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VORWORT

Die vorliegende Arbeit enthdlt einen experimentellen und einen all-
gemeinen Tell. Wihrend ich im ersten Teil eine Reihe rein struktur
analytischer Untersuchungen von Verbindungen A,0; und ABO; bespreche,
versuche ich im zweiten Teil mittels des vorliegenden Materials einige
Schluffolgerungen iber den Bau dieser Verbindungen zu ziehen.

Die Arbeit wurde von Oktober 1927 an planmifiig durchgefahrt.
Einige Untersuchungen gehen jedoch auf frithere Zeit zuriick, wie bei-
spielsweise die Strukturermittlung der Sesquioxyde (1925} und des Lithium-
nitrats {1926),

Eine schwierige Aufgabe war es, die Grenzen der Arbeit festzulegen.
Eine Begrenzung war einerseits durch die Schwierigkeit der Strukturunter-
suchungen gegeben. lBeis[:aielswelilse war eine Ermittlung der Atomanordnung

von Verbindungen RPO, und RSiO, wegen des komplizierten Aufbaues
mit den zu meiner Verfiigung stehenden Mitteln vollig ausgeschlossen. Ferner
erschien es am zweckmafiigsten, vorlaufig solche Verbindungen zu behandeln,
deren Darstellung keine sehr grofen Schwierigkeiten darbietet. SchlieBlich
war eine Begrenzung auch durch den Umstand gegeben, dafi die meisten
Strukturuntersuchungen heute nur dann durchfiihrbar sind, wenn kristallo-
graphische Daten der zu untersuchenden Substanzen vorliegen, bzw. wenn
man solche durch die Darstellung guter Kristalle schaffen kann.

Unter Anwendung dieser Gesichtspunkte wurdén die zweckmafigsten
Verbindungen herausgesucht. Besonderes Gewicht wurde natiirlich gleich-
zeitig daraul gelegt, dafi ein hinreichend reichhaltiges Material fir die
Uberlegungen im allgemeinen Teil beschafft werden solite.

Ich habe in dieser Arbeit den Weg gewahlt, reichhaltiges Beobachtungs-
material zu verdffentlichen. In bezug auf den Text ist die Arbeit so kurz
wie moglich gehalten, in der Erwartung, dafs dadurch die Schlufs{folgerungen
doch nicht unverstindlich werden.

Die Untersuchung wurde im Mineralogischen Institut der Universitit
in Oslo ausgefithrt. Es ist mir eine angenehme Pflicht, dem Direktor dieses
Institutes, Herrn Professor Dr. V. M. GovLpscaminT, der mir wihrend der
Arbeit in jeder Weise seine wertvolle Hilfe zu Teil werden lies, auch an
dieser Steile meinen besten Dank ayszusprechen. Ick habe thm u, a. dafir
zu danken, daf3 er mir die Hilfsmittel des Institutes, eine grobe Zahl zum
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Teil von ihm selbst dargestellter Priparate und viele auf seine Veran-
lassung frither hergestellte Réntgenaufnahmen zur Verfugung stelite, und
dafs er mich bei jeder Gelegenheit mit seinem Rat unterstiitzte.

Die fiar meine Untersuchungen benutzten Mineralien wurden mir aus
der Sammlung des Mineralogisch-Geologischen Museums durch die Gite
des Direktors, Herrn Prof. J. ScuereLig, zar Verfigung gestellt, wofir ich
meinen lebhaften Dank ausspreche,

‘Wihrend eines kurzen Aufenthaltes in Manchester hatte ich Gelegen-
heit, die in den dortigen physikalischen Laboratorien verwendeten Be-
arbeitungsmethoden der Réontgenaufnahmen kennen zu lernen. Dies wurde
mir durch das Entgegenkommen des Herrn Prof. W. L. Brace und seines
Mitarbeiters Herrn Dr. J. West moglich gemacht, was dankend zu erwahnen
ich nicht unterlassen darf. ‘

Herrn cand. E. Brocu bin ich far die Herstellung zahlreicher Rontgen-
aufnahmen zu Dank verpflichtet!. Ebenso schulde ich Dank den Herren
Dr. G. LuxpE und cand. H. Haraipsen, die eine Reihe der in dieser Arbeit
besprochenen Verbindungen dargestellt haben? '

Die Untersuchungen wurden dadurch ermoglicht, daf mir aus dem
,Fridtjof Nansens Fond“ und ,Professor Fr. Petersens Fond“ Mittel zur
Verfugung gestellt wurden.

1 Einige Pulveraufnahmen verdanke ich auch den Herren Dr. T. BarTa, K. STENVIK, Dr.
F. ULrice. Die Laueaufnahmen habe ich selbst aufgenommen; ebenfalls einige der
Dreh- und Pulverdiagramme.

? Den Herren Dr.F. Macrarscaxr und stud., geol, H. R. vox Gaertngr bin ich fir
sprachliche Hilfe zu Dank verpflichtet.
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SPEZIELLER TEIL
Einleitung.

Seit den grundlegenden Untersuchungen von Laur’s und der beiden
Brace hat sich die Rontgenkristallographie in rascher und ungeahnter Weise
entwickelt. Besonders haben die letzten 5 Jahre eine Reihe grofier Fort-
schritte dieser Wissenschaft gebracht. Es hat dieses seine Ursache erstens
in der Tatsache, daf die Amnzahl von Forschern, die sich mit Struktur-
untersuchungen beschiftigen, immer grofier geworden ist, und dafs dadurch
ein sehr grofies Material beschafft wurde. Zweitens wurde von verschie-
denen Forschern eine verbesserte Methodik angewandt, weshalb die Ergeb-
nisse sowochl in bezug auf Eindeutigkeit als auch auf Genauigkeit den
friheren ganz iberlegen sind. Im Zusammenhang hiermit steht auch die
Tatsache, dafs unsere Kenntnis der Vorgiange bei der Reflexion der
Rontgenstrahlen grofier geworden ist, d. h. wir kennen heute viel besser
die Faktoren, von denen die Intensitit der Reflexe abhiingt, und sind daher
imstande, ziemiich genaue Intensititsformeln anzugeben. Ferner sind die
Ergebnisse der Raumgruppentheorie systematisch fur Strukturuntersuchungen
behandelt und in die zweckmifiigste Form gebracht.

Um eine Fille von zweifelhaften Ergebnissen zu vermeiden, hat es
sich als notwendig erwiesen, die Forderungen an eine strukturanalytische
Arbeit zu verschirfen. Besonders R. W. G. Wyckorr hat sich dadurch
verdient gemacht, dafs er die allgemeinen Regeln fir eine eindeutige
Strukturbestimmung aufstellte. ‘

Ich habe das Laue-Verfahren, das Dreh- und Schwenk-Verfahren und
die Pulvermethode benutzt. Fir die vierte prinzipiell verschiedene Methode,
das Bracc-Verfahren, stand mir keine Apparatur zur Verfigung,

Im allgemeinen gilt es bei allen Strukturermittlungen, moglichst viele
Methoden zu verwenden, denn jedes Verfahren hat seine Vorteile. Das
Fehlen des lonisationsverfahrens habe ich stark gefthlt; denn diese Methode
ist in ibrer heutigen Form (absolute Intensititen) zweifellos die einzige,
welche die Losung komplizierter Strukturfragen méglich macht, und aufier-
dem gestattet sie bei einfachen Strukturen genauere Angaben als die tibri-
gen Methoden.
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Die lauemethode. Far die Laucaufnahmen benutzte ich eine
Coolidgerohre mit Wolframantikathode. Die Aufnahmebedingungen
waren:

Abstand Kristall— Platte 5 cm.

Spannung 69 KV oder 80 KV.

Stromstirke 2 Milliampeére.

Belichtungsdauer schwankte zwischen 1': Stunde und € Stunden, je
nach der Dicke und Absorption des benutzten Praparats.

Entsprechend den Vorschriften von Wryckorr! wurden von jeder
Substanz eine Rethe Aufnahmen nach verschiedenen kristallographischen
Richtungen gemacht. Die Auswertung der Diagramme erfolgte ebenfalls
nach WrycxorFFs? Vorschrift, indem gnomonische Projektionen gemacht
* wurden.

Bekanntlich liegen die Vorteile dieses Verfahrens érstens in der
hervortretenden Symmetrie der Aufnahmen, zweitens in der grofien Anzahl
Reflexe. Ich habe demnach die Lauediagramme zu folgenden Zwecken
benutzt:

I. Festlegung der Symmetrie.
I. Prifung der Elementarzelle,
IIl. Prifung der Raumgruppe durch Ausléschungen,
IV, Fir Parameterbestimmung. Dabei muft darauf Bedacht genommen
werden, dafi nur die Intensititen von Reflexen mit derselben Weilen-
lange und demselben Glanzwinkel verglichen werden.

Die Dreh- und Schwenkmethode. Es wurden die Cu- oder
Fe-Antikathode modifizierter Happisc-SiEcBann-Metallrontgenrohren  als
Strahlenquelle benutzt, die bei einer Spannung von 30--35 KV mit 1o Milli-
atnpére betrieben wurden. Ich verwendete zylindrische Kameras mit einem
Durchmesser von go mm und 56,4 mm. Die Expositionszeit war fir Dreh-
aufmahmen mit der grofien Kamera 4—8 Stunden, fir solche mit der
kleinen 2—4 Stunden. Die kleine Kamera war mit Einrichtung far
Schwenkung versehen; sie konnte aber erst in Benutzung genommen
werden, als meine experimentelle Arbeit fast beendigt war. Eine Ex-
positionszeit von - 20—6o Minuten war fir diese Aufnahmen hinreichend.

Die Orientierung der Kristalle erfolgte mit dem Goniometer. Aus-
gewertet wurden die Aufnahmen in der iiblichen Weise. Wie ich gefunden
habe, waren die Drehdiagramme nur schlecht fir die Intensititsermittlung
geeignet. Selbst bei Verwendung von kleinen Priparaten spielte nimlich
die Absorption eine erhebliche Rolle, je nachdem der reflektierte Strahl
durch den Kristall ging oder nicht®. Ich habe deshalb die Intensitats-

U R. W. G, Wycrorr, The Structure of Crystals (New York 1924).
2 Amer. Journ. of Seci. so (4}, 317, 1920
3 Vgl A. Craasses, Diss. Amsterdam rg26, 5. 11.
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verhaltnisse der Drehaufnahmen nur dann beriicksichtigt, wenn es sich um
eine Reihe gesetzmifliger Ausléschungen handelte.

Die Brauchbarkeit dieser Methode fiir die Elementarzelienbestimmung
ist ja wohlbekannt.

Die Pulvermethode. Die Réntgenrohren und die Aufnahme-
bedingungen waren wie bei den Drehaufnahmen. Belichtungsdauer: 2—4
Stunden. Die Kameras waren zylindrisch mit den Stibchen in den Zentren.
Der Durchmesser schwankte zwischen 57,40 mm und 58,035 mm. (Es wur-
den 9 verschiedene Kameras benutzt.)

Was die Auswertung der Diagramme betrifft, will ich auf frihere
Mitteilungen aus diesemn Institute hinweisen’. )

Die Vorteile dieser Methode liegen erstens in der Genauigkeit, mit
der durch Beimengung wvon Vergleichssubstanzen die Gitterkonstanten
ermittelt werden kénnen, zweitens in den sehr zuverlassigen Intensitatsdaten.
Jedoch darf man immer nur die Intensititen nahe beisammenliegender Reflexe,
wo der Einflufs einer Rejhe nicht beriicksichtigter, weniger gut bekannter
kontinuierlicher Funktionen gleich grofs ist, vergleichen?

Die Intensitaten., Bei dem Braggschen Verfahren ist die absolute
Intensitat durch folgende Formel gegeben®:

IE3

1 5.y ,00e € 1 14 cos®d —Bsin®3
=—n? it /F/? -
3 Z‘un m® ¢* sin 2
Da ich mittels der benutzten Methoden die Intensititen nur relativ
bestimmen Kann, diirfen die konstanten Faktoren vernachlassigt werden.
Aufierdem habe ich erwahnt, daf wir bei der [auemethode nur Reflexe

. 2 .
mit demselben 5 vergleichen dirfen. Demnach geniigt far die Verwendung

bei Laueaufnahmen die Formel:
FrolFr
H

Nach den empirischen Befunden der Braggschen Schule kann der
Faktor u gleich uo + a5 gesetzt werden, wo p, gleich dem linearen
Absorptionskeeffizient, & gleich einer fir den betreffenden Kristall charak-
teristischen Konstante ist.

! V.M. GorpscHMInT u. L. Tuomassen, Vid.-Akad. Skr. 1. M.-N. KL No. =2, r9az (Oslo). S. 6.
T. Bartu u. G. Lunpr, Zs. [, phys. Chemie r2r, 48, 1926,
E. Brocu, Zs, f. phys. Chemie 727, 446, 19217,

2 Faktoren wie Allgemeinschwirzung, Temperatureinflufi, Absorption.

3 Vgl W, L. BraGe and ]. West, Proc. Roy. Soc. London A. 111, 696, 1926,
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Je nach dem Wert dieser Konstante kann die Intensitiat zwischen
XN~ [F/* und § ~ /F/ schwanken'. _

Im folgenden rechne ich immer mit dem Fall eines ideal unvollkommenen
Kristalls (3 ~ /F/%), obwohl ich mir bewufst bin, dafs dies die wirklichen
Verhaltnisse nur angenahert wiedergibt. Ubrigens ist es fir die Inten-
sitatsberechnung bei Laueaufnahmen ganz gleichgiiltig, welche der beiden
Formeln benutzt wird, da ja nur qualitative Unterschiede beriicksichtigt
werden.

Untersuchungen mehrerer Forscher haben gezeigt, dafs die stdrende
Einwirkung der ,Extinktion“ bei Reflexion von Kristallpulvern klein istZ
Demnach setzen wir bei der Pulvermethode 5~ /F7/% AuBerdem kommt
hier noch der Haufigkeitsfaktor # hinzu. Ferner ziehen wir den Lorentz-
faktor und den Polarisationsfaktor in Betracht. Es ergibt sich also:

[F71? 1+ cos® @
sin?Z ¥ cost
F) 2

In dem Faktor /F/ geht, abgesehen von den Lagen der Atome, das
Streuvermdgen der verschiedenen Atome ein. Fruher war es allgemein
iiblich, das Streuvermégen als konstant aufzufassen und gléich den Elek-
tronenzahlen zu setzen. Untersuchungen der letzten Zeit, sowohl von
theoretischer als experimenteller Art, haben aber ergeben, daf das Streu-
vermdgen stark vom Glanzwinkel abhangig ist®. So wird zum DBeispiel
2-wertig negativer Sauerstoff fiir Glanzwinkel o° das Streuvermégen 1o
(verglichen mit dem eines einzelnen FElektrons) besitzen, fir Glanzwinkel
60" (Cu-Str) dagegen nur 1, wahrend Sit* bei Glanzwinkel o° ebenfalls
das Reflexionsvermogen - 10 hat, fir Glanzwinkel 60° 6,5, also mehr als
6-mal so grofzs wie das von O 2 Dieses Beispiel dirfte es einleuchtend
machen, wie weit von den wirklichen Verhaltnissen die Annahme konstanten
Streuvermogens entfernt ist.

Bei vielen Strukturermittlungen alterer Zeit grindet sich die Parameter-
bestimmung auf eine derartige spezielle und unrichtige Annahme betreffs
des Streuvermdgens; es sollten deshalb diese Bestimmungen mittels F-Kurven
nachgepriift werden. Speziell wird diese Annahme zu sehr grofien Ab-
anderungen bei Verbindungen mit leichten negativen Ionen (wie O—2 und
F~1) neben kleinen hochgeladenen Kationen fiihren.

! Bracg, James, Bosawguer, Phil. Mag. 41, 309, 1921, 42, I, 1921, 44, Sept. 1g922.
Darwiv, Phil. Mag. £7, 8oo, 1922. P.P. Ewaun, Physik. Zs. 26, 9, 1925.

? Darwix L ¢, 1. WarLer, Ann. d. Phys. 79, 261, 1926.

3 Theoretische Arbeiten von A. Cowpron, DEavE und Scuerrir, HARTREE u, a. Ex.
perimentell vor allem die Braggsche Schule. Es kann auf zahlreiche Arbeiten in
Phil. Mag. und Proc. Roy. Soc. London hingewiesen werden.



1928. No. 4. KRISTALLSTRUKTUR VON VERBINDUNGEN A0y UND ABO, 13

Die F-Kurven sind fir einige lonen experimentell ermittelt'. HarTREE?
hat versucht, die F*Kurven theoretisch zu berechnen, unter Zugrundelegung
der Dimensionen der Elektronenbahnen, welche aus optischen Daten er-
mittelt sind. Diese berechneten F-Kurven stimmen gut mit den experi-
mentell ermitteften aberein”. Demnach ist es berechtigt, HarTREE's F-Kurven
far die Ionen zu benutzen, die sonst nicht auf F-Kurven untersucht sind.
Ubrigens werden eventuell etwas fehlerhafte F-Kurven bei den vorliegenden
qualitativen Methoden keine Rolle spielen. Die folgende Tabelle 1 zeigt die
benutzten F-Kurven, Die meisten habe ich mittels HarTreE's Daten mit
Sroners Elektronenverteilung berechnet.

Die benutzten Priparate. Beziglich der Darstellung der benutz-
ten Praparate kann auf folgende Publikationen hingewiesen werden:

V.M. Goroscumint: Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente 1V— VIII,
fid.-Akad. Skr. I. M.-N. KI. Oslo.
IV or. 5. 1925
V nr. 7. 1925
VI nr. 1. yg926
VII nr. 2. 1926
VIII nr. 8. 1926
G. Lunoe: Zs. f. anorg. Chemie 163, 345, 1927; 764, 341, 1927. Metall-
wirtschaft Heft 74, April 1928.

Die in dervorliegenden Arbeitbenutzten Bezeichnungen:
it —— Millersche Indizes

pqr — Miller-Bravaissche Indizes im trigonalen Symmetriesystem
abe — Kantenlingen der Elementarzelle

r — Kantenlinge des Elementarrhomboeders

a — Rhomboederwinkel

A — Wellenlinge CuKa==1539 A CuKp—=1389A
9 FeKa=1934 A FeKf =1,754 A
> Glanzwinkel :

3 — Intensitat

st — stark

m  -— mittelstark

5  —- schwach

Z —— Anzahl Molekitle der Elementarzelle

D -— Dichte '
- /F/ — Strukturamplitude

F — Streuvermogen.

! Vgl die Publikationen der Manchesterschule.

? Phil. Mag. o, 289, 1925. .

3 Jedenfalls bei kleinen Glanzwinkeln, Sie fallen nicht so schnell ab wie die experi-
mentellen Kurven.
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Tabelle I. F-Kurven (CuK o), benutat im spesiellen Teip.
= - ' —
sin25 | Lit [ CH NS 0-2 [ Nat [ A173| QS| Kb Sc43| Tits] Fed3)|Ga t3
0,000. . ... - - 2 2 io 1o 10 12 8 18 8 23 28
0,100.. .., 2 2 a 3 g ] 10 T4 14 15 17 5
0,200, ... ., 1,5 - 2 35| 8 8,5 g5 11 12 | 13 14 24,5
@,300. ... 1,5| = 2 2,5 7 8 9 1o 1t | 5| 13 | 23
0,400, .. ... 1,5 =2 2 2 4] 7.5 9 9 o To,5| 12 23
0,300. ... I 2 2 i,5 5,5 7 8,5 9 4] 95| IL5| 2005
o600, ..., 1 2 2 1 5 6,57 %35) 831 83] o 11 19
0,700, .. ... 1 2 -] r 45| © 83| 85| - 85( 8&7] 105 18
o8oo...... x 2 2 T 4 55| 8 85| 85| 85]{ 10 |17
# -
sin2—2— Br+5 Sr+2| Zr T4RA 13| dg+|Cd 2| J+5| st |Bat2|Cp 3] T1 3 Po-t2
0,000...... 30 36 a6 42 46 46 48 54 54 68 78 go
©,I00. ..., 27 |31 |32 { 37 | 40 [ 4t | 42 | 44 [ 45 | 6r 7173 | 73
0,200.,.... 25 28 20 33 36 37 30 39 41 57 68 68
0,300...... 24 26 26,5 30 32 33 36 36 37 53 63 64
0,400...... | 23 [ =24 |25 | 28 | 30 | 30 { 34 | 33 [ 35 | 50 [ 59 | 60
0,500 - - - .. 22,5 23 | 24 26 | 28 | 28 | 32 | 31 | 33 | 49 | 56 | 57
0,600. ... .. 22 | 23,5| 23 25 | 26 | 27 | 30 | 20 [ 32 | 48 | 54 | 54
0,700. ... .. 21,5 22 22,5 =24 24 23 28 27 30 47 52 32
o800, ..... 21 F-34 22 23 23 24 27 25 2B 46 50 50
Speziell fiir die Laucaufnakmoen:
#  — Ordnung der Reflexion
R — Abstand Kristall bis photographische Platte o
¢ — Abstand vom Primarfleck bis zum besprochenen Lauepunkt.
Spezicll fir die Drehanfnahmen :
n  — Bezeichnung fir die verschiedenen Schichtlinien (# = 0, 1, 2, 3 usw.)
2R — Kameradurchmesser
2e — Abstand entsprechender Schichtlinien
2d — Abstand entsprechender Reflexe in derselben Schichtlinie
. . 2¢
a — Winkel, charakterisiert durch tga = SR
— Empirisches Korrektionsglied fiur Praparatdicke und Divergenz des
Primédrstrahls® '
Speziell fiir die Pulvermethode
2d — Abstand entsprechender Reflexionslinien
— Korrektionsglied beim Glanzwinkel?
s — Stabchendicke (gleich 1,1 mm)
2 R — Kameradurchmesser -
S/~ — Haufigkeitsfaktor der reflektierenden Flichen,

Auswahl des vOrIiegem-:len empirischen Materials und berechnet mittels HarTrEg's Daten.
2V, M. GorpseuunT und L. TroMassen L c.
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Die Struktur der Kristalle vom Korundtypus.

Es war den Kristallographen schon lange bekannt, dafs die Sesquioxyde
von Alumimum, Titan, Chrom und Eisen isomorph sind. Sie kristallisieren
in der ditrigonal-skalenoedrischen Klasse. Nach Grota! sind die Elemente:

Tabelle II
Topische .
. . . Rhomboederwinkel
Verbindung Mol.-Gew.| Dichte |Aqui-Vol.| Parameter und Achsenverhaltais
r=y =

ALOy ... 101,4 3,99 25,4 2,95 85? 42:}}', 1,3652
CrgOs...... NP, 151,0 3,215 29,0 3,08 85; 22 , 1,3779
FegOgooooi oot 158,6 3,30 29,9 3,11 853 42, 1,3654
TogOgueo oot 142,0 4,60 3I,I 3,13 87710, 1,316

Da sowohl das .4/,0, als auch das Fe,O, weitverbreitete Mineralien
sind, wurden schon frith Versuche zur Ermittlung der Struktur dieser Oxyde
angestellt?. Eine vollstandige und eindeutige Strukturbestimmung von Ha-
matit und Korund durchzufithren, gelang aber erst L. PavLinG und STERLING
B. Hexpricks® im Jahre 1g9235. Die Schwierigkeit der Aufgabe bestand
hauptsachlich darin, die korrekte Elementarzelle zu finden, und es ist be-
zeichnend fur die Fahigkeit der Laue-Methode, dafs eben bei Benutzung
dieser Methode die richtige Zelle gefunden wurde. {(Gleichzeitig von Pau-
Luwg und Hexpricks? und F. ULricui)

Die folgende Tabelle enthalt die mir bekannten Bestimmungen der
Gitterkonstanten von A%Q,, CryOp und Fe,0p Die unten angegebenen
Daten wurden von mir samtlich auf die richtige Zelle bezogen.

Tabelle III.

AlyOz oo vins r= 5,TI A 3,12 A 5,02 A 5,12 A 5,730 A
« =55 21, 557 17" 55717 55" 15 55717
CraOy ........ r= 535 z}
a = 54" 55, i
FegQq ..., r= 542 x,\ 5142 A;\ . 5\,}406'1\
a= 55 21 55 17 ) 35717
Beobachter W, P. Davey®| Pavuing und | F. Urrica! W.H. und | E.A. Har-
HenprIcrs? 1| W.L.BracG® RINGTON"

! Chemische Krystallographie 1. Bd. .

2 W.H. und W. L. Bracs, Bucht X-Rays and Crystal Structure. London 1g91s.
Journ. Amer. Chem. Soc. 47, 781, 1925.

¢ Norsk Geol, Tidsskr., &, 153, 1925.

% Physic. Rev. 75, 333, 1922, 25, 6, 716, 1923,

% X-Rays and Crystal Structure, London, G, Berr and Sens, rge3, 5. 171, 1924, 5. 183.
Amer, Journ. of Sci. (5) 73, 467, 1927. '
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Tabelle IV. Pulveraufnahne von AEO,.

Cu-Strahlung. " 2R = 5785 mm.
2d Int. Ld 104 - sin? v 10%. gin® 3
in mm beob. 2 2 rgr 2
&k =030° gef. berech.
NS 5 12,77 489 110 488
33,6 0,5—1 15,80 741 B oert 739
37,2 2,5 17,58 gi2 211 go8
39,8 1 18,86 1045 Ri-34 1044
41,1 9,51 19,571 1115 f aro i107
45:45 33 21,67 1363 2o 1359
49,1 o—0,5 23,47 1586 B 220 1590
53,4 T 25,60 1867 f gex 1876
54,6 1.5 26,19 1948 220 1952
59,6 5 28,67 2302 321 2304
61,5 a,5 29,61 2442 £ 310 2441
63,3 0,5—I 30,50 2576 211, 323, § 271 2577, 2588, =551
68,7 a,5 33,18 2995 31o 2997
70:5 35 34,08 3140 211 3133
76,6 0,5 3709 3637 422 3632
79,2 2 38,37 3852 433 3848
8z,9 1 40,21 4167 20 4177
859 0,51 41,69 4423 411, 330, f 420 4392, 4427
86,8 0,5-~1 42,74 4302 T37 4491
88,6 1 43,93 4656 301 4664
gr,0 1—1,5 44,22 4863 424 4892
93 I—1,5 45,41 5072 3Tz 5086
97,6 2 47,49 5434 420 5436
100,8 @,5—T 49.07 5708 222 5708
103,35 I,5—= 50,41 5939 532 5936
1035,5 0,5—1 51,40 6108 400 6128
10,8 0,5—1 54,02 6548 f 514 6535
I13,5 I 5536 6770 521, 321 6764, 6752
116,35 J 56,85 710 B 510, f437 6979
18,7 23 57,94 7181 41T, 554 7172, 7208 -
1204 55 58,78 7314 213 7310
. B

sin® o = 0,0383 (% + ¢* + rA — 0,0278 ipg + pr + g7

2

sin*l;— = 0,03481 (4* + &% + &) + 0,00350 /*
"r=513A a-=55°16
a=476A ¢=1301 A ca =2,731 =2 x 1,3655



1g28. No. 4. KRISTALLSTRUKTUR VON VERBINDUNGEN A0y UND ABOg
Tabelle V. Pulveraufnakme von Ti3Us
Cu-Strahlung, 2R = 5785 mm.
M
= = = 1 |
. 3

2d Int. _'%_ 10‘-sin’1;- v lo"sin’?

o beob. b= 0,40° gef. { berech.
26,1 2 11,98 423 Ifo 427
355 2,5 16,63 8ro 2rr 814
3! 2,5 17,43 897 0% 898
426 2 20,15 1187 210 1188
45,2 95 21,34 1325 200 1325
51,4 5 24,51 1721 220 1714
56,5 5 27,03 2066 321 2057
515 3 27,53 2136 201, A 310 2126, 2135
58,3 1 28,02 2207 271, a1l 2222, 2193
64,0 2 3975 2614 3re abog
65,1 3 31,30 2699 aTT 2693
15:4 53 36,39 3519 433 3519
76,2 535 36,79 3586 203 3590
TH5 1,5 38,42 3861 411, 330 3852
81,1 05 39,22 3997 30T 4018
B5.9 b5 41,39 4406 372, 442 4455, 4417
89,9 2 43:37 4752 420 4749
96,4 z 46,79 5312 532 5318

.ﬁ .
sin® 5 == 0,03313 (#* + ¢* + r%) — 0,02355 (pg + pr + g7)

¢ ' :
sin? 5 = 0,02092 (#* + Ak + #) + 0,00322 *

» =542 A
a :5,1513.

56° 50"

a =

c=

13,56 A

cla = 2,633 = 2 % 1,3165

Tabelle VI. Pulveraufnahme von V,0,.

Fe.Strahlung. 2R = 57,45 mm.
———r———— e — e
2d Int. -‘2. 10‘-sin’i . ]04'5111'—!,;
in mm beob. 2 2 rar 2
k=050 gef. berech.
32,9 5 15,36 702 11o 704
44,0 2z 20,00 1273 arr 1381
48,3 2 23,95 1533 10X 1535
54,8 1,5 26,29 1962 219 1968
59,5 2,5 28,69 2305 £ 220 231§
6417 L5 31,23 2688 B gar 2686
66,4 1,5 32,08 282% 220 2815
720 5 34,87 3260 321 3266
75:9 0,5 36,82 3591 323, f310 | 3588, 3577
84,8 2 47,26 4349 310 4350
87,6 2 42,66 4592 217 4604
955 1,5 46,90 5332 433 5319
105,3 1,5 51,59 6140 203 6138

9
sin? 5 = 0,05506 (7 +4"+ 7% — 0,04153 (p9+ 25+ g7)

é
sine? = 0,05115 (A*+ Ak + &% + 0,00481 /% -

r=545 A
a=404 A

a = 53°49
c=1305 A

cla=2826 =2 x 1413

Vid.-Akad. Skrifter. I. M,-N. K1 1928. No. 4.
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Tabelle VII. Pulveraufnahme von Cry0y.

sin'

[

9
sinz% = 0,05024 (A®+hk+ 4% + 0,00518 I?

r=5324

@ = 55°47'

Cre-Strahlung. 2R = 57,85 mm.
2d Int. - 10% . sin® B . i0*- sin"i
in mm beob. 2 N 2 re 2
& =030° _gef. berech.
26,4 I 12,23 440 iro 453
35,7 3 16,83 838 211 830
38,4 3 18,17 972 rot 971
43,5 1,5 20,70 1250 2To 1261
51,6 r 34,71 1747 B 32t 1734
52,7 2 25,25 1820 220 1810
57:3 5 27,53 2136 321 2129
60,7 T 29,21 2382 271 2395
66,0 -] 31,84 2783 310 2783
67,8 35 32,73 2924 211 2914
75,3 2 36,54 3545 433 354r
795 L3 38,53 3880 202 3886
82,0 1 39,76 4092 41T, 330 4072
87,0 1,5 42,24 4519 424 4512
89,2 L5 43,33 4708 3tz 4724
92,9 2,5 45,16 5028 420 5044
98,1 2 41,73 5475 532 5485
&
sin? 7= 0,03560 (p+ 4%+ #2) -— 0,02505 (pg+ prtgr)
2 R
sin‘—z- =0,03238 (2* + rk+ 2% + 0,00322 /*
r=53A a=35°0
a=494 A =135TA ca=2748=2x1374
Tabelle 1X. Palveraufnahme von (a0,
Fe-Strahlung, 2 R = 51,85 mm.
2d Int. 2 10*:sin* 2. 104-sin? 2.
in mm beob. 2 . 2 Par
k= 0,60 gef. berech.
337 1,3 15,35 79 110 709
43,5 0,5 20,40 1215 B 1ot 1239
45,5 3 21,39 1337 =TI 1331
+ 48,4 3 22,82 1504 10T 1507
55,5 0,5 26,34 1969 210 1973
60,5 0,5 —1 28,82 2324 B 220 2335
67,4 | 2,5 dopp.] 32,23 2845 220, f 321 | 2839, 2773
7449 5 35,50 3312 321 3372
85,7 4 471,30 4356 310 4346
87,5 4 42,19 4510 2T1 4522
100,9 2 48,82 5663 433 5682
tog,t 2 50,00 6023 2063 6o29
LA
2

= 0,05542 (p*+4°++") — 0,03088 (pg-+pr+gr)

=498 A c= 1344 A cia= 2697 = 2 = 1,3485
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Tabelle VIII. Pulveraufnahme von Fe,Os.
Fe.Strahlung. 2R = 57,60 wmm.
|
24 Int. 2 10%-sin? 2 10*-sin® 2.
in mm beob. 2 2 i 2
k=027 gef. berech
32,2 1,5 15,28 6o4 110 691
39,7 ¥ 19,01 1061 Bearr 1056
42,5 1 20,41 1216 8 rof 1216
43,8 4,5 21,06 1292 ars rz8s
47,0 45 22,65 1483 10T 1479
48,5 0,5 23,40 1578 Bzro 1583
51,8 0—o,5 25,04 1791 222 1782
53,9 2 26,08 1933 210 1925
57, o5 27,58 2157 zao 2170
58,7 05—k 28,47 2273 8 =20 2273
64,1 1 3,16 2677 B 321 2682
65,2 3 31,71 2764 2z0 2764
68,3 |o-—o,5 dopp.| 33,23 3003 B 211, f323| 3001, goI1r
10,5 5 3184 3264 321 3261
74,3 T 36,24 3495 aoT, f3t10 | 3501, 3480
16,2 2 37,18 36352 aTr, 323,271 3649,3662,3659
83,1 4 40,62 4238 310 4243
85,4 4 41,7 4436 2TI 4437
93.5 I 43+ 79 5137 422 5140
97,1 2,5 47,59 5450 433 5444
102,5 2 50,27 5915 203 5916
106,0 o,5—1 52,02 6213 330, 4711 6219
1087,7 I 52,86 6355 137, f 420 6362, 633T
110,09 -] 54,46 Bb21 307, 431 6607, 6620
114,8 2,3 56,35 6930 424 6923
118,2 2,5 58,04 7198 31z jeoI
H 1 ﬂ — 2 2 2z
sin® 7 = 0,05425 (p*+¢°+ %) — 0,03940 (pq +pr+qr)
L 1 2 2
sin’ o = 0,04930 4 + Rk + 4% + 0,004951
r=542A a=35514
a=503 A

c=1374 A  ca= 2733 = 2 x 1,3665

Diese rhomboedrische Zelle enthalt 2 Molekille R, Die Raumgruppe

ist D‘;d mit:

Ri

Die Parameter sind nach P, und .-

ALOy, u=0,105 3 0,001
Fe;Oy #=0,105 £ 0,001

(@am) (34w, 3+u, I +4)
M (svaena) (3 —se, d—u, 3—u)

O In

(vTe) (Tov) (ovD)
(%“7)’, v+ %r %) o+ "}: %r %—‘FJ}{%, %-W! u +%)

v = 0,303 + 0,003
v = 0,292 + 0,007

Die Fehlergrenzen der Parameterwerte durften doch etwas grofier.
sein, da die Bestimmungen nicht mit genagender Ricksichtnahme auf die
F-Kurven ausgefiihrt wurden.
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Tabelle X. Pulveraufnahme von Rh,Oy

Cu-Strahlung, 2 R = 5185 mm.
— = e ————
24 Int. 2|t | ot 2
in mm, beob. 2 2 Par i 2
k=040 gef. berech.
26,0 X 11,98 431 110 433
31,8 o,5—I 14,87 658 LS 660
33.7 0,5—1 15,81 742 f 101 748
35,1 2,5 16,51 . 803 2Ly 810
374 2,5 17,85 919 fof : 918
41,3 0,5 19,59 1124 2232 1134
42,5 0,5 20,19 1791 210 1203
45,1 0,5 27,48 1341 202 1350
46,2 0,5 22,03 1407 f 220 1407
50,4 I 24,12 1670 faar, 1678
50,3 2 24,57 1729 220 1728
56,05 5 26,93 2031 331 2052
57,6 0,5 27,70 2160 Bgio 2155
s8¢ 1 dopp. 28,35 2255 211, B 217 | 2268, 2243
64,3 3 30,98 2649 310 2646
65,55 3 31,65 2754 271 2754 -
66,4 0,5 32,08 2821 f 433 aBrg
68,6 0,5 33,17 2993 f 208 agBy
70,8 5 34,27 3171 B 330, F4r11 3166
743 1,5 36,01 3457 433 3456
75,6 0,5 36,653 3564 B 424 3562
6,9 a 37,30 3672 203 3672
79,5 2 38,59 891 330,411, f420] 3888, 3914
Bz,0 0,5—1 39,84 4106 goT 4104
B4,5 } 1,5 §| 4mes 4319 £ 532 4309
85,1 Y] 41,38 4370 424 4374
86,4 2 42,03 4481 312 4482
90,1 35 4387 480z 4a0 . 4806
92,4 0,5—1I 4501 5002 232 5023
94,0 0,5 45,81 5140 B4t 5145
95:5 35 46,55 5270 532 5292
97,1 1 4135 3410 400 5400
Iox,6 ¥ 49,58 5796 Bs14 5804
103,0 0,5 50,28 5917 341 5940
1o3,7 a5 590,63 5976 521 5654
To5,6 1 51,57 6137 B 510, B 437 6156
167,45 2,5 52,49 6292 41T 6318

Tog,0 3.5 53,27 6424 213 6426
T2 i — ‘1 2 2

sin® - = 0,03375 (p*+ 4%+ %) — 0,02430 (pg+prtgr)

g B

sin® 5= 0,0306 (5% + AaE+ &%) + 0,00315 2

r=543 A o = 35746
a=508A =137l A ca=2699 2 x 1,3405
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Die Untersuchungen von V.M. GoLpscemipt! fiber die Isomorphie und
Polymorphie der Sesquioxyde ergaben, dafs die Korundstruktur bei folgen-
den Verbindungen vertreten war:

ALOy, T0,0,, V,0, Cr,04 Fe,04 Ga,0, und RhyO,.

Die Auswertung der Réntgenfilme dieser Oxyde wurde mir von Herrn
Prof. Gorpscemipr freundlichst {iberlassen. Die Ahnlichkeit der Pulver-
diagramme ist ein sicherer Beweis fir das Vorliegen isostruktureller Ver-
bindungen, und wegen der Eindeutigkeit der Untersuchungen von P. und H.
kann deshalb viel Mihe gespart werden. Die Praparate von 77,0, V,04,
Cry0y, Ga,0p und RI,0O, waren dbrigens so feinkornig, dafs ich nur auf
die Pulvermethode angewiesen war.

Die Aufnahmen liefsen sich restlos mittels P. und F.’s Strukturvorschlag
indizieren. Die Tabellen IV his X enthalten die Ergebnisse der Ausmessung
und Berechnung. Es wurden auch eine Reihe Diagramme mit Steinsalz als
Vergleichssubstanz aufgenommen. Die Gitterkonstanten mit den wahrschein-
lichen Fehlergrenzen sind in der Tabelle XI zusammengestellt.

, Tabelle XI.
—-_‘_.._.__,_._._7__,_____‘
, Kristallogr. Achsenverh. Dichte
Verbind. ¥ in A a
rontg. ermitt.| krist, ermitt.] berech. gef,
ALOg .. ... .. 513 T o002 | 55716 + 5 1,366 1,3652% 3.96 3,99°
Ti30g....... szt o0r [ 56°50 £ 5"} 1,317 1,316¢ 458 4,30:‘
13 r 1
PO ovvcn 5:45 1 o03 | 53°49' £ 8 1,413 - 5,04 { 1:125
CraOg ...... 5,35 + ooz | 5550 +8 1,374 1,37707 3,25 5,215% \
FesOg --.... szt o0z | 55714 5| 1,367 1,3654° | 525 [5,59—5,30
GagOz ...... 5,31 + 0,02 | 55° 50" + 5, 1,347 - 6,44 -
RhyOg ... ... 5145 F o003 | 55743 £8 5,351 - 8,20 -

Die beobachteten Reflexe und ihre geschitzten Intensitaten habe ich in
Tabelle XII angefihrt. Reflexe mit ungerader Indizessumme rihren nur
von den Sauerstoffatomen her. Es ist aus der Tabelle XII ersichtlich, dafs

.1 Geochem. Vert.-Ges. d. El. V. 1925. S. 23, 24, 34, VIL 1026, 5. 29. C. W. CARSTENS,
Zs. 1. Krist. 67, 266, 1928 gibt die Angaben von V.M. GoLpscuwmr und G. Lunpe
in Geochem. Vert.-Ges. d. EL. V| VII, VIIi und Zs. f. anorg. Chemie ré4 unvollstandig
wieder. Er zitiert zwar, daf bel Glihen von TiQ3 zo Min. bei roo0” in Hy ein nicht
identifizierbares Produkt erhalten wurde, nicht aber, dafi das 7#%0; in anderer Weise
dargestellt, und daf seine Kristallstruktur von uns ermittelt wurde.

2 Ms=rczer, Zs. f Krist. ;5 561, 1goz.

3 GrorH, Chemische Krystallographie Bd. r.

* FrigpeL u. Guerin, C. R. &2, 509, 1876, Ann. chim. phys. & {5), 38, 1876,

5 PranpTL u. Brever, Zs. f. anorg. Chem. 65, 152, 1910,

¢ SCHAFARIK 1863.

7 STrOVER, Mem. R. Accad. Linc. Roma 5 {4), 519, 1880,

¢ WonLER u. G. Rose, Pogg. Ann. d. Phys. 77 34I, 344, 1834. EBrimen, Ann. chim.
phys. 2z (3), 236, 1847. Recueil d. trav. scient. 1, 150, 18355,

9 MELczer, l. ¢. nat. Krist,
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diese Reflexe mit steigendem Atomgewicht der Metallatome relativ schwicher
werden, wegen des verhiltnismifig kleineren Streuvermogens des Sauer-
stoffes. So ist zum Beispiel der Reflex (210) bei 44,0, einer der stirksten,
wihrend er bei RA,Op nur Aufierst schwach vorkommt. Entsprechend dem
stirkeren Abfall der #-Kurve beim Sauerstoff ist man berechtigt, die Annakme
zu machen, dafz die dufzeren Linien der R/, Oy-Aufnahme nur dem RA-Gitter
zuzuschreiben sind. Ubrigens geht aus dem Verlauf der F-Kurven hervor, dafs
die Intensititen der aufieren Linien auch beil 74,0y, 1,04, Cry0y, Fe, Oy und
Ga, O, nur unwesentlich ven den Sauerstoffatomen beeinflufit werden.

Ich will deshalb die #ufieren Linien zur Bestimmung des Parameters
u# benutzen. P. und H.’s Bestimmungen bei 47,0, und #e,0; sind so genau
dafs eine Wiederholung keinen Sinn hat.

I. RhyO,.
Wir erhalten:
230 = 330, 411 o: u=1g7"
424 > 3071, 30"<Cu <45
312 == 330, 4I1 u=136"
420 > 372 # < 36"
424 > 222 30" << 45
532 = 420 = 33,5
400 > 2%2 # > 30"
41T > 521 u > 30
312 = 532 u = 33,5
Indem wir nur die Intensititsunterschiede benutzen, ergibt sich:
30° <<<u <36
Wir setzen demnach » = 36° &+ 3°, d. h. « = 0,100 + 0,008.
I Ga,0O;.

Aus der Aufnahme mit Fe-Strahlung und einer mit Cu-Strahlung er-
geben sich die folgenden Intensititsunterschiede: T

433 = 220 5: wl= 36"

532 > 420 34 <u <44
532 > 3T=2 30" <Tu <38
424 > 30T 30" <u <45
220330, 411 #5375
420 = 3T2 = 36

Also w = 36° 4+ 2°, d. h. 4= 0,100 £ 6,006.

L. Cr,0, | .
420 > 532 u <34
310 < 271 u <34
372> 330, 411 # > 36°
420 > 372 n < 36°

u=36" + 4 #= 0,10 + 0,01



! Koinzidenz mit §-Linien.

1928. No. 4. ERISTALLSTRUKTUR VON VERBINDUNGEN A40; UND ABOy 23
V. V,;0,.
220 > 323 30" <u < 45"
310 = 211 u=34"
433 = 220 u = 36°
7
w=36"+4° 1= 0,10 £ 0,01.
V. T30,
532 = 420 5: u=34"
532 > 307 uw>>q0°
411,330 = 230 u=37,5°
433 == 230 u=16"
-— __ o
433 = 330, 411 u =36
L]
=36 + 3 #=0,10 £ 0,01.
Tabelle X11. Beobachtete und berechnete Schwdrzungen.
— - e
130 .
qu A 23 Trg 03 I,r’ Oﬂ Cf, 03 F EgOg GagOg Rh:o;
beob. | beob. | beob.
beob, |berech. beob. [berech.| beob. |berech.] beob. |berech,
Iie 5,5 33 2 1 I 1,5 I,I L5 0,5 I ab
21T | 25 | 37 25| =2 3 5] 35| 3 26 | 25| 28
10T T 13 2,5 2 3 45 2,6 3 2,6 2,5 3
222 o c o o o 0,2 0,32 o 0,4 0,5 Q9
210 35 34 2 N5 1,5 2 1,2 %5 | o3 o5 @3
200 o o 0,5 o o 0,5 0,2 o 0,3 %3 | 93
220 35 24 25 5 2 3 32| 25 2,4 2 2,8
32t 5 50 5 5 5 5 7»2 5 / 514l 5 ’.5,5
211 W2 } 1 1 1 1 { 0,6 } 95 v (o6 }
G S .
323 } 51 2 g @5 t 2 a,5 ° Noafl ¥ Nog
3Io 2,5 20 2 2 2 4 4,1 4 3,9 3 4,0
2IT 35 18 3 2 3,5 4 40 ] 4 31 3 34
422 o5 0,2 4] o o I 0,2 o 0,2 o o2
433 2 10 1,5 1,5 2 2,5 3,T 2 2,6 L5 [ 27
202 1 3 1,5 1,5 1,5 2 2,2 P 2,1 2 2,5
330 — 2 - _ 0,9 } f 1.3\ 1 fu3
471 ’°r5 b 2 } 53 ! D’S_I{ 0,9 b5 1} I,3 [} # 1 L3
T31 Q,5—I 1 o - o I 0,7 o a o Q
3of 1 25| o3 - o } a7 J o3\ f °;5}
431 o T o - o # o6 [I T Nossl =N ™5
424 | 1 55 } ns | 151 25| 234{ 15| =0 [ n5 =23
3iz 1 7 ’ - L5 23] 28 L3 | 25 2 29
420 2 TT 2 - 2,5 - - 1,5 32 35 3.4
232 0,5 T o - o - - a .3 ©,5 53
532 | ,5—=a| 11 2 - 2 - - 2 4,0 35 4,3
400 0,5 2,5 - = - “ - - - I I,2
371 1 <] - - - - - - - ©,5 o3
521 1 - - - - - - . o5 | ©4
41T } 2 8,5 - - - - - - - } 2,8
534 {5 33| - - - - - - S B
213 1,3 o5l - - - - - - - 35 1 38
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Tabelle XI11. Afomabstdnde.

]

Abstand Metall bis Sauerstoff

. 0-0
Verbindung -

minimal

1 - 11 Mittel

AROy . oia., 1,950 1,845 1,92 f:\ 2,495 A )

70y .0vaivn 2,06 2,03 2,04 A | 2,68 A
VaOg oovann.onn 2,03 1,97 2,00 A | 2,56 A
Crells . oo oo 2,01 1,96 1199{} 2,57 A.
FegOg . ..o ... 2,060 1,685 202 A | 2,545 A
GagOg ... ... 2,01 1,97 1,99 £ 2,59 A
RhgOs..ovoo o0 2,07 2,00 2,03 A | 2,68 A

Bei Rh,O; jedenfalls ist es, wegen der kleinen Einwirkung von O,

ganz ausgeschlossen, die Sauerstoffpositionen mit befriedigender Zuverlassig-

-

Fig. 1. Elementarrhomboeder
der Korundstruktur.

keit zu bestimmen, und ich mufs mich daraut
beschranken, die Bestimmung von P. und f.
» = 0,30 zu benutzen. Auch bei den ibrigen
Verbindungen lafst sich eine Abweichung
von diesem Woert nicht feststellen. Des
kleineren Streuvermogens des Sauerstoffs
wegen kann aber der Parameter v ziemlich
groBe Schwankungen um den Wert 0,30 be-
sitzen, ohne daf: dabei die Reflexionsintensi.
taten merkbar verandert wirden. Den Wert
v=0,30 teile ich deshalb mit grofsem Vor-
behalt in bezug auf die Fehlergrenzen mit.

Die berechneten Intensititen habe ich
in der Tabelle XII zusammengestellt.

Mit den benutzten Parameterwerten be-
rechnet man folgende Atomabstinde (siche
Tabelle XIII). R

Das Elementarrhomboeder ist in Fig. x
abgebildet.

PavLine und Hexpricks haben saus-
dritcklich betont, dafs ein konstanter Abstand
Metall bis Sauerstoff mit den Reflexions-
intensititen unvertraglich ist. Ein konstanter
Abstand O ist auch mit den Schwar-
zungen nicht vereinbar. Die Atome sind
demmnach in Gittern des Korundtypus nicht
kugelsymmetrisch.
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Die Struktur der (C-Kristallart der Sesquioxyde,

Einleitung.

Die (-Modifikation ist eine unter den Sesquioxyden sehr verbreitete
Kristallart, welche zuerst von V. M. GorLpscumipt! bei den Sesquioxyden
der seltenen Erdmetalle S (62) bis Cp (71), des Sc und Y, sowie des In
und 77/ beobachtet wurde. Im ganzen ist die C-Kristallart nun bei folgen-
den Verbindungen bekannt: Se¢,05 Mn,05% Y,0,, a0y Sw, 04, Eu,O;,
Gdy Oy, T0,0;, D0y, Hoy Oy, Ery Oy, Tint, Oy, Y50, CpeO,, 750;, und
dem seltenen Mineral Bixbyit?

Die Strukturuntersuchung der C-Modifikation wurde urspringlich von
Prof. GoLpsceMIDT im Jahre 1924 in Angriff genommen. Er hat die
Symmetrie und die Elementarzelle festgestelit und die meisten Gitterkon-
stanten berechnet. Da sein Interesse aber mehr auf zusammenfassende
kristallochemische Arbeiten gerichtet war, schlug er mir vor, seine Unter-
suchungen zu dem Zwecke fortzusetzen, um moglicherweise eine vollstan-
dige Strukturbestimmung durchfihren zu konnen. Schon frither hatte ich,
ebenfalls auf einen Vorschlag von Prof. GoLpscaminr hin, die A4-Kristallart
der Sesquioxyde und die Korundstrukturen zu untersuchen begonnen. Eine
ausfilhrliche Mitteilung tiber meine Strukturermittiung der 4-Kristallart wurde
schon 1926 veroffentlicht®, wahrend die vollstindigen Ergebnisse meiner
Untersuchungen iiber die C-Kristallart und die Korunde aus verschiedenen
Grinden erst nun mitgeteilt werden kénnen. Zwar wurde anfangs 1927
eine vorlaufige Mitteilung @iber die Struktur der C-Modifikation veroffentlicht;
in dieser wurden aber nur die Ergebnisse kurz erwihnt, chne die Raum-
gruppendiskussion zu geben. Die Resultate sind auch zitiert in: V. M.
GoLpscumipt, Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente VI und VI

Betreffs des angewandten Materizls der untersuchten Sesquioxyde kann,
mit Ausnahme von Mn, O, und Bixbyit, auf Geochem. Vert.-Ges. d. EL. IV und
V hingewiesen werden. Das Mn,O; wurde von Herrn Dr. G. Lunne aus
gefilltem Mn0O, durch 5-stindiges Glahen bei Dunkelrotglut dargesteilt®
Schone Bixbyitkristalle aus dem einzig bekannten Fundort, Simpson in
Utah, verdanke ich Herrn Prof. GoLnscHMIDT.

Die C-Kristallart ist regular. A. Dupow® hat kubische Kristalle von
Y,0; beschrieben. Prof. GoLpscumint’ stellte makroskopische Kristalle

U Gepchem, Vert.-Ges. d. EL IV. Vid.-Akad. Skr. I. M.-N. KL no, 5. Osle 1g235.
— — - V. - — Kl no. 7. Oslo 19z25.

? W. Zacuariasen, Zs. . Krist. 67, 455, 1928.

3 Zs. f. phys. Chemie 727, 134, 1926,

* Norsk Geol. Tidsskr. ¢, 310, 1927.

