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Die Systematik der Mineralien auf kristallchemischer
Grundlage

Von E. Brandenberger, Ziirich

Jede neuartige Einsicht in das Wesen der Kristalle wirft von
neuem die Frage auf, wie sich die Gesamtheit der Kristallarten in
ein zweckmissiges System ordnen lisst. Dabei wird diese Frage
stets mit zwei andern in nichster Beziehung stehen: der allgemei-
neren, die Klassifikation der chemischen Verbindungen schlechthin
betreffenden, und der speziellern, sich allein auf die Systematik der
natiirlichen Kristallarten, der Mineralien beschrinkenden. Es ist
heute vorab das reichhaltige Tatsachenmaterial iiber die Struk-
tur der Kristalle, Ergebnis der zahlreichen Bestimmungen von
Kristallstrukturen mittels der Réntgen- und Elektroneninterferenzen,
welches mit besonderer Entschiedenheit nahelegt, erneut nach der
bestmoéglichen Einteilung und Ordnung der Kristallarter zu fragen.
Und in der Tat: wer dieser Aufgabe nachgeht, wird sehr bald ge-
wahr, dass es leicht und vollstindig gelingt, die Kristallarten an
Hand ihrer Struktur unter einheitlichen Gesichtspunkten in ein ge-
schlossenes System zu ordnen, ja dass er dabei auf eine Klassifika-
tion gefiihrt wird, welche in der nimlichen Weise die chemischen
Verbindungen im allgemeinen wie die Mineralien im speziellen zu
erfassen erlaubt. Zu welchem Ergebnis hierbei im Hinblick auf die
matiirlichen Kristallarten gelangt wird, soll im folgenden in grossen
Ziigen auseinandergesetzt werden, nachdem die allgemeinere Frage
nach der Klassifikation der chemischen Verbindungen auf stereoche-
mischer Grundlage bereits an anderer Stelle behandelt wurde (1).
In beiden Fillen wird dabei jenen Begriffsbildungen gefolgt, wie
sie im Anschluss an die Symmetrielehre P. NigaLl in seinen ,,Grund-
lagen der Stereochemie‘’ und seinen friiheren, diesen Gegenstand
betreffenden Arbeiten (2) geschaffen hat. Wie bei der einzelnen
Kristallstruktur vorzugehen ist, um die entsprechende Kristallart in
das hier entwickelte System einzufiigen, ist von mir bereits 1945 aus-
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fithrlich erliutert worden (3). Eine Klassifikation der Werkstoffe
unter den nidmlichen Gesichtspunkten, also gleichfalls von deren
Struktur und Konstitution ausgehend, wurde erstmals in (4) skizziert
und seither fiir die Gesamtheit der Werkstoffe ausgearbeitet (5).

Auch im Rahmen einer Einteilung der Kristallarten auf stereo-
chemischer Grundlage kann in einer Reihe von Punkten verschieden
verfahren wenden. Es gilt dies besonders von der Rangfolge, in
welcher die der Systematik zugrunde gelegten, leitenden Gesichts-
punkte gruppiert werden, und Aussert sich etwa in der Frage, ob
Strukturen mit gitterhaften Atomverbinden als eine Einheit behan-
delt werden sollen (ohne Riicksicht darauf, ob es sich um eigentlich
gitterhafte Verbdnde oder aber um solche mit Schichten oder Ketten
als Bauelementen des dreidimensionalen Verbandes handelt), oder
ob diese verschiedenen Typen mit gitterhaften Atomverbidnden in
getrennte Gruppen aufgeteilt werden. In (3) wurde beispielsweise
die getrennte Betrachtung bevorzugt, wihrend im nachstehenden auf
die Aufteilung im vorstehenden Sinne verzichtet wird, indes gitter-
hafte Verbande mit Schichten bzw. Ketten als Bauelementen als Gs
bzw. Gg besonders gekennzeichnet werden sollen. Sodann kann ge-
fragt werden, ob die sdmtlichen Kristallarten in eine einzige Klassifi-
kation nach stereochemischien Gesichtspunkten aufzunehmen sind,
oder ob zunichst eine Unterteilung nach den verschiedenen Bin-
dungszustinden und erst im Rahmen der sich hieraus ergebenden
Klassen von Kristallarten mit gleichartiger oder doch dhnlicher Na-
tur der Bindekrifte eine Gliederung nach stereochemischen Kriterien
erfolgen soll. Dabei wird diese Frage allerdings im Falle der Syste-
matik der Mineralien eine wesentlich geringere Bedeutung erlangen
als bei der Einteilung der chemischen Verbindungen iiberhaupt (siehe
hierzu (1), (5)), indem bei den Mineralien im ganzen eine wesent-
lich geringere Mannigfaltigkeit der Bindungszustinde besteht als
jene, wie sie bei den chemischen Verbindungen schlechthin angetrof-
fen wird. Ein kristallchemisches System der Mineralien kann daher
sehr wohl zunichst unter rein stereochemischen Gesichtspunkten
aufgestellt werden, um die Frage nach den Bindekraften erst sekun-
dar im Rahmen des der Konstitution nach Gleichen oder doch nahe
Verwandten aufzuwerfen. Endlich werden sich wie bei jedem andern
Klassifikationsversuch auch bei einer kristallchemischen Systematik
Fille ergeben, welche ihrem Wesen nach eine Ubergangsstellung
einnehmen und daher in verschiedener Weise in das vorgesehene
System eingeordnet werden kénnen (auf einzelne von ihnen wird.
im folgenden besonders hingewiesen werden).
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Die im nachstehenden verwendeten, chemischen Formeln gehen
auf frither gemachte, zunichst speziell die Silikate betreffende
Vorschlage zuriick (6). Werden mit B die ,,Anionen‘‘ (eigentliche
Anionen oder doch Atome mit elektronegativer Tendenz) bezeichnet,
mit A die koordinativ aktiven ,,Kationen‘‘ (also eigentliche Kationen
oder Atome mit elektropositiver Tendenz, welche die B um sich in
verhdltnismissig kleinem Bindungsabstand A — B in hochsymmetri-
scher Anordnung gruppieren), mit / endlich die koordinativ inak-
tiven ,,Kationen‘, so werden zunichst die Atome A und B in eine
Klammer gefasst und die Atome / ausserhalb die Klammer gesetzt.
Die Gruppierung der A und B wird im Formelbild entsprechend der
von A gegeniiber B betitigten Koordinationszahl (K. Z.) vorgenom-
men: Atome A mit der K.Z. 4 und kleiner 4 (niamlich 2 und 3)
kommen vor die Atome B, Atome 4 mit der K. Z. 6, dann auch 5 und 8
hingegen hinter die B-Atome zu stehen. Vor den B auigefiihrte A
besitzen ohne besondern Vermerk durchwegs die K.Z. 4; A mit den
K.Z. 3 und 2 erhalten die zusitzliche Bezeichnung II1 bzw. 1. Ent-
sprechend weisen hinter B stehende Atome A die K.Z. 6 auf, die
selteneren Félle mit den K.Z. 8 und 5 sind durch beigefiigte Sym-
bole VIII bzw. V hervorgehoben. Dabei wird diese Schreibweise
auch angewandt, wenn Atome A mit der K. Z. 4 oder kleiner 4 fehlen,
so dass dann die Formel mit den Atomen B anfingt (es wird also
nach wie vor SiO, und BeQ, indessen OzAl,, O,Ti geschrieben, wor-
aus sofort zu entnehmen ist, dass Si und Be die K. Z. 4, Al und Ti
hingegen die K.Z.6 gegeniiber O besitzen). Sind verschiedenerlei
Atome A, B oder / vorhanden, so werden diese in den generellen
Typen-Formeln mit A, 4, A”,.., B, B, B",...und [, I', I",... un-
terschieden. Bei den wenigen Fillen, wo ausser den inaktiven Ka-
tionen / noch sekundir eingelagerte Anionen vorhanden sind, wer-
den A, B und / in eine geschweifte Klammer gefasst und ausser-
halb derselben die inaktiven , Anionen‘‘ J aufgefiihrt.

