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Die Gitterkonstanten der Turmaline

Von W. Epprecht, Ziirich

1. Einleitung

In neuerer Zeit sind mehrere Versuche gemacht worden, die Kristall-
struktur des Turmalines zu bestimmen, und zwar von BUERGER und
seinen Mitarbeitern PArRriSH [1], HAMBURGER [2] und G. DoNwaY [3]
einerseits, von BErLov und Brrova [4] andererseits. Schliesslich haben
auch Ito und SADANAGA [5] eine Bestimmung der Turmalinstruktur
durchgefiihrt. Die drei Forschergruppen (BUERGER, BELOV, ITO) kamen
dabei z.T. auf voneinander abweichende Resultate. Sie beniitzten
jedoch fiir ihre Untersuchungen auch z. T. recht verschieden zusammen-
gesetzte Turmaline, namlich einen Na-Ca-Fe-Turmalin (vermutlich rosa
gefirbt, von der Etta Mine, South Dakota) [1], einen farblosen Na-Mg-
Turmalin von Dekalb N.Y. [2, 3], ferner einen rosagefirbten Na-Li-
Rubellit von Brasilien [5] und schliesslich einen (? Na)-Mg-Turmalin
(Dravit) [4]. Die Kristallstrukturbestimmungen beruben somit auf einem
chemisch recht unterschiedlichen Material, so dass bei der relativ kom-
plizierten Turmalinzusammensetzung daran gedacht werden muss, dass
es unter Umsténden nicht nur einen Turmalin-Strukturtypus gibt, son-
dern mehrere Untertypen. Es ist denkbar, dass sich chemisch stark ver-
schiedene Turmaline z.B. in der Anordnung der SiO,-Tetraeder zu
Sig0,4-Ringen unterscheiden, indem der hexagonale Ring [5] mehr oder
weniger stark di-trigonal deformiert sein kann [3] (Gegensatz der Struk-
turvorschlige von BUERGER [3] und Ito [5]). Es wire auch zu tber-
priifen, ob den sehr stark verschiedenen Strukturvorschligen von BUER-
GER [3] und ITo einerseits und BrLOV [4] anderseits chemisch bedingte,
reale Strukturunterschiede zugrunde liegen.

Um den Einfluss der chemischen Zusammensetzung auf die Struktur

__ _des Turmalines nither untersuchen zu konnen, wurden Proben aller che-
misch analysierten Turmaline der Sammlung der Eidg. Technischen
Hochschule, Ziirich, zusammengetragen. Ferner sandte uns C. Kury-
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LENKO (Faculté des Sciences, Université de Paris) eine Anzahl seiner
analysierten Turmaline, iiber welche er bereits einige Arbeiten vercffent-
licht hat [6, 7, 8, 9]. Auch Herr Prof. J. JAKoB stellte uns eine Reihe
analysierter Turmaline zur Verfiigung; schliesslich sandte uns G. Cocco
zu Vergleichszwecken einen von ihm untersuchten asbestartigen Turma-
lin [11]. Es sei allen Genannten an dieser Stelle fiir die Uberlassung ihrer
Turmaline bestens gedankt. :

Schon eine die bisherige Literatur berucksmhtlgende Gegeniiber-
stellung der meist nur roh ermittelten Gitterkonstanten von Turmalinen
zeigt, dass dieselben nicht unbetrichtlichen Schwankungen unterworfen
sind. Dies geht deutlich aus Tabelle 1 hervor, in welcher simtliche uns

zuginglichen Bestimmungen zusammengestellt sind.

Tabelle 1. Literatur- Angaben iber die Gitterkonstanten von Turmalinen
Nr. Fu:ndort.des Chermismus Zitat Gitterkonstant. Gyt 8y
Turmalins a kX | kX

I Etta Mine Fe-Na-Ca- BuercEer [1] 15,928 | 7,151] 0,449
(S. Dakota)

I Dekalb N. Y. Mg-Ca-Na- BURRGER [2, 3] 15,951 | 7,24 0,4545
11T Andreasberg Na-Fe- BUERGER [2] 16,01 7,18 0,448
IV Brasilien Na-Li-(Rubellit) | Iro [5] 16,0 7,17 0,448

A\ ? Na-Mg-(Dravit) | Berov [4] 16,00 7,24 | 0,452
VI ? ? Kuraszewski [10] 16,23 7,26 0,447

VII Doubrova Na-Mg-(Dravit) | KuRYLENKO [9] 15,676 | 7,034 0,448
(Bohmen)*)
VIIT Lipovaia (Ural)] Al-Na-(Rubellit) 53 (6] 16,01 7,11 0,444
X Brasilien Li-Na-Al- v [6] 15,95 7,08 0,444
X Moravie Mg-Na-(Dravit) vs (6] 15,75 6,86 0,436
{(Doubrova)*)
X1 Elba und Alzo| ? (asbestartig) Cocco [11] 16,12 | 7,17 | 0,445
X1I Grundesund ? MacuATscHKI[12] | 16,02 7,22 | 0,451
XI1X San Diego Na-Li-Fe- " [12] | 15,81 7,10 | 0,448
X1V Pala (Cal.) ? 5 (121 | 15,87 7,13 | 0,448
XV | Uton 2 JAaNsEN [13] ? 7,30 ?
XVI Campolungo Mg-Na- GUBELIN [14] 15,96 7,14 0,447
XVII ? ? (griin) Bazrngs [30] 15,85 7,07 | 0,446

*) Die in [6, 9] zitierte Fundstelle von Béhimen oder Miahren (Moravie) bezieht

gich It. brieflicher Mitteilung von C. KuryYLENKO auf die Lokalitiit Doubrova.
Es konnte eine Verwechslung mit der gut verbiirgten Fundstelle Dobrava (bei
Unterdrauburg a. d. Drau) vorliegen, von welcher die Kristalle E und I (Tabelle 2)
und 15 (Tabelle 3) stammeri.
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Nach diesen Angaben schwankt a, mindestens zwischen den Extrem-
werten 15,676 und 16,23 kX, c,zwischen 6,86 und 7,30 kX, wobei auch das
Achsenverhiltnis variabel ist, indem cy/a, zwischen 0,436 und 0,454 liegt.
Diese Ergebnisse konnen zur Kontrolle mit den aus der Literatur erhilt-
lichen Angaben des makroskopisch ermittelten Achsenverhéltnisses c/a
verglichen werden. Leider sind die zu Réntgenuntersuchungen verwen-
deten Kristalle nur selten auch makroskopisch vermessen worden, und
zudem sind auch Achsenverhiltnisangaben chemisch analysierter Turma-

Tabelle 2. Zusammenstellung von Literaturangaben @iber morphologisch
ermittelte ¢ : a-Werte

Nr. Fundort des Turmalines Chemismus Farbe Zitat efa
A Kalifornien Fe-Na-(Mn)- schwarz [28] 0,4534
B Pierrepont Mg-Fe-Ca- dunkel [28] 0,4521
C Ceylon Mg-Ca braun [28] 0,4519
D Posten Sonjo (E-Afrika) Mg-Na-Fe- schwarz [15] 0,4519
E Dobrava (Kirnten) *) Mg-Na- braun [20] 0,4517
F Gouverneur N. Y. Mg-Na- braun [15] 0,4515
G Syssert Cr-haltig grinschwarz [17] 0,45149
H Dekalb N. Y. Na-Mg- farblos [17] 0,4513
I Dobrava (Kédrnten) *) Mg-Na- braun [25] 0,4512
K Macomb Mg-Ca-Na gelbbraun [28] 0,4508
L Posten Sonjo Mg-Fe-Na schwarzbraun (28] 0,4507
M Gotthard ? braun 9] 0,4499
N Kalifornien Na-Li-(Ca-Fe)- | blagsgrin [28] 0,4489
Q) Bom Jesus dos Meiras ? rétlich [15] 0,4488b
P desgl. (Brasilien) ? schwarz [15] 0,44880
Q Kalifornien Na-Li-(Ca)- rot [28] 0,4479
R Campolungo (=Nr.XVI)| Mg-Na griin [14] 0,44741
S Bamle Mg-Fe-Na schwarz [25] 0,4468
T Pedretto Mg-Fe-Na- schwarz [25] 0,4453
U Elba Na-Li- blassrot [28] 0,4448
v Horlberg Fe-Mg-Na- schwarz 125] 0,4434
w Epprechtstein Fe-Na-Mg- griinbraun [25] 0,4432
Extremwerte aus 7 Angaben [16] 0,4515
~0,4423
Mittelwert aus vielen Turmalinen {15] (0,4508
desgl. o i15] |
— ittetwert [18] 0,4474

*) Vgl. Fussnote Seite 482,

c/a fiir M und O = Mittel.
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line recht selten. Morphologisch gut untersuchte Kristalle sind anderseits
nur selten auch chemisch analysiert worden. Die Tabelle 2 gibt trotzdem
einen gewissen Aufschluss iiber die Variabilitit des Achsenverhiltnisses.

