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Réntgenographische Untersuchung
der Mischkristallreihe Karnallit-Bromkarnallit.

Von K. R, AndreB und O. Saffe, Darmstadt.
(Aus dem Chem.-techn. -und elektrochem. Institut der Technischen Hochschule
Darmstadt.)

Das unter dem Namen Karnallit wohlbekannte und technisch wich-
tige Salz der Formel K Mg(H,0)¢Cl,; bildet mit dem analogen Bromid eine
Mischkristallreihe, die als ein Fall von Isotrimorphie bezeichnet werden
kann, da insgesamt drei feste Phasen verschiedenen Gitterbaus vorkom-
men. Kristallographisch und in bezug auf die Gleichgewichtsverhiltnisse
ist diese Mischkristallreihe bereits von Boeke!) untersucht worden. Da-
nach sind bei einem Gehalt von

0—12,2 Atomprozent Br rhombisch-pseudohexagonale,
12,2--85 Atomprozent Br echt tetragonale,
85 —100 Atomprozent Br rhombisch-pseudotetragonale

Mischkristalle bestindig.

Von gewohnlichem Karnallit KMg(H,0),Cl, liegen Strukturunter-
suchungen von Leonhardt?) vor, die sich auf die Bestimmung des Ele-
mentarkérpers und der Raumgruppe beschrinken, die wir im wesent-
lichen bestatigen konnten (Tab. 3). Die weitere Strukturaufklirung, die
auch im Rahmen dieser Arbeit urspriinglich beabsichtigt war, sto8t wegen
der groBlen Elementarzelle bei dem Mangel an geeigneten Isomeren auf
'Schwierigkeiten. Dagegen bietet die Analyse der echt tetragonalen
Mischkristalle, welche die zwischen 12 und 859, Brom stabile Phase bil-
den, wesentlich kleinere Schwierigkeiten. Mit ihr beschéftigt sich in der
Hauptsache vorliegende Arbeit.

Herstellung der Kristalle.

Zur Herstellung der Kristalle wurden Mutterlaugen verwendet, welche die
beiden Bestandteile des Karnallits Kaliumhalogenid und Magnesiumhalogenid im
molekularen Verhaltnis 1:7 enthielten. Zur Erzielung eines bestimmten Verhilt-
nisses Chlor zu Brom im Mischkristall wurden die Beobachtungen von Boekel)
herangezogen, wonach die Verteilung der beiden Halogene im Kristall und in der
Losung durch folgenden Zusammenhang gegeben ist:

1) Boeke, Z. Kristallogr. 45 (1908).
2) J. Leonhardt, Kali 24 (1930) 226; Zentralbl. f. Min. (1927) A 384.
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Tabelle I.
Atomprozente Brom Atomprozente Brom
Losung Kristall Lésung Kristall
8,5 2,57 56,6 55,3
20,4 6,94 67,8 70,0
27,8 12,0 71,0 81,3
39,3 27,6 85,1 91,9
47,2 40,6

Die auf diese Weise gewonnene ungefihre Kenntnis der analytischen Zusam-
mensetzung der Mischkristalle wurde spiater durch Heranziehung von experimentell
bestimmter Dichte und Elementarkérpervolumen verbessert. Alle zu den Rontgen-
wafnahmen verwendeten Kristalle auBer denen des Rubidium- und Ammonkar-
nallits wurden wegen ihrer starken ZerflieBlichkeit in Réhrchen aus Lindemannglas
eingeschlossen.

Bestimmung der Elementarkorpermage.

Die Strukturbestimmung ist auf Drehkristall- und Réntgengonio-
meteraufnahmen mit Cu-K-Strahlung aufgebaut. Wegen der eigentiim-
lichen Anderung der GittermaBe in Abhingigkeit vom Bromgehalt, war
es notwendig, die Gitterkonstanten mit grofter Genauigkeit zu ver-
messen.

Es wurden so diinne Kristallniddelchen verwendet, daB die Reflexe mit héherem
Glanzwinkel in Doppelpunkte von Cu K,, und Cu K, herrihrend aufgespalten
waren, so daB sie unter Verwendung der genauen Wellenlinge des K,-Dubletts zur
Bestimmung der Elementarzelle herangezogen werden konnten. Um méglichst
viele Fehlerquellen bei der Vermessung der Diagramme auszuschlieBen, wurden
diese Reflexe auBerdem auf die benachbarte Kante des Goniometerwagens bezogen,
der sich infolge der Streustrahlung als scharfer Rand auf dem Film abbildete. Der
Glanzwinkel des Bezugsrandes selbst wurde aus einer Eichaufnahme von diinnem
Aluminiumdraht gewonnen.

Die Bestimmung des Chlor- und Bromgehaltes der zur Réntgen-
untersuchung benutzten EKinzelkristalle auf dem iiblichen analytischen
Wege ist unmoglich. Es wurde deshalb die experimentell bestimmbare
Dichte im Verein mit den ElementarkérpermalBlen fiir diesen Zweck
herangezogen. Die Dichtebestimmung wurde unter Beachtung beson-
derer VorsichtsmafBregeln durchgefiihrt. Die nach der Schwebemethode
erhaltenen Werte waren nimlich zuerst groflen Schwankungen unter-
worfen, weil die Wasserhaut der Kristillchen die Resultate filschte.
Erst als die Bestimmungen bei Gegenwart von scharf getrocknetem Sili-
cagel vorgenommen wurden, bekamen wir zuverlissige Werte.