Es entspricht der unserer Zusammenstellung zugrunde liegenden
Absicht, dass keine die chemische Variationsbreite komplexer Kristall-
arten vollstindig wiedergebende Formeln erwihnt, sondern in sol-
chen Fillen nur ein oder einige typische Vertreter der betreffenden
Kristallart genannt werden (gilt z. B. im Falle der Augite, Horn-
blenden, Glimmer und Feldspite).

Die im folgenden gegebene Zusammenstellung umfasst natur-
gemiss eine in mehrfacher Beziehung willkiriich getroffene Aus-
wahl von Mineralien; es ging hierbei nicht darum, moglichst
alle, heute bereits eindeutig ihrer Struktur nach klassifizierbaren Kri-
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stallarten aufzuzdhlen, sondern es sollte in erster Linie die Grund-
anlage eines Systems der natiirlichen Kristallarten nach kristall-
chemischen Prinzipien entworfen und zugleich die Breite der hier-
bei zu beachtenden Mannigfaltigkeit der konstitutionellen Verhilt-
nisse aufgezeigt werden. — Ihrer entschiedenen Vorherrschaft ent-
sprechend, mégen dabei an erster Stelle jene Mineralien betrachtet
werden, welche den Kristallverbindungen zuzurechnen sind, um ihnen
als Anhang jene Minderheit von Mineralien anzufiigen, welche Mo-
lekiilverbindungen darstellen. ‘

HOMOGENE KRISTALLVERBINDUNGEN

Alle an der Struktur beteiligten Atome sind als ebenbiirtige
Bestandteile der kristallinen Atomverbinde zu betrachten (d.h. sie
verhalten sich ebenbiirtig hinsichtlich Bindungszustand und Raum-
erfiillung, hinsichtlich Koordinationsschema und damit auch hin-
sichtlich ihrer Koordinationszahlen).

A. Homogene Kristallverbindungen aus einerlei
Atomen

1. die Atome zu gitterhaften Verbianden vereinigt:
Au, Ag, Cu, Pt, Pb — Fe — Diamant

2. die Atome zu schiché(netz)formigen Verbinden gruppiert:
Graphit - As, Sb, Bi

3. die Atome zu kettenartigen Verbanden vereinigt:

Fadenschwefel — Se, Te

B. Homogene Kristallverbindungen aus mehrerlei
Atomen

1. die Atome zu gifterhaften Verbinden vereinigt:
(Au, Ag), (Au, Pd) — (Ag,Hg) x-Amalgam — (Os,Ir)?)

