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Einleitung. 

Als V erf. sich vor ein paar J ah ren auf V eranlassung von D:r 
G. AMINOFF zu der vorEegenden Untersuchung entschloss, bezweckte 
er mit derselben, zwei Probleme auf röntgenographischem Wege 
zu lösen. Das eine war die alte Frage von dem Schwefeliiberschuss 
des Magnetkieses iiber die Formel FeS hinaus, das zweite betraf 
den gegenseitigen Zusammenhang' zwiscben den NiS-Mineralien 
Millerit und Beyrichit und deren Relation zum Magnetkies, der j a  
oft mebrere Prozent Nickel entbält. 
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Die älteste quantitative Analyse von .Magnetkies aus dem J ahre 
1804. ergab als Resultat die Formel FeS exakt, aber es dauerte 
nicht vie le J ahre, bis der Schwefeluberschuss konstatiert wurde, 
und seitdem ist das Magnetkiesproblem dauernd aktuell gewesen. 
Hier sollen nicht die vielen Formelvorschläge referiert werden, 
nur als Kuriosum sei folgendes aus einer Abhancllung von BER

ZELIUS 1 angefilhrt. »\V enn man bei Bereitung von Schwefeleisen 
das Eisen im U berschusse znsetzt, wird während des Schmelzens 
ein Anteil metallisches Eisens in dem Schwefeleisen anfgelöst, 
und diese Aufiösung kann eben solche unmerkliche Abstufnngen 
haben, wie z. B. die Auflösung eines Salzes in \Vasser.» 

Nicht einmal der Fund BREZINAS2 in einem Drusenraume eines 
sonst compacten Meteareisens von einem Troilitkristall, der For
mengleichbeit mit Magnetkies zeigte, konute eine einstimmige 
Meinung iu dieser Frage hervorbringen. 

Anch in den letzten J ahrzehnten wurde die Diskussion fort
gefuhrt. So haben die Amerikaner ALLEN, CttENSIIAW und J. JoHNs
soN i n  einem Anfsatz •On the mineral sulphides of irom3 konsta
tiert, dass die wechselnde Zusammensetzung synthetisch dargesteli
ter Magnetkiese von der Temperatur und dem Druck des Schwe
feldampfes abhängig ist, in welchem sie erbitzt worden sind. Die 
Verf!'. kommen zu dem Resultat, dass, da das spez. Gewicht sich 
mit dem Schwefelgehalt kontinuierlich verändert, Magnetkies eine 
feste Lösung von Schwefel in FeS, und Troilit nur das Schluss
glied der Magnetkiesserie ist. Gegen diese Auffassung hat ein 
anderer Amerikaner, EARLE,4 bestimmten Einspruch erhoben in 
einem \Verk uber tellurisohes Troilit aus Del Norte County, Cali
fornia. E.  konstatiert, dass Troilit sich in drei Hinsichten von 
Magnetkies unterscheidet : 

a) es hat eine etwas andere Farbe, 
b) ist nicht magnetisch und 
c) ist leicht löslieb in verdtinnter Schwefelsäure. 
EAKLE meint, dass die Unterschiede zwischen den beiden Mine

ralien so wesentlich sind, dass der winzige Zuschuss von S in 
fester Lösung zu FeS die spezifischen Eigenschaften des Magnet
kieses nicht erklären kann. 

Statt dessen wirft E. die Vermutung auf, der Magnetkies bilde 
eine feste Lösung von FeS in FeaS4; die letztere hypothetische 

i Ostwalds Klassiker 35, 34. 
• Sitzb. Ak. Wien 1881, 83, 473. 
3 Am. Journal of Science. XXXIII, 1912, 169. 
4 'l'he Am. Mineralogist 1922, 7, 77. 
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Verbindung sollte auf Grund ihrer Ähnlichkeit mit Fe304 magne
tisch sein . 

Die seitherigen Resultate der vorliegen den U ntersuchung scheinen 
die Anffassung von ALLEN, CRENSHAW und J. JOIINSSON zu bestä
tigen. 

Dass die beiden NiS-Mineralien, Millerit und Beyrichit, trotz 
vollständiger kristallograpbischer Ubereinstimmung, verschiedene 
Mineralien sind, scheint recht unwahrscheinlicb, wenn auch Farbe 
und spez. Gewicht etwas verschieden sind. Es schien daher von 
einem gewissen Interesse, sie einer röntgenographischen Untersu
chung zu unterziehen, bei welcher ein eventueller Unterstlhied 
zwischen denselben naturlieb verschiedene Röntgenogramme ver
aulassen wtirde. Bei dieser Untersuchung hat das eine als Bey
richit etikettierte Material mit dem Millerit identische Photo
gramme gegeben. Aus dem anderen wurde ein nicht hexagonales 
Lauephotogramm erhalten und deswegen wurde eine qualitative 
Analyse der betreffenden Substanz vorgenommen. Hierbei stellte 
sich heraus, dass sie weder Nickel noch Schwefel wohl aber Phos
phor und Eisen enthielt. 

'frotz energischer Versuche, wobei Prof. BELOWSKI in Berlin keine 
Muhe gescheut hat, mir behilfl.ich zu sein, ist es bisher nicht 
gelungen, auch nur das geringste Quantum von den Beyricbitori
ginalen zu erhalten. Unter solchen Umständen wäre es zu fruh, 
das Beyrichit definitiv als selbständiges Mineral auszusondern, 
wenn auch vieles dafiir spricht. Fttr Millerit ist indessen eine 
wahrscheinliche Kristallstruktur hergeleitet worden. 

Die l\'lagnetkiese weisen häufig grossen Nickelgehalt auf, ohne 
dass die Kristallstruktur sich än d ert. E s schien V er f. darum von 
grossem Interesse zu sehen, ob der Fe-Gehalt bis zu null ver
mindert werden konnte. V erf. hat darum von NiS, das durch 
Synthese dargestellt ist, Pulverphotogramme aufgenommen und 
völlige Analogie mit denen des Magnetkieses konstatieren können. 
V erf. hat auch gefunden, dass sowohl FeS als auch NiS sich in 
gleicher \Veise darstellen lassen, nämlich durch Erhitzung in 
Schwefelwasserstoffatmosphäre von gefälltem Sulfid, was von ge
wissem geologischen Interesse sein durfte. 

Der bei Magnetkies und Nickelmagnetkies gefundene Struktur
typ ist derselbe, den AMINOI<'F1 bei Rotnickelkies konstatiert hat. 
Dadurch gesellte sich zu den anderen Problemen noch dieses: 
welches Gultigkeitsgebiet besitzt dieser strukturtyp? Aus diesem 
Grunde wurden die Verbindungen FeSe, FeTe, NiSe, NiSb und CoS 

1 Z. Krist. LVIII. 1�)23, 203. 
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nntersucht, von NiSb auch das Mineral" Breithauptit. Es hat sich 
gezeigt, dass alle bis auf FeTe, fur das die Untersuchung bisher 
negatives Resultat gegeben hat, denselben strukturtyp wie FeS 
darstellen. Nebenbei ist eine röntgenographische Untersuchung 
von Covellin (CuS) von V erf. angefangen und es ist sch on klar, 
dass Covellin e in e. andere Kristallstruktur als Magnetkies haben 
muss. 

Schliesslich schien es angezeigt, die Kristallstruktur des Pent
landits (Fe, Ni)S klarzustellen, die von Gaom1 als ein Beweis fiir 
das Vorhandensein kubischer Modifikationen von sowobl NiS als 
auch FeS angesehen wird. Doch stellt auch G. die Möglichkeit 
in Frage, dass Pentiandit eine wirkliche chemische Verbindung 
ist. Die U ntersuchung des V erf. hat dies als sicher nachgewiesen, 
indem die Photogramme von P. offenbar nur einer einzigen Ver
bindung angehören. 

Das Untersuchungsmaterial von naturlichen Kristallen wurde 
in erster Linie von dem mineralogischen Institut der stockholmer 
Hochschule durch prof. P. QuENSEL zur Verfiigung gestellt, weiter 
von der mineralogischen Abteilung des Reichsmuseums durch Prof. 
G. AMINOFF und D:r N. ZENZEN, vom Metallograpbischen Institut 
dm·ch Prof. C. BENEDICKS und endlieb von der Technischen Hoch
scbule in 'l'rondbjem durch Prof. J. H. L. VoGT. Den genannten 
Herren möchte ich an dieser Stelle meinen herzlichen Dank aus
sprechen .  

Den grössten Dank sebuide ich meinem Lehrer in der Röntgen
kristallographie, Prof. G. AMINOFF, der mich in diesen neuen 
Wissenschaftszweig einfiibrte. Ansserdem danke ich ihm fur die 
Beih iilfe, die er mir seither mit nie versagender Bereitwilligkeit 
im Verlauf der Arbeit gewährt hat. Auch dem Direktor des 
mineralogischen Instituts Prof. P. QuENSEL, der mir stets das 
lebbafteste Entgegenkommen gezeigt, und meine Arbeit auf ver
schiedene Art gefördert hat, bin ich zu grösstem Dank verpfl.ichtet. 
Den Kollegen im Röntgeninstitut A. WESTGREN und G. PHRAGMEN 
möchte ich vor allem danken fiir die weitherzige Bereitwilligkeit, 
mich die von ihnen konstruierte Apparate benutzen zu lassen, was 
mir meine Arbeit im höchsten Grade erleichtert hat. 

Fiir pekuniäre Unterstiitzung möchte ich der Königl. Akademie 
der \Vissenschaften, die mir im vorigen Jahre ihr Beskowsches 
Stipendium zuerteilte, meine Dankbarkeit bezeugen. 

1 Chemische Krystallographie I, 138 
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Apparatur. 

Die stockholmer Hochschule verfugt uber Röntgenapparaturen 
zur Aufnahme von Lauephotogrammen und Pulver- und Dreh
photogrammen.1 In ersterem wird die »weisse» Strahlung von 
einem Lilienfeldrohr mit ungefähr 80 Kilovolt Spannung und 8 
Milliampere Stromstärke erhalten. Die monochromatische Strah
lung wird von einer Fe-Antikathode in einem Siegbanschen Metall
rohr mit ungefähr 50 Kilovolt Spannung und 10 Milliampere 
Stromstärke geliefert. 

Bei der Aufnahme von Pulverphotogrammen, die in der Regel 
5 bis 6 Stunden exponiert worden sind, wurden Cameren mit 55 
mm Durchmesser angewendet. Fur die Drehcamera ist der Durch
messer 63 mm. Sowohl die letztere al s auch Präzisionscameren 
verschiedener Art sind von PrrRAGMEN und WESTGREN2 konstruiert. 
Die neuesten sind nach dem von H. BonLIN3 angegebenem Prinzip 
gebaut, und Filme werden anstatt Platten angewendet. Sie sind 
kalibriert worden mit Photogrammen teils von Kochsalz und teils 
von einem kubisch en E isen-W olfram-Carbid, das ein besonders 
linienreiches Photogramm ergibt, das sich daher besonders gut zum 
Aufzeichnen der Kalibrierungskurve eignet. 

Material. 

FeS. a) Magnetkies: Kongsberg (Kristalle, hexagonale Tafeln), 
Adolfsgrube, Sudbury, Smörvik, Gjerrestad und Frei
berg (der be Masse). 

Analysen von den drei ersteren sind in HrNTZES Hand
buch aufgenommen, der letztgenannte enthält nach Ana
lyse von G. LINDSTRÖM 60.1s % Fe, 38.ss% S, Si02 0.57, 

CaCOa 0.3o, Summa 99.93. 
b) Troilit: 

a) m e t e o r i s ch er: Gibeon, San Angelo, Mount Stirling, 
Augustinowka und Seeläsgen. Analyse von letzterem 
ist in HrNTZEs Handbuch zu finden. Von grossem 
Interesse ist der Gibeon-Troilit, dessen Photogramm 
von denjenigen ·aller anderen, besonders wegen der 
abnormen Breite der Linien, verschieden ist (Tafel 4 

1 G. F. F. Bd. 40, 861 und Bd 44, 197. 
2 Jernk. annaler 1923, 449 und 459. 
3 Annalen der Physik 61, 1920, 421. 
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Fig. 3). Der Bau des Eisens in diesem Meteoriten 
scheint auch eigentti.mlicher Art zu sein, wie RrNNE1 
gezeigt hat. 

fl) t e llurischer: aus D el Norte County, California. 
Analyse von EAKLE: 2 Fe 62.7 %, S 35.4 %, Summa 
98.1 %. 

c) Kiinstliche PTochdcte. 

a) mit  Schwefelti.b erschuss. 
Diese sin d nach drei Methoden dargestent w orden: 
l) Synthese aus Eisen- und Schwefelpulver mit gros

sem Uberschuss an Schwefel. 
2) Glti.hen von gefälltem Sulfid in Schwefelwasser

stoffatmosphäre. Hierbei beobachtet man, dass 
wenn die 'l'emperatur verhältnismässig niedrig 
gehalten wird, das Produkt FeS2 gebildet wird, 
das Photogramme ergibt, die ideutisch mit den
jenigen des Pyrits sind. 