Die ElementarkorpermaBe der Mischkristalle sind in Tabelle II zu-
sammengestellt. In Tabelle III sind der Vollstiindigkeit halber auch die Ele-
mentarkorpermafe von Rubidium-, Ammon- und Bromkarnallit sowie von
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Tabelle II.
Elementarzelle Dichte Atomproz. Brom
Bez. d. a-Achse | c-Achse z exp.
M.K. c—af2 nach
A A A ber. Boek
+ 0,004 | = 0,002 + 0,0005 oeke
1 1351, | 677, | o015 | 4 | 2014, | a7 7
11 1349, | 676, | 001, | 4 | 1,963, | 668 69
III 13,44, | 6,74, | 0,02, | 4 | 1,913, | 56,7 59
1w 13,37, ' 6,71, 0,02, 4 | 1,847, 43,5 48
% 13,33, | 6,69, | 002, | 4 | 1,788, | 337 32
VI l 13,30, | 6,68, | 003, | 4 | 4,703, | 20,4 20
Tabelle III.
g
Formel aEle!mentbar olrpe rc Dichte | Z Bemerkungen
KMg(H,0)4Br, 13,59, | 6,79, 6,804| 2,434 | 2 | Schwach mkl
RbMg(H,0)Cl, | 1330 | 6,65 | 6,62 | 4,79 | 2| Schwach mkl.
NHMgH,0)Cly | 13,30 | 6,66 | 6,68 | 1,46 2 | Schwach mkl.
KMg(H,0)Cl, 9,54 | 16,02 | 22,52 | 1,602 | 12 Dk, Phan
| pseudohexagonall)

gewohnlichem Karnallit enthalten. Die drei ersten Salze sind der in dieser
Arbeit behandelten tetragonalen Modifikation im Aufbau weitgehend
ahnlich, mit dem Unterschied, daf die Elementarkiérper nur halb so

groB sind. Der Umstand,
dal sie schwach monoklin
oder triklin kristallisieren,
macht sie fiir die genaue
Auswertung  ungeeignet.
Der gewohnliche Karnallit
zeigt, wie bekannt, rhom-
bisch-pseudohexagonalen
Charakter. Von ihm wurde
Elementarkérper und
Raumgruppe neu bestimmt.
Fig. 1 stellt die Verinde-
rung der Gittermalle in Ab-
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Fig, 1. Verinderung der GittermaBe mit der
Zusammensetzung der Mischkristalle.

1) LaBt man das Ausléschungsgesetz gelten: (20l) ausgeléscht wenn % + [
ungerade, so kommt man zu der von Leonhardt angegebenen Raumgruppe

v — Pbnn.

Tatsachlich sind jedoch einige schwache Reflexe (A0l) ungerader

Indexsumme vorhanden, so daB die Raumgruppe Vi — Pban zu Recht besteht.
. 30%
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héngigkeit vom Brom- und Chlorgehalt der Mischkristalle dar. Auch die
entsprechenden Werte fiir den reinen Bromkarnallit wurden bei der Kurven-
darstellung beriicksichtigt. Im Gebiet niederen Bromgehaltes zeigen
beide Gitterkonstanten zunéchst einen normalen linearen Anstieg bis
etwa in die Gegend von 50 Atomprozent. Hier vergréflert sich die Nei-
gung beider Kurven fast sprungartig, um schlieBlich oberhalb 679, Br
annihernd zu der anfinglichen Steigung zuriickzukehren. Der anfinglich
merkliche Langenunterschied von a- und ¢-Achse wird mit zunehmen-
dem Bromgehalt geringer. Eine Erklirung dieser eigenartigen Erschei-
nung geben wir spéter.
Raumgruppe.

Lauesymmetrie um die tetragonale Achse: C,

Systematische Ausléschungen: (k%0) ausgeloscht, wenn & + k& un-
gerade.

Charakteristische Raumgruppe: C3, — P 4/n.

" Hier mufl erwahnt werden, daf die Lauesymmetrie C,, welche der vorstehen-

den Raumgruppenermittlung zugrunde gelegt wurde, nicht iiber die ganze Misch-
kristallreihe dieselbe bleibt. Bei einem bestimmten Mischungsverhiltnis, und
zwar bei einem Bromgehalt von ungefihr 67 Atomprozenten tritt die Laue-
symmetrie C,, auf, was auf die hohersymmetrische Raumgruppe D}, — P 4/nmm
hindeutet. Wir beschrinken uns jedoch der Allgemeinheit halber darauf, unseren
weiteren Betrachtungen zunichst die niedriger symmetrische Raumgruppe C}; zu-
grunde zu legen.

Bestimmung der Atomlagen.
A. Lage von Mg**, K*, Cl- bzw. Br.
1. Einschrinkung der Punktlagen.

Aus Griinden der Raumerfiillung und der elektrostatischen Ladungs-
verteilung ergibt sich im Verein mit den Forderungen des Raumsystems
verhaltnismiBig leicht folgende wahrscheinliche Anordnung der Kationen
und Anionen:

4 Mg*" in e) 1145 334; 134 344 O¢

2 K;* in a) 000, 330; S,

2 Ky;* in c) 03z, 30z; C,, wobei 2~ 0

2 Hal; in b) 00}, 333; S,

2 Haly* in ¢) 04z, 3$0%; C,, wobei z ~ }

8 Halyy* in g) zyz usw., wobei £ ~0, y ~}

8 H,0p in zyz; 8 HOn in zyz; 8 HOm in zyz
in allgemeiner Lage das Mg-Ion umgebend.

In Fig. 2 ist diese Anordnung in der Projektion nach [001] schema-
tisch wiedergegeben. Fig. 3 stellt als Schnitt der (100)-Ebene die Seiten-
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Fig. 2. Elementarkérper mit Atomlagen auBiler H,0.
Projektion auf die Ebene (001).

