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Plotzlich und unerwartet ist unser langjéhriges Ehrenmitglied, emer.O.Univ.-Prof.
Dr. Ekkhart Tillmanns am 30. Dezember 2020, wenige Tage vor Vollendung seines
80. Lebensjahres, im Kreise seiner Familie verstorben. Herr Ekkehart Tillmanns
wurde am 29. Janner 1941 in Miinster (Westphalen, Deutschland) geboren. Nach
ersten wissenschaftlichen Gehversuchen an den Universititen in Tiibingen (Vor-
diplomstudium Mineralogie, 1961-1964) und Géttingen (Diplomstudium Mine-
ralogie-Kristallographie, 1964-1966) schloss er 1968 das Studium mit dem Titel
Dr.rer.nat. im Fach Mineralogie-Kristallographie in Bochum unter der Betreuung
von Prof. Dr. O.W. Florke ab. Seit Beginn des Studiums war er von Mineralogie
und sehr bald auch von Kristallographie derart fasziniert, dass er diesen Disziplinen
mehr als ein halbes Jahrhundert treu blieb.
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Ein ldngerer Auslandsaufenthalt fiihrte ihn nach Chicago an die University of lllinois
(1968-1970). Alsbald kehrte er wieder nach Bochum zuriick (1970-1974). Nach
weiteren Stationen in Mainz (1974-1985) und Wiirzburg (1985-1991) wurde er als
O.Univ.-Professor fiir Mineralogie und Kristallographie an die Universitit Wien
berufen, wo er ab dem Wintersemester 1991/92 bis zu seiner Emeritierung Ende
September 2009 in der Lehre und als Vorstand des gleichnamigen Instituts tétig
war. Und da schloss sich der Kreis, hatte er doch lange zuvor das Diplomstudium
in Mineralogie-Kristallographie unter der Betreuung von Herrn Prof. Dr. Josef
Zemann in Gottingen absolviert, wurde er nun dessen Nachfolger in Wien.

Aus Anlass des 70. Geburtstags von Ekkehart Tillmanns verfassten PERTLIK
& ZIRBS (2011) eine ausfiihrliche Zusammenstellung seines beruflichen
Werdeganges sowie eine umfassende Wiirdigung seines wissenschaftlichen (Euvres
und Details zur langen Liste der Auszeichnungen und Ehrungen. Diese Autoren
geben auch ein vollstdndiges Schriftenverzeichnis der Originalarbeiten sowie eine
Zusammenstellung der Tagungsbeitrdge. Daher werden hier als Ergénzung nur die
spéteren Publikationen Ekkehart Tillmanns im Anhang gelistet. Bis lange nach
seiner Emeritierung war Ekkehart Tillmanns im Wissenschaftsbereich aktiv tétig.
Sein reicher Erfahrungsschatz war bei Studenten und Kollegen bis zuletzt hoch
geschitzt, Diskussionen zu vielfaltigen Themen waren fiir uns alle stets eine grofie
Bereicherung, seine vielféltigen Ratschldge und Empfehlungen waren vielfach sehr
hilfreich und wurden immer gerne angenommen.

Ehrungen

Die Publikationsliste Ekkehart Tillmanns ist beeindruckend und lang. Sie umfasst
knapp 200 Originalarbeiten publiziert in internationalen Journalen und beinahe
ebenso viele Zusammenfassungen von Vortragen bzw. Poster-Prisentationen. Die
hohe Zahl an Konferenzbeitrdgen spiegelt die regelméBige Teilnahme an nationa-
len und internationalen Tagungen wider; diese sind fiir Wissenschafter ein wichti-
ges Forum fiir die Information {iber neueste Forschungsergebnisse und den Austau-
sches mit Fachkollegen. Sein wissenschaftliches Wirken wurde durch zahlreiche
Ehrungen gewiirdigt. Diese sollen an dieser Stelle nur kurz angefiihrt werden. Fiir
Details betreffend diese Auszeichnungen und die Abbildung der Urkunden sei auf
die ausfiihrliche Zusammenstellung und Beschreibung anlésslich seines 70. Ge-
burtstags hingewiesen (PERTLIK & ZIRBS, 2011). Ekkehart Tillmans war:

*Tréager des Distinguished Grantee Awards des International Centre for Diffraction
Data ICDD (1998),

*auswirtiges Mitglied der Russischen Akademie der Naturwissenschaften (1999),
*Mitglied der Deutschen Akademie der Naturforscher Leopoldina (2000),
*Ehrenmitglied der Osterreichischen Mineralogischen Gesellschaft (2012),

*Mitglied zahlreicher wissenschaftlicher Gesellschaften; hier hatte er vielfach
Funktionen {ibernommen.

Die Osterreichischen Akademie der Wissenschaften verlieh Ekkehart Tillmanns
den Erwin Schrodinger-Preis der mathematisch-naturwissenschaftlichen Klasse
(2002). Noch im Juni 2020 hat der Vorstand der Deutschen Mineralogischen Ge-
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Abb. 1: Die DMG verlieh Ekkehart Tillmanns
2020 die Abraham-Gottlob-Werner-Medaille in
Gold. In der Urkunde wiirdigt die DMG seine
besonderen Verdienste um die Férderung der
Mineralogischen Wissenschaften. Foto: Prof. Dr.
Reinhard X. Fischer:

Abb. 2: Die Abraham-Gottlob-Werner-

Medaille in Gold konnte Ekkehart
Tillmanns aufgrund der durch Covid-19
bedingten Reisebeschrinkungen leider
nicht mehr persénlich iiberreicht werden.
Foto: Prof. Dr. Reinhard X. Fischer.

sellschaft (DMG) Ekkehart Tillmanns mit der Abraham-Gottlob-Werner-Medaille
in Gold ausgezeichnet. Diese wird fiir groe Verdienste um die Forderung der Mi-
neralogischen Wissenschaft verliehen und ist eine der hochsten Auszeichnungen
der DMG. Eine feierliche Uberreichung der Urkunde (Abb. 1), unterzeichnet vom
Vorsitzenden und stellvertretenden Vorsitzenden am 20. Oktober 2020, sowie der
Abraham-Gottlob-Werner-Medaille (Abb. 2) durch den Présidenten der DMG,
Herrn Prof. Dr. Reinhard X. Fischer, war an der Universitdit Wien geplant. Bedingt
durch Covid-19 geschuldeten Reise- und Veranstaltungsbeschrankungen wurde der
Festakt in Wien zweimal verschoben. Zuletzt war eine Uberreichung der Medaille
fiir den 29. Janner 2021, also genau zu seinem 80. Geburtstag geplant; dazu ist es
zu unser aller groflen Bedauerns leider nicht mehr gekommen.

Besonders hat Ekkehart Tillmanns die Benennung eines neuen Minerals von
der Roua Kupfermine (Alpes-Maritimes, Frankreich) als ,,Tillmannsit* gefreut
(SARP et al., 2003). Dieses ist in mehrerer Hinsicht spektakulér: (i) Tillmannsit
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hat die exotisch anmutende chemische Zusammensetzung [Ag,Hg][(V,As)O,]. Die
[Ag,Hg]’*-Gruppe besteht aus vier Atomen, die Eckpunkte in einem regelméBigen
Tetraeder reprisentieren. Eine derartige Kationgruppe war damals unbekannt.
Zwischenzeitlich wurde zwar das Vanadat-Endglied auch synthetisch dargestellt
(WEIL et al., 2005), ein weiteres Mineral mit einer [Ag Hg]**-Gruppe wurde
allerdings bis heute nicht gefunden, auch wurde keine entsprechende Verbindung
synthetisiert. (i) Das Mineral Tillmannsit kristallisiert in der &ufBerst selten
verifizierten azentrischen tetragonalen Raumgruppe /4. Nur wenige Minerale
mit dieser Symmetrie sind bekannt, etwa Cahnit, Schreibersit oder Tugtupit.
Auch W-hiltiger Wulfenit, kristallisiert in Raumgruppe /4 wihrend das Endglied
Pb[MoO,], also Wulfenit im engeren Sinn, die Raumgruppe /4 /a aufweist
(CORA et al., 2000). Kristalle ohne Inversionszentrum haben Ekkehart Tillmanns
immer interessiert, er hatte sich vielfach um die Synthese und Strukturaufklarung
derartiger Verbindungen bemiiht, ermdglichen sie doch interessante physikalische
Eigenschaften. (iii) So ungewohnlich die Zusammensetzung des Tillmannsits ist,
es gibt erstaunliche topologische Verwandtschaften zu zwei anderen Mineralen
(Abb. 3): Im Tillmannsit sind die [Ag,Hg]**- und [(V,As)O,]*-Tetraeder in den
Richtungen <100> alternierend gestapelt, in Richtung [001] liegen gleichartige
Tetraeder translationsident Ubereinander. Das Mineral Kuznetsovit, [Hg,]
[AsO,ICl, weist zwar keine tetraedrischen [Ag,Hg]’*-Baueinheiten auf, zeigt
aber trotzdem erstaunliche Ahnlichkeiten im atomaren Aufbau ungeachtet der
prinzipiell unterschiedlichen chemischen Zusammensetzung (SOLOV‘EVA et
al., 1991, WEIL, 2001). Kuznetsovit kristallisiert ebenfalls azentrisch aber in der
kubischen Raumgruppe P2 3. Es werden die [Ag Hg]**-Tetraeder des Tillmannsits
durch [Hg,]*"-Baueinheiten ersetzt, wobei die drei Hg-Atome die Eckpunkte eines
Dreiecks besetzen. Allerdings liegen diese beiden Baueinheiten, [Hg,]**-Gruppe und
[AsO,]*-Tetraeder, entsprechend kubischer Symmetrie entlang <100>, also entlang
aller drei kristallographischen Achsen, immer alternierend vor; zudem werden auf
Zwischengitterpldtzen zum Ladungsausgleich noch Cl'-Ionen eingefiigt. Ersetzt
man wiederum in der Kristallstruktur des Kuznetsovits die [Hg,]*'-Dreiecke durch
[Hg,Ag, ]**-Tetraeder und behélt die Cl-Positionen bei, ergibt sich das Mineral
Rudabanyaite, [Ag,Hg,][AsO,]Cl. Auch dieses Mineral kristallisiert azentrisch,
jedoch in Raumgruppe F£43¢. Durch die Variation in der Orientierung der Tetraeder
— es gibt jeweils zwei kristallographisch verschiedene [Ag Hg ]*- und [AsO,J*
-Tetraeder — resultiert ein 8-faches Zellvolumen (EFFENBERGER et al., 2019).