Die Analyse von einem mit FeS2 vermengten 
. Produkt ergab Fe 56.5 %. 

Anm.  Die Pulverphotogramme zeigen, dass der Kri
stallaufbau des gefållten Sulfids vor der Gliihung ein 
ganz anderer als mich derselben ist. W ahrscheinlich 
erhält man bei der Fällung ein Hydrat von FeS. 
Dieselbe Verbindung entsteht, wenn man eine innige 
Mischung von Fe- und S-Pulver mit etwas Wasser 
vermengt. 

3) Glti.hen von pulverisiertem Pyrit in Schwefel
wasserstoffatmosphäre. 

fl) mit  Eisenti.berschuss. 
l) Dieses Produkt ist durch Synthese aus Eisen- und 

Schwefelpulver mit variierendem Uberschuss des 
ersteren dargestent worden. Einige der erhaltenen 
Produkte sind zur Homogenisierung in einem 
elektrischen Kohlenrohrofen geschmolzen worden. 
Eine Schmelze, von welcher nach Erstarrung ein 
Photogramm aufgenommen wurde (Tab. ö), hat 
einen Fe-Gehalt von 65.2 %. LOEBE und BECKER 3 
haben gezeigt, dass drei Phasen in solchen er
starrten Schmelzen sich vorfinden, nämlich Fe, 
FeS und ansserdem eine sauerstoffhaltige Phase. 

1 Neues Jahrb. fiir Min. etc. 1910, l, 115. 
• Op. cit. 
3 Z. anorg. Chemie 1912, 76, 264, Taf. 22 und 23. 
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Die Pulverphotogramme o:ffenbaren ansser FeS 
auch Fe und noch eine unbekannte Phase durch 
gewisse Linien, die sich auch bisweilen dem Ans
sehen nach - sie sind nämlich punktiert - von 
den ubrigen Linien unterscheiden. Bei grossem 
Uberschuss an Schwefel braucht man eine der
artige Verunreinigung nicht zu befurchten, und 
Extralinien kommen auf ihren Photogrammen auch 
nicht vor. 

2) Wenn man Pyrit in Wassersto:ffgas gluht, entsteht 
eine Substanz, die mit den vorigen im ganzen 
identische Photogramme ergibt. 

NiS. a) Millet·it von Wissen a. el. Sieg und Musen, letzteres 
etikettiert als Beyrichit. N adeln, bis haarfeine Kri
stalle. 

b) Kiinstliche Produkt e. 

l) Synthese aus Nickel- und Schwefelpulver mit Uber
schuss von Schwefel. 

2) Gluhen in H2S-Atmosphäre von 
gefälltem Sulfid [39.6 % SJ. 
Millerit [34.5 J� S], 
Ni3 S2 [37.4 % S]. 

An m. Der Bau des gefällten Sulfids ist vor der Glilhung 
sowohl von dem des Millerits als auch von dem des 
Magnetkieses ganz verschieden, wie es durch Vergleich 
der Pulverphotogramme hervorgeht. 

Ni3S2, durch Schmelzung in Kohlenrohrofen von synthetischem 
NiS dargestellt. S-Gehalt = 26.4 %. 

CoS = NiS b) {J) 1 ). 
(Ni, Fe)S. a) Pentlandit. 

a) Mineral  aus  Sudbury und B e i e rn. Analysen 
siebe HINTZES Handbuch. 

{J) K unstli c h e  Produkte. 
l) Synthese . aus 4.2 gr. Ni, 4.2 J;"'e und 5.6 S. Das 

erhaltene Produkt wurde in einem Kohlenrohrofen 
geschmolzen, Temp. c:a 1,300° C. Analyse : S 34.o %, 
Ni 32.9 %, Fe 33.s r,;. 

2) Synthese von 5.6 gr. Ni, 2.s Fe und 5.3 S. 
Weiter = a. 

b) Mischkristall, erhalten durch Gluhen in H2S-Atmosphäre 
vom 
a) Sulf id ,  das aus einer Mischung von äquivalenten 



26 NlLS ALSEN. [Jan.-Febr. 1925. 

Mengen FeS04 und NiS04 mit Schwefelam:inonium 
gefällt war. Analyse: S 38.4 ,;, Ni 32 .8 %, Fe (Diff.) 
28.7 %. 

{J) Pentiand i t  von a) {J) 1). Analyse: S 37.8 %, Fe 
33.9, Ni (Diff.) 28.s %. 

(Fe, Co}S, analog mit dem Vorhergehenden b) a) dargestellt. 
FeSe. l) dureh Synthese ans Fe und Se-Pulver mit Uber-

sehuss des letzteren erhalten [35.o % Fe]. 
2) dm·ch Gluhen von a) in Wasserstoffatmosphäre 

[39.4 % Fe]. 
l'e(S, Se), dureh Synthese mit geringem Eisenunterschuss darge

stellt, danaeh in Wasserstoffatmosphäre gegltiht. Analyse: 
Fe 49.8 %, S 12.o %, Se (Diff.) 38.2 %. 

NiSe, analog mit FeSe b) dargestellt: 
NiSb. a) B1·eithauptit ans Andreasberg, hexagonale Tafeln, die 

in Calcit sitzen. Analyse siehe HINTZES Handbuch. 
b) Kiinstliches Prodttkt, durch Synthese in Wasserstoff

atmosphäre ans Ni- und Sb-Pulver dargestellt. 
CuS. a) Oovellin ans Algbero, Sardinien ; derbe Masse mit dtin

nen, hexagonal ausgebildeten Tafeln. 
b) Gefälltes Sulfid, in H2S-Atmosphäre scbwach gegluht. 

Magnetkies. 

Drehphotogramme. Von einem kleinen Kristall von Kongsberg, 
der ansser der Basis ein Prisma zeigt, sind drei Arten von Dreh
photogrammen aufgenommen worden, nämlich mit der Drehungs
achse 

a) senkrecht zur Basis (Tafel 1). D,ies gibt den Identitätsabstand 
in der Richtung der e-Aehse = 5.72 A. E. 

b) parallel mit der Basiskante. Hieraus erhält man den Iden
titätsabstand in dieser Richtung = 3.48 Å. E., und endlieb 

c) parallel mit der kti.rzeren Basisdiagonale, woraus der Identitäts
abstand in der Richtung derselben = 6.06 Å. E. erhalten wird. Dies 
ist = 3.49 · V3� 

So ist nach diesem Befunde, wenn man die Achsen des Elementar
parallelepipeds zu Grunde legt, das obengenannte Prisma (lOlO). 
Aus den c- und a-W erten wird das Achsenverhältnis zu 1,64 be
rechnet. Der von SELIGMANN1 dureh genaue Kristallmessungen 
erhaltene W ert ist 1.650. Dieses Resultat wird von Busz2 bestätigt, 

1 Z. Kryst. 1886, 11. 
2 Nenes Jahrbuch fiir Min. etc. 1895, l, 124. 
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der gleichzeitig bemerkt, dass die Messungen von RosE sehr vari
ieren und das von ihm berechnete Achsenverhältnis 1.740 zu 
hoch ist. 

Tab. l enthält die aus den Drehphotogrammen abgeleiteten sin2 :. 

0-Schicht 

Tab. 1. Dt·ehphotogramru ,·on :Uagnetkies. 

Drehachse Il eincr Basis- �!� Drehachse Il einer Basis- Drehachse senkrecht 11 
kantc diagonal zur Basis 

-----,--- _l ;;;-�;;;-•• , derlschwär- J ,'f l �dic:s

- IS�hwär- 1 . • ;. IndicesiSchwä;_ ,-_ > dritte ist 1 z ung sin2 i 11 z ung sm-ii, 1 zung sm ·2 fortgelassen1 1 1 

001 l schw 0.030 l 001 l sch w 0.026 1 {J 100 schw 
100 l st 0.108 100 m 0.107 100 m 
101 m 0.133 {J 110 1. schw 0.252 {J 110 schw 
102 l m 0.227 110 st 0.309 110 st 

{J 201, 103 schw + 0.382 p 201, 103 , sch w 0.369 200 schw 
201 st. J.46i 201 l st 0.448 210 schw 
202 schw + 0.547 211 l st 0.763 {J 300 sch w 
104 schw 0.572 300 st 
203 schw O 683 
105 schw 0.830 j 300 st 0,953 l 

0.091 
0.110 
0.268 
0.325 
0.434 
0.742 
0.781 
0.941 

���h ich;-- i-� -��:-\i�-!�--- i� J -:-�- �:!�d �8i 
102 st 0.225 102 m 0.217 211 

st 
m 
st 

0.140 
0.457 
0.773 

110 st 0.320 103 m 0.364 
103 schw 0.382 104 m - 0.563 
104 l schw 0.575 21L 114 m + O 766 l ----+--- -�--"------7-- -�-�-�---- f!l 

m
+ 

__ _g:�� ----- --1 2-Schicht 

i 
102 
202 

st 
m 
st 

0.229 
0.549 
0.862 

Wenn auch die Werte nicht so genau sind, so sind sie doch von 
grosser Bedeutung bei Indizierung der Pulverphotogramme. Eine 
Anornalie liegt bei den Drebphotogrammen vor, indem der Reflex 

. von 0001 da vorkommt, aber nicht in den Pulverphotogrammen. 
Lauep hotogramm. Nach vielen vergeblichen V ersuchen mit der 

Strahlenrichtung senkrecht zur Basis erhielt Verf. ein Phtttogramm 
von einem sehr kleinen Kongsbergskristali, das sich als einheitlich 
erwies. Eine Kopie desselben ist in Tafel 2 beigefiigt. Es besitzt 
volle hexagonale Symmetrie. Von dem Lauephotogramm ist eine 
gnomonische Projektion (Fig. l) ausgefiihrt. Aus der Projektion 
wird das Achsenverhältnis = 1.69 gemessen. 

Da der Abstand vom Zentralfleck bis zum nächsten Reflexpunkt 
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0.85 cm und der Abstand Kristall-Platte 3.26 cm beträgt, wird 
der kleinste Glanzwinkel �: = 7,'3. Hieraus c"' 5.6 Å. E., wenn 
},min = 0.18 Å. E. gesetzt wird. 

Der bier erhaltene approximative Wert fiir c stimmt so genau, 
wie man zu erwarten berechtigt ist, mit dem aus dem Drehphoto
gramm erhaltenen iiberein. 

Fig. l. Gnom. Proj. von MagnP.tkies nach Basis (r = l cm). 

Pulverphotogramme. Pulverphotogramme sind von sowohl ver
schiedenen Magnetkiesen und kunstlichen Produkten als auch von 
Troiliten, und zwar teils siderischen und teils einem tellurischen 
(California), aufgenommen worden ('rab. 2 und 3). Alle haben 
im grossen ganzen gleiche Photogramme ergeben. 

Aus den Tabellen ttber die Pulverphotogramme und aus Tafel 4 
geht indessen hervor, dass eine V erschiebung gewisser Linien der 
Photogramme mit erhöhtem Fe-Gehalt stattfindet. Am stärksten 
treten die Abweichungen bei gewissen Linien hervor, nämlich bei 
denjenigen, welche Flächen mit bohem letzten Index entsprechen. 
So zum Beispiel gibt die Fläche 105 2 bei den Magnetkiesen 

1 NIGGLI: Geom. Krist. des Diskontinuums 512. 
2 Im folgenden wird der dritte hexagonale Index weggelassen. 
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'I'ab. 2. 

In diccs 

.a 100 
100 

.a 101 
101 

-.a 102 
102 

.a 110 
.8103 

110 
103 
200 

.a 202 
201 
004 
202 l 104 

1 .a 211 
p 114 

203 
.a 212 

210 
�11 
114 

.a 300 
105 
212 
204 
300 

Puhertlhotogrnmme \'On FeS mit Scwefeliibersclmss. 