Fig. 3. Elementarkérper mit Atomlagen auSier H,0. Schnitt durch die Ebene (100).



456 K. R. Andreg und O. Saffe

ansicht des Elementarkorpers dar. In beiden Fallen ist von der Wieder-
gabe der H,0-Molekiile, die man sich um das Magnesiumion angeordnet
denken muf, abgesehen worden. Aus Fig.2 erkennt man, daf kaum
Raum zur Auswirkung der z, y-Parameter der Halyy; vorhanden ist. Da-
gegen geht aus Fig. 3 hervor, dafl die z-Werte von Ky und Halyp eine
merkliche Abweichung von der symmetrischen Lage bewirksen kénnen.
Die Verschiebung von Ky und Haljy mull wegen ihrer benachbarten
Lage sehr nahe gleich groB sein. Die Zeichnungen geben bereits die An-
ordnung wieder, wie sie sich aus den Intensititen ergibt. Sieht man vor-
laufig vollstindig von der Anordnung der Kristallwassermolekiile ab
und 148t Kationen und Anionen streng rationale Lagen annehmen, so
wiirde die a-Kante der Elementarzelle nur halb so lang und gleich ¢
werden. Als Hauptkennzeichen der Struktur 148t sich also schon jetzt
die groBe Ahnlichkeit mit dem echt kubischen Perowskit-Typ erkennen.
Fig. 2 1aBt dies besonders deutlich werden, da hier alle drei z-Parameter
nicht zum Ausdruck kommen, und die z, y-Parameter der Halogene I1I,
wie oben erwihnt, zu Null angenommen werden kénnen.

2. Bestimmung der Parameter von Ky, Haly und Halyy.

Neben dem pseudokubischen Charakter der Kristalle, der natur-
gemiB eine verhidltnismiBig leicht zu iibersehende RegelmiBigkeit der
Intensititen der Diagramme mit sich bringt, kommt noch ein anderer
Umstand der Ermittlung der Parameter von Ky, Haly und Halyy zu-
statten: Alle WeiBenberg- Aufnahmen mit der c-Richtung als Dreh-
achse lassen etwa vom Glanzwinkel 40° an aufwiirts eine starke Ab-
nahme der Zahl der Reflexe erkennen. Es fallen ndmlich die bei nie-
derem Glanzwinkel an sich schwachen Interferenzen aus, die einen
Elementarkorper mit vier Formelgewichten bedingen, so daBl die bet
hohen Winkeln auftretenden Reflexe nur auf den kleineren Elementar-
kérper mit einem Formelgewicht hindeuten. AuBerdem zeigt die Ge-
samtheit der hoheren Ordnungen die Lauesymmetrie C,,. Dies ist offen-
bar auf die mit steigendem Glanzwinkel stark absinkende Streukraft
des Wassers zuriickzufiihren, welches hier infolge der Wirmebewegung
nicht mehr zur Wirkung kommt. Man kann somit bei der Diskussion
der hochindizierten Flichen den Einflu der Kristallwassermolekiile
vernachlissigen, ohne einen nennenswerten Fehler zu begehen. Die
geringere Symmetrie der Struktur und die damit zusammenhéngende
Vervierfachung der Elementarzelle ist also offenbar nur der Wirkung
der Kristallwassermolekiile zuzuschreiben. In unserem Falle gelang es
deshalb, die fiinf Parameter des Kationen- und Anionengeriistes unab-
héngig von der Lage der H,0-Molekiile recht genau zu bestimmen. Um-
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gekehrt war es dann auch moéglich, unter Heranziehung der Reflexe mit
niedrigem Glanzwinkel einen ungefihren Anhalt iiber die Lage des Kri-
stallwasserkomplexes zu gewinnen. Die niheren Einzelheiten der Para-
meterbestimmung sind hier, da sie zu weit fithren wiirden, iibergangen.
Sie sind in der gleichnamigen Dissertation des einen von uns enthalten.
Es seien deshalb nur die wichtigsten Belege fiir die Bestimmung an-
gefiihrt.

Von vornherein war natiirlich damit zu rechnen, daB die Parameter
irgendwie abhangig seien vom Brom- bzw. Chlorgehalt der Mischkristalle.
Es wurde deshalb die Parameterbestimmung zuerst nur an einer Misch-
kristallsorte (I) durchgefiithrt. Spiter stellte sich dann heraus, daB die
Parameter von der Zusammensetzung der Mischkristalle innerhalb der
Fehlerquellen der Bestimmung nicht beeinflult werden.

Hier war noch mit einer anderen Schwierigkeit zu rechnen: Da die
Halogene in den Mischkristallen kristallographisch verschiedene Lagen
einnehmen, 8o war von vornherein neben der rein statistischenVerteilung,
die im Durchschnitt die Plitze von Hal;, Haly und Haly; mit Atomen
gleicher Streukraft besetzt eine mehr oder weniger geordnete Verteilung
der Chlor- und Bromionen in bezug auf diese Gitterplitze moglich. Da
die statistische Verteilung in Mischkristallen die Regel bildet, wurde sie
auch hier den Rechnungen zugrunde gelegt. Der Beweis fiir diese An-
nahme konnte dann nach Bestimmung der Lage des Kristallwasser-
komplexes gefithrt werden.

a) Bestimmung von zy, und ¥y, .