Wirken in nationalen und internationalen Gremien

Herr Tillmanns erhielt auch Auszeichnungen, die mit sehr viel Arbeit verbunden
waren. Jedes Manuskript, das in einem international hochrangigen Journal
publiziert wird, muss vor der Annahme zum Druck mehrfach auf das Vorliegen
von sorgfiltig durchgefiihrten Experimenten, die Vollstindigkeit der angefiihrten
Literatur sowie die Richtigkeit der Diskussionen und Schlussfolgerungen gepriift
werden, um die Qualitdt der publizierten Arbeit sicherzustellen und gegebenenfalls
Anderungen, Erginzungen und Korrekturen sowie mitunter eine Zuriickweisung
zu veranlassen. Fiir diese Tatigkeiten und Funktionen werden ausschlieBlich
erfahrene und international anerkannte Wissenschafter mit einer ausgezeichneten
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Abb. 3: Tillmannsit: Die Kristallstruktur von (a) Tillmannsit, [AgHgl[(V,As)O,], tetragonal,
Raumgruppe 14, (b) Kuznetsovit, [Hg,][AsO,]Cl, kubisch, Raumgruppe P2 3 und (c) Rudabdnyait,
[Ag,Hg,I[AsO,]ICl, kubisch, Raumgruppe FA3c. Alle drei Projektionsrichtungen sind gering verkippt
gegeniiber [001] gewdhlt.

Expertise eingeladen. Das zum Druck eingereichte Manuskript wird von
Mitarbeitern des jeweiligen Journals (Mitherausgeber bzw. Editoren) an zumindest
zwei Fachkollegen (Reviewer) mit der Bitte um die Erstellung eines Gutachtens
gesendet. Ekkehart Tillmanns war:

* Mitherausgeber der Zeitschrift Mineralogy and Petrology (1991-2003),
* Mitherausgeber der Zeitschrift fiir Kristallographie (1992-2000),
* zuerst Associate Editor des European Journal of Mineralogy, EJM (1996-2001),

* spater Chief Editor des EJMs seitens der European Mineralogical Union (EMU).
Im Zeitraum von neun Jahren (2002-2010) gingen alleine hier mehr als 250
Manuskripte zur Begutachtung durch seine Hénde. Weiters war er

* Mitglied des Editorial Boards der Zeitschrift Physics and Chemistry of Minerals
(seit 1999 bis zuletzt) und

* Gutachter (Reviewer) in zahlreichen mineralogisch und kristallographisch ausge-
richteten internationalen Journalen.

Ekkehart Tillmanns war auch Vertreter in nationalen und internationalen Fachverbianden:
* Mitglied des Beirates der Deutschen Mineralogischen Gesellschaft, DMG (1985-1987),
* Mitglied des Nationalkomitees fiir Kristallographie der DMG (1985 bis 1991),

* Vertreter der DMG im Vorstand der Arbeitsgruppe Kristallographie (AGKr), der
Vorlduferorganisation der heutigen Deutschen Gesellschaft fiir Kristallographie
(DGK) (1988 bis 1991),

* Mitglied des Vorstandes der Osterreichischen Mineralogischen Gesellschaft
(1992-1997) und Vorsitzender (1996-1997),

* Nach der Organisation einer sehr gelungenen Tagung der International Minera-
logical Association (IMA) in Budapest im August 2010 wurde er deren Prasident
(2010-2012).
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Lehre

Ekkehart Tillmanns war seit dem Beginn seiner beruflichen Universitdtslaufbahn
in den akademischen Unterricht eingebunden. Zuerst nur begleitend, jedenfalls seit
seiner Habilitation in Bochum (1973) hielt er regelmiBig Vorlesungen und leitete
Seminare und Praktika. Die von ihm gehaltenen Lehrveranstaltungen waren stets
durch die Vermittlung essentiellen Basiswissens gekennzeichnet. Dariiber hinaus
legte er groBen Wert auf die Vermittlung neuester Forschungsergebnisse, die durch
seine intensive Tagungs- und Kongressteilnahmen geprigt waren. Die Themen
seiner Vorlesungen waren vielfdltig, aber stets in seinen Interessengebieten
gelegen. Studienanfanger fiihrte er in die Grundbegriffe der Mineralogie und
Kristallographie sowie in das Bestimmen von Mineralen und von Kristallsymmetrien
ein. Fir fortgeschrittene Semester hielt er Vorlesungen aus Kristallchemie
und Kristallphysik, um die Stereochemie und Topologie von natiirlichen und
synthetischen, anorganischen und organischen Kristallen aufzuzeigen sowie
einen Einblick in die Prinzipien der Festkdrperchemie zu geben. Insbesondere
fokussierte er im Unterricht auf die Beziehungen zwischen der Kristallstruktur und
den physikalischen Eigenschaften. Die Studenten erhielten somit einen fundierten
Uberblick iiber die strukturellen Variationen, Stabilitédten und Umwandlungen von
Festkorpern, basierend auf der tensoriellen Beschreibung kristalliner Substanzen.
Die Bestimmung der Kristallstruktur mit Pulver- und Einkristallmethoden,
teilweise komplettiert durch spektroskopische Untersuchungsmethoden sowie die
Analyse des physikalischen Verhaltens, war ihm stets ein groB3es Anliegen, ist sie
doch essentiell fiir die Charakterisierung einer Phase, sei es ein Mineral oder eine
im Labor hergestellte Verbindung.

Auch der Konnex zur praxisorientierten Wissenschaft war Ekkehart Tillmanns stets
wichtig. Spezielle Vorlesungen betrafen die Material- und Rohstoffforschung so-
wie das breite industriell-technische Anwendungsspektrum der Zeolithminerale,
synthetisch hergestellter mikro- und mesopordser Phasen sowie von Verbindungen
mit speziellen physikalischen Eigenschaften. Es war ihm ein grof8es Anliegen, den
Studenten eine moglichst breit geficherte Ausbildung zukommen zu lassen. Damit
waren die Chancen fiir den Berufseinstieg nach Abschluss des Studiums auch in
wirtschaftlich schwieriger gewordenen Zeiten immer moglich.

In diesem Zusammenhang darf seine stete Loyalitit nicht nur den Kollegen und
Mitarbeitern sondern auch den Studenten gegeniiber nicht unerwéhnt bleiben. Er
hatte immer ein offenes Ohr und nahm sich ausreichend Zeit, um jede Art von
kleinen und groBeren Anliegen, seien es personliche oder wissenschaftliche, mit
allen Betroftenen ausreichend zu diskutieren und auf die individuellen Bediirfnisse
einzugehen. Wo immer er konnte war er bemiiht zu unterstiitzen und zu helfen.
Auch versuchte er das Arbeitsklima am Institut fiir alle angenehm und kollegial
zu gestalten und forderte ein respektvolles Zusammengehorigkeitsgefiihl. Als ei-
nes von vielen Beispielen sei an dieser Stelle angefiihrt: Sein Geburtstag am 29.
Janner weist jedenfalls in Osterreich eine deutliche Koinzidenz mit dem Ende der
Vorlesungen im Wintersemester am 31. Janner auf. Er richtete es stets so ein, dass
die Abschlussklausur der Lehrveranstaltung fiir die Erstsemestrigen am spéten Vor-
mittag des (oder zumindest moglichst nahe zum) 29. Janner stattfand; im Anschluss
daran Iud er die Gruppe zu einem gemeinsamen Mittagstisch ein.
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Das Budget von Diplomanden und Dissertanten versuchte er durch deren
Mitarbeit bei der Anfertigung von Referenzdiagrammen fiir die Rontgen-
Pulverdiffraktometrie aufzubessern. Proben neuer Phasen (und von Mineralen)
waren am Institut vorhanden bzw. wurden von Kollegen befreundeter Institute zur
Verfiigung gestellt. Studenten fertigten die normierten Rontgen-Pulverdiagrammen
an. Das International Centre for Diffraction Data (ICDD) war an belastbaren
Diagrammen fiir die Aufnahme in die Datenbank interessiert und finanzierte diese.
Die Einnahmen kamen den Studenten zugute, iiberdies war es eine angewandte
Tétigkeit, die in einem engen Zusammenhang mit dem Studium stand.