5 Geochem. Vert.-Ges. d. El. VI[. Vid.-Akad, Skr. I M.-N. KL no. 2. Oslo 1926.
- — — Vil - » — no. 8. Orlo 19z26.

¢ C.R. 107, 99, 1888.

T Geochem. Vert.-Ges. d. EI. 1V, S, 10, V, & 12
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von S¢,0y, rohen Yttererden und 7%,0; dar. Das Thalliumsesquioxyd
erhielt er in grofien (bis iber 1 mm) schwarzen Kristallen. Seine Winkel-
messungen ergaben véllige Ubereinstimmung mit regularer Symmetrie,
Folgende Formen wurden beobachtet: (100), (111), (211) und untergeordnet
(r10). Kristalle der Yttererden und des S, O, zeigten deutliche oktaedrische
Spaltbarkeit und waren vollig isotrop. Der Bixbyit kristallisiert bekanntlich
in Wiirfeln mit (211} und besitzt ebenfalls Spaltbarkeit nach dem Oktaeder'.

Da die Zugehorigkeit des Bixbyits zu der C-Kristallart erst erkannt
wurde, nachdem die Strukturermittlung der kiinstlichen Oxyde bereits be-
endigt war, und da seine chemische Zusammensetzung als FeMnOy an-

gefuhrt wird, erscheint es zweckmafiig, diese Substanz selbstandig spiter
zu behandeln.

Bestimmung der Elementarzelle,

Von 77,0, wirde eine Reihe Lauediagramme | (100) aufgenommen.
Trotz dem holoedrischen Habitus der Kristalle zeigten diese Aufnahmen
hemiedrische Symmetrie; der Struktur liegt demnach eine Raumgruppe
Ty* oder’ 7" zugrunde.

Die Isomorphie von Thalliumsesquioxyd mit den Gbrigen hier bespro-
chenen Oxyden wird durch die grofie Ahnlichkeit der Pulveraufnahmen
cindeutig bewiesen. Es geniigt uns deshalb, die Raumgruppenbestimmung
nur fir 740, als Vertreter der ganzen isomorphen Reihe, durchzufihren.
Ubrigens soll bemerkt werden, daf: die Darstellung von grofzen, fur die

. Lauemethode brauchbaren Kristallen bei den meisten untersuchten Oxyden
vollig ausgeschlossen war, da dem Institute zu kleine Mengen dieser sel-
tenen Praparate zur Verfiigung standen.

Die kubische Symmetrie tritt auch in den Pulveraufnahmen deuthch
hervor, indem der Abstand aufeinanderfolgender Linien angenahert konstant
ist. Diese Verteilung der Reflexionslinien sagt uns ferner, dafs das unter-
liegende Gitter entweder das einfache kubische I oder das kdrperzentrierte
I'" ist. Zwischen diesen beiden Gittern konnen wir durch Betrachtung
der erhaltenen Sinusquadrate schnell eine Entscheidung treffen. = Wegen

der reguliren Symmetrie besitzen die Werte fir Sln”—z—emen gemelnsamen

Faktor gemifs der Formel:

: %1‘1: A? 2 2
sin’ 4ag{h + £2 4 )
Durch die Forderung, daf 4% -+ k? 4+ /? nicht die Werte 7, 15, 23,
2
28 usw. besitzen kann, ergibt sich, dak man :—2 nur halb so grofs wie den
a

grofiten gemeinsamen Faktor der Sinusquadrate wihlen muf; es folgt

daraus, dafi 4° + £® + 2 immer gerade ist, d. h. dafi das zugrundeliegende
Gitter korperzentriert, I, ist

! PenFIELD w. FoorE, Zs. f. Krist. 28, 592, 1897,
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Die Kantenlinge dieses Wirfels finden wir gleich 1o,59 A flir 74,0,
Die Richtigkeit dieser Zelle werden wir nun mittels der fiir diesen Zweck
mehr geeigneten Lauemethode prifen.

In Fig. 2 ist eine gnomonische Projektion einer Laueaufnahme ab-
gebildet. Die benutzte Spannung, 69 KV, entspricht imn == 0,18 A. Die
Tabelle XIV zeigt nun, dafs der mittels der Pulveraufnahmen gefundene
Elementarwiirfel der richtige ist; wir haben nimlich Werte von nd bis

+k

Fig. 2. Gnomeonische Projektion einer Laueaufnahme von 740, 1 (100).

7zu 0,18 A beobachtet, aber keine kleinere als diesen Grenzwert. Kein
1. Ordnungsreflex von Flachen mit ungerader Indizessumme wurde be-
obachtet. Die Translationsgruppe, I'”, ist demnach auch richtig.

Die folgenden Tabellen enthalten die Ergebnisse der Ausmessung und
Berechnung der Pulveraufpahmen. Ich habe es fir unnotig angesehen, das
Beobachtungsmaterial fiir saimtliche 15 Verbindungen zu verdffentlichen; eben-
falls wiirden die Tabellen fir die Steinsalzdiagramme zu viel Platz einnehmen.

Die Tahelle XXII enthilt die gefundenen Gitterkonstanten, mit wahr-
scheinlichen Fehlergrenzen versehen. Die vorliegenden Dichtebestimmungen
entsprechen 16 Molekilen R,0; im Elementarwirfel; ein Vergleich zwischen
gefundenen und berechneten Dichten ist ecbenfalls in der Tabelle XXII
zusammengestellt. '
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Tabelle XIV. Charakteristische Daten aus der Lmamm von

71,0,
1. Ordnung 2. Ordnung
Int. ¢ nd Int. I nl
hel beob. in em in A hkl beob. | fnem | A

1o, 3.1 m 16.14.

4 13_ 1 m } 9,75 0,19 14_12_: : }1-58 0,19
851 t . 8. y '
531 :t } oo 0,22 lg. [g: 2 } 560 | 020

19. I.1 $-1m 0,88 0,2 16.10.4 m .

761 st 3 10.16.4 o }VI'M \az
671 m } o,80 0,23 14.12.4 ° Vs
1,72 0,23
041 s } 12.14.4 m f
0,90 0,24 :
491 [ 16. 6.4 s s - 26
831 st } 6.16.4 o LB o
0,85 0,26
381 st 4 ' [2.70.4 m
Brr m.st 0,88 0,28 10.12.4 o } #,05 31
T n Y e 030
471 s ’ ’
= oY e 035
Tabelle XV. S, 0, :
Fe-Strahlung. 2 R = 57,65 mm.
H
2d Int. % 10° sin?o e — 02 4 4 F)-iT,-IO'
in mm beob. 2
k= 0,30° o B
L
29,8 1,5 13,98 583 = 6 972 -
38,0 L5 19,04 959 = 12 x Boo
41,9 to 19,99 116g = 12 X 974
a8y 05 23,23 1555 = 16 X gz2
35,3 o5 24,67 1742 = 18 < 968 32 % 192
5750 1,5 27,50 2132 = 22 X 969 a6 X Bzo
62,6 z 30,39 2544 = 26 > g78 32 X 793
67,4 0,5 32,67 2914 = 30 X 971
69,9 10 33.92 3114 = 32 % 973
72,3 0,5 35,11 3308 = 34 X 973
74,9 0,75 36,40 3521 = 36 * 978 44 ¥ 8Boo
17,0 1,5 37445 3698 = 38 < 973
B1,5 1 3969 4079 = 42 ¥ 971 -
83,9 6 40,88 4284 = 44 * 973
86,0 1,5 41,93 4465 = 46 > 971
88,3 95 43,07 4664 = 48 X 972
99,5 °,5 44,17 4834 = 50 > 971
92/9 o5 45 36 5063 = 52 X 974
95,0 L5 46,40 5245 = 54 = 97!
97,3 0,75 47,53 5444 = 56 > 972
104,3 2,5 51,03 6045 = 62 % 975 76 > 795
106,5 1,5 52,12 6229 = 64 > 073
108,9 1,3 53,33 6431 = 66 X 974
111,1 0,75 54,41 6613 = 68 X 973
113,6 0,75 . 55,66 6859 = 70 X 974
116,0 0,75 56,85 7Joro = 72 < 074
118,5 N5 58,00 7205 = 74 X 974
1210 5 59,33 7398 = 76 > 973
126,3 1,5 61,97 7780 = 8o X 974

#
sin® 5= 0,00073 (8 + #* + 1)
a=1980A
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Tabelle XVI. Mn,0,.

Fe-Strahlung. 2R = 57,45 mm.
2
2d Int. -g- 10* sin’g = (AR AT+ 1’){_" 10%
in mm beob. b = 0.30° 4 ;
=0, ‘ -
30,8 1,5 14,52 620 = 6 X 1048
39,0 I 18,61 1019 = 12 X 849
43,5 1o 20,85 1267 = 12 X 1056
50,4 I 24,30 1693 = 16 X 1058
55,1 a,5 26,64 20I1 = 22 X QT4
593 2 28,84 2327 = 22 x 1058 26 % Bgs
65,3 3 35,73 2767 = 26 X 1064 3a < 865
73,1 9 35,62 3391 = 32 X 1060
8s.5 2 41,81 4445 — 42 > 1058
88,0 6 43,05 4660 = 44 X 1039
90,5 2 44,30 4878 = 46 X 1060
93,1 5 45,60 5105 = 48 < 1063
100,1 L3 49,09 5711 = 34 X ros8
T10y2 o5 54,13 6567 = 62 X 1059 76 X 864
112,7 1,5 55,38 6773 = 64 X 1038
T15:3 1,5 56,67 6980 = 66 = 1058
1177 1,5 57,87 7171 = 68 X 1055
sin’% = 001058 (4% + K + B a=940A
Tabelle XVII. Y,04.
Fe-Strahlung. 2R = 5745 mm.
3
2d  Imt 3 10 sin’%- =+ B+ I.)ZJ-E 108
in mm becb. . 20450 a 7
. =0, o
27,9 2 12,92 jor = 6 > 835
35,4 1,5 16,66 822 = 1a X 685
39,05 10 18,49 1006 == 12 x 838
49,95 0,25 19,44 1107 = 16 X 6go
44,95 2 21,43 1335 = 16 % 834
47,8 0,5 22,85 1508 = 18 x 838 22 X 685
53,0 9,5 25,44 1845 = 22 X 839
57,8 2 27,84 2181 = 26 % 839
58,15 2 28,02 2z07 = 33 % 690
62,7 0,5 30,28 2542 = 30 X 847
64,7 10 31,28 2696 = 32 X B43
69,05 1,5 33,46 3040 = 36 X B44 44 X 6gI
71,0 1,5 34,42 3195 = 38 X Byx
15,1 T 36,47 3533 = 42 X B41
172 9 3752 3709 = 44 X B43
79,1 1,5 38,46 3868 = 46 % 841
81,0 1,5 30,51 4048 = 48 % 843
83,0 0,3 40,51 4219 = 50 % 844
87,05 L3 42,44 4552 = 54 % 343
89,0 0.7 43440 4721 = § 43
93:8 T 5 46,30 5227 = 62 X Byz 76 X 688
96,5 1,5 47,15 5375 = 64 x 840
98,5 05 48,14 5547 = 66 X Byo
100,5 0,75 49,14 5720 = 68 % B41
102,4 1 50,09 5883 = 70 X 8B40
104,4 0,75 51,00 6og5 == 73 X 847
106,45 2 52,11 6228 — 74 X Ba2
108,45 5 53,IT 6397 = 76 X 842
112,45 3 55,11 6729 = 8o X Byr
I14,5 0,25 56,13 6895 = 82 X 841
116,5 0,5 57,13 7055 = 84 * 840
18,7 1,5 58,22 7226 = 86 x Bqo0
sin"?- = 0,00841 th* + &* + 7 a—= 10,55 A

2
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Tabelle XVIII. In,0, A
Cu-Strahlung, ' 2R = 5745mm.
4_’__; —
8 . i
2d Int. - 10* sin?® 3" (R + B+ F)4—’- 105
in mm beob. 2 o ol
k=045 = 7
23,4 I 10,68 344 = 6 % 573
29,7 1,5 13,82 59T — 13 % 476
32,75 o 15,35 701 = 12 X 584
34,0 9,5 15,96 756 = 16 % 473
3765 4 17,79 934 = 16 % 584
3995 °/75 18,94 1053 = 18 ¥ 583
42,0 < o5 19,96 1166 = 20 X 383
434 0,25 20,65 1244 = 26 X 418
44,1 0,5 21,00 i2Bs = 22 x 584
48,1 4 23,00 1526 = 26 x 587 32 X 477
50,7 o5 24,79 1759 = 30 > 586
535 10 25,69 1879 = 3= X 587
55,25 0,5 26,57 2001 = 34 *% 389
56,8 1,5 27,34 arro = 36 x 386
58,2 0,75 28,04 22310 = 44 X 502
58,3 1 28,19 2232 = 3B x 387
595 | << o35 | 2869 ago; = 48 X 480
oo,0 | < o35 | =8,94 2342 = 40 % 3586
61,7 1 2g,78 2467 = 42 ¥ 587
63,2 10 30,53 2581 = 44 < 587
64,8 L5 31,33 2704 = 46 X 588
66,3 L5 32,08 28z1 = 48 = 588
67,8 9,75 33,83 2939 — 30 * 388
69,3 0,5 35,58 3ofo = 52 % 389
707 L5 34,27 3171 = 354 % 587
72,1 0,5 34,97 3285 = 56 x 387
- 16,5 3 37,17 3650 == 62 = 389 76 X 467
77.8 2 37,82 3759 = 64 x 587
19,2 2 38,51 3877 = 66 > 387 Bo X 485
80,6 i5 39,20 3994 = 68 =< 587
82,0 a 39,91 41190 = 70 X 388
83,3 X 40,56 4228 = a2 x 387
84,75 2 471,29 4355 = 74 ¥ 380
86,05 6 47,04 4450 = 76 x 586
87,15 9,3 42,79 4615 = 96 = 481
88,7 35 43,25 4694 = Bo x 387
99,0 0,5 43,90 4808 = 82 % 386
91,4 0.5 44,60 4931 = 84 % 387
92,9 z 45,35 o061 = 86 x 580
94,3 0,75 | 46,08 5184 = 108 x 480
95,5 2 46,65 5287 = go x 586
98,3 L5 48,04 5529 = g4 > 388
99,55 5 48,67 5639 = g6 X 587
100,9 2 49,34 5755 = 98 »% 587
102,25 1,5 50,02 5871 = 100 % 387
103,6 .5 50,60 5986 = roz X 587
105,0 35 51,39 6106 = 104 % 587
106,3 o,5 52,03 6215 = 106 X 586
107,8 6 52,78 6342 = 108 X 587

sin*% = 000587 (B0 4+ #* + 1)

a= 10,04 A
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Fe-Strahlung.

Tabelle XIX. D30,

2 R = 57,60 mm.

L —————" —
V) 3
2d Int. 5 100 st = ey 100
in mm beob. o 2 4a
& =045 p 3
27473 L3 12,81 402 = 6 X Bao
35:4 1,5 16,61 817 = 12 X 681
39,0 e 18,40 996 = 12 x 830
40,8 0,5 19,29 Togl = 16 X 682
43,2 0,25 19,89 1158 = 14 > 827
459 3 21,38 1330 = 16 % 831
47,9 9,75 z2,82 1504 = 18 X B3b6
5244 0,33 23,06 1794 = 26 X 690
53,0 9,5 25,36 18335 = 22 X 834
57,83 L3 27,78 a1j2 = 26 X 835
58,3 1,5 28,00 2204 = 32 % 689
62,5 2.5 30,09 2514 = 30 * 838
64,6 10 30,13 2673 = 32 * B33
66,7 %5 32,18 2837 = 34 % 837
69,1 L5 | 3337 3025 = 36 X 840 44 % 687
70,05 L3 34,29 3175 = 38 x 836
72.45 0,25 35,04 3296 = 48 > 687
73,0 < o5 35,31 3341 = 40 % 835
4—?? 750 I 36,30 3505 = 42 > B3s
LIV K ) Io 37,35 3681 = 44 X 837
79,05 1,5 38,32 3843 = 46 < 835
81,0 z 39,29 4010 = 4B X B35
83,0 I 40,28 4780 = 50 X 836
839 | < o235 | 4013 4237 = 62 X 687
84,95 0,5 41,26 4349 = 53 = B36
85,6 0,25 | 41,58 4404 = 64 > 688
86,95 55 42,25 4521 = 54 % 837
83,8 1 43,17 4680 = 56 < 836
90,25 0,25 43.90 4808 = 70 X 687
93145 0,25 | 45,49 5086 = 74 < 687
94,5 I 46,01 5176 = 62 * 834
95,0 0,5 46,25 5219 = 76 x 688
96,45 2 46,98 5345 = 64 > 835
98,4 2,5 47,95 5514 = 66 % 835 8o % 68¢
100,3 T 48,89 5677 = 68 > 835
roz,r3 1,5 49,82 5837 = 70 X 834
104,k I 50,78 6ooz = 72 X 834
106,0 2,5 51,712 6152 = 74 X 831
108,0 52,17 6238 = 76 % 832
100,15 0,23 53,30 6428 = g4 X 684
IT1,0 0,25 54,21 6580 = g6 X 685
111,95 4 54,69 6659 = Bo X 832
174,03 ©,73 55,73 6830 = 82 % 833
116,0 0,75 56,70 6086 = B4 * B3z
1v8,0 2 57,69 7142 = 86 x 830
I21,T 0,5 59:23 7383 = 108 * 684
122,45 2 59,91 7488 = go * 832

sin*% = 0,00834 (A* + &% + P)

a=10504
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Tabelle XX. Cp,0,.

2R < Sldsam.

Fe-Strahlung.
. & G . i .
2d Int. > 10* sin?—. = (&% + # +i')?-105
in mm beob. . 2 4
k=060 @ B
28,7 L5 13,17 520 = 6 ~ 867
32,0 0,5 14,82 654 = o
36,4 2 17,01 856 = X 13
40,1 IO 18,86 1045 = 12 X 871 . -
42,0 1 19,81 1148 = 16 X 717
43.4 0,25 20,50 1226 = 14 X B7I o
46,3 3,5 21,95 1397 = 16 X 813
49,2 o5 23,40 1578 = 18 * 877
52,0 o,a5 24,79 1759 = 20 * 879 R
53,6 0,25 25,59 1867 = 3B > 718
54,5 0,5 #6,09 1935 = 22 = BB8o
57,0 < 0,25 27,29 2103 = 24 X 876
56,5 2 28,54 2283 = 26 < 878
59,9 2 28,74 2312 = 32 X 723
64,4 95 30,98 3649 = 30 > 883
66,55 10 32,06 2818 = 32 > 88:
68,9 0,15 33,23 3oo3 = 34 > 883 _
75,1 5s 34,32 3181 == 36 x 884 4% X TG Ry
730 L5 | 3537 3338 = 38 x 878 e
74,8 025 | 36,17 3483 = 48 x 726
75,3 0,25 36,42 3524 = 40 > B8!
114 x 3747 37or = 42 x 881
79,45 10 38,48 3873 = 44 < 880
8r,5 1.5 39,51 4048 = 46 x 880
B3,5 2 40,51 4219 = 48 % 879
85,55 0,75 41,54 4397 = 30 * 879
86,5 0,25 42,01 4479 = 6a X 726
87,8 0,25 42,65 4590 = 52 < BBj
88,3 0,25 43,90 4634 = 64 X 724
89,8 15 43,65 4765 = 54 > 882 :
91,7 I 44,00 4931 = 56 = 881
96,6 o25 [ 47,05 5358 = 74 X 724
91 1,5 47,59 5450 = 62 X 879
98,0 a,5 47174 5477 = 76 * q21
99,8 2 48,64 5634 = 64 > 880
to1,7 2,5 49,59 5797 = 66 > By8
103,9 1 50,69 5986 = 68 X 8B8o
05,9 1,25 51,68 6156 = 70 > 879
To7,9 °,75 52,68 6325 = 72 < 877
Tro0 2,5 53:73 6500 = 74 < 8178
Trz,: 5 54,78 6674 = 76 X 878
T13.5 0,25 55,48 6784 = 94 X 722
115,2 0,5 56,32 6924 = 96 > q21
t16,4 4 56,92 7020 = Bo X 878
118,8 0,75 58,12 7210 = 82 X 879
120,9 975 59,17 7373 = 84 X 878
123,0 i 3 60,22 7533 = 86 x 876
1279 2,5 62,66 7892 = go X 877
singlg- = 0,00879 (A -+ B2 + )

a=10324
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Tabelle XXI1. T4L0,.
Fe-Strahlung 2 R=57,45 mm.
# i .
2d Int. 3 10 sin?= = (4* + 42 + B — - 107
in mm. beob. . 2 4a
£ = 0,70 = I
28,4 1,3 12,92 301 = 6 X 835
35.9 2 16,66 822 = 1z X 6853
39,5 8 18,46 1003 = 12 X 836
41,3 65 19,36 1009 = 16 < 687
43,5 4 21,45 1338 = 16 X 836
48,3 0,25 22,85 1508 = 18 x 838
53:4 0,23 23,39 1839 = z2 X 836
58,3 1,5 27,84 2181 = 26 x B3g
58,8 1 28,0l 2217 = g2 X 693
63,1 0,25 39,23 2535 = 30 x 845
65,3 31,33 204 = 32 X Bas
67,5 ©,25 32,43 2876 = 34 X 846
69,9 1,5 33,63 3068 = 36 X 850 44 X 697
71,6 1,5 34,47 3203 = 38 X B43
7547 I 36,52 3541 == 42 X 843
T 1o 3762 3726 = 44 X 8406
TH9 1,5 38,61 3805 = 46 < B4y
81,0 2,5 39,61 4063 = 48 X 847
83,8 1 40,56 4228 = 50 X B46
85,6 0.5 41.46 4383 = 52 < 843
81,7 15 42,50 4564 = 54 X B4z
89,7 1 43:59 4739 = 56 X 846
94,5 35 45,90 5157 = 74 X 697
93,7 2 46,50 5260 = 62 X 847 76 X 692
97,5 2 47,39 5416 = 64 > 846
99,4 3 48.34 5582 = 66 X B4; 8o > 698
for,3 1,5 49,27 5743 = 68 % B4q
03,4 2 50134 5927 = 7o X 847
103,3 1,5 57,29 6ogo = 72 X B46
157,4 3 52,33 6265 = 74 * B46
Te9,3 6 53,28 6425 = 76 X B4s
13,5 5 55,38 6773 = Bo = 847
I15,4 b 56,32 624 = Ba > 844
117,5 T 3737 qogz = 84 % 844
119,37 2,5 58,47 7265 = BG X 845

sirJQ% = 0,00846 (5 + B + P
a=1053 A

Vid.-Akad. Skrifter. I M.-N. Kl 1928, Ko. 4-
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Tabelle XX11. Die Gitterkonstanten.

Formel a in A Dichte s
herech. g!:ftmdén ’

B 9,79 + 0,03 3,80 3,864 .
MngOs ooovvnviiinn e s g4I + 001 5,00 4,39-—‘,653
YaOg vvriiiiin e 10,60 + o,02 5,00 5,0461, 4,8¢°
IngOs o 10,12z £ 0,03 7.07 7,179F
T 10,85 % 0,02 721 7433
EugOg.oovnviiiininnaon, 10,84 * 0,02 7,30 7,433
GdgOg oovvviiii i 10,79 + 0,02 7,62 1,407*
ThaOg. o iiivennnrnnnnnnans 10,70 -+ o,02 1,81 - .
DyeOg oo et 10,63 -+ o,02 8 zo0 7,813
HogOs .o ivnieainannnnns 10,58 & 0,02 8,36 —
ErsOg. .o iviiiiiiinnaiii. 10,54  o,02 8,65 8,6401
TomgOn oo oo v et veennns 10,52 * 0,02 8,77 -
YbaOseueronwenennn- e 10,39 £ 0,02 9,28 | 9,175
Lo Y 0 10,37 0,02 942 —
THOg it iaianaaas 10,57 & 0,03 10,11 | 10,19%

Ermittlung der Atompositionen.

Wir haben also gefunden, daf der Elementarwirfel der C-Kristailart
korperzentriert ist, mit 16 Molekilen R,O;, ferner, dafs nur die Raumgruppen
Ty und 7" in Frage kommen.

Nur 73" 7i® T° und 7 liegt ein korperzentriertes Translatlonsgttter
I'" zugrunde. Es ist bemerkenswert, daf: keine dieser Raumgruppen 32-
zihlige Positionen enthilt; die Metallatome sind deshalb nicht alle struktu-
rell gleichwertig. l

Unsere Aufgabe ist es, unter den samtlichen, raumgruppen-theoretisch
moglichen Anordnungen der 32 Metallatome und der 48 Sauerstoffatome,
jene zu finden, welche mit den beobachteten Reflexionsintensititen im Ein-
klang steht.

Um dieses Ziel zu erreichen, werden wir ein Kombinationsprinzip
benutzen: Aus den F-Kurven von 7/7% und O~ in Tab.1, S. 14 ist ersicht-
lich, daf die Sauerstoffatome im Gitter des 77,0, praktisch keine Einwir-
kung auf die Intensititen besitzen, jedenfalls zu klein, um mittels unserer
qualitativen Schitzungsweise entdeckt zu werden. Die Berechnung der 74,0,-
Aufnahme wird uns also die Metallpositionen geben. Aus den Reflexions-
intensititen des isostrukturellen S¢, 0y, wo die Sauerstoffatome einen erheb-
lichen Einflufs besitzen, werden dann die Positionen der O-Atome berechnet.

Wir werden zuerst das Metallgitter bestimmen.

Die folgende Tabelle XXIII ze:gt alle mﬁghchen Anordnungen der 32
Metallatome 5.

Nrso¥ u. Perterson, Ber. chem, Ges. 13, 1459, 1880.
Crarke, Const. of Nature. Part I. Wash. 1888,
Intern. Critic, Tab, Vol. I. New York 1926.
Benepicks, Zs. anorg, Chemie 22, 397, 1goo,

Bezeichnungen nach Wycrorr: The Anal. Express, etc. Wash. 1gza,
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Tabeiie XXIIL

Tn' L 24¢+Be T 242 + 8¢ HL. 16e+ 16¢ IV. 162+ 8¢+ 8f

T L 24d+8e 1. 24d -+ 6¢+ 2a 1. 164+ 16d IV. 16d+ B¢+ 6e+2a
V. 12a+ 126+ 8e VI 1za+ 120+ 6e+2a VI 128+ 120+ Be VIIL 124+ 12a+ 6e+2a
IX. 12b4-12b + 8¢ X. 120~ 126+ 6¢F 20

75 I 24+8b H. 120+ i2c+ 86 111 864 8b+8b+8b

T 1. 24+8a . II. 24 + 6¢ —2a Iil. 12a+12¢+8a 1V. 12a+ 124+ 6e+2a

V. 12b+ 126+ 8a VI 120+ 120+ 6e+=a  VIL 12a+ 126+ 8a VIIL 1za-+ 125+ 6e+-2a

IX. Ba+8a+8a+8¢ X.Ba+Ba+Ba+6etza

Die Lauediagramme zeigen hemiedrische Symmetrie, demnach werden
Tv® I, IV, VI, VIII und 72 III, IV, 1X, X ausgeschlossen. Die Laue-
aufnahmen ergeben ferner, dafs im aligemeinen Juar verschieden von Jew
ist, sowohl wenn alle Indizes gerade, als auch wenn einer von ihnen gerade,
die anderen ungerade sind. 737 I, I, I, IV, 7%* IX, X, 7° Il und
T®V, VI geniigen diesen Forderungen nicht, und sind demnach unbrauchbar.

Es verbleiben also fir die weitere Prifung folgende Moglichkeiten:

7,7 1, 1, V und VI

751 und I
7% 1, VI und VII

Von diesen ist 74" VI identisch mit 7% VI, und 73* V ein Spezial-
fall von T® VII (namlich wenn der Parameter der Lagen &a o,25 betragt).
Wir werden demnach prifen:

7, Tund 11
7°1 und 11
T8 1, VI[ und VIII

Fir die Diskussion dieser Anordnungen ist folgende charakteristische
Eigenschaft der Pulveraufnahmen von grofiter Wichtigkeit: Die weitaus
stirksten Linien der Diagramme sind =22, 400, 440, 622, 444, 8oo, 662,
840 usw., d. h, 2ter Ordnung von 111, 200, 220, 371, 222, 400, 331, 420
usw. (vgl. Tab.). Bei schwacher Exponierung der Filme treten nur diese
Linien auf; sie entsprechen einem flichenzentrierten Gitter mit halber
Wiirfelkante. Da der Elementarwiirfel 32 Metallatome enthilt, mufs jeder
Achtelwiirfel 4 Thalliumatome enthalten. Das Metallgitter nzhert sich dem-
nach aufzerordentlich stark einer Anordnung, welche einem flichenzentrierten
Gitter von halber Kantenldnge entspricht. Die Abweichung von den spe-
ziellen Parameterwerten, welche zu 8 flichenzentrierten Gittern fuhren, muf
sehr klein sein, damit wir die geringe Schwirzung der ibrigen Reflexe
erklaren kénnen. :

Wir suchen nun unter den verbleibenden Moglichkeiten diejenigen
heraus, die dazu imstande sind, das vereinfachte Bild des Metallgitters durch
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i

Spezialisierung der Parameterwerte zu geben. Obwohl die obigéxi Uber-
legungen nicht in mathematische Form gekleidet sind, wird es doch ein-
leuchtend sein, dafs sie eindeutige und notwendige Bedingungen-for die

Metallanordnung ergeben. Die Raumgruppendiskussion verliert dabei nichts
in bezug auf Eindeutigkeit und Genauigkeit.

Tv’ 1. Die 8 Metallatome der Lagen 8¢ sind parameterfrei und die an-
gendherten Positionen der iibrigen z4 Atome gemafs unseren For-
derungen demnach festgelegt. Es ist aber ersichtlich, dafs diese
Positionen mit keinen Werten von # und @ in 244 erhalten wer-
den konnen. _

1. Hier sind die Lagen 6¢ + 2a ohne Parameter. Mitw =% undv =1}
in 244 gelangen wir zu 8 flachenzentrierten Gittern mit halber
Wairfellinge. Diese Anordnung ist also moglich mit uri v~l

T* 1 Eine einfache Uberlegung ergibt, dafs diese Anordnung unbrauch-
bar ist. Der Parameter in 84 mufi nimlich gleich 0 oder } sein,
die ubrigen festgelegten Koordinaten konnen aber durch irgend-
welche Werte von xzyz der =4-zihligen Lagen nicht erhalten
werden. '

II. Bier mub in 86 =0, in 12c u=1, in 12¢ v =14 oder i=1},
u=0, =1} sein. Dieser Fall stellt also auch eine mogliche
Anordnung dar.

7% 1 und T, Wie bei 771, ist es auch hier unmoglich, die Bedingungen
zu erfillen,
VIL Dies ist wieder eine brauchbare Anordnung mit (84) {=1, (124)
i =1 (128) v=1.
VIIL. Dieser Fall gibt nicht Flachenzentrierung der Achtelwirfel.

Es verbleiben demnach folgende Moglichkeiten:
7w’ 1L 24d + 6e + 2a ur~t v~1

4

75 . 8b(&) + 12¢(u) + 12¢lw) #~1 u~0 vrvd oder t~0 ur~i v~}

Die beiden Fille dieser Raumgruppe werden durch Verlegen
des Origo identisch.

T® VIL 8al® + 12a(u) + 1280) ¢~1 u~1 v~}

Diese drei cobigen Anordnungen sind also die einzigen, welche die
Hauptziige der Beobachtungsergebnisse erkiaren konnen. Es ist nun unsere
neue Aufgabe, unter diesen drei dicjenige Moglichkeit herauszusuchen, die
mit unseren verfeinerten Forderungen der Intemsitatsverteilungen ither-
einstimmt. ‘

Zu diesem Zwecke missen wir den Atomen kleine Verschiebungen
aus den cben' angefobrten speziellen Positionen geben, Die Art dieser
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Verschiebungen ist durch die Raumgruppentheorie festgelegt, und sie ist
fur die drei zu untersuchenden Anordnungen verschieden, entsprechend
den verschiedenen Ponktlagen.

Durch mihsame und zeitraubende Berechnungen ist es mir geluﬁgen,
zwischen den drei Méglichkeiten zu entscheiden.

Ich arbeitete nach dem folgenden Prinzip:

Reihen von 3 und 3 geeigneten Reflexen wurden ausgewihlt und
far die Parameterbestimmungen zugrundegelegt. Fiar jede solche Reihe
bestimmte ich mittels der Reflexionsintensititen die Grenzen, welche die
Parameterwerte nicht Gberschreiten kénnen. Es ergab sich nun, daB in
T* Il und 7® VII jede Reihe von 3 Reflexen im allgemeinen zu ganz
verschiedenen Parameterwerten fihrte, wiahrend in 7* Il jedes Reflextripel
identisches Resultat ergab. D. h. in 7% Il und 7* VII lieken sich keine
Parameterwerte finden, die mit den Beobachtungen ibereinstimmten. Die
einzig mégliche Anordnung ist demnach 7°1l. In dieser Mitteilung will
ich nur ein geeignetes Beispiel fir die Unbrauchbarkeit von 7Tp® II und
T® VI geben.

Aus einer Reihe von Reflexen A + £° + />2>120 ergibt sich:

T I 79° <u< 101° 79°<w<l101°
™ vi 75° < u << 105° 75° < v < 105°

In den Diagrammen beobachtet man nun: Jyes ! Jgy = 10: 1,5. Es
kann leicht gezeigt werden, daB die obigen Parameterwerte in 73° II und
7? VII dieses Intensititsverhiltnis nicht erkliren kdnnen. Wir berechnen
namlich (Nggpbmin ¢ (Jogylmax = 100 : 1, wonach 211 in den Filmen nicht
entdeckt werden sollte Die erhebliche Stirke des Reflexes 211 trotz den
einfachen Indizes wird aber in schonster Weise durch 7"l begriindet.

Der Ausdruck far die Strukturamplitude des Metallgitters [85(1)+ 12¢(u)
+ 12¢(@] ist:

1. 4, k£ und / alle gerade:

h+&-H ~ E
;’F/‘=4[2f3m z +cos(hu+%)+cos(ku+h—;- +c05(1u+—5-n -+
e hr I 218
-I—cos(hv—l-?) +cos(kv+ > + cos lv-i—-?

2. /4 gerade, £ und / ungerade:

7 ; } hay .. k
/F/=4[cos(hu-i—%)%-cos(/w+{zz)+ism(ku+—23—I)+:sm(lu+—2£)+

L
+¢'sin(kﬂ +ﬁzi‘] +:’sin(!v + -—2—-)J
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In den obigen Formeln ist jedoch ¢= } gewihlt. Es ist nambich aus-
geschlossen, mittels der Reflexionsintensititen einen genauneren: ‘Wert-von ¢
zu finden. Spiter wird idbrigens die Annahme dieses spezrellm Wcrtes aus
der Struktur begrindet (vgl. S. 45). - .
Fir die Bestimmung von # und # wollen wir die Reflexe mit: k’ + k’ + P

gleich 42, 46 und 48 benutzen. Die photometrischen Reglstramme ergaben
folgende Intensititen:

Fois Vs Jae = 10:1,5:25

Es ist gleich ersichtlich, da® % >0 und ©<C 0,50 unbrauchbar ist.
Weiter genlgt es, die Werte zu priafen, wo » < v~-0,50, da # und v—3
vertauscht werden konnen.

Die folgende Tabelle enthalt die berechneten Intensitaten fiir eine Reihe
verschiedener Werte von » und v.

Tabelle XXIV. Zur Parameterbestinunung.

= @ S‘au Sem S*H
1 5° 1 75° 40 28 107
10° 165° 30 12 g0
10° 170° 39 8 117

5 190° 32 61 135

5° 195° 66 78 107

5° 200° 70 73 76
o

75 195° 37 51 99

1a” 190° 26 48 117
1o° 195° 75 T4 go
1o° 200° o2 103 62

Beobachtet. . ........ 1,0 1,5 2,5

Die beobachteten Intensitaten sind photometrisch gemessen und dirften

mit einer Genauigkeit von + 1 der ersten Dezimale richtig sein. Es ergibt
sich also:

w=—="15" 4+ 25° v = 195"+ &°
u = 0,021 + 0,007 v = 0,542 + 0,014

Die Genauigkeit dieser Parameterwerte wollen wir nun an den ubrigen
Reflexen prifen. In der Tabelle XXV sind die Intensititsunterschiede
der Laueaufnahmen zusammengestellt. Diese werden samtlich durch die
obigen Parameterwerte erklart, Die Reflexe der Lauediagramme sind im
allgemeinen 3uferst empfindlich fir kleine Anderungen der Parameter-
werte; die gefundenen Parameter sind deshalb als sehr genau anzusehen.

Die Tabelle XXVII (S.41—43) zeigt die vorzigliche Ubereinstimmung
zwischen beobachteten und berechneten Intensititen der Pulveraufnahme von

! Mit cinem Registrierphotometer nach MorL der Firma Kipp en Zonen.

s
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T50s. Die beobachteten Schwarzungen sind teils photometrisch gemessen,
teils visuell geschatzt. Nach meiner Erfahrung sind derartige qualitative
Intensititsabschatzungen ziemlich genau. So habe ich zum Beispiel die
Schwarzungen derselben Aufnabme zweimal mit einem Zwischenraum von
15 Monaten geschitzt, ohne den geringsten Unterschied zwischen den beiden
ganz unabhingigen Ergebnissen zu finden. ‘

In der 7/,04-Aufnahme sind die Reflexionsintensititen wegen der
F-Kurven eindeutig nur dem Metallgitter zuzuschreiben. Es ist aber auch
unsere Aufgabe, die Positionen der Sauerstoffatome zu bestimmen. Wir
missen zu diesemn Zwecke andere Verbindungen der C-Kristallart benutzen,
in denen die Einwirkung der Sauerstoffatome nicht zu vernachlassigen ist. Es

Tabelle XXV. Inlensitdtsunterschiede der
Laveaufnahme von T4,

Fnar + T TFP : 1FPe
beob. berech.

1o, 3.1 = 3.10.1 36,1: 36,4
851 = 581 50,5: 51,0
761 > 671 : 62,8: 47,2
941 = 491 44,81 309
B3I = a81 50,1: 48,3
T4 > 471 38,8: 30,7
e S> an 25a: o '

16.14.4 > 14.76.4 484 : 9

18. 8.4 <=7 8.184 30 266

16.10.4 > > 10.16.4 ' 400 1 1

14.12.4 << 12.14.4 9 484

16. 6.4 > > 6.16.4 zr3 : 18

12.10.4 >>IIO.]2.4 400 1 I
541 \ 451 } { 32,61 31,6}

{ro. 8.2[>>l 8.10.2 ary : 3
’ 631 l ” 7 ‘ 4813: 48)6
1 6.:32.2(<<{ 6?12.2[ { 56 2172 }

konnten dann S, Oy, M, Oy, Y,0, und InyOy in Betracht kommen. Zwar
haben wir bei 74,0, das Metallgitter bestimmt, wir k6nnen aber nicht ohne
weiteres voraussetzen, dafs die Parameter der Metallatome dieselben Werte
fir simtliche Strukturen der C-Modifikation besitzen.

In der Tabelle XXVI (5. 40) sind die Schwirzungen der Pulver-
aufnahmen samtlicher Verbindungen des C-Typus zusammengestellt, und
zwar sind die Verbindungen nach steigender Atomnummer geordnet. Sehr
erstaunlich ist es, daft die Reflexionsintensititen durch die ganze Reihe fast
identisch sind. Eine genauere Untersuchung zeigt jedoch, dafs die Intensitat
gewisser Reflexe sich gesetzmifiig mit der Atomnummer indert. Diese
Reflexe sind 400, 440, 444, 800, 840, 844 usw. Diese interessante Eigen-
schaft der Aufnahmen muf folgendermafien gedéutet werden: Erstens sind
die Metaliparameter unverindert in der ganzen Reihe Se¢, 0, — 71, 0,. Zweitens
konnen die Sauerstoffatome nur die Intensitit von den oben genannten Re-
flexen beeinflussen,
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Tabelle XXVI. Beobachtete Schwdrzungen.

{Mittel mehrerer Beobachtungen.)

m: Cu-Strahlung Fe-Strahlung
] - L o 2 o o o -
i ISR SR ST IS B - I S - S BT (S B IR
w| || S )Elal&| s A [S]2]&8 ] &[E
1 1 I I o5 1 9,5 L5 | 1,5 2 1,5 2 2 I
o o o a o o o -] o [+] o © [ o
o [ o o o 0 o o o <] o o o
10 |10 0 fa 1o |10 10 19 10 1o 1a 10 8
o o 0,25 o 250 o o o o ) o,z25 o025 0,25
o5 2 35 | 4 35| 4 4 05 1 2 2,5 35 3.5
95| 5| 75| o5 95 @5 9,5 5 | © |e25 1 t 95
o | o 025l o | o | o o o o .o |<oes| o025 o
L5 9,5 95 | 975 5] o5) I ' 2 o5 ©,75] 95 0,25
o ?2| o ° o o o o o o o <{o,25 o
2,51 2,5] 3 2 L3 L5 25 L5 [ 3 1,5 1,5 1,5 1,5
0,51 0,5 o5 | 0,5 o3| o5 o025 0,25 o o 0,5 0.5 0,5
o | IO 10 To g |10 9 10 9 ] 10 10 g
0,5 05 ©5 ] o5 o5 o5f o5 |<lozs| o °c 9,5 95, 05
®75] Li5| 1.5 0,5 &5 95| I,25 o751 © 3 L5 L5 I,5
L5 L5 T L5 I3 Li5| 53 L5 e 1,5 1,25 L5 1,5
0,25| o [<o,25(0,25]0,25| 0,25/< 0,25 @ o o 0,25 425 o
1 b1 1 i 1 1 1 1 2 1 1 1 I
7 |10 | 1o Io (1o |10 | 10 6 6 8 1o 10 10
L5 L5 1,5 5] 5,5 55 1,5 L3 | 2 I L5 1,5 1,5
o5 L5 I,5] 2 2 2 2,5 |<Jey2s| 1,5 1 2 245 2,5
L 95| 0475 75| 275[ @75} @475 @75 25 ©° o5l I 0,5
o,5| o,5] o5 ]| o5 o5 o5 o5 0,25 o 0,5 0,5 0,x5
L5 L5 55| LS| I,5] L3 5,5 1,5 5,5 1,5 RYE] L5
0,5 075 ©5 |%75/@75] 1 975 75 © 1 T I
[ [ [ o o o o o o o o o
T 1,5/ 2 50 1,50 1,5 1,8 05 | 9,5 1,35t L3 5,5
2 -1 -] 2 2 2 1,5 1,5 1,5 2 2 1,5
L3 2 2 2 2 2 2 ;3 5 2 4,5 2,5
0,75( 0715 I o5 I I I 73] 55 975 I I
L5 Ii5] L5 L5 LS| L5 L5 13 - 1 1,25 1,25
75| N3 T3] 5[ 975 @5 975 975 9751 @13 @75
I,5| 2 2 2 2 2 2 1,5 2 2,5 2,5
4 15 5 5 516 5 5 5 5 6
[+] o [+] o o o (] o o o o
2 3} 3 4 4 4 453 L% 35 4 5
93] @5 @5 0,5] @3] 45| 5 - - - -
O,5F 5 0,5 9,51 5] 9,5 5 - * - -
2 1,5 2 L3] LS| L5 L5 h N - -
o o o o o o [ - - - -
2 z,5 2 2 2 -] 2 - - - -
2,5 T3] TS 5,5 L] Li5] Ti5 - M - -
4 45 3 5] 5 5 5 - - - -
a L5 2 L3 Li3] L5 5 - - - =
I i 1,5 L I I I - - - -
K5 © 95 O 95 | 923 @35 - - " -
4 3 33| 3 3 3 3 - - - -
0,5 o 05| o [o025|0,25 0,25 - - - -
3 1 45| 5 6 717 5 - - . -
3151 25 2 2 2,51 2,5 3 - - - -
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Tabelle XXVII. Strubturamplituden fir T° 1L

t==025 u=0/021, v==0,542

o __ — — 1 . — 3
=4 =4 7 =i X =§ =% z—z—“g
— e ——
S Strukturamplitude Intensitat
+
% hki beob
+ Al Sauer- berech. far cob.
o Metall .
x stoff Metallgittet | TL,0, | CpaOy
6 2rt 3:04 406 ¢ 38,41 384 r 1,5
8 220 4 24 24 [} o
310 — 40 l = ‘
e { 130 +o,32F f =3y 23 o o
Iz 222 30,08 603 603 10 10
§| 32 304+ 1,36 0 \ \ ]
I4 Y o231 — g6i—1,247 ) 39 f 39 0,25 0,23
16 / 400 + 29,48 —48 326 | 326 4 3.5
330 — 2,16 3,1 [\
8 ’
AL s 548+o0,44 7 gog |( 434 5 ) 975
420 3,16 }
2 { 240 1,88 8,1 } 8,1 o [<oas
aa 332 3,04 + 0,48 ¢ 10,4 10,4} 0,25 0,5
24 422 2,52 6,4 6,4 © < 0,25
5o —1,44 ¢ 1
150 + 1,60 1 { 22
26 3 » i =
{ 431 — 5,48—1,40 ¢ \ 59,5 1,3 1,5
341 + 5,48+0,327¢ f 573
321 — 3,042,044 } _
30 { 251 — 304+1,52 ; 22,2 22,2 0,5 o35
32 440 +26,96 +48 273 | =273 8 1o
530 — o,60 }
3¢ 1] a0 | — a4 b3 288 05| o5
433 T 548—=2,16 ¢ 24,5 {
442 — o064 ©,3 } =1 1
36 { = B aalf #1p B TS
611 + 6,844+0,60 4 29,8 [y
38 532 + 3,04-+2,28 ¢ 1 j 4L TS 1,25
332 + 3,04+0807 j 153
620 | + 432 \ .
4e 260 + .32 12,2 ¢ 12,2 o 0,25
fl 3541 + 548+ 16074 \ \
A 45t + 548+1,364 § 37 3Tt !
44 | o223 25,56 356 | 3561 10 10
631 6,84+ 1,24 ¢ \
03| 361 6,84+ 1,36 ¢ 51 f Sty B3P D
48 444 + 2444 —48 99 99 5 2
T 350 0,68 o,T
7la — o,8o
50 { 170 — 1,24 } %5 (¢ 20,8 o5 915
543 — 548—060s | 7 1
452 — 548+ 0607 f 2o
f| 640 — 2,64 \ |
52 11 460 — 68 j 152 |f 152 0,25 0,25
633 -+ 6,83—0,48 ¢ 20,9
552 ~— 3,04 + 3,56 ¢ 917
54 { nat + 3,04+ 4,00 § . 46,1 L5] TS
271 — 3,04 t0O16 ¢ §r5
J| 64e 1,04 \
56 | 462 0,20 f 23,0 | 23,0 I I

! Koinzidenz mit f-Linien.
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.Tabel]e XXVII (fortgesetzt). Strukturaniplituden fir 7511

PR —
o - Strukturamplitude Intensitit
. hkl
«
I Metall Sauer. berech. far beab. -
E cta stoff Metallgitter |
=% 1205 | CpaOs
8 I 730 —1,56 } 5,3 5.3 o o
5 1| 370 —4,80 ¢ \
132 + gogtorzy j oo
G2 j 372 T 3,042,167 \ I 488] 15 1,5
l 631 — 6,84 1,52 ¢ i 39.8 &
561 - 6,842,641 ] ) ;
64 Boo 24,00 + 48 5t | o4 5 2
8rr — 6,96—0.,q4 ¢ :;a‘i ‘
554 + 5,48+ 0,68 ' . .
66{ 741 + 5.48+2,96 g } 25,3 [ 54,1 2,5 2,5
471 + 5:48—0,80 f \ ]
820 -— 8,64 22,7
63: 280 + 7,36 == f 3y 3 I
644 - 5116 i ‘ B l
0{ 653 4 6,85+ 2,28 [ 353]f 353 ras| 1,35
1 563 — 6,84—2,04 { \
3{ B2z 8,00 2030 213 o35| ous
1 660 o °
B31 | — 6,96+ 407 L are
381 + 6,96+ 0,32 1: \
750 —2,84 1 | 2ol 611) 25 2,5
11 s70 +2,047 \
743 + 548+ a807 i 27,8
473 + 5,48+ 1,56+
76 662 + 21,04 \ r40 40
B{ 752 = 3,04+ 1,40 ‘13,7 1] e
7 57z + 304 +4027
8o { 840 + 21,48 —48 “ 138 138 5 4
480 +21,48 —48 \ ‘
9lc +o9zi 2,3
82 { 190 +3.847 { _’ [ 18,3 - %5
B33 + 6,06—=2,164 \ 15,9
84 I 842 + 4,84 { 17,4 } T4 - 0,3
\ 482 + Grz2 \
921 T 304+ 4.88¢ { 120
2971 — 3.04——0,76{ \ 1,5
86 76T + 6,84+ 4,001 { 30,7 395 - »
671 — 6,841 0,647 6
655 — 6,84+ 3,56 7 16, . o
88 664 + 2,52 . \ 1,8 1y -
930 +1,684 -
390 —-5,68 ¢ \
851 — 6,961,447 J—
90 58r — 6,96+ I,60 ¢ = 51,1 - 2
754 — 5a8ta2b84q ‘[ 19,3
514 + 51487204
932 + 3,040,004 Voo \
94 ,[ 39=2 T 3.04 +31°4f‘ 32,2 - 1,3
|| 763 + 6,84+ 2,167 } 25,1 1
673 + 684-+o,121 ‘
96 844 + 18,96 _ -+ 48 \ 00 90 - 5
941 = 548+3,84¢ { 185
491 54809z
98 1 853 + 6,96+ 0,601 } 2670 41,6] - | 3
583 + 6,96+ 3,441
770 + 6,20 2,2

! Koinzidenz mit f.Linien.
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Tabelle XXVII (fortgesetzt). Strubturamphituden fir T ° 1L

o Strukturamplinude Intensitat
5| _
- Metall Sauer- berech. fiir beoh.
T stoff Metallgitter THOy | €504
j 10. 0.0 —10,44 : 6,5
Ioo 860 —13,16 20,5 - I
l 680 - 2,84 123,0
flito. 2.1l - 3,88+4e6,60 ¢ 8,4 : _
2| 732 T 3,042,761 goll T C 25
10. 2.0 -~ g,80 ]
l o 22,2
2.10.0 9,80 f
T04 862 348 61,2 - 3
y
682 412,52 ] 39,0
950 — 2,96 ¢ } 2.0
500 + 2,92 1 ' R
106 { 043 — 54Bt 568 \ 6 } 23,6 0,25
493 + 5484168 ¢ ="
T0. 2.2 + po,28 . 91,6 [} } .
108{ 666 -+-16,_-,2 ao,1 |§1117 2
10. 3.1 — 5,88+ 1,24 4 1 e 8
5.10.1 + 5,88+1,367 { St
952 — 304 1,28 } .
O see — 3,04 +35867 oT)f 536 3
765 + 6,84+4,92 [
675 — 684+ 1,407 f ’

Die Sauerstoffatome nehmen dann ganz spezielle Lagen ein. Mit stei-
gender Einwirkung des Sauerstoffgitters (d. h. mit abnehmender Atomnumimer
des Metalls), werden die Reflexe 400, 444, 840 usw. immer schwicher, die
Reflexe 440, Boo, 844 usw. dagegen immer stirker. Im ersten Fall wirken
die O-Atome also gegen die Metallatome, im zweiten Fall mit den Metall-
atomen,

Die 48 Sauerstoffatome miissen wir in 24 -+ 24 gleichwertige teilen
und in die 24-zihligen allgemeinen Positionen von 7° unterbringen. Das
Sauerstoffgitter ist demnach durch 6 Parameter charakterisiert: x,¥,8, %3¥s%-
Die Beobachtungen fordern eindeutig:

1 ] 8
I~ Eg M TR TS LS I S -

Die berechneten Schwirzungen einer SeyOy-Aufnahme mit dieser An-
ordnung sind in der Tabelle XXVHI aufgefahrt, und zwar lassen sich die
Intensitatsunterschiede von 7/4,0; gut erklaren. Es wird natarlich ganz un-
moglich sein, genauere Werte fur diese 6 Parameter zu finden, wenn wir
nur die Reflexionsintensititen benutzen. Nun geben aber diese Sauerstoff-
werte recht verschiedene Abstinde Metall—Sauerstoff:

1,91 A bis 2,38 A

Es ist moglich, hiervon etwas verschiedene Parameterwerte zu finden,
die zu gleichen Abstinden Metall-—Sauerstoff fithren.
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Tabelle XXVIIL

———

Die  Intensititsuntcrschiede in den
Pubveraufrahmen in der Reihe Sc,Oy— Th0,.

