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NEUBERECHNUNG DER KRISTALLSTRUKTUR VON NATÜRLICHEM UND 
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Zusammenfassung 

Eine Neuberechnung der Kristal lstruktur des Minerals Xanthokon,  Ag3AsS3 [a 
1 2 .02( 1 ) , b = 6 . 262 ( 1 ) ,  c = 1 7 .08( 1 )  Ä, ß = 1 1 0. 9 ( 1 )0, Z = 81 mittels 
Röntgendaten,  gemessen an natür l ichen und synthetischen Einkrista l len ergab, daß 
s ich in  gleicher Weise in  beiden Kristal lstrukturen für  d ie Posit ion e ines Ag-Atoms 
[Ag(3) ]  in der Raumgruppe C2/c hohe, extrem anisotrope Temperaturkoeffizienten 
berechnen. Eine Red uzierung der Symmetrie von Raumgruppe C2/c nach Ce - und 
somit Aufspaltung der Atomposit ion Ag(3)  in  zwei voneinander unabhängige Lagen 
- ergab keine s ignifikante Änderung der Anisotropie für d iese beiden Atomlagen .  
Strukturfaktorberechnungen in  der Raumgruppe C2/c zeigten weiters, daß 
mindestens drei Atomposit ionen untersch iedlicher Elektronendichte zu einer 
Beschreibung d ieser An isotropie notwendig sind . Dieses Phänomen der Posit ion Ag 
(3) in  der Struktur  des Xanthokons stellt e ine lokale Verletzung der Symmetrie 
( Lagefehlordnung)  dar .  

Einleitung 

Erstmals wird das Mineral Xanthokon - sein Name setzt sich aus den griech ischen 
Worten für hochgelb und Pulver zusammen - durch BREITHAUPT ( 1 840) erwähnt, 
von dem es in wenigen Kristal len auf einer im Jahre 1 797 auf der Grube 
Himmelsfürst bei Erbisdorf (Sachsen)  aufgesammelten Stufe von Arsensi lberblende 
(=Proustit) wahrgenommen wurde. 

Die Beschreibungen physikal ischer und kristal lographischer Untersuchungen an 
d iesem neuen Mineral f inden s ich in einem weiteren Art ikel  BREITHAUPTS ( 1 845 ) ,  
d ie Aufstel lung einer chemischen Formel anhand von Analysenwerten erfolgte 
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durch PLATTNER ( 1 845 ) .  Nach diesem Autor hat das Mineral Xanthokon qua l itativ 
den gleichen Stoffbestand und quantitativ das gleiche Verhältnis Ag :As wie 
Proust it .  Led ig l ich der Schwefelgehalt des Xanthokons wird als geringfügig höher 
angegeben als der des Proust its. 

Hyd rothermalsynthesen diverser Si lber-Thioarsen ite inklusive jener des Xanthokons 
werden erstmals von PEACOCK ( 1 947) beschrieben (vgl .  auch BELAND,  1 948) . 
Eine Zusammenfassung und Gegenüberstel lung der Eigenschaften der Minera le 
Xant hokon und Pyrost i lpn it ( = Ag3SbS3) bezüg l ich Morphologie, Opt ik im Bereich 
des s ichtbaren Lichtes, Zellmetrik und Röntgenpulverdaten findet sich bei 
PEACOCK ( 1 950) . 

Die Kr ista l lstruktur  des Xanthokons an natürl ichem Material best immten ENGEL & 
NOWACKI  ( 1 968) anhand von Röntgeneinkrista l ldaten.  Bereits i n  der A rbeit d ieser 
Autoren wird erwähnt (wörtl iches Zitat) :  "Die Temperaturkoeffizienten der Ag s ind 
gross u nd stark an isotrop (grosse Schwingungsampl ituden normal zur  Ebene der 
d rei  koord in ierten S) " .  