Schwerpunkte der wissenschaftlichen Téatigkeit

Der Schwerpunkt der wissenschaftlichen Forschung Ekkehart Tillmanns war stets
in der Kristallchemie und Kristallphysik von Mineralen sowie von anorganischen
Verbindungen angesiedelt und blieb es auch bis zuletzt. Besonderes Interesse galt
insbesondere materialwissenschaftlichen Themen. Untergeordnet beschiftigte
er sich wegen der guten Kristallisationseigenschaften und der kontrollierbaren
Synthese azentrischer Kristallstrukturen mit organischen Substanzen; Ziel war z.B.
die Untersuchung von kristalloptischen Eigenschaften. Die von Herrn Tillmanns
favorisierte experimentelle Analyse ist die Aufklarung der Kristallstrukturen durch
Rontgenbeugung und zwar sowohl mit Einkristall- als auch mit Pulvermethoden.
Es war vielleicht ein frilhes Omen, dass er das Abitur am Rontgengymnasium in
Remscheid-Lennep (Deutschland) ablegte. Daneben waren ihm spektroskopische
Methoden wichtig, hatte er doch am Beginn seiner Laufbahn bei Josef Zemann
in Goéttingen im Rahmen seiner Diplomarbeit iiber die Streckfrequenz der
Hydroxylgruppen im Azurit, Cu,(OH),[CO,],, gearbeitet. Spéter hat er sich fiir die
Verankerung der Spektroskopie am Institut fiir Mineralogie und Kristallographie
durch die Schaffung einer eigenen Professorenstelle eingesetzt.

Die Entdeckung der Beugung von Rontgenstrahlen an Kristallen durch Max von
Laue (1912) und seinen beiden Mitarbeitern Walter Friedrich und Paul Knipping
sowie der darauf folgenden Bestimmungen erster Kristallstrukturen durch Sir
William Henry und Sir William Lawrence Bragg ermdglichte die Bestimmung
der Atomanordnung vorerst allerdings nur von relativ einfachen Strukturtypen
aus pulverformigen Proben. Mitte der 20er Jahre des letzten Jahrhunderts lernte
man, dass mittels Rontgenbeugungsexperimenten an Einkristallen auch komple-
xere Atomanordnungen bestimmt werden kénnen. Uber viele Jahrzehnte erfolgte
die Kristallstrukturanalytik mit zunehmend aufwindigeren, spéter auch mit rech-
nerunterstiitzten Gerédten fast ausschlie8lich an Einkristallen. Rontgenographische
Untersuchungen an Pulvern dienten hauptséchlich der qualitativen und semiquan-
titativen Phasenanalyse. Allerdings stehen nicht von allen Substanzen geniigend
grofe Kristalle fiir detaillierte strukturchemische Untersuchungen zur Verfiigung.
Ein lange gehegter Wunsch war, aus pulverformigem Probenmaterial signifikante
Information zur Atomanordnung zu erhalten.

Die Pulverdiffraktometrie wurde in den 80er Jahren des letzten Jahrhunderts national
und international zunehmend wichtiger, nicht nur im Forschungsbereich sondern
vor allem in der Industrie, wo sie heute fir die automatisierte Phasenanalyse und
die Kontrolle der Ausgangs- und Endprodukte unentbehrlich ist. Dazu beigetragen
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haben die technischen Entwicklungen der Gerite, sowie der Steuer- und der
Auswerte-Software. Leistungsfahigere, zuletzt auch ortsempfindliche Detektoren
und vor allem die Auswertung der Messdaten mittels neuer Rechnergenerationen
haben die Untersuchung polykristalliner Substanzen revolutioniert; mit der
Entwicklung der Rietveld-Methode war eine belastbare Phasenanalyse gegeben.
Dabei wird das experimentell ermittelte Beugungsspektrum der Probe nicht nur
mit Referenzdiagrammen, sondern mit dem theoretischen, aus der bekannten
Kristallstruktur, berechneten Diagramm verglichen. Sowohl qualitative als auch
quantitative Details der Zusammensetzung sind mit hoherer Prizession und
Aussagekraft bestimmbar. Dies ist fiir die Rohstoff- und Produktkontrolle in
vielen Industriesparten heute Routine geworden. Des Weiteren ist es nun endlich
moglich, auch aus polykristallinen Proben Details der Atomanordnung zu ermitteln.
Diese Entwicklung ist heute noch nicht abgeschlossen, stehen doch mit anderen
Strahlenquellen (etwa Elektronen-, Synchrotron- oder Neutronenstrahlung) sowie
wiederum sensitiverer Detektoren weitreichendere Optionen fiir wissenschaftliche
und technologischen Fragestellungen zur Verfiigung. Bereits frith hat Ekkehart
Tillmanns das Potential dieser Methode der Untersuchung an pulverférmigen
Proben erkannt und sich fiir eine moderne Anwendung der Pulverdiffraktometerie
in der Forschung eingesetzt. So war beispielsweise die Zusage der Anschaffung
eines derartigen modernen Rontgenpulverdiffraktometers im Rahmen der Berufung
an die Universitit Wien im Jahre 1990 wesentlich fiir den Antritt der Professur.
Wihrend seiner aktiven Zeit in Wien war Ekkehart Tillmanns bemiiht diese
Arbeitsrichtung durch die Anschaffung neuer und aktueller Geréte zu modernisieren
und auszuweiten. Somit ist heute die Moglichkeit von Untersuchungen in einem
weiten Temperaturbereich sowie unter Schutzgasatmosphire am Institut fiir
Mineralogie und Kristallographie der Universitdt Wien gegeben.

Die Charakterisierung von Mullit-Precursoren, Kristallziichtung aus wassrigen
Losungen, Synthese azentrisch kristallisierender Salze und das Studium
moglicher interessanter physikalischer und optischer Eigenschaften waren nur
einige seiner vielen Arbeitsgebiete. Neben der eigentlichen Strukturaufkldrung
und der Anwendung von rontgenkristallographischen Methoden waren es
insbesondere die Kristallstruktur-Eigenschaftsbeziehungen, die ihn begeisterten.
Bei materialwissenschaftlich wichtigen Materialklassen, wie z.B. natiirlicher
Zementphasen oder Mullit-Precursoren, leistete er bedeutende Beitrdge fiir die
anwendungsorientierte Mineralogie. Technisch relevante Aspekte von Kristallen
fiihrten im Weiteren zu Arbeiten im Bereich der physikalischen Kristallographie,
wo er sich unter anderem mit azentrischen Solvatkristallen oder organischen
Salzen und deren kristalloptischen Eigenschaften befasste. Die gezielte Synthese
azentrischer Kristalle durch den Einsatz von organischen Ausgangssubstanzen
hatte Ekkehart Tillmanns im Hinblick auf die technologische Bedeutung iiber viele
Jahre extensiv mit seinen Mitarbeitern und variierenden Arbeitsgruppen verfolgt.

Neben den technologischen Aspekten war er an der Charakterisierung und
der Aufklirung der Kristallstruktur zahlreicher Minerale beteiligt. Eine
Zusammenstellung neuer Minerale, die Ekkehart Tillmanns gemeinsam mit
Kollegen beschrieb bzw. deren chemische Formel oder Kristallsymmetrie
revidierte, sind in Tabelle 1 angefiihrt. Beides ist fiir die Charakterisierung eines
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Tabelle 1: Erstbeschreibungen,

Mineralformeln durch Ekkehart Tillmanns und Co-Autoren.