Am einfachsten gestaltet sich die Bestimmung der Parameter z
und y der 8 Halogene der dritten Sorte, fiir welche nach Fig. 2 Werte
nahe bel £ =0 und y = } in Frage kommen. Aus der Zeichnung ergibt
sich folgende Alternative: Werden die rationalen Lagen eingehalten, so
138t sich — immer vom EinfluB der Kristallwassermolekiile abgesehen
— eine Halbierung der Elementarkérperkante ¢ durchfiihren, im anderen
Falle besteht die beobachtete Linge von @ = 13,5 A auch ohne Beriick-
sichtigung der H,0-Molekiile zu Recht. Nach der auf S. 456 erwihnten
Eigenart der (hk0)- Diagramme koénnen also von den 8 Halogenen der
dritten Sorte nur die rationalen Lagen in der z- und y-Richtung ein-
genommen werden. g, = 0; Yuaigy = {.

b) Bestimmung von 2Ry und ZHaly; -

Da die z-Verschiebungen von K;; und Halj nach Fig. 3 eng mit-
einander gekoppelt sind, ist es fiir die Auswertung erlaubt und zweck-
méBig, beide Parameter neu zu definieren und durch einen gemeinsamen
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Wert 2/ auszudriicken: zg =0+ 2; 2

= 3+ 7. Zur unabhingigen

Bestimmung von 2’ stehen eine Anzahl Flichen zur Verfiigung. In Fig. 4
sind fiir einige solcher in der iiblichen Weise die nach der Methode der

S
80+
(7402) Spop =57
/i3
2 (T04) Sppgp =33
208
S, /=0 H006) Spogs =9
-4 0 X’ 12
=Wt (207)Spppp <15

Fig. 4. Bestimmung des Parameters 2’.

visuellen Schitzung bestimmten
S-Werte in Abhingigkeit von
2 aufgetragen. Fiir 2’ ergibt
sich danach der Wert 2=
+ 0,08 + 0,01; Zgy =T 0,08;

ZHMH = + 0,58.
¢) Bestimmung von

ZHalyy.

In ahnlicher Weise wie 2/
kann auch der 2-Wert von
Haly (in Fig. 5 und 6 mit 2”

bezeichnet) bestimmt werden. Allerdings geht in diesem Falle der
Wert von 2’ in die Bestimmung ein. Wiahrend fiir 2 die Fehlergrenze
ziemlich hoch ist, ist sie hier wegen der groBen Streukraft der acht
Halogenatome wesentlich kleiner. Aus Fig.5 und 6 ist zu entnehmen,

(008) $ppyy =190

/3
(007 - Spoy W
P peot

Fig. 5. Bestimmung des Parameters z”’.

0

Fig. 6. Gleichzeitige Bestimmung
der Parameter z’ und z”.

daB nur der Parameter zy, =+ 0,008+ 0,004 mit den Intensititen

in Einklang zu bringen ist.

- Zur Kontrolle der bisher gefundenen Ergebnisse, die Anordnung des
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Kationen- und Anionengeriistes betreffend, ist in Tabelle IV der Ver-
gleich der gefundenen und berechneten Intensititen einiger hochindi-
zierter Flichen, >50°, enthalten.

Tabelle 1V, '

Intensitit Intensitat
Reflex Z‘Z‘I‘fﬁ‘(‘)‘fﬁ beobachtet |  Reflex g";rzf’i‘(’)‘f: beobachtet
(208) 0,2 0 (1304) 32 88
(207) 0,2 888 (1401) 1 888
(1006) 1.8 888 (1403) 2,5 888
(1404) 20 8 (1501) 0,13 0
(1402) 42 s (1502) 13 888
(008) 316 88t (1503) 0,3 0
(108) 20 8 (1601) 78 88
(007) 50 s-m (1602) 810 sst
(107) 2,3 888 (1144) 04 0
(308) 23 8 (2111) 0.4 0
(307) 2,0 888 (24141) 295 sst
(407) 45 5 (3131) 0 0
(408) 381 sst (3141) 0.4 0
(507) 1,7 0 (4431) 0,1 0
(508) 23 88 (4144) 1,2 0
(606) 1,5 fast O (5131) 0 0
(607) 0,5 0 (5144) 0.4 0
(706) 29 858 (6121) 0,5 888
(707) 2,5 888 (6131) 0,1 0
(806) 280 88t (6441) 245 sst
(807) 44 8 (7121) 0.4 0
(905) 0,2 0 (7131) 0 0
(908) 27 s (8111) 0,4 0
(1005) 3 888 (8121) 55 88
(1104) 26 8 (9101) 0,1 0
(1105) 0,2 0 (9414) 0 0
(1408) 37 s (9121) 0,4 0
(1203) 40 s (1094) 0,4 0
(1204) 404 8st (10401) 291 sst
(4205) 44 88 (1204) 47 s
(1301) 0,2 0 (1301) 04 0
(1302) 11 888 (1401) 1,0 0
{1303) 0,3 0

3. Bestimmung der Anordnung des Kristallwasserkomplexes.

Von vornherein war bei der Bestimmung der Anordnung der Kristall-
wassermolekiile mit der Méglichkeit zu rechnen, da8 ihre Lage irgendwie
von der Zusammensetzung der Mischkristalle abhingt, worauf die inner-
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titsverinderung gewisser Reflexe. Beim Durchschreiten eines Brom-
gehaltes von etwa 679, werden alle Reflexe (k%) den entsprechenden
Reflexen (k;Al) intensititsgleich, so daB die Lauesymmetrie C, auf C,,
ansteigt. Die Aufnahmen weisen also bei diesem Bromgehalt auf die
hohersymmetrische Raumgruppe D, hin. (P 4/n— P 4 nmm). Man
sieht, daBl der ausgezeichnete Fall durch das Hinzutreten zweier senk-
rechter Spiegelebenen zu P/4 n gekennzeichnet ist.