—

e
Thals CPgOg 1"30-_5 SC.O]
R
berech.| beob. [berech.| beob, [berech.| heob. |berech) beob.
16 26c | 3,5 | 244 | 3.5 174 2 69 | o5
8 43 5 43 | 75 43 0,5 43 | o5
32 324 B 338 | 10 408 To Goa | 10
44 356 |10 356 |10 356 8 356.| 6
46 51 L,5 51 L3 51 L5 51 5,5
48 8a 2,5 79 2 6o 1,5 26 @,5
64 63 | 1.5 64 | =2 78 1.5 | 115 1,5
68 32 I 3z 1 a2 0,75 32 0,75
70 35 ,25| 35 | 125 33 ©,75| 35 75
76 140 6 I40 5 140 5 140 5
Bo 119 | 5 114 | 4 9z 3 36 5

Die folgenden Werte von x,%,2, Z.y,2, geben Sc— 0= 2,16 A—2,204:

x, =0,125
x, = 0,100

y, = 0,135
v, = 0,358

z = 0,395
3y, = 0,373

" Sie sind so wenig von den speziellen Werten % und § verschieden, daf3
der Unterschied in bezug auf die Schwiarzungen vernachlassigt werden kann.
In den 2 Fillen ergeben sich also folgende Abstinde Metall—Sauerstoff:

L Sa—Or =2,12A (3 O-Atome), Sci— O = 2,12 A (3 O-Atome)
Sea— 01 = 2,06 A (2 O-Atome), Sc,— O = 2,25 A (2 O-Atome)
2,254 (2 O-Atome)
See— O = 2,38 A (2 O-Atome), S¢,— O = 2,38 A (2 O-Atome)
= 1,91 A (2 O-Atome)
Sc— O im Mittel = 2,194, O—0—2,45A.

II. Sc—0=2,184, O—0 im Mittel 2,454 (2,21 A—2,62A).

Die Mittelwerte der Atomabstinde werden in beiden Fillen dieselben.
Im ersten Fall ist der Abstand Sauerstoff—Sauerstoff konstant, im zweiten
Fall der Abstand Metall—-Sauerstoff. Wahrscheinlich liegen die wahren
Werte dazwischen. Ubrigens ist dies fir unsere Betrachtungen tiber die
Atomabstande gleichgiliig. Es zeigt uns aber, dafz die Struktur nicht als
eine Packung von inkompressiblen Kugeln aufgefafit werden kann.

Tabelle XXIX. Die Punktlagen der C-Kristallart,

R in 85

12¢:

(t)tii)(%_tr t:ﬂ{t"r %,f-"%,t-i- %)(f; £+ ér%‘—t)

GEE =R —s 0+ L~ —4 0+ )

(“) o, i‘) (ﬁ, q_"s }) (u + %, %1 %) [% - u, 0, %)

(i; U, o) &r #, %) (%a u+ “}: %) (%J %“ur )
o, L, G L@ Hhw+ 3o, i—
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Rin 12¢: (w0 154,000+ 4,3, 3@ —0,0
(1,2, o}u 75,0+ 4 0}, b —v, 0
(0, 41'} B3] 111 JJ(% g v+ }_,-)(O, %: %_hv)

Q in 24 (x,3,2,) + 24 (x,9,2

v

[xyz)(x,y"'%-fz”{,__x},, 2%, Y —y 2
Bxyt—2,x7 (1 x5 13—
sz”j!%”‘z.x)( 5y J_‘x“ — ¥, g, B
x+dy+dz+ha+L,i—yaEy+Hi—ab—27 2+
GHhzthot Dt h-sb a5y + e+t -2

&+%z+§x+”h“yax+%0+£‘ aﬂUJ+m%’ﬂ

Diskussion der Atomanordnung.

Jedes Metallatpm ist von 6 Sauerstoffatomen in fast demselben Abstand
umgeben, jedes Sauerstoffatom demnach von 4 Metallatomen. Jedem der 8
Metallatome der Lagen 84 kommen 3 O-Atome der ersten Art (x,y, %)
und 3 O-Atome der zweiten Art {r,y,2,) am nichsten. Jedem der 12
Metallatome erster Art (#) kommen 4 O-Atome erster Art und 2 Atome
zweiter Art am nichsten, wihrend die 12 Metallatome zweiter Art (v} von
je 2 O-Atomen erster Art und 4 Atomen zweiter Art umgeben sind. Diese
Konfigurationsverhaltnisse gehen ibrigens aus den Figuren am besten hervor.

Die Sauerstoffatome befinden sich angenihert oder genau in 6 der
8 Lcken eines Wirfels. Die Metallatome sind teils angenahert, teils genau
in der Mitte dieses Wiirfels. Doch zeigen die Figuren, dafs die Metallatome,
charakterisiert durch Parameter # und @, aus dem Zentrum in Richtung jener
Kubusflache verschoben sind, welche nur zwei Sauerstoffatome enthalt. Die
Koordination um die 8 Metallatome der Lagen 8¢ ist symmetrisch, und
unsere Annahme, dafs der Parameter ¢ genau gleich } ist, erhilt dabei ihre
Begrundung.

In Fig. 3 ist ein Achtel-Wirfel abgebildet. Wie ersichtlich ist, bilden
die Metallatome ein angenihert flachenzentriertes Gitter, also sie nihern
sich an die Metallpositionen einer Flufspatstruktur. Die 6 Sauerstoffatome
auf der anderen Seite nehmen (genau oder angenihert) 6 der 8 Positionen
der Fluoratome ein. Die C-Struktur zeigt dempach eine ‘ausgesprochene
Verwandtschaft zur FluBspatstruktur. In Wirklichkeit steht die C-Kristallart
zwischen Zinkblendestruktur und Flufispatstruktur, wie die folgende Tabelle
XXX zeigt

Forme] ) Strukturtypen ’

Tabelle XXX

Atompositionen des flichenzentrierten Gitters

Metall Sauerstoff
AX | Zinkblende woa(fialodldd) GIDGEIDELDELN
Ag Xy | C-Kristallart —. —p GivGEpdingiddingid
AX; | Flufipat —— ma— GipEIpEGEHaALY
GIPEIPGIDELD
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® 5. 00
Fig. 3. Rep"f’duktion eines Achtelwiirfels der Sep(g-Struktur.

a b

@ g o
l .
Lﬂ/ ? o ]

c

® Seit) ® Sctw @ Scwy 00D ® Ol

Fig. 4. Koordinationsverhaltnisse in der C-Struktur, Fig. 42 um 56 Fig. 4b um Se, Fig. 4¢
um S5, und Fig. 4d um ein G-Atom. In den Figuren 43, 4¢ Ubd 4d sind die Werte § und
% far die Sauerstoffparameter benutzt, in Fig. 4b die modifizierten Werte.

<)
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Wihrend aber diese kleinen Zellen mit den oben angegebenen Posj-
tionen bei Verbindungen .4X und AJX, raumgruppentheoretisch moglich
sind, ist dies bei .4,.Y; nicht der Fall. Um eine derartige Anordnung zu
erhalten, mufs man eine 8mal so grofie Zelle wihlen. Dabei wird aber die
Koordination weniger symmetrisch, und dies verursacht, dafi die Atome ein
wenig aus den speziellen Lagen verschoben sind, .

Tabelle XXXI enthilt die Atomabstinde fir samtliche Sesquioxyde
des C-Typus. Auf den von V.M. GoLpscHMIDT' nachgewiesenen Einfluf
der Komplettierung der inneren Elektronenschalen in der. Lanthanidenreihe
auf die Atomabstinde will ich nicht eingehen, da dies an anderer Stelle
eingehend behandeit ist.

Tabelle XXXL

Abstand in A gemittelt Abstand in A gemittelt

RgOa R203

R—0O 0—0 R—0 0-0
Seca O3 2,18 2,45 DyaOy 2,37 2,66
Mng Oy 2,10 2,35 HogOy 2,36 2,65
Y304 2,36 2,60 Ery0q 2,35 2,64
Ing Oy 2,25 2,53 TinyOg 2,34 2,63
St Oy 2,42 2,71 Yo 0y 2,31 2,60
Eug Oy 2,42 2,91 CpsOy 2,31 L 2,59
Gy Uy 2,41 2,70 Ti304 2,36 2,64
ThaOy 2,39 2,68

Uber die Kristallstruktur von Bixbyit.

Das seltene Mineral Bixbyit wurde von S.L. PEnrieLD und H. W. FooTe?
beschrieben. Der einzige Fundort ist bei Simpson in Utah, wo es zusammen
mit Topas vorkommt. :

Pexrierp und FooTe geben folgendes aber die Eigenschaften von
Bixbyit an: Regulire Kristalle mit den Formen {roo) und (z11). Okta-
edrische Spaltbarkeit. Harte 6—86,5. Dichte 4,945.

Chemische Zusammensetzung

e— _— —

Verhiitnis Ber. fur FeMn(y

Si0, T,21 0,020 —

Al Oy 2,53 0,035 —

Fé’zoa 47,98 0,300 50,29
0, 1,70 0,022 —

MnO . 42,05 0,592 44,67
MgO 0,10 0,002 ) — '
Aktives O 4,38 0,274 5,04

99,95

' Geochem. Vert.-Ges. d. EL V.,
? Zs. f. Krist, 28, 592, 1897, -
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Die Analysen entsprechen also ziemlich gut der Formel FeMn(O,. Uber
die Ozxydationsstufe von Fz und Mn konnte nichts sicheres gesagt werden.

PENFIELD und Foote vermuteten, dafs Bixbyit mit Perowskit isomorph wire;
oIV
die Formel wird demnach in der Literatur FeMnO, geschrieben. T.Barta!

hat zuerst die richtige Struktur von Perowskit gefunden. Das Existenzgebiet
des Perowkittypus wurde durch Untersuchungen an einer Reihe von Ver-
bindungen ABX, von V.M. GoLpscumint? festgelegt. Unter Benutzung

.L-«lr-*r”‘["’i_‘_
T ¥
I IR e e |
T

- +k
o I
T BN
T SR
‘ —— L4l ‘
- L L—_JL__‘I____ . _
S S <
] T
—b | o
+h
Fig. 5. Gnomonische Projektion einer Laueaufnahme von Bixbyit { (oor).

der oben angegebenen Dichte konnte er dann zeigen, dafi die Dichte des
Bixbyits mit einer Perowskitstruktur vereinbar wire. Ein Pulverdiagramm
von Bixbyit, das Professor GorpscaMipt spiter aufnehmen liefs, als Material
dieses seltenen Minerals beschafft war, zeigte jedoch keine Verwandtschaft
zu den Perowskitaufnahmen. Dies konnte aber wegen des pseudoregularen
Charakters vieler Perowskitstrukturen dahin gedeutet werden, daft Bizhyit
stark von kubischer Symmetrie abwiche?.

I Norsk Geol. Tidsskr, 8, zo1. 1925.

2 Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente VII, 3. — Videnskaps-Akademiets Skr.
Nr. 2, Oslo 1926.
V. M. GoLpscumint, Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente VIII, 154. 1927
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Da ich mit Strukturuntersuchungen &hnlicher Verbindungen beschaftigt
war, schlug mir Professor GoLbscumipT vor, eine genaue Strukturermittlung -
des Bixbyits zu unternehmen, und er stellte freundlichst sehr schéne Kristalle,
die er fir eine solche Untersuchung beschafft hatte, zu meiner Verfogung.

Um eine eventuelle Abweichung von kubischer Symmetrie nachweisen
zu konnen, machte ich Laucaufnahmen nach den drei Warfelkanten. Die
Diagramme waren aber vollig identisch, und da sie nur zwei Symmetrie-
ebenen zeigten, konnte die Symmetrie als regular-hemiedrisch (Raumgruppe
T oder T7) festgestellt werden. Die vallstindige Durchrechnung der Laue-
und Pulveraufnahmen ergab einen karperzentrierten Elementarwiirfei mit
Kantenlange 9,35 4+ 0,02 A’ und 16 Molekillen FeMnO,. Eine Isomorphie
mit Perowskit war demnach ausgeschlossen.

Tabelle XXXIL Pulveraufnahme von Bixbyil.

FeKa = 1,034 A, Kameradurchmesser 57,45 mm.

Nm—

by
2
24 Int. 7 sint & — i m A hkl
in mm beob. —0.40° 2 e
31,1 1,5 14,57 0,0636 — 6 X 0,01060 21K
39,8 0,5 18,91 1050 fPaza
43,9 10 20,95 1279=12 X% 1066 222
50,7 5 24,35 1700 =16% 1063 400
6o, 1 2 20,04 2356 =22%  I107I 332
65,6 2 31,78 2774=26>% 1067 510, 431
71,0 05 -1 34,47 3203 =307 1068 521
73,6 o 35,77 3417=32x 1068 440
76:4 o5 31717 3650=34>% 1074 503, 433
79,0 0,5 38,46 3868=36X 1074 600, 442
81,3 2 39,61 4065=38 X 1070 611, 532
86,2 2 42,06 4488=42% 1068 541
88,8 7 43,35 4712=44% 1071 6az
91,2 2 44,55 4922=46> 1070 631
93,7 | = 45,80 5139=48% T1OT1I 444
g8,5 0,5 18,19 5555=52> 1068 640
Ioo,g 2 49,39 5763=54> 1087 633, 5521 721
103,3 0,5 59,59 5060=56X 1066 642
11,0 2,5 54,43 6616=BaX 1087 732, 651
113,35 2 55,68 . BBza=6Hg % 1066 8oo
116,4 2 57,12 7052=66 1069 811, 554, 741
8,9 2 58,37 7249 =068> 1066 Bao, 644
121,5 2 59,67 7449 =70% 1064 653
124,6 I 61,21 9682=172%X 1067 822, 660
127,56 2 62,71 T899 =74 X 1967 831, 750, 743
130,5 5 64,21 8108=176< 1067 662

d
sing? =0,01068 (K*+-£*+ £

a=9364.

' Aus einer Aufnahme mit Steinsalz als Vergleichssubstanz.

Vid.-Akad. Skr. [, M.-N, Ki. 1923, No. 4.
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Tabelle XXXIII. Symmetrische Laucaufnalme von _Bixl;yﬁ 4 (100},
69 KV. 2 Milliampere. 7 Stunden. Abstand Kristall bis Platte 50 mm.

r— e ——
: Zentral-
Nr. Int. beob: | distanz Rkl 2d nd =
in mm

1 2 17,8 601 3,08 0,53 2

2 1 25,5 501 3,67 974 %3,
3 5 13,0 811 2,31 0,29 1

4 2 75 611 3,04 0,51 I 2
5 3 21,2 511 3,80 @73 F]

& 2 14,5 721 2,54 0,36 1

7 I 17,0 621 2,02 0,47 2

8 3 20,3 521 3,47 0,65 I, 2, 3
9 2 12,5 831 2,17 0,27 T
10 1,5 16,0 631 2,76 9,43 I 2
| § 2 18,7 53¢ 3,16 0,57

12 L5 13.3 74T 2,31 0,30 I
13 3 17,0 5471 2,80 9,47 i 2
14 1,5 13,8 657 2,38 0,32 T
15 1.5 28,5 652 @,32 o,60 2
16 2,5 18,6 ob1 3,08 0,53 3
17 1 22,0 o51 3,67 0,76 1,2, 3
18 5 T35 181 2,31 0,30 r
19 2,5 18,0 61 3,04 0,52 I 2
230 2,5 21,3 I51 3,60 0,72 2
ar <x 19,0 3.71.2 1,61 © 29 I
22 <1 15,0 271 2,54 0,37 1

23 5 1.2 261 2,92 0,48 a
24 I 26,3 251 3,41 0,63 SIy 2 3
25 2 12,8 381 2,17 0,27 I
26 2,5 16,0 361 2,76 0,43 1, 2
27 3 18,7 351 3,16 0,57 2
28 <r 21,7 341 3,67 0,75 a2 3
29 2 135 471 2,31 0,30 '
30 <1 16,8 451 2,89 0,47 L2
31 2 14,0 561 2,38 0,32 I

Die Dichte des reinen FeMn(Q;, berechnet aus den Gitterdimensionen,
betrigt 5,13. Unter Bericksichtigung der Analysenresultate ergibt sich
etwa 5,0, in guter Ubereinstimmung mit dem experimentell gefundenen Wert.

Obwoh! keine Analogie zu Perowskit und den tibrigen Verbindungen
ABX, nachgewiesen werden konnte, zeigen andererseits die Bixbyit-
aufnahmen eine nahe Verwandtschaft zu Sesquioxyden. Diagramme von
Bixbyit, S¢,05, Mn,Op und Y,0,, sind, was die Intensititsverhalinisse
betrifft, einander so zhnlich, dafs fast keine Unterschiede zu entdecken sind.

Dem Bixbyit kann nicht ohne weiteres die C-Struktur zugeschrieben
werden, da die Analysen der Formel FeMnO; entsprechen,

Der Elementarkubus enthilt 16 Molekile FeMr»O,. Far die Metall-
atome ergeben sich nun folgende Maoglichkeiten:
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Tabelle XXXIV. Scirdge Laueaufnahme von Bixbyit (angenihert L 100).
69 KV, 2 Milliampére. 4 Stunden. Abstand Kristall bis Platte 50 mm.

— e —

———— e
Zentral.
Nr. Int. beob. distanz hki 2d ni n
ih mm

1 b 16,0 Gor 3,08 0,47 2
a2 T 19,5 501 3,67 0,68 I, 2, 3§
3 3 11,0 Brr 2,31 0,25 I

4 2,5 12,0 721 2,54 0,30 I

5 2 12,5 631 2,76 0,34 I

6 2 13,0 541 2,89 0,36 I

ki 2 12,8 451 2,89 0,36 I

8 2 2,0 361 2,76 -0,32 H

9 1,5 11,0 271 2,54 0,28 I

1o 3 9,5 181 2,31 0,22 I
I 2,5 17,8 5I1 3,60 0,61 z
12 2,5 17,0 151 3.60 0,58 2
I3 2 17,0 521 341 55 I, 2
4 T 15:5 251 3441 0,51 L 2
15 %5 17,8 431 3,67 0,62 I, 2, 3
16 2 193 341 3,67 0,61 1, 2, 3
17 I 13,5 161 3,94 43 I, 2
18 t 15,2 611 3,04 0,45 I, 2
19 I 14,8 531 3,16 0,45 2
20 1 14,2 351 3,16 0,44 2

77 L Fe (16¢), Mn (160)

1. fFe (16¢), Mn (8e-+ 87) oder Fe und Mn vertauscht.
TS 1 Fe{16d), Mn (164d)

II. Fe{16d), Mn (8e+ 6¢+ 2a) oder Fe und Mn vertauscht.
Fe 8Bb+808), Mn (8Bd - 84).

I. Fe 8a-+8a), Mz (8a+ 8a).
Il. Fe(8a+8a), Mn (8Ba + 6¢ -+ 2a)oder Feund anertauscht

P

Aus den Lauediagrammen geht mit aller Deutlichkeit hervor, dafs die
Symmetrie nicht holoedrisch ist. Dadurch wird 77 und 73 ausgeschlossen.
Weiter erhalten wir einwandfrei 10.8.24:8.10.2, 12.6.246.12.2 und 12.10.4
$12.10.4. Mit diesem Ergebnis stehen die Gbrigen Raumgruppen im Wider-
spruch. Nun ist jedoch zu beriicksichtigen, daf wir nur das Metallgitter
betrachtet haben. Es ist aber aus den F-Werten ersichtlich, dafs die
Sauerstoffatome bei den vorliegenden Reflexen die Intensititen so wenig
beeinflussen, dafs dies mittels unserer qualitativen Schatzungsweise nicht
nachgewiesen werden kann.

Keine Raumgruppe ist also unter Annahme der Formel FeMnO; moglich.
Die Grundlagen unserer Schiufifolgerungen kénnen demnach nicht richtig sein.

Es ist denkbar, dafs die Elementarzelle noch grofiere Dimensionen be-
sitzt, ebenfalls dafs sie nicht kérperzentriert ist. Keine Beobachtungen deuten
indessen auf diese Moglichkeiten hin. Am besten lafst sich die Schwierigkeit
iherwinden, wenn wir fiir den Bixbyit die Formel (Fe, M#), O, schreiben.
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Tabelle XXXV. Berechnete Intensitalen fiir dic Pulveraufnahme.
& T

R+ 4
Intensitsit Intensitit
AR s R
beob. berech. beob. berech.

6 I,5 1,7 42 2 1,7
-8 o 1,0 44 7 16
10 o o,1 46 2 2,3 .
12 10 27 48 2 2,1
14 o 1,8 50 a I3
16 - 1,5 44 52 0,5 o7
8 o 2,0 54 2 2,1
20 ] o4 56 9,5 1,0
22 at 0,5 58 o 0,2
24 o ©,3 b2 0,5 2,32
26 2t 2,7 64 z 4
30 a,5 1,0 66 2 a0
32 1o 23 68 2 1,5
34 @5 1,3 10 2 1,6
36 0,5! 0,2 72 I 1,0
38 2 2,0 74 2 2,8
40 o 2,5 76 5 6,4

Tabelle XXXV Berechnete Intensitiien fiir die Laueaufnahmen.

. 2
Intensititen beobachtet ].ntegmtaten L
erechnet
I2.0.2 = 0.7T2.2 130 : 160
811 = 181 49 : 49
10.2.2 = 2.10.2 4121412
831 = 381 30: 48
10.6.2 = 6.10.2 250: 250
741 = 471 39131
721 S>> 291 25: 10
12.4.9 <_4.12.2 781144
651 < 561 49154
12.10.4 > 10.12.4 400 1
11.3.2 << 3.T1.2 14141
631 == 361 48: 40
12.6.2 < < 6.12.2 56272
541 = 451 33:3=2 .
10.8.2 > > 8.10.2 317:3

Es ist doch merkwirdig, das ein Verhiltnis Fe - Mn=1:1 vorliegt, wenn es
sich um eine isomorphe Mischung von Fe,0p und M#n,O; handelt.

Fur die Auffassung der Formel (F¢, Mn),O, spricht der Umstand, dab
der eine Komponent der isomorphen Mischung, Mn,O,, dasselbe Rontgen-
diagram wie Bixbyit liefert. Allenfalls ist es ersichtlich, dafz die obige
Annahme die einfachste Lésung der Schwierigkeit ist.

! Koinzidenz mit §-Linien.
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Sowoh! die Laueaufnahmen als auch die Pulverdiagramme des Bixbyits
zeigen dieselben charakterischen Zige, welche bei der C-Kristallart in der
Raumgruppendiskussion benutzt wurden. Wir sind deshalb berechtigt, die
Schlufifolgerung zu ziehen, dafs der Bixbyit im C-Typus kristailisiert. Auch
liegt nicht geniigend zuverlassiges Material vor firr die Annahme von etwas

vf:rschiedenen Parameterwerten.
Es ergibt sich: (Fe, Mn) — O =2,08 A und O— O = 2,34 A.

Die Kristallstruktur des Lithiumnitrats.

Aus den vorliegenden (doch ziemlich sparlichen) kristaliographischen
Daten wber Lithiumnitrat geht es deutlich hervor, daé L/NO,; isomorph
mit NaNOQO; ist. Troost! becobachtete Rhomboeder (100} von LiNO,,
kombiniert mit den Formen (rri} und {(101) und einem Polkantenwinkel
von 74° 20'. Drs CLoizEaux? beschreibt das LiNO, als Rhomboeder mit
starker, negativer Doppelbrechung. ReTcers® hit auch wasserhelle Rhom-
boeder dargestellt. Die Dichte betragt: 2,442 (Troost), 2,334 (KREMERS')}
und 2,366 (Harcn®,

Die Kristalle des LiNO; sind hygroskopisch, und das Pulver wurde
deshalb in Kapillaren von Li-Glas eingeschmolzen. Die Debye-Scherrer-
Aufnahmen bestatigten die Isomorphie mit NaNO;, indem sie das charak-
teristische Bild einer Kalkspatstruktur zeigten. Da diese Strukturart so
genau untersucht ist, habe ich Laue- und Dreh-Aufhahmen fiir unnotig
angesehen, um so mehr, da der einzige Parameter der Struktur (Sauerstoff-
parameter} wegen des kleinen Streuvermdgens von ZL¢é¥ und N5 ziemlich
genau mittels der Pulverdiagramme ermittelt werden kann.

Die Tabelle XXXVII enthilt die Ergebnisse der Ausmessung und
Berechnung einer Pulveraufnahme von LiNQ;.

Die Gitterdimensionen ergeben sich daraus zu:

r =574 4 0,02 A a=48"3 1+ 10

Bei NaNO, sind die entsprechenden Zahlen r = 6,065 A, a = 47° 14'%.
Der Mittelwert der Dichtebestimmiungen (2,38) gibt Z = 2,00.
Die Positionen des Kalkspatgittertypus sind’:

Litt11) 3% Nlooo) (31d) O(uﬁo) @ou) (oud) G—uu+ 4, 3)
0"’1‘%1%1%_“) & i—wuti)

Ann, chim, phys. {3) 5z, ro3, 1857.

Ann. d. mines. {5} rr, 305, 1857.

Zs. f. phys. Chemie 4, 617, 1880.

Pogg. Ann, d. Phys. 99, 443, 18B56.

Journ. Amer. Chem. Soc. 24, 1137, 1912,

R. W. G. Wvckorr, Phys. Rev. 16, 149, 1920,
Raumgruppe Dyd®.

I T T VR
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Tabelle XXXVIL. Pulveraufnalme von Lithiumnitrat.

a

Cu-Strahlung. 2 R = 58,05 mm.
4 L gt B
2d Int. — %, gin? — . gind e
in e | beot. > 10* « sin 5 par 10* - sin z
k=025 gef. berech.
24,0 1,5 11,05 368 frio 377
26,7 8 12,38 - 459 IIo 463
39,8 1,5 T4,441 620 farr . 628 -
363| 17 16,13 772 211 77T
3N5 4 it 925 222 923 -
40,3| 2 19,10 1071 101, ff 210 | 1Bz, 1069
44,8 | 10 21,32 1322 210 1312
48,5 o5 23,13 1553 200 1545
50,0 9,5 23,88 1638 B 321 1632
5581 2,5 26,75 2023 332, 321 | 1999, 2004
63,3 2,5 390,45 2568 zoT 2552
682 o3 32,86 2944 433, 310 | 2921, 29036
| 4 - 3444 3198 432, 302 | 3156, 3166
730| 1 34,74 3247 211 3247
12| o5 37,30 3672 444 3686
7851 1,5 37,95 3782 421 3780
83,31 = 40,32 4I87 431,411, 330| 4164, 4169
876| o5 42,14 4554 31T 4560
90,5 T 43,87 4803 301 4792
94,0 =2 45,60 5103 312 5too
100,2 T 48,65 56353 524 5624
103,0 1,5 50,04 5875 23z 5875
106,4 1,5 51,72 6162 400 6183
108,4 I 52,70 6328 321 6328
ced 3 2 2
sin® 5 0,03864 (p® + 4° + »% — 0,03096 (pg + pr + qr}
L. ) ? 2 2 = q
sin® 7 = 0,03608 (4* + &2 + £Y + 0,00256 /*
r=5744A a— 483
a= 4684 c=1521A £ =3251 =4 %0813

Die Struktur wird demnach durch den Wert von # festgelegt.

Im folgenden setze ich Ionen Na+, N % und O~2 voraus und benutze
die F-Kurven fir diese Ionen (berechnet aus HarTree’s Daten, vgl. Tab.])
Wegen der starken polarisierenden Wirkungen der Zentralpartikel mufs
die Bindung innerhaltb der Gruppe NO, mehr einen homédopolaren als
einen heteropolaren Charakter besitzen. Es ist aber schwierig, in den
F-Kurven die Polarisation der Sauerstoffpartikeln quantitativ zu berficksich-
tigen. Damit die Parameterbestimmung nicht durch fehlerhafte F-Kurven
beeinflufsit wird, habe ich den Wert von # mittels Reflexen aus den Sauer-
stoffionen allein ermittelt.

Alle Reflexe mit ungerader Indizessumme p + ¢ 4 » stammen namlich
nur von dem Sauerstoffgitter her. Der Ausdruck fur die Strukturamplitude ist:
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. m-ﬂi_q_'_t{
Lp+g-+rgerade: (F/= [re 2T 4+ N+ O [cos u (p—q) +
- cosulp—r) + cosulg—r) '
Il p+¢ + rungerade: £/ = Oi[sinu(p—q) + sinn{r-—p) + sinu(g—#)]
Bekanntlich haben die Strukturuntersuchungen der Kalkspatstrukturen
ergeben, daf # etwa 0,25 betragt. In der Pulveraufnahme von LiNO; ist
(31T) deutlich anwesend, daraus folgt « F 0,25; die kleine Schwarzung
dieses Reflexes fordert jedoch, daf # nicht sehr verschieden von } ist.
In der Tabelle XXXVIII habe ich die berechneten Schwirzungen der
Sauerstoffreflexe fir verschiedene Werte des Parameters zusammengestellt.

Tabelle XXXVIIL. Zur Parameterbestimmung.

G ~ IF s 1 4 cos® § ~ {F® ‘f'l + cos® &
5 sin’g 4 22 cosl?- 4
Fliche 3 cos sin” 5 3 E i

<

w=80" 85° | 90®| 95° | 987 | 100" e =80"] 85° | go® | us5° | 98° | 100°

2ro | 10,8 | 12,0| 13,2| 14,5( 150 152] 9,2 | 11,2| 13,6| 16,0 17,4| 80 |10
20T 52 | 501 4.8 43 3.9 36] 4.6 45] 40| 32 26 28| 25
302 | 36 | 35| 3.3 so| 27 25] 30 | 28| 25| 20] 16] 15 } 4
432 | =260 31 3,3 35 37| 3°] L7 | =21 =25] 29| 32| 34

421 28 | =27} 26| 23| 21| 19| 22 2,1} 1,9] ns| 2] o] 13
311 1,3 0,7 | o 0,7 1,0 1,3] o6 o,2{ o 0,2| 0,4] 04 | ™3
221 0,7 oz2| o o3| a4| o5] o2 o o [ o1 oI} ©
410 0,7 o2| o 0,3 o4 o5 0,2 o o o 0,1 41 o
430 o, 7 oz o 3 T4 9,5 o7 o a o o1 o, I o
531 1,1 06| o 06| o8 1,1| o3 o] o ol 3] 93] ©
524 8| 1,7] 9 1,5 4] 1,3] L3 3] 1] o9 07| 7] 1

Tabelle XXXIX. PBerechnete Intensitdten.

Intensitit Intensitit
9 par

G ~FE N o~ (F beob. LG ~oiF® | G~ [FI| beob.
Io 30 58 g 442 0,1 I o
211 40 52 7 431 %5 2,5
223 33 23 4 33¢ 1,4 3 2
10T b [ 2! 411 1,4 3
aro 62 6o 10 202 0,1 I -]
200 34 10 0.5 31T 2,5 2 o,5
229 < o c 221 oI I [+]
332 7,6 1z } 2 543 0,2 1,5 o
321 5,3 14 »5 301 1,0 4 1
20T 6,7 15 2,5 532 o 0,5 a
211 1,0 5 o 372 3,4 7 2
433 1,0 3 } s 420 o,1 I o
3io 0,3 3 ! 410 0,1 T o
422 a1 1 ° 554 0,3 1,5 o
432 4.3 I } . 542 0,6 3 T
302 3,3 10 253 1,3 3 0,5
21T 6,3 75 L 430 o 0,35 o
444 2,9 3 0,5 400 2,5 45 1,5
421 2,1 7 1.5 sar’ 2,4 557 T
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Legen wir die Intensititstormel fiur ideal unvolikommene Kristalle (¥~ /F/%)
zugrunde, so ergibt sich # =98° + 3°, d. h, : : E

u=0272 £+ 0,008 .
Unter Annahme eines ideal vollkommenen Kristalls (3 = /F/) erhalten
wir dagegen # = 95° + 2° d. h.
u« = 0,264 + 0,006 C
Wie aus der Tabeile XXXIX ersichtlich ist, fiihren die unter Voraus-
setzung eines unvollkommenen Kristalls berechneten Schwirzungen zu
erheblichen Widerspriichen, die wir nicht durch zuverlissige Anderungen
des Parameters oder des Streuvermogens erkliren konnen. Berechmen wir
dagegen die Intensitaten entsprechend den Forderungen eines vollkommenen
Kristalls, erhalten wir vorziigliche Ubereinstimmung. Dieser Befund ist sehr
interessant, da W. H. Bracg! bei dem isostrukturellen Kalkspat zu dem-
selben Ergebnis gelangte, ebenso W. L. Bracc? beim Aragonit.
Fir den Abstand N —O berechnen wir 1,25 4 0,03 A (entsprechend
# = 0,264). R. W. G. Wyckorr® fand bei NaNVO, innerhalb der Fehier-
grenzen denselben Wert N—0=1,22 A. Li— O ergibt sich zu 2,15A.

Uber die Kristallstruktur von Cadmiumkarbonat.

Das Cadmiumkarbonat, CdCQ,, ist zweifellos mit Kalkspat isomorph.
Der Rhomboederwinkel betragt 102° 30’ (% = 0,8363) * statt 101° 55" bei

CaCO,.5 Die zuverlissigste Dichtebestimmung durfte Scmurten’s (L. c)
sein: D = 4,960¢, ' : .

Pulveraufnahmen von reinstem CdCQ, (pE Hain) zeigten gleich das
Vorliegen des Kalkspattypus, und samtliche Interferenzlinien liefsen sich
ohne Schwierigkeiten entsprechend dieser Annahme indizieren. Die folgenden
Tabellen geben die Ergebnisse der Ausmessung und Berechnung zweier
Filme, von denen der eine ohne Steinsalz, der andere mit Steinsalz als
Vergleichssubstanz aufgenommen wurde.

Der Wert % = 0,8363, gefunden von ScuULTENY, ist zweifellos zu hoch;
ich erhielt namlich als Mittel mehrerer Bestimmungen:

r=6,112 + 0,006 A a=47"24" 1+ 5

;

entsprechend é = 0,827 4+ 0,002. Berechnete Dichte = 5,02.

! Phil. Trans. Roy. Sec. A. z2rp, 1915.

2 Proc. Roy. Soc. London A. roy, 16, 1924. Vgl Ewarp, Physik. Zs. 26, 9, rgas.
Ll

¢ A. pE Scaurten, Bull. soc. fr. min. 20, 196, 1897.

5 Vgl Grori's Chemische Krystallographie,

¢ Die fibrigen Dichteangaben sind niedriger.
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- Von den ,Sauerstoffreflexen” wurde nur (210) beobachtet, und zwar
mit sehr kleiner Schwirzung. Die grofie Elektronenzahl des Cd+2-Jons
und der relativ schnelle Abfall der F-Kurve von Sauerstoff bewirken, dak
eine sehr genaue Ermittlung der Sauerstoffpositionen ausgeschlossen ist.

Tabelle XL. Pulveraufnahme von CdCO,.'

Cu-Strahlung. 2R = 5745 mm,

Fﬁ_b_r_____l =
2d Int. g | kberech | B g0 2P 10 sin? 2.
in mm{ beob. 2 aus 2 2 per 2
: unkerzr,) -YaCl-Aufn. | yoper, gef. herech.
23,3 %5 11,03 2,39 10,64 341 B1ro 340
25,5 2,3 12,18 0,40 11,78 416 11o —
29,4 4 14,12 0,42 13,70 561 farx 559
32,5 5 13,67 0,43 15,24 691 211 686
35,0 o5—1 | 16,91 0,45 16,46 Bog 2z2, #1071 | 8oy, 799
38,6 2,5 18,71 0,46 18,35 581 10T 981
41,5 0,25 20,16 0,48 19,68 1134 # 200 1139
42,9 D,QS 20,5Y 0'48 20,03 11’73 210 1183
45,5 0,25 22,15 0,50 21,65 1361 f 220 358
46,1 25 22,45 8,50 25,05 T397 200 -
47,0 r 22,90 0,51 22,39 I451 B a3z, f3a1] 1435, 1456
50,5 2 24,63 0,55 24,10 1669 220 1667
32,1 } 5 25,44 0,56 24,88 1771 332 1762
52’5 25164 0,56 25108 1797 3er 1788
54,8 0,5 26,79 2,59 26,20 1949 farr 1938
57,8 0,5 28,19 0,62 27,57 214z B310 2157
60,95 3 29,86 5,64 29,22 2583 2Tt a3Bo
63,3 T 31,03 0,69 30,34 assT 433 2569
64,55 2,5 31,06 0,70 30,96 2646 3Io s
65,7 I—L5 | 32,23 0,71 an32 2733 422 2743
684 2 33,58 a,72 32,86 2944 21T 2044
69,5 05 |3413] o092 [azarf z03a {F {fff} £ 431| 3054, 3033
71,8 I 35,27 °,73 34254 3214 . 444 3228
75,8 I—15,5 | 37,27 74 36,53 3543 424 3550
182 | 2,5 dopp. | 38,47 0,75 3772 3742 {if?} 431 | 375% 37124
79,5 9,5 30,11 0,75 38,36 3850 £ 420, 8545| 3853,3844
80,4 I 39,56 2,75 38,81 3028 z0Z 3925
83,8 2 41,26 0,76 40,50 4217 543 -
83,3 55 42,01 9,77 45,24 4346 3eT 4343
87.4 I,5 43>b6 0178 42,28 4526 532 4531
88,5 1,5—2] 43,60 0,79 42,81 4619 3T2 4611
89,8 1,5 44,25 0,80 43,45 4730 420, 545 4732, 472%
99,8 1,5 45,24 2,86 48,38 J189 4oo -
100,95 2,5 40,82 0,86 £8,94 5686 644, 521 5792, 5687
105,2 I 57,04 0,86 51,08 G054 655 6ab7
106,55 z 58,6t 0,86 51,75 6168 633,552 6172
108,4 1,5 53,53 0,86 52,67 6323 31z 6305
110,3 0,5 54,48 0,86 53,62 6482 514 6404
IT1,4 1 55,03 0,87 54,16 6572 417 6374
13,4 2 55,78 0,87 54,91 6696 6335, 404 6604, 6669
1150 2 56,82 0,87 55,05 6865 213 6869
1170 578 a,88 56,94 7023 646 7048
118,73 L5 38691 ° 088 JNI9 7158 64z -

! Die Annahme einer konstanten Divergenzkorrektion kann bei dieser Aufnahme nicht
aufrecht gehalten werden. Die Divergenzkorrektion ist deshalb mittels des Steinsalz-
diagrammes ermittelt. Die mit kursiv gedruckten Zahlen dienen als Referenzzahlen.
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Die kleine Schwarzung von (222) und die verhaltnismifiig grofe Schwarzung
von (444) deutet auf den Wert # = 1 hin. Ich werde deshalb im folgenden
mit # = 0,25 rechnen. ’

Der geringen Sauerstoffeinwirkung wegen wird die Strukturamplitude
der verschiedenen Reflexe nicht sehr verschieden und eine Bestimmung
von dem Vollkommenheitsgrad der Kristalle deshalb unmaglich,

Der Wert u = 0,25 liefert die folgenden Atomabstinde:

C—0=1234 uypd Cd—O = 2,31 A.

Far Kalkspat hat Wyekorr' gefunden €—O = 1,21A und Ca—0O

=2394.

Tabelle XLI. Cadnttumbarbonat + Steinsals,

Cu-Strablung. 2R = 5745 mm.
g Steinsalz T Cal'Oy
24—1,1 -—
m mrri 3 2 i & -19— lO‘-sin?-Q—ﬁ- lo“'sin"i
unkorr.| AE 2 2 2 pr | 2
theor. korr. gef. berech.
24,2 | m | 12,08 o,30| 11,78 416 110 417
3r05| st | 15,50 2,33 15,17 685 211 686
32,5 | m 16,21 200 15,87 | 0,34
37.35| m | 18,64 ©,36] 18,28 o84 101 981
448 | m | 22,35 0,30} 21,96 1398 200 398
46,4 | 8 23,15 2z0 { 22,75 9,40
48,95 s 24,43 o,40| 24,03 1658 220 1667
59,5 | st j 25,20 0,40] 24,80 1760 332 1762
59,9 | st | 25,39 0,40[ 24,99 1785 g4t 1788
37,45 s 28,67 222 28,271 0,40
59,45 st | 29,67 0,41] 20,26 2389 211 2380
61,85] s | 30,85 0,42} 30,43 25653 433 2569
63,0 m 31,43 0,43| 31,00 2652 310 2649
64,2 {5 | 3z03 44| 31,59 2745 422 2743
66,85| m | 33.35 0,46] 32,80 2949 2Tt 2944
793 |5 [ 3507 0,47} 34,60 3224 444 3228
74,35 | s-my 37,10 0,48 36,62 3558 424 3550
789 | s | 39,36 0,51 38,85 3935 202 3925
8a,2 | m.§ 41,01 ©,53] 40,48 4214 543 4209
838 | m | 41,810 0,54} 41,27 4351 3ol 4342
858 | m | 42,81 {422) [ (42,06} 0,55/ 42,26 4522 532 4531
86,9 | m | 43,35 0,56! 42,79 4615 31z 4611
982 | m | 48,90 o,60| 48,39 5590 400 5593
o050 | m | 52,38 0,63/ 51,75 6168 633, 552 6172
106,45| m | 53,06 0,63| 52,43 628z 313 6303
III st +17 |600, 442 12 | 0,65 -
113125 m gg,gg 5% 0,66} 56,02 6876 213 6869
17,1 | m | 58,42 0,69 57,73 7152 642 7153
121,4 | st | 60,57 620 | 59,8510,72

sin’%— = 0,03496 (p’ + q2 4+ *0,02823 {pg + pr + qr)

sin’l:- = 0,03271 (8% + Ak + BB + 0,002242 12
- = 6,115 A, a=47°23

-

a = 4913 A, ¢ = 162514, % — 3,308 = 4= 08270

! Amer. Journ. of Sci. o, 317, 1920.
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Tabelle XLII.

Berechnete Intensitdten.

Intensitit Intensitat

r r
7 berech. beab. re berech. beob.
110 11,6 2,5 3543 i8,0 2
211 26,0 5 301 12,6 1,5
222 1,8 o,5— 1! 532 16,8 1,5
10T 13,7 2,5 3i2 21,8 1,5—2
210 2,0 0,25 420 16,8 } .
200 16,0 2,5 545 6,3 '3
220 13,0 2 400 11,6 1,5
332 19,4 } - 644 58 L
gar 32,0 2 5271 180 |} +5
211 27,4 3 653 9,0 1
433 90 T 633 9e N\
310 23,2 2,5 552 g0 |f
422 ir,6 1—1,5 312 12,6 1,5
2TT 4,4 2 514 10,6 0,5
444 6,2 1 17 14,6 i
424 10,2 1—1,5 635 12,6 } 2
330 73 404 9,6
411 73 I 2,5 213 15,6 2
437 19,2 646 6,8 ?
203 9,0 1 642 13,6 1,5

Strukturuntersuchungen in der Aragonitreihe,
PbCO,, BaCO,, SrCO,.

Die rhombischen Karbonate von Ca, Sr, Ba und Pb sind zweifellos
isomorph, wie die folgende aus Groru: Chemische Krystallographie ge-
nommene Tabelle mit aller Deutlichkeit zeigt.

Tabelle XLIII.

Verbindung Mol.-Gew} Dichte lAqu.-Vol. x v 2]

100,0 2,94 34,01 2,64 4,23 3,05
SrC0y cov i I147,5 3,7 39,87 2,73 4,49 3,25
PrCO4 P ‘ 266,59 6,6 40,44 2,75 4,57 3,26
BaCOy . oniiiannn, 197,0 4,3 45,82 2,84 4,70 3,44

Die Struktur des Aragonites ist schon von mehreren Forschern er-
ortert worden. Eine vollstindige Strukturbestimmung hat W, L. Brace?
ausgefithrt. Er ist zu derselben Raumgruppe gelangt, die R. W, G. Wyekorr?
spater als die einzig mogliche nachgewiesen hat. Fur die Ermittlung der
Atompositionen benutzte Brace Spektrometermessungen an einer Reihe der
einfachsten Fiiachen. Unter Gebrauch von sehr plausiblen Annahmen, deren

! Koinzidenz mit §-Linie.
2 Proc. Roy: Soc. London A. roy, 16, 1924
3 Amer. Journ. of Sci. ¢ (5}, 145, 192s.
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Berechtigung begriindet wurde, fand er eine Anordnung, welehe in allen
Punkten gute Ubereinstimmung mit den Beobachtungen gab. Zun Beispiel
hat W. L. Bracc gezeigt, dafsi sowohl die optischen Eigenschaften! als auch
die Zwillungsbildung durch die Struktur erkliart werden,

Der Elementarzedte entspricht ein einfaches rhombisches Translations-
gitter mit den Abmessungen a = 4,94 A, =794 A, c = 5,72 A, 4 Mole-
kile CaCO, sind in dieser Zelle enthalten. Die Raumgruppe ist ¥y . Die
Atompositionen sind:

Cain 4¢ mit u=0 v =15
C , 4¢ , u=% v=2%
O , 4¢c , u=1} v=1{3
O , 8d, x=023 y=1% =067

Der zweifellosen Isomorphie wegen nehmen wir an, dafi die Raum-
gruppe Vlll6 auch. fir SrC0,, BaCO; und P5CO,; die richtige ist. Nup

1afst sich schon a priori schatzen, daf es bei diesen Verbindungen un-
méglich ist, die Anordnung der CO,-Gruppen zu finden, wegen des kleinen
Streuvermégens der C- und O-Partikel. Bei P6CO, ist es somit ganz aus-
geschlossen, daf die COy-Gruppen die Schwiarzungen merkbar beeinflussen.
Wir sind deshalb imstande, die Anordnung der Metallatome sehr genau
zu bestimmen ohne stérende Einwirkung der C- und O-Atome.

PbCO,.

Als Material dienten schonte Cerussitkristalle aus Tzumeb, ehemaliges
Deutsch 5.W, Afrika, welche mir von der Sammlung des Mineralogischen

Instituts zur Verfigung gestellt wurden®. Es wurden folgende Diagramme
aufgenomimen :

Lavediagramme | 4 (o10}
Schwenkaufnahmen um [100] und {oo1]
Drehaufnabmen um [oo01]
Pulveraufnahmen.

Das Lauediagramm wurde in tblicher Weise in gnomonische Projek-
tion tbertragen und entsprechend den kristallographischen Achsenverhalt-
nissen indiziert. Aus dem gnomonischen Netz ergab sich: a:&:¢=0,62:
1:0,68. Die Wellenlingen wurden dann berechnet unter Zugrundelegung
von den Gitterdimensionen, welche aus den Dreh. und Pulveraufnahmen
ermittelt waren. ) ' .

Die Tabelle XLIV ergibt nun, dafi Werte von #4 bis zum 0,19 A
beobachtet sind, nicht aber unterhalb dieser Grenze. Die 69 KV entspre-

! Proc. Roy. Soc. London A. 1oy, 370, 1924.
! Da ich keine Prazisionsbestimmung der Gitterkonstanten beabsichtige, spielt es for

mich keine Rolle, dafi das Mineral nicht ganz chemisch reines PoC©O; ist. Vgl L. J. .
SpencER’s Referate in Mineralogical Magazine.
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chende kleinste Wellenlinge betragt eben 0,18 A. Die Elementarzelle ist
demnach richtig.

Ein Blick auf die beobachteten Reflexe zeigt uns weiter, dafs # + &
immer gerade ist, Auf Grund dieser Erscheinung wirde wohl im allge
meinen die Schlufifolgerung gezogen werden, daf das Translationsgitter
basiszentriert wire. Wir durfen aber nur sagen, dafi den Metallatomen ein
derartiges Gitter zugrunde liegt. Nunmehr sind bei Aragonit Reflexe mit

. | ]
ISR

1

4 b +h
—— "
11 1.} bk
e
h-——_—_"'"*—-.—.__. ‘r
L | t ! |
L |

- Fig. 6. Gnomonische Projektion einer Laueaufnabme von Cerussit 1 &(010n

h + k ungerade beobachtet worden, und wir missen deshalb annehmen, daf
die CO,Gruppen einem einfachen Gitter entsprechen. Indem wir die
Isomorphie zwischen Aragonit und Cerussit als bewiesen - auffassen, kdnnen
wir also fir PPCO, die Raumgruppe V;G wihlen,

Wir wollen nun unabhangig von Brace die Anordnung der Metallatome
bestimmer. .

Fur die 4 Pb-Atome kommen 3 Moglichkeiten in Betracht, 4a, 46
oder 4¢. Nun wissen wir nach Wryckorrs' Untersuchungen, dap X = g,
Y=¢, Z==b, wo XYZ die Achsen der analytischen Darstellung der Raum-
gruppentheorie sind, abe die kristallographischen Achsenrichtungen. Mittels
Wyckorrs' Kriterien far allgemeine und spezielle Lagen im rhombischen

L
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Tabelle XLIV. Laueaufnahme von Cerussit.

1.6 (010).

69 KV, 2 Milkiamp. 3 Stunden. R=5em
hkl—| Int. beob. | . > AA hid Int. beob. | o € ] = ‘IA
115 st ‘1,50 0,34 425 5 2,20 0,36
116 m 1,27 0,24 427 m 1,90 0,26
117 m I,Io 0,19 621 3 2,25 0,35
314 m 50 %33 623 m 2,10 0,31
315 st 1,3¢ 0,25 625 5-m 1,85 0,25
316 s 1,15 0,20 8zr1 s5 1,72 0,21
510 s 1,37 0,27 823 s§8 1,63 0,IQ
5Lt ™m 1,35 0,26 1.3-10 5 2,30 0,25
5I2 m 1,32 0,25 338 s 2,75 0,33
513 st 1,25 0,22 2.3.10 2,25 0,23
514 =8 5,17 ©,20 538 s-m 2,45 0,27
027 5 2,25 0,36 732 55 2,95 ©,36
029 5 1,72 a,22 734 s 2,72 0,31
227 m 2,15 6,33 736 [ 2,40 0,26
220 s 1,65 0,20 - - T -

Drehaufnahmen um [001] und [100).

Fe.Strahlung. 2R = 564
Um [001]
2e 2e .
" i mm 2R @ ¢in A
i 18,7 0,332 18°22° 6,11\ 6.14 A
2 455 0,807 38°54' 8,161
Um [1001
2e 2e a
* in mm ZR & u in &
i 23,0 0,408 22° 12 5,10

Drehaufnahme um [001].
Cu-Strahlung. 2R=9) mm.

Tabelle XLV, Ermittlung der ¢ Achse.

N -

" in mm 2R i in A

1 23,3 0,259 14° 31’ 6,141 6.12
2 52,5 0,583 3a0° 15’ 6,11 /[ ™
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Tabelle XLVI1. Reflexe der o-ten Schichilinte.
=0
p———
24 nt, 2100 sin B 10° - sin* 2.
in mm, beob. 2 2 d 2
b =020° gef. berech,
340 m 10,50 33 110, 020 30, 33
49,5 53 13,38 70 8 200 7L
53,0 ss 16,48 8o B30 8o
55,3 m 17,19 87 200 88
58,8 m 18,31 99 130 95
61,0 ss 19,00 106 B og0 107
66,0 s 20,58 124 220 120
68,0 m 2,21 131 040 131
86,0 s 26,87 204 310 205
91,0 m dopp. 28,44 227 150, 240 226, 218
93.8 s 29,33 240 8 obo 240
106,8 m 31,53 273 330 271
105,0 st 32,85 294 o6o 294
108,5 8 33,96 312 B 4zo0, B 260} 31z, 3II
115,53 m 36,16 348 400 350
122,0 st 38,21 383 420, 260 383, 382
126,0 88 39,47 404 350 401
1295 m 40,56 423 170 422
40,0 s 43,87 480 440 48r
I47,5 S-1 46,23 F2z oBo 523
154,0 5 48,28 557 510 556
161,0 s 50,48 595 370 597
163,5 5 51,27 609 280 611
166,2 m 52,12 623 530 621
1795 i 53,48 646 460 645
178,0 st 55,84 685 1go 684
81,0 s 56,77 700 A 390 700
192,0 Sem 60,24 753 550 752
200,0 m 62,76 701 600 788
2017,5 m 63,12 823 o.10.0, 620 817, 821
217,0 st 68,11 86¢ 390 850

System ergibt sich, daB 4¢ mit # =0 die

Die 4 Ph-Atome erhalten also die Positionen:

v+ 4, 0.

richtige Metallanordnung ist.