Mineral

Jankovicit

Brenkit
Batiferrit
Heftetjernit
Shakhovit

Hannebachit
Orschallit
Nanlingit

Brandholzit
Nickenichit

Dreyerit
Hentschelit

Cornubit

Bearthit

Chemische Formel

TL,Sb,(As,Sb),S,,

Ca,[CO,]JF,
Ba[Ti Fe*" Fe*,]O
ScTaO,
[Hg,]*",[Sb"0,(OH),]

CaSO,1/2H,0
Ca,[SO,],[SO,]-12H,0

Na(Ca,Li,Na) ,(Mg,Fe),
[AsO,],[Fe(AsO,)JF ,

[Mg(H,0)] [Sb(OH) ],
Na _Ca

0,76~ 0,41

(Mgl’sﬁF e
Bi[VO,]
CuFe* [PO,],(OH),
Cu,[AsO,],(OH),

)[AsO,],

0,44

Ca,Al[PO,],(OH)

Arsenbrackebuschit Pb Fe’*'[AsO,],(OH)

Arsentsumebit
Tsumcorit
Allanpringit
Sailaufit

Wadalit
Rondorfit
Abswurmbachit
Ternesit

Byelorussit

Hezuolinit

Pb,Cul[(As,S)0,],(OH)
PbZn,[AsO,],-2H,0
Fe [PO,],(OH),-5H,0

(Ca,Na,[1),Mn,0O,
[AsO,],[CO,]-3H,0

Ca,,[ALSi,Fe))O,,]CI,
CaMg[SiO,],Cl,
CuMn* [SiO,]O,
Ca[Si0,],[SO,]
NaMnBa,Ce,(TiO),
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Gugiait Ca,Be[Si,0.] tetragonal, P42,m YANG et al. (2001)

Combeit Na,Ca,[Si O] trigonal, P3 2, (low), FISCHER & TILLMANNS (1983,
R3m (high) 1987)
Almarudit K([,Na),(Mn,Fe,Mg), hexagonal, P6/mcc MIHAJLOVIC et al. (2004)
(Be,Al),[Si,,0,,]

Elpidit Na,Zr[Si O ]-3H,0 rhombisch, Pbcm  GRIGOR'EVA et al. (2011)

Batisit Na,BaTi,0,[Si,0,] rhombisch, /mma SCHMAHL & TILLMANNS (1987);
ZOLOTAREYV et al. (2017)

Liebauit Ca,Cu,[Si,0, ] monoklin, C2/c ~ ZOLLER et al. (1992)

Friedrichbeckeit ~ K(L Na,,),(Mg, Mn, Fe ) hexagonal, P6/mcc LENGAUER et al. (2009a)
(Be, Mg04)3[Sl 0O, ]

12730,

Paulingit (Ca,K,,Ba,Na,), kubisch, Im3m LENGAUER et al. (1997)
[Al Sl O,,]-34-44H,0

107732784

Florkeit NaK,Ca,[ALSi O, ]-12H,0 triklin, P1 LENGAUER et al. (2009b)

8732

Willhendersonit ~ KCa[ALSi,O ,]-5H,0 triklin, P1 PEACOR et al. (1984),
TILLMANNS et al. (1984),

FISCHER et al. (2008)

Bellbergit (K.,Ba,Sr),Sr,Ca,(Ca,Na),  hexagonal, P6/mmc RUDINGER et al. (1993)
[ALSi,O,],-30H,0

371246

3712

Minerals (allgemein jeder Phase) unumgénglich; erst die Kenntnis der chemischen
Zusammensetzung und gleichzeitig der Atomanordnung definieren sowohl
anorganische als auch organische Substanzen. Unter den von Ekkehart Tillmanns
untersuchten Mineralen befanden sich mehrere Zeolithe sowie Analoga zu bereits
zuvor bekannten Zementphasen. Die Zeolithe faszinierten Herrn Tillmanns auch
abseits der Mineralogie, und zwar unter synthetischen und technologischen
Aspekten, wo er diese Phasen aus physikalisch-chemischen und topologischen
Gesichtspunkten charakterisierte.

Es wiirde den Rahmen dieses Nachrufs sprengen, alle wissenschaftlichen Arbeiten
Ekkehart Tillmanns auch nur iiberblicksartig zu wiirdigen. Daher seien hier
nur einige — vielleicht mitunter willkiirlich gewéhlte — Themen mit Bezug zur
Mineralogie und zu Mineralen erwéhnt:

Kristallsymmetrie: Die Symmetrie der Atomanordnung von Kristallen war Ekkehart
Tillmanns immer ein groes Anliegen. Als kritischer Leser der in den 80er Jahren
des letzten Jahrhunderts publizierten Kristallstrukturen musste er feststellen,
dass etwa 3% davon mit einer falschen und stets zu niedrigen Kristallsymmetrie
beschrieben wurden (BAUR & TILLMANNS, 1986). Er konnte 3 Fehlerkategorien
unterscheiden: (i) das Kristallsystem — und somit auch die Lauesymmetrie —
sind unrichtig angegeben. Die Lauesymmetrie entspricht der Punktgruppe (=
Kristallklasse) einer Phase unter Hinzufiigung des, falls nicht vorhandenen,
Inversionszentrums. (i7) Das bestimmte Kristallsystem ist zwar richtig, aber
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[SbO(OH),)]" ek .
Oktaeder . [Hg.] Hantel

Abb. 4: Die Kristallstruktur von Shakhovit, [Hg,]*",Sb>*O,(OH),. Die inselartig vorliegenden
[SbO,(OH),]-Oktaeder werden iiber schwache Bindungen zu [Hg|*-Hanteln und die
Wasserstoffbriickenbindungen O—H---O (punktiert dargestellt) verkniipft.

die Lauesymmetrie ist falsch (lediglich in den wirteligen und dem kubischen
Kiristallsystem moglich). (iii) Kristallsystem und Lauesymmetrie wurden zwar
korrekt bestimmt, aber das Inversionszentrum wurde bei der Kristallstrukturanalyse
tibersehen. Eine zu niedrig bestimmte Symmetrie wurde vielfach durch die
Verwendung automatischer Einkristall-Vierkreisdiffraktometer mit dem damals zur
Verfligung stehenden Punktzihler (Szintillationszéhler) und dem Verzicht auf eine
detaillierte Analyse des Beugungsmusters (des reziproken Raumes) bedingt. Als
eines von zahlreichen Beispielen sei das Mineral Shakhovit angefiihrt, wo zusatzlich
auch eine Revision der chemischen Formel notwendig war (Abb. 4). Bestimmten
VASIL‘EV et al. (1980) urspriinglich Shakhovit als triklines Mineral mit der
chemischen Formel Hg Sb,0 ,, konnten TILLMANNS et al. (1982) an Material aus
Shakhovit nicht nur die chemische Zusammensetzung revidieren - [Hg ]**,[Sb**O,]
(OH), — sondern stellten auch monokline Symmetrie fest (Raumgruppe /m). Das
Vorliegen von Hydroxylgruppen als eine essentielle Komponente von Shakhovit
wurde durch ein Infrarotspektrum zweifelsfrei belegt. Die Kristallstruktur ist
durch [SbO,(OH),)]*-Oktaeder und [Hg,]*"-Hanteln charakterisiert. Die Oktaeder
werden liber Wasserstoftbriicken zu Schichten parallel in (010) verbunden, durch
die zweite Koordinationssphére der Hg-Atome kommt es zur Verkniipfung parallel
zu [010]. Aus dieser Atomanordnung ist die Ausbildung der olivgriinen Kristalle zu
Pléttchen parallel (010) ersichtlich. Es muss erwidhnt werden, dass PAL‘CHIK et al.
(1984) spiter eine neue Strukturbestimmung publizierten, wobei diese Autoren auf
jedwede Zitierung der Korrekturen durch TILLMANNS et al. (1982) verzichteten
und wiederum félschlich trikline Symmetrie und die unrichtige Formel angaben.
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Bariumtitanate: Viel hatte Ekkehart Tillmanns auch zur Erforschung der
Bariumtitanate beigetragen, die eine aus kristallphysikalischer Sicht hochst
interessante Stoffgruppe darstellen. Bereits wihrend seiner Dissertation hatte
er BaTi,O, synthetisiert und die Kristallstruktur aufgekldrt (TILLMANNS,
1969). Diese Bestimmung war damals sehr aufwendig und zeitraubend. Zur
Messung der Reflexdaten dienten zwei Kristalle. Serien von Filmaufnahmen
wurden mit integrierenden Prizessions- und Weissenbergkameras hergestellt;
ein mehrfaches Wiederholen der einzelnen Aufnahmen mit unterschiedlicher
Belichtungszeit war dabei notwendig, um den Linearitétsbereich fiir die Ermittlung
der Beugungsintensititen zu vergrofern. Hatte man einmal die Beugungsdaten,
mussten aus z.T. nur zweidimensionalen Patterson- und Fouriersummationen
die Atompositionen bestimmt werden. Konnen wir heute die erforderlichen
Rechnungen mit Hilfe der auf unseren Schreibtischen stehenden Rechnern bequem,
rasch und jederzeit durchfiihren, waren damals GroBrechenanlagen erforderlich, die
Rechenzeit war stark limitiert und aufgrund der geringen Ressourcen oft nur in den
Nachtstunden verfiigbar. Die gesamte Prozedur bendétigte intensives Arbeiten liber
mehrere Monate. Die heute zur Verfiigung stehenden modernen Apparate sowie
die leistungsfdhigen Rechnergenerationen und die Weiterentwicklung der Software
reduziert die Arbeitszeit fiir eine Bestimmung von kommensurablen Kristallstruktur
im Idealfall auf wenige Stunden bis Tage. Voraussetzung ist ein gut kristallisierter
Einkristall — die Suche ist heute wie damals oft eine Herausforderung,.