Im  Rahmen von Untersuchu ngen des Systems Ag-As-S i n  a lka l ischem Mi l ieu 
(AUERNHAMMER et a l . ,  1 993; ROSENSTI NGL & PERTLIK, 1 993) konnten im 
Temperat urbereich 380 K 500 K unter anderem auch nichtverzwi l l ingte 
Einkristal le von Xanthokon synthet isiert werden, d ie eine Neubearbeitung der 
Kristal lstruktu r  a n  d iesem Material ermöglichten . 

Exoerimentelles 

Röntgenographisch vermeßbare Einkrista l le von Xanthokon können neben Kristal len 
von Proustit (trigonales Ag3AsS3) aus elementarem Ag, As und S im Molverhältnis 
3 :  1 :  1 0  in  a lka l ischer Lösung ( 1 n Natronlauge) in einem Teflonautoklaven bei etwa 
470 K (Sätt igungsdampfdruck) synthet isiert werden .  Die auft retenden Xanthokon
krista l le s ind hel lgelb, d urchsicht ig ,  mit einer Längserstreckung von etwa 0,3 mm, 
d ie beobachteten Kristal lformen sind von ROSENSTINGL & PERTLI K ( 1 993) 
besch rieben worden . 

Die "Qual ität" mehrerer ausgewählter synthet ischer Kristalle wurde mittels 
Schwenk- u nd Weissenberg-Fi lmaufnahmen röntgenographisch u ntersucht . Vor 
a l lem wurde kritisch auf eine Verletzung der Symmetrie und/oder der Zentr ierung 
der mögl ichen Raumgruppen sowie auf eine Vervielfachung der Gitterkonstanten 
geachtet . Obige Untersuchungen wurden vor a l lem im Hinbl ick auf eine mögl iche 
Ordnung einer aufgespaltenen Ag-Atomposition durchgeführt (vg l .  Teil D iskussion, 
d iese Arbeit ) .  Es konnten jedoch a l le bei  ENGEL & NOWACKI ( 1 968) angegebenen 
Werte bezügl ich der Metr ik auch an synthet ischem Material bestätigt werden .  

D ie  wichtigsten Daten ,  betreffend die Messung der  Röntgenintensitäten ,  s ind in  
Tab.  1 zusammengefaßt .  Anhand der  Strukturberechnung mit Röntgenintensitäten 
von synthet ischem Xanthokon stellte sich heraus, daß d ie Belegung e iner 
Atomposit ion [Ag(3)  nach ENGEL & NOWACKI, 1 968] nur  bei extremer 
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Anisotropie des dreiachsigen El l ipsoids, welches zur Beschreibung eventuel ler 
Schwingungen herangezogen wird , eine weitestgehende Übereinst immung 
zwischen beobachteten und berechneten I ntensitäten ergibt .  Da d iese An isotropie 
einerseits auf eine mögliche Aufspaltung d ieser Atomposit ion in  mehrere Maxima 
unter Beibehaltung der Zentrosymmetrie (Lagefehlordnung)  h indeuten kann ,  
andererseits aber auch e ine  Symmetrieerniedrigung nach der  Raumgruppe Ce zu  
berücksichtigen ist , wurden die weiteren Berechnungen in  zwei para l lelen Wegen 
durchgeführt .  

Tab.  1 .  Kristal ldaten,  Meßbedingungen der Röntgenbeugungs
i ntensitäten und R-Werte der Strukturverfeinerung von synthe
tischem Xanthokon, Ag3AsS3 . 

a 1 2 .02( 1 )  Ä p = 1 1 0. 9 ( 1 )0 
b 6 . 262( 1 )  Ä z = 8 
c 1 7 .08 ( 1 )  Ä RG: C2/c 
Gemessene Reflexe : ( ± h, ± k, ± 1) : 5 723 
Symmetrieunabhängige Reflexe: 2501 
Reflexe mit F0 > 4u (F0) :  1 438 
R-Wert/Rw-Wert; w = [u (F0lr

2 : 0.048/0.043 
Anzahl der Variablen : 82 

Vierkreis-Diffraktometer AED2 
Da rmstadt ); Mo Ka-Strah lung; 
chromator.  