Die Tabelle zeigt, dass — allgemein gesehen — eine gute Uberein-
stimmung zwischen den réntgenographisch bestimmten und den aus der
Morphologie abgeleiteten Daten besteht ; die Variationsbreite der morpho-
logisch ermittelten Werte ist etwas kleiner als die rontgenographisch
gefundene, indem erstere von 0,4423 bis 0,4534 variieren, letztere von
0,436 bis 0,454. Hiezu muss allerdings gesagt werden, dass die morpho-
logisch bestimmten Werte im allgemeinen bedeutend genauer ermittelt
wurden und mit geringeren Fehlergrenzen behaftet sind, als die in der
Literatur enthaltenen Rontgendaten. Die Messung der in Tabelle 1
zusammengestellten Gitterkonstanten erfolgte nimlich in mehreren Fil-
len anhand von Drehkristallaufnahmen durch Auswertung der Schicht-
linienabstinde, was bekanntlich nur zu sehr rohen Werten fiihrt. Die
grossere Variationsbreite der réntgenographisch gefundenen Konstanten
diirfte daher zum mindesten teilweise auf der Ungenauigkeit der Messun-
gen beruhen. Dass jedoch eine gewisse Variationsbreite besteht, geht aus
den Tabellen 1 und 2 eindeutig hervor. Im iibrigen hat bereits Kunrrz
[25] auf Grund morphologischer Messungen bei Draviten eine klare
Abhiéngigkeit des c/a-Wertes vom Verhiltnis Fe : Mg nachgewiesen und
von Li: Fe bei Rubelliten vermutet (siehe weiter unten). Da ferner die
Lichtbrechung der Turmaline eine deutliche, vom Chemismus und der
Farbe abhingende Variabilitit aufweist (z. B. zusammengestellt von
WincHELL [27]) dringt sich eine genauere Abklirung der Zusammen-
hinge zwischen den Gitterkonstanten des Turmalines und dessen Chemis-
mus auf. Die Gitterkonstanten scheinen jedoch nach den bisherigen
Literaturangaben (Tabelle 1, Abb. 1¢) keinerlei Gesetzmissigkeit aufzu-
weisen, fallen doch die Werte chemisch idhnlicher Kristalle sehr weit
auseinander (z. B. Kristalle V, VII, X, XVI) und dann wieder chemisch
recht unterschiedliche Kristalle fast zusammen (Kristalle ITII, IV). Es
sind deshalb neue, genauere Daten von chemisch genau bekannten
Turmalinen erforderlich, um den Einfluss der chemischen Zusammen-
setzung auf die Gitterkonstanten des Turmalines abzukliren. Im folgen-
den wird iiber die Ergebnisse unserer neu durchgefithrten Messungen
berichtet.

2. Gitterkonstanten-Bestimmungen

An Turmalinen verschiedenster Herkunft und Zusammensetzung
wurden die Gitterkonstanten neu bestimmt. Dabei wurde eine Debye-
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Scherrer-Kamera vom Radius 57,3 mm verwendet und stets mit Cr-K-
Strahlung gearbeitet. Das Turmalinpulver wurde jeweils mit ca. !/, Stein-
salz-Pulver vermischt, so dass simtliche Interferenzlinien vermittels der
NaCl-Eichlinien korrigiert werden konnten. Bei der Bestimmung der
Gitterkonstanten wurde den nur von a, bzw. nur von ¢, abhingigen
Interferenzlinien 5510 0 und 10 1 T1 0 resp. 0003, d. h. den stirksten
der hki0- resp. 0001-Linien besonderes Gewicht beigemessen. Die im fol-
genden genannten Werte von a, (Grossenordnung 15,9 kX)) besitzen eine
Fehlergrenze von + 0,002 bis +0,004 kX, diejenigen von ¢, (Grossen-
ordnung 7,1 kX) von £ 0,001 bis 0,003 kX. Von zwei Turmalinen (Nr. 1
und 17) wurden zur Uberpriiffung der Messgenauigkeit zudem noch
Bestimmungen nach dem asymmetrischen (STRAUMANIS-) Verfahren aus-
gefiihrt. Sie ergaben Ubereinstimmung innerhalb der genannten Fehier-
grenzen. In der Tabelle 3 sind nur die neu durchgefiihrten Bestimmungen
enthalten, die in Tabelle 1 zusammengestellten Literaturdaten jedoch
nicht beriicksichtigt, da eine genaue Durchsicht der Literatur fast in
allen Fallen zeigte, dass es sich entweder um sehr rohe Bestimmungen
handelt, oder aber zum mindesten nicht um Prizisionsmessungen. Es
stellte sich ferner fiir mehrere Exemplare der Tabelle 1 heraus, dass die
Farbe und die optischen Daten, sogar der Fundort mit von uns unter-
suchten Turmalinen iibereinstimmt, jedoch stark abweichende Roéntgen-
daten angegeben werden. In einzelnen Fillen konnte durch Verwendung
des gleichen Materiales die Ungenauigkeit der fritheren Messungen direkt .
nachgewiesen werden, so z. B. am Turmalin XVI (Tab. 1), der mit Nr. 19
(Tab. 3) identisch ist, und bei Nr. 30 (= XI), vermutlich ebenso bei den
Turmalinen VIII und IX, welche offenbar den Nummern 1 und 10 ent-
sprechen, sowie bei X (evtl. auch VII), der unserer Nr. 15a gleichkommt.
Ausser chemisch genau bekannten Turmalinen wurde eine Reihe weiterer
Kristalle mitberiicksichtigt, und zwar einerseits 9 Exemplare, deren
optische Eigenschaften durch H. BANK in letzter Zeit an unserem Institut
eingehend untersucht wurden [24], ausserdem 5 weitere von gut bekann-
ten Fundorten.

Als erstes Resultat der neuen Messungen zeigt sich die Tatsache,
dass die Gitterkonstanten nicht so stark schwanken, wie dies aus den
Literaturwerten hervorging, indem a, nur zwischen 15,815 und 15,990 kX,
c, zwischen 7,084 und 7,205 kX schwankt (Literaturangaben: ag,=
15,676—16,23 kX, ¢, = 6,86—7,30 kX). Ebenso ist das Achsenverhiltnis
efa bedeutend konstanter, als dies aus der Zusammenstellung der Tabelle 1
der Fall zu sein schien, indem die von uns gefundenen Extremwerte
0,4470 und 0,4528 betragen, gegeniiber den Literaturextremen (0,436 und

21 Schweiz, Min. Petr, Mitt., Bd. 33, Heft 2, 1953
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Tabelle 3. Gitterkonstanten von Turmalinen, ermittelt an Pulveraufrahmen
in einer Kamera vom Radius 57,3 mm, mit Cr-K-Strahlung, NaCl-Eichung