111 ��gnetkies: [ ____ -� u_n s t l _i c h e s _FcS,___J
_
u r c h ___

_ 
_ 

KKnstallbe aus 1 Synthese mit l Gli1hen in H2S-A.tmosphäre von ona-s erg , 8 h f 1 .. b ----------
i o l ' c wc � n er· gefälltem -
' schuss 1 Sulfid Pyrlt aus Kleva l --------------------
18 h .-- I l · o 8' s h ,,

. · o ,'fis h --- - - u- s h --- - sin2 � l c war-s1n-<- c war- sin---, c war sw'-- c "ar 
zung l � zung 2 zung 2 zung l gem. getn. t gen1. gcntes� herech-

l j 1 1 sen net' 

l l l lschw - 0.085 
m ,. 0.1061 m - 0.105 m 0.103 0.102 sch w 

lll 
sch w 

st 
sch w 
sch w 

m 
sch w 

} schw 
m 

sch w 

sch w 

schw 0.108 
0.133 m 0.136. m 0.135 st 0.133 
0.181 schw i 0.185 Isch w +l' 0.182 m 0.179 
0.221 st 0.224 1 st + 0.223 st + 0.221 
0.268 schw 0.264 schw 0.264 schw + 0.261 
0.301 j schw - 0.301 
0.317 st 0.322 1 st 0.321 st 0.317_ 
O.ö65 schw 0.369 schw 0.369 m - 0.367 

schw - 0.432 schw 0.423 

0.-151 } m - 0.461 l} schw 0.464 schw + 0.452 
schw + 0.464 

0.539 st 0.546 1' m - 0.545 st 0.540 
0.5611 schw - 0.572 schw 0.568 schw 0.569 

0.683 
}sch w- 0.6451. )schw- 0.644 } schw 0.642 
schw 0.689 schw 0.684 schw + 0.682 

schw- 0.710 schw- 0.707 schw 0.702 
schw 0·744 } m 0.772 } st 0.7821} st + 0.778 } st 0.778 

schw 0.831 1 sch w 0.825 schw O 829 
m 0.854 st 0.860 st 0.855 st 0.857 

schw- 0.87 
m 0.�51 j schw + 0.951 st 0.949 

0.087 
0.106 
0.111 
0.135 
0.183 l 
0.221 
0.262 
0.302 
0.318 
0.366 
0.424 
0.445 
0.453 
0.462 
0.540 
0.568 
0.636 
0.643 
0.6H4 
0.707 
0.742 
0.771 
0.780 
0.787 
0.828 
0.858 
0.886 
0.954 

1 Ans folgender Formel: 
. t .,'f FeKc,: sin 2 = 0.1060 (h! + hk + k2) + 0.0289 P 

,'J' 
Fe x {J: sin2 2- = 0.0874 (h2 +hk +k')+ 0.0238 P 

jund den synthetischen Produkten mit Schwefeliiberschuss sin2 2 -. 

ungefähr 0.825, dagegen erhält man fiir die Troiiiten und die 
synthetisch en Produkte mit Fe-Uberschuss einen bedeutend niedri
geren W ert (et w a O. 7H5). Sehr deutlich tritt dies au ch auf Tafel4 
hervor, wo der Reflex von 102 merklich versehoben ist. Flächen 
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l 

Tnb. B. PulverJJllotogramm von FeS mit Eiseniiberschnss. 

FeS, dnrch 
Gliihen in 

W as serstoff 
von Pyrit ans 

Indices Kleva erhalten 

Schwär- .'t 
z ung sin"2 

{J 100 
100 m 0.104 

? 
101 m l 0.132 

? sch w 0.148 
{J 102 schw + 0.176 

? sch w 0.203 
102 st + 0.214 

? schw - 0.225 
{J 110 schw + 0.252 1 
fl 103 sch w 0.286 

110 st 0.3171 
10a m 0.351 

? sch w 0.360 

Syntheti�cher FeS l Tell nrischer Troilit Troiii t, mit Fc-Uberschuss 
Gibeon l California in Vacunm ge-

Schwär-
z ung 

m 

m +  
schw -

sch w 

st 

sch w 

st-
sch w 

scbmolzen 

l . •'"l Schwär-
sm --2 z ung 

schw -
0.103 m 

sch w 
0.132 m 
0.142 m +  2 
0.176 m-

0.217 st + 

0.258 sch w 

-----

.9-j Schwär-
sin2 � zung 

i 

0.086 1 schw -
0.104 m 
0.1171 schw -
0.133 j m 
0.147, m -
0.1761 m 

0.2151 sch w 
st 

i 
0.253. m 

m l 0.3191 sch w-
0.318 st 
0.358 schw + O:l:löl, m 

schw + 0.360 

.'t 
sin2 2 

gem. j ber} 

0.086 0.087 
0.107 0.106 
0.122 
0.134 0.133 
0.149 
0.179 0.179 
0.206 
0.216 0.217 

0.258 0.261 
0.295 0.293 

0.360 0.356 
l 0.318 1 0.317 

l 
200 schw- 0.421 Dl l 0.427 sch w l 0.432 0.4221 ' 
004 schw + 0.439 schw - 0.435 0.445 0.445 
201 sch w 
l/02 ·r m 
104 . schw-

? schw-
schw -

{J 211 } fl 114 m 

203 m 
{J 212 sch w 

210 m 
211 m 
114 st 
105 m 
212 st 

fl 106 m 300 m 

0.451 sch w 
0.532 m 
0.548 

0.570; 
0.583 
0.630 }schw -

0.672 schw -
0.700 
0.734 
0.769 } 
0.755 m 

0.794 
0.848 m 
0.897 
0.950 

0.452 sch w 0.450! l 0.5361 m -

schw + 

C.532 1 
0.512 

' 

0.630 
0.675 

0.769 

0.849 

l 
schw - 1 0.642 

sch w l 0.627 
schw + 0.674 
schw- 0.695 
schw + 0.731 

sch w l 0.768' 
l 0.753 m 

m 0.787 
m 0.850 

sch w 0.8�7 
schw + 0.947, 

1 F !k t t F { 0.1056 F { 0.0870 orme ons an en : eKa 0.0278 Clip 0.0229 

sch w 0.452 0.450 
st - 0.537 0.533 

0.550 
sch w 0.571 

} schw 0.633 0.632 
0.627 

sch w 0.675 0.672 
schw - O.H99 0.701 

m 0.736 o 739 
sch w 0.771 0.766 

m 0.159 0.761 
m 0.792 0.801 
m 0.853 0.850 

sch w 0.895 0.911 
sch w l 0.950 0.9501 

2 In einem anderen Photogramm von tellurischem Troiii t ist dieserReflex sch wach-. 

mit letztem Index = O zeigen dagegen keine V erschiebung. So 

gibt llO sin2 � ungefähr 0.320 bei allen Photogrammen und 300 
• 2

-:J- f h o sm 2 unge ä r .950. 

Die quadratische Formel fiir Magnetkies und andere Fe S-Pro

dukte mit Schwefeliiberschuss wird : sin2 � = 0.10 60 (H2 + HJ + J2) + 
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),2 J..2 
+ 0.0 289 L2, wo 0.10 60 = 3a2 und 0.0 289 = 4ct ist. Hieraus er häl t 

man a =  3.43 * und c =  5.68 und also 
c = 1.66. Die iibrigen Fe S-
a 

Photogramme ergeben niedrigere Formelkonstanten, nämlich 0.10 56, 
bezw. 0.0 278. Aus den letzteren werden a =  3.43 und c =  5.79 und 

demnach �. = 1.6!J abgeleitet. 
a 

Ans dem Vorstehenden geht hervor, dass mit zunehmendem Fe
Gehalt die grössere Formelkonstante 0.10 6 sich nahezu unverändert 
erhält, woraus folgt, dass der Identitätsabstand a konstant ist; die 
zweite Formelkonstante dagegen nimmt ab, was bedingt, dass c 
zunimmt. Der grössere Raum wird in erster Linie durch eine 
Vergrösserung des Gitters in der Richtung der c-Achse gewonnen, 
was eine Steigerung des Achsenverhältnisses c:a von 1.66 auf 1.69 
bedingt. 

S ubstitution oder Addition der S chwefelatome. Der Schwefel
iiberschuss des Magnetitkieses kann entweder durch eine Substitution 
von Fe-gegen S-Atome, oder durch die Eindringung von Schwefel
atomen in die Zwischenräume des Gitters entstehen. Wenn auch 
die spez. Gewichtsbestimmungen von Magnetkies und Troilit grosse 
Fehler aufweisen, scheint es doch offenbar, dass das spez. Gewicht 
des Troilits grösser als das des Magnetkieses ist. Da nebenbei die 

. c-Achse bei grösserem Schwefelgehalt abnimmt, während die a
Achse sich konstant hält, mussen die S-Atome die Fe-Atome 
substituieren. Es ist sehr wahrscheinlich, dass die umgekehrte 
Substitution in eisenreichen Verbindungen vorhanden ist. 

Anzahl Molekiile im Elementarparallelepiped. Das Molekular
gewicht M fiir FeS ist = 87.9. Das Gewicht eines Atomes H =  
1 .65 · 10-2J gr. Das spez. Gewicht s fiir 'rroilit wird = 4. 74 an
genommen, was in HINTzEs Handbuch als das Resultat der sicher
sten Bestimmung angegeben wird. N = Anzahl Mol. im Elemen
tarparallelepiped. Das Volumen des Elementarparallelepipeds =

. 
c· a2 y;f 

_ 1 6� MN 
H" h'. lt N_ 4.74. 5.79. 3.432V3 _ 

2 _ . ;) 
s 

. . 1eraus er a man -
2 ·1.65. 87.9 

-

1.93 = 2 (approx.). Wird N exakt = 2 angenommen, so erhält man 
das spez. Gewicht = 4.90 , was mit dem angenommenen W ert gut 
stim m t. 

• Die Gittergrössen sind in Å. E. gemessen. 
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Strukturbestimmung. Eine sichere morphologische Bestimmung 
der Symmetrieklasse des Magnetkieses liegt nicht vor. GROTH gibt 
in seiner Chem. Krystallographie :an, dass der Magnetkies dihex . 
pyr. (?) ist. 
· Da das Lauephotogramm '\'Om Magnetides volle hexagonale Sym

metrie zeigt, kann derselbe den Symmetrieklassen D8h, D6, 06" und 
D6h angehören. 

Obvvohl es nicht a priori evident ist, dass alle Atome von der· 
selben Art gleichwertig sind, ist es doch sehr wahrscheinlich. 
Darum ist V erf. in der folgenden Diskussion von dieser V oraus
setzung ausgegangen. 

Folgende 2-zählige Lagen finden sich nach WYcKOF�'1 oder NIGGLI2 
. h' h h" . R D1 D� D3 D4 D1 D11 01 In 1er er-ge ongen aumgruppen. 311, 311, 311, 311, G' 6, Gv' 

C2 oa C,�, Dl D2 Ds D4 
Gv' Gv' 6v' 6b' 6111 6h' Gh' 
Von diesen strukturen werden in erster Linie diejenigen ver

worfen, die durch Aufteilung in zwei gleiche Teilstrukturen Ele
mentarparallelepipede mit nur halb so. grossern Identitätsabstand 
in der Richtung der c-Achse wie dem experimentell erhaltenen er-
geben. Diese sind D:b' C�v' C!v und D:11 = D:11 und teilweise D3� 
und c:. . 

Alsd;nn eriibrigen folgende Möglichkeiten, wobei Verf. beim 
Berechnen der Strukturfaktoren die zwei ersten Koordinaten fiir 
die Fe-Atome angenommen hat. 

n�1, l) OOp, OOp; OOq, OOq; der strukturfaktor A2 = 4 (Fe cos2-.pL + 
+ S cos 2-:tqL)2. 

2) OOp, OOp; � �q . ��q. A2 = 4 (Fe2 cos2 2.:pL + S2 cos2 2-:tqL + 

2H+I) + 2FeS cos 2-:tpL cos 2-:tqL · cos 2-:t-
3
- . 

2 l 2 L l 2 l 2_ 3) 3 3P' 3 JPi 3 3q, 3 3q. 