) Hierher gehdren im Bereich der Legierungen die Substitutionsmisch-
kristalle, welche sich von den Reinmetallen ableiten, und die intermediiren
Kristallarten mit Element-Strukturen (siehe hieriiber im einzelnen (5)).
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HETEROGENE KRISTALLVERBINDUNGEN

In der Struktur einer heterogenen Kristallverbindung gibt es
wenigstens zweierlei Bestandteile. Sie unterscheiden sich voneinan-
der zum mindesten hinsichtlich des Bindungszustandes, zumeist
auch in bezug auf ihre Raumerfiillung, dazu hiufig ebenfalls hin-
sichtlich des Koordinationsschemas und gar der Koordinationszah-
len. Im allgemeinen handelt es sich bei den zweierlei oder mehrerlei
Bestandteilen um verschiedene Atomarten, wobei haufig in der Rolle
eines bestimmten Bestandteils mehrerlei Atomsorten (Atome A4, A,
A7, ... usw.) auftreten. Daneben gibt es allerdings auch Element-
Strukturen, in denen die einerlei Atome als Gitterbestandteile ver-
schiedenes Verhalten, z. B. deutlich verschiedenes Koordinations-
schema bei nur angendhert gleicher Koordinationszahl, zeigen wie
die Mn-Atome im Falle des «- und 8-Mn.

Im Rahmen der heterogenen Kristallverbindungen sind drei
Hauptklassen zu unterscheiden:

Klasse 1: kiirzester Bindungsabstand zwischen verschiedenartigen
Atomen, somit
A—-B<A— A bzw. B— B,

Klasse 2: im kiirzesten Bindungsabstand liegen um ein Atom gleicke
und verschiedene Atome, hier gilt also
A—B=A— A bzw. B— B,

Klasse 3: kiirzester Bindungsabstand zwischen gleichartfigen Atomen,

somit
A—-Abzw. B—B<A—B.

(Klasse 1 ist der ,,Normalfall“ der anorganischen Verbindun-
gen, Klasse 2 umfasst die Mehrzahl der organischen Stoffe und eine
Reihe von Legierungen, wihrend in die Klasse 3 neben gewissen Le-
gierungen einzelne Karbide, Silizide, Sulfide usw. gehoren.)

KLASSE 1 DER HETEROGENEN KRISTALLVERBINDUNGEN:
KURZESTER BINDUNGSABSTAND ZWISCHEN VERSCHIEDENARTIGEN
ATOMEN

‘Im Rahmen der natiirlichen Kristallarten sind dabei als Atome
B vor allem O, seltener (OH), F, Cl, Br, ], S, Se, Te, As, Sb ver-
treten,
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A. Der AB-Verband ist von kristallinem (gitter-
haftem, schichtférmigem oder kettenartigem)
Charakter: Kristallverbindungen II. Art

I. Kristallverbindungen I1. Art von erster Ordnung

Der kristalline A, B-Verband ist chemisch in sich abgesdttigt:
alle Atome A in der Rolle aktiver Koordinationszentren gegeniiber 8
(alle A sind aktive ,Kationen‘‘). '

1. Der in sich abgesittigte A, B-Verband von gitterhajiem
Charakter

a) aus einerle/ Grundbausteinen (AB,) bzw. (A4B,), (A'B.),
(A"B,),... (alle A bzw. A, A’, A”,... haben somit gegeniiber B die
gleiche Koordinationszahl), monomikier gitterhafter A, B-Verband

a) mit Grundbausteinen (A4B.):

11
(CugQ) Cuprit
B) mit Grundbausteinen (AB;):...

y) mit Grundbausteinen (AB,): im einzelnen als Verbindungen

AB: ZnS-Typen: (CuCl) Nantokit, (BeO), (ZnO) Zinkit, (ZnS)
Zinkblende, Wurtzit, (CdS) Greenockit —
(PtS) Cooperit
AA'B,: (CuFeS;) Chalkopyrit —
A;A'B,: (CujAsS,) Enargit, (Cu,VS,) Sulvanit, (Cu,(Fe,Ge)S;) Germanit —
A, A'A"B,: (Cu,FeSnS,) Zinnkies

AB, bzw. A;A'B;: Phenakit-Typus?): (Ge;N,), (Be,SiO;) Phenakit,
(Zn,Si0,) Willemit, (Zn,GeO,), (Li;M0QO,), (Li;WO,),
(Li,SOy), usw.

?) Im Zusammenhang mit der hier vertretenen Formulierung der Silikate
mag auffallen, dass wir der andernorts bevorzugten Unterscheidung von Sili-
katen mit ,freien* (SiO,)-Gruppen, mit Ringen aus (SiO,)-Gruppen, mit
Ketten und Bindern, mit Schichten und Gittern aus (SiO,)-Gruppen nicht
folgen. Wird nimlich so vorgegangen, so wird die Rolle der iibrigen Atome A
als gleichfalls aktive Koordinationszentren fiir O iibersehen und beispielsweise
im Phenakit den Be eine andere Stellung beigemessen als den Si, wihrend un-
sere Formulierungen gerade die Ebenbiirtigkeit der beiderlei aktiven Atome
Be und Si hervorheben. Nur dann lisst sich der Zusammenhang mit Ge;N,, das
nur Ge als einerlei Koordinationszentren fiir N enthilt, leicht herstellen. Ent-
sprechendes gilt fiir die Olivin-Struktur, wenn hier deren nahe Beziehungen
zur Spinell-Struktur zum Ausdruck gebracht werden sollen, wobei im Falle
der letztern wiederum die Moglichkeit einer Belegung der Koordinationszentren
mit einerlei Atomen (z. B. mit Fe im Magnetit) besteht. — Bei den Augiten
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A.B; als A,A,'B. By : (Be,Si;0,(0OH),) Bertrandit —