Die Strukturamplitude des Metaligitters betragt:
L k&l ungemischt:

1L hk! gemischt (2 + & gerade):

[F/ = 4 Pb cos kv

[F/ == 4{Pb sin kv,

(020), (32 3), (0,3—v, 3),

Der Parameter v kann nicht aus dem Lavediagramm mit grofier Genauig-

keit bestimmt werden, da £ in allen Lauereflexen immer sehr klein ist,
Die Drehaufnahmen zeigen folgende Ausloschungen:

201, 40T, 601

131, 331, 531
061, 261, 461
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Tabelle XLVII. Reflexe der 1-fen Schichtlinie.
I=1.
24 Int. 3 10°? + sin® 2 it 10% - sin® 2 .
in mm beob. 2 2 2
k=020° gef, berech.

34,5 st 12,73 49 ITI, 03I 46, 48
66,5 5 21,72 137 22T 136

69,5 st 23,60 148 041 146

87,2 m 27,89 219 311 an:

92,5 st 29,47 242 151, 241 242, 234
124,3 s 39,13 398 421, af1 399, 397
128,5 5 40,40 4z0 35T 417
132,0 m-st 41,46 438 I7r 438
143,5 s-m 44,96 499 441 491
55,0 s-m 47:323 339 0B 538
1570 5-m 49,08 571 511 511
165,0 m 51,52 613 371 613
167,5 m-st 53,29 626 281 626
197,5 m 61,36 703 191 699 :
214,0 st 66,20 838 0.10.1, 621 833, 837
229,5 st 70,84 8oz 481 R

Tabelle XLVIII.

Reflexe der z-ten Schichtlinie.

24 Int, 2 108 . sinz_ﬂ-. Bhl lO"-sin'i

in mm beob. 2 2
b= 020° gef. berech.

32,7 m 17,72 93 112, 022 92, 93

58,0 m 22,74 150 202 150

61,5 st 23,54 159 r3z 157

69,2 ] 25,37 84 222 * 1Bz

72,0 $ 26,04 193 o4z 193

92,2 5 31,18 268 31z 267

97,5 | s-m dopp. 32,55 289 152, 242 288, 280
108,35 m 35,47 337 332 333
113,60 m 36,68 357 o062 356
25,5 s 40,03 414 402 413
132,2 st 41,87 445 422, 262 445y 444
136,2 s8 42,95 464 352 463
140,5 s 44,13 483 F72 484
1535 55 47/68 547 442 543
162,0 s 50,00 587 o8z 585
170,0 s 52,15 623 512 618
178,5 s-m 54,44 662 372 659
181,5 s-m 55,23 675 282 673
184,35 m 56,03 688 532 683
1go,0 m 57,48 711 462 707
199,5 st 50:94 749 192 746

7
sin? 3 = 0,0219 A® + 0,0082 #* + (0158 /®

o W

b=2851A

c=6124A
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Tabelle XLIX. Pulveraufnahme, Cerussit.
Lokalitat : Tzumeb, ehemal. Deutsch Siadwest Afrika.

FeStrahlung. 2 R = 57,40 mm.
. 24d Int, b 10% « sin? 2 10* - sin? 2
in mm beob. 2 2 hél 2

k- 0,307 gel. berech.
27,3 58 12,72 486 110 483
28,2 5S§ 13,22 524 o20 524
30,1 5 14,17 599 prir Go3
33,2 st 15,71 733 133 136
341 s 16,16 174 oar 775
38,7 5 18,46 1003 ooz 1004
43,5 S8 20,85 1267 fozz2, f130| 1257, 1262
46,0 5 22,10 1415 200 1416 =
47,3 m 22,75 1496 irz 1489
48,0 st 23,10 1539 o0z2, [30 1528, 1534
52,0 58 25,09 1768 f 221 1785
54,2 5-m 26,19 1948 220 1940
56,1 s 27,14 zo81 oga, f 132 2048, 2087
5.6 m 27,80 2188 221 QI
58,5 558 28,34 2254 Br113 2237
5a,8 ] 28,00 2348 o041 2349
60,8 5 29,48 2422 202 2420
62,45 st 30,32 2548 132 2538
65,2 st dopp. 31,68 2759 023, 113 2783, 2744
6754 s 32,78 2931 222 2944
69,55 s 33.86 3105 042 310z
72,2 § 35,17 3319 3te 3316
75,2 m-st 36,67 3567 Ig0, 31T, 240 | 3632,3567,3514
N3 m 37,82 3760 24I : 3765
79,9 m 38,56 3886 151 3883
82,7 m 40,41 4202 223 . 4199

sin2 % = 0,03530 4% + 0,01311 #* + 0,02510 /*
a=>5144, b=8454 c=-6104

a:b:e=0609:1:0723

Dichte berech. = 6,66

Dichte heoh. = 6,46—6,601 (nat.) -
Korscuarow: «:b:c = 0,6100:1:0,7230" (nat.}

Die Auslsschungen =201, 401 und 601 sind charakteristisch far die
Raumgruppe ¥’ und demnach unabhéngig vom Parameterwert. Fir 131,
331 und 531 betrigt die Strukturamplitude des Metaligitters 4 5 cos 3 v
und fiur o061, 261 und 461 47 P5sin 6v. Es ergibt sich also:

cos 30 =20 v=(2n+ 1) 30°
sin 67 =20 v =, - 30°

Die Werte v = 270° und v = 90° sind unbrauchbar, da dann nur
Reflexe (/ip) auftreten wiirden.

! C. Hmrze: Handbuch d. Mineralogie.

Vid.-Akad, Skr. [ M.-N. K1. 1928, No. 4. ' &
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Die wbrigen Werte fihren zu identischen Anordnungen, und es ist
gleichgtltig, welche Werte wir benutzen. In Ubereinstimmung mit Brace’s
Angaben wihlen wir » = 150% dies ist genau gleich dem von Brace an-
gegebenen Wert v = %, Es dirfte dies als ein Beweis for die Zuver-
lassigkeit der Bragg’schen Arbeitsmethode angesehen werden. Wenn wir
bedenken, daf: W. L. Brace gleichzeitig 9 unabhingige Parameter bestim-
men mufite, ist es sehr erstaunlich, dafs er den Metallparameter mit einer
derartigen Genauigkeit ermitteln konnte,

Die Fehlergrenzen ergeben sich zu:

Aus der Pulveraufnahme:

220 > 040 v > 148°

241 = 151 =223 v = 150"

132 >> 202 135" ¢ > 165°

221 > 041 v < 157°
v = 152"+ 4°

v = 0422 + 0,010'
Far die COy-Gruppen gibt Brace folgende Positionen an:
Cind4cmit =4, v==1%
Oin4e , u=4§, v=1
Oin 84 , =023, y=1{, =067

Diese Parameterwerte geben sehr plausible Atomabstinde bei Aragonit.
Strukturuntersuchungen in der Kalkspatreihe haben ergeben, dafi der Ab-
stand C—O innerhalb der Fehlergrenzen konstant ist, namlich gleich 1,24
+ 0,04 A, Mit den obigen Werten erhalten wir aber in Cerussit C—Q
zu grofs. Die folgenden Koordinaten diirflen deshalb wahrscheinlicher sein,
obwohl sie nicht durch die Reflexionsintensititen geprift werden konnen.

C in 4¢ mit « = 0,15, » == 0,75
g —,— a=015 v=090
O in 84 mit x = 0,21, y = 0,15, =z = 0,68

Sie entsprechen den ‘Abstanden:
Ph—0O =264 4, 273 A, 255 A, 2584, 274 A
0O —0=215A, 2,16 A (in der CO;-Gruppe)
C —0=1,234A, 1,27 A

BaCO,.

Auch bei dieser Verbindung kann die Einwirkung der COg-Gruppen
nicht géspﬁrt werden, und eine vollstandige Bestimmung der Positionen ist
demnach ausgeschlossen. Ich habe deshalb nur Pulveraufnahmen benutzt,
da diese fur die Ermittlung des Metallparameters hinreichend genau sind.

t In den Drebaufnahmen tritt der Reflex 197 auf; dies zeigt, daf » verschieden von
r50° ist,
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Die Gitterdimensionen sind etwas gréfier als die des Cerussits.

a=529A, 5=888A, ¢=6,41A. Fehlergrenzen etwa + 0,05 A
mta:d:e=10,506:1:0,7211,

Dichte ber. 4,332

Die folgenden Beobachtungen ergeben:

311 = 241 = 151 = 223
v=150° + 3° o: v = 0,417 + 0,010

Tabelle L. Pulveraufnahme von BaCO, (KauLpaum).

Cu-Strahlung. 2R = 5745 mm.
e
2d Int a 10"-sinSIi ‘. L1
im mm | beob, 2 kil 10% - sin 2
k=030 gef. berech.
23,4 5 10,82 353 prri, foar 351, 361
25,8 | st dopp. 12,02 434 IIL, 021 431, 444
3%,4 5% 14,81 653 o1z 652
33,7 [sdopp.| 15,46 o | {zots{omp{ i} { s}
35,7 m-st 16,06 851 200, 112 846, 865
36,4 st 17,31 885 oza, Ige 878, 588
39,6 ss 18,91 1050 f 22z 1050
41,4 [ 19,82 TE49 azo 1146
42,2 s§ 20,21 1193 o40, J 132 1203, 1194
43,9 st 21,05 1201 221 1290
44,8 s 21,50 1343 041 1346
46,1 ] 22,15 1421 202 1424
46,8 m 22,50 1465 132 1466
48,8 m 23,50 1500 023, II3 1600, 1587
59,0 5 24,55 1727 222 1724
56,8 m 27,49 2531 arrI 2123
57,8 m 27,89 2188 241 2162
58,3 5-m 28,25 2241 151 2234
61,3 5-m 20,73 2460 223 2446
62,9 |stdopp.| 30,53 2581 312, 3309, 114 [2557, 2587, 2597
70,5 |stdoppf 34,32 3179 332, =04 3158, 3156
71,7 st 34,92 32717 313, ob2 3279, 3281
73,0 |stdopp| 35,57 3383 400, 153, 243 [3386, 3390, 3348
750 st 36,57 3550 044, 401 3512, 3530
g 2 ¥ 2 H
sin® 5~ = 0,02116 &% + 0,00751 »* + 0,01444 /

a=520A, 5—888A cc=6414

azbie=0596:1:0,721

Dichte berech. = 4,33
Dichte beob. = 4,25—4,40 (nat. Krist.)?
Mmeer: 0,5949:1:0,7413!

1

MiLLer (GroTH:

=0,5049 : 1 : 0,7413.

t Nach Grotu 1. c. D= 4,28—437 (nat. Krist.)
3 C. Hintze: Handbuch d. Mineralogie.

Chemische Krystallographie} fand an natarlichen Kristallen a:5:
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Tabelle LI. Berechnete Intensititen.

IF*. f lInt. beob.)Int. beob. {#% f |Int. beob. | Int. beob.
hk! _ = R hki et L
v = 1507 | Cerussit [ BaCO, v = 150°| Cerussit | BaCOs

1io 4 55 o 202 16 s s
oz0 2 5SS o 132 32 st m
IIr 24 st Vo 023 Iz } ot } m
oz1 12 s ] 113 24

ooz 8 5 o 33+ 8 5 .
200 8 s \ 042 4 s o
112 24 m j st 3Io 4 5 o
o2z 4 1 st ot 150 4 ’

130 6 |f 311 24 m-st . m
131 o o o 240 4

220 4 ER 5 241 24 m m

. ©40 2 s $5 151 24 m Semt

221 24 m st 223 24 m s-m
o41 12 s s

Der Abstand Ba—O ergibt sich im Mittel zu etwa 2,75 A, indem wir
dieselbe Anordnung der CO,-Gruppen wie im Cerussit benutzen.

Wirson! fand fitr chemisch reines BaCOy:

@ = 5252 4 0,001 A, 4= 8,828 + 0,002 A, ¢ = 6,544 + 0,001 A

SrC 0.

Da es ausgeschlossen war, mittels der zu meiner Verfogung stehenden
Methoden ‘eine vollstandige Strukturbestimmung des SrC0, durchzufiihren,
habe ich mich darauf beschrinkt, nur den Parameter der Metallatome zu
ermitteln, indem ich hoffe, dafs bei einer spiteren Gelegenheit genauere
Angaben mitgeteilt werden kénnen.

Ich habe fiir die Parameterbestimmung pur die Lauemethode benutzt,
da nur sehr schlechte und schwer zu indizierende Pulveraufnahmen erhalten
werden konnten.

Als Grundlage fir die Auswertung des Lauediagramms dienten fol-
gende Zahlen, die aus der Dichte und den Achsenverhiltnissen berechnet

wurden?:
a=2513A, b6=842A, ¢=6,10A?

Eine genaue Ermittlung des Sr-Parameters erfolgt am besten mittels
Laueaufnahmen | a (100} oder ¢ (001}, da in diesen Diagrammen Reflexe
hkl mit grofiem % auftreten. Ich benutzte Aufnahmen mit dem einfallenden
Strahl |_ ¢ (001} eines Strontianitkristalls aus Schottiand. Einige charak-
teristische Daten habe ich in der folgenden Tabelle zusammengestellt.,

! Phys. Rev. 3z, 305, 1928.
? Nach Grora L.c. D=370, a:b:c=0,6000:1:0,7237.
5 Wusow Lc fand: o=5118+:0,003 A, » = 8,404 - 0005 4, « = 6,082 -1- 0,004 A.
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Tabelle LIIL

Int. e ni Int. 4 ni

kri beob. | in cm in A Gl beob. { incm in A

0.10.1 r 1,25 0,20 511 1—z 1,65 0,32
571 z . r,30 0,20 freceann|imraaao e[
481 3 1,30 X3+ 912 2 1,80 0,18
621 3 1,35 0,21 702 2 1,80 0,79
391 4 1,30 0,21 | 5.I1L.2 I 1,85 o,21
5571 5 1,45 024 | 1.13.2 3 1,83 0,22
191 3 1,37 a,24 712 3 2,00 0,23
281 4 1,43 0,26 | o952 T 1,75 | ©23
461 3 1,50 ©,27 592 3 2,15 0,27
531 3 1,58 ©,2G LIr.2 =2 2,12 0,20
oB1 1 1,50 a,30

Ich habe keinen Reflex mit % + % ungerade mit Sicherheit feststellen
konnen; es dirfte deshalb berechtigt sein die Einwirkung der CO;-Gruppen
auf die Reflexionsintensititen der Laueaufnahmen zu vernachlissigen.

Die Intensitatsunterschiede der obigen Tabelle ergeben 144" < » < 150°.
Eine genauere Festlegung des Parameters erfolgt mittels der Reflexe hk 2,
die zu diesem Zwecke dadurch geeignet sind, dafs der Einflufi der C- und
O-Partikel bei diesen Reflexen wegen der komplizierten Indizes viel ge-
ringer ist als bei den Reflexen Akl.

In der Tabelle LIII habe ich die Werte der Strukturamplitude /F/ fir
verschiedene Werte von » zusammengestellt. Daraus ergibt sich:

v = 145" 4 2°, d. h. v = 0,403 £+ 0,006

Tabelle LII1. Berechnete Inutensiidten.

/K

hEl wh in A | Int. beob. § A
1447 | vas” | 146° | 1a7” | 148 119’ | 2507

giz o,18 2 0,6 o6 -] a6 .5 0,5 0,5 0,5
792 0,19 2 0,6 L% 0,8 ©,9 [X-] Lo 1,0
5.I%.2 0,21 I a,& [ 3F) o2 o 0,1 0,3 0,5
1.13.2 0,22 3 0,9 1,0 1,0 a9 0,8 0,7 0,5
712 0,23 3 2,9 a9 o,B o8 ot 0,6 5
as52 0,23 r [ % 4 0,2 0,3 0,3 0,4 0,5
392 0,27 3 0,6 Q0,7 o8 0,9 0,9 1,0 1,0
1.11.2 0,29 2 a,6 0,4 0,2 o ©,1 0,3 ©,5
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Uber die Kristallstruktur von Silbernitrat.

Silbernitrat, 4g/NO,, kristallisiert bei gewohnlicher Temperatur rhombisch-
bisphenoidisch mit:

ab:c=0,9430:1:1,3697 (Brookel).

Die Dichte betragt 4,3522
Die Doppelbrechung ist positiv (a = 1,729, y = 1,788)%

-
L —

+h

Fig. 7. Gnonomische Projektion einer Laueaufnahme von AgNOs 1 {ooD).

Ich habe das Silbernitrat nach den drei Methoden untersucht, nimlich:
Drehdiagramm um [100], Laueaufnabme L (001), und Pulveraufnahmen.

Aus der Drehaufnahme erhielt ich den Identititsabstand a=6,97A
{vgl. Tab. LVI). Wir setzen nun voraus, dafs die kristallographischen
Achsenverhiltnisse den feinbaulichen entgprechen, und indizieren die
Laueaufnahmen nach dieser Aufstellung. Eine gnomonische Projektion des

Lauediagramms ist in Fig. 7 abgebildet. Die benutzte Spannung 69 KV
entspricht Amin = 0,18 A.

! Annals of Philos. 23, 162, 1824.
* Rercers, Zs, f, phys. Chemie 4, 617, 1B89.
* Des Croizeaux, Nouv. Rech, 41 (Meém. Sav. Etrang. Acad, Paris 18, 551, 1867).
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Die rhombische Zelle a==7,0A und a:6:¢=0,94:1:1,37 ist eine
mogliche Elementarzelle, da kein Wert von ni unterhalb der minimalen
Wellenlange beobachtet ist. Wir werden aber versuchen, ob eine kleinere
Zelle mit den Laueaufnahmen vereinbar ist. Die a-Achse, die aus dem
Drehdiagram bestimmt wurde, kann nicht kleiner sein. Die Zellen, welche
in Betracht kommen, sind demnach: '

. c
L. a=a =8 f =
‘T2
II. d=a b’=—b— d=¢ .
2
UL & =a §=2 s-=
2 2

Aus Tabelle LV ist ersichtlich, dafs die Elementarzelle jedenfalls nicht
kleiner als die gefundene (@ = 7,04, a:6:¢=0,94:1:1,37) ist. Da non
keihe Beobachtungen auf eine noch grofiere Zelle hindeuten, schlieBen wir,
dafs diese die richtige ist.

In den folgenden Tabellen habe ich' die Drehaufnahme durchindiziert
und finde fiir die Gitterkonstanten:

a=697A $=734A ¢=10,14A VFehlergrenzen + 0,054
a:6:c=0,949:1:1,381

Diese Zahlen entsprechen Z=8,05~8, bei der angenommenen Dichte.

Tabelle LIV. Charakieristische Daten der Laueaufnahme.

Spannung: 69 KV. Stromstarke: = Milliamp. Exp.zeit: 4 St R=j5 cm.

e

¢ ni P nl

] t. . R

kel Int. in cm in A Akl fn in cm in
161 ) 1,20 0,27 (333 S5 1,25 0,34
171 s 1,00 ©,2I 5a1 m 1,20 0,30
652 s 1,80 0,32 531 m I,ro a,26
351 ] 1,20 0,28 6or1 s 1,05 0,24
361 s 05 o,21 911 55 1,20 0,23
721 B 1,15 0,22




K
sin’ = = 001735 £ + 0,0001

b =1344

e= 10,14 A
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Tabelle LV. Zur Elementarcellencrmittiung.
——— — — .
< b ) 3
Zelle: abe I Zelle; ab — II. Zelle: a—«¢ I ZfMle: a ——
2 2 : 2
bkl nl RE nh BE "a P ni
361 0,21 6.12.T 0,11 331 0,22 661 0,14
351 0,28 6.10.1 6,14 632 o, 651 15
Drehaufnahme von AgV0, um [100]
Fe.Strahlung. 2 R =90 mm.
Tabelle LVIL Ermilthing der a-Achse.
ni
a - =
sin @
T 26,0 0,289 16° 7' 6,97
2 Go,0 0,664 33”2’ 6,99
Tabelle LVIL Reflexe der o-ten Schichihine.
‘ Bedingung 2 =10
—— e — —
¥ i L0
24 Int. — 10%. sin® — .y 10 - sin®—
in mm beob. 2 2 2
£—=0,3° gef. berech.
31 5 15,8 74 ozo, ozl 69, 78
65 m 20,2 119 £ ooy 119
72 stst 22,4 145 004 145
8o s . 27,1 216 azq 215
102 5 35,8 278 040 a48
111 s 34 6 32z oob 327
29,5 8 405 482 o414 423
T39,5 s 43,6 476 036, 052 483, 470
T45:5 s 455 599 ©45, 953, 037 505, 315, 515
40,5 s 46,8 531 B 028 535
158 m 40r4 577 034, oo 579, 581
167 s 52,3 ' 626 abo 625
171 st 535 646 oz8 651
182,5 s 57,1 795 06z 706
195:5 m 61,2 768 064 770
217,5 st 68,2 862 071, 048 859, 859
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Tabelle LVIII. Reffexe der r-sten Schichtlinie.
Bedingung & = 1.

s e e
)
24 Int. - 109 - sin® 2 : 10%. sin!'.?'
in mm beob. 2 . z tld
k=037 gef. berech.
36,5 st 13.6 55 roz 55
62 s 20,6 124 122 124
79 s 25,5 185 131 184
96,5 st 30,7 261 115, 133 263, 257
113,5 st 35.8 342 106 346
1a37,5 st 40,1 415 126 415
140 st 13.8 479 X1y 482
162,5 5 50,6 507 108, 154 Goo, 508
167 st . 52,0 621 146, 137, 118 { 623, 671, 617
78 m 533 676 163, I55 680, 680
1985 - m 61,4 771, 119 772
Tabelle LIX. Reflexe der 2-fen Schichtlinie.
Bedingung &= 2.
2d Int. — 10% - sin® 4 1G°- sin%'ﬂ—
in mm beob. 2 ~ 2 hki 2
k=037 gef. berech.
24 s 18,0 96 210 o4
315 m 19,0 106 211 ) 103
5245 s 22,6 148 220 146
63 st 24,8 L1976 2r1g 176
77 s 28,0 220 204 232
83,5 m 20,3 243 231 242
103 st 344 319 “ais 32t
135 5 12,6 458 235 460
147 5 15,8 54 250, 351 517, 520
152 st 41,1 537 217 542
163 s 4919 585 245 582
178,5 5 5319 653 254 656
184 m 553 6717 246, =237, 218 | 681, 679, 675
198,5 m-st 59,0 735 26a, 253 738, 138

Wegen der grofien Elementarzelle sind die Pulveraufnahmen aufsers
ordentlich linienreich, und eine eindeutige Indizierung Jafit sich nur for die
inneren Linien durchfiihren. Aus den Pulverfilmen geht wie aus der Laue-
aufnahme deutlich hervor, daf das zugrundeliegende Gitter das einfache
rhombische I, ist, indem Reflexe mit ungeradem A-+4#+4 k+4 k+/ und
k41! beobachtet sind.

Demgemif kommen nur die Raumgruppen V*, V%, F® und P* in
Betracht, zwischen denen wir mittels der Reflexe (400), (0£0) und (00/)
entscheiden kdnnen'. Das vorliegende Material gestattet aber eine derartige
Entscheidung nicht. Allerdings ist es ersichtlich, daf die Parameteranzahl
wahrscheinlich gleich 30 ist. Eine Strukturbestimmung ist deshalb aus-
geschlossen, und weitere Untersuchungen wurden eingestellt.

i R. W. G. Wyckorr, The Analytical Expression ete. Wash. rgza. — Kriterien far
rhombische Raumgruppen. Amer. Journ. of Seci. g, 145, 1925-
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Die Kristallstruktur von Rubidiumnitrat.

Uber das Rubidiumnitrat, RANO,, liegt in der Literatur ejte Reihe
von kristallographischen Mitteilungen vor; die Ergebnisse weicheg aber von-
einander ab. Bunsex' beschreibt die Kristalle von RANOy als | hexagonal
bipyramidale. Spater fand Eaxie? dafs die Kristallklasse dlmpnal -skaleno-

edrisch war. Er gibt an < — 1,2360. Von F. M. Jagces? wurde das
a i

R6NO,; noch einmal eingehend untersucht. Seine Ergebnisse kann man
kurz so zusammenfassen: Die fraheren Angaben tber die schwache positive
Doppelbrechung wurden bestatigt. Er fand aber, dafz die Kristalle zwei-
achsig waren, obwohl mit sehr kleinem Achsenwinkel. Trotzdem die
gemessenen Winkel gut mit der trigonalen Aufstellung von Eakie dberein-
stimmten, nahm JAEGER wegen der Zweiachsigkeit an, dafs R6NV O, rhombisch
kristallisierte. Die rhombischen Elemente sind:

a:b:¢=1,7366:1:0,7108.
Achsenebene ist (010). ¢-Achse 1. Mittellinie.
a—~151 B=152y=1524.

Die optische Zweiachsigkeit des R6NO; wurde von RereErs* bestétlgt
Bei dem isomorphen CsNO, (vgl. Bussex') hat Rercers ebenfalls den
zweiachsigen Charakter nachgewiesen; auch bei Cisiumnitrat kommt die
Abweichung von trigonaler Symmetrie in den gemessenen Winkeln nicht
zum Ausdruck.

Zusammenfassend kénnen wir also sagen, daR die Ausbildung der
Kristalle zu trigonaler Symmetrie fithrt, die optischen Elgenschaﬂ:en dagegen
zu rhombischer Symmetrie.

Schone Kristalle von Rubidiummitrat erhielt ich durch langsame Ver-
dunstung wisseriger Losungen im Exsikkator Uber Schwefelsaure. Das
Rb&NOQ, ist hygroskopisch, und die Kristalle wurden deshalb fiir die Rontgen-
aufnahmen in Kapillaren von Li-Glas eingeschmolzen. Die Kristalle waren
langprismatisch nach der trigonalen Achse und besafien zweifellos trigonale
Flachenentwicklung. Die am besten ausgebildeten Flichen waren:

a (1120), m (1070), o (1123)

Die Winkelmessungen stimmten sehr gut mit Eaxies Elementen iitberein,

Die optischen Untersuchungen ergaben schwache positive Doppel:
brechung und deutliche Zweiachsigkeit.

Bevor wir zur Ermittlung der Kristalistruktur tbergehen konnen, mufs
" das Symmetriesystem festgestellt werden. Zu diesem Zwecke wurde eine
Reihe von Laueaufnahmen angefertigt, und zwar von verschiedenen Individuen.

! KircuHOFF u. BunsgN, Pogg. Ann. d. Phys. 713, 349, 1861.
2 7s. f. Knst. 26, 584, 18g6.
s Zs. . Krist. 47, 588, 1907.

Zs. f. phys. Chemie 4, 617, 1880.
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Alle Diagramme senkrecht zu der trigonalen Achse waren vollig identisch und
zeigten eine dreizihlige Symmetrieachse und drei Symmetrieebenen. Eben-
falls waren die Aufnaltmen senkrecht zu dem Prisma zweiter Stellung identisch.
(Auch ! 11Z0 und L 2770 desselben Individuums.}) Die letzteren Diagramme
besafien nor eine 2-zihlige Symmetrieachse. Da das hexagonale Prisma nach
Jascer rhombischen Pinakoiden und Prismen entspricht, ist es ersichtlich,
daB die Annahme von rhombischer Symmetrie mit den Laueaufnahmen
unvertriglich ist. Auf die Moglichkeit, dafs die RONG,-Kristalle als Zwil-
lingsbildungen monokliner Individuen aufgefafit werden konnen, komme ich
spater zuriick. (Vgl. S. 134.)

Wir nehmen also an, dafs die Zweiachsigkeit eine optische Anomahe'
ist, und gelangen dann eindeutig zu den folgenden Symmetrieklassen :
ditrigonal-skalenoedrisch, trigonai-trapezoedrisch, ditrigonal-pyramidal (Raurn-
gruppen  DZ, Dy, C7).

Die Bestimmung der Elementarzelle von RAN0y zeigt, welche Vorsicht
notwendig ist, wenn man nur mit der Pulver- oder Dreh-Methode arbeitet’.

Wire uns die Symmetric des R6NO, ganz unbekannt, wiirden - die
Pulveraufnahmen zu folgenden Ergebnissen fihren: KbNQ, kristallisiert
kubisch. Der Elementarwiirfel hat die Kantenlange a =4,26A und enthalt
1 Molekil RbNO,.? Die einzig mogliche Struktur ist dann die Perowskit-
Anordnung. Fir den kleinsten Abstand N—O ergibt sich 2,13A, was hochst
unwahrscheinlich ist®,

Setzen wir nun aber voraus, dafi die Symmetrie trigonal ist, 50 wiirde
man sowohl aus den Pulveraufnahmen als aus den Drehaufnahmen finden,
daft die Elementarzelle cin Rhomboeder mit a==90" und r= 4264 jst. .
Das wire die kubische Zelle als trigonal aufgefait. Es wirde dann mdglich
sein, plausible Atomabstinde zu erhalten; aber die Anordnung der NOB-‘
Gruppen mit ihrer Ebene senkrecht zur trigonalen Achse wéire mit (lier
beobachteten schwachen positiven Doppelbrechung unvereinbar, da man eine
negative Doppelbrechung von GrobBe des NaN(Og zu erwarten hatte.

Das Lauvediagramm L (ocor) wirde mit einer derartigen Zelle iiberein-
stimmen; die Durchrechnung der Laueaufhahmen | (11Z0) zeigt aber ein-
deutig, dafi man eine grofiere Zelle wahlen mufs. Die kleinste Zelle, die
mit diesen Aufnahmen vereinbar ist, entspricht einem Rhomboeder mit
r=7,37TA, a=109" 28’ und 4 Molekilen R6NG,.

Im folgenden habe ich deshalb die Reflexe aller Aufnahmen auf dieses

Elementarrhomboeder bezogen, und benutze die MiLLEr-Bravais’schen
Indizes pgr.

! Vgl Wyerorrs Darlegungen tiber die erforderliche Vorsicht.
? F. WacrLersxt, Bull. soc. min, fr. 28, 311, 1905, beschreibt die gewbhnliche Modifikation
des R6NOy und des CsNO; als rhomboedrisch und pseudokubisch.

3 Aus LiNOy und NaN(g ergibt sich A—0 = 1,25A. AuBerdem gibt die obige Struktur
keine N03-Gruppen.
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Fig. 8 zeigt die gnomonische Projektion der laueaufnahme | {roth
Die Tabellen LX und LXI enthalten einige charakteristische Lauedaten.
Das auffillige Ergebnis, dafs die Laueaufnahme 1 {r11) mit einer kleineren
Zelle als die Elementarzelle vertraglich ist, will ich spiter begranden.

Die Pulveraufnahmen, die Drehdiagramme und die Laueaufnahme 1 {111)
zeigen nur Reflexe mit ungemischten Indizes pgr. Aus den A-Kurven
ist ersichtlich, dafi die Reflexionsintensititen hauptsichlich vom Ré-Gitter

herrthren. Die obigen Aufnahmen fihren demnach zu einer flichenzentrierten

"_F | . .

-1

12 .

I3

CLEKE

Fig. 8. Gnomonische Projektion einer Laueaufnahme von RBNO 1 (ro1h

10ft

3

Anordnung der Rubidiumatome. Reflexe mit ungemischten Indizes sind
auch dberwiegend in der ILaueaufnahme 1 (107) vorhanden. Es ist
naheliegend, die Annahme zu machen, dafs die beobachteten Reflexe mit
gemischten Indizes von den NQ,-Gruppen stammen. Dies kann aber sicher
nicht der Fall sein. Erstens wiare es dann unverstindlich, dafs derartige
Reflexe nicht in der Aufnahme _| (111) auftraten, zweitens verursacht der
starke Abfall des Streuvermogens von Sauerstoff, dafi Reflexe aus dem
Sauerstoffgitter in bezug auf Intensitit keine Rolle spielen kénnen gegeniber
denen des Rb-Gitters.
Wir missen demnach die Ergebnisse folgendermafien deuten:



1928. No. 4. KRISTALLSTRUKTUR VON VERBINDUNGEN 4,0, UND ABO,

Tabelle LX. Lauéaufnat‘zme A {rax)

80 KV, 2 MA. z Stunden. R=25 cn.
par Int. e nd nt. P i
d beob. in cm in A - Per beoh. in cm in A
977 5 1,40 0,20 717 s-m 1,62 0,26
935 s 4o 0,23 537 m 1,75 32
Tabelle LXY Laneaufnahme L (107).
86 KV. 2 MA, 2} Stunde. R=5 em.

, Int. e nik , Int. e #i
T4 beob. in cm in A re beob. in cm in A
QI3 s 1,55 0,16 513 5 1,30 0,20
151 m 1,20 0,16 723 58 2,05 0,22
115 s 1,50 0,07 3tz st 0,95 0,22
614 s 1,20 0,18 513 m 1,55 0,28
413 5-m 0,85 °,Tg 573 s-Im 1,65 a,30
432 5 1,30 o,20

Drehaufnahme von R6NG; um [rr1].
Cu-Strahlung. 2 R =90 mm,
Tabelle LXII. Ermittlung des Identititsabstandes.
—
2e e
# 2e - o ¢in A
2R
[+] L
x 19:3 0,214 125, 7,36
2 41,0 0,456 24 31 7142 § 1,40
3 76,5 9,794 3827 7142
Tabelle LXIII Reflexe der o-ten Schichtlinie.
pratr=0.
U - ¢ &
2d Int. — 107« sin® — par 10°% - sin? —
in mm beob. 2 N 2 4 2
E=08 gef. berech.
44 m 13,05 51 f a0z 52
49 stst 14,62 64 203 64
76 55 23.18 154 B a3z 156
84,5 m 25,80 190 422 g
a8 58 26,90 205 F 103 =of
98,5 m 30,20 253 407 256
120,5 53 37,14 365 B 428 364
136 m 42,01 448 426 447
159 m 49,25 574 606 575
197,53 m 61,37 270 448 757
212,5 st 66,10 836 628 841

@
sinﬂz = 0,00533 (&% + a2 + &%
a = 12184
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Tabelle LXIV. Reflexe der 1-sten Schichtlinie.

prg+r=1
& # ]
2d Int. - 10% . 5in? — . 103 sin®*—
in mm becb. 2 5 2 44
£ =060 gef. - berech.

28,5 558 10,13 31 ITL 32
56,5 m-st 18,04 g6 3IT [+ 1
75 m-st 23,59 160 a13 160
104,53 m-st 32,58 290 513 288
117 ss 36,57 355 335 354
129,5 s 49,23 4r7 5I% 416
153,5 s 47:64 546 733 544
165,5 s 51,34 610 715 608
178,35 $ 5534 677 537 692
206,5 5 63,69 8o4 77 Boo

Tabelle LXY. Feflexe der 2-tenn Schichtlnie.

progt+r=2

9 i . i

2d Int. — 10° - sin®* — 10% - sin®—

in mm beob. 2 - 2 rer 2

k= 0,50 gef. berech,
28,5 st 14,42 62 200 65
58 st 20,04 128 232 129
175 m.st 26,04 193 403 193
108 st 34,52 321 423 To321
121,35 58 38,35 383 623 ads
T34,5 m 42,08 449 630 449
160 s 49,39 576 446 576
I74 s 53,39 644 626 640
188 s 5T)34 799 832 104
220,3 m 66,17 837 8o 832
Tabelle LXVY Reflexe der 3-ten Schichtiinie.
- ptgtr=23

) & &

24 Int. - 10% - sin® — 107 - sin® —

in mm beoh. 2 2 rgr 2

k= 040° gef. bercch.

50 m 23,55 160 311 162
93 sm 3z49 289 STI, 333 2go
109,53 s-m 36,39 352 513 354
155:5 m 47,70 547 535, 73T 545
187,5 m 55144 676 715 613

8
sin? E- = (,00533 (A + A& + B% + 0,0108 2

3

a=12,18%F <¢=7408 —=0608

r=17454 a = 109°37'
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Tabelle LXVIL Pufveranfuahme von RENO,.
Cu-Strahlung. 2R = 57,45 mm,
SIS —
o . LoD
24 Int. v 10* + sin® — 104 - sin® —
in mm beab. 2 2 pyr
gef. berech.
19,9 83 9,38 266 B1Er 261
22,0 5 10,43 3209 1Tr 328
28,2 s 13,52 547 g 200, fzoz 534
3L,0 515t 14,92 663 200, 202 656
37.8 m 18,31 987 irr, 311 o84
39,0 55 18,01 1050 g =32 1068
43,7 st 27,25 1314 232 312
150 st 23,90 1641 311, 313 1640
540 st 26,39 1976 202, 403, 4ZZ 1968
56,3 S35 27,54 2138 B avo, f403 2137
59,8 555 20,20 2394 #1{571, 333, 311, 573) 2404
63,0 m 30,88 2634 400, 40% 2624
66,8 st 32,18 2931 571, 333, 311, 513 2952
11,0 st 34,88 3271 422, 423 3280
749 m 36,82 3591 33%, 515 335 _ 3608
76,6 ss 17,67 3734 § \420, 063, Goy, 426) 3740
18,9 §5-5 38,81 3928 222, 6322 3936
82,7 s-m 40,71 4254 15T, 515 4264
84,5 s 41,61 44TI0 (411, 330, 33617 4428
86,5 stestst 42,61 4584 420, 063, Go4, 420 4592
93,7 55 46,20 5210 444 5248
I
o8 st 48,24 5564 { !3%;:3113533 _} 5576
101,5 st 50,09 5883 443, 6oo, 627, 446 5904
105,5 m 52,09 6224 151, 175, 375 6232
109,4 m 54,03 6550 623, 626 6560
13,4 m 56,03 6878 53%, 713, 175, 337 6888
1175 m 58,07 1202 422, 833, 3B] 1216

Kubisch indiziert: sinz‘z—

i

a =

3

Rhomboedrisch indiziert: sin®— =

2
y =

Dy = 3,17

0.03280 {8 + & + %

425 A

0,0164 ¢ + ¢* + r® + 0,0164 (pg |- pr + ¢7)

1364

a = 109°28

Diyp = 3,00551, 3,167, 3,131

Die Rubidiumatome bilden ein angenshert flichenzentriertes Gitter. Die

Annaherung ist auBerordentlich stark,

In der Laveaufnahme ! {rrrj ist die

Indizessumme p + ¢ + r sehr klein (= Ordnung der Reflexion), in der Auf-
nahme | (101} dagegen sehr hoch. Die Abweichung. von einem genau
flachenzentrierten Gitter nimmt also mit steigender Indizessurmme zu.

U Berram, Fivazzi, At R.Ist. Ven. ép, 2, 1131, 1900/10.
* B. GossNER, Zs. f. Krist. 44, 463, 1908,

# Rercers, Zs.f. phys. Chemie 4, 5097, 1889.
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Mit der Symmetrie der Lauediagramme und einem rhomboedrischen -
Translationsgitter sind folgende Raumgruppen vereinbar:

= » - :
Csva; Cgva, .Dx ¥ Dsda und Dsde-

Von diesen kommen aber C,,* und D,4* nicht in Betracht. Die 4
Metallatome miften namlich in beiden Raumgruppen derartige Positionen
einnehmen, dafy sie nur Reflexionen von Flichen mit gerader Indizessumme
giben. Mogliche Raumgruppen sind deshalb nur: Cye®, D’ und Dyd.
Die folgenden Positionen kommen in Frage, da wir fordern, dak die An-
ordnung angenihert flichenzentriert ist'.

Co® Rb in la (¢6) + 36 (nuvy (uod) wuw

=10 et g0
_Di_'? Rb in 1a (000) + 3d (u#o) (#0u) (Qui)
woed

=

Dy®  Rbin 1a (000) + 3¢ ($30) (101) (039

Dg® mufi aufgegeben werden, da ein genau flachenzentriertes Gitter
dabei erhalten wird.

Nun haben wir oben gefunden, dafi die Abweichung von den spe-
ziellen Positionen eines flichenzentrierten Gitters mit steigender Indizessumme
immer wmerkbarer wird., Diese Forderung ist erfulit in der Raumgruppe
Cyv®, nicht aber in D,?. Wir schliefien deshalb, daB C," die richtige
Raumgruppe ist:

Also:

Rb in 1a(000) + 36 (euv) (veu) (wou) e~y v~ 0

wo u und v nur sehr wenig verschieden von 0,50 und O sind.

Fir kleine Glanzwinkel darf die Einwirkung der NO,-Gruppen nicht
vernachlassigt werden. Doch sind in den Pulver- oder Dreh-Aufnahmen
keine Reflexe vorhanden, die nur diesen Partikeln zugeschrieben werden
konnen. Es dirfite deshalb berechtigt sein, die Voraussetzung zu machen,
dafs auch die NOy-Gruppen angenihert flichenzentriert angeordnet sind,
und zwar ist es dann auf Grund unserer Kenntnis zu den Atomabstinden
naheliegend, den N-Atomen folgende Positionen zu geben:

la(tif) + 3b(nuv) (wve) (Vun
F~d w0 pr—d

Entsprechend den Ergebnissen von den Strukturuntersuchungen anderer
Nitrate missen wir annehmen, dafi je 3 O-Atome ein (gleichseitiges) Dreieck
um jedes N-Atom bilden. Die auBerst kleine Doppelbrechung des RENQ,

sagt uns weiter, dafs die Ebenen der VO,-Gruppen nicht alle | [111] orien
tiert sind.

! Bezeichnung nach Wrycrorr, The Anal. Expr. etc.
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Fig. 9. Eilementarrhouiboeder von R6N0g, Der Ubersichtlichkeit wegen sind nur einige der
Saverstoffatome eingezeichnet. Das Sauerstoffdreieck um die N-Partikel in der Lage Gid

stehit senkrecht zu der trigomalen Symmetrieachse.

Fig. ro. Verschiedene Schaitte des Elementarrhomboeders senkrecht zu der trigonalen Achse.

Fig. 11. Zusammenhang zwischen dem NaCl-dhnlichen und dem CsC¥-dhnlichen Rhomboeder.

Vid.-Akad, Skr, I. M.-N, K1, 1g28. No. 4. ~
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Eine sehr schone Anordnung der NO,-Partikeln erhalt man mit: O in
34 + 36 + 6e.

Es lassen sich leicht Parameterwerte finden, die sehr plausible Atom-
abstinde geben. Da ihre Richtigkeit aber mittels der Reflexionsintensitaten
nicht gepraft werden kann, beschrinke ich mich darauf, auf die Figuren
hinzuweisen, ohne die Parameterwerte genauer anzugeben.

In den Figuren habe ich der Ubersichtlichkeit wegen nur einige der
Sauerstoffatome eingezeichnet. Wahrscheinlich ist jedes Rubidiumatom von
9 Sauerstoffatomen umgeben.

Aus Fig. 11 geht deutlich hervor, dat R6NO, sowohi mit NeC/ als
auch mit CsC/ verwandt ist. (Vgl. £KBr0, S. 97.)

Die Kristallstruktur von Kaliumchlorat.

Das Kaliumchlorat, KCiQ,, ist mehrmals kristallographisch untersucht
worden. Die Symmetrie ist monoklin-prismatisch; in der tblichen Auf
stellung sind nach Ries' die Achsenverhiltnisse:

@:b:c=0,8331:1:1,2673 B = 109° 42",
Die Dichte betragt 2,325 (2,325, 2,325% 2,326%, 2,350% 2,246—2,364°).

Die Kristalle sind ausgesprochen pseudotrigonal und zeigen eine enge
Verwandtschaft zu Kalkspat. Die gewohnliche Kombination ¢ (001} s (110)
entspricht dem Spaltrhomboeder von Kalkspat, indem (001) A (110) = 74° 37
und (r10) A (1To) = 76° 13/, wihrend bei Kalkspat (100) A (010) = 747 55/
betrigt. Tdas KCIOg spaltet ebenfalls ausgezeichnet nach dem Pseudo-
rhomboeder cm. Wirde man die Einheitsfliche von Kalkspat auf monokline
Achsen umrechnen, so ergeben sich die Werte:

a:b:c=0,8110:1:1,2875 8 =107"46"

also nur wenig verschieden von den Elementen des KC/O,. Die Ver-
wandtschaft mit Kalkspat mufs sehr eng sein, da auch die optischen Eigen-
schaften sehr ahnlich sind. KC/0; besitzt nimlich starke negative Doppel-
brechung; der Achsenwinkel ist klein und die 1. Mittellinie bildet einen Winkel
von nur 58 mit der pseudotrigonalen Achse’. Fiir die Brechungsindizes
wird angegeben:

a = 1,408 g = 1,517 y = 1,523°8

a = 1,440 B = 1515 y = 1,525°

Zs. f. Krist. 41, 250, 1905.

Ries in GrotH: Chemische Krystallographie II. Bd., S. go.
BuieNET — - —
PravFAIR u. JouLE — — —
KREMERS — - —
ScHRODER -— — —
MiiER, Trans. Cambridge, Phil. Soc. 7, 214, 1842.

P. Fiscugr, Neuw. Jahrb. f. Min. 3z, 1, 1911,

Int. Crit. Tabl. New York 1926, Bd. T 5. 154, 160.

O @ - @ W e W e
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Die Kristalle von KC/O, fur meine Untersuchungen erhielt ich durch
monatlange Verdunstung wisseriger Losungen. Sie waren tafeiférmig nach
¢{001) und =zeigten folgende Formen: c¢loo1), m(110), r(roi), a(100),
gloxx), o(r1T). )

Schon die ersten orientierenden Pulveraufnahmen zeigten die Ver-
wandtschaft mit Kalkspat; die Linien waren aber deutlich aufgespalten und
im dufieren Teil des Films war deshalb die Linienanzahl so grof, dafs die
einzelnen Linien voneinander nicht mehr getrennt werden konnten, Ich
war demnach auf die Laue- und Dreh-Methoden angewiesen,

Eine grofie Anzahl Laue- und Drehdiagramme von KC/O, wurde auf-
genommen.

Lauediagramme genau und angenshert | (001) und _| (101) (d. h.
nach der psendotrigonalen Achse).

Dreh- und Schwenk-Aufnahmen um [100], [010] und [110].

Im folgenden werden die Ermittlungen der Identititsabstinde aus den
Drehaufnahmen mitgeteilt.

[. Drehung um {100]

Fe-Strahlung. 2R = 90 mm.
2e 2¢
n In mm 2R « ain A
1 41,3 0,459 24° 39/ 4,64
Cu-Strahlung. 2R = 56,4 mm.
2e L
2 —_— ain A
n e 2R [
i 20 0,355 19°33° 4,60 } £.64
2 495 0,878 41° 7 4,67 !

II. Drehung um [010]

Cu-Strahlung. 2 R = 90 mm.
2e 2e L.
= A
in mm 2R @ 6 in
1 26,0 0,289 167 5,54 } 558
2 59,0 0,656 33° 16 5,61 =
Cu-Strahlung. 2R = 56,4_ mm.
2 Y
#n 2e Eg? : a b in A
1 18,1 0,285 15° 54/ 5,62 }5 58
2 37,7 0,668 33° 45/ 5,54 :
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L. Drehung um [110]

Cu-Strahlung. 2R =90 mm
2¢ 2e - -

" in mm 2R a Ya® + 6 Va®+ 6° berech.
{ 19,5 0,217 12° 14* 7.26 \
2 422 0,469 25° 8’ 7,25 | 7,25 7,26
3 74,3 0,826 39° 33/ 7,25

Cu-Strahlung. 2R = 564 mm.
n 2e 52-1% a Va® 4 4° }fa’ + &% berech.
1 12,0 0,213 12° 1! 7,39 :
2 26,0 0,461 24° 45/ 7,35 } 7,33 7,26
3 46,5 0,824 39° 29/ 7,26

Es ergibt sich also:
a=464A b=558A entsprechend a:4 = 0,832:1

Nach den Elementen von Ries (I. ¢.) berechnet man ¢ = 7,07 A, falls die
feinbaulichen Achsen den kristallographischen entsprechen. Die Richtigkeit
dieser Zelle: a = 4,644, 6 =558A, ¢=7,074A, = 10942 kann nun
mittels der Laueaufnahmen gepriift werden.

In der Figur rz ist die gnonomische Projektion der Laueaufnahme
|_(001) abgebildet, wihrend die Tabellen LXVIII und LXIX die charak-
teristischen Daten enthalten.

Wie ersichtlich ist, liegt kein Wert von #i kleiner als 0,18 A, die
minimale Wellenlange des Primarstrahlenbiindels, vor. Ich schliefie deshalb,
dafs diese Zelle eine mogliche Elementarzelle ist, und zwar ist sie die
“kleinste mogliche Zelle mit dieser Aufstellung der Kristalle.

Die Molekilanzahi ergibt sich zu:

abesinf-L- D
M

Da es unmoglich ist, eine Zelle zu finden, die nur 1 Molekill enthalt
und die mit den Laveanfnahmen iibereinstimmt, kann angenommen werden,
dafs die obige Zelle eine richtige Elementarzelle ist’.

Der Umstand, dafi der Kristall pseudotrigonal ist, macht eine eindeutige
Indizierung der Drehaufnahmen sehr schwierig. Im allgemeinen setzt sich
‘namlich jeder Reflexpunkt aus einer Reihe verschiedener Reflexe zu--
samen. )

Ich will deshalb im folgenden nur eine kleine Auswahl des Be-
obachtungsmaterials geben, hauptsichlich um genauere Werte der Gitter-
konstanten zu erhalten.

Z = =202~2

! Bei monoklinen Strukturen gibt es bekanntlich unendlich viele gleichberechtigte Zellen.
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1 T
-
512$\23..__._ S

—
L,

Tkl 0k1 k¢

Fig. 12. Gnomonische Praojektion einer Laueaufnahme von KCI0; 1 ¢ (vo1).

Fig. 13. Die Ableitung der Elementarzelle des KCiOs aus dem
Spaltrhomboeder des Kalkspats.
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Es ergibt sich: ‘
a=466A+ 0034 b=559+ 0034 c=711+ 0058 10941

entsprechend a:é:¢c=0,834:1:1,272,

Die Relation zwischen dem Kalkspatrhomboeder und dieser Zelle geht
aus Fig. 13 hervor.

Tabelle LXVIII. Laweaufuahme | ¢ (001).
69 Kv. 2 Milliamp. 11/2 Stende. R =5 cm.
——

Int. ¢ ni Int. e nl
hkl beob. in cm in A hki beob, in em in
151 3 0,90 0,15 322 i 1,23 0,32

‘332 1§ 1,08 0,26 BIT I 2,00 0,33
33t I 1,40 0,27 gal 1 2,03 0,34
31 ag 0,98 0,29 330 1 2,10 35
271 T 2,37 0,30 Tt ¥ 1,62 0,35
Jor 2% 08 0,31 625 1 2,60 0,35
F21 I I,52 0,31 161 I 2,13 0,36
521 1} 1,95 0,32 jor i 1,62 0,36
611 ol 2,30 0,32 051 I 1,80 0,36

Tabelle LXIX. ZLaueaufnahme | (101).
SOKV. 2 Milliamp, 2 St. R=>5ecm.
€ ni Fehlende

kil 3 in em in em Reflexe

327 I 1,25 0,22 337 ni =o0,20A
317 2 1,30 0,24

307 1 1,35 0,25 .
235 5 1,40 0,30 245 nl = o024 A
318 i 2,20 0,35

308 Ya 2,25 0,36 348 nl =024 A
338 ¥ 2,00 0,29 328 ni = o332 A
153 ' 1,15 0,23

143 2 1,40 0,32 .
256 2 1,90 0,29 278 #l = o,20 A
359 Mz 2,35 0,28 o
163 4 1,88 ©,33 173 i = o235 A
o51 1 1,15 0,25

o173 13 1,70 0,25 .
°73 < 2,55 0,35 o83 nl =027 A
157 alfz 1,05 0,23

14T 22 1,30 0,34

455 t 2,25 0,32 465 nl =o274A
2343 -] I,00 0,22

233 3 1,15 0,31

436 I 1,55 0,25

410 1z 1,70 0,30

035 1Yz 0,95 0,23 _ _
gzg 2 o:gs oo 315 nid = oz1 A
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Tabelle LXX. Drehaufnahme wm [100).