Versucht man die oben abgeleitete Struktur mit der héhersym-
metrischen Raumgruppe in Einklang zu bringen, so st68t man bei der
Unterbringung der H,0-Molekiile auf eigentiimliche Schwierigkeiten,
die mit der Raumerfiillung zusammenhéngen und deren Beseitigung zur
Annahme einer neuartigen Isomorphieerscheinung fithrt.

Wiahrend die Lage von K*, Mg** und Hal~ in beiden Raumsystemen
iibereinstimmt, ergibt sich fiir die Unterbringung der 24 H,0-Molekiile
insofern eine Einschrinkung gegeniiber P 4/n als die 8 H,0r in Lagen
mit zwei Freiheitsgraden auf den neu hinzugekommenen Spiegelebenen
und die 16 H,Oy, 1y in allgemeiner Lage angeordnet sein sollten. Die
Eigensymmetrie des Kristallwasserkomplexes steigt von C; auf Cy;.

Um die erwahnten Schwierigkeiten aufzuzeigen, unterwerfen wir die
vier in allgemeiner Lage befindlichen H,0-Molekiile eines Komplexes
den Symmetriebedingungen von P 4/nmm. Als wahrscheinliche Lage
fiir diese Molekiile legen wir die fiir HyOp bzw. H,Orp oben ermittelten
Orte zugrunde, wie sie in Fig. 8 veranschaulicht sind. In dieser Zeich-
nung sind auch die zusitzlichen Symmetrieelemente (Spiegelebene und
zweizihlige Drehachse) im linken unteren Quadranten angegeben. Man
sieht, daf H,0p durch die Spiegelebene in eine unmdgliche Lage zu sich
selbst gebracht wird, wihrend fiir H,Opr dasselbe in bezug auf die Sym-
metrieoperation der Drehachse gilt. Es wire also aus Raumerfiillungs-
grinden nur méglich, daB8 die in allgemeiner Lage befindlichen H,0-
Molekiile eines Komplexes eine mehr symmetrische Lage in bezug auf
die Liicken des pseudokubischen Elementarkorpers einnehmen. Dem
widersprechen aber einerseits die Forderungen 1 und 2 von 8. 460,
welche eine Verankerung eines Wassermolekiils an zwei Halogenen ver-
langen, auflerdem sind die Intensititen mit einer solchen Anordnung
nicht in Einklang zu bringen.

Als Ausweg aus diesem Dilemma schlagen wir vor, anzunehmen,
daB die hohere Symmetrie nicht echt sondern nur vorgetiduscht ist. Es
soll das Raumsystem P,/n zu Recht bestehen jedoch mit folgender Be-
sonderheit fiir die Lage der H,0-Komplexe: Neben den achtzihligen
Lagen zyz sollen fiir andere Wasseroktaeder die Lagen yzz in gleicher
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Hiufigkeit vorkommen. Beide Lagen sind kristallographisch vollkom-
men gleichwertig, wie man sich an Hand der sie darstellenden Fig.7
leicht iiberzeugen kann. Sie konnen daher bei getrenntem Vorhanden-
sein rontgenographisch nicht voneinander unterschieden werden. Durch
ihre gleichzeitige Anwesenheit wird jedoch bewirkt, dafl die Flichen
(hkl), die im allgemeinen den ihnen entsprechenden Flachen (kA1)
intensititsungleich sind, gleich

stark im Diagramm ausgepragt P @ #,0~054 dser der Zaichenetere
erscheinen, so dafl die Laue- ’ @ /4,0 ~0,5 4 unterhalp der Zeichenchene
symmetrie C,, vorgetii,uscht

wird. Ve P

verbundener Rechts- und Links-
formen vorkommen, wiahrend
ganze Bereiche zusammenhén-
gender Rechts- und Linksformen
fehlen. ‘
Wir glauben, dal der Stel-
lungswechsel eines Teils der —
Wasseroktaeder bei einem be- Flg. 7. Schematische Wiedergabe der
stimmten Chlor-Bromgehalt der Stellung .der H,0-Oktaeder bei gleicher
Mischkristalle mit den energe- Hau.ﬁgkelt der Lagen 4 und 2. Die ein-
gezeichneten Symmetrielemente sind auf
tischen Verhiltnissen bei der die H,0-Molekiile nicht anwendbar.
Hydratation der Halogene zu-
sammenhéingt und bringen damit auch die auffillige Abweichung vom
Vegardschen Gesetz (Fig. 1) in Zusammenhang:

Beziiglich der Verteilung
der beiden Stellungen darf man
wohl annehmen, dal moglichst
nur einzelne Paare miteinander

Wie in fritheren Arbeiten gezeigt wurde?), steht jedes Hydrat-
wassermolekiill mit zwei Halogenionen in Beriihrung entsprechend der
Zahl seiner H-Kerne als Hydratationsstellen. Wegen der stumpfwink-
ligen Bauart des H,0-Dipols kann die Liicke zwischen zwei Halogenen
niemals in der Weise ausgefiillt werden, daB der Mittelpunkt des H,0-
Molekiils auf die Verbindungslinie der beiden Halogene zu liegen kommt,
Die beiden Anionen werden vielmehr immer einen mehr oder weniger
stumpfen Winkel mit dem Wassermolekiil als Scheitel bilden. Der
Energiebetrag, der bet einer derartigen Ausfiillung einer Liicke als Hydra-

1) AndreB u. Gundermann, Andre8 u. Carpenter L c.