Wird origo nach dem Punkt � j O verlegt, so erhält man OOp, 

- 2 1  2 1-00p; 3 3 q, 3 3 q. Also gleich dem Vorhergehenden. 

n:h = n� = n!h l) = Spezialfall von C!.· 
2) 1 2 O 2 l O· 00 00- A2 - 4(F 2 2 2-H-I S2 2 2- L 3 3 , 3 3 , p, p. - e cos .. -6 + cos .. p + 

1 The analytical expression of the resnlts of the theory of spacc-gronps. .., 
2 Op. cit. 
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H+I H-I) + 2 Fe S cos 27tpL cos 27.2- cos 27.6- . 
-l -l l 121 2 1 3  

»311 = »611 l) 000, 002; 3 3 4, 3 3 4. L ungerade: A2 = 

=4S2cos2_27t (H�I+ �). L gerade:A2=4 [Fe2+82cos227t
H

�I + (H-I L) H +l] + 2FeScos27t 6- + 4 cos 27.-� . 
2) 001 003 . l 2 1 2 l 3 L d . A2 _ 4S2 . 2 2 H -I 

4' 4' 3 ;r 4' 3 3 4. ungera e. - sm 7.-6 

( H-I · H+ I L ger ad e: A2 = 4 Fe2 + S2 cos2 27. -6- + 2FeS cos 27. · -2-. 

H-I ) . cos 27.-6. 
l 2 l 2 l 3 l 2 3 2 l l 3) 3 3 4' 3 3 4; 3 if 4' 3 3 ;r· L ungerad e: As= 

H-I H-I = 4(Fe -S)2 sin2 27.-6. L gerade: A2=:4(Fe +S)2 cos2 27. -6-. 

t l) l 20 2 10 l 2 2 l A2 _ 4 2 2 H-I [F 2 s2 c6Y 3 3 '3 3 ; 3 3P• 3 3P· - cos "-6- e + + 
+ 2FeS cos 27tpL]. 

4 l 2 2 l l . l 2 2 l ( l ) 2 _ 2 (H-I L) 
c6Y l) if 3°• 3 3 2' 3 3P· 3 3 P + 2 · A -4 cos 2" 6- + 4 · 

[Fe2 + St + 2 Fe S cos 27tpL J. 
2) 000, OOfr ; � �p, � �(P + i)· L ungerade: 4 S2 sin2 2" H 6 1. 

[ H-I H-I L gerade: 4 Fe2 + S2 cos2 27.-6- + 2 FeS cos 27.-6 · cos 27. (H;I +pL)J 
Erörterung der strukturen. Die vorstehenden Strukturen sind 

mit experimentallen Daten vereinbar, so lange die Intensität der 
Linien der Photogramme unberiicksichtigt gelassen wird. Es ist 
indessen nur die letztgenannte Struktur, welche auch die lntensi
tätsverteilung auf den Filmen ausreichend erklärt. Alle iibrigen 
Strukturen geben berechnete Intensitäten, die von den beobachteten 
abweichen. Dies wird im Detail in der folgenden Darlegung ge
zeigt. 

»!h l) A2 erhält den Max.-Wert fur L =0, was nicht darnit 
stimmt, dass die Reflexe von 100 m (mittel), 110 st. (stark), 200 

3-250,133. G. F. F. 1925. 
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schw. (schwach), 210 und 300 st. sind. Ansserdem erhält A2 
dieselben W erte fiir dieselben L-W erte, unabhängig von den ubri
gen Indices, was den Beobachtungen widerspricht. Demnach ist 
001 schw (Drehfilm) oder nicht vorhanden (Debyefilm) 101 st, 111 
fehlt usw. Der Raum, der jedem Atom in dieser Struktur zur 
V erfiignng steht, ist zu klein, da alle Atome auf derselben Achse 
sitzen. Auch deswegen muss dieser Strukturvorschlag verworfen 
werden. 

2) A2 erhält fur gewisse Flächen Werte, die von den Parametern 
unabhängig sind, wie aus dem ersten Teil der Tabelle 4 ersichtlich .  
Der berechnete Ausdruck fur die Intensität f�2, wo f =  Frequenz
und Lo = Lurentzfaktor ist, stimmt einigermassen mit der beob
achteten Schwärzung. Aus den A2-Werten fiir 001, 111 und 301 
geht hervor, dass cos 2r-p und cos 2r-q verschiedene Zeichen haben , 
aber numerisch gleich sein mussen, darnit A 2 gleich O werden soll. 
In gleicher Weise geht aus den A2-Werten fur 002, 112 und 30:!, 
welche Refl.exe auf dem Film feh len, hervor, dass cos 2;: · 2p und 
cos 2r- . 2q numerisch gleich gross sein mössen, aber mit verschie
denen Zeichen. Schliesslich sollen die Strnkturfaktoren fiir 003, 
113 klein (O) sein, was erfordert, dass cos 2;: · 3p und cos 2;: · 3q 

100 l 
110 
200 
300 
001 
111 
301 
lO L 
:l01 
211 
002 
1 12 
302 
102 
202 
212 
ooa 
l lR 
004 
1 14 

st 
st 

sch w 
st 
o 
o 
() 

4 (Fe2 + S2 - FeS) 
4 (Fe + S)2 
4 (Fe2 + S2 - FeS) 
4 (Fe + S)2 

Tab. 4. 

D' 2) 
3h 

4 (Fe cos 2:np + S cos 2:nq)2 

> 

l f A' fiir Fe = 4 
Lo S = 3 

156 
1�6 

45 
65 

st 4 (]j'e2 cos2"2:np + S2 cos2 2:nq - FeS cos 2:np cos 2:np) 
schw + 

st 
o 
o 
o 

st + 
st 
st 

4 (Fe cos 2:n · 2p + S cos 2:n · 2q)1 

> 

4 (Fe2 cos' 2:n · 2p + s• cos2 2:n · 2q - FeS cos 2:n · 2p cos 2:n 2p) 

O 4 (Fe cos 2:n · 3p + S cos 2:n · 3q)" 
o l . 

sch w + 4 (Fe cos 2:n · 4p + S cos 2:n · 4q)2 
st > 
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auch numerisch nahezu gleich gross sein sollen mit verschiedenen 
Zeichen. Aber die Strukturfaktoren fur 004 und 114 durfen nicht 
O werden. 

Diese Anforderungen werden nur erfullt, wenn p = }  und q = � 
ist. Dann wird nämlich cos 2" · p = Vi, cos 271: · 2p = O, 
cos 2r. . 3p = _ Vfr und cos 2r. . 4p = _ 1, cos 2r. . q = -v�. 

cos 2r. · 2q = O, cos 2r. · 3q = Vi und cos 2r. · 4q = - l. 

Aber diese Parameter bedingen fur den Reflex 102, der st + (sehr 
stark) ist, den strukturfaktor o, fur 202 und 212 welche st sind, 
gleichfalls O. 3 . D3h 2) Aus der Tabelle 5, nach dem letzten Index gruppiert, geht 
hervor, dass die Ubereinstimmung innerhalb jeder Gruppe recht 
gut ist. Die Werte fiir A� in der ersten Gruppe sind unabhängig 
vom Parameter. U m fur die Flächen in der zweiten Gruppe, d enen 
keine Linien entsprechen, den strukturfaktor O zu erhalten, ist 
erforderlich, dass cos 2" · p negativ wird. Aus ähnlichen Grunden 
ergibt sich, dass cos 2r. · 2p und cos 2r. · 3p negativ sein mussen. 
Einen solchen p-Wert gibt es nicht. 

�n- l Schwär- 1 
diCes zung A' 

100 m (S - 2Fe)• 
110 st 4 (8 + Fel2 
200 sch w (S - 2Fe)2 
210 sch w (S - 2Fe)2 
aoo st 4 (S + Fe)1 

001 o 4 (S + Fe cos 21r · p )2 
101 st (8 - 2Fe cos 21r . p)• 
111 o 4 (8 + Fe cos 2n · p)2 
201 schw + (8 - 2Fe cos 2n · p)2 
211  m ·  (S - 2Fe cos 2n · p)2 
301 o 4 (S + Fe cos 2n · p)' 

002 o 4 (S + Fe cos 2n . 2p)• 
102 st + ( S - 2Fe cos 2n · 2p) 
1 12 ' o 4 (S + Fe cos 2n · 2p)1 

Tnb. 5. 

D8 2) 
3/i l �n- l Schwär- 1 

dtces zung 

202 st 
212 �t 

003 o 
103 1 m -
113 o 
203 schw + 
213 st 

004 schw + 
104 sch w 
114 st 

005 o 
105 sch w 

l 

l 
A2 l 

(S - 2Fe cos 2n · 2p)2 
(S - 2Fe cos 2n . 2p)2 

4 (8 + Fe cos 2::r . 3pl• 
(8 - 2Fe cos 2n . 3p)2 
4 (8 + 2Fe cos 2n . 1lp)2 
(8 -- 2Fe cos 21r · 3p)" 
(� - 2Fe cos 2n . 3p)2 t 4 (S + Fe cos 2n . 4p)2 
(S - 2Fe cos 2n 4p)2 l 
4 (8 + Fe cos 2n · 4p)' 

4 (S + Fe cos 2n . 5p)2 
(S - 2Fe cos 2n · 5p)' 
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:Mit Rti.cksicht auf den Atomrauminhalt wäre es am naturlich

sten, dass p = � wäre, denn dann wti.rde ein Fe-Atom auf bei
den Seiten gleich weit von anderen Fe-Atomen sein. Aber mit 
p = � werden -gewisse Strukturfaktoren zu gross, z. B. 001, wäh
rend andere zu klein werden, z. B. 101. 

Die folgenden strukturtypen sind von Ali1INOFF 1 diskutiert wor
den ; sie werden jedoch hier der Vollständigkeit wegen kurz be
sprochen. 

D�h = Dth l) = C0� 2) fur den Parameter = } . Wird in Zusam
menhang mit dieser struktur behandelt. 

2) Diese Struktur passt ganz und gar nicht. So hat z. B. die 
Fläche 112 den strukturfaktor 4 (Fe + S)2, also einen Maximal w ert, 
aber auf dem Photogramm fehlt der Reflex. 

3) Der strukturfaktor wird derselbe fur alle Flächen mit un-
geradem L-W ert, wenn sin2 2-rr H 6 

I 
konstant gehalten wird. 

So wird A2 dasselbe fur 001, l l l ,  003, 113, 005, nämlich gleich 
O, was gut stimmt. Ferner dasselbe fiir 101, 103, 201, 203, 211, 
213, nämlich 3 · (Fe -S)2• Dies steht nicht mit der beobachteten 
Intensität st fur 101 in Ubereinstimmung. 002, 112, 004 und 
ll4 erhalten den strukturfaktor 4 (Fe + S)2, der n ur den Reflexen 
der beiden letzten Flächen entsprechen kann. 

c!v Diese Struktur gibt der Fläche 001 den strukturfaktor 4 
(Fe2 +S2 +2FeS cos 2;cp), der Fläche 101 (Fe2 +S2 +2FeS cos 2-rrp), 
der Fläche 002 4 (Fe2 + S2 + 2FeS cos 2-rr . 2p) und der Fläche 102 
(Fe2 +S2 +2FeS cos 2-rr · 2p). 

Hieraus geht hervor, dass fiir die Flächen 001 und 002, die auf 
den Pulverphotogrammen fehlen, die Strukturfaktoren 4 mal so 
gross werden wie fur 101 und 102, deren Reflexe st bezw. st + 
sin d. 

c!v l) In dieser Struktur erhält der Reflex 002 den struktur
faktor 4(Fe2 + S2 + 2FeS cos 27t . 2p ) . Den gleicb€'n W ert erhält 
A2 fiir die Fläche 112, während dagegen die Flächen 102, 202 
und 212 nur ein viertel des grossen strukturfaktors erhalten. Dies 
widerspricht durchans den Beobachtungen, welche Schwärzung O 
fur die zwei ersten und st + bezw. st fur die anderen ergeben haben. 
Ansserdem werden einige vom Parameterwert unabhängigen Struk-

1 G. F. F. 44, 1922, 444 und Z. Krist. L VIII 1923, 203. 
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'l'nb. 6. 

c4 2 
G� } l 

I_n- l Schwär- 1 
d1ces zung A• l �n- l Schwär- 1 

d1ces zung At. l 
! 