FeStrahlung. 0-fe Schichtlinie, 4 == Q. 2R = 90 mm.
B

9 9 J

24 Int. —_— C I S LI Nl

n mm beob. 2 . 107 sin 2 hki 10 sin 2

£ =03 gef, berech.

27 ss 8,2 20 ool 21
49 m 15,1 68 g ooz 69
54,5 st-st 16,0 85 ooz 84
65,5 58 20,3 120 ozo 120
82,5 s3 23,7 188 003 188
89,5 m 27,8 218 o13 218
106 5 331 298 fors 300
118,35 st 37,0 362 O14 364
130, 53 40,8 427 f oog 430

135 s5-5 42,2 451 oeg, fors 454, 455
47,5 m 46,1 519 ooj 533
153 st 47,9 5571 o3 553
162,5 m 50,9 6oz 034 604
91,5 m 60,0 750 onb 752
198 st 62,0 780 or6 78z
200 st Gz.7 790 Q35 793
215,5 ) 66,2 831 o032 834
230 m 69,0 812 oa6 872

in? 2. — i’.. 2 ._.'L_
sin 2 pYe] B+ i sin’ﬂ
2
4% = 0,0300 b=558A
1 .
Py 0,0209 csing = 6694

Da Reflexe sowohl mit 2 + £ éls auch mit & + / ungerade beobachtet
sind, mufs das unterliegende Gitter das einfache monckline sein. Ent-
sprechend der holoedrischen Symmetrie kommen demnach nur die Raum-
gruppen Con', Cyn’, Con' und €, in Betracht.

Reflexe %0/ treten auf, wenn sowohl % als auch / ungerade ist. Dem-
nach sind die Raumgruppen Cp* und Cyn® unbrauchbar.

Da ferner kein Reflex 0£0 mit ungeradem £ festgestellt ist, wird
man auf die Raumgruppe Cyn? gefihrt’,

Die Punktlagen von C,n? sind:

2a (00 1) (00 %) 2d 331 343
26 014 (049 2e (wv Q) (#7})
2c 304) 309
4f (ayah (%, 5, 24+ 3) bya) (£, 5, 1 —2)
Die beiden Kaliumatome und die beiden Chioratome miissen unter-

einander gleichwertig sein, wihrend die 6 Sauerstoffatome entweder in
2+ 2+ 2 oder in 4 + 2 geteilt werden miissen,

' Vgl R. W. G. Wvcgoss, Amer. Journ.of Sci. , 379, 1925. — Anal, Expr. ete. Wash.
1922.
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Drehaufnahme um [170].
Cu-Strablung. . 2R = 90 mm.
Tabelle LXXI. o-te Schichtlinie. '
h—k=0.

R 3 s . 2 0.9
) 2d Int, > {0? - sin 5 AEL 107 - sin >
in mm beob. o

k=025 gef. " beob.
37,5 588 11,55 40 Bi11o, 111) 40
39,0 ss 12,02 43 8 ooz 43
41,5 m 12,81 49 1o, 11T 50, 49
43,2 st 13,34 53 ooz 53
52,0 5 16,12 71 112, 111 75, 16
67,8 ] 21,70 130 112, 113 129, 128
81,5 ss 25,40 184 221 184
93,6 ] 20,21 238 221, 223 238, 236

1,8 s 34,95 328 oog 330

129,1 s 40,39 420 3% 418

133,5 s-m 41,79 444 IT6, 330, 333, 175|444 446, 443, 447

139,2 s8-8 43,56 4175 cob 475

10,8 ss 53,52 647 ooy 647

189,0 5 59,24 738 443 737

198,8 3 62,33 784 11§ 786

2006 m 62,89 192 440, 117 192, 181

2045 ss 64,13 81c 337 8og

208,5 5 65,39 827 228 827

213,0 s 66,80 845 008, 443 845, 849

5 2 T 23 iz
siu’—'=!—_g'hs+ﬁ—k3+ L_ — 2(:0215'
2 4atsin®g 452 4.2 sin® 8 4ac sin? §
iz E]
—_— e —— —
4a ey = 0,0495
A? o
m =0,0132 csinf = 6,70 A
A22cos f
4acsin®f = — 00135

_ Der Hauptteil der Reflexionsintensitdt von Flichen mit komplizierten
Indizes muf den K- und Cl-Atomen zugeschrieben werden, da die F-Kurve
von Sauerstoff so schnell abfallt. Da Flachen A%/ mit ungeradem % ebenso
stark wie die fObrigen reflektieren, ist es ersichtlich, dat A und (7 in den

Positionen 2¢ untergebracht sind.

Die sehr enge Verwandtschaft zwischen Kalkspat und Kahumchlorat
ist eine Folge der Ahnlichkeit in den Atomanordnungen. Leider ist es
mittels der benutzten Metoden villig ausgeschlossen, eine genaue Bestimmung
der Atompositionen durchzufihren, da so viele {9) unabhiangige Parameter
Ich will mich deshalb an dieser Stelle darauf beschriinken, die
Hauptziige der Atomanordnung anzugeben. .

Die Positionen der Atome sind:

vorkommen.

K (uyv 0), (&, 9, %)

Ccl (ug Uy 0); (ﬁ‘a ﬁ.! %]

O (I}’z): (E,j'., 2+ %)y (-‘Cyg), (j:',j, "% - 5)

O (23 v

0}, (@3 75 3) .
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Fig. 14. Die Elementarzelle des KCIO;. Fig. 15. Die Elementarzelle des K€U
gesehen in Richtung der pseudotrigonalen
_ Achse (Projiziert auf {101)).

Tabelle LXXIL. j Schichdinie.

h—k=3.
e T o —— —
&
2d Int, 3 10° - sin’i Bl [V sin’?
in mm beob. 2 2
k= 0,157 gef. _berech.
1
29,8 st 21,25 13t 131, 21T, 122 { 133, 127, 132
55,6 s 25,15 181 2Ti, o1, 273 | 181, 184, 179
51 s 25,54 186 132, 133 186, 183
71,3 m-st 28,20 233 o3a 224
84,5 st 31,02 266 133, 124 266, 264
89,7 ss 32,18 284 033, 300 2g0, 275
104,5 s 35,59 339 213, 21§ 341, 336
113,23 s 31,85 313 124, 12§ 373, 370
IT5,5 m 38,20 382 o34 _ 3Ba
1335 s 42,55 457 214, 216 460, 454
T45.0 m-st 4535 506 035, 125, 136, 306|501, 504, 507, 507

sinﬂ—';- — 0,0305 4% + D,0190 #* + 0,0132 7 + 0,0135 i/
_ 00138 4 -a sin .,B-c sin #

asin f =441 4 cos f = ¥

b - 5,60 & 1002 a4

¢ sin f = 6704 p =004

a=2A 1 468k ¢804 Lk
sin § sin 8 -

Es soll nun untersucht werden, ob es moglich ist, eine kalkspatahnliche

Anordnung zu finden.
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Wird u, =#, =7, = % und #, =4 pgewshlt, so crgibt sich durch
Verlegung des Origo X (000) (111}, ¢/ (004) {440). Diese Anordnung
entspricht genau den Positionen von Ce und C im Kalkspatgitter. Es geht
jedoch aus den Beobachtungen hervor, dafi die obigen Parameterwerte nur
als angenahert anzusehen sind. Zwar Gberwiegen die Reflexe mit 2 + £+/
gerade in den Laueaufnahmen, aber es treten auch viele Reflexe mit un-
gerader Indizessumme auf,

Die Grofie der Doppelbrechung sagt uns, dafs die C/O4-Gruppen ihn-
lich gebaut sind wie die COy-Gruppen. Es dirfte doch anzunehmen sein
dafs die CiAtome nicht in der Ebene der Sauerstoffpartikeln liegen. (Vgl.
Die Strukturuntersuchung des KBrO, und des NaClO;, NaBrOy).

Werte von ug, vy, x, v, z, die mit der Doppelbrechung und unserer
Kenntnis der Atomabstinde iibereinstimmen, lassen sich restlos finden. Da
ich aber diese Werte mittels der Reflexionsintensitaten nicht priifen kann,
scheint es mir nicht zweckmifsig, derartige zweifelhafte Zahlen in die Lite-
ratur einzufithren.

Durch die Figuren 14 und 15 werden die Hauptziige des Struktur-
vorschlags anschaulich gemacht,

Die Kristallstruktur des Kaliumbromats,

Kaliumbromat, K BrQ;, kristallisiert ditrigonal-pyramidal. Die Symmetrie-
klasse wird durch folgende Uberlegung sichergestellt. Lauediagramme
_|_{111) von KBrQ,, welche ich aufgenommen habe, sind mit den ditrigonal-
skalenoedrischen, trigonal-trapezoedrischen und ditrigonal-pyramidalen Sym-
metricklassen vereinbar. Die beiden ersten Klassen sind durch die polare
Aushbildung und die pyroelektrischen Eigenschaften des K'Br O, ausgeschlossen.
Auch die Atzversuche flihren zu der letzten Symmetrieklasse.

Die ausgesprochen pseudoreguliren Kristalle wurden zuerst fur kubisch
angeschen; genauere Untersuchungen stellten die Abweichung von kubischer
Symmetrie fest. Der Rhomboederwinkel betragt etwa 86°, Trauee' fand

a = 86°6" (1,3523), Maricnac? o = 86" 2/ (£ =1,3542)- und Ries?

¢
a = 85° 57 (;= 1,3572). &
Die Kristalle sind nach Ries (I c.) optisch einachsig mit negativer
Doppelbrechung. Bestimmungen der Brechungsindizes liegen mir nicht vor.
Die Dichte gibt Topsde! mit 3,218 an, CrLarRgr® mit 3,323 und
KreMeErs® mit 3,271,

Zs, £, Krist. 23, 577, 1804.

Ann. d. Min. (s}, ¥2, 52, 1857.

Zs. f. Krist. 41, 350, 1905.

Bull. soc. chim. Paris rg, 246.

Const. of Nature. 1, Table sp. Grav. Washington :888. 5. 52,
Pogg. Ann. Phys. Chemie 99 443, 1856.

. B
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Schone Kristalle von KBr(; erhielt ich durch langsame Verdunstung
wasseriger L.osungen. Als Ausgangsmaterial diente chemisch reines Kalium-
bromat von KaHLBAUM.

Folgende Formen liefzen sich durch Winkelmessungen feststellen:
o {Too), m{r0I), el101), r(100),

Die Kristalle bestanden meistens aus hohlen Skeletten, was Gbrigens
auch Ries {l. c.) beobachtete.

Von der Substanz wurden Lauediagramme | {111), ein Drehdiagramm
um [100]) {(Rhomboederkante) und Pulverdiagramme aufgenommen.

Die abliche Bestimmungsmethode mittels Laue- und Dreh-Diagramme
ergab eine rhomboedrische Elementarzelle mit » = 4,40 A und a = 86° ¢,

In den folgenden Tabellen beziehen sich die MiLer-Bravais’schen
Indizes pgqr auf diesen Rhomboeder,

Drehaufnahme um [001].
Fe-Strahlung. 2R = 562 mm.

Tabelle LXXIIL. Der Identitdisabdstand.

2¢ 2e i
[ . — a rin A
in mm >R

1 I 27,5 048y | 264 449

Tabelle LXXIV. Reflexe der o-ten Schichtiinie.
Bedingung: » = 0.

S
e | ow | 2 ot —
in mm beob. 2 2 e 2
k== 0,70° gef. berech, aus NaCl-Aufn.
26,0 5 12,55 47 100 49
32,5 s 15,87 75 fii1o 75
35,7 st 17,50 go 110 91
38,7 s 19,03 106 170 104
475 5 23,46 159 § 200 160
53,6 st 26,11 194 200 195
57,7 s 28,91 231 210 231
61,2 s 30,50 258 a2To 256
T4:5 m 37,28 367 220 364
76,5 s 38,30 384 Bato 38a
80,5 s 49,33 419 230 415
82,8 5 41,51 439 300 438
86,2 st 43,24 469 310 468
907 m 45,54 510 310 508
1010 s 50,78 Goo 320 595
106,0 s 53,33 643 £ 400 641
1100 s 55437 677 330 67r
120,7 s 60,83 763 £ 420 759
123,5 st 62,25 783 400 119
126,5 s-m 63,78 8os5 410 - Boa
129,3 st 65,21 824 330 819
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Tabelle LXXV. Reflexe der r1-ten Schichtlinge.

Bedingung » = 1.

2d Int. LA 107 « sin? — 10 st
in mm beob. 2 2 pgr ) 2
E=07F gef. berech. ans NaCi-Anfn.
26,7 st 17,8 94 101 . g1
30,7 s 19,1 107 ol 104
5T st 30,3 235 211 . 260
64,0 st 33,25 3or 27z 208
65,7 s 34,0 313 21t arx
. 855 m 43,0 465 30L, 221 468, 463
88,2 s 44425 487 3II 491
gr,0 m 45,55 5ta 3or 506
95,2 s 47,53 544 311 542
104,2 st 51,6 6T4 321 612
113,0 stst 55,5 679 321 675
118,0 m 57,8 716 3Z1 113
120,4 m 589 733 321 726
132,1 s 63,9 8oy 401 . Bog
134,8 m 65,0 8z1 ar1 819
137,0 m 65,9 833 3371 830
Es ergibt sich demnach: .
¢
r = 4,403 + 0,005 A, « =860 +5 (-; = 1,355)

Die Dichteangaben entsprechen 1 Molekil KBr0; in diesem Rhom-
boeder. Die theoretische Dichte betragt 3,249.

Nun wurde schon oben.mittels der Symmetrie der Kristalle und der
Lauediagramme festgestellt, dafs die. Raumgruppe des KBr(Q, der Klasse
C3, angehoren mufi!. Sowohl der Raumgruppe C3, wie Cj, liegt ein rhom-
boedrisches Translationsgitter zugrunde; da aber C3, Positionen mit Zahlig-
keit z und 6 und keine 1-zahlige enthalt, kommt nur €3, in Betracht.

In C}, kommen 1-zahlige, 3-zahlige und 6-zihlige Lagen -vor, mit I
bzw. 2 oder 3 Freiheitsgraden. Kalium und Brom mussen wir notwendiger-
weise in 1-zihlige Positionen unterbringen, wihrend die drei Sauerstoff-
atome entweder alle strukturell gleichwertig sind (Lagen 34), oder alle
ungleichwertig (Lagen 1a + 14 + 14). -

Nach der letzten Annabme befinden sich simtliche Atome auf der
trigonalen Achse; eine derartige Anordnung ist aber aus verschiedenen
Griinden unmoglich. Diese Struktur ist mit unserer Kenntnis der Atom-
abstinde unvereinbar, ferner stimmt sie nicht mit der gefundenen negativen
Doppelbrechung. Endlich werde ich noch zeigen, dafs die beobachteten
Reflexionsintensititen mit ihr nicht erklart werden kénnen. Far die Reflexe
pqr, wo p+ ¢+ =0 ist (d. h. die Prismepreflexe), betriigt die Struktur-
amplitude /F/ = K + Br + 30; (K, Br bzw. O bedeuten das Streuvermogen

! Bezeichnungen nach Wrycrorr: The Anal. Expr. etc., Washington 1gz=.
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Tabelle LXXVIL. Pulveraufnahme von KBro,.

Cu-Strahlung. 2R = 57,60 mm.
# 7]
24 Int, - 10* - sin® = 104 - sin® 3
in mm beob. 2 2 rqr 2
k= 030° zef. berech.
9,8 1 9,00 245 £ 100 249
2L,9 35 10,05 304 100 3045
26,6 2,5 12,39 460 B ro1 466
28,4 I 13,28 528 Y4 530
29,5 1o 13,83 591 101 572
35,4 5 - 14,77 650 10§ 651
345 I 16,31 788 11 798
38,6 L5 18,35 991 f 200 996
42,9 T 20,49 Izz25 200 1223
44.5 o,5 dopp. 21,28 1318 g 201, Bair 1333
46,7 1 22,38 1450 210 1449
4740 I 22,98 1524 g 211 1527
49,1 1\ 23,57 1568 201 1600
40,6 {5 23,82 1631 211 1637
53,2 6 25,61 - 1868 2T1 1845
545 2 26,26 1957 21T 1954
56,9 0,5 27,46 2126 # zoa 2131
50 2,5 28,50 2277 202 2288
60,7 H 29,34 2401 a1z, f310 2434, 2394
63,4 4 30,68 2603 a0z, f§ 301 260s, 2587
65,3 “5 31,63 2751 joo, 2I1 a752
67,55 5 32.75 2927 310, 271 2940, 2927
69,5 9,5 33:72 3082 3II 3085
70,6 4 34,27 3I71 a3z, 3ol 3192, 3177
T35- 1 3571 - 3407 31T 3403
4 T 37,65 3731 3oz 3737
78,55 5 38,22 38a7 32¥, 233 3843, 3829
83,5 4 40,68 4249 303, 3Tz 4274, 4242
86,2 2,5 42,03 4482 312 4480
87,0 2,5 42,43 4551 322, 213 © 4562, 4559
91,0 1, 44,42 4898 400 4894
9235 | o5 43,16 5028 410 5039
94,9 2,5 43,91 5159 411, 330 5146
96,4 1 47,10 5366 40T, 322 5357
98,7 2 48,25 5565 41T 5545
Too,2 0,25 48,99 5695 313 5601
101,4 2,5 19,59 5798 420, 4TI 5797, 5783
102,5 2,5 50,74 5802 323, 4271, 303 | 5830, 5865, 5662

sin? -‘; - 0,03050 (7 + 40+ % — 000300 (pg + pr + ¢7)

r=442A

« = 86°0',
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Tabelle LXXVII. Kaliumbromal + Steinsals.

Cu-Strahlung. 2R = 5745 mm.
S —— S — P E— o M—
Steinsalz KBrOg
¥
2;: m]r;11 3 2 bl B k L 10% - sin? 2 2 10*- sm’-r-?r
unkorr. 2 2 2 |per 2
theor. korr. gef. berech.
21,2 m 10,58 0,45 0,13 300 100 308
28,0 | st 14,42 0,50 | 138,92 579 1ot 576
26,7 S5 14,82 B zo00 | 14,31| 0,51
30,8 | st 15,37 0,52 | 14.83 657 10T 657
329 m 16,41 200 | 15,87| o,54
42,45 | st 21,18 0,62 | 20,50 1233 200 1232
46,0 | m 23,40 220 | 22,75 | 0,63
53,0 |m-st| 26,44 0,66 | 25,78 1802 211 1889
58,0 5 28,94 zez | 28,27 | 0,67 3
58,95 | s-m 20,42 0,69 28,73 2311 202 2305
63,35 |m-st| 31,61 2,73 30,88 2634 202 2626
652 | s 32,53 0,75 | 31,78 2774 300 2774
70,7 st 33,27 0,82 34.45 3200 30T 3203
7735 | m 38,60 420 { 37,70| 9,90
86,35 | st 43,09 0,90 42,19 4510 312 4515
91,2 88 4559 0,90 [ 44,60 493r 400 4931
98,8 |'m 49,29 o90 | 48,39 5590 41T 5588
fo8,2 | ss | 53,08 0,89 | 53,00 6393 427 6392
fog,4 | m 54,58 ' 0,89 | 53,69 6493 403 6485
112,25 | m 56,01 |6oo, 442 | 55,12 o,8g

sint 2 003082 (% + 4 + #%) — 0,0040140pg + pr + g0

sin®

z7
9
- = 0,02188 (4 -+ hk + ¥ -+ 0,008935 1°

r = 4403 A a = 86°03’

a=60064, ¢=81414 %71,355
[{

der betreffenden Atome). Wir beobachten aber, dafs 20Z trotz dem groferen
v
> bedeutend starker als 2IT reflektiert, was mit dem obigen Ausdruck von

/F/ unvereinbar ist.

Die Sauerstoffatome sind also strukturell gleichwertig und missen
in den Lagen 34 untergebracht werden. Wir wihlen den Nullpunkt unseres
Koordinatensystems in einem XK-Atom und erbalten:

K(000), Brittt), Owur) (uve) (vuu)

Die Struktur ist demnach durch 3 Freiheitsgrade charakterisiert. Die Werte
von ¢, # und v mufs man mittels der Reflexionsintensititen bestimmen.
Wir sehen aus den Diagrammen, dafs samtliche Reflexe mit p+ ¢+ r
ungerade sehr schwach sind, Reflexe mit gerader Indizessumme dagegen
stark. Da das Intensititsverhaltnis dieser beiden Arten von Reflexen im
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. . Fe
ganzen Winkelraum dasselbe ist, und da das Verhiltnis —fl:z- ebenfails an-

genihert konstant ist, missen wir #= { wahlen.
Mittels der Reflexe 417 und 313 lassen sich die Fehlergrenzen ziemlich
genau bestimmen. Es ergibt sich:

t = 0,500 + 0,015

Wegen des kleineren Streuvermogens von Sauerstoff konnen wir die
Parameter » und v nicht mit derselben Genauigkeit ermitteln.
Far Prismenreflexe berechnen wir die folgenden Amplituden:

/Fl g1 =K+ Br+ 01 +2 cos (u— )]
[Fl,;1 = K+ Br+ O[2cos(u-—2) 4+ cos 2 (u—v) +

+ i 2sin(u— v} — ¢ sin 2w — 9)]
[Fl,ps =K+ Br+ Q1 + 2 cos 2 (u— )]

o> Fi o [Fi, == [F{ ;. Dies fordert

zZII? 202

Beobachtet wurde /F7/,
u—uvr~ 180°.

In den Pulveraufnahmen wurde der Reflex (171) trotz sehr langer
Exponierung nicht entdeckt, wiahrend (r1r) mit viel kleinerer Flichenzahl
gut sichtbar ist. Mittels dieser Erscheinung erhalten wir:

IF > F] ;,~0
[Fl, ,=K— Br+ 30[cos(2u + v} + isin(2u + 7))
|Fl. . =K—Br+0[2cosv+ cos(2u — o) + ¢ (2sinu + sin(2 e —2)}]

IIIX

IT1

Es ergibt sich also, da der rein imaginire Teil der Strukturamplitude
nur eine untergeordnete Rolle spielt:

Br— K

g2

I 2cosv+cos(Zu— )=

II. cos 2u+ 21O
W #— o~ 180°

Aus 1. ergibt sich:
630° > 2 + 2> 450°

Indem wir #— o = 180" &+ 30" setzen, fuhrt II. und IIL zu:

280° > 1> 200°, 130°>0>> —10° -
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Mittels dieser Bedingungen konnen wir nun 1. prifen:

Tabelle LXXVIII.

" o 2cosv + cos(2u—u)
270° 60° 0,5
" Q0 o

N 120° — 0,5
24.0O 300 1,7
l»]
" ;50 Ly
» o 1,5
" 96 ©,9
21a” o 2,5
" 302 2,6
» 450 2,4
» 6o 2,0

In Betracht kommt demnach #~ 210° und 0°<<v<(60°. Durch
mihsame Berechnungen habe ich gefunden, dafi die Werte = 210,
9 = 45" mit den beobachteten Schwirzungen am besten stimmen. Die
Fehlergrenzen sind schitzungsweise 107,

u=2058 + 0,03 . v = 0,125 + 0,03

Die beobachteten und berechneten Schwarzungen sind in der Tabelle
LXXIX zum Vergleich zusammengestellt. (Die /-Kurven aus der Tabelle |
S. 14

Die gute Ubereinstimmung der beiden Werte der Tabelle ist ein Be-
weis fiir die Genauigkeit der Strukturberechnung.

Fig. 16 zeigt eine Zeichnung des Elementarrhomboeders, Fig. 17 eine
Praojektion senkrecht (111). Die Kaliumatome befinden sich in den Ecken,
die Bromatome im Mittelpunkt des wirfelahnlichen Rhomboeders; die
Sauerstoffatome bilden gleichseitige Dreiecke um die trigonale Achse. Die
Ebene desselben enthalt das Br-Atom nicht. .

Die gefundenen Parameterwerte geben uns felgende Atomabstinde:

K—-0 =267A, 3,11 A
O0—0 =276 in derselben Br0y-Gruppe und
= 3,22 A, 3,25 A zwischen O-Atomen verschiedener Gruppen.
Br—0 =168 A.
K—K = 4,40A.
K—Br=369A, 407 A,

Diese Atomabstinde sinci recht wahrscheinlich; nach GoLpscEmIDTS
Radien! erhalt man K—O = 2,65A und 00 = 2,64 A. Diese Werte
beziehen sich jedoch auf den Steinsalztypus, wo die Koordination eine

! Geochem. Vert,-Ges. d. Fl, VIL
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oK <Br 00 *K *Br 00
Fig. 16. Elementarrhomboeder Fig. 17. Projektion der Struktur auf {rzz)
von KBrQs.

Fig. 18, Die Br0O;-Gruppe.

Tabelle LXXIX., Berechnete Intensildien.

—— . ey
e
Intens, Intens. Intens. Intens.

rqr berech. beab. rqr berech. beob.
100 4,2 35 321 22,0 }
101 24,0 10 27z IL,0 5
roT 14,0 5 303 Ty2 \
ILY 1,0 I 312 20,0 I 4
ITI ] [+) 31z 20,0 2,5
200 . 20,0 1 3z2 1,4 }

= 2,5

2I0o 3,0 T 213 17,0
20T 10,0 \ 400 3 T
2171 16,0 { S 410 3,0 0,5
2Tt 22,0 6 411 12,0 1
21T 10,0 2 a3o 9,0 joas
zoz 8,0 2,5 312 1,7 o
212 3,0 I 40T 2.9 L}
203 17,0 4 323 se [ F
300 2,6 0,5 41T 19,2 2 "
310 26,0 \ 223 1,7 o
251 6,5 [ at3 2,6 0,25
31z 5.5 o,5 420 19,2 }
P 2,3 } 417 9,6 25
30T 21,0 4 323 o6
3r1 4,8 T . 421 34 } 2,5
31T 1,5 o 303 9,6
320 3,0 I

Vid..Akad. Skrifter. I. M.-N Kl 1027, No. 4. 7
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andere ist. In KBr0; ist jedes Kaliumatom von drei Sauerstoffatomen im
Abstand 2,67 A umgeben und von sechs im Abstand 3,11 A.

Dieser Unterschied, 2,67 A und 3,11 A, steht zweifellos mit der von
V. M. GoLpscemipt! nachgewiesenen Vergrofierung der Atomabstinde wmit
steigender Koordinationszahl im Zusammenhang.

Der Bau des BrOg-Radikals ist folgender: (vgl Fig. 18) Die Sauer-
stoffatome bilden ein gleichseitiges Dreieck mit dem Abstand 0—0 = 2,76 A.
Das Bromatom liegt nicht in dessen Schwerpunkt, sondern auf der Achse
des Dreiecks, 0,56 A gber der Sauerstoffebene. Der Abstand Br—0O = 1,68 A,
den ich gefunden habe, 1afst sich auch gut mit folgender Uberlegung ver-
einigen: C/7° und Sit* dirften etwa gleich grofs sein, demnach auch
Brt5 und Getd. Si -0 betragt ungefahr 1,60 A” und nach meinen Unter-
suchungen iiber GeO, Ge—O etwa 1,7 A%

Uber den Bau von BrQ, liegen einige Angaben aus den Struktur-
ermittiungen des NaBrO, vor. Diese Struktur enthalt 5 Freiheitsgrade,
und es ist deshalb durchaus verstindlich, dafs verschiedene Forscher zu
abweichenden Resultaten gekommen sind.

KorLkmenjer, Bpvoer und Karssext! fanden Br—0 = 0,95A und
0—0 = 1,604,

Dickinson und Goopuue® Br—0¢ 1,54 A und 0~0 = 2,47 A.

Vecarn® 1,84 A fur Br—O und 1,20A fur 0—0.

Das Kaliumbromat kdnnen wir als eine binire Verbindung K+ (Br0g)™
auffassen, und es wire deshalb naheliegend, die Struktur mit den Gitter-
typen AX zu vergleichen.

Es ist nun gleich ersichtlich, dafs die K BrO,;-Struktur eine Variante
des CsClGitters ist, indem Kt die Cs-Ionen ersetzt und (BrOg)* die C/
Ionen. Der Winkel des CsC/ entsprechenden Rhomboeders ist 86° statt 90°.

Wir konnen aber durch Benutzung eines gréfieren Rhomboeders mit
4 Molekilen KBrO, auch eine Bezichung zum NaClTypus finden. Die
Ableitung dieser Zelle geht aus Fig. 11 hervor. Der Winkel dieses dem
Steinsalz entsprechenden Rhomboeders betragt 107° 30°. Die Koordinaten
der X- und BrO,-Partikeln sind genau die des Na und C/ im Steinsale.

Die Erscheinung, dafi KBrO, sowohl mit der NaCi-Struktur wie mit
der CsCl-Struktur verwandt ist, dirfte als ein Ausdruck fiir den Kkleinen

t Geochem. Vert.-Ges. d. El. VII und VIIL

? R.W. G. Wyckorr, Amer. Journ. of Sci. 9, 448, 1925.
— s Zs. f. Krist. 62, 189, 1925
- y Amer. Journ. of Sei. 77, 101, 1926.

R. E. Gises, Proc. Roy. Soc. London A. rro, 443, 1926.

Zs. f. Krist, 67, 226, 1928,

Proc. Roy. Acad. Amsterdam 27, 644. 1920, Zs. f. Phys. 1 291, 1923.

Journ. Amer. Chem. Soc, #7, 2045, 1921.

Zs. f, Phys. 72, 2Bg, 192z, Vid.-Akad. Skr. Osle I. Kl nr. 16. 1922.

L T )
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Unterschied in den Gitterenergien vom NaCl- und CsCLTypus angesehen
werden!.

Man hat bis jetzt behauptet, dafs die Kalkspatstruktur als ein defor-
miertes Steinsalzgitter aufgefafit werden kann; nach dem oben gesagten ist
es aber gleichberechtigt, sie als deformiertes CsC/Gitter zu betrachten.
Ahnliches gilt auch fir RoNO,2

Tabelle LXXX.

e e

Rhomboederwinkel
Substanz 4 Molekiile t Motektl
Nall-Variante CsCl.Variante
CalOy To:" 55" 767"
RbNO, 109” 28° go° o'
KBrOs 107° 30’ 86° o'

Bemerkung iiber die Struktur von Jodsiure, HJO,,

Nach Scuapus?® und Marienac kristallisiert die gewohnliche Medifikation
des HJO; rhombisch-bisphenoidisch mit den Elementen:

a:b:c=0,9388:1:1,3181

Die Dichte betragt 4,629°, .

Die ersten orientierenden Pulveraufnahmen waren so linienreich, daf
eine grofie Elementarzelle zugrunde liegen mufite.

Es ergab sich bald unter Benutzung der kristallographischen Angaben,
daft die Debye-Scherrer-Aufnahmen in einfachster Weise durch die folgende
Zelle erklart werden konnten:

a=553A, $=592A, ¢=775A  Fehlergrenzen + 0,034
a:b:¢=0,033:1:1,300

Die Molekiilanzah] berechnet sich zu: Z==405~4,

Das unterliegende Gitter ist das einfache rhombische, da sowohl A+ £+,
h+k h+!und 24/ ungerade sein konnen.

Da die Ausloschungen in den Pinakoidreflexen nicht eindeutig aus den
Pulverdiagrammen bestimmt werden konnen, muf ich von einer Raumgruppen-
bestimmung absehen. Es karin nur angegeben werden, daf eine der Raum-
gruppen ¥, V%, I'® oder 1* die richtige ist.

Die Parameterzahl ist sehr grofs, wahrscheinlich 15,

! L. PauLi®G, Journ. Amer. Chem. Soc. 49, 781, T927.

* Vgl S. 82 dieser Abhandlung,

3 Scuapus, Best. d. Krystallgestalten. Preisschr, Akad. Wien 18835, S. 34
* Ann. Minn. 5), 9, 32, (856, (5) I2, 66, r857. (Euvres, 1, 459, s42.

* Drrrg, These, Paris 184,
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In Tabelle LXXXI bhabe ich die Ergebnisse der Ausmessung und
Berechnung einer Pulveraufnahme von HJO, mitgeteilt, doch sind hier nur
die inneren Linien mitgenommen, wo die Indizierung zweifellos ist.

Der komplizierten Anordnung wegen wurde die Untersuchung hiermit
eingestellt,

Tabelle LXXXI1. Puleraufuahme von HJO,.

Cu-Strahlung. 2R = 5745 mm.
g s B
2d Int. - 10* - sin? — Y 10* - sin® —
in mm beob. 2 2 2
&= 040" gef. berech.
21,5 ] 9,18 28¢g orI, 1of 268, 203
23,0 st 10,98 162 110 363
26,5 s 12,27 452 1rl 462
27.0 s8 52,57 474 {# toz 479
29,5 s 13,77 567 or2 563
30,0 st 14,02 587 102 588
343 st dopp. 16,16 714 200, oz1, 112 715, 176, 751
37,8 s 17,91 946 210 944
38,5 m 18,26 o8z ar g10
39,8 58 18,91 1050 211, 0I3 1043, 1056
40,5 5 19,26 1038 o2z, 103 1071, 1081
43,9 m 20,93 1279 122, 113 1265, 1250
45,a st 21,50 1343 212 1340
46,8 5 22,40 1452 230 1452

#
sin’; = 0,0194 4* 4+ (,0169 #* + 0,0099 /2

a=553A b-3592A =77T5A

Die Kristallstruktur von Natriumjodat.

Das Natriumjodat, NaJO;, bildet nach EaxrLe! rhombisch-bipyramidale
Kristalle, tafelformige nach ¢ (oo1), mit m (r10), o (r11), r (ro1). Die
kristallographischen Elemente bestimmte er zu:

a:b:c=0,9046:1:1,2815

KreMERrs? fand die Dichte 4,277, Drrre® 4,252,

Ich benutzte fur meine Untersuchungen reines Na/O; von KanuBaum
und pe Haéx. Da die Substanz leicht Hydrate bildet, wurde das getrocknete
Pulver in Kapillaren von Li-Glas eingeschmolzen. Die Darstellung von
brauchbaren Kristallen fiir Laue- und Dreh-Aufnahmen war mit Schwierig-
keiten verbunden (vgl. EAkLE L c.) und deshalb wurde nur mit der Pulver-
methode gearbeitet. Mikroskopisch stellte ich fest, dafs die vorliegende
Kristallart identisch mit der von Eaxle untersuchten war. Far die Indizie-
rungsversuche wurde eine Reihe Diagramme mit Steinsalz als Vergleichs-
substanz aufgencmmen um sehr genaue Sinusquadrate zu erhalten.

v Zs, f. Krist, 26, 565, 1896,
2 Pogg. Ann, d, Phys: g9, 435, 1856.
5 These, Paris 1870.
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Es gelang mir bald, unter Benutzung der kristallographischen Achsen-
verhdltnisse und der Dichte sidmtliche aufiretende Linien in eine rhombisch-
quadratische Form einzusordnen'. Um einfachere Indizes zu erhalten, wurde
die ¢-Achse nur halb so grof wie Eagirs gewahit.

Die Ergebnisse der Ausmessung und Berechnung zweier Filme, ein mit
und ein ohne Steinsalz, sind in den Tabellen LXXXII und LXXXINI mit-
geteilt. Die gute Ubereinstimmung zwischen beobachteten und berechneten Sinus-
quadraten kann als ein Kriterium fur richtige Indizierung angesehen werden.

Far die Dimensionen der Elementarzelle erhalten wir:

a=B875+0014  b=6,37+0,01A4, c=4,05+0014
entsprechend a#:4:¢=10,903:1:0,636,

Aus der Dichte berechnete ich Z = 1,94 ~ 2, umgekehrt ergeben zwel
Molekille NVa /O, die Dichte 4,40.

2 Atome Na, 2 Atome J und 6 Atome O sollen also in der obigen
rhombischen Zelle untergebracht werden. |

Tabelle LXXXIL Linienverseichnis einer Pulveraufnahme

Cu-Strablung. von Natriumjodat. 2 R~ 57,65 mm.
IS
L4 . ‘o
24 Int. —2— 104« sin? '2— Yy, 10* « sin
o beob. k= 030" gef. : berech.
22,6 2,5 10,40 326 110 325
23,8 I 10,65 363 oorI . 361
29,1 0,3 13,63 555 frirn 558
29,6 I 13,88 575 020 584
32,1 5 15,10 679 IIr 685
33,0 1 135,57 120 zoe 717
37,6 2 17,85 940 o2 044
40,T 2 19,09 1070 201 1077
44,3 2,5 21,18 1306 220 1301
48,5 .5 22,28 1438 ooz 1442
415 0,5 22,78 rseo 130 1493
50,1 I 24,07 1663 22371 1661
51,6 1,5 24,82 1762 310, TI2 1759, 1767
32,95 3 25,49 1852 131 1853
355 T 26,76 2027 022 2026
57,05 3,5 dopp. 27,53 2136 3Ir, 202 2119, 2159
596 0,25 28,80 2321 o40 2336
65,1 1 31,53 2735 aza 2743
67,5 L3 :ﬂSOpp. 32,72 2922 400, 330, 132 | 2868, 2927, 2935
69,0 9,5 33:47 3o41 240 3033
71,2 1,5 34,56 3218 312, 401, 003 zzor, 3228, 3245
72,1 1,5 35.01 3292 " 33z 3287
13,5 T 35,71 © 3407 241 3413
74,0 0,3 3595 3447 420 3452
15:3 1,5 36,70 3588 113 3570
' 042, 150 } { 3778, 3829
78,5 1,5 dopp. 38,19 3822 { o023, 43I 3820, 3812

singg = 0,01793 42 + 0,01460 &¥ + 0,03605 £
«a=5T54 5=6374 c=405A

! Vgl W, ZacHariasex, Zs. f. phys, Chemie 128, 421, 1927.
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Tabelle LXXXIIL. Natriumjodat mit Steinsalz,

Fe-Strahlung. 2R=5745 mm.
Steinsalz Na JO,
b
2d—-1,1 1 o Y i, :i o2
in mm | 2 hEi 4 theor. I na korr. 10%-sin 2| A& 10%:sin 2
unkorr. ) 2
gef. i berech.
26,95 | st | 13,45 0,40 | 13,03 5I0 110 514
28,4 5 14,17 0,41 | 13,76 566 [:5:34 570
39,4 stst| 19,66 0,45 | 19,21 1083 3 1083
40,35 ) 20,14 0,46 19,68 1134 200 1132
41,2 st 20,56 200 zo,To 0,46
46,4 m | 23,15 0,48 | 22,67 1486 oar 1492
49,6 m | 24,75 . 0,30 | 24,25 1687 ] =or 1702
54,95 | m | a742 0,53 | 26,89 2046 | 220 | 2034
58,2 s 29,04 0,55 | 28,49 2276 002 2278
304 st 29,64 220 29,08 0,56 .
62,8 s 31,33 0,56 | 30,77 2620 221 2624
66,7 st 33,28 2,57 | 32,71 29ax 131 2928
70,3 s 35,02 0,57 | 3445 3200 o022 3200
74,35 | m | 37,10 @222 36,53 | o357
83,8 m 41,81 0,61 | 41,20 4339 222 4332
88,3 s | 44,05 400 43,42 | o63
98,9 st 1 49,34 0,77 | 48,63 5632 | 113 ] 5640
102,1 st 50,04 420 50,21 0,73 :

7
sing-z" = (,02830 »* + 0,02306 #* + 0,05606 £

a=57T484, b5—63684, c-:4052A
aib:e=0,903:1:0,636

Die beobachteten Werte von A%/ geniigen alle der Bedingung £+ 4
gerade; der Struktur liegt demnach ein basiszentriertes Translationsgitter
Iy’ zugrunde. Reflexe mit ungeradem % + % liefen sich nicht feststellen,
' Andere gesetzmifiige Ausloschungen sind nicht vorhanden, weshalb
wir die Raumgruppe -J}® voraussetzen mussen’. Ubrigens kann bemerkt
werden, dafy wir auch zu dieser Raumgruppe durch eine andere Betrachtungs-
weise gefihrt werden. Die Zelle enthalt ja zwei Molekille NaJO;; eine
mogliche Raumgruppe mufs deshalb 2-zahlige Lagen besitzen. Unter den
basiszentrierten Raumgruppen ist dies nun nur bei F}*® der Fall.

In V}? sind vier 2-zzhlige Punktlagen ohne Freiheitsgrad und acht
4-zahligen. Als einzige Moglichkeit ergibt sich demnach:

2 MNa-Atome in 2-zihligen Punktlagen ohne Freiheitsgrad
2 jJ-Atome in z-zihligen Punktlagen ohne Freiheitsgrad
2 O-Atome in =z-zihligen Punktlagen ohne Freiheitsgrad
4 O-Atome in einer der 4-zihligen Punktlagen,

! R. W. G. Wyckorr, Kriterien fitr rhombische Rau.mg'ruppen, Amer. Journ, of Sdi, ¢ (5),

145, 1925. Nomenklatur entsprechend Wyckorr: The Anal. Expres. ete. Washington
1922.
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Den Nullpunkt unseres Koordinatensystems wihlen wir in einem Na-Atom,
also Nag in 2a (000) (310).

Betrachten wir die iufieren Reflexe der Filme, wo die Einwirkung der
Sauerstofiatome mehr in den Hintergrund tritt, so ist ersichtlich, daf die Reflexe
mit ungemischten IndiZes immer die starksten sind. Diese Erscheinung kénnen
wir pur unter Annahme [/ in 2c (103) (043) erkliren.

Dieser Befund, daf die Lagen 2b und 2d unbrauchbar fur die J-Atome
sind, stimmt mit der Annahme von lonen Nat und J15 Gberein, denn es _
ware ja hochst unwahrscheinlich, dafs diese beiden positiven lonen nur einen
Abstand von 2,87A (2b) oder 2,02A (2d) hatten. Mit J in 2¢ betragt
Na—J 3,527 und 3,77A.

Ich werde nun zeigen, dafi die 4 gleichwertigen Sauerstoffatome nicht
in 4-zihligen Lagen mut Freiheitsgrad untergebracht sind. Vorljufig wissen
wir, dafi die 2 gleichwertigen O-Atome die Lagen 2b oder 2d besitzen.

Aus den Diagrammen erhalten wir Sz = 2,5 und Joz == 1, also
/F/m“z“)/F/ozz.

Es ergibt sich aber:

Tabelle LXXXIV,

Positionen Stroktoramplitude [F7 fir
fir die 4
O-Atome 220 ozz
4E Na+ J+-0(l+2c0s2u) } Na+ J+30
s4h Na+J4+ 00 +2cos2u) | Nat+ J+ 30
41 Na+ J+ Ol +2cos2u) Na+ J+ Ol 4+ 2cos2w)
4 Na+ 7+ O +2e052) | Na-+-J+ Ol +2cos2u)

Das heifst, wir erhalten das Gegenteil der Beobachtung: /F/zz0 < [ Floz.

Auch die Lagen 4k und 41 konnen nicht in Betracht kommen; es ergibt
sich namlich auch aus den Filmen /Flop>> /F/a0 = /Floz.

Wir berechnen aber /F/a0 == /F/og 22 [ Foce. , _

Fir die Sauerstoffanordnung erhalten wir also folgende Kombinations-
méglichkeiten:

I. 4e+2b
I 4e+2d
. 4f +=2b
V., 4f+=2d

Die Tabeilen LXXXV und LXXXVI zeigen nun, dafs nur Fall II den
beobachteten Schwirzungen entspricht.
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Tabelle LXX XV,

Strukturamplitude (F} Intensitat _
Flache Sch;varzung
b.
I I m W Plu|mlvf ™
116 | Na—J— 0O |Na—J+0O Na—J—OF Na—J+0 |4l2]2]1 2,5
o1 | Ne—J+30 |[Na—J+O|Na—J—-0O| Na—J—30 logsj 1| 1| 3 s

Tabelle LXXXVL

Strukturamplitude £/ Intensitit _
s Schwirzung
Fliche ;
beob.
: I I II | HI
200 Nai+J—~0 | Na+-J—-0 | 3 6 H
oz1 Na—J—30|Na—J+307] 6 1 a
zor Nae—f—30 | Na—J+ 30| ;5 I 2

Das Nz /0O, hat demnach folgende Struktur:

Na (000) (310} 0 (00%) (344
J 044 (303) 10} (130) (310) ({30)

Tabelle LXXXVII zeigt, dafi wir mit dieser Anordnung vorzigliche
Ubereinstimmung mit den beobachteten Schwirzungen erhalten (#-Kurven
nach Tabelle [, S. 14).

Tabelle LXXXVIL

s

Intensitat Intensitat

hEl hkl
berech. beob. berech. beob.

iro 2,4 2,5 o41 0,2 o
ool 1,2 I 222 1,9 5,5
oza LY T 400 0,4
Trr 6,0 5 330 0,2 } 1,5
200 1,4 1 132 0,4
021 3,0 2 240 0,5 o5
201 z,6 2 312 0,4
230 2,4 2,5 401 0,2 1,5
ooz 1,4 1,5 oo3 0,1
130 0,4 ©,5 331 0,8 1,5
221 0,8 I 241 0,8 T
3to 0,4 \ . 420 0,4 0,5
Irz2 0,7 RS b3 &1 0,8 1,5
131 1,6 3 a4z 0,7
o022 0,7 I 441 0,8 1,5
311 | 3 } oz23 0,4
202 0,6 35 150 0,2
o040 0,2 0,25
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In Fig. 19 ist die Struktur abgebildet. Die Koordinations- und Abstands-
verhaltnisse sind:

Jedes Na-Atom hat 4 O-Atome im Abstand 1 Va+ 6° = 2,15A

und 2z O-Atome . ........ —;—= 2,03A

Jedes J-Atom hat 8 O-Atome........... $ Va* + 6+ 4P =2,95A
2 O-Atome. . ........ -% = 2,87 A
und 2 O-Atome.......... %=3,18A

®N. ®J)J OO0

Fig. 19. Die Elementarzelle von NajOy.

Im Mittel ergibt sich also:

Na—0O =2,114A, J—0=298A

Die Koordinationszahlen um Ng und J sind idealisiert 6 und 12,

Das NajOgGitter ist nahe verwandt mit den Perowskit-Strukturen,
obwohl die pseundckubische Symmetrie von Na /Oy nicht so ausgesprochen
ist wie bei den ,echten” Perowskiten. Statt der kubischen Werte a:d:¢
=1:1:3¥2 haben wir gefunden 0,903:1:0,636.

Die Jodate von K, K6 und Cs' (zweifellos auch VH, JO)* sind typische
Vertreter der Perowskitstruktur ohne jede Aunfspaltung der Pulverlinien.
In diesen Strukturen besitzt das Alkaliatom die Koordinationszahl 12 und

! Geochem. Vert.-Ges. d. EL. VII und VIII. For Csj0O5 vgl. 5. 106 vorliegender Ab.
handlang.
2 Farre Lec
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J die Zahl 6, also ganz umgekehrt wie in Na /0, wo die hochstgeladenen
Kationen die grofite Koordinationszahl haben. Demnach charakterisieren wir
das Na jO,-Gitter als eine deformierte Antiperowskitstruktur.

Nach Angaben von Eaxie! vermag NH, JO, eine nicht unbetrichtliche
Menge von NajO, isomorph aufzunehmen. In diesen Mischkristallen dirfte
das Na die Ammoniumatome ersetzen. Da Ammoniumjodat zweifellos ein
gewdGhnlicher Perowskit ist, kann eine lickenlose Mischbarkeit nicht auftreten.
Es ware interessant, falls diese Annahme durch direkte Versuche geprift
wiirde.

Der Wert Na——0 = 2,11 A, statt 2,30 A berechnet aus GOLDSCHMIDTS
Radien fir Steinsalz-Gitter, ist durchaus nicht unwahrscheinlich®. Die Gitter-
abstinde in Sechserkoordination des Perowskittypus sind namlich zweifellos
kleiner als in Steinsalzgittern. Der gefundene Abstand J—0=2,984 ist
natirlich wegen der grofieren Koordinationsanzahl groBer als in gewdhn-
lichen Perowskiten.

Die Kristallstruktur von Céasiumjodat.

K JO,, RbJO,, Cs]JO, und NH, JO, sind nach den kristallographischen
Angaben, zweifellos isomorph®. Die Kristalle sind ausgesprochen pseudo-
regular und zwar wahrscheinlich monoklin. Das K JO, und das RJO,
sind bereits rontgenographisch untersucht® Sie sind typische Vertreter
der Perowskitstruktur ohne jede Aufspaltung der Reflexionslinien der
Pulverdiagramme, Auf kubische Achsen bezogen sind die Gitterkonstanten:
KJjO, a=4,46A, RbJO, a=4,52A.

Das Cs JO, stellte ich aus wasserfreiem Cs,C0O, (Kanreaum) und kristalli-
siertem H JO, dar. Durch langsame Verdunstung der wasserigen Losung erhielt
ich Kristalle von Casiumjodat, die trotz ihres kubischen Aussehens starke
Doppelbrechung besafzen. _

Die Pulveraufnahmen zeigten das typische Bild einer Perowskitstruktur
mit scharfen Reflexionslinien ohne jede Andeutung einer Aufspaltung.

Der Einfachheit wegen werde ich im folgenden das CsjOg als kubisch
ansehen, indem ich im allgemeinen Teil auf die interessanten Symmetrie-
verhiltnisse der Perowskite zuriickkomme.

Die Tabellen LXXXVII und LXXXIX enthalten die Ergebnisse der
Ausmessung und Berechnung der Pulveraufnahmen.

1 1, ¢ S. 564.

2 [n den Perowskitstrukturen ist der Abstand vom Kation mit Koordinationszahl & zum
nachsten Anion etwa 5% kleiner als der entsprechende Abstand in Gittern vom NaCl-
Typus. Vgl S. 150 dieser Abhandlung.

3 Vgl. Grote's Chemische Krystallographie.

4 V.M. Gorpscumint, Geochem. Vert..Ges, d. El. VII und VIIL -
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Die Gitterkonstante betragt:
= 4,662 £ 0,002 A

Mit 1 Molekil berechnet man D = 4,99, wahrend 4,831 angegeben wird.

Die kubische Raumgruppe der Perowskite ist Ol, mit Csin 1a, / in
1b und Q in 3a. Die beobachteten und berechneten Schwarzungen stimmen
gut Gberein. (Vgl. Tabelie XC.)

Die Atomabstinde ergeben sich zu: Cs—0 = 3,206 4, /—0 = 2,331 A.
Zum Vergleich haben wir in KJ0, J—0=2,23A, in RbJO, J—O = 2,26A.

Tabelle LXXXVIIL Pulveraufnahme von CsJO,.

Cu-Strahlung. 2R = 57,45 mm.
# il
2d Int. 4 IO‘-sin’E’:(}:“+b’+l’)-z‘;-10" oy
in mm beab. 2 a
k= 0,307 gef. @ B
26,0 H 12,12 442 = 2 X 2210
28,7 7 13,47 543 = 2 X 271§ e
36.4 5 17,31 885 = 4 < az13
40,1 2,5 19,16 1078 = 4 % 2695 200
44,5 1,5 21,38 1326 = 6 X azyo
49,5 1 23,85 1635 = 6 > 3733 2rz
51,6 T 24,00 1778 = 8 X 2216
575 4 27,84 2181 = B x 2726 220
64,9 7 31,33 2735 = 10 X 2735 310
60,5 2 33,83 3roo = 14 X 2214
71,5 2 34,82 3z26o = 1z X 2717 222
78,2 8 38,17 3810 = 14 X 2728 331
Bo,3 I 39,21 3996 = 18 X 2220
845 L3 41,31 4358 = 16 X 2734 400
90,9 6 44,50 4913 = 18 % 2730 330 411
95,8 5 46,95 5341 = 24 X 2235
97,0 4 41,54 5442 = 20 X 2721 420
100,8 L5 4944 5772 = 26 * 2220
103,4 4 50,74 5995 = 22 X 2723 33=
109,9 3 53,98 6542 = 24 X 2726 422
1112 0,5 54,63 6649 = 30 X 2216
116,8 10 57,42 7100 = 26 X 2731 431, 510
La® -
:}'—; = (0,027250: a=4,662A
[#3
ig? .
— = 0,022195: a=4662A
4q*

1 Barxer, Proc. Chem. Soc. 27, 305, 1908.
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Tabelle LXXXIX. C(sJO, + Stensalz. \

Fe-Strahlung. 2R = 57,40 mm. ,
Steinsalz Cs JO,
2411 2
in mm 3 2 A % 2 AP T i ;
snkorr, | 2%¢ 2 2 10 '51n"2_=(ls + ¥ +P)‘E.10‘
theor. korr.
351 st | 17,51 %47 | 17,04 859 = 2 X 4295 |
41,25 |m-st| 20,59 200 | 20,10 | 0,40
50,15 |m-st| 235,03 0,52 | 24,51 1721 = 4 % 4303
59:35 | st | =962 | 220 | 29,08 | 0,54
62,3 st [ 31,08 ©,55 30,53 2581 = 6 X 4302
73,1 m | 36,47 2,57 |35.90 3438 = 8 % 4208
T435 | m 37,10 | 222 | 36,53 | 9,37
B3,35 | st | 471,50 2,58 (41,01 4307 = I0 X 4307
88,2 s | 4400 | 400 | 43,42 | 0,58
93,15 | S 46,48 0,60 (45,88 5153 = I2 X 4204
1e1,9 m | 50,84 | 430 | 50,21 | 0,63
103,4 st 51,59 0,65 (50,04 6og0 = I4 X 4307
116,5 st | 38,07 | 422 | 57,33 | 0,74

Nach E. Brocas Verfahren' berechnet:
2
A2~ 0,04302
4a

a = 4,662 + 0,002 A.