AB,: (Si0;) als Quarz, Tridymit, Cristobalit; (GeO,), (BeF.)
AA'B,: (AIPO)), (AlAsO,), (BPQO,), (BAsO,)

d) mit Grundbausteinen (AB;): im einzelnen als Verbindungen

BA: NaCl-Typus: (FNa), (CINa) Steinsalz, (CIK) Sylvin, (CiAg) Chlor-
silber, (OMg) Periklas, (ONi) Bunsenit, (OMn) Manganosit, (SPb)
Bleiglanz, (SMn) Alabandin; deformiert: (OCu) Tenorit, (SHg)
Zinnober

NiAs-Typus: (AsNi) Rotnickelkies, (SbNi) Breithauptit, (SFe) Pyr-
rhotin

B,AA":  (O,FeNa)

B;A,A’:  (O,Li,Ti)

B.A,: Korund-Typus: (O;Al;) Korund, (O,Fe,) Himatit
B3AA'": llmenit-Typus: (O;FeTi) lmenit, (O;MnTi) Pyrophanit,
(O,MgTi) Geikielith, (O,NbLi)

BoA: Rutil-Typus (Gg): (O,Ti) Rutil, (O,Sn) Zinnstein, (O,Mn) Poli-
anit, (O,Pb) Plattnerit, (O,V), (O,W), (0,Ge), (F.Mg)
Brookit-Typus (Gs): (O,Ti) Brookit, verwandt damit (O,Te)
Tellurit
Anatas-Typus (idealisiert): ,,(O,Ti)** Anatas
B,AA:  Rutil-Typus (Gg): (O,TaCr), (O,NbFe), (O,SbAl), (O,VRh).
usw.
B;A,A': Rutil-Typus (Gg): z. B. (OsSh,Mg), (O,Ta,Mg) —
(O¢Nb,(Fe,Mn)) (Gg) Niobit
BB'A: (O(OH)AI) (Gg) Diaspor, (O(OH)Fe) (Gk) Goethit —
(O(OH)Mn) (Ggk) Manganit

und Hornblenden, vermehrt noch bei den ,Ringsilikaten* Beryll und Cordierit,
legt unsere Formulierung besonderes Gewicht auf den einparametrigen O-Zu-
sammenhang; es sind denn auch die Augite und Hornblenden nicht nach dem
Prinzip eigentlicher Ketten-Strukturen gebaut (wie etwa (BO,),Ca), sondern
es erscheinen bei ihnen lediglich Ketten als wesentliche Teilelemente der
dreidimensionalen Verbinde, wie dies auch etwa bei der Rutil-Struktur der
Fall ist. Im Gegensatz hierzu haben die sog. ,,Schichtsilikate‘* als eigentliche
Schicht-Strukturen zu gelten mit Ausnahme des Chloritoids, bei dem wiederum
die Schichten bloss wesentliche Bauelemente des dreidimensionalen Gesamt-
verbandes darstellen, wenn wir der Strukturbestimmung von F. MacHATsCHkI
und F. Mussonuc (Naturw. 30 (1942) 106) folgen. Ausfiihrlicheres zu dieser
Frage siehe bei (5), sodann bereits bei P. NicoLi und E. BRANDENBERGER, Z.
Kristallogr. (A) 82 (1932) 210.
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¢) mit Grundbausteinen (ABg): im einzelnen als Verbindungen

VI
BA: CsCl-Typus: (Cl(NH;)) Salmiak

VI VI
ByA: Fluorit-Typus: (F;Ca) Fluorit, (O,Ce);
VIII VIII

deformiert: (G, U ) Uranpecherz, (O, Zr ), usw.

by aus mehreriei Grundbausteinen (AB,) und (A'B,) bzw.
(AB), (A'By),... und (A”B,), (A"”B,),... (die Atome A und A’
bzw. A, A’,... und A”, A", ... haben somit gegeniiber B verschiedene
Koordinationszahlen), polymikier gitterhafter 4,B-Verband

a) mit Grundbausteinen (AB,) und (A'B;):

I oo
(AgsAsS;) Proustit, (Ags SbS,) Pyrargyrit (speziell im letztern Fall

Ubergang gegen Klasse 11, A).
B) mit Grundbausteinen (AB;) und (A’By):

111
(B Be, O3(OH) ) Hambergit
m ut
(As; Cuy CuyS,3) Binnit, Fahlerze
y) mit Grundbausteinen (AB,) und (A’'Bg): im einzelnen als Ver-
bindungen
AB,A': Wolframit-Typus: (WO,Mg), (WO Mn) Hiibnerit, (WQO,(Mn,Fe})
Wolframit, (WO,Fe) Ferberit —
(VO,Cr), (CrO,Ni), (CrO,Co), (CrO,Cu), usw.

AB,A,’, teils auch ABA,, A’'B,A’A, ABA'A", AB,A.’:

Spinell-Typus: (FeO,Fe,) Magnetit, (MgO,Al,) Spinell, (FeO,Cr,)
Chromit, ((Zn,Mn)O,Fe,) Franklinit, (CoS,Co,) Linneit, (NiS,Ni,)
Polydymit; deformiert: (MnOMn,) Hausmannit, usw.