Nr. Herkunft Farbe | agkX | cokX | ¢4:a, erhalten von:
1 | Lipovaja (Ural) | rosa 15,815 | 7,092 | 0,4484 ! KURYLENEO [8] (vermutl.
’ ident. m. Nr. VIIL,Tab. 1)
2 Mozambique rot 15,815 | 7,092 | 0,4484 Baxk [24]
3 Mozambique rot 15,815 | 7,090 | 0,4483 Baxg [24]
4 | San Diego (USA) | rosa 15,826 | 7,084 | 0,4476 | KURYLENEKO [7]
5 | Eiba farblos 15,826 | 7,092 | 0,4481 | KURYLENEKO [8]
6 | Kalifornien dunkelgrin| 15,838 | 7,098 | 0,4482 | Baxxk [24]
7 | Usakos, SW-Afr. | blaugriin 15,849 | 7,090 | 0,4474 | DBank [24]
7a| Usakos, SW-Afr. | hellgriin 15,849 | 7,091 | 0,4474 | Bank [24], gleicher Kri-
stall wie Nr. 7, jedoch
bei 620° C geglitht
8 | Mesa Grande Tosa 15,849 | 7,101 | 0,4480 | KURYLENKO [8]
9 | SW-Afrika gelbgrin | 15,872 7,105 | 0,4476 | DBANK [24]
10 | Minas Geraes grin 15,884 | 7,108 | 0,4475 | KURYLENKO [8] (vermutl.
ident. m. Nr. IX, Tab. 1)
11 | Kalifornien braun- 15,896 | 7,112 | 0,4474 | Banxk [24]
[Kern] schwarz
12 | Minas Geraes schwarz 15,896 | 7,105 | 0,4470 | KUrvLENEKO [8]
13 | Ural schwarz 15,907 | 7,119 | 0,4475 ] DBanx [24}
14 | Kaliforn. [Kern] | schwarz 15,930 | 7,120 | 0,4470 ! Bawxg [24]
15 Dobrava *) hellbraun | 15,907 | 7,203 | 0,4528 Eidg. Techn. Hochschule
15a| Doubrova *) hellbraun | 15,918 | 7,203 | 0,4525 | KURYLENKO [8]
16 Kodarma{Indien) schwarz 15,930 | 7,180 | 0,4507 J. Jakos [21]
{d = 3,045)
17 Gouverneur N. Y.! hellbraun | 15,930 | 7,203 | 0,4522 Eidg. Techn. Hochschule
18 Kodarma schwarz 15,941 | 7,182 | 0,4505 J. Jaxos [21]
{d = 3,058)
19 | Campolungo grin 15,941 | 7,182 | 0,4505 | Eidg. Techn. Hochschule
{Tessin) (GtrBELIN) [14, 22], iden-
tisch mit XVTI)
20 | Lago Leid schwarz 15,941 | 7,192 | 0,4512 | Eidg. Techn. Hochschule
{Tessin) ' ‘ {GUBELIN) (14, 22]
21 | Kodarma(Indien)| schwarz 15,941 | 7,192 | 0,4512 | J. Jaxos [21]
(d = 3,075)
- 22 Madagaskar schwarz 15,941 | 7,195 | 0,4513 KURYLENKO [8]
23 Binnental achwarz 15,941 } 7,205 | 0,4520 Eidg. Techn. Hochschule
24 | Gotthard schwarz 15,953 | 7,181 | 0,4501 | KURYLENKO [7]
25 | Brissago (Tessin) | schwarz 15,953 | 7,175 | 0,4497 | J. JaxoB [22]
26 Varutrisk schwarz 15,952 1 7,159 | 0,4488 KUryLENKO [8]
{Schweden) ,
27 | Andreasberg schwarz 15,958 | 7,167 | 0,4491 | Eidg. Techn. Hochschule |
98 | Preonzo(Tessin) | schware | 15,976 7,159 | 0,4481 | J.Jaxo, |
8. CAsasOPRA [23]
29 | Hérlberg schwarz 15,990 [ 7,145 | 0,4479 Eidg. Techn. Hochschule
30 | Alzo (Italien) aschgrau 15,972 | 7,152 | 0,4487 | Cocco [11], identiseh mit

Nr. X1

*) Siehe Fussnote Seite 482.
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0,454, Unsere Werte stimmen damit viel besser mit den morphologisch
gefundenen Daten iiberein, welche bereits anhand der Tabelle 2 bespro-
chen wurden, und die Extremwerte 0,4423 resp. 0,4519 zeitigten.

Auf der Abb. la sind die rontgenographisch neu ermittelten Kon-
stanten c/a in Abhingigkeit von a, aufgetragen. Diese Darstellung lisst
sofort erkennen, dass zwei Hauptgruppen von Turmalinen vorliegen
miissen, ndmlich eine erste (I), in welcher c¢/a bei steigendem a, von etwa
0,4485 (bei a, = 15,810 kX)) linear nach 0,4470 (bei einem a, von 15,930 kX)
schwach abfillt, und anderseits eine zweite Gruppe (1I), bei welcher
zundchst eine weniger klare Beziehung zwischen c/a und a, besteht. In
der Regel sind hier die a,-Werte grosser als in der Gruppe I, ebenso die
c/a-Quotienten. Bei steigendem a, ist eine starke Abnahme des ¢/a von
ca. 0,453 (bei a,= 15,91 kX) nach 0,448 (a, ca. 15,99 kX) gesichert.
Ebenso eindeutig kommen die beiden Turmalingruppen auf Abb. 1b zum
Ausdruck, in welcher die Abhingigkeit des Achsenverhéltnisses von c,
dargestellt ist. Wenn in Abbildung 1a eine ziemlich genau lineare Abhén-
gigkeit bei der Gruppe I zu erkennen war, so wird nun in Abb. 1b ebenso
deutlich ein linearer Zusammenhang zwischen c/a und ¢, fiir die Gruppe 11
aufgedeckt. Dass diese beiden Turmalingruppen voneinander deutlich
verschiedene Kristalle umfassen, geht einerseits aus ihrem unten bespro-
chenen Chemismus hervor, anderseits jedoch auch schon aus der Farbe
derselben. Die Gruppe I umfasst namlich farblose, rote, griine und braun-
schwarze bis schwarze Exemplare (vgl. Abb. 1a), und zwar schligt bei
steigendem a, die Farbe von rosa (oder farblos) nach griin, braunschwarz
und schliesslich nach schwarz um (Elbait-Schorl-Serie, siehe unten). Die
Gruppe IT hingegen enthilt schwarze und braune Turmaline, allerdings
auch einen griinen Kristall (Dravit-Schorl-Serie). In diese Reihe gehort
offensichtlich auch der von DoxNAY und BUERGER zur Strukturanalyse
beniitzte, farblose Kristall von Dekalb (Nr. 11, Tabelle 1), der wegen zu
unsicherem c,-Wert in Tabelle 3 und Abb. 1a,b ausgelassen wurde. Fur
die Gruppe I ist durch die an den gleichen Kristallen durchgefiihrten
Untersuchungen von Baxxk [24], sowie frithere Arbeiten, insbesondere
von Kunirz [25], zudem nachgewiesen, dass mit dem Farbumschlag von
rot iiber griin nach schwarz ein Anstieg der Lichtbrechung (w) von 1,635
nach 1,647 verbunden ist. Diese Lichtbrechungszunahme ist zugleich mit
einem linear erfolgenden Dichte-Anstieg gekoppelt. Kuwirz [25] hat fer-
ner schon auf die linearen Zusammenhinge zwischen c/a resp. Dichte oder
Lichtbrechung einerseits und Quotient Mg: Fe in der Dravitserie
- (Gruppe 11) aufmerksam gemacht, wobei steigendes c/a mit steigendem
Mg/Fe verbunden ist. Auf Abb. l¢ sind die Literaturdaten entsprechend
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Abb. 1b eingetragen. Man erkennt sofort die Unzuldnglichkeit dieser
Daten, die keine Gesetzmaéssigkeit ans Licht bringen.

Interessant ist an dieser Stelle auch ein Vergleich zwischen den ront-
genographisch und morphologisch ermittelten Quotienten ¢/a. Dabei muss
beriicksichtigt werden, dass uns keine Exemplare vorlagen, die nach bei-
den Methoden bearbeitet worden waren, sondern es handelte sich stets
um verschiedene, aber gleichgefirbte Kristalle derselben Fundstelle. Die
Tabelle 4 enthilt eine Gegeniiberstellung solcher Werte-Paare. Sie erhellt
zunichst zusammen mit den Tabellen 2 und 3 sowie der Abbildung 1 die
Tatsache, dass die Dravite (Mg-Na-Turmaline) die hochsten Achsenver-
hiltnis-Werte aufweisen, die (Mg)-Na-Fe-Turmaline (Schorle) bei klei-
neren oder kleinsten und schliesslich die Na-Li (Fe)-Turmaline (Gruppe I)
bei mittleren bis kleinen Werten liegen. Die morphologisch ermittelten
Werte stimmen z. T. sehr gut mit den rontgenographisch bestimmten
iitberein (z. B. Nr. N/6, E/15), in einigen Féllen hingegen schlecht (z. B.
Nr. R/19). Es kann hier nicht entschieden werden, ob dies darauf beruht,
dass in keinem Falle dasselbe Kristallexemplar sowohl gerdntgt wie auch
morphologisch untersucht wurde, sondern nur jeweils gleichgefirbte
Turmaline derselben Lokalitit (wodurch sich chemische Unterschiede
auswirken koénnten), oder ob sich hier Realbauphinomene bemerkbar
machen.