Tabelle XC. Berechnete Intensttiten (F-Kurven aus Tab. I S. 14).

Intensitat Intensitit

hkl hk!

berech. beab. berech. beob.
100 o o 400 3,0 1,5
ITo g,I 7 410 o o
III o o 322 o ]
200 6,4 2,5 330 4,4 } 6
zIo o o 41T 8,9
211 14,6 7 337 o e
220 9,2 4 420 10,1 4
300 o o 421 o a
221 -] o 332 8,2 4
3re 12,0 7 422 8.9 3
311 o o 500 o o
222 4,9 2 430 o o
azo o o 510 7,2 } o
321 . zo,2 8 431 14,4

1 Zs. f. phys. Chemie 127, 446, 1927.
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Die Struktur von &rZrO,.

Wie V. M. GoLpscumipr gefunden hat, kristallisiert CaZrOy mit Perowskit-
struktur; die Pulverlinien waren deutlich aufgespalten’. Das SrZr0, wurde
von Herrn H. HArALDSES nach Prof. GoLpscumipTs Angaben in folgender
Weise dargestellt: Die abgewogenen Oxydmengen wurden zusammengerieben
und in Pastillen geprefit und 3 St. bei 1000° gegloht. Daraufl wurden sie
in Acetylen-Sauerstoffgeblase geschmolzen.

Die Pulveraufnahmen zeigten gleich das Vorliegen der Perowskitstruktur,
und im Gegensatz zu CaZr0, waren die Reflexionslinien sehr scharf und
keine Abweichung von kubischer Symmetrie nachweisbar. Wie bei Cs /O,
werden kubische Achsen zugrundegelegt.

Wir erhalten:
a = 4,004 + 0,003 A.

Ein Molekdl in diesem Wiirfel entspricht der Dichte 5,44.
Gute Ubereinstimmung zwischen beobachteten und berechneten Schwar-
zungen ergibt sich aus Tabelle XCL

Wir berechnen die Atomabstinde Sr—Q = 2,894 A {Koordinationszahl 12}
und Zr—0 = 2,047 A ( —_— 6)

Zum Vergleich soll angefiihrt werden Zr—0=200A (CaZr0y), aus
Zr(, (8-Koordination) Zr—@ = 2,208 A.

Nahere Besprechungen werden im allgemeinen Teil der vorliegenden
Arbeit gegeben.

Tabelle XCL.  Berechneie Intensititen.

Intensitit Intensitit
hikl hEl
herech. beob. berech. beob.

100 o1 ] 300 o 3 o
110 42 5 221 0,1 f

11 0.4 o 3o 5,3 5
2006 3.7 4 311 o,I o
E-34 0,1 [ 222 2.4 -]
ZII 6,2 7 320 o o
220 4,8 4 321 9,7 1o

1 Gegchem, Vert.Ges, d. EL VIl und VIIL
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Tabelle XCIL

Pulveraufnatme von SrZr0;,

Fe-Strahlung, 2R =5745 mm.
9 L
— 10*-sin®— = (8 + £+ £ — - 10°
. 2d Int. P 2 44t Y
in mm beob. w2
k=035 “ g
37.2 I 17,66 gz0 = 2 % ‘4600
41,0 5 19,56 1121 — 2 X 56035 ‘110
52,7 I 25,39 1839 = 4 X 4598
58,45 4 28,27 2244 = 4 > 3610 200
654 1,5 31,13 2767 = 6 > 4612
72,9 1 35,47 3367 = 6 = 3612 211
76,8 1 3742 3692 = 8 X 4615
86,035 4 42,04 4484 = B X 5605 220
87,5 I 42,76 4609 = 1o X 4609
99,0 5 48,49 5608 = 10 > 3608 3ra
109,0 2 53,48 6459 = I4 X 4614
112,3 2 55,I3 6732 = Iz % 3610 222
126,90 10 62,41 7856 = 14 > 361z 321
Al )
4—2 =0,056090: a — 4,083 A
«F
Ag” :
; = 0,046100: « — 4,082 A.
[
Tabelle XCIIL SrZrO, + Steinsale.
Fe-Strahlung. 2R = 57,60 mm.
Steinsalz SrZrOy ’
¢
2d—1,1 —
in mm 3 2 i [ i 5 i
unkorr. | #RI} 2 2 |10t-sn® T =R R+ B yrh 10
theor. korr 2 “
39,9  m {1984 2,33 | 19,51 1115 = 2 X 5575
41,1 m | 20,44 | 200 | 20,10 | 0,34
5745 | m | 28,58 0,43 | 28,15 2206 = 4 X 5565
50,35 m | 29,52 | 220 | 29,08 | 0,44
72,0 st | 35,81 0,47 | 35,34 3346 = 6 X 5577
7424 5 | 300 | 232 | 36,53 | 0,47
8535 | m | 42,46 ©,53 | 41,03 4465 = 8 X< 5581
88,4 5 | 43,97 | 400 | 343,42 | 0,55
98,3 st | 48,89 ©,57 | 48,32 5578 = 10 % 3578
102,1 m | 50,98 420 | 50,21 | 0,57
I11,7 m | 55,56 0,59 | 54,97 6705 = 12 % 5587
116,45 | m | 57,93 | 422 | 57,33 | 0,60
126,1 st | 62,72 0,62 | 62,10 7811 = 14 * 558¢c
J.ﬂ
;-:; = 0,05580 a=4,004-4+0001A (Fehlergrenzen nach E. Brocul,

! Zs. f. phys. Chemie ray, 446, 1927.
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Die Struktur von Cd770..

Das CdTi0; wurde fur meine Untersuchungen von Prof. GorpscaMIpT
dargestellt, durch Schmelzen einer Pastille in Acetylen-Sauerstofi-Geblise!.

Aus den Filmen war trotz Linienaufspaltung der Perowskittypus erkennbar,
Das Cd 710, ist also sicher nicht kubisch; da die Symmetrie uns aber unbekannt
ist, werden wir im folgenden von der Aufspaltung absehen,

Wir finden: a=375+ 0,05A.

In Tabelle XCV sind die unter Annahme von gewohnlicher Perowskit-
struktur (Cd (ra), 77 (1b), O (3a)) berechneten Intensititen angefiihrt, und
zwar werden die Hanptziige der Intensititsverteilung in den Pulveraufnahmen
dabei erklart.

Es ergibt sich:

Cd—O == etwa 2,66 A
Ti—( = etwa 1,88A

In CaTiO, betragt 7i—0O 1,90 A.

Tabelie XCIV. Pulveraufnakmen von C4Ti0y.

44

Cu-Strahtung. 2 R==57,45 mm.
0 i

2d Int. L;— !Oi-sing'_z‘:(h’+kg+1’);;-10* .
in mm beab. b= 0307 - F;

25,4 85 1,82 420 = 1 X 420 100
32,0 s 15,02 681 = 2 X 341

35:3 st 16,76 831 = =3 X 316 110
43,2 83 20,70 1250 = 3 X 417 1 ITI
43,7 ss 29,95 1279 = 3 X 426 f
45,2 S 21,90 1367 = 4 %< 342

50,1 st 24,15 674 = 4 X 479 } 200
56,6 s 24,00 1773 = 4 X 443

554 58 26,79 2032 = 6 % 339

36,2 ] 27,19 2088 = 5 % 418 } 210
573 s 27,84 2181 = 5 % 436

61,6 st 29,88 2482 = 6 X 415 } .
62,5 st 39,33 2350 = 6 X 425

64,8 3] 371,48 zjzg - R 8 X 341

68 s=—m 33,31 016 =

12:;5 m 35,32 3342 = B > 478 220
734 s 35,77 3416 = 10 X 3471

82,8 st 40,46 4210 = 10 X 421 L} 3Io
83,3 5 40,71 4254 = 10 X 423 ]

2 i 1%
by 00420 a=375A, = -00341 a=376A

4at

| Verfahren wie bei SrZr0;. Githen 3 St: bei 6oo° C.
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Tabelle XCV. Berechnete Iutensitdten.

Intensitiit Intensitat

hkl hkl

berech, beob. berech. beob.
100 2,2 S5 2T 7.8 st, st
110 15,0 st 220 3,8 - m
ITI 3,9 ss, 55 2271 0,9 }

0

200 6,0 st, ss 300 0,2
210 1,9 5, § 310 3,5 st, s

Bemerkungen uber unvollendete Strukturuntersuchungen
von Verbindungen ABO,.

Aufier den in den vorigen Kapiteln besprochenen Strukturermittlungen
von Verbindungen AB0, habe ich eine Reihe in Angriff genommen, die
z. T. noch nicht abgeschlossen sind, z. T. wegen dem Schwierigkeitsgrad und
Mangel an kristallographischen Daten vorliufig eingestellt sind.

Der letzten Klasse gehoren u.a. folgende Verbindungen an: ZLiPO,,
NaP0O,, KP0,, AIBO,, SrSi0y, ZnTi0y, R6NbO,, CsNbO,.

Uber die Strukturuntersuchungen von KNO,, AgClOg und AgBrO,,
MgTi0, und LiNbO,, sowie von Braunit hoffe ich in selbstindigen Publika-
tionen mitteilen zu kdénnen.

An dieser Stelle werde ich nur ganz kurz einige vorlaufige Ergebnisse
erwihnen.

KNO,.
Das Kaliumnitrat besitzt zweifellos Aragonitstruktur, Die Gitterkonstanten

betragen:
a=540A - s=014A =6414A

Ich bin noch nicht imstande, die genauen Parameterwerte anzugeben,
wenn auch mitgeteilt werden kann, daf sie nicht sehr verschieden von denen
von W. L. Bracc' bei Aragonit angefithrten sind.

AgCi0, und AgBr0,.

Diese Untersuchung wurde im Friihjahr 1927 von Herrn E. Brocn und
mir in Angriff genommen. Wir haben bei diesen Substanzen 4 prinzipiell
verschiedene Methoden benutzt, namlich: das Bragg-% Laue-, Dreh- und
Pulververfahren.

Vor kurzem hat L. Haraxc® einige unvollstindige Strukturdaten iiber
AgCio, und AgBr0O, veroffentlicht. Seine Ergebnisse in bezug auf die

! Proc. Roy. Soc. London A. 105, 16, 1924.
2 Wihrend eines Aufenthaltes im Institute von W. L. Bracc in Manchcster
Zs. f. Krist. 66, 309, 1928.
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Gitterdimensionen kénnen wir bestatigen, ebenfalls in den Hauptziigen seine
Plazierung der Ag- und C/, bzw. Br-Atome. Die von ihm vorgeschlagenen
Positionen dieser Atome sind aber nach unseren Untersuchungen nur als
Annaherungswerte zu betrachten. Deshalb ist die Raumgruppe wahrschein-
lich V1! und nicht DI}, die Haranc anfihrt.

Als Diverbindung Ag(Cl0,) bzw, Ag{BrO,) aufgefabt, zeigt die Anordnung
eine Verwandtschaft zu der CsC/Struktur.

Die korperzentrierte Elementarzelle, die 8 Molekile enthalt, hat die
Dimensionen :

AgClo, a=8475+0004A  ¢=17,90+001A"

Genauere Angaben werden in einer Publikation gemeinsam mit Herrn
E. BrocH gegeben.

MegTi0; und LiNsO,.

Die beiden Verbindungen kristallisieren in der mit dem Korundtypus
nahe verwandten Ilmenitstruktur. Die rhomboedrische Elementarzelle enthalt
2 Molekiile und besitzt die Dimensicnen:

’

Mg7i0, r=1540+ 0,024, a=>55" 1
LiNbO, =547+ 0,034, a=755°43
Die Raumgruppe ist Cy® mit den Positionen:
Mgl in 2c¢ (uuu) (Aaw)
THANEY in 2c¢ (vov) (50D)
8] in 6f {xyz) (vax} (zxy)
(x93} (Pzx) (%)
Die grofie Anzahl von Parametern verursacht, daB3 eine eingehende

Untersuchung notwendig ist, um die Anordnung mit befriedigender Genauig-
keit bestimmen zu konnen.

! A.Ferrart und €. G. Foxtaxa, Rend. Aecad. Naz. d. Linc. CL fis. mat. nat, 6 (6) 312, 1927,
Sie fanden @ = 848 A, ¢ = 7914,
Die von diesen Forschern angegebene Analogie zu Perowskit ksnnen wir nicht

bestitigen.

Vid.-Akad. Skrifter, L. M_N. KL, 1928. No. 4. 8



ALLGEMEINER TEIL
Einleitung.

Das Ziel der reinen Strukturanalyse ist, die Anordnung der Atome
in den Kristallgittern féstzulegen, An und far sich sind derartige Unter-
suchungen allein schon sehr interessant, aber die immer weiterstrebende
wissenschaftliche Forschung erblickt gleich neue Ziele, wenn das eine erreicht
ist. Deshalb ist es, seit den grundlegenden Arbeiten der beiden Brace,
immer versucht worden, aus den erhaltenen strukturanalytischen Ergebnissen
weitere Sehlufifolgerungen iiber die Probleme des Kristallbaues zu zieher.
Die Rontgenkristallographie hat auf diese Weise Fortschritte in vielen Gebieten
der Chemie und Physik ermotglicht. Es wirde zu weit fiihren, an dieser
Stelle auf die zahlreichen Probleme einzugehen, die im Zusammenhang mit
den Kristallgittern stehen. Ich will nur die peuesten Ergebnisse im Gebiete
der Kristallochemie etwas niher erortern, da die Uberlegungen im allgemeinen
Teil der vorliegenden Arbeit daran anschlieen. '

Durch die Strukturermittlungen werden die Schwerpunktslagen der Atome
im Kristallgitter bestimmt!. Die Folgerungen aus dem strukturanalytischen
Material betreffen demnach gewisse Eigenschaften der Atome, indessen nur
solche Eigenschaften die das betreffende Atom unter dem Einfluf der um-
gebenden Atomsysteme besitzt. Z. B. zeigt sich dabei, dafs es unmaglich ist,
einem Atom einen Radius zuzuschreiben, der von diesem Einfluf unabhangig
ist. Um dem Atom an sich einen bestimmten Radius zu geben, mufi man
alse Art und Anzahl der umgebenden Atomsysteme irgendwie berticksich-
tigen? Es sei auch hier erwahnt, daf3 es nach der neuesten Entwicklung
der Atomtheorie fiberhaupt nicht méglich scheint, dem Radius eines iso-
lierten Atoms im landliufigen Sinne zu definieren, weil die Wellenmecha-
nik einerseits einem Atom eine stetige Elektrizitatsverteilung zuschreibt,
wihrend Borr?® anderseits hervorgehoben hat, dafs die Eigenschaften iso-
lierter Atome der Erfahrung unzuginglich sind. Der Einfluf des Milieus
auf die Eigenschaften der Atome tritt vielleicht in den Atomradien (lonen-
radien)* am deutlichsten hervor., In den Kristallgittern ist es jedech be-
rechtigt von endlichen Atomradien (Ionenradien) zu sprechen, die zwar nicht
konstant sind, sondern von Art und Anzahl der umgebenden Atome abhingen.

! Richtiger die Mittelpuni(te der Elektronendichten der Atome.

Vel V. M. GoroscamipT, Geochem, Vert.-Ges. d. El. VIII, S. 67. — Zs. . phys. Chemie
733 397, 1928
* N. Borr, Nature CXX!, 580, rg28.

L. PauLing, Journ. Amer. Chem. Soc. 4%, 765, 1927, hat den Ausdruck Kristallradius
eingefihrt,

2
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Die speziellen Ergebnisse der letzten Jahre, welche in besonderem Grade
berlicksichtigt werden sollen, sind:

I. Die Atomabstinde
II. Die Stabilitat der Gittertypen.

I. Die Atomabstinde.

Die beiden Bracc haben in ihren klassischen Arbeiten die Strukturen
durch den alten Begriff von Kugelpackungen anschaulich gemacht. Die
Atome wurden von ihnen also als starre Kugeln mit konstanten Radien
aufgefafit. Obwohl diese Auffassung durch eine Reihe Beobachtungen gestiitzt
wurde, standen viele Strukturen mit den BraGc’schen Radien im Wider-
spruch, wie R.W. G. Wyckorr! in seinem Buch stark hervorhebt. Die
Radien von W. L. Bracc wurden auf die Weise berechnet, dafs der Abstand
zweier gleichartigen Atome halbiert wurde, z. B. im Gitter des fe. Durch
Verminderung um diesen Wert vom Abstand Fe— S im Schwefelkies ergab
sich dann der Schwefelradius, usw. Dabei wird aber vorausgesetzt, dab
die Atomabstinde prinzipiell verschiedener Strukturtypen direkt kommen-
surabel sind was nach H. G. Grivm unzulassig ist® Die neueren Ergebnisse
von V. M. GoLpsceMipT® beweisen, dafi diese Annahme der Kommensura-
bilitit nicht richtig ist.

Unter Zuhilfenahme von optischen Daten hat f, A, WasasTjernat fOr
eine Reihe der gewohnlichsten Ionen die Radien berechnet, und zwar faor
den Gittertyp des Steinsalzes. Unter Zugrundelegung von WASASTJERNAS
Zahlen far £—' und 0—2 wurde von V. M. GoLpscHMIDT® mittels eines sehr
reichhaltigen Materials von Strukturdaten die Radien der meisten Atome
in verschiedenen lonisationsstufen berechnet. GoLpscHMIDT zeigte weiter,
dafs die Atomabstinde der verschiedenen Strukturtypen nicht direkt ver-
gleichbar sind. Diese Erscheinung wurde von ihm erstens auf verschiedene
Bindungsarten, zweitens auf die Art und Anzahl der das betreffende Atom in
erster Sphare umgebenden Partikeln zuriickgefihrt. Nach scinemn Befunde
steigt der Atomabstand mit steigender Koordinationszahl. So sind z. B.
die Atomabstinde des CsC/Typus (Koordinationszahl 8} etwa 3% grober
als die des NaCl-Typus (Koordinationszahl 6).

Vom Standpunkte der Wellenmechanik hat L. Pauring® die Radien
von Wasastjerva und Gorpscummt theoretisch begriindet. Ferner setzt er
die Anderung des Atomabstandes durch die Koordinationszahlen mit dem
Energiegehalt der verschiedenen Gittertypen in Zusammenhang, Pavrines?
. letzte Arbeit, worin er mittels ScuropivcERs Storungstheorie die Abweichungen

! The Structure of Crystals, New York rgz4, S. 399.
? In GewEr-ScuerLs Handbuch der Physik. Bd. 22, so1, 1926,
® Geochem, Vert.-Ges. d. EL VII und VIIL
Sac, Scient. Fenn., Comm. Phys. Math. 1, 3§, 22, 1923.
Geochem. Vert..Ges. d. El. VIL.
Journ. Amer. Chem. Soc. 49, 7635, 1927
— —y—  jO, 1636, 1928. — 2s. f. Krist. 67, 397, 1928,

.



11_5 WILLIAM HOULDER ZACHARIASEN M.-N. K]

von Additivitat in den Atomabstinden der Alkalihalogenide des NaCl-Typus
ableitet, verspricht viel fur die kinftige Verwendung der wellenmechanischen
Prinzipien auf kristallochemische Fragen.

II. Die Stabilitat der Gittertypen.

Auf rein empirischem Wege gelang es V. M. GoLbscumint! nachzuweisen,

- daB der Ubergang von einem Strukturtypus in einen anderen vom Wert des

Radienverhaltnisses % (bei binaren Verbindungen 4nXo) bedingt ist. Er
X

untersuchte eine grofie Anzahl Verbindungen A4.X,. Die beiden wichtigsten

Strukturarten dieses Formeltypus sind die Rutilstruktur und die Flufispat-

struktur, Es ergab sich nun, dafi die mit Rutil isomorphen Verbindungen

durch einen Wert —f;—‘\ < 0,67 charakterisiert sind, wihrend fiir die Flu-
: X

spatstruktur—fé—‘f‘— >> 0,67 ist. Diese Grenzquotienten setzte (GOLDSCHMIDT
X

mit der Gittergeometrie in Zusammenhang. Im FluBispatgitter ist jedes
Atom 4 von je 8 Atomen X umgeben, die die Ecken eines Wiirfels bilden.
In der Rutilstruktur ist die Koordinationszahl um A gleich 6. Wird nun
vorausgesetzt, daB sich die Atome wie starre Kugeln verhalten, und dafs
die Atome 4 und X sich einander berithren, so ergibt sich, daf die
FluBspatstruktur nur moglich ist far %> 0,732 = (Y3—1)

X

Die alten Bracc’schen Kugelpackungen werden dadurch wieder aktuell.

Natiirlich besitzt diese Betrachtungsweise, wie GoLpscamipT selbst aus-
dritcklich betont, nur einen approximativen Charakter; sie ist aber dadurch
wertvoll, dafs die komplizierten Verhaltnisse des Kristallbaues in einfache,
anschauliche Form gekleidet werden konnen. Die Gréfienverhaltnisse der
Kristailbausteine sind, wie GorbscHmioT hervorhebt, nur in solchen Filien
alleinbestimmend fir den Kristallbau eines gegebenen Stoffes, in denen
die Eigenschaften der Kristallbausteine mit gentgender Genauigkeit durch
das Bild inkompressibler elektrisch geladener Kugeln dargestellt werden
kannen.

Die tiefer liegende Ursache der Stabilitdt eines Gitters ist ja die Gitter-
energie. Indem aber die symmetrische Atomverteilung einem energetischen
Minimum entsprechen, kommt die Energie in der Gittergeometrie zum
Ausdruck.

Born? und seine Schaler haben Methoden zur Berechnung der Gesamt-
energie der Kristallgitter entwickelt. lhre Verwendung auf Probleme des

' Geochem. Vert.-Ges. d. El. V. A.E. vax ArxrL hatte bereits den Unterschied der
Kationengrbhie als Ursache des Unterschiedes zwischen Rutilstruktur und Fluoritstruktur
angesprochen, Physica, 4, 286, 1924.

2 Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 13, 1979, »Atomtheorie des festen Zustandes”. Teubner 1923.
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Kristallbaues fihrte zu interessanten Ergebnissen. (Vgl. F. Husp!, BoLLxow?,
Hyireraas3)

Pavumwg* hat die Borw'sche Theorie mit spezieller Ricksichtnahme aut
die wellenmechanischen Vorstellungen benutzt, um GorpscuminTs empirischen
Radienquotienten eine theoretische Begriindung zu geben, und vorziigliche
Ubereinstimmung mit den Beobachtungen gefunden. Beispielsweise erklart
er bei den Verbindungen 4X, das tatsichlich beobachtete Unterschreiten
des geometrischen Grenswertes } 3—1.

Sobald die Eigenschaften der Kristallbausteine von dem Bilde starrer
Kugeln wesentlich abweichen, sobald also die Anderung der Ladungsvertei-
lung im einzelnen Bausteine durch den Einflufé seiner Nachbarn in Betracht
gezogen werden muB}, wird es erforderlich, neben den Gréfienverhaltnissen
der Kristallbausteine auch die Polarisationseigenschaften derselben als gleich-
berechtigten Faktor zu betrachten®

Im folgenden will ich die vorliegenden Strukturermittiungen der Ver-
bindungen ABO, und 4,0, etwas niher erértern, indem die oben erwahnten
neuesten Ergebnisse zugrundegelegt werden. lch beschrinke mich auf die
Strukturarten, deren Aufbau genau oder fir meinen Zweck hinreichend
angendhert bekannt sind. Gelegentlich wird das zur Verfigung ste.hef)de
Material durch kristallographische Beobachtungen erganzt, in welcher Hinsicht
auf Grota’s bekannte , Chemische Krystallographie“ hingewiesen werden kann.

Strukturarten der Sesquioxyde.
Allgemeine Ubersicht der Typen.

Unter den Sesquioxyden ist eine Reihe von verschiedenen Kristall-
arten bekannt:
1. Die Korundkristaltart 440, T5,05 Vels CryOs FeyOy, Gay0y RiyOy
. f-—AL0,-Modifikation 440,
HL y—A44,0, — AL Og, Fe,0,°

! Zs. f. Phys. 4, 833, 1925. )

z 7s {. Phys. 77, 741, 1925. Bory und Bouixow, Naturw. rj 559, 1925 Gattinger
Nachr. 1925, 18. ]

3 Phys. Zs. 26, 811, 1925. Zs. f. Phys. 36, 859, 1926, ¢4 B71, 1927. Zs. f. Krist. 65,
469, 1927.

+ Journ. Amer. Chem. Soc. g9, 765, 1927,

5 Der Einfiufi der Polarisiecbarkeit der Kristallbausteine wurde erstmalig durch F. Hono
gezeigt, Zs. {. Phys. 74, B33, 1925. Die Bedingtheit des Kristallbaues durch Mengen-
verhaltnis, Grogenverhiltnis und Polarisationseigenschatten wurde von V. M. GOLDSCHMIDT
dargetan, Geochem. Vert.-Ges. d. EL. V1L u, V111, zusammenfassend in Ber. d. D, chem. Ges.
60, 1263, 1937,

6 Duas ferromagnetische FeyOg besitzt nach V. M. GoLpscuminT {Privatmitteilung) den

Kristallbau des y—A4&L0s.



Tahelle XCVIL Ubersichi der Kristallarten der Sesquioxyde.

e B B ——— T ] o T - - "——
Ion A4+3 At Ga|Cr| V| As| Fe |RR) T¥ | Mn| Sc | In | S6|Cp | Yo [Twm | Ev | TI|Ho| Y | Dy | Th | Gd| Eu |Sm Nd|Pr|Ce | La
Ionenradius! :
RA 0,60|0,67|0,67|0,6810,69|0,70|0,71]0,72(0,73[0,81}0,88|0,00{0,94|0,05|0,07{0498|0,99]|0,0910,99|1,00|1,02]1,04|1,04F,85| 1,07 1,08|1,10{1,12
Ra )
Ro o,45|0,31|0,5t|0,52]0,52[0,53(0,54/0,55|0,560,61]0,67|0;680,71|a,72|0,73(0,74}0,75|0,75|0,75(0,76[0,77[0,78|0,78|0,79|0, 81 [0,82| 0,B3|0,B5
Typus 1 > | o= [ x| x N I
II >
1L > B
v =
v £ e =, > > = > = '3 b3 = > b = >
VI > b4 ¢ > = >
VIL O IS O I (4
VI < <
IX x
X B

! Die Ionenradien sind suf den Korundgittertypus umgerechnet. Ich kann nicht beweisen, daf die Atomabstinde in diesem Typus denen
im Steinsalztypus direkt vergleichbar sind, -

gII
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IV. f—Ga,0, — Ga,0,
V. Die C-Kristallart Sc,04, Mn, 04, Y304 a0y, SmyOy, Eu,Oy,
Gd, 04, 75,04, Dy,Oy, HoyOy, Ery0y, Tmy0,,
Yb6,0,, CpyUg THO4
VL. Die B-Kristallarten  Pry0y, NdyOy SmyOy, EusOy, Gdy0Oy Dy, 0y
VIL Die A-Kristallart La,0, CeyOg, Pry0y, NdyOy SmyOy
VIII. Die Arsenclith-Modifikation As,0;, 58,0
IX. Die Claudetit - As,04
X. Die Valentinit — Sb,0,
XI. Kristallarten des Bi,0,.

Vollstandige Strukturermittiungen liégen nur bei den Typen I, V, VII
und VIO vor,
Es ist unsere erste Aufgabe, zu prifen, ob das Auftreten dieser

Strukturarten durch den Wert von '%- bedingt wird. In der folgenden
0

Tabelle XCVI sind deshalb die Kationen nach steigendem lonenradius

geordnet.

Die Tabelle XCVI zeigt, dafs der Ubergang zwischen Korundstruktur und
C-Struktur,C- und B-, B-und A-Struktur scheinbar bei bestimmten Grenzwerten
des Radienquotienten stattfndet, wihrend der Ubergang von Arsenolithstruktur
{auch von Claudetit- und Valentinitstruktur) in einer der anderen Strukturarten
nicht durch den Kationenradius allein bedingt wird. Es steht dies zweifellos
damit in Zusammenhang, daf die Arsenolithstruktur ein ausgesprochenes
Molekalgitter ist!, wahrend in den Korund-, C- und A-Kristallgittern keine
Grundlage einer derartigen Annahme vorliegt. Der Grund fir das Auftreten
des Arsenolithtypus (Clandetit-, Valentinit-Typus) durfte demnach im Bau des
Kations stecken. ' ]

Die Sesquioxyde der beiden kleinsten Ionen, A440g und Gay0y, sind
polymorph; dies ist wohl dahin zu deuten, dafs man sich nahe der unteren
Grenze des Stabilitatsgebietes der Korundkristallart befindet. Das Sesquioxyd
des noch kleineren Bors kristallin herzustellen, gelang nicht®

Der Korundtypus.

Das Verhiltnis Ra schwankt bei diesem QGitter zwischen 0,43 und
o

0,55, wenn man sich auf die GoupscummTschen lonenradien fur Steinsaiz-
gitter bezieht.

Die Koordinationszahlen um 4 und O sind idealisiert 6 und 4. Die
6 Sauerstoffatome besetzen ungefahr die Ecken eines Oktaeders. Eine genaue

' BozortH, Journ. Amer. Chem. Soc. 45, 1621, 1923.
? V. M. GoLpscamipt, Geochem. Vert.-Ges, d. EL VII, S. g5.
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Oktaederkoordination (starre Kugeln) setzt voraus, dafs %— >0,4 14:(V§f 1}
o :

ist. 'Wir haben tatsichlich Werte von % bis herab zu 0,43 beocbachtet.
o

Die untere Grenze des Stabilititsgebietes lafst sich also durch diese grobe
Uberlegungen begrinden. Solange uns kein Material iiber die Gitterenergien
von den verschiedenen Strukturarten der Sesquioxyde vorliegt, konnen wir
die tiefergreifende Ursache der Stabilitit nicht in Rechnung setzen und
miissen zufrieden sein, wenn wir das Auftreten der Kristallarten durch
Kugelpackungen anschaulich machen konnen. '

o0 | A

0,50

20 M 12023 2% 25 4 21 28

Fig. zo. lonenradien in der Rethe Ca— i Das Atomnummer dient als
Abscisse, der lonenradius als Ordinate.

Die Mittelwerte der Atomabstinde in den Korundstrukturen sind:

Al—0=192A" Fe—0=2,02A"

Ti—0 =2,04A%2 Ga—0 = 1,99A?2
V—0=200Az Ri—0 =2,03A2
Cr—0 =198A?

Verglichen mit den Atomabstinden des VaCl-Gitters, darfte der Abstand
A—0Q in den Korundstrukturen vielleicht kleiner sein als die Summe der
beiden lonenradien auf den NaClTypus bezogen. Es fehlt mir aber an
geniigend zuverlissigem Material, um diese Annahme beweisen zu konnen.

' Pauvring u, Hexpricks L o
! Vgl 8. 24 dieser Abhandlung.
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Interessant sind die Atomabstinde! in der Reihe S¢F3—Fet3 Von
Sct? an sinkt der Atomabstand bis zum Crt3, dann tritt ein plstzlicher
Sprung auf, indem das Mu 7% sogar grofier als 7773 ist. Das Fet? befindet
sich auf einem mit #n 7 beginnenden abnehmenden Zweig. Vg!. Fig. 2z0. Die
Kontraktion von Set? bis (79 ist eine direkte Folge der Komplettierung
der inneren Elektronenschalen, shnlich der von V.M. GoLpscuMipT? ent-
deckten Lanthanidenkontraktion. Der Sprung zwischen Crt und Maut3
deutet darauf hin, daf bei Mu'3 eine Umordnung der Elektronenbahnen
in eine stabilere Konfiguration stattfindet Zum Vergleich fihre ich die
Radien der bekannten 2- und 4-wertigen lonen dieser Reihe an. Vgl. Fig. 2o.
Die Lage des sprunghaften Ubergangs lafit sich bei diesen Jonen nicht
feststellen. Entsprechend der Anzahl von Elektronen durfte er aber bei
den hypothetischerr lonen Cr 12 und Fe* liegen. Dafs die Ionenradien von
K bis Cu oder von Rb bis 4g im allgemeinen mit steigender Ordnungszahi
kleiner werden, wurde bereits von P. Nicer1? erkannt und von ihm als
»Rekurrenz” bereichnet,

Es ist vor kurzem versucht worden, mittels der Born'schen Energie-
berechnungen einige Eigenschaften der ALO,- und Fe,0,-Strukturen abzu-
leiten*. Diese Strukturart ist aber so kompliziert® und die Grundlagen derartiger
Berechnungen heute noch so ungenau, dafs es durchaus verstandlich ist, wenn
die erhaltenen Ergebnisse der aufgewandten Arbeit nicht ganz entsprechen.
Wie PauvLwe und Hewpricks in ihrer bekannten Strukturermittlung von
ALOy und Fe0), beweisen, kann den Atomen in diesem Gitter keine
Kugelform zugeschrieben werden. Die Born'schen Berechnungen setzen
aber nur einen Abstand 4—Q voraus.

Unter Zugrundelegung des experinfentell gefundenen Mittelwertes 4—0
wurde das Achsenverhiltnis energetisch begriindet. Dies gilt aber nur far
Fe,0y und ALO,; es scheint mir, dafi die Achsenverhiltnisse bei den
anderen Sesquioxyden des Korundtypus nicht durch diese Berechnungen
erklart werden konnen. Beim Kalkspattypus z. B. sinkt das Achsenverhaltnis
{(Rhomboederwinkel) gesetzmafiig mit steigendem Wert des Metallradius, und
diese Anderung lafit sich aus der Gitterenergie ableiten®. Beim Korundtypus
aber kafin ein Zusammenhang zwischen Achsenverhiltnis und Metallradius
{Radienquotient) nicht festgestellt werden. Dies zeigt, dafs bei Energie-
berechnungen auch der Bau der lonen mitberacksichtigt werden muf3’.

! Der Radius von Set3 und M»nt3 ergibt sich aus der C-Kristallart.

? Geochem, Vert.-Ges. d. EL V.

P. Nigowr, Zs. f, Krist, 76, 12 w. 167, 1923.

V. Scamarime, Zs. f, Krist. 67, 1, I928.

Foar derartige Berechnungen,

W. L. Brace und 5, Cuarman, Proc. Roy. Soc. London, A. 108, 369, 1024.

S. Cuarmax, ). Toprine, J. MorrELr, Proc. Roy. Soc. London. A. rrr1, 23, 1926, Phil
mag. VII, 3, 1204, 1927. ‘

Der in den Erscheinungen der Polarisation zum Ausdruck gelangen muf.
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Die C-Kristallart.

Man gelangt von der Korundkristallart zu der C-Kristallart durch Ver-
grofierung des Radienquotienten. Im allgemeinen ist eine Vergroferung des
Radienquotienten mit einer Zunahme der Koordinationszahlen verbunden, wie
die folgenden, aus Geochem. Vert.-Ges. d. EL. VIII genommenen Zahlen zeigen:

Verbindungen A4X,
RA

—= Strukturtypus Koordinationszahlen
RX
4,45
: Fluoritstruktur 8.4
0,73 :
"Rutilstruktur 6,3
0,41 .
5i0,-Strukturen 4,2
0,22

€O,-Strukturen 2,1

Die Koordinationszahlen bleiben aber beim Ubergang von der Korund-
struktur in die C-Struktur unverindert 6 und 4. Die C-Struktur mufs aber
in irgendeiner Weise bei einem bestimmten Grenzwert des Radienquotienten
gegeniiber der Korundstruktur bevorzugt werden. Dies lafit sich auch qualitativ
aus den Gittern ableiten, wenn auch der Grenzwert des Verhaltnisses nicht
durch gittergeometrische Uberlegungen ermittelt werden kann.

‘Die 6 Sauerstoffatome um jedes Metallatom bildeten in der Korund-
struktur angenahert ein Oktaeder, in der C(-Struktur dagegen besetzen
sie 6 der 8 Ecken eines Wirfels. Wihrend im ersteren Fall die Anord-

nung, als Kugelpackung aufgefaft, % >}E—1 voraussetzt, entspricht der
o}
Ra
o
nation. Den Atomlagen nach, nicht aber der Anzahl nach, ist also eine
Annaherung an 8-Koordination vorhanden,

Entsprechend den Ergebnissen von V. M. Gorpscuminr ist deshalb zu
erwarten, daf: die Partikelabstinde in der C-Struktur verglichen mit denen
in der Korundstruktur grofier sind. Er fand bei dem Ubergang von 8- zur
6-Koordination eine Abstandsverminderung von 3% . Pavimve gibt2,7% an?,
Nun muf jedoch erinnert werden, daf3, wie die Strukturuntersuchungen
zeigen, weder in der Korundstruktur noch im C-Gitter der Abstand A-—O
konstant ist. Wir vergleichen demnpach nur die mittleren Atomabstinde.

Ich fand: Mn—O = 2,096 A (aus Mn,Og) und (Fe, Mn)—0 = 2,082 A
(aus Bixbyit)?, Daraus ergibt sich, dafi der Abstand Fe—O im Gitter der

zweite Fall > VE’;—— 1, also demselben Grenzwert wie far eine 8-Koordi-

! Geochem. Vert.-Ges. d. El. VIIi, 5. 69.
2 Journ. Amer. Chem. Soc. g9, 765, 1927.
Vgl S, 53 dieser Abhandiung:
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CKristallart 2,068 A betragen wirde. Im Eisenglanz fanden Pauvime und
Hexnpricks Fe—O gleich 2,023 A, '

Die Abstinde in der C-Kristallart sind demnach 2,2% grofer als im
Gitter des Korundtypus. Also eine Zunahme fast gleich groB wie die von
GorpscumipT und Paviing beim Ubergang von der 6- zur 8-Koordination
gefundene.

Die C-Struktur kann nur ganz approximativ als Kugelpackung auf-
gefafit werden; dies zeigt sich am besten im Abstand O—0. Der 2%-igen
Zunahme nach. sollte unter Annahme kugelformiger Atome der Abstand
0—0 nicht kleiner als 2,70 A sein; becbachtet ist aber 2,34 A {bei Bixbyit).
Von vornherein ist indessen diese Abweichung von der Kugelpackung schon
zu erwarten. Denn der Grofe der elektrostatischen Krifte nach mufs vor-
ausgesetzt werden, dafs die lonen sowoh! in C- wie in Korund-Struktur
erheblich deformiert! sind, wihrend z, B. im Gitter der Alkalihalogenide der-
artige Deformationen infolge der kleinen lonenladungen nur unbedeutend sind.

Die Anordnung der 6 Sauerstoffatome ist in der C-Struktur symmetrisch
nur um jenes Metallatom, das durch den Parameter f charakterisiert ist. (Vgl.
Fig. 4 S. 46.) Symmetrisch bedeutet hier, dafs sich das Metallatom im Schwer-
punkt der 6 Sauerstoffatome befindet. Die Koordination um die Metallatome,
charakterisiert durch die Parameter # und o, ist aber im obigen Sinne
unsymmetrisch. Die Figuren 4a, b, ¢, d zeigen, dafs das Metallatom aus dem
Zentrum des Sauerstoffwiirfels verschoben ist, und zwar in der Richtung jener
Kubusflache, die nur 2 Sauerstoffatome enthilt, derart, dafz der Abstand vom
Metallatom zu diesen = Sauerstoffatomen kleiner ist als zu den 4 Gbrigen.
Offenbar ist diese Verschiebung ein Ausdruck for die Bestrebung nach
energetischem Gleichgewicht, und sie entspricht dem Befunde, dafi die
Partikelabstinde mit abnehmender Koordinationszahl kleiner werden. Dieselbe
Erscheinung habe ich auch bei der unsymmetrischen Koordination um die
K-Atome im Gitter des KBrO, (vgl. S. g8) beobachtet, und es dirfte sich
deshalb um einen allgemeingiiltigen Effekt handeln. Qualitativ kann das
Resultat im folgenden Satz formuliert werden:

Ist ein’ Kation von #, + #, Anionen in erster Sphare umgeben, wobei
sich #, im Abstand @, und », im Abstand @, befinden, und liegen die #,
Anionen auf der einen Seite einer durch das Kation gelegten Ebene, die
#y Anionen auf der anderen Seite, so ist a, <a,, wenn #, <y,

Ich habe schon erwahnt, dafs die C-Struktur starke Abweichung von
einer Kugelpackdng zeigt. Statt der geometrischen unteren Grenze des
Stabilitatsgebietes Ra o ¥3—1 ergibt sich empirisch Ra . 0,55. Die obere

) Ro Ro
Grenze des gefundenen Stabilititsgebietes liegt bei 0,80. Steigt der Radien-
quotient iber 0,80, gelangt man erst zu den B-Kristailarten und dann zu

! Ober die Deformationserscheinungen von lonen unter der Einwirkung der Felder von
Nachbar-lonen vergleiche man zahlreiche wichtige Untersuchungen von K. Fajans und
dessen Mitarbeitern, z. B. Zs. f, Krist. 6z, 18, vg23.
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der A-Kristallart. Die Reihenfolge der Kristalltypen: Korund—C—B—A als

. . Ra .
Funktion des Quotienten o wurde bereits von GorLpscaMipT' erkannt; er
0

gibt als Grenzen fir den Korundtypus 0,40 u. 0,60 an, far den C-Typus
0,60 u. 0,88.

Die Stellung der C-Kristallart als ein Zwischenglied zwischen den
Strukturtypen 4X und AX, habe ich bereits erwahnt (S. 45); ebenso sind
die Gitterdimensionen der C-Kristallart von V. M. GovLpsenmmT? eingehend
erdrtert worden. '

Die A-Kristallart.

Die A-Modifikation der Sesqui-
oxyde ist ein Vertreter der Schichten-
gitter, und zwar der Anti-Schichtengit-
ter im Sinne V. M. GoibscHMIDTS.
Denn die Kationen als besonders
polarisierbare Bestandteile des Gitters
sind zu beiden Seiten des Sauerstoff-
netzes angeordnet®.

Das Auftreten der Schichtengitter

ist von F. Hunp* energetisch ercrtert,
Q wihrend V. M. GoLpsceMIDT ® empirisch
die Vorbedingungen fiir die Entstehung
eines solchen untersucht hat.

Ausgezeichnete Beispiele der

OLa . 0 Schichtengitter sind Cd /;, ./‘ll‘g'j()lrl)g
MoS, usw. Im Cdj, und MoS, sind
Fig. 21, Elementarzelle von Lay0Os. die /- bzw. S-Partikeln wegen ihres

grofien Radius unter dem Einfluk
der elektrischen Felder der Kationen leicht deformierbar. Die Deformation
konnen wir als eine Dipolbildung auffassen. Im Mg{OH), ist das (OH)~
ein natiirlicher Dipol. :
Entsprechend der Tatsache, daf die Polarisierbarkeit der Partikeln mit
steigendem Radius zunimmt, treten Schichtengitter bei besonders niedrigen
(Iso-Schichtengitter) oder bei besonders hohen Werten (Anti-Schichtengitter)
des Radienquotienten auf. Sie kdnnen aber auch bei mittleren Werten des
Radienquotienten stabil sein, beispielsweise wenn natirliche Dipole vorliegen,
oder wenn das polarisierende Vermogen der Kationen wegen des inneren
Baues besonders grofs ist. ®

Geochem, Vert.-Ges. d. El. VII, 76.

Geochem. Vert..Ges. d. El. V.

Vgl. meine Arbeit: Zs, f. phys. Chemie, 727, 134, 1926.
Zs. f. Phys. 74, 833, 1925.

Geochem, Vert.-Ges, d. El. VI, VII, VIIL

moE W R e
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Wahrend die Iso-Schichtengitter ziemlich weitverbreitete Strukturtypen
sind, ist die A-Kristallart der einzige, ganz sichere Vertreter der Anti-
Schichtengitter .

Trotzdem die Verbindungen des A4-Typus die hochsten Radienquotienten
der Sesquioxyde zeigen, betrigt die Grofie des Verhiltnisses g——: nur 0,80,
und es ist ziemlich unverstindlich, dafk ein Anti-Schichtengitter bei einem
derartigen niedrigen Wert des Radienquotienten entstehen kann? Es muf
aber zugegeben werden, dafi unsere Kenntnis von den Polarisationserschei-
nungen noch zu klein und das empirische Material zu gering ist, um
derartige Probleme mit Erfolg ertrtern zu konnen.

Die Koordinationszahlen (einseitige Koordination) sind in der 4-Kristallart
3 und 2. Der Abstand Zg—O betragt 2,15 A, wahrend die Summe der
Steinsalzradien  gleich ‘
2,44 A%ist; es liegt also
eine Abstandsverminde- @ %
rung von 12% vor,
Diese grofse Kontraktion % . % .
nur dem Koordinations- 1 |
einflu  zuzuschreiben

scheint mir nicht plausi- % ‘ %

bel. Offenbar spielen

o
auch andere Faktoren, % . % . éLaf})

deren Natur uns unbe-
kannt ist, ein. Im Zu- @ La(@
sammenhang  hiermit
ist der kleine Abstand
00 bemerkenswert.
Die Sauerstoffatome sind namlich zu drei und drei sehr eng zusammen-
gekoppelt, mit einem Abstand von nur 1,70 A. Der Abstand zweier
Sauerstoffatome, die verschiedenen Komplexen angehoren, ist aber normal,
gleich 2,60 A. Ein Analogen ergibt sich in der Pyritstruktur, wo der
Abstand S-—S nur etwa 2,0 A betragt, stait 3,48 A berechnet aus dem
Steinsalzradius. Dafi die Bindung innerhalb derartiger Komplexe nicht von
gewohnlicher, heteropolarer Art ist, darf woh! nicht bezweifelt werden.

Die Bindung zwischen den Schichien gleichartiger Atome in den
Schichtengittern kann auch nicht mit gewshnlicher lonenbindung verglichen
werden.

Bemerkenswert ist es, dafs bei allen bisher bekannten Schichtengittern
die stark polarisierbaren lonen fast regulire Tetraeder bilden, Diese Tendenz

Fig. 22. Projektion der A-Struktur anf der Basisftiche.

' Moglicherweise gehoren die Oxyde S#Q, P60, PdO und HgO den Anti-Schichten-
gittern am.
z Falls der lonenbau keine Polarisationsphinomene hervorruft.
- 3 Extrapoliert aus den C.Kristallarten und reduziert um =z,2%, vgl. S. zz.
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zur Tetraederbildung steht vielleicht mit der Bindungsart der Schichtengltter
im Zusammenhang!. :

In den Iso-Schichtengittern entspricht der kiirzeste Abstand Anion— Anion
dem doppelten Anionenradius, dagegen ist in der A4-Kristallart der Abstand
Kation— Kation mit dem doppelten Metallradius (neutrales Atom) vergleichbar®

Der Arsenolithtypus.

Die Struktur der kubischen Oxyde 45,0, und - S4,0, wurde von
R. M. Bozorru? ermittelt. Sie lafit sich am besten als ein Diamantgitter
bezeichnen, wo die Positionen der C-Atome von Komplexen A4s,0, und
56,0, eingenommen werden. Da die Partikelabstinde jnnerhalb jedes
solchen Komplexes bedeutend kleiner sind als die Abstinde zwischen
Partikeln, die verschiedenen Komplexen angehoren, mufs das Gitter als ein
Molekalgitter aufgefafit werden. Die Molekile 45,0, und S50, existieren
bekanntlich auch in Dampfform.

Innerhalb jedes Molekiils sind die Koordmatlonszahlen (einseitige Koor-
dination} 3 und 2. Da die Radien der 3-wertig positiven lonen A4sts und
S61? unbekannt sind, konnen wir die Atomabstinde des Arsenclithtypus

nicht mit denen anderer Strukturtypen vergleichen. Nach Bozorrd sind die
Abstande:

Zwischen Partikeln Zwischen Partikeln

desselben Molekils verschiedener Molekile
As—0 2,01 A 2,784
S6—0 2,22A 2,61 A

Die 6 Sauerstoffpartikeln eines Molekiils bilden die Ecken eines Okta-
eders. Die 4 As- bzw. Sé-Atome bilden ein Tetraeder derart, dafs jedes
As(Sh)-Atom von 3 Sauerstoffatomen im gleichen Abstand umgeben ist.

. Die 4s(Sé)-Atome liegen jedoch nicht im Schwerpunkt des Sauerstoff-
dreiecks, sondern auf dem Lot des Dreiecks, 0,67 (0,75) A iiber der Ebene
der Sauerstoffatome.

Im Gegensatz zu den Strukturtypen: Korund, € und 4, ist die
Entstehung des Arsenolithtypus nicht durch den Radienquotienten allein
bedingt. Die speziellen Vorbedingungen fiur die Stabilitat dieser Strukturart
liegen deshalb im Bau der Kationen.

1 Man kénnte im Zusammenhang hiermit an Lewis’ Arbeiten denken. H. G. GRiMn hat
darauf hingewiesen, dafi die Bindungsart mmerfalb der ,Schichten” im Schichtengitter
diamantartig sein konne, Geicer-Scueels Handbuch d. Phys. 24, 548, 1927.

2 Z.B. aus Ceq(Js ergibt sich Ce— (e = 3,78;\ und 3,88 A, Aus dem Gitter des metallischen
Ce erhalt man Ce—Ce=3,65A. In 73S, betragt 5—5 = 3,40 A und 3,46 A, wahrend
der doppelte Steinsalzradius fir S—2 gleich 3484 ist.

* Journ. Amer. Chem. Soe. 45, 1621, T923.
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Dem Bohrschen Atombild nach sind die lonen 4s%3 und S4T3 nicht
ganz auf die 18-ner Schalen abgebaut, da sie imstande sind, unter Bildung
von 5-wertig positiven lonen noch 2 Elektronen abzuspalten. Ahnlich gebaut
sind die JIonen CHS und Br73,

Ich habe nun empirisch feststellen kénnen, dafs derartig gebaute Ionen
immer nur von drei Sauerstoffatomen in erster Sphire umgeben sind.
{(Vgl. S. 136—142.) :

Dem Radienquotienten nach ware es zu erwarten, dafi As,0; mit
Korundtypus, Sb,0, mit C-Typus kristallisierten. In beiden diesen Typen
ist die Koordinationszahl um das lon 4 gleich 6.

Trotzdem die Kationen das Bestreben besitzen, sich mit so vielen
Anionen wie moglich zu umgeben, wird die Arsenolithstruktur bei As,C,
und Sk0, gegeniber den Korund- und C-Typen bevorzugt. Wie ich
spater zeigen werde (S. 142), lafst sich diese Erscheinung nur erklaren unter
der Annahme, daf der charakteristische lonenbau des Ast® und S&#t2 eine
grofie Polarisierbarkeit dieser lonen hervorruft. Gleichzeitig wird dadurch
auch die unsymmetrische Konfigurationsart plausibe! gemacht.

Die Einwirkung der Polarisation ist bei As,0p und 56,0, so grof,
dafy der Einfluf des” Radienquotienten in den Hintergrund tritt.

Die dbrigen Kristallarten des As,0; und S&0; {wohl anch die
Strukturen von P,0, und Br,0,) besitzen wahrscheinlich zhnliche Eigen-
schaften. ‘

Strukturarten der Verbindungen ASG,.