Nach dem Abschluss der Dissertation konnte Ekkehart Tillmanns mehrere
Bariumtitanate sowie Bariumsilikate darstellen und kristallchemisch
charakterisieren. Seine Habilitationsschrift fasste eine Vielzahl derartiger Phasen
zusammen. Einzelne Vertreter sind als Elektrokeramiken technologisch von
Interesse. So finden sie als Piezoelemente und Keramikkondensatoren Anwendung
oder zeichnen sich durch ferroelektrische Eigenschaften mit ausgeprigten
Hysteresekurven und hohen Dielektrizitidtskonstanten aus. Die einzelnen Phasen
konnen dabei sehr komplexe kristallchemische Eigenschaften haben. Beispielsweise
kristallisiert BaTiO, in zahlreichen, teils azentrischen, teils zentrosymmetrischen
Modifikationen; der Modifikationswechsel wird durch Temperaturdnderungen
induziert. Azentrizitdt verursacht ein Dipolmoment und eine Polarisation, bei
Zentrosymmetrie verliert der Kristall das Dipolmoment und der Kristall ist somit
nicht mehr ferroelektrisch. Dieses Verhalten ist flir diverse Applikationen von
Interesse, es muss zuvor allerdings das jeweilige Verhalten unter den jeweiligen
Temperaturbedingung detailliert bekannt sein.

Natiirlich gebildete Phasen im quasibinéren System BaO-TiO, sind Barioperovskit
(BaTiO,) sowie die bisher nicht benannten Minerale mit der Zusammensetzung
BaTi,O, und Ba,TiO,. Ekkehart Tillmanns hat einige Minerale, die diese
chemischen Elemente als Hauptkomponenten enthalten, zusammen mit Kollegen
bearbeitet. Dazu gehort das neu beschriebene Mineral Batiferrite mit der idealen
Formel Ba[Ti,Fe*" Fe* ]O,, (LENGAUER et al., 2001, Raumgruppe P6./
mmc). Von Byelorussit, NaMnBa Ce (TiO),[S1,0,,],(F,OH)-H,O, konnte er die
Kristallstruktur bestimmen (ZUBKOVA et al., 2004, Raumgruppe Ama2) und
jene von Batisit, Na,BaTi O,[Si,0 ,], verfeinern (SCHMAHL & TILLMANNS,
1987; ZOLOTAREYV et al., 2017); Raumgruppe /mma). Die Komplexitdt dieser
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Abb. 5: Minerale mit Ba*- und Ti*-Kationen, von denen Ekkehart Tillmanns gemeinsam mit
Kollegen die Kristallstrukturen bearbeitete: (a) Batiferrite, Ba[TiFe**" 10 und (b) Batisit,
Na,BaTi,0,[Si,0,,].
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Minerale sei an den ersten beiden Beispielen veranschaulicht (Abb. 5). Von
Batiferrit sind mehrere Fundpunkten in der westlichen Eifel bekannt (Udersdorf,
Graulai und Altburg, Deutschland); es ist das Ba-Ti-Analog zu Magnetoplumbit,
Pb(Fe’*Mn**) JO,,. Die nach (0001) tafelig ausgebildeten Kristalle spiegeln
die Atomanordnung wider: Es gibt Doppelschichten, wobei die erste aus einer
Kombination von (Fe,Ti)O.-Oktaedern und FeO,-Tetraedern, die zweite aus
(Ti,Fe,Mg)O,-Oktaedern und FeO-Dipyramiden sowie den Ba-Atomen aufgebaut
ist. Letztere liegen in einer [12]-Koordination gegeniiber Sauerstoffatomen vor,
die schwachen Ba—O Bindungskrifte sind fiir die tafelige Ausbildung und gute
Spaltbarkeit nach {0001} verantwortlich. Auch die Atomanordnung im Byelorussit
ist hinsichtlich dr chemischen Zusammensetzung schichtartig, wobei die
Silikattetraeder zu selten beobachteten [Si, O ,]*-Ringen verkniipft vorliegen. An
dieser Stelle muss angemerkt werden, dass zwar Ringsilikate mit selbstdndigen und
nur iiber weitere Kationen verkniipften [Si,O,,]*-Ringen rar sind, jedoch in einem
komplexen Tetraederverband durchaus héufig anzutreffen sind, wie etwa in der
Feldspatgruppe. Diese in Byelorussit parallel (100) angeordneten 4er-Ringe werden
einerseits {iber Ti,O, -Gruppen, Bal'l-Atome und H,O-Molekiile, andererseits
tiber MnO_-Polyeder sowie die Nal- und Ce-Atome verkniipft. Damit erhélt
man eine Kristallstruktur, die aus drei verschiedenen Lagen unterschiedlicher
Zusammensetzung aufgebaut ist. Hier ist zu bemerken, dass Byelorussit eine
perfekte Spaltbarkeit parallel zu {001} ausweist, also senkrecht zu dem zuvor
beschriebenen Lagen unterschiedlicher Zusammensetzung; dies ist durch die
Verkniipfung der hoch koordinierten Atome Ba und Ce sowie die einwertigen Na*-
Ionen bedingt, die in Richtung [001] eine nur schwache Bindung bedingen.
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Zeolithe: Zeolithe sind eine Gruppe von Mineralen und synthetischen Verbindungen,
derenKristallstrukturen durch einen Tetraederverband charakterisiert sind. Meistsind
es [SiO,]*- und [AlO,]*-Tetraeder, die ein anionisches Geriist bilden. Eine derartige
dreidimensionale Verkniipfung liegt wohl auch bei anderen Geriistsilikaten wie etwa
den Feldspaten vor. Das Charakteristikum von Zeolithen ist, dass alle O-Atome des
Tetraedergeriistes Briickensauerstoffatome zwischen zwei Tetraedern darstellen.
Jedes Si- bzw. Al-Atom ist mit vier weiteren [SiO,]*- oder [AlO,]*-Tetraedern
verkniipft. Dadurch wird ein Poren- und Kanalsystem gebildet, das den Austausch
von Atomen und kleinen Molekiilen erméglicht. Die Abséttigung des negativ
geladene Silikat-Aluminatgeriist erfolgt durch Kationen, im wesentlichen Alkali-
und Erdalkaliatome; des Weiteren sind kleine Molekiile, etwa Wassermolekiile,
ein regelmiBig vorhandener Gast in den Hohlrdumen des Tetraederverbandes
(Wirtsgitter). Zeolithe erlauben einen Austauschen dieser Kationen und ein leichtes
Austreiben der schwach gebundenen Sorbate. Die technischen Anwendungen sind
vielfiltig und betreffen u.A. Katalysatoren, Molekularsiebe, selektiven lonentausch,
Adsorption von lonen und Molekiilen, Trockenmittel bis zu Futtermittelzusitzen
oder die reversible Entwésserung verbunden mit Kalte- bzw. Warmeentwicklung.
Im Alltag sind Zeolithe vor allem in Waschmitteln allgegenwirtig. Die Flexibilitat
der Geriiste bietet vielfdltige Moglichkeiten durch gezielte Einflussnahme bei der
Synthese, etwa durch Variation der chemischen Ausgangssubstanzen oder der
thermischen Behandlung, die Eigenschaften zu modellieren und fiir die jeweilige
Anwendung zu optimieren. Der leichte Austausch der Sorbate hat zur Folge,
dass die chemische Formel insbesondere von Mineralen oft mit einer gewissen
Unsicherheit angegeben werden muss, da der Einbau der jeweiligen Gastmolekiile
nicht streng definierbar ist. Bei einigen Vertretern kann bereits die Luftfeuchtigkeit
Einfluss auf den Wassergehalt nehmen.

Zeolithe sind nicht nur technologisch von groer Wichtigkeit, sondern werden von
Mineraliensammlern gerne z.B. in basaltischen Hohlrdumen gesucht. Spektakulare
Ausstellungsstiicke sind in Mineraliensammlungen haufig anzutreffen und oft der
Stolz von Museen. Ekkehart Tillmanns hat — neben vielen Arbeiten an synthetisch
hergestellten Zeolithen — mehrfach auch natiirliches Material bearbeitet. Reiche
Fundmoglichkeiten fiir Zeolithe sind die Mineralvorkommen nahe seiner
langjédhrigen Wirkungsstitte an der Universitit Mainz. In Steinbriichen der
Eifel-Basalte in der Umgebung von Mayen bei Koblenz wurde beispielsweise
der Willhendersonit, KCa[Al;S1,0,,]:5H,0, gefunden (PEACOR et al., 1984,
TILLMANNS et al.,, 1984, FISCHER et al.,, 2008). Die Typ-Lokalitdt liegt
allerdings in Umbrien (Italien). Willhendersonit kristallisiert topologisch ident
mit dem Chabasit, (Ca,K ,Na,)) [Al,SiO,,]-12H,0. Da Zeolithe oft sehr komplexe
Kristallstrukturen aufweisen, beschrinkt man sich bei der graphischen Darstellung
meist auf die Verkniipfung der [SiO,]- bzw. [AlO,]-Tetraeder. Jedes Si*'- bzw.
Al**-Atom ist von vier O*-Atomen tetraedrisch koordiniert, simtliche O-Atome
des Gertists ihrerseits verbinden jeweils zwei Tetraederzentren. Zur Darstellung
gelangen zwecks der deutlich besseren Ubersichtlichkeit anstelle der Si/Al-O—Si/Al
Verkniipfung lediglich die Si/Al-Si/Al-Verbindungslinien, also die Verbindungen
der Tetraederzentren. Zudem sind die jeweiligen Verkniipfungsschemata der
Tetraeder leichter zu erkennen. Die Kristallstrukturen der Zeolithe werden durch

36



Abb.  6: Die Kristallstruktur  von
Wilhendersonit, KCa[ALSi,0,,]-5H,0.
An den Ecken der Elementarzelle sind
die doppelstockigen 6er-Ringe (d6r) in
griin dargestellt. In der Mitte entsteht
dadurch der grofie, von (Erd-)Alkalien und
Wassermolekiilen besetzte Chabasit-Kdfig
(cha). Die Si- und Al-Atome liegen geordnet
und alternierend vor, dargestellt sind nur
die Si-O—Al-Verbindungslinien.