(Stoe & Cie,  
Graph itmono-

Weg eins zeigte, daß diese Anisotropie rechnerisch sehr  gut anhand eines 
Strukturmodells beschrieben werden kann ,  in  dem unter Beibehaltung der 
Raumgruppe C2/c eine Aufspaltung der Atomposit ion Ag(3)  in  mindestens drei  
Maxima, u ntersch iedl icher Besetzungsd ichte, zugelassen wurde . Aus d iesem Grund 
ist auch n icht verwunderl ich, daß Weg zwei ,  eine Strukturberechnung in 
Raumgruppe Ce mit Aufspa ltung al ler Atomlagen in  nur  zwei d iskrete Pos it ionen, 
zu keinem klaren Ergebnis führte .  Nach wie vor weisen d ie zwei nun getrennten 
Posit ionen des Atoms Ag(3) extreme An isotropien auf. Die logische Konsequenz, 
eine weitere Erniedrigung der Symmetrie und/oder eine weitere Aufspaltung der 
Atomlagen, konnte jedoch aufgrund hoher Korrelat ionen der Ortsparameter 
rechnerisch n icht s innvoll durchgeführt werden . 

In Tab .  2 sind d ie berechneten Atomkoordinaten sowie d ie an isot ropen 
Temperaturparameter (Raumgruppe C2/c) für synthet ischen Xanthokon ohne 
Aufspaltung für Posit ion Ag(3)  angeführt. Zu bemerken ist ,  daß d ie A ufspaltung 
der Ortsparameter a l ler  Atome in Raumgruppe Ce im Vergleich zu C2/c im Mitte l  
nur  0, 1 1  Ä beträgt (maximaler Wert : 0 ,  1 5  Ä). 

1 1  



Ta b .  2 .  A t o m koord i n aten u n d  a n isotrope Te m pe r at u r p a ra m et e r  
[ATF = (-2n2Ii ijUijh ihja ·ja 

.
j), uij i n  Ä.2 X 1041 für synthetischen Xanthokon .  

Standardabweichungen in  Klammern . 

1 2  

Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12 

Agl11 0,142111 1  0,0329121 0,2 1 7111 1  690171 794(101 399(61 -92(51 64(21 -27(31 

Ag(21 0,064111 1  0,9403121 0,43BBl1 1  5 1 0161 749191 494161 141151 55121 -64121 

Ag(31 0,360311 1  0,0463121 0, 137311 1  346(51 401 171 1350(131 - 1 1 151 Bl21 -2121 

Aa 0,35771 1 1  0,0559121 0,42BBl11 251141 226151 279151 - 1 6131 3411 1 -9121 

511 1  0, 1 635121 0, 1934151 0,0846121 2B1111 1  21011 31 3761 1 51 -251BI 2141 - 1 1 141 

5(21 0,4255(21 0, 1399151 0,325Bl21 292(121 3621 1 61 3601 1 41 1 3(101 3141 1151 

5(31 0, 165B!21 0, 1436151 0,3599121 253(1 1 1 23011 31 36Bl1 41 BIBI 49141 14141 

eAg ÜAs o 1 2 3 4A 

Abb. 1 .  Die Struktur des Xanthokons in einer Projektion paral lel 
[010] . I n  den Polyedern um d ie Atome Ag und As sind jewei ls nur  
die d rei  kürzesten Ag-S- bzw. As-S-Abstände e ingezeichnet. 