Tabelle 4. Vergleich rontgenographisch und morphologisch bestimmier

Achsenverhdltnisse

Achsenverhilinis ¢fa
Nr. *) ' Fundort Chemismus réntgeno- morpho-

graphisch logisch
E/15 Dobrava **) Mg-Na- { 0,4522 0,4517
I/15a Dobrava/Doubrova*¥*) Mg-Na- 0,4525 0,4512
F/17 Gouverneur Mg-Na- 0,4522 0,4515
R/19 Campolungo Mg-Na- 0,4505 0,44741
N/6 Kalifornien Na-Li-(Ca-Fe)- 0,4482 0,4489
U/5 Elba Na-Li- 0,4481 0,4448
V/29 Horlberg Fe-Mg-Na- 0,4479 0,4434

*) Entsprechend den Tabellen 2 und 3.
**) Siehe Fussnote Seite 482.
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3. Chemische Zusammensetzung der untersuchten Turmaline

Fiir die vorliegende Arbeit wurden keine neuen chemischen Turma-
lin-Analysen ausgefiihrt, sondern lediglich Material ausgewihlt, von dem
bereits neuere Analysen vorlagen. (Ausser den Analysen der Turmaline
Nr. II, 17 und 27, stammen alle aus der Zeit nach 1929.) Es muss jedoch
beriicksichtigt werden, dass auch neueste Bestimmungen Fehler enthalten
konnen, da die Turmalin-Analyse mit einigen Schwierigkeiten verbunden
1st. Wenn man sich die verschiedenen Fehlerquellen vergegenwirtigt, so
diirfte die Bestimmung des Si0O, in der Regel nur geringe Abweichungen
vom wirklichen Gehalt ergeben. Demgegeniiber sind die Angaben iiber
den Al,O;-Gehalt mit grosserer Vorsicht zu bewerten, insbesondere jedoch
diejenigen iiber Bor und z. T. auch Fluor. Die Werte von MgQ und CaOQ
diirften meist ziemlich genau stimmen, wihrenddem diejenigen der
Alkalien eher geringere Genauigkeit besitzen. Auch die Angaben iiber
das Verhdltnis FeO : Fe,0, miissen sicher mit Vorsicht aufgenommen
werden. Ferner scheint die Wasserbestimmung u. U. schwierig zu sein,
da die Entwisserung z. T. erst bei relativ hohen Temperaturen vor sich
geht. Trotz diesen Fehlermdglichkeiten wurde fiir alle von uns réntgeno-
graphisch untersuchten Turmaline aus den vorliegenden Analysen die
chemische Formel berechnet. Dabei wurde angenommen, dass die SiO,-
Bestimmung fehlerlos sei, und als Grundlage der Formelberechnung der
Si-Gehalt als Si;y gesetzt. Damit wurde auch gleichzeitig die Annahme
getroffen, das Si sei in den Turmalinen nie teilweise durch Al ersetzt, was
sicherlich nicht vollkommen richtig ist. Das Ausmass dieser Substitution
diirfte jedoch meist nur gering sein, und kann infolge des iibrigen Al-
Gehaltes nicht genau abgeschitzt werden. Um nicht zum vorneherein
irgendeine kristallchemische Formulierung zu bevorzugen, wurde zu-
nichst von einer Formeldarstellung abgesehen und lediglich die auf 18 Si
bezogenen Formeleinheits-Werte tabellarisch zusammengestellt (Tab. 5).

Die bisherigen chemischen Untersuchungen von Turmalinen ergaben,
dass mindestens 5 extreme Zusammensetzungen angenommen werden

fomnen, niimlich: b vt HyNagMg,AlLB,SisgOy;
Schort  H ,Na,FegAl BySi 4Oy
Elbait  H,,Nag(Li, Al)yAlgBySi; Oy
Uvit H,,Ca;Mg;5Al15;BgSi 304,
Tsilaisit HmNaaMngAllngSilgOgg

Auf Grund chemischer und optischer Untersuchungen sowie Dichte-
bestimmungen wurde ferner nachgewiesen [12, 24, 25, 27], dass vor allem
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 zwei wichtige Mischkristallreihen verwirklicht sind, ndmlich die Elbait-
Schorl-Serie (von Kunirz [25] ,,Rubellitreihe‘ genannt), welche alle
Li-Na-Fe-Turmaline enthilt, und die Dravit-Schérl-Serie (auch als
,,Dravitreihe“ bezeichnet [25]) mit den Mg-Na-Fe-Turmalinen, Zwischen
Dravit und Elbait besteht nach den bisherigen Kenntnissen keine Misch-
barkeit. Dagegen kann Natrium stets teilweise durch Calcium substi-
tuiert sein, wobei die Na-Ca-Variation vollig unabhingig vom Li-Al-Fe-
resp. Mg-Fe-Gehalt zu sein scheint. Da die von uns untersuchten Turma-
line alle sehr Mn-arm sind, kénnen wir hier die Tsilaisit-haltigen Misch-
kristalle unberiicksichtigt lassen.*)

Elbait-Schorl-Mischkristallreihe. Ein Vergleich der Abbil-
~dung la,b mit Tabelle 5 zeigt eindeutig, dass die frither als Turmalin-
gruppe I (Seite 488) bezeichnete Reihe die Elbait-Schorl-Serie darstellt.
Zunehmendes a, (untergeordnet auch c¢,) ist mit einer Abnahme der Li-
und Al-Gehalte und gleichzeitiger Zunahme des Eisengehaltes verbunden.
Der Ca-Gehalt scheint ohne Einfluss auf die Gitterkonstanten zu sein und
ist jeweils bei relativ geringen Na-Gehalten erhoht; es scheint somit die
allgemeine Annahme bestéitigt zu werden, dass sich Na und Ca gegen-
seitig vertreten, und zwar unbekiimmert um das Li-Fe-Verhiltnis. Im
iibrigen stimmen alle hicher gehdrenden Beispiele (Turmaline Nr. 1—12)
ziemlich gut mit der Formel H,,(Na,Ca);(Li, Al, Fe),Al,;B4Si,,0,, iiberein.
Die (Na -+ Ca)-Gehalte liegen in der Regel etwas unter 3 (2,4—3); die
Summe Li+ Fe+ Al (+Mg) schwankt zwischen 25 und 29,3 (Idealwert
= 27), was moglicherweise darauf beruht, dass ein Teil des Aluminiums
Silizium substituiert, so dass die in Tabelle 5 enthaltenen Zahlen, die auf
der Basis Si = 18 berechnet wurden, etwas verindert werden miissten.
Der Mg-Gehalt ist in dieser Serie immer sehr niedrig.

Die Abbildung 1 und die Tabellen 3 und 5 zeigen deutlich, dass der
Ersatz von Li+ Al durch Fe zwar mit einer starken Vergrosserung von
a, verbunden ist, dass hingegen ¢, nur sehr wenig vergrossert wird.
Dadurch kommt mit wachsendem a, eine schwach sinkende Tendenz des
Achdenverhiltnisses zustande. Es muss somit festgehalten werden, dass
der Ersatz von Li+ Al durch Fe die a-Achse viel stirker
vergrossert als die c-Achse.

Dravit-Schorl-Mischkristallreihe. Die auf Seite 488 als Tur-
malingruppe II bezeichnete Serie kann auf Grund der chemischen Ana-
lysen einwandfrei als Dravit-Schorl-Reihe identifiziert werden. Dabei
sind allerdings noch Glieder miteinbezogen, welche deutlich Ca-haltig

*) Siehe Anmerkung am Schlul3.
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sind, und somit terndre Mischkristalle Dravit-Schorl-Uvit verkérpern.

" Zudem sind noch Beispiele vorhanden, welche merkliche Titangehalte

aufweisen. Die zu dieser Gruppe gehdrenden Turmaline passen alle ziem-
lich gut auf die Formel H,,(Na, K, Ca)s(Fe, Ti,Mg,Mn, Al),Al;;BySi;s0ys.
Schlecht stimmen allerdings einige Na + Ca+ K-Werte, indem neben
mehreren Fillen, bei welchen diese Summe tatsidchlich um 3 herum liegt,
auch solche vorkommen, welche nur 1,4 (Turmalin Nr. 15) oder ander-

seits 4,0 (Nr. 25), ja sogar 5,4 (Nr. 19) Atome (Na + K + Ca) auf 18 Si ent-

halten. Die Summe (Fe+ Al+Mg+Ti+Mn) betragt im Idealfall 27, in
den vorliegenden Turmalinen schwankt sie zwischen 25,1 (Turmalin
Nr. 24) und 28,8 (Nr. 21), liegt jedoch meist nahe bei 27; dabei fillt auf,
dass die Glieder der Schorl-Dravit-Serie im allgemeinen eher zu hohe
Summen ergeben. Auch hier konnten diese Schwankungen auf einen
Ersatz des Si durch Al zuriickzufiihren sein. Auffallend sind die z. T. sehr

niedrigen Wassergehalte, die zu H-Werten sehr weit unter 12 fithren, im

Extremfall zu 0,7 H (Turmalin Nr. 25). Es kann hier nicht dariiber ent-
schieden werden, ob diese Wasserarmut tatsichlich reale Bedeutung hat,
oder ob Fehlanalysen vorliegen. Jedenfalls verbessert sich das Verhéltnis
nicht wesentlich, wenn man die (hier stets geringen) F-Gehalte zum OH
schliagt.