100 l ( s r 001 o o m 4 Fe - i 
-

101 st 382 1 10 st 4 (Fe + S)2 
003 o o 200 sch w 4 (Fe -�r ( s 2 111 o o 210 sch w 4 Fe - 2 ) 
103 l 

m - 3S2 300 st 4 (Fe + S)2 
201 schw + 3S2 
113 o o 002 o 4 (Fe2 + S1 + 2FeS cos 2n · 2p) 
203 schw + 3S2 102 st + S2 4 (Fe2 + - - FeS cos 2:r · 2p) 

4 
005 o o 112  o 4 (Fe2 + S2 + 2]j'eS cos 2n · 2p) 
2 1 1  m 3811 004 schw + 4 (Fe2 + S2 + 2FeS cos 2n · 4p) 
105 sch w 3S2 202 st s• 4 (Fe' + - · - FeS cos 2n · 2p) 4 
301 l o o 104 schw + 4 ( Fe2 + S2 - 2FeS cos 2n · 4p) 

l 114 st 4 (Fc2 + S2 + 2FeS cos 2n · 4p) 
212 s• st [ 4 (Fe2 + 4 -FcS cos 2n · 2p) 

20! sch w l s• 4 (Fe2 + 4 - FcS cos 2n · 4p) 

turfaktoren zu gross. So wird A 2 fur 100, 200 und 210 gleich 
(Fe + 8)2, also ein grosser W ert, während die geschätzten In tensi
täten mittel und schwach sind. 

c:v 2) Fur die A2-Werte, in welchen der Parameter n icht ein
begriffen ist, ist die Ubereinstimmung gut, wie man sogleich aus 
Tab. 6 ersieht. 

Darnit der strukturfaktor fiir die Flächen 002 und 112, die auf 
dem Pulverphotogramm keine Reflexe ergeben, so klein wie mög
lich werde, muss cos 27t · 2p negativ und numerisch nahe zu l 
se in . Dann w er den die A�-W erte fiir 102, 202 und 212 gross, 
was mit den Beobachtungen stimmt. Darnit der strukturfaktor 
der Fläche 114 gross werden soll, muss auch cos 27t · 4p positiv 
und nahezu l werden. Diese Berlingung lässt sich gut mit dem Vor
hergehenden vereinigen, und dadurch wird auch fiir die Flächen 
104 und 204 die Ubereinstimmung gut. Das Angefuhrte deutet 

f . P t t 1 d h C 4 • D 4 d D 4 ·· b a.u emen ararue erwer von 4, wo urc uv 1n öil un Gh u er-
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fiihrt wird. Aber die Annahme dieses Wertes hat zur Folge, dass 
der Magnetkies in die höchste Symmetrieklasse versetzt wird. V er
sucbe nach der Bestäubnngsmethode von A. KuNDT haben keine 
Polarität in der Ricbtnng der c-Achse gezeigt, was also die Rich
tigkeit des gewählten Parameterwerts bestätigt. 

Ans 'l'abelle 7 und dem Diagramm Fig. 4 gebt hervor, dass die 
Ubereinstimmung zwischen geschätzten und berecbneten Intensi-

l!'ig. 2. Struktur des Magnctkieses . .A nordnnng de(Eisenatome um:ein Schwefelatom. 

täten sehr gut ist, wenn die Fe·Atome die Koordinaten 000, 00� 
und die S-Atome i �  i• � i i haben. Als Mass fiir die Beugungs
fähigkeit der Eisenatome ist die Atomnummer vermindert um 
2 (Fe · ·) und fiir die S-Atome dieselbe vermehrt um 2 (S") genom-

Fe · ·  24 4 men worden. Aber ---s" = 18 = 3 ,  darum ist bei den Berechnungen 
Fe durch 4 und S durch 3 ersetzt worden. 

Entschieden schlechter wird die Ubereinstimmung, wenn man 
Fe und S den Platz wecbseln lässt, �:�o dass die S -Atome auf den 
hexagonalen Schraubenacbsen placiert werden. 

Wird a =  3.43 und · c =  5.79  genommen, so wird der kiirzeste 
Abstand zwiscben den Fe- und den S-Atomen 2.45, was mit friiber 
von BRAGG1 angegebenen Werten fiir die Atomradien fiir Fe und 
S in Ubereinstimmung steht. Nach B. ist ersterer = 1 .40 Å E 
und letzterer 1 .02,  Summa 2 . 4 2 .  

1 Phil. Mag. l 920. 40, lö9. 
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Wie aus Fig. 2 ersichtlich, gruppiert ein Schwefelatom um sich 
in demsel ben Abstand 6 Eisenatome, die ein dreiseitiges Prisma 
mit der Kante des Dreiecks gleich a (3.43) und den ParaHelkanten 
gleich � (2.90) bilden. Fig. 3 dagegen zeigt, dass die S-Atome, 
womit ein Fe-Atom umgeben ist, als Ecken in einem Oktaeder, 
das beinahe regnlär ist, sich gruppieren ; die Kanten sind nämlich 
abwecbse lnd 3.43 und 3.5 1 .  

\ -- c ::::------ � 
" v --- -- '\ 

o l 
(� l 

l /'�  u " l 4 

c ) -� 
o �� /  / l  �� l ' 

l l' '(D l 
o 

;il -- --!----""" \ a\ -----r:::: --- � 6 

30 o 

F g. 3. Anordnung der Schwefelatome um ein Eisenatom. Vergl. Fig. 2. 

Anm.  Das Vorhandensein des Reflexes 001 auf den Drehphotogram
men steht nicht in Ubereinstimmung mit der oben hergeleiteten struktur. 
Möglich ist, dass es sich bier um eine regelmässige Anordnung der tiber
schtissigen S-Atome handel t. Eine solche Regelmässigkeit ist von G .  
PHRAGMEN i n  einer festen Lösung von 14 % S i  i n  Fe nachgewiesen worden. 

Breithauptit. 

Drehphotogramm. Ein kleines diinnes Kristallblatt von Andreas
berg, mit HCl aus Calcit herausgelöst, ist in der Rotationscamera 
um eine an der Basis ausgebildete Kante gedreht worden. lm Photo
gramm erhält man den Abs�and zwiscben der 0- und 1-Schicht 
= 1.80 cm, worauf a zu 3.90 A. E. berechnet wird. Hieraus wird 
die eine Formelkonstante gleich 0.082 geschätzt. Die andere erhält 
man mit Leichtigkeit ans den fur die Reflexe der 0-Schicht beob-
achteten sin2 � (Ta b. 8), nämlich = 0.036, und dieser W ert gibt 

c = 5.o� . Die W e:rtt� f\i:r c und a �e ben das Achsenverbäl tnis 
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Tab 7. 
Verglelch zwischen gesclllltzten und berechneten Intensitliten. 

l FeS NiS OoS FeSe NiSb NiAs l l Intensität j. l l Intensität Jntensität Intensität 
In- l 

dices 
fA2 
Lo ----- ge- gesch. gesch. fiir fiir fiir 

berechnet fiir ber. ber. ber. l ix = 4 ix = ö h"t• t l _ 2 gcsch. l _ 1 gesch. _ 5 gcsch. 1 l ' • se a z x - , x - , x - , 1 l y = 3 y = 4 y = 3 y = 2 I Y = 7 l 
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y
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14 

15 
16 
17 
18 
19 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

26 

l 201 l . , 6 · 3y 2 l 38 4. 3 

� (  JLr 143 
68 l sch w + i 

. l 202 

: l 104 
113 

203 

005 
l 210 

. l 114 

. l 211 l 

. l 105 l 
212 

204 
l 

300 l 
213 1 

5.1 x + 2 
� ( 1L)' 5.3 x- 2 

o 
6 . 3 y2 6A 

o 
6
/ (x-�r 

6 · 4 
7,3 (:i + y)i 

12 . 3 -- . y
2 7.3 

6 · 3 -. y2 7.8 
12 . 4  (x + JLr S.2 2 �( _lir 8.3 x 2 

3 · 4 
T (x + y)2 

12 . :; y• � l 
f =  Frequenzfaktor der Strukturebene. 

3a2 
Lo = h2 + k2 + hk +  4c2 · P. 
1 Fällt mit fl 101 zusammen. 
2 Fällt mit 213 zusammen. 

118 l 
28 4.5 l 

l 
o l o : 
25 i 45 
o ! o 
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161 161 

44 78 
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177 1 146 
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sch w m ?  21 } - - - - � 
st � 
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Berechncte 
Intensität 250 

200 

150 

100 

50 

125 

100 

75 

50 

25 

50 

30 

20 

!O 

700 

600 

so o 
400 

300 

,, ' l  l r l l ( l l l l l l l l l 

' n 
Il 
l '  l '  l '  l \  l 

tO 

10 

1.5 

Fe Se 

Ni As 

20 
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2021 23 2425 26 

l ,, " , ,  l ' , '"' l l 
l l ' / \ '. l l l /1 / , ·\ ; l l 

l � l \ ,, \ \ 
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6 
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Geschätzte 
Iotänsität 

1 

---� N:r der Reflexen 

Fig. 4. Graphische Darstellong der Tab, 7. Statt schw - q. z. w . ist l bis 7 angewepqet, 
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= 1 . 3 1 .  Das von Busz 1 an Andreasberger Kristallen morphologisch 
bestimmte Achsenverhältnis ist 1.2 94. 

Vergleicht man die Reflexe auf dem Drehphotogramm mit den
jenigen auf dem Pulverphotogramm, so findet man bemerkenswerte 
U nterschiede in der Intensität der Lin i en. So sin d auf dem ersteren 
die Reflexe auf der Basis in der 2:ten und 4:ten Ordnung stark, 
während sie dagegen auf dem Pulverphotogramm schwach sind. 
Gerade umgekehrt verhält es sich mit den Reflexen von den Flächen 
101 und 102, die in den Pulverphotogrammen stark, aber in den 
andern schwach sind. 

Die Erklärung dieser Anomalien diirfte darnit zusammenhängen, 
dass das Kristalibiatt sehr diinn ist und dazu eine relativ grosse 
Basisfläche hat. 

Lauephotogramm. Tafel 2 zeigt ein Lauephotogramm von Breit
hauptit mit der Strahlenrichtung senkrecht zur Basis und mit 
dem Abstand Kristall - Platte = 44.0 mm. Die gnomonische 
Projektion davon (Fig. 5) zeigt grosse Ähnlichkeit mit sowohl der
jenigen des Magnetkieses als auch der des Rotnickelkieses in der 
oben zitierten Arbeit von AMINOFF (S. 215). Aus der gnomonischen 

'fab. 8. Drehphotogramm von Breithanptit. 

0-Schicht 

- ---------�-------

1-Schicht 

. --- ----

i 
· l 
! 

l -- � 

1 N. Jahrb. �l in.  etc. 1895, l, 1 19. 

Drehachse Il einer Basiskante 

Jndices 

001 
101 
002 
102 

(3 103 
201 
103 

202, (3 004 
004 

203. 104 
300 

(3 105 
302 
105 

102 
J 03 
212 
114 
213 

l 

l 

Schwär-
z ung 

sch w 
sch w 

m 
sch w 
sch w 
sch w 

m 
m -

st 
m -
sch w 
sch w 
sch w 

st 

st 
st 

sch w 
st 
m 

l 
l 

8' 
sin11 2 

0.048 
0.120 
0.144 
0.231 
0.335 
0.371 
0.409 
0.473 
0.577 
0.651 
0.739 
0.799 
0.870 
0.965 

0.228 
0.409 
0.722 
0.811 
0.890 

l 
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Projektion wird das Achsenverhältnis = 1.32  gemessen. Eine 
Schätzung der primitiven Translation parallel der c-Achse erhält 
man aus dem Abstand Zentralfleck - nächster Reflexpunkt. Dessen 
\V ert 1 1.0 mm gibt der kleinste Glanzwinkel gleich 7.0° und c"' 5,3,  
wenn Amin. = 0,1 6  gesetzt wird. Aus den Dreh- und Lauephoto
grammen geht hervor, dass die von Busz gewählten Achsen parallel 
mit denen des Elementarparallelepipeds sind. 

Fig. 5. Gnom. Pro j .  von Breithauptit auf Basis (r. = l cm). 

Pulverphotogramme. Ansser von Andreasberger Kristallen sind 
Pulverphotogramme (Tab. 9) auch von einem aus Ni und Sb-Pulver 
synthetisierten Produkt genommen worden, dessen Photogramm 
grosse Ubereinstimmung mit demjenigen des lVIinerals zeigt. Aus 

& . 
den sin22 -Werten werden die Formelkonstanten zu 0.0815 bezw. 