Um d ie Frage zu klären, ob eine derartige Anisotropie d ieser Atomposit ion Ag(3)  
auch in  der  Struktur  von natürlichem Xanthokon vorl iegt, wurde eine 
Strukturverfeinerung an Xanthokon aus Freiberg/Sachsen d urchgeführt .  Das 
Ergebnis zeigte, daß innerhalb des doppelten Fehlers d ie an synthetischem 
Xanthokon angewandten Modelle auch an natürl ichem Material zu  einer 
befriedigenden Beschreibung herangezogen werden können.  Da auch d ie übrigen 
zu einer Strukturbeschreibung notwendigen Atomparameter innerhalb des 
doppelten Fehlers ident sind mit den Parametern des synthetischen Kr istal ls, wird 
auf die Angabe d ieser Werte für natürl ichen Xanthokon verzichtet (Tab .  2 ) .  

Tab .  3 .  l nteratomare Abstände [Al < 3 .4 Ä u n d  Winkel  [0] i n  der 
AsS3-Gruppe. Standardabweichungen in  runden Klammern.  Raumgruppe C2/c. 

Ag-Ag-Abstände 
Ag( 1 )  - Ag(2) 2,976(1 )  Ag(2) - Ag(3) 3,074(2) 

- Ag(3) 3,360( 1 )  - Ag(2) 3,098(1 )  

Ag-5-Abstände 
Ag( 1 )  - 5(1 ) 2,524(3) Ag(2) - 5(1 )  2,479(3) Ag(3) - 5( 1 )  2,499(2) 

- 5(2) 2,61 3(3) - 5( 1 ') 2,960(2) - 5(2) 2,493(2) 

- 5(2') 3,3 1 5(2) - 5(2) 2,783(3) - 5(2') 3,086(3) 

- 5(3) 2,45�(3) - 5(3) 2,471 (2) - 5(3) 2, 543(3) 

Ag-5-Abstände und 5-As-5-Winkel 
As - 5(1 )  2,281 (3) 5(1 )  - As - 5(2) 1 00,3( 1 )  

- 5(2) 2, 249(3) - 5(3) 100,3(1 )  
- 5(3) 2,251 (2) 5(2) - As - 5(3) = 97, 1 ( 1 )  

Diskussion 

Die wichtigsten interatomaren Abstände sowie die Bindungswinkel in der 
AsS3-Gruppe s ind in  Tab.  3 zusammengefaßt .  Unter Vernachlässigung der 
Aufspaltung der Posit ion Ag(3)  kann gesagt werden, daß d ie Änderungen i n  den 
Atomposit ionen gegenüber der Strukturbestimmung d urch ENGEL & NOWACKI 
( 1 968) unerhebl ich s ind . Daher se i  auch auf e ine ausführl iche Beschre ibung der 
Polyeder und deren Verknüpfung in  drei Dimensionen auf d iese A rbeit verwiesen . 
In Abb.  1 ist d ie Struktur  des Xanthokons in einer Projektion wiedergegebe n .  

Durch d ie Mögl ichkeit d e r  genaueren Messung d e r  Röntgenintensitäten aufgrund 
der Weiterentwicklung von Einkrista l ld iffraktometern in  den letzten fünfundzwanzig 
Jahren konnte jedoch d ie Übereinstimmung von beobachteten u nd berechneten 
Daten gesteigert werden.  Während ENGEL & NOWACKI ( 1 968) einen R-Faktor für 
d iese Übere inst immung von 1 3 % angeben, konnte d ieser Faktor a uf etwa 5 %  
gesenkt werden (Tab.  1 ) .  Daher sind auch d ie Ampl ituden der Schwingung der 
Ag-Atome anhand der Neubestimmung mit größerer Signifikanz berechenbar.  Es 
zeigt sich dad urch,  daß d ie in der Erstbeschreibung der Struktur  bereits 
angedeutete Anisotropie d ieser Ampl ituden vor al lem das Atom Ag(3)  betrifft, 
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während Ag ( 1 )  und Ag(2) zwar eine große, aber mehr oder weniger isotrope 
Schwingung ausführen .  