464 K. R. AndreB8 und O. Saffe

tationsenergie der Halogene auftritt, wird desto grofler sein, je besser
sich der Raum zwischen den Halogenen der Gleichgewichtsgestalt des
H,0-Dipols anpat. Dies diirfte erst bei einer Entfernung von min-
destens 5 A zwischen zwei Chlorionen der Fall sein, weil dann der H,0-
Dipol einen Winkel von etwa 105° mit den Halogenen einschlieBt, was
seiner Gleichgewichtsgestalt im freien Zustand entspricht. Wegen der
polarisierenden Wirkung des Magnesiumions wird man in unserem Falle
noch mit einem groBleren Winkel und damit mit einer fiir die Hydra-
tation noch etwas grofleren giinstigsten Entfernung zu rechnen haben.

Aus diesen Uberlegungen ergibt sich, daB die Hydrationsenergie fiir
die Liicken zwischen zwei Halogenen in folgender Reihenfolge ansteigt:
Lyy, Lgy, Lgs, Lys, Ly, wobei die Indizes sich auf die beteiligten Halo-
gene beziehen (Fig. 3, 2; Tab. VI). Sie gilt naturgemaf nur, wenn gleich-
artige Halogenionen vorhanden sind. In einem Mischkristall, wo voll-
stindig statistische Verteilung zwischen Chlor- und Bromionen herrscht,
werden die durch die obige Reihenfolge gegebenen Unterschiede der
Hydratationsenergie an manchen Stellen des Gitters verschirft oder
abgeschwiicht, je nachdem Haufungen von Chlor- oder Bromionen auf-
_ treten, weil die Hydrationsenergie des Chlorions grofler ist als die des
Bromions. Wir nehmen nun an, daB bei der vorliegenden Mischkristall-
reihe bei einer bestimmten nicht allzu hohen Chlorkonzentration, die
bei etwa 30—559%, Chlor liegt, die Neigung besteht, die Liicken hochster
Hydratationsenergie von zwel gegeniiberliegenden Seiten statt von
einer mit Hydratwasser zu besetzen, wie es streng kristallographisch vor-
geschrieben wire. Dies fithrt auf eine gleiche Anzahl von »Rechts- und
Linksformen«. Im ganzen gesehen solite sich auf diese Weise die Gitter-
energie etwas grofler ergeben als im Normalfall. Der Anreiz zur Aus-
bildung gleich vieler »Rechts- und Linksformen« wird dann am gréten
sein, wenn bei allen Wasseroktaedern zwei Kcken, — die nicht unbedingt
gegentiber zu liegen brauchen, — durch reine Chlorionenliicken 23 oder
13 gebildet werden. Das bedeutet aber, dafl von den 12 Halogenen der
Elementarzelle 2 Halyy, 1 Haly; und 1 Hal; entsprechend 33,39, aus
Chlor bestehen miissen, was mit den Beobachtungen iiber die Zusammen-
setzung der Mischkristalle von der Rontgensymmetrie P 4/nmm in
bester Ubereinstimmung steht. Es kann noch bemerkt werden, daB
die Zahl der Hydratationsstellen fiir jedes einzelne Halogenatom, die fiir
das normale Mischkristallgitter vier betrigt, auch hier unverindert
beibehalten wird, so dafl keine unverstindliche Krafteverteilung im
Gitter auftritt., Was die Erkennung der besonderen Verteilung der
Halogenatome durch die Reflexintensititen betrifft, so ist festzustellen,
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daf} sich diese Anordnung in ihrer Wirkung nicht sehr von der statistisch
ungeordneten Verteilung unterscheidet, so da sie der réntgenographischen
Beobachtung entgeht.

Die auf S. 453 beschriebene Abweichung vom Vegardschen Gesetz
a3t sich vielleicht auf folgende Weise mit der vermuteten Anomalie
bei der Halogenhydratation in Zusammenhang bringen: Bei hohen Chlor-
gehalten der tetragonalen Mischkristallreihe, den Bereich von 12 bis
ungefahr 45 Atomprozent Brom umfassend, ist ein vollkommen lineares
Ansteigen der Elementarkdrpermafe mit dem Bromgehalt zu beobachten.
Die Anordnung der H,0-Oktaeder folgt hier offenbar eindeutig den
kristallographischen Gesetzen der Raumgruppe P 4/n. Ein ausreichen-
der Anla} zur doppelseitigen Besetzung von Hydratationsliicken besteht
noch nicht, da wegen der kleinen Bromkonzentration nicht geniigend
Liicken geringer Hydratationsenergie vorhanden sind, die zugunsten
solcher hochster Energie aufgegeben werden. Von 45 bis ungefihr 709,
Brom und wohl noch dariiber hinaus macht sich eine verhiltnismiBig
starke zusétzliche Gitterdehnung bemerkbar, die bei 679, Brom den
maximalen Wert von 0,03 A fiir a/2 und 0,02, A fiir ¢ erreicht, ein Betrag
welcher bei Giiltigkeit des Vegardschen Gesetzes einer Vermehrung
des Bromgehaltes von etwa 209, entsprechen wiirde. Diese Gitterauf-
weitung soll nach unsrer Anschauung durch die neu hinzukommenden
AbstoBungskrifte bewirkt werden, welche in der starken Zunahme der
spiegelbildlichen Gegeniiberstellungen der H,0-Oktaeder im Bereich
itber 45%, Brom ihre Ursache haben. Bei einem Gehalt von 679, Brom,
wo die Dehnung am grof3ten ist, miissen gleich viel Links- und Rechts-
stellungen vorhanden sein, was mit der beobachteten Réntgensymmetrie
in bester Ubereinstimmung steht. Uber 679, Brom nimmt nach der
Lauesymmetrie der Diagramme zu schlieflen die Zahl der doppelseitig
besetzten Halogenliicken aus Mangel an Chlorionen langsam wieder ab.
Jedoch werden vermutlich auch weiterhin alle verfiigbaren Chlorionen
zur Bildung doppelseitig besetzter Halogenliicken verbraucht, so daf
man bis zu Gehalten von 1009, Brom kein pl6tzliches Absinken der
GittermaBle beobachtet. Die Tatsache, dafl der Endpunkt der Kurve
bei 1009, Brom nicht in sondern iiber der Verlingerung der Geraden
zwischen 12 und 459, Br liegt, ist kein Widerspruch gegen diese An-
schauung. Dies ist vermutlich mit der gréBeren Hydratationsenergie
der Chlorionen und der damit verbundenen groferen Kontraktion in
Zusammenhang zu bringen. Trigt man an Stelle der Elementarkorper-
mafe das Elementarkorpervolumen in Abhéngigkeit vom Bromgehalt auf
(Fig. 1), so ist nach dem raschen Wachsen zwischen 45 und 679, Br eine