Olivin-Typus: (SiO,Mg,) Forsterit, (SiO,Fe,) Fayalit, (BeO,Al,)
Chrysoberyll, (SiO,(Mg,Fe),} Olivin, (BeO,AlGa), (BeO,AlCr),
(PO4MnLi) Lithiophilit, (PO,FeLi) Triphylin, (PO,Li,), usw.
dazu an diesen Typus anschliessend die Humit-Gruppe, z.B.
(SiO,(OH),(Mg,Fe);) Norbergit

ABA;" bzw. AB,B,’A,’, z. B. (SiO,F,Al,) Topas

mit individuellem Verhiltnis B: (A A"+ A" |-...):
8:9 bei (CogSgCo), ((Fe,Ni)sSg(Fe,Ni)) Pentlandit
18:11 bei (SigBe,O,3Al,) Beryll — (Si;Al,O,;Mg,) Cordierit
5:3 bei (SiAlO;Al) (Gg) Sillimanit —
\' v
(SiO; ATAl) Andalusit, PO, (OH) CuCu) Libethenit,
v \'

(As O, (OH) Cu Cu) Olivenit, (AsO,(OH)ZnZn) Adamin —
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(5iO;Al,) Disthen, daran anschliessend
(Si,04o(OH),AlFe) (Gs) Staurolith —
(SiBeO,(OH)Al) Euklas —
7:4 bei (5i,0,5¢,) Thortveitit, (P.O;Mg;) —
({8i,A1) O, (OH),(Fe,Al,Mg);Fe) (Gs) Chloritoid

2. Der in sich abgesittigte A, B-Verband von schichtférmigem
Charakter

a) aus einerlei Grundbausteinen (AB,) bzw. (48B,), (A'B,),...
(alle A haben somit gegeniiber B die namliche Koordinationszahl),
monomikter schichtférmiger A, B-Verband

o) mit Grundbausteinen (AB;):...
B) mit Grundbausteinen (AB,):...
») mit Grundbausteinen (ABg): im einzelnen als Verbindungen

B.A, als B,B’Ay: (Te,S Bi,) Tetradymit

BZA: Cd JZ -T ypus: ((OH)EMg) BI‘UCit, (BrEMg)! (JEC(I)r (S:‘!S“): (S2Tl):
usw.

MoS,-Typus: (S5;Mo) Molybdinit, (S.W), (Se,Mo), (Te,Mo), usw.
BB'A: (O(OH)Al) Boehmit, (O(OH)Fe) Lepidokrokit

B:A:  ((OH),Al) Hydrargillit

b) aus melirerlei Grundbausteinen (4B,) und (A’B,) bzw. (4AB,),
(A'By),...und (A”B,), (A”B,),... (die Atome 4 und 4" bzw. 4, 4,
...und A”, A, ... haben somit gegeniiber B verschiedene Koordina-
tionszahlen), pol/ymikier schichtféormiger A, B-Verband

«) mit Grundbausteinen (AB,) und (A'Bj):
11
(Hs B Qjy) Sassolin

p) mit Grundbausteinen (AB;) und (4'B,):
n 1
{(SbCuS,) Woltsbergit, (Bi CuS,) Emplektit

y) mit Grundbausteinen (A4B)) und (A'By):
Z w e i fach-Schichten bei (Si;O;(OH),Al;) Kaolinit, Dickit, Anauxit, usw.
(Si;0;(OH),Mg;) Antigorit

D rei fach-Schichten bei (5i,O,,(OH),;Al;) Pyrophyllit,
(Si.olo(OH)2A]2) (1] H20 Montmorillonit
(51,0,0(OH):Mg;) Talk
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3. Der in sich abgesittigte A, B -Verband von ketienférmigent
Charakter

a) aus einerlei Grundbausteinen (AB,) (alle A haben somit
gegeniiber B die gleiche Koordinationszahl), monomikter ketten-
formiger A,B-Verband

«) mit Grundbausteinen (AB,):

11
mit einfachen Ketten: (Se O.,)

1l
mehrfachen Ketten: (Sb,Qg) Valentinit —
1l 11
(Sb,Ss) Antimonit, (Bi,S;) Wismutglanz
f) mit Grundbausteinen (AB,):

(SiS,) (K.sch. tetraedrisch) —
(PdCl,) (K. sch. planar)

II. Kristallverbindungen II. Art von zweiter Ordnung

Der kristalline A, B-Verband ist chemisch nicht in sich abge-
sattigt,; er erfihrt seine Neutralisierung erst durch den Einbau zu-
zusatzlicher inaktiver ,,Kationen‘ / in die Struktur. Diese ent-
halt jetzt zweierlei ,,Kationen*‘: aktive ,,Kationen* A4, A’, 4”,... und
inaktive ,,Kationen* /,7,...

1. Der unabgesittigte 4, B-Verband von gitterhajtem Charakter

a) aus einerlei Grundbausteinen (AB,) bzw. (4B,), (A'B,), ...,
also von monomikter Bauweise

a) mit Grundbausteinen (AB,), (A'By),...:

B:(A+—-A+..)=2:],
Verbande ((A,4")B,) in ((A,4')B,)!, (AB,)l, ((A,4")B,),l, usw.:

(ABy)l: (AlIO;)Na, (FeO,)Rb, (FeO,),Pb — (AlO,),Ba

(AA'By),l:  (Si1Al10 )Na Carnegieit — Nephelin, (SiAlO)K Kaliophilit —
(SiAl0,),Ca Anorthit — (SiAlO,),Ba Celsian — (5iBO,),Ca Dan-
burit — (LiSO,)K — (SiAlO,};NaCa, - 6 H,0 (Gg) Thomsonit