Das rontgenometrisch bestimmte Achsenverhiltnis (nach KuNitz
[25] auch das morphologisch ermittelte) nimmt mit zunehmendem Ersatz
des Mg durch Fe stark ab, wobei nach Abbildung 1b eine nahezu lineare
Abhéngigkeit von ¢, vorliegt. Eisenreiche Glieder haben relativ kleines
¢y, Jedoch grosses a,, anderseits Mg-reiche Dravite grosses ¢, bei kleinem
ag. Der KErsatz von Fe durch Mg wirkt sich in einer schwa-
chen Verkleinerung von a, und einer starken Vergrosserung
von ¢, aus. Dabei spielt der Ca-Gehalt offenbar praktisch keine Rolle,
indem z. B. der Turmalin Nr. 20 (0,2 Ca-Atome + 2,8 Na-Atome auf
18 Si) die genau gleichen Gitterkonstanten aufweist wie Nr. 21 (1,0 Na,
1,2 Ca) oder Nr. 18 (1,5 Na, 1,3 Ca) dieselben Konstanten wie der Tur-
malin Nr. 19 (4,2 Na, 0,5 K, 0,7 Ca). Ferner kann keine Beeinflussung der
Gitterkonstanten durch Titan festgestellt werden, jedenfalls mcht aus
den uns zur Verfiigung stehenden Werten.

Anhand der Gitterkonstantenbestimmung kann nach
den obigen Ausfiihrungen eine gute Identifizierung des

Turmalintypes durchgefihrt werden, indem die Dravit-

Schort=Serie von der Elbait-Schorl- Serle ‘deutlich unter-
scheidbar ist. Dies ist gegeniiber den bisherigen Bestimmungsmetho-
den, welche die Lichtbrechung und die Dichte als Kennzeichen be-
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nutzten, ein grosser Vorteil, da sich beide Serien in bezug auf diese Eigen-
schaften sehr ahnlich sind; reiner Elbait hat eine Dichte von ca. 3,00,
reiner Dravit von ca. 3,02. Von diesen Werten aus steigen die Dichten
beider Serien mit zunehmendem Fe-Gehalt linear zur Schorl-Dichte von
ca, 3,27 an, variieren somit innerhalb des gleichen Intervalles. Ebenso
gleichen sich die Lichtbrechungs-Daten von Elbait und Dravit sehr stark
(Elbait: e = 1,620, w = 1,638 ; Dravit: ¢ = 1,613, w = 1,635), und wiederum
ist ein praktisch linearer Anstieg dieser Werte mit zunehmendem Fe-
Gehalt innerhalb der gleichen Bereiche gegen reinen Schérl hin (e = 1,650,
w = 1,687) zu konstatieren. Die Farbe ist ferner nicht in allen Fillen
kennzeichnend fiir die chemische Zusammensetzung des Turmalins.

Die Bestimmung der Turmaline stosst deshalb bei der Beniitzung
optischer Methoden auf Schwierigkeiten, die mit einer Gitterkonstanten-
messung vollig umgangen werden kénnen. Die Abbildungen la und 1b
zeigen, dass unfer Voraussetzung priziser Messungéen auf diesem Wege
bisher kein einziges Beispiel gefunden wurde, welches nicht zum minde-
sten eindeutig in eine der beiden Hauptreihen eingeordnet werden
konnte. Meistens ist aber auch innerhalb der betreffenden Serie noch eine
nihere Einweisung moglich. Fiir die kiinftige Turmalincharakterisierung
diirfte wohl eine rontgenographische Bestimmung im Verein mit einer
erginzenden optischen Charakterisierung zu einwandfreien Resultaten
fithren. Fehlerquellen konnen dabei einzig in villig abnormem Chemismus
begriindet sein, indem vielleicht sehr hohe Ca- oder Mn-Gehalte Fehl-
diagnosen ergeben kinnten. Da uns jedoch keine derartige Turmaline zur
Verfiigung standen, kann hieriiber vorliufig nichts Bestimmtes gesagt
werden.*)

4. Strukturargumente

Die vorangehenden Kapitel haben gezeigt, dass auf Grund chemischer
und rontgenographischer Untersuchungen zwei deutlich voneinander
unterscheidbare Turmalin-Mischkristallreihen angenommen werden miis-
sen, nimlich die Elbait-Schérl-Reihe und die Schorl-Dravit-Reihe. Die
hypothetischen Endglieder diirften etwa folgende Gitterkonstanten auf-
weisen:

*) Vgl. Anmerkung am Schiuf.
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Tabelle 6. Gitlerkonstanten hypothetischer Rein-Turmaline
a, (kX) i| ¢, (kX) 4 8g/Cq
Elbait 15,810 } 0,190 7,085 } 0,050 (,4485
Schérl 16,000 9 7,135 0,4465
Dravit 15,910 .00 7,210 ) Q075 0,4530

Vom Schor! ausgehend, kann Fett entweder sukzessive durch das
wenig kleinere Mg++ ersetzt werden, oder aber anderseits durch die merk-
lich kleineren Lit 4+ Al*++-Ionen. Wenn man die beiden Reihen betrach-
tet, so fillt einem die interessante Erscheinung auf, dass der Ersatz des
Eisens durch kleinere Ionen in der Elbait-Schorl-Serie zu einer Abnahme
beider Gitterdimensionen fiihrt, in der Schorl-Dravit-Serie jedoch merk-
wiirdigerweise nur zu einer Verkleinerung von a,, hingegen einer starken
Zunahme von c,. Wire eine einfachere Struktur verwirklicht, so wiirde
man erwarten, dass in beiden Reihen die Substitution des Eisens zu einer
Verminderung der Kantenlingen der Elementarzelle fithrt. Dabei miisste
man wegen des stirkeren Grosseabfalles Fet+ — Alt++ (sowie Lit) gegen-
itber Fet+ — Mg++ eine ausgeprigtere Verkleinerung in der Klbait-Serie
als in der Dravit-Serie erwarten. Dass dies nicht zutrifft, ja im Gegenteil
im einen Falle sogar eine partielle Gitterkonstantenzunahme festgestellt
werden kann, hingt sicherlich zum Teil mit der Komplexheit der Turma-
linstruktur an und fiir sich zusammen. Es scheint uns jedoch auch die
Tatsache hervorgehoben werden zu miissen, dass die beiden Reihen
unter sich praktisch nicht mischbar sind. Dies deutet darauf
hin, dass der Ersatz des Eisens durch Magnesium kristallchemisch, und
damit strukturell nicht vollkommen gleichbedeutend dem Ersatz durch
Li + Al ist. _

In diesem Zusammenhang muss daran erinnert werden, dass die
Strukturbestimmungen an Turmalin von ITo und SADANAGA [5] sowie
Doxnay und BUERGER [3] an extrem zusammengesetzten Turmalinen
durchgefithrt wurden. Die japanischen Forscher verwendeten einen
Rubellit (Li-Al-reich, fast reiner Elbait), die ameritkanischen einen fast
reinen Dravit sowie einen Fe-reichen Schorl. Es wurden somit gerade die
Endglieder der beiden Turmalinserien untersucht. Das verbindende
Zwischenglied, de¥ Schorl, wurde von BUuERGER und DoNNAY nur zur
Lokalisation der (Mg, Fe)-Gitterplitze herangezogen; eine vollstindige
Parameterbestimmung aller Atomlagen unterblieb jedoch.
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Fig. 2b Fig. 3b

Fig. 3a. Strukturvorschlag von ITo,
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In den beiden unter sich sehr dhnlichen Strukturvorschligen von
Itro und BuERGER wird angenommen, dass Sechserringe aus SiO,-Tetra-
edern mit M;0,;-Gruppen gekoppelt sind (M = Mg, Al, Li, Fe; vgl. Abb.
2, 3). Die M;0,;-Gruppen bestehen aus drei MO4-Oktaedern, von denen
sich je zwei lings einer Kante beriihren, und die alle drei eine Spitze
gemeinsam haben. Sie bilden auf diese Weise ein kleines Schichtstiick,
dessen Basisfliche parallel zur SigO,5-Ringebene liegt. Je eine Ecke jedes
Si0,-Tetraeders beriithrt eine Oktaederspitze der M;0,,-Gruppe, was ins-
gesamt zu Bauelementen SigM,;0,; fithrt. Drei ebenfalls parallel zur Ring-
ebene liegende BO,-Gruppen erginzen diese zu SigM;B;0,,-Gruppen
(Abb. 2 und 3). Die genannten Strukturvorschlige unterscheiden sich in
bezug auf diese Elemente nur dadurch, dass (neben etwas unterschied-
lichen, geringen Deformationen der Oktaeder und Tetraeder) bei ITo der
Sig0,5-Ring genau hexagonal und ebenflichig ist (entsprechend einem
Ring-Ausschnitt aus einer Schichtsilikat-Struktur), wihrend bei BUuEkr-
- GER [3] ein ditrigonaler Ring angenommen wird. In diesem liegen die den
M;0,;-Gruppen abgewendeten O-Atome nicht alle in einer Ebene wie bei
Ito (Abbildungen 2 und 3). '