466 K. R. Andre8 und O. Saffe

deutlich langsamere Zunahme des Elementarkorpervolums in der Nihe von
100%, Br zu beobachten. Dies ist nach dem oben Gesagten wegen des
Wegfallens der AbstoBungskrifte auch zu erwarten.

Zur Frage der Verteilung der beiden Halogensorten
in den Mischkristallen.

Da die Halogenionen drei verschiedene Punktlagen im Gitter be-
setzen, ist mit der Moglichkeit zu rechnen, dafl ihre Verteilung auf diese
Platze mit verschiedener Hiufigkeit erfolgt. Insbesondere ist es denk-
bar, daB im ausgezeichneten Gebiet in der Nihe von 679, Brom aus den
auf 8.464 angefiihrten Griinden eine Klassierung eintritt, wobei die
Plitze I und IT mit je 759, und I1I mit 509, Brom besetzt sein sollten.
Zur Klarung dieser Fragen sind grundsitzlich die Intensititen der niedrig
indizierten Reflexe geeignet. Denn diese sind empfindlich gegen eine
Verinderung der Streumasse aber unempfindlich gegen geringe Un-
sicherheiten der Parameter im Gegensatz zu den Reflexen mit groflen
Glanzwinkeln.

Mit Hilfe dieser Gesichtspunkte }at sich nun zeigen, daB die rein
statistische Verteilung iiber die ganze Mischkristallreihe hinweg am
besten den Intensititen geniigt. Die oben erwihnte geringfiigige Ord-
nung, die wegen der Bildung der Hydratationsliicken L;; und L,, aus
Chlorionen gefordert wird, weicht nicht sehr stark von der rein stati-
stischen Verteilung ab, so daBl man von seiten der Intensititen fiir sie
weder ein Argument dafiir noch dagegen gewinnen kann.

Zusammenfassende Beschreibung der gefundenen Struktar.

Die Mischkristalle Karnallit-Bromkarnallit bilden im Bereich von
12,2 bis 85 Atomprozent Brom ein verhaltnismiBig einfaches Koordi-
nationsgitter, das sich durch eine tetragonale Zelle mit vier Formel-
gewichten KMg(H,0)sHal; beschreiben 1at. An Hand der Fig. 8 werden
die Nachbarschaftsverhiiltnisse ohne weiteres verstiandlich:

Fig. 8 stellt eine Projektion des Elementarkorpers auf die Ebene (002) dar.
Dabei sind der Deutlichkeit halber eine Anzahl Ionen weggelassen. So wurden die
Kaliumionen, die an der Bindung der H,0-Molekiile nicht beteiligt sind, nicht ein-
gezeichnet, ebenfalls sind die Halogen III, die mit z = 0,5 (~ 3,4 A) iiber der Zeichen-
ebene liegen, nicht dargestellt. Die mit Ziffer 4’ und 17, 2’ und 2", 3 und 3" bezeich-
neten Kugeln sollen die verschiedenen Wassermolekiile darstellen, und zwar bilden
jeweils sechs ein gegen die c-Achse geneigtes Oktaeder.

Die Bindungsverhiltnisse der H,0-Molekiile und der Halogene werden aus der
Zeichnung ohne weiteres klar. 1’ beispielsweise beriihrt einerseits das Mg** und
andererseits die beiden Halyyy die 3,4 A unter der Zeichenebene liegen. 2’ berithrt



Rontgenograph. Untersuchg. d. Mischkristallreihe Karnallit-Bromkarnallit. 467

das stark schraffierte Haljy und Halyy1 oberhalb der Zeichenebene. 3’ steht in Ver-
bindung mit Hal; und Halpyy.

Die wichtigsten Abstéinde ergeben sich aus Tabelle VI.
Man sieht, daB die Abweichung von der echt kubischen Sym-
metrie nicht groB ist. Betrachtet man den Komplex Mg(H,0)f* als
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Fig. 8. Projektion des Elementarkérpers auf die Ebene (002).
Atomlagen mit Angabe der H,0-Molekiile.

kugelsymmetrisch und vernachlissigt man die geringfiigigen Ver-
schiebungen durch die Parameter von Haly und Ky, so wird die Ana-
logie mit der Perowskitstruktur vollkommen. Die Bauprinzipien dieses
einfachen kubischen Koordinationsgitters lassen sich dann bereits an
einer Elementarzelle erkennen, die nur ein Viertel der urspriinglichen
tetragonalen ausmacht, weil die a-Achsen um die Hilfte kleiner geworden
sind.