Kifige definiert, wobei die Tetraederzentren deren Eckpunkte bilden. Kommt es
durch Besetzung dieser Kéfige mit wechselnden Gastatomen, kleinen Molekiilen,
sowie durch den Wechsel zwischen Ordnung bzw. statistischer Besetzung der
Tetracderzentren mit Si- und Al-Atomen oder durch Anderung der #uBeren
Bedingungen (z.B. Temperatur, Druck, umgebende Atmosphére) zu Verzerrungen
der Kristallstruktur, bleibt die Topologie erhalten und die Zuordnung zum jeweiligen
Zeolith-Typ ist eindeutig definiert. In der Kristallstruktur von Willhendersonit bilden
insgesamt 12 derartige Tetraeder einen sogenannten doppelstdckigen Sechserring
(dé6r), der an den Eckpunkten der triklinen Elementarzelle angeordnet ist (Abb.
6). Damit ergibt sich zusétzlich ein groBer Kéfig, der nach dem Mineral Chabasit
benannte ,,Chabasit-Kafig“ (cha). Im Chabasit selbst kann dieser (dominant) mit
Na-, K-, Mg-, Ca- bzw. Sr-Atomen besetzt sein. Durch die statistische Besetzung
der Tetraederzentren resultiert eine hoch symmetrische trigonale Atomanordnung
(Raumgruppe R3m). Unterschiedliche Besetzung der Kifige, ein gedndertes Si:Al-
Verhéltnis, vor allem aber die Ordnung der Al- und Si-Atome in den einzelnen
Tetraederzentren wie im Willhendersonit fithrt zu einer Symmetriereduktion, die
Atomanordnung ist hier lediglich triklin (Raumgruppe P1). Ordnung bedingt
stets ein Alternieren der AI**- und Si*-Kationen. Die Topologie des Wirtsgitters
ist trotz der unterschiedlichen Kristallsymmetrie ident. Im Detail sind die
Symmetrieinderungen sehr komplex und wiirden den Rahmen dieser Arbeit
sprengen. Es soll hier lediglich auf die vielféltigen Probleme bei der Bearbeitung
dieser Substanzgruppe sowie das Interesse der Modellierung bei technologischen
Anwendungen und speziellen Anforderungen hingewiesen werden.

Ein Neufund eines Zeoliths mit der chemischen Formel NaK Ca, [ALSi O,,]-12H,0
aus ebenfalls den Basalten um Mayen benannten LENGAUER et al. (2009b) zu
Ehren von Otto Florke (*2.8.1926) als Florkeit. Er hatte Ekkehart Tillmanns bei
der Abfassung der Dissertation in Bochum betreut und wurde spéter sein Mentor
wihrend der Arbeiten zur Habilitation. Otto Florke hatte selbst sehr viel zur

Kenntnis der SiO,-Modifikationen beigetragen. Florkeit reprisentiert ein triklin
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Abb. 7: Die Kristallstruktur von Florkeit, NaK Ca,[AlSi O,,]-12H,0. Die Al- (blau) und Si-Atome

8778732
(griin) liegen streng geordnet vor. Die sich kreuzenden Tetraederketten — gebildet aus iiber Kanten

verkniipften 4er-Ringen — sind gelb hinterlegt. Dargestellt sind nur die Al- und Si-Atome sowie die
Si—O-Al-Verbindungslinien.

verzerrtes Analogon zum monoklin kristallisierenden Phillipsit, (CaO’S,K,Na,Bao’S)6
[ALSi, O,,]12H,0. Die Unterschiede in der Kristallsymmetrie sind im Wesentlichen
durch eine Ordnung der Si- bzw. Al-Atome in den Tetraederzentren bedingt. Die
Kristallstruktur ist dominiert von der Verkniipfung der [(Si,Al)O,]-Tetraeder zu
4er-Ringen: Diese werden iiber gegeniiberliegende Kanten zu drei etwa senkrecht
zueinander verlaufende Ketten verbunden; die weitere Verkniipfung dieser
Baueinheiten ergibt ein dreidimensionales Geriist (Abb. 7). Dadurch entstehen
wiederum grof3e Kéfige, diese beherbergen die Alkali- bzw. Erdalkaliatome sowie
die Wassermolekiile.

Zusammen mit Mitarbeitern hat Ekkehart Tillmanns (LENGAUER etal., 1997) auch
den Paulingit bearbeitet. Paulingit, (Ca, K, ,Ba ,Na . )(Al . Si; O,,)27H,0,
weist unter den natiirlich vorkommenden Zeolithen die Elementarzelle mit dem
groBten bekannten Volumen auf; dieses wird nur von einigen wenigen synthetisch
hergestellten Zeolithen iibertroffen. Daraus resultiert die komplexe Atomanordnung;
Paulingit kristallisiert kubisch (Raumgruppe /m3m). Die Erstbeschreibung von
Paulingit erfolgte bereits durch KAMB & OKE (1960); neben vielen anderen
Arbeiten iiber Paulingit sei hier auf die erste Untersuchung der Kristallstruktur
durch GORDON et al. (1966) verwiesen. LENGAUER et al. (1997) haben fiir
den Paulingit nicht nur die Kristallstruktur verfeinert, erstmals die Kationen Ca,
K, Ba und Na, sowie die Wassermolekiile lokalisiert, sondern auch das thermische
Verhalten, insbesondere das De- und Rehydrationsverhalten untersucht. Dieser
Zeolith hat einen extrem komplexen Aufbau, der eine detaillierte Untersuchung
in den 60er Jahren des letzten Jahrhunderts nicht ermdglichte. Entlang <100>
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Abb. 8: Die Zeolithkifige in der Kristallstruktur von Paulingit, (Na,K,Ca,Ba) (Al,Si, 0O, ) 34-
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44H,0. Uber die gelb hinterlegten 6er-Ringe werden die n-Kdfige mit den a-Kifigen verkniipft.
Dargestellt sind nur die Si- bzw. Al-Atome sowie die Si/Al-O-Si/Al-Verbindungslinien.

sind zwei groBe Kéfige (o und y) alternierend angeordnet und jeweils iiber einen
doppelstockigen 8er-Ring (d8r) verkniipft. Entlang <110> wiederum sind die
a-Kifige durch jeweils zwei n-Kéfige verkniipft (Abb. 8).

Den einzelnen in Zeolithen auftretenden Kifigen werden Namen zugeordnet;
die Bezeichnung erfolgt mit einem Kiirzel, dieses wird oft nach dem Auftreten
im jeweiligen Mineral gewéhlt. Es muss allerdings darauf hingewiesen werden,
dass sich die Nomenklatur im Laufe der Zeit gedndert hat. Die ,, International
Zeolite Assoziation* (IZA; http://www.iza-online.org/) ist um eine einheitliche
Bezeichnung sowohl der bei Zeolithen auftretenden Kristallstruktur- als auch der
beobachteten Kifigtypen bemiiht. Dies ermdglicht, wie bereits oben erwihnt, die
topologische Charakterisierung auch bei unterschiedlich verzerrten Geriisten mit
verschiedener Kristallsymmetrie, sei es aufgrund von variierender Besetzung der
Kéfige mit Gastionen bzw. —molekiilen, der jeweiligen Geriistkationen (Al- und
Si-Atome) oder im Verlauf von thermischer Behandlung. Auch die Commission
on New Minerals and Mineral Names (CNMMN) der International Mineralogical
Association (IMA) war um eine einheitliche Nomenklatur und Klassifikation der
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[(Be AND,]- bzw.
[(Be,Mg)O,)-Tetraeder ¥

Abb. 9: Die Kristallstruktur zweier Vertreter der Milarit-Osumilit-Gruppe: A"BPLME T [Si O, ].