0.0357 berechnet. c Hieraus a =  3.92 ,  c =  5. 1 1  und - =  1.3 1 .  Der a 
Abstand zwischen zwei benaebbarten Ni- und Sb-Atomen wird 
2.59, wenn man die Struktur des Magnetkieses voraussetzt. Nach 
BRAGGS friiberer Abschätzung Ni = 1.35, Sb = 1.40. S:a 2.75 .  

Unter der Annahme von zwei Molekiilen im Elementargebiet 
wir d das spez. Gewicht auf 8. 7 3 berechnet. Eigene Bestimmungen 
des spezifischen Gewichtes haben niedrigere \Verte ergeben, närn
lieb 8.37 ; 8.3 7 ; 8.46 ; in HINTZES Handbuch ist 7.5 - 8.4 angegeben. 
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'fab. 7 und Diagramm Fig. 4 zeigen, dass die Ubereinstimmung 
zwischen den beobachteten und den berechneten lutensitäten eine · 
gute ist, >venn man annimmt, dass der Strukturtyp des Magnet
kieses auch fur NiSb gilt. 

Rotnickelkies. 

Wie oben hervorgehoben wurde, hat AMINOFF 1 die Kristallstruk
tur fur Rotnickelkies bestimmt und zum ersten Mal den betreffen
den strukturtyp verwirklicht gefunden. 

Tab. 9. Pulverphotogt·amm von Breitlumptit. 

l I n d i c e s  i::ichwär· 
z ung 

' 100 schw -
fJ 101 schw + 

't sch w 
101 st 
002 schw -

fJ 102 m -
fJ 110 schw + 

., schw -
102 st 
110 st 

fJ 201 m? 
200 sch w 

fJ 103 sch w 
201 st -
112 } fJ 202 m 
103 st -
202 st -

fJ 211 sch w 
fJ 203 � 
fJ 104 J m -

113 } sch w 004 
fJ 212 sch w-

211  � st fl 300 J 
203 } st-104 

fJ 114 sch w 
212 st l 300 st 
114 �t + 
302 sch w 

l 213 } st l 204 
fl 214 : i } sch w l fJ 115 

1 Z. Krist. LVIII, 1923, 222. { o  081 � { 0.0672 2 Formelkonstanten : FeKa 0:0357 FeK{J 0.0294 

(} 
sin2 2 

gem. l ber. 2 

0.081  0.082 
0.097 0.097 
0. 107  
0.1 1 8 0.117 
0.145 0.143 
0.1 87 0. 186 
0.202 0.202 
0.2 1 9  
0.226 0.224 
0.247 0.245 
0.298 0.298 
0.321 0.326 
0.335 0.332 
0.366 0.362 

0.390 0.1187 
0.386 

0.406 0.403 
0.473 0.469 
0.502 0.600 

0,536 0.533 
0.538 

0.1\72 0.566 
0.571 

0.59 1 0.588 

0.006 0.607 
0.601> 

0.64.8 0.647 
0.653 

0.671 0.672 
0.7 1 2  0.715 
0.734 0.734 
0.8 1 6  0.816 
0.875 0.877 

0.891 0.892 
0.897 

0.93� 0.941 
0.937 



46 NILS ALSE:N. [J an .-Febr. 1925 .  

! 
i 

l 

l 

Tab. 10. Präzisionsphotogramm von Rotnickelkies (NiAs) aus Eislebeu. 

l 
I d i 1 Strahlung 

Schwärzung n c c s 
l Fe K 
l gem. 

l l 
211 • l 'l sch w l O.ö79() t 004 . ! "• : m 0.59 1 3  
212 /1 m - 0.6706 
211 a , l st i 0.7040 

) "• i m i 0.7066 
203 "• sch w i 0.7 1 28 

) "• l schw - l 0.7 153 
114 fl l sch w ! 0.72 1 5  
21� " •  ' st 0.8 ! 5 (; 

) "2 m 0.8190  
300 " • l st - 0.8590 

) "• l m - 0.8617 
11-i «, st 0.8765 

) "• m 0.8800 

1 0.09544 { 0.09585 { 0.07866 Formelkonstanten : Ka1 \0.03690 Ka2 0.03706 Kf! 0.03041 

.'t 
sin2 � 

l 

l 
i.Ka1 = 1.9324, i.Ka2 = 1.9366, J.Kj3 = 1.754 

ber. 

0.58 1 0  
0.5904 
0. 6723 
0.7050 
0.7080 
0.7 1 39 
0.7 1 69 
0.7225 
0.8 157 
0.8 1 92 o 8590 
0.8627 
0.8767 
0.8805 

! 
' 

! 
l 

' 

! 
l 
i 
l 
' 
l 
l l 

l 

Vergleicht man indessen die lutensitäten der Linien des Pulver
photogrammes mit den berechneten Werten, so wird die Uberein
stimmung fur die zwei letzten Linien weniger gut. Aus diesem 
Grunde ha be ich zwei N euaufnahmen in einer gewöhnlichen Camera 
und in einer Präzisionscamera (Taf. 4) vorgenommen. Aus den er
haltenen Photogrammen, vor allem ans dem Präzisionsphotogram m 
(Tab. 10) geht deutlich hervor, dass die Indices der genannten 
Linien umgekehrt werden mussen. Siehe anch Tab. 7 und Fig. 4. 

Die Konstanten der quadratischen Formel werden demgemäss fur 
Ka der Eisenstrahlung in 0.09544 und 0.03690 abgeändert. ilierans 
wird a =  3.6 1 0, c= 5.028 und � = 1. 3 9 3 ,  und der Abstand zwischen a 
benach barten Atomen entgegengesetzter Art = 2.434 berechnet. 

In einer eben publizierten Arbeit hat V. GoLDSCHl\1IDT1  teils die 
älteren Untersuchungen von Rotnickelkies einei: kritiscben Prufung 
unterworfen, teils einige neue Messnugen vorgenommen. Seine 
Resultate sind ungewöhnlich einstimmig; er berechnet fur das 
Achsenverhältnis den W ert 1 . 3 7 7 8 ,  der gut mit dem oben erbaltenen 
1 . 3 9  stimmt. Von der Hemiedrie hat sich an ihren Kristallen 
nichts gezeigt, was fur die gewählte Struktur noch eine Bestäti
gung mehr bedeutet. 

1 Beiträge zur Kryst. und Min. Bd 2, Heft 2, 35. 
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Einige kunstlich dargestellte Varbindungen mit derselben 

struktur wie Magnetkies. 

NIS. Tab. 1 1  enthält eine Ubersicht fiber gewisse NiS-Photo
gramme, die sich vallkommen analog denjenigen des Magnetkieses 
erwe1sen. Siehe auch Tafel 3 und 4. Ans den Formelkonstanten 

l l 
Tab. 11. Pulverphotogrmnm von NIS. 

NiS, erhalten durch Gliihen in H2S-
Syntl)tisches Atmosphäre von 

NiS 

I n d i c e s  gefälltem Sulfid 

t} 
Schwär- {)- Schwär- sin2 2 z ung sin2 2 z ung 

g�m. l ber. 1 

{J l()() l sch w 0.085 sch w 0.085 0.08i5 
100 m 0. 104 m 0. 105 0. 106 

{J 101 sch w 0. 1 14 0.1 1 5 
? sch w 0. 127 

101 m - 0.138 111 0. 138 0.140 
? sch w 0. 153 schw - 0. 1 72 

fl 102 m - 0.195 m 0. 196 0. 197 
102 st 0.236 st + 0.238 0.239 

fl 110 sch w 0.263 m - 0.261 0.263 
003 sch w 0.283 o 0.299 
110 st 0.3 18 st 0.318 0.3 1 9 

fl 103 schw - 0.332 0.333 
200 } sch w 0.352 }schw - 0.349 0.350 111 0.352 fl 201 schw - 0.376 0.377 
103 0.404 m - 0.40(> 0.405 
200 sch w 0.426 m - 0.424 0.425 
1 12 } } 0.451 
201 sch w 0.458 m 0.458 0.459 fl 202 0.459 
004 schw + 0.530 m 0.531 0.531 
20i! st 0.558 st O.ö59 0.568 
104 sch w 0.634 m 0.685 0.638 fl 114 sch w 0.696 m - 0.699 0.699 
20il } sch w 0.721 } 0.721 0.724 fl 212 m 0.722 
210 sch w 0.742 m - 0.744 0.744 
211 m 0.777 m 0.777 0.777 fl 300 sch w 0.785 0.788 
114 st 0.843 st + 0 .. 850 0.850 
::!12 st 0.874 st + 0.877 0.877 
105 schw - 0.922 sch w 0.934 0.936 
300 } 0.9 5 1 } st 0.956 0.957 204 m 0.956 { 0.1063 1 Formelkonstanten: ·FeKa 0.0332 F J 0.0875 ex{J \ 0.0273 { 0.1063 

: > 0.0326 
{ 0.0875 

> 0.0268 

M i l l e r i t  

t} 
Schwär· 

z ung 
sin 2 2 

gem. l ber. 2 

m - 0.086 o 0875 
m 0. 10:> 0. 106 

0. 1 14 
m 0.138 0. 139 

schw - 0.168 
m - 0.193 0. 1 95 
st + 0.235 0.237 

schw - 0.264 0.263 
0.293 

st 0.320 0.3 1 9 
0.329 

}schw - 0.348 0.350 0.353 
sch w 0.39!1 0.400 
sch w 0.425 0.425 

} 0.459 
m - 0.455 0.458 

0.458 
schw - 0.5 1 8 0.522 

m +  0.556 0.556 
schw - 0.628 0.628 
schw - 0.687 0.69 1 
}schw + 0.716 0.71!l 0.720 
schw - 0.745 0.744 
schw + 0.776 0.777 

0.788 
st 0.81!9 0.84 1 
st 0.872 0.875 

schw - 0.922 0.921 l} m - 0.953 1 8::!� 
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c 0. 1 063 und 0.0332 wird a =  3.42, c =  5. 3 0 ,  - = 1 . 5 5  und der Ab-a 
stand zwischen benaebbarten Atomen verschiedener Art = 2.38 be
rechnet. Hiermit werden die friiheren Angaben BRAGGS betreffend 
die Atomradien verglichen: Ni = 1 .35 und S = 1 .02,  also Summa 
= 2. 3 7 .  

CoS. Dass auch das CoS-Photogramm dem des Magnetkieses 
analog ist, geht aus Tafel 3 und Tab. 12 hervor. Die Formelkon
stanten (fur die Ka-Strahlung des Eisens) 0. 1 0 9 2  und 0.0354 er-
geben a= 3.37,  c= 5. 1 4, 

�= 1.52 und den Abstand zwischen be-a 

l 

Tab. 12. Pulverphotogramm von CoS und (Fe, Co)S. 

IFc, Co)S 

lndices 

Schwär-
z ung 

.S 100 
100 m 

.s 101 sch w 
101 st 
? sch w 

.s 102 m 
102 st + 

.s 110 sch w 
? 

.s 103 sch w 
1 10 st 
103 . . schw + 
200 schw -

.s 202 ) 
201 J m 
004 m 
202 st 
104 m 

.s 1 14 sch w 
203 

.s 212 } m 
210 schw -
211 m 
1 14 st 
105 sch w 
21:2 st 
204 sch w 
300 

1 Formelkonstanten : Fe K a{8:�!�! {0.1 092 , 0.0354 

{)-
s in2 2 

l gem. l ber.1 

0.091  
0.108 0.1 1 1  
0.1 18 0. 1 18 
0. 143 0.144 
0. 1 7 5  
0.200 0.2 0 1  
0.244 0.244 
0. 271  0.272 

0.307 
0.331  0.331  
O.H3 0.41 1  
0.439 0.440 

0.474 0.473 
0.474 

O.o36 0.534 
0.576 0.574 
0.6(2  0.645 
0.71 0  0.7 1 2  

0.740 0.741 
0.746 

0.778 0.77 1  
0.799 · 0.805 
0.1!6 1 0.865 
0.94 0.945 
0.902 0.905 
0.97 0.975 

{0.0908 Fe K {J 0.027 5 {0.0900 , 0.02112 

CoS 

{} 
Schwär· ein� 2 

z ung l l gem. ber.2 

sch w 0.092 0.090 
m 0.108 0.109 
m 0.11 6  0. 1 1 9  

st - 0.143 0.144 
schw + 0. 169 

m Q207 0.207 
st 0.250 0.250 

schw - 0.274 0.270 
sch w 0.287 

schw - 0.31 1  
m +  0.381 0.326 
sch w 0.428 0.427 

sch w 0.479 0.477 
sch w 0.464 0.470 
sch w 0.567 0.666 
st - 0.578 0.576 

} schw 0.754 0.755 
0.747 

schw - 0.773 0.76. 
schw + 0.808 0.800 

st 0.897 0.894 

st 0.9 1 9  0.906 1 
m 0.973 0.983 
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Tnb. 13. Pulverphotog1·nmm von (Ni, Fe)S. 