(A2 A'Bg) o f: (SiAlO04)K Leucit — (Si,AlOg)Na- H,O Analcim —
(Si,A104),(Ca,Na) - ca. 6 H,O Chabasit

(A345'Byg) ol = (SizALO,)Na, - ca. 2 H,O (Gk) Natrolith —
(Si3A1,0,0)Ca - ca. 3 H,O (Gg) Skolezit

(A3A'Bg)l: (SizAlOg)K Orthoklas — Mikroklin, (Si;AlOg)Na Albit —
(Si3A104),Ca - ca. 5 H,O (Gs) Heulandit —
(SizAl104),Ca - ca. 6 H,O (Gg) Desmin
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B) mit Grundbausteinen (ABy):
B:A =:3:1, Verbinde (B;A4) in (B;A)I:
Perowskit-Typus: (O,Ti)Ca Perowskit, (O3;Nb)K, (FsMg)K, (O.Al)La, usw.
davon sich ableitend (CLK){(Mg(H,0)g) Carnallit
7:2, Verbinde (BgB'A,) in:

{O¢FNb,)CaNa Pyrochlore, (Oz;(OH)Sb,)CaNa —
(O (OH)Sb,)Sb, (O;FTa,)Bi

b) aus mefhirerlei Grundbausteinen (AB,) und (A'B,) bzw.
(AByn), (A'B.),... und (A”B,), (A”B,),... (die Atome A und A’
bzw. A, 4’,... und A", A”,... haben somit gegeniiber B verschie-
dene Koordinationszahlen), der A, B-Verband also von polymikier
Bauweise

«) mit Grundbausteinen (AB,) und (A4'By):

B: (AL A') =38:15 (Siy0,,(OH),(Mg,Al);)(Ca,Na),, Vesuvian

5:2 Titanit-Typus: (5i0;Ti)Ca Titanit, (AsO,FMg)Ca
Tilasit, (AsO,FAl)Na Durangit

12:5 Granat-Typus: (Si;O,Al,)Ca; Grossular, usw.
(As304,(Mg,Mn),)Ca,Na Berzeliit,
(Li3FsAl,)Nas Kryolithionit,
(Si,04(OH),Al:)Ca; Hydrogranate bis

((OH),2Al,)Ca;

9:4 (Si,O,Ti)Ba Benitoit, (Ge,0,Ti)Ba

2:1 Augit-Typus: (Gx) (Si,0;Mg)Mg Enstatit-Klino-
enstatit, (Si,O;Mg)Ca Diopsid, usw. —
(Si0,Mg)Ca Monticellit

24:13 Amphibol-Typus: (Gg) (Si30:,(OH):Mg;)Mg,,
(8ig04(OH),Mg;)Ca, Grammatit, usw.

7:5 (Be,O,;Sb)Na Swedenborgit

2. Der unabgesittigte A, B-Verband von schichitférmigem Cha-
rakter

a) -aus einerlei Grundbausteinen (AB,) bzw. (4AB,), (4'B.),...,
also von monomikter Bauweise
«) mit Grundbausteinen (AB,), (A'By):
Melilith-Typus (4,4'B;),: (Si;Mg0O;)Ca, Akermanit, (Al,SiO;)Ca,
Gehlenit, (Si;Zn0O;)Ca, Hardystonit, usw.
p) mit Grundbausteinen (ABy):
(0;4)el: (O;Sb),Ca, (O;As),Ca, usw.
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b) aus mehrerlei Grundbausteinen, z. B. (AB,), (4A’B,) und
(ABy,), also von polymikter Bauweise

mit Grundbausteinen (A4B,), (A'B,) und (A”"B;) bzw. (A'B;):
Glimmer-Typus: (5i;A10,,(0OH),Al;) K Muskowit,

(Si3A10,4,(OH) Mg;)K Biotit —
Sprodglimmer wie etwa ((Si,Al),0,,(OH),(Mg,Fe,Al);)Ca —
Kalkuranglimmer, z. B. (P,O,,U;)Ca-n H,O Autunit —
(Si,0,,(OH)(H,0)Mg:)Mg - n H,O (Sg) Chrysotil —

sodann aus mehrerlei Schichtpaketen bestehend
Chlorit-Typus, z.B. (Si,Al;0,,(OH),AIMg,)~ -- ((OH) Mg,Al)™

3. Der unabgesittigte A, B-Verband von kettenférmigem Cha-
rakter

a) aus einerlei Grundbausteinen, also von monomikfer Bauweise

11
z. B. mit Grundbausteinen (A By) im (B O,),Ca,

11
vermutlich auch in (B, O;) Na,.10H,O Borax (Doppelketten?)
b) ...

II1. Kristallverbindungen Il. Art von dritter Ordnung

Der Einbau zusitzlicher ,Kationen‘* / fiihrt nicht zur Neutrali-
sierung des kristallinen A4, B-Verbandes, sondern es besitzt der Struk-
tur-Anteil (A,BA’,)/, einen Uberschuss an ,positiven‘ Valenzen.
Diese erfahren ihre Absittigung auf dem Wege der sekundiren Ein-
lagerung von zusitzlichen ,,Anionen‘ /. Die Struktur besteht jetzt
aus zweierlei ,Kationen* (namlich 4 und /) und aus zweierlei
»Anionen‘ (ndmlich B und J).