Friedrichbeckeit [A=K, B = (1,Na), M = (Mg, Mn, Fe), T = (Be,;Mg)], bzw. Almarudit, [A=K, B =
(1,Na), M = (Mn,Fe,Mg), T = (Be,Al)].

als Minerale bekannten Zeolithe bemiiht. Dazu wurde ein Sub-Komitee gegriindet,
dem auch Ekkehart Tillmanns angehdrte (COOMBS et al., 1997, 1998). Ekkehart
Tillmanns wurde aufgrund seiner zahlreichen Arbeiten iiber natiirliche und
synthetische Zeolithe immer wieder zu Vortridgen eingeladen. Einer, den er am
27. April 2004 vor der Chemisch-Physikalischen Gesellschaft an der Universitdt
Wien gehalten hat, kann unter https://phaidra.univie.ac.at/view/0:50890 nachgehort
werden.

Anweiteren Silikaten seien hier Almarudit, K("/) Na ,) (Mn Fe Mg, ),(Be Al ),
[Si,,0,,], und Friedrichbeckeit, K(L]  Na, ) (Mg  Mn  Fe ), (Be, Mg, 4)3[Si 105005
erwihnt (MIHAJLOVIC et al., 2004; LENGAUER et al., 2009a). In beiden Fillen
handelt es sich um neu beschriebene Minerale vom Bellerberg (Eifel, Deutschland).
Die Ahnlichkeit der chemischen Formel lisst eine enge Verwandtschaft erwarten.
Tatsdchlich handelt es sich in beiden Féllen um Vertreter der Mineralgruppe
Milarit / Osumilit (Abb. 9). Die hexagonalen Kristalle (Raumgruppensymmetrie
P6/mcc) weisen sog. doppelstockige Sechserringe als Silikat-Baueinheit auf:
12 Silikatetraeder sind zu dieser charakteristischen Gruppe verkniipft. Weitere
Tetraeder, [(Be,Al)O,] bzw. [(Be,Mg)O,], verkniipfen die [Si,,0, ]-Doppelringe
zu einem dreidimensionalen Geriistverband. In den grofen Kanilen entlang
[001] werden weitere Kationen, meist Alkaliclemente, selten Wassermolekiile,
eingebaut. Es ist zu bemerken, dass die beiden Tetraedertypen durch einerseits das
vierwertige Siliziumkation, andererseits die nur zwei- und dreiwertigen Kationen
Beryllium, Magnesium bzw. Aluminium gekennzeichnet sind. Aufgrund der
unterschiedlich groen Ionenradien und damit unterschiedlich groBer Tetraeder ist
aus kristallchemischen Griinden kein Atomaustausch zwischen diesen Positionen
moglich. Die Mineralnamen stehen in einem engen Zusammenhang mit der
Universitit Wien bzw. der OMG: Der Mineralname Almarudit wurde zu Ehren der
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Universitdt Wien nach den Anfangsbuchstaben ihres urspriinglichen Namens ,,Alma
Mater Rudolphina Vindobonensis* gewéhlt. Sie wurde von Herzog Rudolf IV mit
Stiftungsurkunde vom 12. Mérz 1365 gegriindet und ist die élteste Universitdt im
heutigen deutschen Sprachraum und die drittélteste in Mitteleuropa (nach der —
urspriinglich ebenfalls deutschsprachigen — Karls-Universitit in Prag und der
Jagiellonen-Universitdt in Krakau).

Friedrich Becke (*1855, 71931) studierte in Wien bei Gustav Tschermak von
Seysenegg Mineralogie und Petrographie. Nach Stationen in Czernowitz und
Prag kam er 1898 als dessen Nachfolger an die Universitit Wien zuriick, wo er
bis 1927 wirkte und fiir das Studienjahr 1918/1919 zum Rektor gewéhlt wurde.
Er war eines der Griindungsmitglieder der Wiener Mineralogischen Gesellschaft
(ab 1946 Osterreichische Mineralogische Gesellschaft). Eine ihrer hochsten
Auszeichnungen ist die ihm zu Ehren benannte Friedrich-Becke-Medaille; sie
wird an Personlichkeiten, die sich um die mineralogische Wissenschaft oder
um den Verein selbst hervorragende Verdienste erworben haben, verliehen. Fiir
sein Grab am Weidlinger Friedhof bei Wien iibernahm die OMG die Wahrung
des Nutzungsrechts mittlerweile fiir 20 Jahre und konnte hierdurch das Grab als
Gedenkstitte ihres berithmten Mitglieds retten. Insbesondere hatte sich Ekkehart
TILLMANNS sowie Richard Géd in seiner Funktion als Prisident der OMG fiir
die Ubernahme der Kosten eingesetzt (vgl. dazu KRICKL, 2018). Die Becke‘sche
Lichtlinie ist allen Studenten der Erdwissenschaften unter der Merkregel ,,beim
Heben des Tubus tritt die helle Lichtlinie in das hoher-brechende Medium
(3H-Regel)“ bestens bekannt. Sie entsteht durch Beugungsphdnomene an der
Phasengrenze und dient der Brechzahlbestimmung nach der Immersionsmethode
bzw. dem relativen Vergleich der Brechzahlen zweier aneinander grenzender
Phasen im (Polarisations-) Mikroskop.

Ein besonders spektakuléres Silikat wurde von Ekkehart Tillmanns Herrn Friedrich
Liebau (*1926, 12011) gewidmet (ZOLLER et al. 1992). Er war an der Christian-
Albrechts-Universitdit zu Kiel Professor fiir Mineralogie und Kristallographie. Uber
viele Jahrzehnte beschéftigte er sich mit der Topologie der Kristallstrukturen von
Silikaten und entwickelte ein Klassifikationsschema, das sowohl bei Mineralen als
auch synthetisch dargestellten Phasen Anwendung findet. Seine Monographie ist
bis heute das allgemein anerkannte Lehrbuch zur Kristallstruktur von Silikaten und
dientals Referenz fiir deren Nomenklatur (LIEBAU, 1985). Liebauit, Ca,Cu,[Si,0, ],
wurde am Sattelberg (Kruft bei Neuwied, Eifel, Deutschland) gefunden und
kristallisiert monoklin (Raumgruppensymmerie C2/c). Die Silikattetraeder sind
senkrecht zur monoklinen b-Achse in Richtung [101] eindimensional verkniipft
(Abb. 10). Diese bestehen aus ringartigen Verkniipfungsmustern, die aus sechs
Silikattetraeder aufgebaut werden, und durch lineare, aus drei Siliakttetraedern
bestehende Kettenstiicke. Durch die zweimalige nicht translationsidente
Aneinanderreihung dieser Baueinheiten ergibt sich eine Periodizitit von 18
Silikattetraedern; die geradlinige Kettenldnge, ohne Beriicksichtigung der zu den
6er-Ringen fiihrenden Verzweigungen, betrdgt 14 Silikattetraeder. Nach LIEBAU
(1985) ist diese Verkniipfung als zyklisch verzweigte 14er-Einfachkette (,,loop
branched single chain silicate **) zu bezeichnen, wobei Bezug auf die Verkniipfung
zu Ketten mit Verzweigungen, die ihrerseits zu Ringen verkniipft werden Bezug
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Abb. 10: Liebauit, Ca,Cu,[Si)O,]: Dargestellt sind die Si-Atome sowie die Si-O-Si-Verbindungslinien.
Die eindimensionale Verknupfung der Silikattetraeder (gelb hinterlegt) verlduft in Richtung [101] und
besteht abwechselnd aus Kettenstiicken und 6er-Ringen. Die CuO,-Quadrate werden einerseits iiber

Ecken zu Ketten verkniipft, andererseits liegen sie inselartig vor.

genommen wird. Dieses sehr komplexe Verkniipfungsschema bei Silikaten wurde
bisher nur im Liebauit gefunden.

Diese [Si,0,,]'"-Ketten werden iiber die Ca’’- und Cu**-lonen verkniipft.
Zweiwertige Cu-Atome weisen durch ihre Elektronenkonfiguration eine
bemerkenswerte Stereochemie auf. In den meisten Kristallstrukturen — so auch im
Liebauit — werden sie durch vier Sauerstoffatome quadratisch koordiniert. Zwei
weitere Liganden konnen zu einer gestreckten tetragonalen Dipyramide (vielfach
auch gestrecktes Oktaeder) ergdnzen (Jahn-Teller-Effekt); oft fehlen diese, oder
es tritt nur ein zusétzlicher Ligand auf, wodurch sich eine tetragonal pyramidale
Koordination ergibt. Die Besonderheit dieser Koordination bedingt, dass trotz der
Vielzahl an bekannten natiirlichen und synthetischen Verbindungen Substitutionen
der Cu**-Ionen kaum auftreten. Im Liebauit sind 4/5 der CuO,-Quadrate {iber
O-Atom-Ecken zu zwei symmetriedquivalenten sich kreuzenden Ketten in
Richtung [110] und [110] verkniipft. 1/5 der CuO ,~Quadrate liegt inselartig vor.
Erst unter Beriicksichtigung der zweiten Koordinationssphére mit den wesentlich
schwicheren, d.h. lingeren, Cu—O-Bindungen ergibt sich ein dreidimensionales
Geriist der Cu*""O,- und Cu*?/O -Polyeder.