I n d i c e s  

l 

l 
{1 100 : l  100 
{J 101 : l 002 

101 : l  (:J 102 102 
(:J 110 
1 10 
103 
200 
201 } (:J 202 
004 
202 
104 
2 1 1  212 
210 
211 1 14 212 
300 

In H28-Gas gegliihtes 
Pentiandit 

,'t-
Schwär- sin2 2 

z n ng 
gem. ber. 1 

sch w 0.086 0.088 
st 0.105 0.107 

sch w 0.1 1 1  O. l l li  
scbw - 0.128 0.128 

st - 0.138 0.139 
m 0.191 0.194 

st + 0.232 0.235 
schw + 0.263 0.265 

:st 0.320 0.321 
schw + 0.391 0.395 

sch w 0.427 0.428 

0.46 1 0.�60 m 0.458 
sch w 0.509 0.512 

st 0.557 0.557 
sch w 0.620 0.61 9  

scb w - 0.645 0.644 
sch w 0.7 1 6  0.723 

schw - 0.757 0.749 
m 0.783 0.781 

m +  0.830 0.833 
st 0.877 0.877 
m 0.% 1  0.963 

l F lk
. 

t t F { 0.1071) orme ons an en : CKa 0_0320 
{ 0.0882 FeK{J 0.0264 

Tab. 14. Präzisionsphotogramm von (Ni, Fe) s. 

In H28-Atmosphäre gegHthtes 

Pentlo.ndit , gefälltes Sulfid 
Unten anf der Platte _______ , ___ ?ben auf der Platte 

· · ··-- -,� - - -- --�---- s· 2 -3· l s· 2 &  lD - t r •- lD --
lndices ' Schwär- � 2 l Sr.hwär- ! 2 l zung 

gemessen l berechnet \ zung t;messe� l berechnet 

110 . 
103 . 
200 . 
201 . 
004 . 
202 . 

i l l l 
• 1 st 0.321 l 0.321 st 0.322 0.321 

m - 0.380 0.381 m- 0.393 0.392 
sch w 0.429 O 428 sch w 0.429 0.428 

: l m- 0.457 0.459 m - 0.460 0.460 
schw 0.486 0.486 schw 0.506 0.506 

m 0.548 0.550 m 0.555 0.555 {0.1 0 7 1  Formelkonstanten : F eKa 0_0304 
{0.1071 FeKa 0.031 6  

4--250333. G .  F'. F. 1925. 
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nachbarten Co und S-Atomen = 2.33. Dieser Wert wird mit dem 
aus den Atomradien nach BRAGG Co = 1.37(5) , S = 1 .02(5) berech
neten Wert 2.40 verglichen. 

(Fe, Ni)S. Das Photogramm des Mischkristalls ist denen der Kom
ponenten ganz analog (Tab. 1 3). Tafel 4 zeigt eine Präzisions auf-

Tab. 15. Pulverphotogrannn von FeSe und Fe (S, Se). 

FeSe l FeSe mit U!Jer-
schuss von Se 

l Fe(S, Se) 

I n d i c e s  [)' [)' 
Schwär- Sin2 2 Schwär- Sin2 1:j Schwär-

zu ng 
gem. l ber.' 

z ung 
gem. l ber} 

z ung 

100 }schw + O. O !Ii 0.095 } l 0.105 0. 1 0 1  } schw fl 101 0. 10 1 m - 0.108 
101 st 0.120 0. 123 st 0. 1 29 0 . 13 1 st 

? schw - 0. 144 
fl 102 sch w 0.165 0. 168 sch w 0. 1 80 0. 1 83 sch w 
102 st 0.202 0.204 st 0.218 0.222 st 

? sch w- 0.214 
fl 1 10 sch w o 285 0.288 sch w 0.245 0.250 sch w 
fl 103 } st 0.283 0.279 } st 0.299 0.303 schw -
110 0.286 st 

fl 201 } st - 0.338 0.337 sch w 0.860 0.31\8 
103 0.339 sch w 0.374 0.384 m 

? sch w 0.3b6 
112 sch w 0.395 0.394 
201 m 0.407 0.409 m 0.429 0.434 m +  
004 sch w 0.484 0.434 sch w 0.479 0.485 
202 m 0.490 0.490 sch w 0.529 o 525 m 

? schw - 0.5 12 
104 schw - 0.535 0.529 

} schw + fl 21l sch w 0.573 O.o78 
fl 114 sch w 0.593 0.593 

? schw - 0.6 13 
203 m - 0.628 0.626 sch w 0.683 0.677 
210 schw - 0.678 0.668 sch w 0.7 1 9 0.707 
211 st 0.695 0.695 m 0.733 0.737 } st + 1 14 st 0.720 0.720 sch w 0.7 8 1 o 788 

fl 300 0.707 
fl 213 sch w 0.756 0.7 5 1 
212 st 0.776 0.776 m - 0.827 
105 0.773 

fl 302 schw - 0.795 0.797 sch w o 797 
204 schw - 0.821 1 0.8 1 5 sch w 0.887 
300 st 0.�59 0.859 m 0.905 
213 st 0.91 3 0.9 1 5 

sch w 0.94 2 

' F lk t t F {0.0954 orme ons an en : eKa 0.027 1 F {0.0786. CKfi 0.0223. {0. 1 0 1 0 
o 0303 {0.0993 
0.0267 

{0.0832. 
0.0250. {0.08 1 8. 
0.0220. 

0.828 m 
schw + 

0.889 
0.909 m 

m 

[)' 
Sin2 -' 2 

gem. l ber.3 

0.103 0.099 0. 1 04 
0. 127 0.126 
0.168 0.170 
0.206 0.207 
0.245 0.245 
0.281 0.280 
0.298 0.298 

0.349 
0.839 0.340 

0.427 0.424 
0.427 

0.506 0.504 
0.586 

0.598 0.595 
0.597 
0.637 
0.685 

0.722 0.722 0.724 
0.73!i 
0. 7il 

0.802 0.802 
o. 762 1 0.767 
0.8941 0.894 
0.933 0.935 1 
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nahme von zwei auf verschiedene \V eise er haltenen l\Hschkristallen. 
Unten ist ein Photogramm von Pentiandit und oben von gefälltem 
Sulfid aufgenommen, welche beide in H2S-Gas gegliiht sind. 

Die Verschiebungen der Linien, die wahrscheinlich mit deJL 
S-Gehalt zusammenhängen. können direkt konstatiert werden. Dies 
kann auch aus 'rab. 14 herausgelesen werden. 

Die ]'ormelkonstanten geben folgende Werte : 

l) a =  3.40 8 ,  c = 5.540 und i =  1 .626 

2) a = 3. 4 0 8 ,  c = 5 .4 34 und � = 1 .594 
a 

(Fe, Co)S. Fe und Co wahrscheinlich in stöchiometrischen Ver
hältnissen. Die Formelkonstanten sin d hi er 0. 1 1 02 und 0.0334,  

woraus man a = 3.36,  c = 5 .29  und �- = 1.57 erhält. (Tab. 12). 
a 

Tab. 16. Pulverphotogrnnnn von NiSe. 

{} 
I n d i c e s Schwär- sin� 2 

z ung 

l gem. ber. 1 

100 0.093 
{J 101 sch w 0.107 0.103 

1 01 m 0.126 0.126 
? sch w 2 0. 1 42 
? schw - 2 0.165 

{J 102 sch w 0.1 86 0.185 
102 st 0.225 0.225 

? schw 2 0.244 
110 s t  0.279 0.279 

m 2  0.321 
103 sch w 0.386 0.389 
201 sch w 0.405 0.405 
004 sch w 0. 523 0.526 l 
202 m 0.507 0.504 l 104 sch w 0.623 0.61 9 

{J 114 } schw - 0.665 0.664 
203 l 0.668 
210 m - 0.642 0.651 
211 m - 0.689 0.684 

? lll 'l 0.752 
1 14 st 0.805 0.805 
212 st 0.782 0.783 
105 sch w 0.912  0.9 1 6  
300 m +  0.837 0.837 
204 schw - 0.88 0.896 l 

l 213 m 0.949 0.947 l 302 sch w 0.97 0.969 

orme ons an en : OKa 0.0329 CK{/ 0_027 1  1 F lk  t t F { O.ll930 F { 0.0767 

2 Bei Vcrgleich mit anderen NiSe·Photogrammen zeigt sich, dass die Linie einer 
anderen Phase angehört. · · 
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FeSe. Wie ans Tafel 3 und Tab. 15 hervorgeht, sind die Photo
gramme des Selenmagnetkieses denen des gewöhnlichen Magnet
kieses sehr ähnlich. Von besonderem In teresse ist die grosse Variation 
der Gitterabstände, die die Zunahme des Selengehaltes zur Folge 
hat. Das in Wasserstoff gegluhte Produkt, das also ohne nennens-

werten Selenuberschuss ist, gibt Photogramme, deren siu2 � die 

Formelkonstanten 0.0954 und 0.02 7 1 ,  während dagegen das andere 
Produkt die Konstanten 0 . 1 0 1 0  und 0.0303 erfordern. Bierans 

wird im ersteren Falle a =  3.6 1 ,  c =  5.87 ,  
c = 1 , 6 2  und im Jetz-a 

teren Falle a =  3. 5 1 ,  c =  5.55,  � = l . r-i 8  berechnet. Im ersteren . a 
Falle erhält man den kiirzesten Abstand zwischen den Selen- und 
den Eisenatomen = 2.55.  Der aus den Braggschen Atomradien 
Fe = 1 . 4 0  und Se = 1 . 1 7  berecbnete Wert ist 2.5 7 .  

F e  (S, Se). Tab. 1 5  giht die Formelkonstanten 0.0993 und 0.0 2 6 7 ,  

woraus a =  3.54-, c =  5 . 9 1  und � = 1 . 6 7  berechnet wird. a 

Tab. l'i. Pnlverpllotogramm von Ni3S2• 

l (} 
I n d i c e s  Schwär- l 

sin2 2 
znng 

l gem. ber. 1 

fl 100 schw - 0.046 0.046 
100 m 0.056 0.056 

fl 1 10 m - 0.093 0.092 
1 10 st 0. 1 1 4  0. 1 1 2  

{J 1 1 1  sch w 0.137 0.189 
1 1 1  m 0.167 0. 168 

(J 200 sch w 0. 1 84 0.185 
? schw - 0.205 

200 m +  0.226 0.224 
fl 210 sch w 0.232 0.231 

�lO st + 0.280 0.280 
211  st + 0.338 0.336 

(J 300 schw - 0.426 0.416  l fl 310 schw - 0.465 0.462 l 
300 m 0.5 1 2  0.504 l 310 m ! 0.561 l 0.560 
311 m +  0.623 0.6 1 6  

fl 321 sch w 0.655 0.647 
222 sch w 0.681 0.672 
320 m O.i26 O.i28" 

{J 400 m 0.740 0.739 
, m ( + )  0.777 

321 st 0.794 O.i84 
400 st l 0.900 0.896 

1 Formelkonstanten : Fexa 0.0560, FeK(J 0.0462 
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Ni Se. Die Substanz, deren Photogramm in Tab. 16 aufgenommen 
ist, ist offenbar kein reines Ni Se. Durch Vergleichen von Photo
grammen verschiedener Ni Se-Produkte haben gewisse Linien 
wegen ihrer wechselnden Intensität als nicht zur Hauptphase ge
hörig ausgeschaltet werden können. Aus den Formelkonstanten 

0.0930 und 0.0329 wird a = 3.66, c = 5.33,  �= 1.46 und der kiir-- a 
zeste Abstand zwischen den Ni- und den Se-Atomen = 2.50 be
rechnet. Die von BRAGG ange ge benen W erte der Atomradien 1 .35 
bezw. 1 . 1 7  ergeben 2.52 .  