1. Der A, B-Verband von gifterhaftem Charakter und monomikter
Bauweise, nidmlich aus einerlei Grundbausteinen (AB,), (A'B,) be-
stehend, ‘

B:(A—+— A"+ ..)=2:1, im einzelnen mit

(AA’B,): {(SiBeOQ,).(Fe,Mn),}S Helvin
{(SiAlO,);Na,}Cl Sodalith, {(SiAlO,);Naz}(SO,) Nosean,
{(SiAl0,)¢(Na,Ca)s} ((SOy), Ci, (OH), (CO;),...) Hauyn, mit §,,
Se,, ... Ultramarine
{(SiAlOy);Na;Ca}((SO,), (CO,)) Cancrinit
{(SiAlO,)4Ca,} (CO;) Karbonat-Mejonit (Skapolith-Gruppe)

(A;A’Bg) . {(S5i,A10,);Na,}Cl Chlor-Marialith (Skapoliﬁ-(]ruppe)

Schweiz. Min. Petr. Mitt., Bd. XXVIiI, Heft 1, 1948 17
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B. Der A,B-Verband ist von molekularem Cha-
rakter, er ist in sich chemisch nicht abgesiattigt,
stellt vielmehr ein Radikal dar: Kristaliverbindungen
I. Art (kristalline Radikalverbindungen).

I. Kristallverbindungen 1. Art von zweiter Ordnung 3)

Absittigung der zumeist einen Uberschuss an ,negativen Va-
lenzen aufweisenden A, B-Radikale durch ,Kationen‘ /,/’) (es be-
finden sich diese ,,Kationen‘ wiederum in der Rolle von gegeniiber B
koordinativ inaktiven Atomen im Gegensatz zu den Atomen A);
dabei ist der zwischen den A,B-Radikalen und den Atomen 1,1,
... bestehende Bauzusammenhang von kristallinem Charakier:

1. Der Bauzusammenhang zwischen den A, B-Radikalen und den
Atomen /,/’,... von gitterhaftem Charakter:

a) die A, B-Radikale sind einkernige Radikale

«) einkernige Radikale (AB;) wie (NOj), (COs)t, (BO3)?-
als Verbindungen

(AB)I: Calcit-Typus: (CO;)Ca Caleit, (CO;)Mg Magnesit, (CO;)Fe
Siderit, (CO,;)Mn Rhodochrusit, (CO;)Zn Zinkspat, (NO;)Na Na-
tronsalpeter, (BO;)In

Aragonit-Typus: (CO;)Ca Aragonit, (CO,)Sr Strontianit,
(CO;)Ba Witherit, (CO4)Pb Cerussit, (NO,)K Kalisalpeter,
(BO,)La

(AB.).II": Dolomit-Typus: (CO,;),MgCa Dolomit, (BO;),SnCa Norden-

skidldin

) einkernige Radikale (ABs) wie (BF,)~, (504)%7,(CrO,)*-, (WO,)*,
(PO, (AsOy)*, (VO (Si04)*  als Verbindungen

(AB)!: Anhydrit-Typus: (S0,)Ca Anhydrit, (BF,)Na Ferruccit
Baryt-Typus: (50,)Ba Barvt, (50,)Sr Colestin, (SO,)Pb
Anglesit, (BF)K, (MnO,)K, usw.

Scheelit-Typus: (WO,)Ca Scheelit, (MoO,)Pb Wulfenit,
(JO,)Na, usw.

3) Kristallverbindungen I. Art von erster Ordnung, also Verbindungen ge-
kennzeichnet durch einen einzigen Bauzusammenhang, nimlich denjenigen zwi-
schen den A- und B-Atomen, kann es definitionsgemiss nicht geben. Derartige
Verhaltnisse in der Konstitution fithren auf Molekiilverbindungen (4,B-Verband
von molekularer Bauw und ausserdem chemisch in sich abgesittigt).
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Zirkon-Typus: (Si0O,)Zr Zirkon, (PO,)Y Xenotim, (AsO,)Y,
(VOOY, (CrO,)Ca — '
(PO,)Ce Monazit

(AB)5: Na,SO,-Typus, K,SO,-T ypus, hier z. B. (5i0,)Ba,
(AB,):/: (Si0,);Bi, Eulytin

daran anschliessend entsprechende Hydrate, wie etwa
(SO (Ni{H.,();) (nur Kationenwasser),
(S0,) (Mg (H,0),;) - H,O Epsomit (mit Kationenwasser und An-
ionen-Kationen-Wasser)
(SO )).(AI(H,0) )K - 6 H,O Alaune (ebenfalls mit beiderlei Art
von Kristallwasser)
-} einkernige Radikale (4B;) wie (SiFg)*~, (AlFs)®-, z. B. als
(B A5  (FSi)Na, Malladrit, (FSi)K, Hieratit
(B:A),: (F Al)Na, Kryolith (Ubergang gegen (F AINa,), aiso (B;4,}).

b) die A, B-Radikale sind mehrkernige, monomikte Radikale (es
besteht ein n-kerniges Radikal aus # Grundbausteinen (AB))

z) mehrkernige Radikale aus Grundbausteinen (AB,)

11
z. B. die dreikernigen Radikale (B,0;) in (BOy)Na, (BO,)K

p) mehrkernige Radikale aus Grundbausteinen (AB,)
2. B. die dreikernigen Radikale (Si;0,) in (SiO,)Ca Wollastonit

c) die A, B-Radikale sind mehrkernige, polymikte Radikale (ein
derart gebautes Radikal besteht aus p Grundbausteinen (AB;) und
¢ Grundbausteinen (AB,)),

1
z. B. das Radikal (B, BOy,) = ,,(B; O4)*

2. Der Bauzusammenhang zwischen den A, B-Radikalen und den
Atomen /,/,... von schichtférmigem Charakter,

beispielsweise in (SO,)Ca- 2 H,O Gips.