Allgemeine Ubersicht iiber die Strukturtypen der Verbindungen ABQ,.

Bei den Sesquioxyden ergab sich, daf der Radienquotient % am
0

zweckmafiigsten als Grundlage fir eine Klassifikation der verschiedenen
Strukturtypen benutzt werden kann. Die Energie der verschiedenen
Strukturtypen (und demnach auch die Stabilitit) ist eine Funktion des
Radienquotienten, und dieser stelit deshalb eine wichtige Grofie bei
kristallochemischen Uberlegungen dar. Die Bedeutung des Radienquotienten
wurde bekanntlich zuerst von V. M. GoLpscuminr klargelegt. Jedoch ist
die Energie nicht durch den Radienquotienten -allein bestimmt; denn die
Polarisationseigenschaften, deren Bedeutung von ihm ebenfalls betont wurde,
konnen auch bei den Sesquioxyden einen erheblicken Einfluf besitzen;
dieser kann sogar so grofs werden, daf3 die Abhingigkeit der Energie vom
Radienverhaltnis in den Hintergrund tritt {wie es z. B. bei der Arsenolith-
struktur der Fall war),

Der im folgenden gegebenen Klassifikation der Strukturtypen A4BO,
lege ich hauptsichlich die Radienquotienten zugrunde. Im Gegensatz zu
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den bindren Verbindungen An.X, milssen hier zwel' verschiedene Radien-

quotienten bericksichtigt werden, % und %. Dieser Umstand macht freilich
o o .

die kristallochemischen Beziehungen weniger tbersichtlich. Gleichzeitig mit
den Werten der Radienquotienten miissen ja auch die Polarisationsphanomene
in Betracht gezogen werden.

Da die Erorterungen in den folgenden Kapiteln direkt an Struktur-
ermittlungen schliefien, will ich mich hauptsichlich mit den bekannten
Strukturtypen beschiftigen und nur ausnahmensweise die noch nicht
ermittelten  Strukturarten erwihnen. Ich bin mir wohl bewufit, dafi das
vorliegende Material von Strukturdaten iber Verbindungen A4B0; noch
zu unvollstindig ist, um eine erschipfende Erorterung zu gestatten; es
scheint mir jedoch, daft eine systematische kristallochemische Behandlung
des existierenden Materials von Interesse sein darfte, da hierdurch Beitrage
zu wichtigen Problemen des Kristallbaues geliefert werden, '

Der Ubersichtlichkeit wegen habe ich die Verbindungen 4B0, in ver-
schiedene Klassen eingeteilt; dabei wurden folgende Prinzipien verwendet:

I. Die Koordinationszahl um das lon B.
lI. Die Polarisationseigenschaften des Ions B.

Die Koordinationszahl um das Ion B liuft im allgemeinen dem Radien-

quotienten % paraliel. Je grofier diese Koordinationszahl ist, desto grofier
o

ist nimlich das Verhaltnis % Wenn Abweichungen von dieser empirischen .
' o
Regel auftreten, missen diese den speziellen Polarisationseigenschafien des

Ions B zugeschrieben werden.

Daf ich lieber den Quotienten Ry statt %‘é fir die Klassifizierung der
) 0

Strukturtypen benutzt habe, beruht auf folgender Uberlegung: Das Ion B
ist das kleinste Kation, und deshalb werden die Koordinationsverhiltnisse
um das lon B sehr wenig von den lonen 4 beeinfluft?, Ein Beispiel moge
dies erlautern.

In den Kalkspatstrukturen, z. B, CaCO,, ist jedes C*t*lon (= lon B)
symmetrisch von drei O2lonen umgeben, jedes Ca*?Ion (=Ion A) von
6 O 2lonen. Die 6 O~2.Jonen um jedes Ca'? haben das Bestreben, die
symmetrische Oktaederkoordination zu bilden. Die 3 O 2-lonen um das
C** besitzen’ die Tendenz, die Eckpunkte eines gleichseitigen Dreiecks
einzunehmen. Diese beiden Bestrebungen der Sauerstoffionen existieren
gleichzeitig; die Attraktion zwischen CT* (lon B) und O72 ist aber die

1 Geochem Vert.-Ges. d. EL. VII, gg.
2 In einer Verbindung ABOs wird das kleinste Kation durch B bezeichnet.
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stirkste, .und ‘deshalb wird die Koordination um das Ct*lon symmetrischer
als um das CatZlon. Wihrend also die Konfiguration um das lon 4
erheblich durch die Anwesenheit der Jonen B beeinflufit wird, 1aft sich
keine Einwirkung der lonen £ auf die Koordination um die kleineren (und
hoher geladenen) Ionen B nachweisen.

Es geniigt far meinen Zweck, 4 verschiedene Klassen aufzustellen. Die
Strukturarten jeder Klasse besitzen charakteristische Koordinationseigen-
schaften. Eine Isomorphie zwischen zwei Verbindungen, die verschiedenen
Klassen angehoren, ist deshalb ausgeschlossen,

Kiasse L

Charakteristische Eigenschaften: Koordinationszahl um das Ion &
gleich 3, mit dem Ion B in derselben Ebene wie die 3 Sauerstoffionen.
' Ry
— 0,2
Ro
lonen B = N5, (4, (B+37),

Klasse IL
Charakteristische Eigenschaften: Koordinationszah) um das lon B
gleich 3; das lon B liegt nicht in derselben Ebene wie die 3 Sauerstoff-
ionen. Auferdem besitzen die Jonen B spezielle Polarisationseigenschaften.
Vorbedingung fir die Zugehorigkeit zu dieser Klasse ist, dah die lonen B
eine komplettierte Neon- oder Cut-Schale (mitunter auch Ag+-Schale?) und

aufierdem 2 Elektronen in einer dufieren Schale besitzen.
Ionen B = CHS, (514, (P+3), Br5, (Setd), AsT3, (SET3).

Klasse III
Charakteristische Eigenschaften: Koordinationszahl um das lon B
gleich 4 (tetraedrisch).

Rg
0,2 < —= <04
Ro

lonen B = P15, St 4st5, Ge, (VF5), (B+377).

Klasse IV,
Charakteristische Eigenschaften: Koordinationszahl um das Ion B
gleich & oder mehr.

Re 04
Ro

.lonen B = A3, Tit4, MuHi, N5, Zr+t Sutd, J*5, usw.

Die Stellung der Ionen, welche eingeklammert sind, kann ich mnicht
beweisen, und deshalb ist es moglich, dafs kinftige Strukturuntersuchungen
meine Klasseneinteilung etwas abindern kénnen. Ferner wire vielleicht

Vid.-Akad. Skritter. I, M.-N. K, 1938. No. 4. _ 9
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eine verfeinerte Definition der Verbindungen von Klasse IV erwinscht,
Ich mache ausdricklich darauf aufmerksam, dafs die Einfihrung der Klassen
der Ubersichtlichkeit wegen geschehen ist; jedoch besitzt sie eine struktur-
analytische Grundlage. _

Ich werde nun die kristallochemischen Beziehungen zwischen den
Strukturarten innerhalb jeder Klasse erortern. ES sollen aber auch die
Faktoren diskutiert werden, die abgeindert werden miissen, um einen
Ubergang zu anderen Klassen zu erméglichen.

Klasse L

_ Zu dieser Klasse gehoren sicher die Nitrate und Karbonate. Jedoch
ist es nur'bei den Strukturen mit Kalkspattypus bewiesen, dafs N5 bzw.
Ct% in der Ebene der 3 Sauerstoffionen liegen. Ich halte es aber fir
hochst wahrscheinlich, dafs die Anordnung auch fir die anderen Struktur-
typen charakteristisch ist (allenfalls mit sehr grofier Anniherung).

Es ist noch fraglich, ob die Borate ebenfalls dieser Klasse angehéren.
Zwar deutet die kristallographische Ahnlichkeit zwischen Dolomit Ca Mg(COy),
und dem seltenen Mineral Nordenskisldin CaSun(BQy), darauf hin; aber
andererseits sprechen viele Erscheinungen zugunsten einer Zugehorigkeit
der Borate zur Klasse III (vgl. S. 148).

Die drei (mehr oder weniger gut bekannten) Haupt-Strukturtypen der
Kiasse [ sind: Kalkspattypus, Aragonittypus und RN O,-Typus. Die Reihen-

folge der Typen nach steigenden Werten des Verhiltnisses %ﬁ ist die obige.
o

Aufer diesen drei Typen existieren noch eine Reihe anderer, wie die
kristallographischen Angaben zeigen. Zwar lassen sich auch fur diese
kristallochemische Beziehungen angeben; sie beruhen jedoch auf einer so
unsicheren Grundlage (weil keine Strukturdaten vorliegen), daf: ecine
Erorterung zwecklos ist.

Der Kalkspattvpus.

Dieser Strukturtypus ist mehrmals sehr eingehend erdrtert worden, und
die Atomanordnung dirfte deshalb aligemein bekannt sein. Strukturunter-
suchungen Gber folgende Verbindungen mit Kalkspatstruktur sind ausgefGhrt:

LiNOg, NaNQ,
MeCOy, ZnCOy, FeCOy MnCOy, CdCO;, CaCl;

Kristallographischen Angaben nach besitzen auch AgNOy und KNG,
{beide bei hoherer Temperatur), CoCO, und N:/CO,; Kalkspatstruktur?.

Diese Strukturart ist demnach charakteristisch fur die Verbindungen,
welche die kleinsten Ionen .4 enthalten. Ich glaube jedoch, dafy das

! Grotu: Chemische Krystallographie.




1928. No. 4. KRISTALLSTRUKTUR VON VERBINDUNGEN A,0; UND ABOg 131

Existenzgebiet durch einen Minimalwert des Quotienten f begrenzt ist.
o

Jedes lon A ist nimlich von 6 O~2.Jonen umgeben, die angenshert ein
Oktaeder bilden. Wie V. M. GorpscuMipts empirische Untersuchungen
zeigen, liegt niemals erhebliche Unterschreitung des Grenzquotienten bei
Sechser-Koordination vor. Da der theoretische Grenzwert (Kugelpackung) des

Verhiltnisses %ﬁ Yz—1 betragt, dirfte deshalb die untere Grenze des
0

Stabilitatsgebietes des Kalkspattypus um % = 0,4 liegen. Das einzige
)

Nitrat oder Karbonat,das ein Verhaltnis —iﬁ kleiner als 0,4 zeigt, ist das kri-
0

stallographisch unbekannte BeC(),. Diese Verbindung diirfte deshalb in
einem Strukturtypus kristallisieren, wo die Koordination um das Metallatom
tetraedrisch statt oktaedrisch ist.

Im Strukturtypus des Kalkspates nehmen die 4- und B-Partikein
spezielle Lagen ein, wihrend die O-Partikeln Positionen mit einem Frei-
heitsgrad  besitzen. Der Parameter der Sauerstoftionen lafst sich bei den
meisten Vertretern der Katkspatanordnung mittels Reflexionen aus dem
Sauerstoffgitter allein bestimmen und ist deshalb nicht mit Fehlern behaftet,
die von ungenauen F-Kurven herrihren. Samtliche Ermittlungen fihren
zu Abstinden €— O und A—OQ = 1,23 + 0,05 A% W. L. Bracc? hat einen
Versuch gemacht, den Abstand C—O bzw. N-—O mittels optischer Daten
zu bestimmen, und erhielt folgende Resultate:

Tabelle XCVIL

s— s—

—

Substanz w £ R,—R, g_g Ry, — Ry berechn.
MaC0; 1,917 [,555 2,53 1,30 2,30
ZnCOy 1,872 ° 1,618 2,03 1,25 2,90
FeCOy 1,872 1,632 2,01 1,25 2,90
MuCOy 1,815 1,597 2,90 1,25 2,90
CaCOy 1,682 1,486 2,04 1,25 2,90
NaVOy 1,587 1,336 4,83 1,10 473

Im Widerspruch mit den Rontgenuntersuchungen ergab sich also, dab
der Abstand N—O kleiner als der Abstand C—O ist®. Zwar steht dieses
Ergebnis mit der Annahme von lonen N+® und Ct* im Einklang; aber
die Grundlagen der optischen Berechnungen Braces sind nicht einwandfrei,

! Vgl R. W. G. Wvckorr, Amer. Journ. of Sci. go, 317, 1920, Phys. Rev. 74, 149, Igz0.
Vgl S, 56 der vorliegenden Arbeit,

* Proc. Roy. Soc. London, A. 105, 370, 1924, rod, 346, [9es.

> Vgl R.W. G, Wryckorr, Amer. Journ. of Sci. 5o, 317, 1920, Phys. Rev. 16, 149, 1920, Vgl
LiNO3 5. 56 der vorliegenden Abhandiung,
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und es darf deshalb nicht zu grofies Gewicht auf die erhaltenen Resultate
gelegt werden. :

Wegen der grofien Ladung des Zentralions miissen die Sauerstoffionen
in den NOgz- und CO,;-Gruppen stark deformiert sein. Zwar ist es wahr-
scheinlich, dafs primar die Jonen Ct, A5 und O~2 vorliegen; aber das
schliefiliche Resultat der Radikalbildung entspricht wohl mehr einer homoo-
polaren als einer heteropolaren Bindungsweise. Es kann sehr leicht das
Vorhandensein der Polarisationsphinomene nachgewiesen werden; der
normale Sauerstoffradius (d. h. der Kristallradius, den das Sauerstoffion 02
in Gittern des Steinsalztypus ohne grofieren Polarisationseinflufs erhalt) betragt
1,32A. In der CO;-Gruppe ist nun der Abstand O—O nur z,2A und
C—O nur 1,24, und diese Werte sind ja viel kleiner.

Das betrachtliche Heruntergehen des geometrischen Grenzquotienten
bei den Nitraten und Karbonaten ist auch auf die Polarisation zurick-
zufahren. ‘

Der Winkel des Spaltrhomboeders betragt bei samtlichen Kalkspat-
strukturen ungefihr 103°. Dieser Wert wird aus energetischen ‘Grinden
bevorzugt. Da die Energie u. a. eine Funktion des Radienquotienten

Ra ist, darf es angenommen werden, dafs bei Substitution des lons A durch

o
immer grofiere lonen (Mg+2--Cat?) eine gesetzmafige Anderung des
Rhomboederwinkels stattfindet. Dies ist auch tatsachlich der Fall, wie die
Tabelle XCVIII zeigt.!

Tabelle XCVIIL

A —— ————

Winkel des Rhomboederwinkel berech. unter Annahme:
Substanz Spaltrhomboeders, R,

beobachtet c—0=1254 €—0=0954
MgCO, 103021.5’ 0,78 107° 6 . 103024'
ZnCO, 103°28’ 0,83 107° 1' ro3 IB
FeCOy 103° 4' 0,83 106" 51 ] 103”4
MnCO, :02050 0,91 106 36 102%51’
CdCU; 102044' 1,03 - 106°10" 10223’
CaCO; 10155’ 1,06 105 52" 102° 7

Die Substanzen ZnCQ, und CdC(O; passen nicht so gut hinein wie
die abrigen, was vielleicht daraufl beruhen durfte, dafs sowohl Zut2 als
Cd?? 18-er Schalen besitzen und demnach eine. erhebliche Polarisations-
wirkung ausiiben. '

Es ist versucht worden, die absoluten Werte des Rhomboederwinkels
theoretisch abzuleiten’. Die Anderung des Rhomboederwinkels mit dem

'Quotlenten % kommt schon heraus; aber quantitative Ubereinstimmung
0 :

! W.L Bracc u. 5, Cuaemar, Proc. Roy. Soc. London. A, re6, 369, 1924.

e ——— o
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erhalt man nur unter Zugrundelegung des Abstandes C— (O = 0,95 A, statt
des Wertes 1,25A, der rontgenographisch ermittelt wurde.

Wird der Quotient Ra vergrofiert, ohne dafs dadurch das Ion B leicht
o

polarisiérbar wird, so gelangt man vom Kalkspattypus zu Strukturtypen der
Kiasse 1Il. Steigt gleichzeitig die Polarisierbarkeit des Ions B, werden dagegen
Strukturtypen der Klasse 1l energetisch bevorzugt.

. . Ra . .
Eine VergriBerung des Quotienten —R— bedingt, wie schon GoLpscHMIDT !
0

gezeigt hat, den Ubergang vom Kalkspattypus zum Aragonittypus, wie die
folgende Zusammenstellung zeigt.

Kalkspattypus Aragonittypus
j:;; =059 .. 0,80 080 ................. 1,09
MgCOy, NiCU3, CoCOy, FeCOy, MnCO;s, CdCOy, CaCls CaCy, Srl0y, PHCOs, BalOy
RA
R_O =059... . 1,01 1,01
LiNQs, NaNOg, (AgNOs), (KNOs) KNGy

Die Grenze zwischen diesen beiden Strukturarten ist nicht so scharf
. - R
wie etwa zwischen Rutiltypus und Fluorittypus. Sie liegt um F?i = 09.
o
Substanzen mit diesem Grenzradienverhiltnis sind dimorph, und eine Anderung
der thermodynamischen Faktoren allein genigt, um eine Morphotrople" herbel-
zufihren.
S ' . R
Die Stellung des AgNQO, ist interessant, Dem Quotienten -R—“ nach
0

solite AgNO; mit Kalkspatstruktur kristallisieren. Dies ist aber nur bei
hoherer Temperatur der Fall, da Ag/NO; unterhalb 159° in einem Typus
mit sehr komplizierter Struktur (30 Parameter) kristallisiert®. Die Stabilitat
bzw. Energie der rhombischen Kristallart ist nicht allein durch die Radien-
quotienten bestimmt, denn sonst wire eine Jsomorphie mit CaC0; zu erwarten.
Das AgtJon, das eine 18-e Schale besitzt, gibt bekanntlich Anlaft zu sehr
starken Polarisationsphanomenen, und es ist demnach naheliegend, die Annahme
zu machen, dafs die Energie stark von dieser Polarisation beeinflufit wird.
Der Umstand, dafi AgNO; bei hoherer Temperatur mit Kalkspatstruktur
kristallisiert, deutet darauf hin, dafs das Polansatlonsvermogen mit stelgender
Temperatur abnimmt.

! Geochem. Vert.-Ges. d. EL VII, auch Ber. d: D. chem. Ges. 6o, 1263, 1927.
2 Im Sinne V.M. Gorobscumipt's.
3 Vgl 8. 73-
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Die Partikelabstinde 4—0 in den Kalkspatstrukturen sind direkt ver-
gleichbar mit denen des Steinsalzgitters, wie die folgende Tabelle zeigt:

Tabelle IC.
A—0in A
Substanz
exp, ermitt. nach Gorpscamint’'s Radien

LiNOy 2,15! 2,10 = 0,78 + 1,32
NaNOy 2,2g? 2,30 = 0,98 + 1,32
MnCOy 2,307 2,23 = 0,0t + 1,32
CdCO, 2,31 2,35 = 1,03 + I,32
CaCOs 2,39 2,38 = 1,06 + 1,32

Der Avagonittypus.,
Die untere Grenze des Stabilititsgebietes dieses Typus liegt, wie schon

frither erwahnt, bei Ra _ etwa 0,9. Nach oben ist er durch den Wert

Ro _
% = 1,1 begrenzt, Den oberen Grenzwert erhalt man durch die Fest
o
stellung, dafz bei BaCOQ, (% = 1,08) noch der Aragonittypus stabil ist,
, o

nicht aber bei RENO, (5& . 1,13).
Ro

Die Atomanordnung dieser Kristaliart ist nicht mit derselben Genauig-
keit wie die des Kalkspattypus ermittelt; ich bin jedoch der Meinung, daf
W. L. Braces® Bestimmungen an Aragonit den wirklichen Verhaltnissen sehr
nahe kommen.

Die Koordinationszahl um das Ion A4 ist wegen des grofieren Radius
des Metallions gréfier als im Kalkspat, namlich g (idealisiert). Die untere
Grenze des Stabilitatsgebietes lafit sich dabel qualitativ abschatzen. Der
Ubergang zwischen Sechser- und Achter-Koordination erfolgt bei einem
geometrischen Grenzwert von 0,73; es ist zu erwarten, dafi der f}bergang
von 6- zu ¢-Koordination bei einem etwas hoheren Wert des Quotienten

%‘3 stattfindet, wie es tatsichlich der Fall ist.
o

Die Abstinde A—O sind so ungenau ermittelt, dafs wir keine Schlub-
folgerungen iber den Einflufz der grofieren Koordinationszahl ziehen kannen.
Wahrscheinlich sind sie etwas grofier als die Summe der beiden Steinsalz-
radien, Ra und Ro.

1 8. 56 dieser Abhandlung.

? Wrckorr, Phys. Rev. 76, 149, 19z20.

* Wryckorr, Amer. Journ. of Sci. jo, 317, 1920
+ 8. 58 dieser Abhandlung.

5 Proc. Roy, Soc. London. A, rojs, 16, 1924.
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Der RONOg-Typus.

Steigt der Quotient EJS—A iiber den Wert 1,1 unter Beibehaltung des
0

Wertes —% == 0,1 —0,15, so wird der RANU,-Typus stabil.

Das RONO,; ist angeblich trimorph. Bei gewdshnlicher Temperatur
kristallisiert das RANO,; in einer Modifikation, die als hexagonal, trigonal
oder rhombisch angefibrt wird. Meine Rontgenuntersuchung dieser Kristall-
art filhrte zu trigonaler Symmetrie; die optischen Eigenschaften entsprechen
aber einem niedrigeren Symmetriesystem. Aus der erzeugenden Symmetrie
der Lauediagramme ergibt sich, dafs rhombische Symmetrie der R6NO;-
Kristalle ausgeschlossen ist. Ich habe bei der ubrigens sehr unvollstin-
digen Strukturermittlung trigonale Symmetrie vorausgesetzt, die aus den
Diagrammen abgeleitet wurde. Es ist aber allgemein bekannt, daf die op-
tischen Methoden empfindiicher sind als die rontgenographischen. Ich
habe deshalb angedeutet, dafi die Kristalle moglicherweise als monokline
Zwillungsbildungen aufgefafit werden konnten. Ein analoger Fall liegt
bei den Perowskitstrukturen vor, und meine Erérterung dieser Kristallart
fihrte zu dem Ergebnis, daf: die Symmetrie niedriger war als die Rontgen-
aufnahmen in den meisten Fallen zeigten. Auf Grund meiner Unter-
suchungen 0ber die Perowskitstrukturen halte ich es deshalb far hochst
wahrscheinlich, dafi das Rubidiumnitrat wirklich monoklin kristallisiert; die
Anndherung amn trigonale Symmetrie ist aber sehr grof. Die Atomanord-
nung, die unter Annahme trigonaler Symmetrie abgeleitet ist, muf3 dem-
nach als eine Pseudostruktur angesehen werden.

Die Struktur ist leider sehr unvollstindig bestimmt, und keine weit-
reichende Schluffolgerungen kénnen gezogen werden.

Die bei gewohnlicher Temperatur stabile Modifikation des CsNOy ist
mit der entsprechenden R6.VOg-Kristallart isomorph. Ebenfalls kristallisiert
das TINQO, tber 80° in diesem Typus?

Bei gewohnlicher Temperatur kristallisiert das 7/NO, rhombisch, aber
nicht isomorph mit 4gNO, oder KNQ, Bekanntlich besitzt das 777 -lon
wie das dgt-lon ausgesprochene polarisierende Eigenschaften, und ich halte
es deshalb fir wahrscheinlich, dafs sich das 7ZNO, ahnlich wie das 4gN O,
verhilt. Also dak ecine Erhohung der Temperatur eine Abnahme der
Polarisation bewirkt, aus welchem Grunde der R&NO, Typus oberhalb 8o°
stabil ist.

Die zweite, kubische, Modifikation des R&6NQ, ist stabil im Tempera-
turinterval 159°—219°%2 Diese Kristallart ist auch bei CsNO; und 7INO,
nachgewiesen. Eine dritte Modifikation des R&NO; (stabil iiber 219°) wird
als trigonal angefibrt und als analog dem Natronsalpeter aufgefafit. Diese

! Vgl S. 132, )
2 Grota, Chemische Krystallographie Bd. 1L
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Isomorphie scheint mir aus krlstallochemlschen Griinden héchst unwahr-
scheinlich.

Uber die kristallochemische Stellung der NH,NO, Knstallarten und
des Vaterites (u#—Ca€COg) kann nichts mit Sicherheit gesagt werden.

Die Gesetzmiafigkeiten unter den Kristallarten der Verbindungen von
Klasse I sind in der folgenden schematischen Darstellung zusammengestellt
analog der Ubersicht aber die Strukturtypen A, durch V. M. GoLpscumipT.

24
o
1 -
g2 AgNQy-Typus TINQ,-Typus
b .
= 'g 0,4 T 0,9 1,1 ?
,|’ n"'c_a' BeC(Qs-Typus? —> Kalkspat-Typus —» Aragonit-Typus —» RbN()-Typus
Ra
Ro

Klasse IL

Recht sparlich sind die vorliegenden Strukturdaten uber Verbmdungen
n t ] i

dieser Klasse. Verbindungen ASQ,, APO, AScOQ, AAsO, sind uber-
haupt nicht réntgenographisch untersucht worden, und die Einreihung dieser
Substanzen in die Klasse II besitzt deshalb keine experimentelle Grund-
lage. Ich hoffe jedoch, dak meine Annahme beziiglich der Zugehorigkeit
dieser Verbindungen zur Klasse II auf Grund der auf S. 142 wiedergegebenen
Uberlegungen nicht allzu gewagt ist.

Als einzige sichere Vertreter dieser Klasse verbleiben demnach nur
die Chlorate und Bromate. Die Strukturuntersuchungen von Chloraten und
Bromaten haben gezeigt, dafi es, wenn auch nicht notwendig, so doch er-
wiinseht wire, diese Substanzen zu einer speziellen Klasse zu rechnen. Wie
in der Klasse I, ist die Koordinationszahl um das Ion B in den Chloraten
und Bromaten gleich 3. Wihrend aber diese Koordinationszahl bei den
Nitraten und Karbonaten aus den Ionenradien allein abgeleitet werden konnte,
ist dies in der Klasse II nicht der Fall, :

Ich werde im folgenden den Bau der Chlorate und Bromate ein-
gehend behandeln, da ich es fir wahrscheinlich halte, daB dadurch ein
experimentelles Material herbeigeschafft werden kann, das als Grundlage fuir
theoretische Erdrterungen der Polarisationsphiinomene wertvoll sein’ dirfte.

Zuerst will ich das vorliegende strukturanalytische Material auf Ein-
deutigkeit und Genauigkeit prufen.

Roéntgenographisch untersucht sind folgende Chlorate und Bromate
NaClQ,, NaBrO;, AgClOy, AgBrOg, KCiO,, KBrO,. Die isomorphen

I Die. kubischen Sesquoixyde 4530y und SheOs miissen wohl der Klasse II hinzngefdhrt
werden. Ebenfalls wahrscheinlich die A-Kristallarten, wihrend der Korundtypus und
der C-Typus der Klasse IV angehdren.
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Verbindungen AgC/0, und AgBr0,' sind so unvollstindig untersucht wor-
den, dafs iiberhaupt keine SchluBfolgerungen bezlgiich des uns speziell
interessierenden Baues der C/0,- oder Br(J;-Gruppe gezogen werden konnen.

Durch die Erérterungen der NaClOg- und NaBrO,-Struktur wurde
festgestellt, daB in diesen Gittern C/1® bzw. Br1> von 3 Sauerstoffionen
umgeben ist?2, Die Abstinde innerhalb der Gruppen liefien sich nicht mit
genigender Genauigkeit ermitteln. Daraus foigt auch, daf es nicht nach-
gewiesen werden konnte, ob das C/+3- bzw. Br*>.Jon in der Ebene der
Saverstoffionen angeordnet ist oder nicht.

Beziiglich des KC/0; wurde gezeigt, dafi seine Struktur der des Kalk-
spates nahe verwandt ist®, Demnach ist auch hier die Koordinationszahl
um das fon B gleich 3. Bekanntlich gestatteten bei den Kalkspat- und
Aragonit-Strukturen die optischen Konstanten eine Abschitzung der Ab-
stinde O—0O in der CO,-Gruppe bzw. N();-Gruppe, die zu Werten fihrte,
die nur unwesentlich verschieden von den rontgenographisch ermittelten
waren; W. L. Bracc* benutzte fiir die Abschitzung des Abstandes 0—0
den Wert der Differenz Ry —Re Wir kénnen dieselbe Berechnungsweise
auf das KCI/Q, anwenden. In der Literatur habe ich zwei verschiedene
Bestimmungen der Brechungsindizes gefunden:

a = 1,408 g = 1,517 y = 1,523%
a= 1,440 B=1515 y =1,5256

Die ersteren Zahlen entsprechen dem Abstand O—O = etwa 2,5 A,
die letzteren 2,2 A.

Es scheint mir nicht allzu gewagt, die Annahme zu machen, das cits
etwa gleich grob wie Sit? (0,39 A) ist’. Unter dieser Voraussetzung er-
gibt sich aus den optischen Uberlegungen, daB /75 nicht in der Ebene
der 3 Sauerstoffionen liegt. Ware namlich das €/ im Schwerpunkt der
3 O 2lonen angeordnet, so warde der scheinbare Radius des C/T5 nur
0,1-0,2 A betragen. '

Die einzige Substanz der Kiasse I, deren Struktur mit befriedigender
Genauigkeit ermittelt ist, ist das KBr0,®. Es konnte eindeutig festgestellt

! L. Harawe, Zs. f. Krist. 66, 399, 1928. A, FErrarl und C. G. Fontana, Rend. Accad.
Naz. d. Linc. 6, fasc. 9, 312, 1927. Vgh 5. 113 dieser Abhandlung.

Kovkmerjer, Bijvoer, Karssex, Proc. Roy. Acad. Amsterdam 27, 644, 1920. Zs f.
Phys. 74, agr, 1923, Dickison und Goopuuk, Journ. Amer. Chem. Soc. 47, 2045,
1921. L.VEGarp, Zs, f. Phys. 12, 289, 1923, Norsk Vid.-Akad. Skr. Oslo. Nr. 16, 1922,
Vgl 5. go dieser Abhandlung.

Proc. Roy. Soc. London. A. oy, 379, 1924, 706, 345, 19as.

P. Fiscuer, Neues Jahrb. f. Min. Beil 72, 1, 1911

Intern, Crific. Tables I, New York 1026, :

Zwar besitzt das ¢/ +5 2 Elektronen mehr als 5/H4; aber die Kernladung ist auch
grofier.

Vgl 5. 9o dieser Abhandlung.

2

w

o
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werden, das B»T° nicht in der Ebene der 3 Sauerstofiionen liegt. Iir
die Br(),-Gruppe wurde folgender Bau gefunden (vgl. Fig. 18}:

Die 3 Sauerstoffionen bilden die Eckpunkte eines gleichseitigen Drei-
eckes mit dem Abstand O0—(0 =2,76 A. Der Abstand Br—O betragt
(,68 A, und der Abstand vom Br bis zur Sauerstoffebene 0,56 A.

Die Bindungskrifie innerhalb der Br0,-Gruppe sind so grofs, dafs der
Bau dieser Gruppe nur unwesentlich durch das Vorhandensein der einwer-
tigen Alkaliionen beeinflufit wird. Wir nehmen deshalb an, daf die gefun-
dene Struktur der Bromatgruppe auch in den Obrigen Bromaten ABrU,
beibehalten wird, '

Ferner mufs wegen der nahen kristallochemischen Verwandtschatt
zwischen den Chloraten und Bromaten angenommen werden, dafs auch die
Ci),-Gruppe #hnlich gebaut ist. Zu demselben Ergebnis gelangten wir ja
oben bei der Erorterung der KC/0, Struktur, cbwohl auf einer recht un-
sicheren Grundlage. ’

Die Strukturermittlung des A Br{), ergab, daf: die scheinbare Grofie
des Brt5 der des Get* entspricht. Danach wire es zu erwarten, daf in
analoger Weise /15 und Sit? etwa gleich grofi sind.

Bekanntlich ist Sit* jmmer von 4 Sauerstoffionen umgeben (jedenfalls
ist noch keine Struktur gefunden, wo dies nicht der Fall ist). Dasselbe
gilt auch far Getd,

Im allgemeinen besteht ein Zusammenhang zwischen der Koordinations-
zahl und dem Radienquotienten: Radius des Zentralions durch Radius des
Ions erster Sphare, Die Radien der Ionen missen namlich gewisse geo-
metrische Bedingungen erfiillen, wie die folgende Tabelle! zeigt:

Tabelle C.
Zahl der Ry
umgebenden | Anordnungsweise lim — lim Ry
lonen © Ro

]

einander gegeniber — —

3 gleichseitiges Dreieck § 0,15 = § vggi 0,20 A
4 Tetraeder 0,22 = 1 Y61 0,29 A
4 Quadrat 041 = y2—1 | 0544
6 Oktaeder 041 = Y2—1 0,54 A
8 Warfel 073= {3—1 | 0964

Zwar kann eine Unterschreitung des Grenzquotienten vorkommen, wie
es z, B. bel den Karbonaten und den Nitraten der Fall ist. Dies beruht
aber auf der polarisierenden Wirkung des Zentralions auf die umgebenden
Ionen. Durch diesen Einfluft werden namlich die Ionen erster Sphire der-
artig deformiert, dafs sie nicht mehr als Kugeln aufgefafit werden konnen.

' Wie es A. Macnus fir die Geometrie von Komplex-Molekilen gezeigt hat, Zs, f. anorg.
Chemie 724, 288, 1922, siche auch G. F. HOTTIG, ebends, rr1y4, 24, 1920.
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Da die geometrischen Grenzquotienten kugelformige Bausteine voraussetzen,
ist in solchen Fillen eine Unterschreitung zu erwarten.
Sehr oft beobachtet man, dafi die Koordinationszahl kleiner ist als
man nach dem Wert des Radienquotienten erwarten sollte. Die Ursachen
hierfisr sind zweierlei Art:
Die eine Art von Ursachen kommt oft vor, wenn die Strukturen mehr
als zwei chemisch verschiedene Arten von Atomen enthalten. Am besten
laBt sich dies durch ein Beispiel darstellen: Das Mgt? sollte dem Quo-

Ry 2

tienten
Ro2

nach immer von 6 Sauerstoffionen umgeben sein. (Ich habe

stillschweigend vorausgesetzt, dafi normalerweise jedes Kation das Bestreben
besitzt, sich mit so vielen Anionen wie moglich zu umgeben). In einer
binaren Verbindung von den lonen Mg*2? und O~2, MgO, besitzt Mg™2 diese
zu erwartende Koordinationszah! 6. In der Spinellstruktur dagegen ist die
Koordinationszah! um das Mg'? nur 4. Diese geringere Zahl im letzten
Fali darf wohl dem Vorhandensein der lonen 47*3 zugeschrieben werden,
da diese wegen ihrer grofieren Ladung und ihres kleineren Radius fir die
Ancrdoung der Sauerstoffionen mafigebend sind.

Die’ Ursachen zweiter Art, die eine Erniedrigung der Koordinationszabl
hervorrufen koénnen, beruhen auf den speziellen Polarisationseigenschaften
des Zentralions selbst. Geeignete Beispiele dieser Art sind 4g,0, As304,
La,0,.

Dem Radienquotienten nach hitte man erwarten sollen, dafs sowohl
CIt5 als Brtd von 4 Sauerstoffionen umgeben seien. Gleichgrofie und
kieinere Ionen wie Getd, Si+d Pi5 S+6  45t5 hesitzen namlich die
Koordinationzahl 4.

Welche Faktoren verursachen nun bei /7% und Brt> die Erniedri-
gung der Koordinationszahi von 4 auf 3?

Da in KBrQ;, KCIOy, NaClOg usw. 3 Arten von lonen vorliegen,
wire es naheliegend, diese Erniedrigung auf die Wirkung der lonen A+
zurickzufiihren. Diese Annahme ist aber hochst unwahrscheinlich. Die
Alkalimetallionen besitzen nur eine positive Ladung, und die Einwirkung
dieser lonen kann deshalb nur sehr klein sein, verglichen mit den grofien
Kriften innerhalb der BrO,- und C/04-Gruppen. Im Zusammenhang hier-
mit kann erwahnt werden, dafs bel den Kalkspatstrukturen kein Einflufp der
lonen 412 auf die COy-Gruppe bemerkt werden kann, und hier maBte ja
diese Einwirkung grofier sein als in den Chloraten und Bromaten.

Es scheint mir deshalb berechtigt, die Erniedrung der Koordinations-
zahl auf Polarisationseigenschaften des Zentralions, C/+5 und B#15, zurick-
zufihren.

Es darf allerdings nicht vergessen werden, dat es sich bei den Chloraten
und Bromaten nicht um eine ,gewshnliche” Erniedrigung der Koordinations-
zah] handelt, denn bei diesen Strukturen wird keine symmetrische Kon-
figuration erreicht. (Einseitige Koordination, vgl. S. g7, Fig. 18.) Nach
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Untersuchungen von vaN Arker und pE Boer' ist nun unsymmetrische
Koordination stabil nur dann, wenn das Zentralion stark polarisierbar ist.
Dies mufi als Stiitze far meine Annahme, dafs die Erniedrigung der Koordina-
tionszahl von Polarisationsphinomenen herriihrt, aufgefaft werden.

Die wichtigste Frage wird nun: Warum besitzen /75 und Brt® an.
dere Polarisationseigenschaften als die gleichgroften Ionen Sit4, P15
ST, Gett, AstS usw.?

Die Polarisierbarkeit, bzw. das Polarisationsvermégen ist wie Fajaxs
und Grivm dargetan haben, eine Funktion von Ladung, Grofe und Bau des
Ions. Die beiden ersten Faktoren, Ladung und Grofie, bedingen offenbar
nicht den Unterschied zwischen den Polarisationseigenschaften von CH® und
BrtS einerseits und denen von Sit4, P15 St6 Get* usw. andererseits.
Der wesentliche Faktor ist demnach der Bau der lonen.

Auffallig ist es, daf die lonen Sit% P15, S5, Getd, AsH5S Setd
usw. samtlich entweder vom Neon-Typus oder vom Cut-Typus sind. Sie
besitzen also komplettierte Schalen von 8 bzw. 18 Elektronen. Die Ionen
Ci*+5 und Brt> dagegen haben noch 2 Elektronen in einer sufieren Schale.

Entsprechend diesem prinzipiell verschiedenen Bau der Ionen ist es
zu erwarten, dafs die Polarisationseigenschaften auch ganz verschieden sind.

Den kleinen, hochgeladenen Ionen vom Neon- oder Cut-Typus werden
bekanntlich grofes polarisierendes Vermogen zugeschrichen. Da aber die
Sauerstoffionen nicht sehr polarisierbar sind, fufsert sich die Polarisation
nur in den Partikelabstinden, ohne dafs die Art der Koordination beein-
flust wird. ‘

Der Wellenmechanik nach miissen wohl™ auch die freien lonen C715 und
Brt5 als kugelsymmetrisch aufgefafit werden2 Der Bau z. B. vom C/T3
ist folgender: Die abgeschlossenen He- und Ne-Schalen sind durch grofie
Elektronendichte charakterisiert. Aufierhalb dieser Schalen liegt die Argon-
Schale, deren Dichte nur 2 Elektronen entspricht. Da die Elektronendichte
dieser aufierén Schale wahrscheinlich im freien Ion symmetrisch um den
Kern ausgedehnt ist, mufs in jedem Punkte die Elektronendichte der M-
Schale iuBerst gering sein.

Die Polarisierbarkeit bzw. das Polarisationsvermégen ist, wie oben er-
wihnt, u. a. eine Funktion des Ionenbaues, und zwar derart, dafz ein ,dick-
gepacktes Ion {lon mit grofier Elektronendichte der aufieren Schalen)
starkes Polarisationsvermégen besitzt, ein Ion mit geringer Elektronendichte
der #uberen Schalen wird dagegen leicht polarisierbar. Als Beispiel von
Ionen erster Art kann das AgT angefihrt werden, J—~ andererseits ist ein
Beispiel fir ein lon zweiter Art.

Nach diesen Uberlegungen miissen wir erwarten, dafi Deformationen
der aufseren Schale bei C/15 und Brt® leicht stattfinden kénnen, unter

1 Ree. trav. chim. Pays-Bas. 47 {or. 5), 593, 1928,
2 Vgl. L. Pavuing, Journ. Amer. Chem. Soc. g9, 766, 1027.
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Einwirkung des Feldes der umgebenden Ionen. (Es kann sich nur um
Deformationen der iufieren Schale handeln, da die tieferliegenden Schalen
komplettiert sind.) ' ,

Die Bildung der C/0,- und BrO,-Gruppe kénnte in folgender Weise
vorsichgehen: Zuerst werden durch die Wirkung der elektrostatischen
Anziehung Sauerstoffionen an das C/15. bzw, Brt3.lon gelagert. Die Kraft-
felder der Sauerstoffionen bewirken demnichst eine Verschiebung der Elek-
tronendichte der dufieren Schale, derart, dafs die Elektronendichte, die den
2 FEiektronen entspricht, sich so weit wie maglich von den Sauerstoffionen
entfernt. Das Zentralion ist demnach nicht mehr kugelsymmetrisch, und eine
symmetrische Konfiguration der Sauerstoffionen ist ausgeschlossen.

Das Zentralion und die 3 Sauerstoffionen bilden eine trigonale Pyra-
mide (vgl. Fig. 18, S. 97}, und es ist wahrscheinlich, da& die beiden aufieren
Elektronen (bzw. Elektronendichte) aufserhalb dieser Pyramide an der Spitze
gelagert sind, und sie bilden somit eine Art von Pseudoionen etwa an dem
Orte, wo das vierte O2.Ion bei Tetraederkonfiguration hitte liegen sollen.

Dafi diese Anniherung an Tetraederkoordination in der Wirklichkeit
eine recht groBe ist, ergibt sich aus den folgenden Uberlegungen.

Wir wollen eine Tetraederanordnung (regulires Tetraeder) von Sauer-
stoffionen betrachten. Bezeichnen wir durch @ den Abstand zweier O~2
Ionen und durch x den Abstand vom Zentralion bis zum Schwerpunkt der
Tetraederflichen, so besteht folgende Gleichung:

r=2 e
1216

Wir behandeln nun die B#0;-Gruppe als eine entartete Tetraeder-
konfiguration {entartet in der Weise, dafi eins der 4 O~2-lonen entfernt ist).
Der Abstand O—O (a) wurde gleich 2,76 A gefunden und der Abstand

= 0,56 A. Der Wert 0,56 ist aber genau gleich
2,76
12 VE
_ Die lonen As™3 und $413 besitzen einen Ionenbau, der dem des Brtd
nahe verwandt ist. Es ist demnach interessant zu prifen, ob diese An-
niherung an Tetraederkoordination auch in den Strukturen von Asy, 05 und
56,0y vorlicgt. Aus Bozortw’s! Daten ergibt sich:

AsyOy O—0la) =3,28 A  x=0,67 A '
S$6,0, O—~Qf{a)=362A x=0754A

. a . .
Die Grofe 5 V6 betragt fur As,0, 0,67 A, fur S6,0y 0,74 A, also
genau gleich den experimentell gefundeneﬁ Zahlen.

1 Loe. cit.
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Diese schone Ubereinstimmung macht es unwahrscheinlich, dafs es sich
nur um einen Zufall handelt; es dirfte deshalb der Annaherung an Tetra-
ederkonfiguration eine physikalische Ursache zugrundeliegen. Es ist nun
naheliegend, die Annahme zu machen, daft das Feld der beiden verschobenen
Elektronen der auBeren Schale in Art und Grofie dem eines O~2-lons
entspricht. Da uns aber noch nicht die theoretische Grundlage fiir eine
quantitative Behandlung dieser Erscheinungen zur Verfigung steht, scheint
es mir nicht zweckmifiig, weitere Schlufifolgerungen zu ziehen,

Da ich gezeigt habe, dafs der charakteristische Bau der C/0;- und
BrOy-Gruppe von der Elektronenanordnung der Zentralionen herrithrt, kann
es nicht als zu gewagt angeschen werden, die Voraussetzung zu machen, daf
die analog gebauten Ionen S+4, P13, Setd, 4st3 shnliche Polarisations-
eigenschaften besitzen wie das C/1° und Brt>. Far AsT ist die Analogie

iibrigens schon nachgewiesen.
I it I 1

Ich habe deshalb die Verbindungen 450,, AP0, A5¢0,; und AAsO,

zu der Klasse I gestellt, Wahrscheinlich gehoren hierher auch die Ver-
I
bindungen A4S50,.

Avffallig ist es, dafé sich das /15 das Sb+3 entspricht, verschieden

verhalt; die Strukturen A JO, gehdren nimlich der Klasse IV an. Eine
Erklirung dafiir kann ich nicht angeben.

Ich habe nun oben gezeigt, welche Eigenschaiten das Ion B besitzen
mufs, um Strukturarten der Klasse II zu bilden, innerhalb der Klasse spielt

. Ra . . o .
der Quotient == eine grofie Rolle fur die Stabilitit der verschiedenen

Ro
Strukturarten, Dafs auch das Verhiltnis % von Bedeutung ist, dirfte ein-
o

leuchtend sein. Leider steht uns kein Material zur Verfiigung, mittels dessen
wir Schlufsfolgerungen aber die kristallochemischen Beziehungen etwa zwischen

i1 I
Verbindungen 4S50, und ACIO, ziehen konnen. Den Radienquotienten
nach wire eine Isomorphie zwischen CaS0; und NaClO, zu erwarten;

es ist aber moglich, dafs selbst kleine Anderungen des Quotienten j?% eine

so grofie Rolle spielen, dafs Isomorphie zwischen diesen beiden Verbin-
dungen ausgeschlossen ist.

Deswegen beschrianke ich mich darauf, nur die morphotropen Beziehungen
der Chlorate und Bromate zu behandeln.

Die bekannten Kristallarten der Chlorate und Bromate sind in folgen-
der Zusammenstellung gegeben':

NaClOy-Typus : NaClO,, NaBrO, (AgCiOy)
AgClOg-Typus : AgClO,, AgBrO,
K(CIO,-Typus : KCIOy RbBCIO; CsCIO,

1 Vgl Grovw's Chemische Krystallographie Bd. I
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TiCIOyTypus? :  TICIOL?
KBrOyTypus : KBrOg RbBrOg, CsBrO,

Der AgCl0O,-Typus (und wahrscheinlich auch der 7/C/Q,-Typus) zeigt
in kristallochemischer Hinsicht dhnliche Verhiltnisse wie das AgNO, in der
Klasse I. Dieser Typus durfte namlich nicht durch die Radienquotienten
allein bestimmt sein; sondern es ist zu erwarten, dafs auch die Polarisations-
eigenschaften des Agt-lons bei der Bevorzugung dieses Typus ein mit-
wirkender Faktor ist. Aus heifter Losung kristallisiert das A4gC/O; zuerst
kubisch; zweifellos mit Va(/O, isomorph'. Diese Erscheinung spricht zu-
gunsten der Annahme, dafz die Polarisation stark mit steigender Temperatur
abnimmt. Es wird in der Literatur angefiihrt, dafs 7/C/0, bei gewohnlicher
Temperatur nicht isomorph mit KC/0, ist; nach dem oben gesagten dirfte
aber bei hoherer Temperatur diese Isomorphie auftreten.

Der NallOyTypus.

Die isomorphen Substanzen Na(/0, und NaBr(Oy kristallisieren kubisch
in der tetraedrisch-pentagondodekaedrischen Klasse. Mehrere Forscher ha-
ben versucht, die Struktur dieser Verbindungen zu ermitteln. Der Elementar-
wiirfel enthalt 4 Molekile. Die Raumgruppe ist 7% Die Na- und C/ bzw.
Br-Partikeln sind durch einen Freiheitsgrad charakterisiert, die O-Partikeln
durch 3 Freiheitsgrade. Insgesamt massen demnach 5 unabhingige Parameter
festgestelit werden. Eine eindeutige Bestimmung von einer so komplizierten
Struktur ist matirlich ausgeschlossen, und es ist durchaus verstindlich, daf
die verschiedenen Forscher zu sehr abweichenden Ergebnissen gelangt sind.
Wihrend die Positionen der Nat- und CH3- bzw, Brt>-lonen hinreichend
genau festgestellt sind, werden die Parameter far die Sauerstoffpartikeln
hochst verschieden angegeben, wie aus der folgenden Tabelle deutlich
hervorgeht.

Tabelle CI.
NalClOg NaBrO;
Beobachter - =19 oo l=] . x ? (ig °
< 7 | !
E ¥ EEREA P EEENEN
el 7] e 2T jo] s AR
©,50 o,08 6,50 2,66
Kolkmeijer, Bijvoet, Karssen | 6,55 ‘;’0'2 0,42 2’2: 0,03| 1,561 6,74 0:42 0,47 210 ©,95( 1,60
v4 G,31 3, 0,31
0,390
: g| @3¢ o,09| 271 2,36
Dickinson, Goodhue . ... [6,356 2’0 ©,59 2’; 1,43] 2,34| 6471 0’4? 0,60 2:25 1,54| 2,47
143 047 ( 0,47
St 0,61
6| 2| 2,27 0,06 232| g
Vegaed . . .. ....... 6,58] ©°°| 0,64] 227| 1,85] 1.17| 6,72 0,64 1,89 1,20
& %] 0,41 0:50 2,30( ' 01| '] 2235

! Vgl Grota's Chemische Krystallographie Bd. IL
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Unsere heutige Kenntnis der Atomabstinde gestattet eine Prifung der
erhaltenen Resultate.

Die Ergebnisse der hollindischen Forscher! sind hochst unwahrschein-
lich. Nicht nur ist der Abstand Nza—(Q zu hoch, sondern die Abstande
Cl—O bzw. Br—0 und O—0Q allzu klein.

Andererseits steht auch der von L. VeEcarp? gefundene Abstand O—0
mit WasasTjerna’s O-Radius im Widerspruch.

Dickivson und Goopuur’s® Ermittlung darfte aber den wirklichen
Verhiltnissen recht nahe kommen. Zwar scheinen auch hier die Abstinde
Cl—0 und Br— O etwas klein und der Abstand Na—O etwas hoch. Jedes
Nat-Ion ist namlich von 3 O~ZIonen im Abstand 2,41 A umgeben und
von 3 im Abstand 2,51 A. Die 6 O-Partikeln liegen ungefahr in den Eck-
punkten eines Oktaeders. Deshalb konate man einen Abstand von etwa
2,3 A zwischen Ne und O erwarten.

Die folgenden, von mir auf Grund der sich aus den GoLpscuamipT’schen
Radien ergebenden Abstinde, berechneten Parameterwerte » = 0,08, v = 0,41,
x=190,27, y=10,58, 2-=0,50 dirfien wohl plausibler sein als die direkten
Bestimmungen'. Daraus ergeben sich:

Na—0=2,36 A und 2,43 A 7
Cl—0=1,61 A, und zwischen O~2Ionen in der C/Og-Gruppe
0—0=265A

Allerdings ist ersichtlich, daf der Abstand O —0O recht grofs sein muf3,
um, bei Benutzung der empirischen Werte fir « und 2, plausible Abstande
Na—O und C/—O zu geben.

Der Umstand, dafs jedes Nat-lon von 6 ()2.lonen umgeben ist, macht
es wahrscheinlich, dafs auch LiC/0, und LiBr(, diesen Strukturtypus be-
sitzen, da das L:T genigend grofs ist, um die geometrischen Bedingungen
einer Oktaederkonfiguration zu erfilllen. Demnach dirfte die untere Grenze
Ra
=

den Wert %é =0,8—0,9 begrenzt. Bemerkenswert ist es, dafs der Uber-
0

gang vom NaC/Oy-Typus zu den KC/O,- und KBr0Oy-Typen bei demselben
Ra
Ro
gonit. Dies ist kein Zufall. Sowohl im Kalkspattypus als im ¥eC{0,-Typus
ist die Koordinationszahl um das Ion A gleich 6, im Aragonittypus und
KBrO;Typus (hochst wahrscheinlich aueh im KCI/O,-Typus) ist dagegen
diese Zahl gleich 9.

des Stabilitatsgebietes um 0,4 liegen. Nach oben ist das Gebiet durch

Wert von stattfindet, wie der Ubergang zwischen Kalkspat und Ara-

! Proc. Roy. Acad. Amsterdam 23, 644, 1920.