Nach Goldschmidt kristallisiert eine Verbindung der Zusammensetzung
A B X, nach dem Perowskittyp, wenn die Radien der drei Bausteine folgender
Gleichung geniigen: R4 + Rp = ty2(Rp + Rx), wobei der sogenannte Toleranz.-
faktor ¢ Werte von 0,8—1,0 innehalt. In unserem Falle ergibt sich aus dieser Be-

Zeitschr, f. Kristallographie. 101. Bd. 31
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Tabelle VI.

A Atom- lA n;’,ahl Art der .
tomart sym- gleichwert. Bezeichnung Linge A Konfiguration
metrie Nachbarn Nachbam

Mg Ci 2 H,01 d ~2,14

2 H,0p1 d ~2,16 f(‘)’;'; e

2 H,O0nx d” ~ 2,25 aeder

2 Haly e 4,79

2 Haly; 4 4,82

8 Ha,lHI e’ 4,83

4 Ky f 5,86 annéhernd

4 Ky f 6,19 Wiirfel
Ky S, 2 Haly g 3,39 fast reg.

4 Halyyy g 3,39 Oktaeder
Ky C, 2 Halyy R 3,39 fast reg.

4 Halyir 4 3,42 Oktaeder
Ha]I S‘ 4 H20111 ) ~ 3,32
Halyy C, 4 H,0¢1 k’ ~ 3,42
Halypp C, i;1 H,0y l ~3,18; ~3,12

1 H,0q1 U ~ 3,14

1 H,On1 11 ~3,24

Hal-Hal Lges Lyy; 4,465 4,75; | »Hydrata-
Lag; Ly 4,795 4,83; tions-
Ly, 5,15 liicken «

ziehung fiir den »Wirkungsradius« des Mg (H,0)} *-Komplexes ein oberer Wert
von 2,65 A, der fiir die Ausbildung der Perowskitstruktur nicht iiberschritten wer-
den darf. Die wahre Ausdehnung des Komplexes von 3,4 A in Richtung nach den
Oktaederecken weicht erheblich von dem nach obiger Formel errechneten Wert ab,
weil obige Formel unter Zugrundelegung der. kugelsymmetrischen und nicht der
oktaedrischen Gestalt des Zentralions abgeleitet ist.

Zweifellos ist die Ausbildung der vorliegenden niedriger symmetrischen
tetragonalen Struktur an Stelle des einfachen kubischen Perowskitgitters
auf den Einflu der Kristallwassermolekiile zuriickzufithren. Durch die
beschriebene Verkniipfung von jeweils zwei Halogenionen durch ein
Wassermolekiil verbieten sich eben diejenigen Symmetrieelemente, welche
zur Ausbildung des einfachen kubischen Gitters fiihren kénnen.

Charakteristisch fiir die Struktur ist die Tatsache, daB, obgleich
an sich genug Platz vorhanden wire, durch die Verschiebung der Haly
und Ky zusitzliche Liicken fiir die Wassermolekiile geschaffen
werden. Da die Erweiterung der Hydratationsliicken nur in den
Seitenflichen der kleinen pseudokubischen Zelle auftritt, erfahrt der
Elementarkérper in seitlicher Richtung die groflere Kontraktion, so daB
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die a-Kante gegeniiber der c-Kante deutlich verkleinert erscheint. Dieser
Unterschied ist desto ausgeprigter je energiereicher die dafiir veraut-
wortlich zu machenden Hydratationsliicken sind. Man beobachtet des-
halb bei hohem Chlorgehalt der Mischkristalle die groften Unterschiede
zwischen @ und e.

Zusammenfassung.

Die vollstindige Strukturbestimmung der tetragonal kristallisier:z-
den Modifikation der Mischkristallrethe KMg(H,0),Cly, Br, fithrt auf
eine Elementarzelle mit vier Formelgewichten und der Raumgruppe
C3,— P 4/n. Die tetragonalen Mischkristalle zeigen im Aufbau eine
starke Verwandtschaft mit dem kubischen Perowskitgitter. Ihre genau
bestimmten Gittermafle weichen im Bereich von etwa 45—67 Atom-
prozent Brom deutlich vom Vegardschen Gesetz ab. Die Diagramme
der Mischkristalle mit 679, Brom weisen auf einen hoher symmetrischen
Aufbau hin, dessen Aufklirung unter Zugrundelegung der iiblichen
kristallographischen Gesetze zu Schwierigkeiten fiihrt. Zu deren Uber-
windung kann die Annahme einer neuartigen Isomorphieerscheinung
dienen, die auch die Anomalie der Gittermafle und der Symmetrie be-
friedigend erklirt. Die Verteilung der beiden Halogensorten erfolgt in
iiberwiegendem MaBe rein statistisch.

Einen #hnlichen Aufbau wie die untersuchten tetragonalen Misch-
kristalle zeigen die Salze der Formel Rb Mg (H,0)sCl, und NH, My
(H,0) Cly; von ihnen wurden nur die Elementarzellen bestimmt.

Davon abweichend kristallisiert der gewohnliche Karnallit K Mg
(H;0)¢ Cl; in rhombisch-pseudohexagonaler Form; Elementarzelle und
Raumgruppe wurden neu bestimmt.

Darmstadt, Chemisch-technisches und elektrochemisches Institut
der Technischen Hochschule.

Eingegangen am 14. Juni 1939.
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