Nimmt man versuchsweise an, dass der Vorschlag von Ito fiir Elbait
richtig sei, so muss bei zunehmendem Ersatz von Li + Al durch Fe eine
Vergrosserung der Oktaeder und damit auch der M-M-Absténde erfolgen.
Ob nun die SigO,5-Ringe bei diesem Ersatz ebenfalls grosser werden oder
durch Deformation ausweichen, auf jeden Fall kann gefolgert werden,
dass die Bauelemente SigM;B;0,, beim Ubergang vom Elbait zum Schorl
infolge Grossenzunahme der Oktaeder sowohl in der a-Achsenrichtung
(M-M-Richtungen) wie auch parallel zur c-Achse (d. h. senkrecht zur Ring-
resp. M;0,;-Schichtebene) anwachsen miissen. Nimmt man ferner an,
dass die Deformation der MOQ,-Oktaeder bei der Substitution nicht
wesentlich erhoht wird, so wiirde der Abstand M-M hiebei von etwa
2,83 A (Elbait) um 0,25 A auf 3,08 A (Schérl) ansteigen, und die Dicke
der Oktaederschicht von 2,36 A um 0,21 A auf 2,57 A. In jeder Elemen-
tarzelle liegen drei SigM;B;0,,-Bauelemente, und zwar beginnend in den
Héhen z=0, z=1/, und z=2/;, wobei sie iiber die Basisfliiche xy so ver-
teilt sind, dass nirgends zwei derselben auch nur teilweise iibereinander-
zuliegen kommen. Sie sind miteinander durch stark verzerrte Al(O, OH),-
Oktaeder verbunden. Die gegenseitige Anordnung der Bauelemente ist
z. B. aus den Abb. 2a und 3a erkennbar, wobei deutlich wird, dass in der
- 6-Aehsenrichtung pro Elementarzellquerschnitt jeweils nureinSi,M,B;05;-
Element liegt. In allen Richtungen der Basis-Ebene werden jedoch je
nach Lage der Richtung pro Elementarzelle zwei bis drei solche Gruppen
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getroffen. Man muss deshalb annehmen, dass sich die Zunahme der durch-
schnittlichen Tonengrosse von M in einer starken a,- und einer schwiiche-
ren c,-Zunahme auswirkt. Die Tabelle 6 zeigt denn auch, dass der Uber-
gang vom Elbait zum Schorl mit einer Vergrosserung von a, und ¢, ver-
bunden ist, und zwar nimmt a, um fast viermal mehr zu als ¢,. Diese
Vergriosserungen sind allerdings bedeutend geringer als die rechnerisch
aus der Ionengréssezunahme und damit der Oktaedervergrosserung
ermittelten Werte, indem z. B. ¢; nur um 0,050 A zunimmt, wahrend
allein die Verdickung einer Oktaederschicht theoretisch etwa 0,2 A
betragt. Der durch die Substitution bewirkten Vergriosserung der Bau-
elemente scheint somit eine die Gitterkonstantenzunahme abschwichende
gegenseitige Annidherung der Elemente parallel zu laufen.

Eine Annidherung der in der c-Achsenrichtung ibereinander liegen-
den Si;M,;B,0,,-Elemente erscheint uns durchaus méglich, da die #usser-
sten Sauerstoffatome der Si-O-Ringe sich nach dem Strukturvorschlag
von Ito den nidchstgelegenen O-Atomen der dariiberliegenden M-O-
Oktaederlage zwar minimal auf 2,76 A nihern, meist jedoch 2,95, 2,98
oder gar 3,0 A weit voneinander entfernt liegen (Schwerpunktsabstinde).
Dies ist fast durchwegs mehr als es dem Sauerstoff-Ionenabstand dichtest
gepackter Strukturen entspricht (2,64 nach GorLpscHMIDT, 2,80 nach
PAULING). Auch die zwischen zwei solchen Bauelementen liegenden Na*-
oder Cat*-Ionen nihern sich den umliegenden O-Atomen nach ITo auf
héchstens 2,64 A, wihrend der sich aus den Ionenradien ergebende
Abstand Na-O resp. Ca-0 zu 2,30 bis 2,35 A resp. 2,38—2,39 A berechnet.
Sowohl die Sauerstoffatome iibereinanderliegender Bauelemente wie auch
die zwischengeschalteten Cat+- oder Na*t-Ionen erlauben somit noch eine
gewisse Anndherung der Bauelemente in der c-Achsenrichtung. Parallel
zur Basisebene bestehen ebenfalls gewisse Ausweichmdéglichkeiten, indem
die Al(O,OH)4-Oktaeder, welche die einzelnen SigM;B;0;,-Elemente zu-
sammenbinden (vgl. Abb. 2a und 3a), durch Deformation etwas nach-
geben und so eine gewisse Annidherung der Bauelemente ermdoglichen
kénnten. Der Verlauf der Gitterkonstanteninderung, welche in der
Elbait-Schorl-Serie festgestellt wurde, ist somit anhand der Struktur von
Ito befriedigend erklirbar. '

Schwieriger deutbar sind die Grossenverinderungen der Elementar-
zelle in der Dravit-Schérl-Serie, denn hier wurde ja eine scheinbar
widersinnige Zunahme von c, beim Ersatz der Fett- durch kleinere
Mg++-Ionen konstatiert. Der Verlauf der a,-Verinderung bei zunehmen-
- dem Mg-Gehalt kann gleich wie bei der Schiorl-Elbait-Reihe erklirt wer-
den, und zwar kann sowobhl die Verkleinerung von a, wie auch der gerin-
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gere Umfang dieser Abnahme gegeniiber der Elbait-Serie verstanden
werden, da die M-M-Abstéinde beim Ersatz des Fe durch Mg bedeutend
weniger stark abnehmen als beim Ersatz durch Li+ Al. Fir die gleich-
zeitige Zunahme von ¢, kann anhand der Struktur von IT0-SADANAGA [5]
keine. Erklirung gefunden werden, dagegen scheint uns eine Deutung
moglich, wenn fiir das Endglied Dravit die Struktur von Doxxay und
BUERGER [3] als die richtige angenommen wird. Diese Hypothese gewinnt
an Wahrscheinlichkeit, wenn man sich daran erinnert, dass dieser Struk-
turvorschlag tatsichlich fiir einen praktisch reinen Dravit gemacht wurde.
Es soll deshalb versuchsweise von der DoNNAY-BUERGER-Struktur des
Turmalines ausgegangen und die Frage gestellt werden, wie sich ein
Ersatz des Mgt+ durch Fet+ in diesem Falle auf die Elementarzellgrosse
auswirken konnte.

Die Struktur, welche von BUERGER vorgeschlagen wurde, hat gegen-
iitber dem ITo-Vorschlag den typischen Unterschied der ditrigonal defor-
mierten, nichtplanaren SigO,;-Ringe, ferner eine dadurch leicht modi-
fizierte Lage der Na- resp. Ca-Ionen (vgl. Abb. 2 und 3). Die wichtigste
Folge der speziellen SiO,-Tetraederanordnung ist eine gegeniiber ITo
relativ grossere Hohe (ca. 129,) der SigM;B;0,,-Elemente. Anderseits
erlauben offenbar die Zickzackringe eine etwas dichtere Packung der in
der c-Achsenrichtung iibereinanderliegenden Bauelemente. Nach BUER-
GER nihern sich jedenfalls die Schwerpunkte der Sauerstoffatome der
MgO,-Oktaeder denjenigen der niéchstdariiberliegenden SiO,-Tetraeder
auf 2,77, 2,79, 2,83 A, nach Ito jedoch nur auf 2,76, 2,98, 2,95, 3,00 A.
Die Sauerstoffatome zwischen zwei SigM;B;0,,-Bauvelementen kommen
sich somit durchschnittlich in der BuErGER-Struktur viel niher als bei
Ito, und zwar so nahe, dass gerade der aus dem normalen O++-Ionen-
radius berechnete Minimalabstand (etwa 2,80 A) erfiillt ist. Ferner kom-
men auch die Na- (resp. Ca-) Ionen den nichstliegenden Sauerstoff-
atomen z. T. niaher (2,23, 2,92, 3,00, 3,41 A) als bei ITo (2,64, 2,88, 2,65 A).
Der fiir jedes Na-Ton pro Ring dreimal vorkommende Abstand 2,23 A ist
sogar derart klein, dass er als unterste Grenze der Anniherung gelten
muss. ’