Be i  näherer Betrachtung der  Ag-Koord ination fäl lt auf, daß Ag( 1 )  und Ag(3)  mit 
Ag-S < 3,0 A fast planar von drei S-Atomen umgeben sind (Winkelsummen 
359,9° und 359, 6 ° ) .  Ag(2) ist verzerrt tetraedrisch koord in iert. Während jedoch 
das Verhältnis der Hauptachsen der Schwingungsell ipsoide für das Atom Ag ( 1  l 
normal und paral lel zur  Ebene der d rei  S-Atome nur etwa 2 : 1  beträgt (g i lt für d ie 
Beschre ibung in C2/c und Ce), beträgt das Verhältnis für Ag(3) etwa 4: 1 (für C2/c 
und Ce) . Wie zu erwarten,  zeigt das tetraedrisch koord in ierte Atom Ag(2)  d ie 
geringste Schwingungsan isotropie.  

Tab .  4. Summe der Bindungsstärken S an den Metal latomen, berechnet nach 
S = �i exp[ ( r  0 - ri ) /0 .37] mit r 0 (Ag-S) = 2 . 1 1 9  und r 0 (As-S) = 2 . 272 nach 
BROWN & ALTERMATT ( 1 985 ) ,  Raumgruppe C2/c . 

Ag(l) - 5(1 ): 0,335 Ag(2) - 5(1 ): 0,378 Ag(3) - 5(1 ): 0,358 As-5( 1 ): 0,976 

- 5(2): 0,263 - 5( 1 '): 0, 1 03 - 5(2): 0,364 -5(2): 1 ,064 

- 5(2'): 0,040 - 5(2): 0, 1 66 - 5(2'): 0,073 -5(3): 1 ,058 

- 5(3): 0,405 - 5(3): 0,386 - 5(3): 0,3 1 8  

1 ,043 1 ,033 1 , 1 1 3  3,098 

Die Anisotropie vom Atom Ag(3) findet auch ihren Ausdruck in der Summe der 
Bindungsstärken (Tab.  4) . Der stark erhöhte Wert für Atom Ag(3) ( in  C2/c) würde 
bei Herausrücken des Atoms aus der rechnerisch ermittelten Lage u nd somit e iner 
weiteren Entfernung von der S-Atomebene, sofort einen kleineren Wert annehmen, 
da sich dadurch d ie Abstände Ag-S vergrößern . 

Zu bemerken ist, daß bei Feh lord nungen einzelner Positionen von Atomen oder 
Atomgruppen (lagefehlordnung) die Symmetrie des geord neten Strukturgerüsts zu 
Berechnung und nachfolgender Beschreibung der Gesamtstruktur herangezogen 
wird . Beispiele sind etwa d ie Strukturen des Minerals Leon it, K2Mg (S04 )2 . 4H20 
(JAROSCH, 1 98 5 ) ,  oder jene von Cu7 (0H)6(Te03)2 (S04)2 (PERTLIK & ZEMANN, 
1 988) . Da nun  in  der Struktur des Xanthokons vergleichbare Verhältnisse 
vorl iegen, besteht auch hier kein Grund, zur Strukturberechnung d ie Raumgruppe 
C2/c zu verlassen.  

Treten Ordnungsphänomene in  bezug auf solche Lagefehlord nungen part ie l l  auf, 
äußern sich d iese in einer Vergrößerung der Zel lmetrik oder Änderung der 
Symmetrie. Als Beispiel sei etwa d ie Struktur des Nea l its, Pb4Fe(As03 )2Cl4 . 2 H20 
(PERTLIK & SCHNORRER, 1 993),  angeführt .  

Die Frage, ob d ie auftretende Feh lordnung statistischer und dynamischer Art ist, 
kann anhand der vorl iegenden Daten n icht beantwortet werden.  Zu ihrer  Klärung 
kön nten Beugungsexperimente mit thermischen Neutronen beitragen, d iese s ind 
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jedoch aufgrund der Größe sowohl der synthetischen als auch der natürl ichen 
Kristalle von Xanthokon praktisch n icht durchführbar. 
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