ImGegensatzzudervielfiltigen VerwendungvonSulfiten,denSalzenderschwefeligen
Saure, in der chemischen Industrie sowie in der Nahrungsmittelindustrie, sind
Minerale mit (SO,)*-lonen extrem selten. Bisher kennt man lediglich Gravegliait
(Mn*'SO,-3H,0), Hannebachit (CaSO,-1/2H,0), Scotlandit (PbSO,), Orschallit
(Ca,[SO,],[SO,]-12H,0), Hielscherit (Ca,Si(OH),[SO,][SO,]-12H,0), Kollerit,
((NH,),Fe*[SO,],(OH)-H,0), sowie die isochemischen Minerale Albertiniit und
Fleisstalit, (Fe*"[SO,]-3H,0). Im Thaumasit (Ca,[CO,][SO,][Si(OH)]-12H,0),
kann die Karbonatgruppe partiell durch (SO, )2 Ionen substltulert werden
und bildet somit einen kontinuierlichen Ubergang zu Hielscherit. Neben dem
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Abb. 11: Die Kristallstrukturen von (a) Hannebachit, CaSO, 1/2H,0 und (b) Orschallit,
Ca,(50,),(80,)-12H,0. Im Hannebachit werden CaO.- Koordinationspolyeder iiber Ecken und
Kanten dreidimensional verkniipft, im Orschallit ergeben sich lediglich Ca,O -Ringe. In beiden
Kristallstrukturen ist der Platzbedarf des einsamen Elektronenpaares der Sulfitgruppe verifiziert.

Auftreten von S*-Kationen in Sulfiten sind diese auch im Mineral Abenakiite-
(Ce) (Na,Ce [CO,][SO,][PO,]O[Si,O ] beschrieben worden. Von dieser kleinen
Gruppe an Mineralen haben Tillmanns und Mitarbeiter gleich zwei Vertreter
erstmals beschrieben, ndmlich Hannebachit und Orschallit (HENTSCHEL et al.,
1985; WEIDENTHALER et al., 1993). Auch hier ist ein Bezug zur Eifel gegeben:
Beide Minerale finden sich in Form von kleinen, farblosen Kristallen in Hohlrdumen
der Melilith-Nephelin-Leucit-Lava des Vulkankomplexes bei Hannebach. Sie
treten im selben Gesteinskomplex, jedoch stets in verschiedenen Hohlrdumen auf.
Die S*-Ionen sind trigonal pyramidal von drei Sauerstoffatomen koordiniert. Die
Koordinationsfigur wird durch das einsame und nicht bindende Elektronenpaar
erginzt: Dadurch ergibt sich formal eine tetraedrische Koordination, die oft auch
als [SO,E]* geschrieben wird, wobei E fiir das nicht bindende Elektronenpaar steht.
Sein Platzbedarf kontrolliert die Kristallstruktur: Im rhombischen Hannebachit
(Abb. 11a) werden parallel zu [010] verlaufende Kanéle einerseits von den einsamen
Elektronenpaaren besetzt, andererseits queren Wasserstoffbriickenbindungen.
POSTL et al. (2007) beschrieben Hannebachit kiirzlich auch von einem Vorkommen
in Osterreich: im Haiiyn-Nephelinit des Stradner Kogels im oststeirisches
Vulkangebiet kommt Hannebachit gemeinsam mit Phillipsit-K, Calcit, Motukoreait
sowie untergeordnet Gismondin, Chabasit und Baryt vor.

Die Kiristallstruktur des trigonal kristallisierenden Orschallits ist komplexer auf-
gebaut (Abb. 11b). Es liegen wiederum iiber gemeinsame O—O-Kanten verkniipfte
CaO,-Polyeder vor, die allerdings lediglich Dreierringe bilden. Beidseitig dieser
Ringe ist das S*-Atom lokalisiert; die O-Atome der Sulfitgruppe représentieren
gleichzeitig Ecken in zwei CaO-Polyedern. Alle anderen O-Atome dieses Clusters
gehdren zu Wassermolekiilen. Diese Ca,[SO,](H,0), -Cluster weisen hohe lokale
Symmetrie auf (Punktgruppe 6m2) und Werden uber Wasserstoftbriicken zu Sul-
fatgruppen, die eine Lagefehlordnung aufweisen, untereinander verbunden. In den
groBBen Zwischnraumen ist Platz fiir das einsame Elektronenpaar gegeben.

Zuletzt sei noch auf das Mineral Hentschelit, CuFe’” [PO,],(OH), hingewiesen,
welches SIEBER et al. (1987a,b) erstmals beschriecben und strukturell
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Abb. 12: Im Hentschelit, CuFe* [PO,],(OH),, liegen die [CuO,]-Quadrate ungefiihr senkrecht zur
Projektionsrichtung und werden iiber Kanten mit den [FeO]-Oktaedern und [PO,]-Tetraedern
dominant parallel zu (010) verkniipft. Daraus resultiert die Flexibilitit der Kristallstruktur, die eine
selten beobachtete Substitution der tetragonalen Diiiyramiden Cu**?0, durch Oktaeder gestattet.

charakterisierten. Wurde zuvor erwihnt, dass Cu?'-Kationen extrem selten in einer
Kristallstruktur andere Kationen ersetzen, gehort der Hentschelit zu diesen raren
Ausnahmen. Hentschelit kristallisiert monoklin (Raumgruppe P2 /n) und ist isotyp
mit Lazulith (MgAL[PO,],(OH),), Barbosalit (Fe*'Fe** [PO,],(OH),), Scorzalith
(MgAL[PO,],(OH),) und Wilhelmkleinit (ZnFe,[AsO,],(OH),). Das Cu-Atom
in Hentschelit hat eine [4+2]-Koordination mit relativ kurzen Abstéinden zu den
beiden das [CuO,]-Quadrat ergdnzenden Liganden. Die [CuO,]-Quadrate sind um
etwa +/-30° gegentiber (010) verkippt, die lingeren Cu—O-Bindungen weisen einen
Winkel von ~16° gegentiber [010] auf. Zudem sind die [FeO,]-Oktaeder und [PO,]-
Tetraeder vorwiegend parallel zu (010) verkniipft. Dadurch ist die Kristallstruktur
in Richtung [010] relativ flexibel und ermdglicht die Substitution der elongierten
[CuP*0,]-Dipyramiden durch [FeO,]-, [MgO,]- oder [ZnO.]-Oktaeder; der
Gitterparameter b @ndert sich dabei signifikant um bis zu 7 %. Die Kristallstruktur
kann hier durch eine Expansion vorwiegend in Richtung [010] auf die besonderen
Bediirfnisse der Stereochemie von Cu?*-Kationen reagieren. Erwahnenswert ist die
Verkniipfung der [CuO,]-Quadrate iiber gegeniiberliegende O—O-Kanten mit zwei
[Fe’*O,]-Oktaedern (Abb. 12). Generationen von Studenten wurden am Hentschelit
mit den Grundbegriffen der Ermittlung einer Kristallstruktur vertraut. SIEBER et
al. (1978a) hatten die Kristallstruktur mittels Patterson- und Fouriersummationen
gelost und verfeinert. Da die Bestimmung relativ einfach und als didaktisch wertvoll
erachtet wurde, mussten jedes Jahr die Teilnehmer an den einschlagigen Kursen
Ekkehart Tillmanns eine neuerliche Bestimmung vornehmen.
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Die Typlokalitdt von Hentschelit sind silizifisierte Barytgénge in einem aufgelas-
senen Quarzsteinbruch in der Ndhe von Reichenbach (Odenwald, Deutschland).
Das Mineral wurde zu Ehren von Herrn Dr. Gerhard Hentschel (Hessisches Lan-
desamt fiir Bodenforschung, Wiesbaden, Deutschland) benannt. Herr Hentschel ist
ein ausgewiesener Kenner der Mineralogie und der Mineralfundstellen der Eifel
(HENTSCHEL, 1987). Er hat sehr viel zur Kenntnis und Beschreibung der dort
vorkommenden Minerale beigetragen. Er konnte zahlreiche neue Minerale aus der
Eifel selbst sowie aus dem ndheren und weiteren Umfeld auffinden, charakterisie-
ren und zusammen mit Kollegen beschreiben.

Mit dem Ableben Ekkehart Tillmanns in den letzten Tagen des Jahres 2020 geht
eine Ara fiir die Erdwissenschaften und die Kristallographie zu Ende, sein Tod
bedeutet fiir die Wissenschaft einen schmerzlichen Verlust. Ekkehart Tillmanns
hat durch seine zahlreichen Arbeiten viel zur Kenntnis der Kristallchemie
und Kristallphysik von Mineralen und anorganischen Verbindungen sowie
der Kristallstruktur-Figenschaften-Beziehungen beigetragen. Seine Freunde
und Kollegen bedauern in tiefer Verbundenheit den Verlust eines groBartigen
Wegbegleiters. Die Osterreichische Mineralogische Gesellschaft wird Ekkehart
Tillmanns stets ein ehrendes Andenken bewahren. Sein Name wird durch seine
vielen wissenschaftlichen Publikationen und das ihm gewidmete Mineral
Tillmannsit national und international immer présent bleiben.
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