Es ergibt sich die Schlussfolgerung, dass sich bei einem Ersatz der
Mg- durch Fet+-Tonen die Verdickung der Oktaeder-,,Schichten in der
c-Achsenrichtung voll auswirken miisse, da in dieser Richtung im Gegen-
satz zur Ito-Struktur offenbar keine weitere Anniherung der Bauele-
mente erfolgen kann. DPurch Einsetzen mittlerer Tonenradien kann fir
den Ubergang MgO; —> FeO, eine Hohenzunahme der ,,Schicht-
Stiicke von 0,07 A berechnet werden. Dem gegeniiber steht die experi-



500 : W. Epprecht

mentell gefundene Hohenverminderung von 0,075 A der Elementarzelle
(vgl. Tabelle 6). Man muss deshalb annehmen, dass der Ersatz von Mg-
durch Fe-Ionen in der Turmalinstruktur nicht einfach in einer mehr oder
weniger durchgehenden Gitteraufweitung besteht, wie dies fiir den Ersatz
von Al+Li durch Fe nach den obigen Ausfiihrungen der Fall zu sein
scheint. '

Der durch die Gréssenzunahme der M;0,,;-Gruppen bewirkten Expan-
sion der SigM;B;(0,0H),,-Elemente muss eine weit kriftigere Kontrak-
tion entgegenwirken, so dass schlussendlich eine c¢,-Verminderung resul-
tiert. Da — wie oben gezeigt wurde — fiir die Dravit-Struktur BUERGERS
in der c-Achsenrichtung praktisch keine Kontraktion durch gegenseitige
Annidherung der Einzel-Bauelemente denkbar ist, muss die Ursache der
Hohenabnahme der Elementarzelle in den Bauelementen selbst gesucht
werden. Dabei kann — wenn man die Moglichkeit einer starken Defor-
mation der MOg4-Oktaeder zuniichst vernachlissigt — einzig der SigOy,-
Ring fiir die Abnahme verantwortlich gemacht werden. In den Ringen
der BueRrRGERschen Struktur entsprechen die Si-O-Abstéinde (1,61, 1,58,
1,60 A) denjenigen normaler Silikate, weshalb als Ursache einer Hohen-
abnahme auch keine Verkleinerung der Tetraeder angenommen werden
darf. Dagegen konnte durch eine Ausglittung der Ringe (Anniherung
an eine plane Ringkonstitution wie sie z. B. in ITos Struktur vorliegt)
eine wesentliche Verminderung der Ringhohe erfolgen. Ein véllig ebener
Tetraederring wiire 0,3 A niedriger als der Ring in BuERGERs Struktur,
er wiirde somit. bereits eine grossere c,-Verminderung ergeben, als
experimentell gefunden wurde.

Die Grossenzunahme der MO4-Oktaeder hat zur Folge, dass die
Tetraederspitzen, welche den Si O,,-Ring mit den Oktaedern verbinden,
auseinanderriicken (z. B. S—S’ in Abb. 2b). Bleiben dabei die Tetraeder
gleich gross und erleiden sie keine wesentliche Deformation, so miissen
sie sich hiebei gegeneinander verdrehen, und zwar so, wie dies die Pfeile
am Tetraeder P-Q-R-S auf Abb. 2b andeuten. Insbesondere die Verschie-
bung des bei R liegenden Sauerstoffatomes kann ein Auseinanderweichen
der Tetraeder-Ecken S und S’ begiinstigen. Die Drehung fithrt dabei
gleichzeitig zu einer Anniherung an den hexagonalen Ring der Struktur
Itos.

DoxnnAY und BuerGER verdffentlichten von Dravit und von einem
Fe-reichen Turmalin ([3], Figuren 7 und 12) die Elektronendichte-Pro-
jektionen auf (0001). Trotz der Kleinheit dieser Figuren scheint auf diesen
Diagrammen tatséchlich eine Verschiebung der Tetraeder-Sauerstoff-
atome -angedeutet’ zu sein, und zwar gerade im Sinne der Pfeile auf
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Abb. 2b. Eine Sicherstellung dieser Vermutung anhand des BUERGER-
Doxnnavschen Originalmateriales wire sehr wertvoll. Vorliufig erscheint
es wahrscheinlich, dass beim Ubergang von Dravit zum Schérl infolge
der Grossenzunahme der (Mg,¥e)O,-Oktaeder eine Verianderung der
Siz04-Ringe im Sinne einer Ausglattung und Anniherung an die hexa-
gonale Symmetrie stattfindet, die mit einer Hohenabnahme verbunden
ist. Dabei besitzt moglicherweise Schorl noch keine véllig ebenen und
hexagonalen Ringe, wie sie nach ITo dem Elbait zukommen. Die Grossen-
ordnung der durch die Ausglittung der Ringe bedingten Hohenabnahme
der SigM;B,0,,-Elemente steht dabei mit der experimentell festgestellten
¢o-Verminderung im Einklang.

Auf Grund der Gitterkonstantenverinderung und der bisherigen
Strukturbestimmungen kann die Hypothese aufgestellt werden: dem
Elbait konnte eine Struktur zukommen, welche dem Vor-
schlag ITo und SAapAaNAGa [5] entspricht, dem Dravit die
von DoNwNAY und BUERGER [3] gefundene Struktur. Der
Schorl hitte einen zwischen diesen Untertypen vermitteln-
den Gitterbau.

Der Grund, warum vom Schorl ausgehend einerseits der Mg-Einbau
zur DoNNAY-BUERGERschen Dravitstruktur und anderseits der Al+ Li-
Ersatz zum Elbaitgitter von ITo-SADANAGA zu fiithren scheint, kann nicht
mit Sicherheit angegeben werden. Moglicherweise ist die unterschiedliche
Tonenpolarisierbarkeit verantwortlich, sind doch bei Mg*t+ stérkere
Polarisationserscheinungen als bei Lit zu erwarten. Es darf auch nicht
ausser acht gelassen werden, dass vielleicht ein teilweiser isomorpher
Ersatz des Si durch die etwas grisseren Al-Tonen seinen Einfluss geltend
machen konnte. Bei einer Vergrosserung der [Si, (Al)]O,-Tetraeder kon-
nen sich ja die Ringe nicht beliebig ausdehnen, da jedes Tetraeder mit
einer Spitze an der anschliessenden Oktaedergruppe M;0,; hiingt. Bei
gleichbleibender Oktaedergrosse und (infolge Al-Einbau) zunehmender
Tetraedergrosse miissten die SigO,g-Ringe stirker deformiert werden.
Diese Vermutung findet eine gewisse Stiitze darin, dass die Analysen der
Dravit-Schorl-Reihe im allgemeinen etwas zu hohe Summen Fe + Mg + Al
ergeben, wenn man den Gesamtgehalt von Si als 18 in die Formel einsetzt.

Schliesslich muss auch noch die Struktur beriicksichtigt werden,
welche von BrLov und Berova [4] auf Grund von Untersuchungen an
einem Dravit postuliert worden ist. Sie weicht stark von den oben dis-
kutiéften Vorschligen ab, indem sich Bor und Aluminium gegenseitig
vertreten sollen und gegeniiber Sauerstoff als koordinativ vierwertig
angenommen werden. Wenn auch Aluminium tatséichlich in zahlreichen

22 8chweiz. Min. Petr. Mitt., Bd. 33, Heft 2, 1953
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Silikaten und Bor gegeniiber Halogenen, seltener auch gegeniiber Sauer-
stoff als koordinativ vierwertig nachgewiesen sind, so scheint doch die
Annahme, dass hier Bor strukturell dem Aluminium gleichzusetzen sei
sehr fragwiirdig, bildet es doch kaum halb so grosse Ionen wie letzteres.
Anderseits erheben Brrov und BeLrova [4a, 4b] zahlreiche Einwiinde
gegen den Strukturvorschlag von DoNNAY und BUERGER (3], die sie u.
a. mit Intensitdtsunterschieden belegen.