? Zs. f. Phys. 1z, 28g, 1922. Norsk Vid.-Akad. Skr. Oslo. Nr, 16, 1922,
3 Journ. Amer, Chem. Soc. 43, 2045, T921.

* Die experimentellen Werte fiir # (¥a) und (2) €/ sind beibehalten.



1928. No. 4. KRISTALLSTRUKTUR VON VERBINDUNGEN A,0g UND ABOg 145

Der Ubergang von der 6-Koordination zur 8-Koordination erfolgt bei
R -
R_A=0'73’ der Ubergang von 6. zur 12-Koordination bei % = [,00 {vgl.
o o

die Perowskitstruktur). Daraus ergibt sich, daB der Ubergang von 6- zur

9-Konfiguration bei einem Wert von =2 Zwischen 0,7 und 1,0 stattfinden

Fo
.. . .. . Rag™
muB. Empirisch findet man diesen Ubergang zwischen Ro—? = 0,85 und
o
}'?Sr-i-2 . - . -
Ra = 0,96, in bester Ubereinstimmung mit der obigen Uberlegung.

Der KCIO,-Typus.

Das KCIO; und das KBr(O, sind nicht isomorph, trotz der nahen
Verwandtschaft zwischen den lonen (/13 und Brt5 Wahrscheinlich ist
der KCIOg-Typus stabil, wenn die Gruppe BO, ziemlich klein ist. Die
geringe Zunahme in der Grofie dieser Gruppe bei der Substitution des
Ci*> durch Brt5 ist gentigend grofi, um die Stabilitat zu storen.

Dagegen bleibt der KC/O,-Typus stabil fir ziemlich grofie Schwan-
kungen des Quotienten % (K+—(Cs7).

Bekanntlich ist der KC/O;-Typus nahe verwandt dem Kalkspattypus.
Die Rantgenuntersuchung ergab jedoch, dafs erhebliche Verschiebungen der
Atome aus den dem Kalkspattypus entsprechenden Positionen vorhanden
sind. Z. B. sind die KX t- und (/7>Ionen nicht in einem korperzentrierten
monoklinen Gitter angeordnet, wie es der Fall ist mit Cat? und €1, wenn
die Kalkspatstruktur auf monokline Achsen bezogen wird.

Eine Ursache fur diese Deformation {auch fir den Ubergang von tri-
gonaler zur monoklinen Symmetrie) bildet wohl der Umstand, dafz das
Cit® im Gegensatz zu CT* in CaCQ, nicht in der Ebene der Sauerstoff-
ionen liegt. Der Befund, dafs der Ubergang vom NaClQ,-Typus zu KClO;-

Typus bei einem Quotienten % ~ 0,9 erfolgt, wo ein Ubergang von
0

Sechser- zu Neuner-Konfiguration zu erwarten ist, macht es aber hochst wahr-
scheinlich, dafs die Deformation auch eine Erhshung der Koordinationszahl
um das lon 4 -von 6 {wie im Kalkspat) auf g9 bezweckt. Die Verschiebungen
aus den Kalkspatpositionen, die notwendig sind, um dieses Ziel zu erreichen,
sind nicht grof. :

Ich heffe, daBi es mir maglich wird, die KC/Oy-Struktur genauer zu
untersuchen, da eine vollstindigere Ermittlung dieses interessanten Typus
sehr erwinscht ist.

1 Vgl. 8. go.

Vid.-Akad. Skrifter, I. M.-N. Kl. 8. No. 4. 10
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Der KBrOy- Typus.

Die untere Grenze des Stabilititsgebietes des KBrO,-Typus liegt bei
Ra

Ro
R
oberhale—g=l,25 liegen, da sowohl RABr(),, NH BrO; als C(sBrO,

= 0,9, wie iibrigens schon froher erwsihnt ist Die obere Grenze mufs

zweifellos mit KBr0O, isomcrph sind. Der Ubergang zum KClO,-Typus
Ry

Ro

ter Beibehalten der Polarisationseigenschaften des Ions B).

wird wahrscheinlich durch eine Abnahme des Wertes von bedingt (un-

Zwar habe ich angegeben, daf die Koordinationszahl um das K -lon
in der KBrO,-Struktur gleich 9 ist’. Diese Aussage bediirft jedoch einer
genaueren Erlauterung. Jedes K*.Ion ist namlich von 3 Sauerstoffionen im
Abstand 2,67 A und von 6 im Abstand 3,11 A umgeben. Ich glaube je-
doch, dafi kein Zweifel dariber geiufiert werden kann, daf sowohl die 3
O~2.Jonen im Abstand 2,67 A als die 6 im Abstand 3,11 A der ersten
Sphare um das Jon K™ gehoren. Es mufs nimlich erinnert werden, dafs
nur in wenigen Strukturen die Atomkoordinaten zu genau gleichen Ab-
stainden vom Zentralion bis zu den Bausteinen erster Sphire fihren. Im
allgemeinen ist jedoch der Unterschied zwischen den Partikelabstinden
kleiner als den ich bei KBrQ, gefunden habe. Nun mufs aber beriick-
sichtigt werden, dafs bei der K'BrU,;-Struktur die Konfiguration um das K+
nicht symmetrisch ist. Deshalb habe ich den grofien Unterschied in den
beiden Abstanden X —O (2,67 und 3,11} der unsymmetrischen Verteilung
der O ZJonen zugeschrieben?

Far den Mittelwert des Abstandes K—O ergibt sich 2,96 A. Die
Summe der beiden Steinsalzradien betrigt 1,33 + 1,32 =2,65 A. Es liegt
demnach gegeniiber der Partikelabstinde in den Steinsalzgittern eine Zu-
rahme von fast 12 % vor. Diese erhebliche Vergrofierung der Partikel-
abstinde laft sich nicht allein auf die Steigerung der Koordinationszahl
von 6 auf 9 zuriickfihren. Es kann bemerkt werden, daf eine Anderung
der Parameterwerte nicht einen plausibleren Abstand K— O liefern kann.

Obwoh! wir heute dazu imstande sind, die Partikelabstande mit recht
grofier Genauigkeit zu bestimmen, wenn die Konfigurationsart symmetrisch
ist, und wenn die Koordinationszahl bekannt ist, liegen doch zu wenige
empirische Daten vor, um auch die Partikelabstinde bei unsymmetrischer
Anordnungsweise mit derselben Genauigkeit voraussagen zu kénnen.

Die Morphotropiebeziehungen innerhaib der Klasse Il sind in der fol-
genden Tabelle zusammengestelit:

1 Vgl 5. 98.
3 Siehe S, o8.
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Klasge III

Uberhaupt keine Strukturart der Klasse III ist rontgenographisch unter-
sucht worden. Die Aufstellung dieser Klasse in meinem Klassifikations-
system grindet sich deshalb auf Annahmen, deren Berechtigung aus den
Uberlegungen im vorfiegenden Kapitel hervorgehen dirfte.

Entsprechend dem Bestreben der Kationen sich mit so vielen Anionen
wie moglich zu umgeben, wire es zu erwarten, dafs alle lonen B mit einem

. . R . _
Radienquotient —R—B zwischen 0,2 und o,4 immer von 4 & 2 Jonen umgeben
o}

sind. Dies ist doch nicht der Fall. Z.B. habe ich zeigen konnen, dafs die
Rat® Rt
Ro=2" Rp—2
und 0,4 liegen, nur die Koordinationszahl 3 besitzen!. Diese Herabsetzung
der Koordinationszahl von 4 auf 3 lieh sich jedoch in plausibler Weise
erklaren. Es konnte nimlich gezeigt werden, dafs diese Tonen wegen ihres
inneren Baues leicht deformierbar sind. I

Zu der Klasse III habe ich folgende Verbindungen hingefihrt: ABeOy,

1t 11 I [ I I I
(4BO,), ASiO,, AP0, AVO, AGeO, AdsO, (AS60;). Die lonen

B dieser Substanzen sind auf die Edelgasschalen oder 18-er Schalen
abgebaut, und da sie ferner kleine Radien besitzen, sind sie schwer pola-
risierbar. Man kann demnach nicht erwarten, daft die Koordinationszaht
nm diese Tonen wegen Polarisierbarkeit des Zentralions herabgesetzt ist,

Auf der anderen Seite wirken diese lonen stark polarisierend, und es
wire denkbar, dafs dies eine Erniedrigung der zu erwartenden Koordinations-
zahl hervorrufen konnte.

Das Polarisationsverméigen ist eine charakteristische Eigenschaft des
[ons selbst und unabhingig vom Raumgitter?, Wenn auch keine Struktur-
daten iiber Verbindungen AB0, der Klasse 1l vorliegen, gibt-es eine Reihe
Strukturermittlungen anderer Verbindungstypen, wo die Ionen Bet2, Si+4,

lonen CI+5 und Br*5 deren Radienquotienten zwischen 0,2

-

' Vgl voriges Kapitel.
? Jedenfalls in erster Anndherung.
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PS5, VF5 Getd 4s*5 vorkommen. Nach dem oben gesagten dirfte es
berechtigt sein, die Koordination um die obigen Ionen B in beliebigen
Strukturen zu studieren und die erhaltenen Ergebnisse auf die Verbin-
dungen ABQO,; zu iberfihren. Zwar mufs aber beriicksichtigt werden, dafs
das Vorhandensein anderer Ionen die Koordination um die Ionen B
nicht beeinflufst. In der [folgenden Tabelle CII habe ich einige Struktur-
daten zusammengestelit. In der Tabelle habe ich auch einige lonen aufgefihrt,
deren Polarisationsvermogen grofer ist (wegen groferer Ladung) als fir die
Ionen B, die fir Verbindungen 4BQ, in Frage kommen.

Noch ist keine Struktur ermittelt, wo diese Ionen & eine andere Ko-
ordinationszahl als 4 (tetraedrisch) besitzen.

Es ist ersichtlich, dafs die Polarisation in keinem Fall so grofi ist,
dafs die Koordinationszahl herabgesetzt wird.

Tabelle CII.

Ionenbau lon Strukturdaten
He Bet2 BeOQ, BeAl Oy, BexSiQ,, Beryll
Ne Sit4 5703, und zalle untersuchte Silikatstrukturen
.. P45 Ags PO, YPO,
” 516 CaS0y, LiKSO,
A Vs Y10,
" MutT KEMnO,
Cut Ge T4 Gelly
» As+5 AgyAsOy
Kr Mot6 AgeMoOy, Scheelitstrukturen
Agt Vel Scheelitstrukturen ,
Xe W6 Scheelitstrukturen, Mgh Oy-Strukturen?

Ferner sehen wir, daf die Ionen A durch ihre Anwesenheit die Ko
ordinationszahl um die Ionen B nicht beeinflussen. Die Koordinationszahl
um die obigen lonen B scheint also immer gleich 4 zu sein, und wir setzen
demnach voraus, dafa die Ionen Be+2, Si+4 P+5 V45 Get4, As+3 auch
in den Verbindungen 4B0Q, von 4 O 2lonen umgeben sind.

Ich halte es far zweifelhaft, ob das B3 ebenfalls nur der Klasse III
angehort. Dem Radienquotienten nach steht dieses lon an der Grenze
zwischen 3- und 4-Koordination, und es ist wahrscheinlich, daB in einigen
Strukturen die Koordinationszahl gleich 4 ist,.in anderen dagegen gleich 33

U Nach Privatmitteilung der Herren Prof. GoLpscumiot und E. Brocu besitzt YVO, Zir
konstruktur. '

2 Diese Strukturen sind von Herrn E. Brocut untersucht. Die Ergebnisse werden in der
nichsten Zukunft von Herrn Brocu versflentlicht.

3 In Nordenskioldin z. B. ist wohl die Koordinationszah! gleich 3, in den Borosilikaten
dagegen 4. Vgl die interessante Abhandlung von F. Macmarscuki, Centralblatt fir
Min. usw. A4 3, 97, 19=28. ’
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Es ist ersichtlich, 'dafs eine Koordinationszahl 4 um das lon B in einer
Verbindung 4AB0, nur dann erhalten werden kann, wenn chemisch gleich-
wertige Ionen strukturell ungleichwertig sind. Dieses Ergebnis bildet zwar
keine Schwierigkeit, da die Strukturermittlungen zeigen, dafs strukturelle
Ungleichwertigkeit eher die Regel als die Ausnahme ist.

Klasse IV,

Zu dieser Klasse gehdren alle die Strukturen, wo das lon B von 6
oder mehreren O 2Ionen umgeben ist. Entsprechend dieser Forderung ist

gE >0,4,d.h. Rp>0,55A. So viele Ionen B geniigen dieser Bedingung,
o !

dal} es schwierig ist, eine vollstindige Erorterung der Kristallarten durch-
zufihren. Ich beschrinke mich auf die Behandlung der limenitstruktur und
der Perowskitstruktur, die einzigen hinreichend gut bekannten Strukturtypen
dieser Klasse. Wirde man die Sesquioxyde als Verbindungen ABO; auf-
fassen (wo 4 =B ist), so wirden der Korundtypus und der C-Typus der
Klasse IV angehoren.

Der Hmenittypus.

Rantgenographischen und kristallographischen Daten nach besitzen
folgende Substanzen Nmenitstruktur :

MgTi0,, FeTiO,, MnTiO,, sowie LiNbO,'

Eine genaue Ermittiung dieses Strukturtypus ist poch nicht durch-
gefahrt, aber es lassen sich jedoch die Hauptziige der Struktur angeben.
Sowohl die Rontgenaufnahmen wie die kristallographischen Daten zeigen,
dab dieser Typus nahe verwandt dem Korundtypus ist. Die Pulveraufnahmen
sind in bezug auf Reflexionsintensititen denen der Korundstrukturen so
dhnlich, daf nur kleine Verschiebungen der Atome aus den Positionen im
Korundtypus vorliegen konnen. Demnach ist es hochst wahrscheinlich, dafs
die Hauptziige des XKorundtypus beibehalten werden. '

In der Korundstruktur ist jedes Metallatom von 6 O~2-Ionen umgeben,
die die Eckpunkte eines deformierten Oktaeders bilden, Es darf wohl des-
halb angenommen werden, dafs die Ionen 4 und B im llmenittypus ebenfalls
die Koordinationszahl 6 besitzen. Demnach liegt die untere Grenze des

Stabilitatsgebietes dieser Strukturart bei Eé = —@— > 0,4.
Ko Ro

Die Ersetzung der beiden identischen Metallionen der Korundstruktur
durch zwei verschiedene Kationen im IHmenittypus verursacht scheinbar
keine grofre Anderung der Gitterstabilitat. Diese Erscheinung lifit sich nur
erklaren unter der Annahme, dafs die Ionen 4 und B im llmenittypus an

1 Vgl Grota's Chemische Krystallographie und S. 113 dieser Abhandlung.
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Grofie nur wenig verschieden sind. Dieses Ergebnis wird auch empirisch
bestitigt. Es zeigt sich namlich, dafs der I'menittypus nur stabil ist, wenn

Ra < 1,3 ist (vgl. folgende Zusammenstellﬁng, auf die bereits GoLDSCHMIDT

3
aufmerksam machte). (Geochem. Vert.-Ges. d. El. VI, g8}

Mg TiOy 1,15

FeTiOg I,22

M T70s 1,25 LiNbO, 107 Ilmenittypus
CdTiOy 1,51 NaNbOs 1,34

CaliOy 1,56 KNbOy 1,82

SrTiOs 1,87

BaTiO 2,10 Perowskittypus

RONBO; =01
CsNbO; 2,26 CsNbO3-Typus?

Es steht uns kein Material zu Verfogung, um die obere Grenze der
Radienquotienten genau feststellen zu konnen. Wahrscheinlich diirfte sie
nicht sehr hoch liegen, da das Na /O, (%‘3 un %E = etwa 0,74) ineinem

§) o]

anderen Typus kristallisiert®.

Der Perowskittypus.

Der Perowskittypus tritt bei einer Reihe von Verbindungen ABX,
auf?, wie folgende Tabelle zeigt. (Nur Verbindungen ABQ; sollen hier
beriicksichtigt werden, hingegen nicht die Halogeno-Salze dieses Typus).

'Tgbelle CIII.

. B f ~— 1 . |
Formel ain A A—0 B—-0 Formel ain A A-0{ B—0O
CdTiOy | 3,75 =+ o035 2,65 1,88 NaNbOy | 3,80 1 o,02 2,75 1,05
CaTiOy | 3,80 =+ 0,02 2,60 1,60 KNbOy | 401 4 0,02 2,84 | =201
SrTi0s 13,92 + o002 2,77 1,96 CaZrOg | 3,99 +o,10 2,83 2,00
BaTiOy 3,97 =+ o002 2,81 1,99 SrZr0; | 4,094 £ 0003 2,90 2,05

KJOg | 4,46 T 0,02 3,15 2,23 CaSnOs | 3,92 =+ o,10 2,77 1,96
RbJOy | 4,52 + o0z 3,20 2,26 YAIOy | 3,67 + 0,03 2,55 1,84
CsJOs | 4,662 + o,002| 3,29 2,33 LaAlO, | 3,78 = o,02 2,67 1,89
LaGaOs | 3,89 * o002 2,75 1,95

Wir werden zuerst die Atomabstinde etwas niher erértern.  Zum
Vergleich benutzen wir die Abstinde in Gittern von Rutilstruktur, die 5%
kleiner sind als die in Gittern vom NaCZTypus®

1 Siehe S. ros.
2 Vgl. V. M. GoLpscumint, Geochem. Vert.-Ges. d. EL VIT und VIIL
* Geochem. Vert.-Ges. d. EL VIII, S. 64.
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— —

Rutil! Perowskit

B—X B—-X
Ti— 0O 1,95 1,88—1,96
Sn—0O 2,06 1,962
Mg—F 1,99 2,00
Ne—F 2,00 2,00
Zn—F 2,04 2,03

Es ist ersichtlich, dafi die Abstinde in Gittern dieser beiden Typen,
(Rutil und Perowskit) direkt vergleichbar sind, also dafs der Abstand B—X
bei Kristallen mit Perowskitstruktur ebenfalls etwa 5% kleiner als die Summe
der Radien im NaC/lGitter ist.

Demnach ergeben sich far die Normalradien (d. h. Radien des NaCl-
Typus) der Atome BY:

Titt= 0,684, Jt°= 1,624, N6+3=0,73A, Zrtt=0,78A, AH*=0,61A.

Den Angaben liegt jeweils der kleinste beobachtete Abstand B~ O
zugrunde,

Die Abstinde 4— O sind auf der anderen Seite erheblich gréfer als
in den Steinsalzstrukturen, und die Forderung nach Additivitat ist nicht
erfiillt, wie die folgende Tabelle zeigt.

Tabelle CIV.

. A0 A—0 . A—0 A—0
Verbindung gef. ber. Verbindung gef. ber.
CdTi0y 2,63 2,34 NaNbOs 275 2,30
A 4 6 A [+] [ 35
CaTi0s 2,69 2,40 KNEOs | 2,84 2,63
A 8 17 |
SrTiOs 2,77 2,57 CaZrOy 2,83 2,40
A 4 B A 7 7
BaTiOg 2,81 2,77 SrZr(s 2,90 2,57
KJjOs 3,15 2,65 CaSnOy 277 2,40
A 5 16
RbJOs 3,70 2,81 YAIO 2,55 © 2,30
A 9 16 A 12 18
Cs O, 3,29 2,97 LaAlOy 2,67 2,48
Labtra(y 2,75 2,48

Die Koordinationszahlensind in der Perowskitstruktur r2um 4 und 6 um 5.
Demnach ist schon a priori zu erwarten, dafs die Abstinde 4—0O relativ
grofs sind. Auffallend ist aber, dafs die Zunahme gegeniiber den Partikel-
abstanden in Gittern vom Steinsalztypus ziemlich grofie Schwankungen besitzt.

1 Vgl Geochem. Vert.-Ges. d. El. VI,

2 Starke Abweichung von kubischer Symmetrie.

7 Sie sind etwas verschieden von den Werten in Geothem. Vert.- Ges d. El. VII angefihrt,
weil der Koordinationseinfluh mitbertcksichtigt ist.
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Wird die Perowskitstruktur als Kugelpackung aufgefafit, so ergibt sich
erstens, dafz -E-B-> \"f 22—t ist, entsprechend der Oktaederkoordination um das
e}
Atom B, rweitens muf: folgende Bedingung erfiillt sein:

Ra+Ro=1V2 (Rs + Ro).

Die Zahlen Ra+ Ro und Rg+ Ho missen fir die Koordinations-
einwirkung korrigiert werden. Nach den Befunden von V. M. GorLbscamipt!
betrigt die Zunahme des Partikelabstandes beim Ubergang von 6- zur 8-
Koordination etwa 3%, von 8- zur 12-Koordination ebenfalls etwa 3%, also
beim Ubergang von 6- zur 1z-Koordination etwa 6%. Ferner haben wir
schon friher gefunden, dafi Rz + Ro 5% kleiner ist als die Summe der
NaC/Radien.

Es zeigt sich, dafs die Bedingung Ra + Ro = V2 (Rs 4+ Ro) im all-
gemeinen nicht erfilllt ist; dies ware ja auch ein Zufall. V.M. Gorpscummt?
hat die Bedingung durch die Einfilhrung des Toleranzfaktors ¢ modifiziert:

Ra+ Ro=1tY2{(Rg + Ro)

und er fand, dafs ¢ zwischen 0,77 und 0,89 schwankte, mit einem mlttleren
Wert von 0,88. (Fiirr die Sauerstoffperowskite).
Korrigieren wir nun diesen Wert fur den Koordinationseinflus, so
ergibt sich:
08 (1+Tﬁu3_0

(1—130!

also nur wenig verschieden vom ideellen Wert 1,00. Durch die Korrektion
ist man also zu dem mehr wahrscheinlichen Ergebnis gelangt, daf die
Bedingung angenihert erfullt ist, wenn auch mit Toleranzen von etwa 10%0
nach beiden Seiten hin. Wirden die Partikelabstinde nicht far die Koordi-
nation korrigiert werden, so warde man nur Abweichung nach der einen
Seite hin finden.

Bekanntlich sind die Perowskitkristallarten grofitenteils doppelbrechend.
Isotrop sind beispielsweise Sr770,, KNiFy; und KZnF® Der korrigierte
Toleranzfaktor betragt fir diese Verbindungen 1,02, 1,00 und 0,99. Es liegt
deshalb sehr nahe, die Schlufifolgerung zu ziehen, dafs die Doppelbrechung
im Zusammenhang mit der Abweichung von der obigen Bedingung steht.

Die Abweichung von kubischer Symmetrie tritt @brigens nicht nur in
den optischen Eigenschaften hervor. Verbindungen wie CaZr(Qy, CaSnO,
und CdTi0, zeigen auch in den Pulveraufnahmen wegen Pseudosymmetrie
eine Aufspaltung der Linien. Wie V. M. GoLpscHMIDT gezeigt hat, sind diese
Substanzen durch einen niedrigen Wert des Toleranzfaktors charakterisiert.

1 Geochem. Vert.-Ges. d. EL VIII,
! e VIL
: —— = VIIL

| ———




153

1928- No. 4. KRISTALLSTR UKTUR VON VERBINDUNGEN A,Og UND ABOg
Tabelle CV.

Verbindung t Verbindung t
CdTi0s 9,93 NaNbUy 0,60
CaTi(g 0,94 KNOOs 1,02
SrTi0, 1,02 CaZr(s 0,90
BaTi(; 1,00 SrZr0Os 0,97
KJ(h ©,00 CaSnUs 0,92
Rb JO, ©,95 Y410, .95
Cs ft)s [,of La.dl0s 1,02

LataOy 0,08

Diese Erscheinungen miissen wir folgendermafen deuten: Ist unsere
Bedingung 8a + Ro = 15 (Rg + Ro) genau erfillt, also der korrigierte
Toleranzfaktor genau gleich 1, so ist auch das Gitter genau kubisch und
die Doppelbrechung o (Sr7:0,). Ist dagegen die Bedingung nicht genau
erfillt, so wird das Gitter rhombisch oder monokiin, indem kleine Ver-
schicbungen der Atome oder kleine Deformationen des Gitters stattfinden,
wodurch eine stabilere Anordnung erzieit wird. Bei vielen der Substanzen
sind nur kleine Verschicbungen notwendig, um Gleichgewicht zu geben.
Diese sind zu klein, um sich in den Rontgenaufnahmen merkbar zu machen,
jedoch geniigend grofs, um die mehr empfindlichen optischen Eigenschaften
nachweisbar zu beeinflussen (YA/Q,, Ca7i0,;). Bei noch anderen Ver-
bindungen treten starkere Deformationen auf, die auch in den Réntgen-
diagrammen durch Linienaufspaltung zum Ausdruck kommen {(Cd7: 0,
CaZrO,).

Die Relation zwischen der kubischen, rhombischen und monoklinen Zelle
einer idealisierten Perowskitstruktur geht aus den folgenden Angaben hervor:

Kubisch Rhombisch Monoklin
atb:c 1:1:1 1:1:3V2 1:1:4V2  g=190°
Z 1 2 2 .
Raumgruppe On! v Con'
Koordinaten A in 1a(000) Ain 2a ([ggg; Ain 2a {ggg;
B in 1 b{}})) Bin2e¢(034)(304) Ain24(0341(404)
Jin 3a(440){304)(034)] Oin 2¢(300){03D) Cin 2 £(3100)(010)
+ 47330380 | + delaye)(3-—x,v+ 3,2
(G1HGiH | @+ )
x=y=} 2=}

Die Kristallographen haben den Ausdruck ,anomale Doppelbrechung”

eingeftihrt. Dieser Begriff umfabt eine Rejhe von Erscheimungen. Z.B. kann
bei optisch isotropen Stoffen durch Einwirkung von aufsen eine Doppel-
brechung hervorgerufen werden, und die Bezeichnung ,anomal® ist in
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solchen Fallen berechtigt. Aber man verwendet auch dieses Wort mitunter
bei Substanzen, wo die Doppelbrechung eine direkte Folge des inneren
Aufbaues ist, speziell bei derartigen Verbindungen, die der dufieren Form
nach einer héheren Symmetrie entsprechen, als die optischen Eigenschaften
zeigen. Meiner Ansicht nach missen wir wegen ihrer Empfindlichkeit den
optischen Verhiltnissen mehr vertrauen, als beispielsweise den Frgebnissen
der Kristallinessung und den rénigenographischen Methoden.

Jedoch mubB es erlaubt sein, in solchen Fillen, wo réntgenographisch
keine Abweichung von der hsheren Symmetrie festgestelit werden kann,
bei der Strukturermittlung die hoéhere Symmetrie zugrundezulegen, wenn
man sich bewufit bleibt, dafs die gefundene Struktur nur ein idealisiertes
Bild der wirklichen Verhaltnisse gibt

Das Auftreten der Perowskitstruktur ist durch folgende Verhiltnisse
bedingt:

Theoretisch Empirisch
Bes 2 0,46 << &8 < 0,77
Ro Ro

_ _BatBs 010,
V2(Re + Ro)

Sinkt der Toleranzfaktor unterhalh des Wertes 0,9, so entsteht im
allgemeinen eine Ilmenitstruktur?:
‘ T:TiO,
MpTiOs
FeTiOg
LiNb Oy MnTitl AlAIO;  llmenit, Korund

NalVb Oy CAdTiO, YAIOqg
KNbOy CaliOg LaAdlO;
SrTi0y
BaTiOs Perowskit

RN
CsNb Oy Unbekannter Typus

Eine Ausnahme bildet das Na/O,, dessen Struktur ein stark defor-
miertes Antiperowskitgitter ist?, d. h. die héchstgeladenen Kationen haben
auch die hochste Koordinationszahl.

Steigt der Toleranzfaktor itber 1,1, werden noch unbekannte Typen
stabiler.

Ein zu kleiner Radius Rp gibt Strukturen mit Koordinationszahl
kleiner als 6.

! Vel die RENOy-Struktur S, 75.
? Siehe die Tabelle von V.M. GoLpscumint, Ber, d, I chem. Ges. 6o, 1263, 1927.
1 Vgl 5. 105.

|
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* Die kristallochemischen Beziehungen innerhalb der Klasse IV (so weit
sie heute {festgestellt werden konnen} sind in der folgenden Zusammen-
stellung gegeben:

‘1‘ CsNo03-Typus?

R { Perowskittypus

A \ Antiperowskittypus

Rp .

[Imenittypus
Ry - 10 Korundtypus C-Typus
Ry Ry
Ro

Allgemeine Schlussfolgerungen iiber den Bau der Gittertypen von
Verbindungen A,0; und ABQ,.

Im vorstehenden wurde gezeigt, inwieweit das in der Einleitung ge-
steckte Ziel: Aufklarung iber die Struktur der Verbmdungen vom Typus
4,04 und ABO; zu bringen, erreicht wurde.

Planmafiige kristallochemische Untersuchungen iber Verbindungen
analoger chemischer Formeln sind von V.M. GoLpscuminT! durchgefahrt,
bisher hauptsichlich an bindren Verbindungstypen. V. M. GorbscaMipT.
hat gezeigt, dafs die Stabilitit der Gittertypen aufier von dem Mengen-
verhdltnis der Bausteine von zwel Grofzen abhingt, namilich vom Radien-

) R ) .
quotienten R—A {bei binaren Verbindungen 4mnXa), bzw. von mehreren Radien-
X

quotienten bei terniren Verbindungstypen, und von den Polarisationsejgen-
schaften der Bausteine. So ist in einigen Fallen der morphotrope Uber-

I'J
gang zwischen zwei Typen von einer Anderung des Quotienten R——-xbedmgts

wie z..B. der Ubergang zwischen Rutiltypus und FluBspattypus. In anderen
Fallen wird dagegen ein Ubergang durch Anderung der Polarisationseigen-
schaften ermoglicht. Als Beispiel einer derartigen Morphotropie kann der
Ubergang Mgl, — — — MglOH), angegeben werden.

Die Verbindungen .4B0, sind nun die ersten ternaren Substanzen,
deren kristallochemischen Beziehungen mit einiger Vollstandigkeit erdrtert
sind?.  Der Befund V. M. GoLpscuminr's, dafs die Stabilitat der Gittertypen
von den Radienquotienten und der Polarisation abhangt, wird durch die
Untersuchungen der Verbindungen 4,0, und ABO; in schonster Weise
bestatigt. Es darfte auch dies aus den schematischen Darstellungen 1, 2
und 3 mit geniigender Deutlichkeit hervorgshen.

! Geochem. Vert.-Ges. d. EL

2 1. Vegarp hat bereits an zwel Beispielen von Strukturen 480, nimlich dem Zirkon-
typus und dem Scheelittypus bei terndren Stoffen erdrtert, welche Koordinaten der
Atom.Positionen mit der Annahme einer Kugelpackung vereinbar seien, wobei er
Kugefpackung ais eine besonders stabile Anordnungsweise von Atomen betrachtet.
Skr. Norske Vid. Akad. Oslo. I. M.-N. Kl Ne. i1, 1925 und No. 6. 1927.
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Ich habe zeigen konnen, dafi ein Ubergang von einem Typus mit
ausgesprochenen Polarisationseigenschaften zu einem ohne gréfiere Polari-
sation durch Steigerung der Temperatur in mehreren Fallen hervorgerufen
werden kann. Dies bedeutet, daf die polarisierende Wirkung eines Ions
mit steigender Temperatur abnimmt, wahrscheinlich wegen der grofieren
Warmebewegung.

Zusammenstellung 1.

A Klasse 1 Klasse III Klasse IV
RbNO;
Aragonit
Kalkspat
BﬂCOg?
CSMO;?
‘f é: { Perowskit
R \ Antiperowskit
Za 1 IImenit
Ry By03? Kerund C-Typus B-Typus
Ry
Ro

Zusammenstellung 2.

0 KCIO,  KBrO,
| NaClOs
L‘?lﬂ? Arsenolith ) . A-Typus
R
_B >
L)
Zusammenstellung 3.
+ | TING,
|| aewos TICIOs?
4| = ’
- | & AgCi0q
Ry
R

Ich werde zuerst einen kurzen Uberblick uber die Kristallarten geben,
wo die Polarisationsphianomene in den Hintergrund getreten sind (nfimlich
die Kristallarten der Zusammenstellung 1). In dieser Tabelle habe ich der
Ubersichtlichkeit wegen das Auftreten der verschiedenen Strukturtypen als

Funktion von den Quotienten Bs und Ra abgebildet. Der Wert Ra = 1
Ro Rz Rg

entspricht den Sesquioxyden. Vom unbekannten B,04-Typus gelangt man

R B R
durch Vergroferung des Quotienten RTB zuerst zum Korund-Typus und
o}

. R
demniachst zum C-Typus. Steigt der- Wert von R—z noch mehr, so gelangt
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man weiter zum B-Typus und 4-Typus. Der 4. Typus jedenfalls (maglicher-
weise auch der B-Typus) gehort aber der Darstellung 2 an.

Von den Sesquioxyden zu Strukturtypen 4RO, gelangt man durch
VergroBerung des Quotienten %. Gehen wir in der graphischen Dar-
stellung von links nach rechts, so steigt die Koordinationszahl um das Ion
B, wihrend die Koordinationszahl um Ion 4 von unten nach oben zunimmt.

Wie bei binaren Verbindungen, liefien sich auch bei den Substanzen
ABQO; in den meisten Fillen die Stabilititsgebiete der Kristallarten durch
gittergeometrische Uberlegungen begriinden. Die Strukturen konnten dem-
nach anniherungsweise als Kugelpackungen aufgefafst werden.

Das fon B besitzt in allen Strukturarten (fortfahrend nur die der
Zusammenstellung 1} genau die Koordinationszahl, die man nach dem Wert

. . R i . N
des Radienquotienten R#B erwarten sollte, wihrend die Koordinationszahl

. Ra .
um das lon A4 nicht immer aus dem Wert des Quotienten Ro abgeleitet

werden kann. Ionen wic Bat2 Rét z. B. sind namlich geniigend grofs, um
die Koordinationszahl 12 zu besitzen; in BaCO; und R&NOQ; ist die Zahl
aber nur 9. Die kleinsten Kationen (Jonen B) beeinflussen also die Ko-
ordinationszahl um die grofieren lonen (A), wahrend das umgekehrte in
keinem Falle beobachtet ist. Die Hypothese 0ber die Permanenz der
Koordinationszah! bewahrt sich demnach fr kleine, hochgeladene lonen
(Koordinationszahl gleich 3 oder 4).

Beziglich der Partikelabstande kann bemerkt werden, dafs der Einfluf
der Koordinationszahl bei mehreren Strukturtypen festgestellt werden konnte.
Die Strukturermittiung des K'BrO, zeigt ferner, dafi die Partikelabstinde bei
unsymmetrischer Konfiguration scheinbar anderen GesetzmaBigkeiten folgen
als bei symmetrischer Konfiguration.

Inder Darstellung = S,156 habe ich die bekannten Strukturarten gesammelt,
deren Stabilitat von der Polarisierbarkeit des Ions B bedingt wird. Hierher
gehoren die Strukturtypen der Klasse 1I {einschliefiend den Arsenclithtypus
und den A-Typus). Die Stellung der 4-Kristallart ist jedoch ziemlich
zweifethaft, und es scheint mir heute nicht maéglich, nachweisen zu konnen,
von welchen Faktoren die Polarisierbarkeit des Kations abhingt. Der von
mir festgestellte, charakteristische Bau der Radikale (C/Oy)™, (BrQy),
(AsOs)'3 usw, dirfte fir ein Verstindnis der Polarisation wertvoll sein,
Der Befund, daf das Zentralion nicht in der Ebene der Sauerstoffionen
liegt, steht zweifellos mit der Deformierbarkeit des Zentralions in Zusammen-
hang, Bemerkenswert ist auch, daf der Ban der Molekilmodelle von
NHy, H,O usw, dem der obigen Radikale sehr ahnlich ist,

Die Zusammenstellung 3 umfaBt die Kristallarten, deren Auftreten
vom grofsen Polarisationsvermégen des lons A abhingt. Keine dieser
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Strukturarten ist aber vollstindig bekannt, und es ist deshalb ausgeschlossen
Schluffolgerungen ober den Aufbau dieser Substanzen zu ziehen.

I[somorphie- und Polymorphieverhiltnisse. Das Stabilitits-
gebiet jeder Strukturart AB0; ist also charakterisiert dadurch, dafs erstens
die Radienquotienten % und %B(; innerhalb gewisser Grenzwerte liegen,
zweitens, dafi das Polarisationsvermdgen bzw. die Polarisierbarkeit nicht ge-
wisse Grenzen iberschreiten.

Eine Isomorphie zweier Substanzen 450, ist nur dann zu erwarten,
wenn die Grafien: Radienquotienten und Polarisationseigenschaften der beiden
Verbindungen so #hnlich sind, dafs sie innerhalb der Grenzen des Stabili-
tatsgebietes derselben Strukturart liegen. Diese empirische Regel besitzt
Allgemeingiltigkeit und bildet das Grundgesetz der Isomorphie. Einige
Beispiele aus den vorliegenden Arbeit sollen angefihrt werden.

LiNO;, NaNQ, und AgNO, genigen alle den Radienbedingungen
der Kalkspatanordnung, Bei gewthnlicher Temperatur kristallisieren aber
nur LiNO; und NaNQ, im Kalkspattypus. Der Unterschied zwischen der
Polarisationswirkung des Lit und des Na™ ist demnach so klein, daf sie
beide den Polarisationsbedingungen der Kalkspatanordnung geniigen. Das
AgT andererseits besitzt wegen des prinzipiell verschiedenen lonenbaues
eine viel grofiere Polarisationswirkung als L/t und Nat und fillt auBer-
halb des Stabilititsgebietes des Kalkspattypus. Bei hoherer Temperatur
aber kristallisiert auch AgNO; mit Kalkspat isomorph. Die thermodyna-
mischen Faktoren verursachen n#mlich eine Anderung der Gitterenergie
(in diesem Fall wahrscheinlich durch Anderung der Polarisationseigenschaften),
die hinreichend grofs ist, um den morphotropen Ubergang AgNQ,-Typus
— Kalkspattypus zu erméglichen.

Der Unterschied in der Energie zweier Strukturarten ist am kleinsten
an der Grenze zwischen den Stabilititsgebieten der beiden Typen. Dies
gibt uns den Schlassel fiir ein Verstindnis der Polymorphie. Der Energie-
unterschied ist an der Grenze namlich kleiner, als der von einer Anderung
der thermodynamischen Faktoren hervorgerufene. Z. B. ist der Unterschied
in der Gitterenergie des Kalkspattypus und des Aragonittypus recht klein,
selbst wenn man ziemlich weit von der Grenze entfernt ist. Deshalb kann
sowoll CaCQ, als KNQ; in beiden Typen kristallisieren, je nach den
Bildungsbedingungen. MgCO, und BaCO, dagegen liegen zu weit von
der Grenze, und deswegen kristallisieren diese Verbindungen nur im
Kalkspattypus bzw. Aragonittypus.

Derfonisationszustandder Atome. Ich habe in der vorliegenden
Arbeit stets ionisierten Zustand der Partikeln vorausgesetzt, jedoch ohne
eine Begriindung dafir zu geben. Es scheint heute unmdglich zu sein,
eine sichere Entscheidung beziiglich dem Ionisationszustand der Atome in
den Kristallgittern zu treffen. An dieser Stelle beabsichtige ich nicht, diese
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Frage zu einer eingehenden Behandlung aufzunehmen. Ich will nur auf
folgende Erscheinung aufmerksam machen:

In allen Strukturen 4,0, und ABO, ist immer ein elektropositives
Atom in erster Sphire von elektronegativen Atomen umgeben, und um-
gekehrt. Es ist demnach wahrscheinlich, dafi die Atome jedenfalls primar
(wahrend der Kristalibildung} ionisiert waren. Diese Erscheinung erlaubt
uns aber nicht zu schliefien, dafy der ionisierte Zustand beibehalten wird.
In Gittern wie NaCl ist es jedoch wahrscheinlich, daf die Na- und Ci
Partikeln sich fortfahrend als abgetrennte lonen Nat und C/— verhalten.
Die elektrostatischen Krifte sind namlich zwischen diesen Ionen so klein,
dafs eine grofiere Uberzichung der Elektronendichte des Anions zum Kation
nicht stattfinden kann. Ist aber der Kation klein und hochgeladen, so mufs
eine derartige Uberfihrung von Elektronendichte von Anion zum Kation
stattfinden. Das schliefiliche Resultat entspricht einer homéopolaren Bin-
dungsweise. Es ergibt sich demnach, dafsi dem wellenmechanischen Atom-
bild nach der Unterschied zwischen der heteropolaren und der homdopolaren
Bindungsart nur ein gradueller ist!. Es kann im Zusammenhang hiermit
bemerkt werden, daB die Manchesterschule in ihren Arbeiten, um eine bessere
Ubereinstimmung zwischen beobachteten und berechneten Intensititen zu
erhalten, schon vor mehreren Jahren dazu gezwungen wurde, eben eine
solche Uberfihrung von Elektronen von den Saucrstoffionen zu 519 oder
St in den Gruppen SO, und S/0, vorauszusetzen?

! Man vergleiche die analogen Ergebnisse von Fajans ober die Bindungsverhiltnisse in
komplexen Radikalen, Zs. f. Kcist. 66, 321, rgz8.
* R. W. James, W. A, Woop, Proc. Roy. Soc. London A. 109, 606, 1925,



ZUSAMMENFASSUNG DER EXPERIMENTELLEN
ERGEBNISSE

Die zahlenmafiigen Ergebnisse der Strukturuntersuchungen im speziellen
Teil der vorliegenden Arbeit werden im folgenden kurz zusammengestellt.
WryckorrF's Bezeichnungen werden zugrundegelegt,

Die Korundstrukturen.

Bekannter Strukturtypus. Methode: Pulver,
Rgr. (Raumgruppe) = D.5; Z (Molekiilanzahl) = 2
Metallatome in 4¢ mit Parameter «

Sauerstoffatome in 6¢ mit Parameter z.

"Gitterdimensionen und berechnete Dichten.

Substanz v in A a Dichte berech.
AlyOg 5,13 = 0,02 55716 &+ 5’ 3,96

Tiy 05 5,42 = o001 56750 + 5’ 4,58 *
V205 5145 L 0,03 5349 L8 504
CraOs 5,35 T 0,03 55" o *8 5,25
FeaOg 5,42 &+ 0,02 55714 + 5 5,35

Gay O 5:31 + 0,02 5550 k5 6,44
Rha(y 5,45 + 0,03 55 43 +8 8,30

Fir # ergab sich bei allen Verbindungen # ==0,10 & 0,01, wiahrend
v~ 0,30 ist,
Die mittleren Atomabstinde betragen:

Al—0=192A Fe—0O=2024
Ti—O =204 A Ga—O0=1,99A
V—0 = 2,00A Rh—0=2034

Cr—0=1,99A
Die Koordinationszahlen sind 6 und 4.

Die Strukturen des C-Typus.
Neuer Strukturtypus. Methode: Laue, Pulver.
Rgr. = T® Z=16.
Metallatome in 84 mit Parametern ¢
12¢ —— u
12¢ — v
Sauverstoffatome in 24-zahligen Lagen mit Parametern x,y, 2,

24- — — Ko Vo %y
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Gitterdimensionen und berechnete Dichten

————

— ————

r

Substanz ain A Di¢hte berech. Substanz ain A Dichte berech,
SeyOp 9,79 + 0,03 3,89 Dy;3Oq 10,63 + 0,02 8,20
MOy | 9,41 £ 0,01 5,00 Hog O 109,58 -+ n,02 8,36
Y20 10,60 1 0,09 5,00 EryOs 10,54 -k 0,02 8,65
ingOy 10,12 + 0,03 7,07 T3 Oy 16,52 + 0,02 877
Sma0y ] 10,85 T 0,02 7,21 Ybq O 10,39 * o,02 9,28
EugOy 10,84 + o,02 7,30 CpsOy 10,37 & 0,02 0,42
&dyOy | 10,79 -+ 0,02 7,62 TlOy 10.57 1 0,03 10,11
TheOy | 10,70 = 0,02 7.81

Die Parameterwerte sind:

Der Parameter ¢ ist wahrscheinlich genau gleich }.

$=20,25

#=10,021 + 0,007
X oy o vk

v = 0,542 + 0,014

23~ yg B~ B

Die Parameter der

Sajerstoffatome dirfen nicht mebr als =+ 0,02 vom Werte § bzw. § ver-
schieden sein.

Sc —0=2,184
Mn—0=2,10A
Y —0=236A
In —0=225A
Sm-0=242A

Die Atomabstinde.

Eu—0=242A
Gd—0=2414A
T6—0=2398A
Dy—0=237TA
Ho—0=236A

Die Koordinationszahlen sind 6 und 4.

Er —0=235A

Tm—0=234A

Yi —0=231A
Cp —0=2314A
7! —0=236A

Die Kristallstruktur von Bixbyit

Methode: Laue, Pulver.
Es wurde gezeigt, daf: die Formel des Bixbyits als (Fe, Mn),0y ge-
schrieben werden mufs. Der Bixbyit kristallisiert im C-Typus. Die Parameter-
werte sind wie fur die tbrigen Sesquioxyde dieses Typus:

- a=9,35+ 0,024

(Fe, Mnj—0 = 2,08A. -

Durch Vergleich mit dem Abstand Fe—O im Hamatit ergibt sich,
dafs die Partikelabstinde im C-Typus etwa 2% grofier als die im Korund-
typus sind.

Bekannter Strukturtypus.
Rgr.=D,%

Die Kalkspatstrukturen.

Methode:

Atome A in Positionen 24.
Atome B in Positionen 2a.
Atome O in Positionen 6¢ mit Parameter w.

Vid.-Akad, Skr. I. M..N. K1, 1928. No. 4.

Pulver.

Z=2

11
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Die Gitterdimensionen und berechneten Dichten sind:

LiNO, r=5374 +£002 A a=48 3" +10 D=238
CdCO, r=6,112+0006A a==4724'1+ 58  D=502

Bei LiNQ, ist # = 0,264 % 0,006 und gibt Li—0 = 2,15A und N—0 =
1,25 &+ 0,03 A. Die Intensititen stimmen mit dem Fall eines ideal vollkommenen
Kristalls am besten iberein.

Bei CdCOy ist u~1; dieser Wert entspricht den Abstinden Cd—0 =
231A und C~0=1,23A, :

Die Aragonitstrukturen.
Bekannter Strukturtypus. Methode: Laue, Dreh, Pulver,
Rgr..= V8 Z=1

Atome A in Positionen 4¢ mit Parametern #, und o,

— B —— 4¢ —_— u, und 7z,
— 0 — d¢ — u, und 74
— 0 —_, 8d — xyz.

Die Gitterdimensionen.

Substanz ain A bin A cin A

SrCOy | (5,13 (8,42} (6,10)
BaC0y 5,29 3 0,04 | 8,88 1 0,06 | 6,41 & 0,04
PbCOy | 5,14 0,03 | 845 T 0,05 | 6,10 L 0,03

Der Parameter #, ist bei allen 3 Verbindungen genau==o. Far 2,
ergab sich: bel SrCO; 0,403 £ 0,006, bei BaCO, 0,417 £ 0,010, bei
PbCO, 0,422 £ 0,010.

Die Positionen der C- und (-Atome liefien sich nicht aus den Reflexions-
intensititen ermitteln. Die Koordinationszahlen um die {onen A und B sindg
bzw. 3.

Die Struktur von AgNQ,.
Neuer Strukturtypus. Methode: Laue, Dreh, Pulver.
Rgr. = ¢iner der folgenden 17 p% 13 1t 7Z=8
Wahrscheinlich 3o Parameter.
a=697+005A 6=734+005A =10,14 +008A
a:b:c= 0,949+ 1 :-1,38[.‘
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Die Struktur von R&NO,.

Neuver Strukturtypus. Methode: Laue, Dreh, Pulver.

Rgr. C;5. (Es ist doch nicht ausgeschlossen, dafs die Symmetrie mono-
kin ist; die hier angegebene Struktur mufs demnach als eine Pseudostruktur
angeschen werden.)

7 =4.
r=7364 0,04A a=109°28" + 15

Rb-Atome in Positionen: 1a (ohne Parameter} + 34 (Parameter u, und 2,)

N-Atome in Positionen: 1a {Parameter ¢ +35( — w#undyy)

0-Atome in Positionen: 35 ( — ayundv)+3é6( -~ #, und v,)
-+ 6¢ (Parameter xzyvz)

Die Rb-Atome bilden ein fast flachenzentriertes Gitter (u, ~ 4,7, ~0),
chenfalls die N-Atome {#~ 4, u, ~0, v,~1}). Die Sauerstoffdreiecke liegen
nicht alle senkrecht der trigonalen Achse, nur das von den O-Atomen in
34 (Parameter w, und o) gebildete.

Die Struktur des XKCi0,.
Neuer Strukturtypus. Methode: Laue, Dreh, Pulver.
Rgr.=C}2 Z=2
a=4,66+003A b=559+0,03A c¢=711+0054A f= 109°41°
da:b:c=0,834:1:1,272

K-Atome in Positionen 24 mit Parametern #, und 2

Cl-Atome — 2d — #g und o,
(-Atome — 2d — g und 74
(-Atome — 4e - xyE.

Es wurde festgestellt, dafs eine nahe Verwandtschaft mit den Kalkspat-
strukturen vorhanden war.,

Die Struktur des KBr0,.
Neuer Strukturtypus. Methode: Laue, Dreh, Pulver.
- Rgr.=C;; Z=1
r=4403 £ 00064  a=860" %5

K-Atom in Position la ohne Parameter D = 3,25
Br-Atom — 12 mit Parameter ¢
(-Atome in Positionen 34 mit Parametern # und v

Es ergab sich: /= 0,500 + 0,015 «=0,58 4 0,03 »=0,125 4 0,030
Diese Werte geben:

K—0=2,67A und 3,11 A
Br—0 = 168A.
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Die Struktur des HJO,.

Neuer Strukturtypus. Methode: Pulver.
Rgr. = einer der folgenden P71, P2, 1% P* Z=4
Parameteranzahl wahrscheinlich gleich 13. 7
a=553+005A $=592+005A ¢=775+005A
ab:e=0,933:1:1,300,

Die Struktur des Na/O,.
Neuer Strukturtypus. Methode: Pulver.
Rgr.=11 Z=2
a=575+001A, $=637+0,01A, ¢==405+001A
@:b:c=0,003:1:0,636 D ber. = 4,40
Na-Atome in Positionen 2a

J-Atome — 2¢
O-Atome —— 2d
O-Atome —,— 4e

Die gefundene Struktur kann als eine Anti-Perowskitstruktur bezeichnet
werden. . ) '

Na—0=2,15A und 2,03 A

J—0=287A, 295A und 3,18A.

Die Perowskitstrukturen. -
Bekannter Strukturtypus. Methode: Pulver.
Rgr. = 0} {unter Voraussetzung kubischer Symmetrie} Z =1

Atome A4 in Positionen la
Atome B —,— 14

”

Atome (O —,— 3a

”

Die Gitterkonstantén, berechnete Dichten und Partikelabstinde sind:

y—

Substanz ain A D berech. l A—0O und B—0O in A
CsJOy | 4,662 % 0,002 £99 3,206 2,331
SrZrQy | 4,094 £ 0,003 544 2,894 2,047
CdTi0y | 3,75 £ 0,05 6,5 2,65 1,88

In den Aufnahmen des CdTi0, sind die Pulverlinien wegen Pseudo-
symmetrie aufgespalten.

KNGO, : _
Bekannter Strukturtypus. Methode: Laue, Dreh, Pulver.
Rgr. = V%, isomorph mit Aragonit. Z==4
a=540+0,04A 6=0,1440,07A ¢=6,41+0,04A,
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AgClg, und AgBr0,.
Neuer Strukturtypus. Methode: Bragg, Laue, Dreh, Pulver.
Rgr.= 1} {wahrscheinlich, nicht eindeutig bestimmt). £ =8
AgCl0O,: a=8,47540,004A ¢=17,904.0,01A.

MgTi0,, LiNbO,
Neuer Strukturtypus. Methode: Puiver.
Rgr. -—='C Ei 7 =
Atome A in Positionen 2¢

Atome B in Positionen 2¢
Atome O in Positionen 6f

Mg7iO,: r=540+002A a=55
LiNbO,: »=547 £0,03A a=>55"4

o

L

[FE I