II. Kristallverbindungen I. Art von dritter Ordnung

Der Bauzusammenhang aus den A, B-Radikalen und den ,Ka-
tionen‘ 1, I,... ist chemisch in sich nicht abgesdttigt, sondern es
besitzt der Struktur-Anteil aus den Atomen A,B und /,/,... einen
Uberschuss an ,,positiven* Valenzen, welche durch zusitzlich einge-
baute ,,Anionen‘* / neutralisiert werden.
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Im einfachsten Fall ergeben sich Verbindungen ((AB.)I.)/,,

wie etwa
Apatit-Typus: {(PO,);Ca;}CI Chlor-Apatit, {(PO,);Pb,}Cl Pyromorphit,
{(AsO,);Pb;}Cl Mimetesit, {(VO,);Pbs}Cl Vanadinit, {(SiO,);Ca,Ce,}
(OH) Britholith, modglicherweise bei (OH) und F als ,,Anionen* J Uber-
ginge im Sinne von {(P;0,:(OH)}Ca; Hydroxylapatit. Solche konstitu-
tionelle Verhiltnisse bei vielen ,,basischen Salzen‘, z. B. {(CO,),(OH).Cu,}

Azurit.

_ KLASSE II DER HETEROGENEN KRISTALLVERBINDUNGEN:
KURZESTER BINDUNGSABSTAND ZWISCHEN GLEICHARTIGEN UND
VERSCHIEDENARTIGEN ATOMEN VON ANGENAHERT GLEICHER
GROSSE

A. Bindungsabstand A—-B=B—B, indessen<Ad— 4

Hierher gehoren:

(S;Fe) Markasit mit Fe - S=85—S
(Asg,Fe) Léllingit mit Fe — As ~ As — As, {As,Co) Safflorit, (As,Ni) Ram-

melsbergit
(SAsFe) Arsenopyrit mit Fe — S(As) =S — As, (SAs(Co,Fe)) Glaukodot,

(5(As,Sb)Ni) Wolfbachit, usw.
(As;Co) Skutterudit mit Co — As ~ As — As

111
(Sb SbFe S,) (Gk) Berthierit mit Fe —S =Sb—+ S~ S —8§.
im Sinne eines Uberganges auch

It II1
(AgsSbSg) Pyrargyrit mit Ag - S=S8b— 3§

B. Bindungsabstinde A-B=B—-B=A—- A4

Bisher nur bei intermedidren Kristallarten in Legierungssyste-
men bekannt, so die Kristallarten vom NaTl-Typus.

KLASSE 11l DER HETEROGENEN KRISTALLVERBINDUNGEN:
KURZESTER BINDUNGSABSTAND ZWISCHEN GLEICHARTIGEN
ATOMEN

Die Unterteilung erfolgt nach der Art des Bauverbandes, wel-
cher von den Atomen mit dem kiirzesten Bindungsabstand gebildet

wird.
A. Atome mit dem kiirzesten Bindungsabstand in
gitterhaftem Verband:
Legierungen vom MgCu,-, MgNiy- ,MgZn,-Typus (sog. LAVEs-
Phasen), vom CaBg-Typus, usw.
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B. Atome mit dem kiirzesten Bindungsabstand in
netz(schicht)formigem Verband:

Legierungen von der Art des AlB,.

C. Atome mit dem kiirzesten Bindungsabstand in
kettenformigem Verband:

Legierungen vom CuAl,-Typus, CryCo-Typus, usw.

D. Atome mit dem kiirzesten Bindungsabstand in
molekularem Verband, also Gruppen B, bildend:

Beispielsweise Gruppen C, im CaC,-Typus, Si; im FeSi;-Typus, Gruppen S,,

As,, AsS, SbS im

Pyrit-Typus: ((S;)Fe) Pyrit, ((S;)Mn) Hauerit, ((AsS)Co) Cobaltin,
((SbS)Ni) Ullmannit, usw. —

1T

(Cu Cu,S;) Covellin

(in allen diesen natiirlichen Kristallarten indes bereits eine Ubergangstendenz
gegen die Klasse II bemerkbar, indem die Differenz zwischen den Bindungs-
abstinden B— B und A — B relativ klein ausfillt).

MOLEKULVERBINDUNGEN

Molekiilverbindungen sind unter den natiirlichen Kristallarten
ausserordentlich selten. Als Aomogene Molekillverbindung ist der
Schwefel mit Gruppen (S;) zu nennen, eine Aeferogence Molekiilver-
bindung mit einkernigen Molekiilen (AuTe,) liegt im Krennerit vor,
eine ebenfalls heterogene Molekiilverbindung, indessen mit vierker-
nigen Molekiilen (As,Og) bzw. (Sb,Oy), ihrerseits aus vier Grund-
bausteinen (AsOz) bzw. (SbO,) bestehend (also mehrkernige Mole-
kiile monomikter Bauweise darstellend), im (As,O;) Arsenolith und
(SbyO;) Senarmontit. Im letzteren Fall machen sich iibrigens bereits
Tendenzen zum Ubergang in die Kristallverbindung bemerkbar.
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