Sowohl BUERGER [3] wie BerLov [4] legten ihren Untersuchungen
Dravite zugrunde. Der Unterschied zwischen beiden Strukturvorschligen
kann somit nicht chemisch begriindet werden, wie wir dies oben fiir die
Vorschlige ITo contra BUERGER versucht haben. Die Arbeiten von
BuerGER haben zudem gezeigt, dass es nicht einfach so sein kann, dass
die Strukturen von ItTo und BUuerGER der Elbait-Serie zukommen, der
Dravitreihe jedoch die Brrov-Struktur. Die vollige Nichtmischbarkeit
der beiden Reihen deutet zwar auf strukturelle Unterschiede derselben
hin, beweist jedoch keineswegs eine so starke Verschiedenheit der Elbait-
und Dravit-Struktur. '

Es soll im folgenden trotzdem noch versucht werden, auch vermittels
der BeLovschen Turmalinstruktur die experimentell bestimmte Gitterkon-
stantenvariation zu deuten. Diese Struktur besteht aus Si;Al,B;(0,0H),,-
Bauelementen, wobei wiederum drei derselben iiber die Basisfliche ver-
teilt und in z=0, z=1/;, z=2/; liegen. Dabei werden sie durch in okta-
edrischer Sauerstoff-Umgebung stehende Mg-Atome zusammengehalten.
Zwischen je zwei in der c-Achsenrichtung iibereinandergelagerten Ele-
menten befinden sich auch hier Na- resp. Ca-Ionen. Die Bauelemente
selbst bestehen aus zwei parallelgelagerten, je aus 6 Tetraedern aufge-
bauten Ringen, deren Ring-Ebenen wie bei den andern Strukturvorschli-
gen parallel zu (0001) liegen. Einer der beiden Ringe ist ein ditrigonaler
Sig0,4-Ring, dessen Tetraeder je eine Ecke mit dem zweiten Ring gemein-
sam haben. Letzterer enthilt in den Tetraedermitten die Al- und B-Ionen.
Diese Struktur hat eine grosse Ahnlichkeit zur Milaritstruktur (nach
ITo [29]).

Der Ersatz des Magnesiums durch Eisen in der Dravit-Schorl-Serie
und derjenige von Eisen durch Aluminium und Lithium in der Schérl-
Klbait-Reihe darf sicher als Grund der Gitterkonstanteninderungen
~angenommen werden. Im Gegensatz zu den Strukturvorschligen von
ITo und BUERGER werden sich deshalb diese Substitutionen bei der
Berovschen Struktur nicht vorwiegend in einer Verinderung in den
Ring-Bauelementen auswirken, sondern zwischen denselben. Nimmt
man schematisch an, dass sich der Ersatz von Mg durch Fe nur durch
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eine Vergrosserung der Abstinde zwischen den Sig(B, Al)s(O, OH)z-Bau-
gruppen auswirke, so miisste sowohl a, wie ¢, bei dieser Substitution
anwachsen, was bekanntlich nicht der Fall ist. Die iibereinanderliegenden
Doppelring-Gruppen im Dravit kommen sich nach den Angaben von
+ BeLov ebenso nahe wie in der DoxNAY-BUERGERschen Struktur. Jeden-
falls treten u. a. Na-O-Abstinde von der Grésse 2,23 resp. 2,28 A auf
(bei BUERGER solche von 2,23 A, bei ITo minimal 2,64 A), die eine weitere
Anniherung der Baugruppen unwahrscheinlich machen (vgl. die ent-
sprechenden Angaben fiir die BuERGERsche Struktur, S. 499). Der Ersatz
von Mg durch Fe kénnte daher nur zu einem mehr oder weniger allsei-
tigen Auseinanderweichen der Doppelring-Elemente fiihren (Zunahme
von a, und ¢,) ; auf alle Fille ist keine Abnahme der Grosse ¢ zu erwarten.
Die beobachtete Gitterkonstantenverinderung in der Dravit-Schorl-
Serie ist daher mit der BELovschen Struktur nicht gut in Einklang zu
bringen, zum mindesten nicht so einfach wie bei der Struktur von
Donxvay und BUERGER. Leichter wire eine Deutung unserer Ergebnisse
vermittels der BELOVschen Struktur in der Elbait-Schorl-Serie.

Wenn auch die oben gemachten Uberlegungen recht roh sind und
mannigfache Erscheinungen durch derartige Diskussionen gar nicht
beriicksichtigt werden koénnen (z. B. Umfang der Polarisation, Defor-
mation der Bauelemente wie Tetraeder, Oktaeder usw.), so scheinen doch
die Strukturvorschlige von Dox~NAY und BUERGER sowie ITo und SADA-
NAGA den von uns beobachteten Gitterkonstanten-Verdnderungen in der
Dravit-Schorl- und Schorl-Elbait-Reihe besser zu entsprechen als der-
jenige von BELOV-BELOVA, der ja auch kristallchemisch eher fragwiirdige
Annahmen enthilt.

Den Herren Dr. C. KuryLENKO (Paris), Prof. Dr. J. JAKOB und
Prof. Dr. R. L. PARKER, H. BANK jun. (Idar-Oberstein) sowie Prof Dr.
G. Cocco moéchte ich fiir die zur Verfigung gesteliten Turmalinkristalle
auch an dieser Stelle bestens danken. Ferner danke ich Herrn K. PexNg
firr die zeichnerische Mithilfe.

Summary

Precision determinations of the lattice constants were carried out on 32
erystals of tourmaline. The values obtained (see fig. 1) show that two series of
tourmalines can be distinguished, one being the well-known series extending from
" elbaite {Li-Al-tourmaline) to schorlite (Fe-tourmaline), the other that between
schorlite and dravite (Mg-tourmaline). It is possible uniquely to assign an unknown
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tourmaline to one or the other of these series when its lattice constants are known.
This is in contrast to the optical methods which do not allow a clear distinction
to be made. The hypothetical lattice constants of pure endmembers elbaite, schor-
lite and dravite are contained in table 6. A discussion of the structures, proposed
by DoxxAy and BUERGER on the one hand and by Ito and SADANAGA on the
other leads to the hypothesis that elbaite may have ITo’s structure while dravite
possesses BUERGER’s. On this assumption schorlite would have an intermediate
structure. An explanation of the changes of the lattice constants can be given on
this basis and would, in addition, explain why the two series are practically
immiscible. In contrast the observed variation of the lattice constants cannot be
brought into line with the structure proposed by BeELov and Berova. It can thus
be stated that the results of our measurements tend to confirm the tourmaline
structures worked out by DoNnNaAY/BUERGER and ITO/SADANAGA.

Mineralogisch-petrographisches Institut der Eidg. Technischen Hoch-
schule, Ziirich.

Anmerkung anlisslich der Korrektur

Nach Abschlull der vorliegenden Arbeit iibermachte mir Herr H. BANK zwel
blaue Turmaline aus SW-Afrika. Einen entsprechenden Kristall hat Herr Prof.
J. JArRoB vor kurzem chemisch analysiert. Im Einvernehmen und unter bester
Verdankung an die beiden Genannten sei im folgenden kurz das Resultat der
Untersuchung dieses blauen Turmalines mitgeteilt, da er den oben nicht weiter
untersuchten Mn-haltigen Gliedern angehért. Die Analyse lafit entsprechend
den in Tabelle 5 berechneten Werten folgende Formel aufstellen:

H,, s Nay Ky 4 Fea,z Mny g Alyy,oBg, Sizs Ogy-

Li, Mg, Ca, Ti und Fluor waren nicht nachweisbar, dagegen zeigte die Spektral-
analyse sehr geringe Mengen von Ca, Mg, Ni, Cr, Zn, Be und Ag an. Die Gitter-
konstantenbestimmung ergab an den zwei Kristallen folgende Werte:

a, = 15,884, ¢, = 7,115 kX, cy:8, = 0,4479; 15,872, 7,112 kX und 0,4483.

Trigt man diese Werte in die Abbildungen 1a und 1b ein, so fallen sie nahe zusam-
men, und zwar in den Bereich der Elbait-Schorl-Serie. In Abb. la liegen die ent-
sprechenden Punkte knapp iiber der gezeichneten Linie bei den Nrn. 9 und 10, in
der Abb. 1b etwas oberhalb des Striches bei der Ziffer 11. Wenn man bedenkt, da3
auch der Turmalin Nr. 5 einen merklichen Mangangehalt aufweist (bei anwesendem
Li und fehlendem Fe, so. da3 Nr. 5 ein Glied der Elbait-Tsilaisitreihe darstellt),
und auf den Figuren ebenfalls innerhalb des Elbait-Schorl-Bereiches erscheint, so
bedeuten diese Angaben offenbar folgendes: die relativ Mn-armen Glieder der
Elbait-Tsilaisit- und Schérl-Tsilaisit-Reihen fallen hinsichtlich ihrer Gitterkon-
stanten in den Variationsbereich der Elbait-Schérl-Serie hinein., Die (schwach)
manganhaltigen Turmaline sind daher rontgenographisch von dieser Serie nicht
unterscheidbar. Ob sich Turmaline mit sehr hohem Mangangehalt anders verhalten,
kann wegen fehlendem Material vorldufig nicht entschieden werden,
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