Ni3S2• Weil das durch Synthese dargestellte Ni S nie völlig rem ist, 
hat Verf. versucht, das Produkt durch Schmelzen homogen zu machen. 
Von der erstarrten Masse metallischen Aussehens hat Verf. Pulverphoto· 
gramme (Tab. 17) aufgenommen. Sie sind von denen des NiS ganz ver-

& 
schieden : Die sin2 2 körmen als Multipla von 0 . 0 5  u geschrieben wer· 

den, weshalb man auf ein kubisches Elementarparallelepiped schliessen 
kann. Aus der Konstante 0.0 1> 6  wird die Kante des Elementarkubus zu 
4. o s  berechnet. Aus der Oleichung a3=1. 6 5 .  M. N, wo s das spez. Ge
wicht = 5 . 85  (eigene Bestimmung) ist, erhält man N. M =  238 ,  was mit 
N = l und der Formel Ni3S2 fiir die Substanz stimmt. 

Eine Analyse hat den S-Gehalt 26.4 % ergeben. Die Formel Ni3S2 be
dingt 26 . 7  % S. 

Später hörte Verf. von den U ntersuchungen K. BORNEMANNS 1, die gezeigt 
haben, dass beim Zusammenschmelzen von Schwefel und Nickel die Verbind
ung Ni3S2 statt NiS erhalten wird. 

Verf. beabsichtigt nicht, in diesem Zusammenhang eine Bestimmung von 
der Struktur des Ni3 S2 zu geben. Dazu diirften zweifelsohne entweder 
Laue- oder Drehphotogramme erforderlieb sein. 

Giiltigkeitsbereich der Kristallstruktur Typus Rotnickelkies. 

Die Wahrscheinlichkeit scheint daftir zu sprechen, dass dieser 
Strukturtyp durch die Mehrzabl zweiatomiger Verbindungen 
zwischen Fe, Ni oder Co einerseits und einem andern Grundstoff 
anderseits verwirklicht wird. NiO, das regnlär kristall isiert und 
eine Struktur von NaCl-Typ hat, bildet biervon eine Ausnabme. 
Indessen scheint, soweit man jetzt weiss, jener Strukturtyp auf 
Verbindungen der Metalie Fe, Ni und Co beschränkt zu sein. Die 
benaebbarten Elemente im periodiscben System Mn, Cu und Zn 
haben auch zweiatomig zusammengesetzte Sulfide . Von diesen sind 
MnS, Alabandin, und ZnS, Zinkblende bezw. Wurtzit röntgeno-

1 )1etallurgie ;), lU u. 61. 
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grapbisch untersucht, und keines derselben ist nach dem Typ des 
Rotnickelkieses gebaut. Uber die Verbindnng CuS hat Verf. eine 
röntgenographische Untersuchung begonnen, die dargetarr hat, dass 
CuS eine bedeutend kompliziertere Struktur als FeS hat. 

Das L a u e p h o t og ramm,  senkrecbt auf einem Spaltblatt von 
Covellin aufgenommen, zeigt voile hexagonale Symmetrie. Ans 
dem Abstand der innersten Flecken bis zum Zentralfleck erhält 
man ei�e Schätzung des Identitätsabstandes in der Strablenrichtung 
= 9. 0  A. E. 

Ein D r e h p h o t o g r a m m  von dem fur das Lanephotogramm 
angewendeten Spaltblatt ist noch nicht aufgenommen worden . Statt 
dessen wurde ein anderer Kristall benutzt und die Rotation er
folgte um eine rier vielen parallelen Kanten, die offenbar Basis
Kanten sind (Tafel l). Aus dem Abstand l Schichtlinie-1 Schicht
linie wird der Identitätsabstand in der Richtung der Rotations
achse = 6.69 berechnet, der Abstand 2 Schichtlinie-0 Schichtlinie 
ergibt 6.63,  und aus der 3 Schichtlinie erhält man 6.66 .  

Pul ver- Photogramme sind sowohl von Covellin als auch von 
kunstlieb dargestelltem CuS aufgenommen worden. Die Photo
gramme siud unter einander identisch, aber sie zeigen eine augen
scheinliche Verschiedenheit von denjenigen des Magnetkieses. Co
vellin kann demnach eine Kristallstruktur von j enem 'l'yp nicht 
haben. Es liegt also eine gewisse Wahrscheinlichkeit dafur vor, 
dass dieser Strukturtyp au f Fe-, Ni- und Co-V er bindungen be
scbränkt ist. 

· Pentlandit. 

Drehphotogramme. Ans einer Stufe aus Beiern, enthaltend 
Pentiandit mit deutlicher oktaedrischer Spaltbarkeit, wurde ein 
kleines Bruchstuck herausgesucht und in einer Drehcamera mit der 
Drehungsachse paraHel mit einer Oktaederkante photographiert. 
Bei Messung des Abstandes zwischen den 1 -Schichtlinien erhält 
man den Identitätsabstand paraHel mit der Oktaederkante b1 = 7.42. 
Wird der Abstand zwischen der 0- und 2-Schichtlinie benutzt, so 
erhält man b� = 7.06 und bei Anwendung des Abstandes 0-1 -
Schichtlinie b3

-
= 7 . 1 9. Mittel : 7 .22 Å. E .  

Wie aus den erhaltenen Werten fur b ,  wo die Ubereinstimmung 
weniger gut ist, ersichtlich, ist die Drehungsachse nicht exakt 
paraHel mit der Oktaederkante gewesen. Daher ist ein anderes 
Drehphotogramm und diesmal mit der Drehungsachse parallel mit 
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der Kubuskante aufgenommen worden (Tafel 1), wobei die Ein
stellung mit Hilfe eines Lauephotogrammes bewerkstelligt wurde.1 

Die aus dem Abstand der 1-, 2- und 3-Schichtlinie von der 0-
Schichtlinie erhaltenen Werte fur die Identitätsabstände a längs 
der Kubuskante sind = 10.08, 9 .97 und 9.96 Å. E. Mittel = 10.00 
Å. E. 

Hieraus die Konstante = 0.0093 in der quadratischen Formel fur 

kubische Kristalle : sin2 � = Konst. (H2 + K2 + L2). 

Aus dem ersten Drehphotogramm wird b =  7.22 Å. E. und aus 
dem zweiten a =  10.00 berechnet. Zwischen diesen gilt, dass 
b}/2 = a ist. Dies setzt voraus, dass das Gitter flächenzentriert ist, 
da fiir ein einfaches Gitter die Berlingung a 2 = b ist. 

Lauephotogramme. Wie bereits erwähnt, ist das Photogramm 
(Tafel 2) mit der Stra.hlenrichtung parallel mit der Kubuskante 
aufgenommen. Es zeigt höchste 
kubische Symmetrie. Das Photo
gramm ist in Fig. 6 zu gnomo
n ischer Proj ektion iibergefiihrt. Es 
kommen keine gemischten Indices 
vor ansser 411 ,  die in zweiter Ord
nung spiegelt, ein weiterer Beweis 
dafiir, dass das Gitter flächenzen
triert ist. Eine Schätzung der Ku
buskante erhält man aus dem Ab-
stand des innersten Flecks zum 
Zentrum. Dieser beträgt 1 .02 cm. 
Da der Abstand der Platte vom 

v / 

Au.ssere Grenze des 
ho La.z .e.tJI toarammes 

J l{37 

Kristall 4.85 cm ist, erhält man 
den kleinsten Glanzwinkel gleich Fig. 6. Gnom. Proj. von Pentiandit auf 

einer Knbusfläche. 
5". 9, und a wird approximativ = 8.5 
berechnet, wenn 'A min = 0. 1 8  gesetzt wird. 

Pul verphotogramme. Anfangs sind Photogramme von Pentiandit 
aus Sudbury genommen worden. Später wurde teils Pentiandit 
aus Beiern und teils synthetisch dargestelltes Material mit wech- · 

selnden Proportionen Fe : Ni angewendet. Die einzelnen Photo
gramme (Tab. 18) sind so gut wie identisch. Die Formelkonstante 

1 JETTE, PHRAGMEN, WESTGREN : Journal of the Institute of Metals. Vol. XXXI, l, 
1924, 195. 
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fiir das Photogramm von Pentiandit aus Beiern ist jedoch ungefähr 
l % höher als fiir die anderen Substanzen. 

Ans der Konstante 0.093 1  wird die Kubuskante a =  10.0 1  be
rechnet und ans der andern Konstante 0.00921  erhält man a =  
10.06. 

Anzahl Molekiile i m  Elementarkubus. Ans den beiden Ans
drucken fiir das Volumen des Elementarkubus ergibt sich die An
zahl der Molekiile gleich 33, wenn man das spez. Gewicht gleich 
4.9 setzt. In HINTZES Handbuch ist 4 .60-5.0 1  angegeben. Eigene 
Bestimmung an synthetischem Produkt 4.93. 

33-zählige Lagen gibt es indessen nicht im kubischen System, 
wohl aber 3 2 - z ä h l ige. Die nächst höhere Zahl ist 48 und die 
niedrigere 24, die nicht in Frage kommen können. Wird das spez. 
Gewicht fiir das Penti andit aus der Annahme berechnet, dass 
N = 32 ist, so erhält man s = 4. 7, was in n ur annähernder Uber
einstimmung mit den soeben zitierten Ziffern steht. 

Bestimmung 
'
der struktur. In der folgenden Erörterung der 

Strukturen werden alle S-Atome gleichwertig angenommen. Fur 
die Ni- und Fe-Atome wird zuerst die Annahme gemacht, dass sie 
alle gleichwertig sind , dann dass sie zwei ungleichwertige Lagen 
einnehmen. Im letzteren Falle wird vorausgesetzt, dass Ni- und 
Fe-Atome in weitem Masse einander substitnieren können. 

Da das Lanephotogramm vierzählige Symmetrie zeigt, muss man 
alle den hemiedrischen Lauephotogrammen entsprechenden Raum
gruppen ausschliessen.  Aus den beiden Drehphotogrammen kann 
sicher herausgelesen werden, dass das Gitter fiächenzentriert sein 
muss. In Ubereinstimmung biermit fallen Refl.exe von allen Flächen 
mit gemischten Indices weg. 

Die fiächenzentrierten kubischen Raumgruppen, welche holoedri-
schen Lauephotogrammen entsprechen, sind f'oJgende : T! T! 03 o• 
o� o� o� und o� . 

Von diesen werden T!, O� und O! ausgeschlossen, fiir welche 
Refl.exe von Flächen (h k l), wo h k und l ungerade sind und 
h =  k ist, 1 fehlen sol l en. Auf den Filmen kommen nämlich 1 13, 
331, 333, 1 15, 335, 1 1 7  u. s. w. vor. 

Schliesslich gestattet T! keine 32- zähligen Lagen, und demnach 
verbleiben nur die . Raumgruppen 08, O\ O� und 0� . 

t R. W. G. WYCI<O�·�· : Am. Journal uf Science IV 1922. lM. 
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Iudices 

111 
220 

,s nu 
fl 222 

3 11 
222 
400 
331 

/1 511 l p 333 
422 

p 440 

l l 

511 
333 

1'1 600 
p 442 

440 
531 
600 
620 
533 

l 622 

Il 
fl 731 
rJ 553 ' 

711 
551 
640 

fl 800 
fl 733 

731 
i 553 1 800 733 l 751, 5:->i'> 
fl 931 
662 

fl 844 
911 
753 
664 . 

Tab. 18. Pulverpllotogranun von Pentlandit. 

Peutlandit aus 
Beiern 

l Synthetis.cher l Synth. P. mit lp .., 
db P. zu gleiChen d lt . ans ._,u ury Teilen Fe und oppe er l 

i Ni Menge Ni 

Schwär
zung 

. 1 schw 

. 1 schw 

. l schw + · 1 schw -

. st 
· l m . 11 schw 
. m : i} schw 

sch w 

: l } st . l : l'} schw 

. st + : } m 

schw + 
m 

� � � �l sin2 2 Sehwär- sin2 2 Schwär- sin5 21 Schwär- sin2 2 ----.--1 zung zung zung 
gem. l ber. t gem. gem. gem. 

0.027 0.0279 
0.073 0:0741) 
0.083 0.0844 
o. 09 1 0.09'20 
0.101 0. 102 
0. 1 1 2 0. 1 1 2 
0. 148 0. 149 
0.177 0. 1 Tl 
0.205 0.207 

l l l 
l l l 

sch w 0.080 schw - l 0.080 sclnv 0.081 
st 

sch w 
schw 

sch w 

sch w 

0.100 
0. 108 
0. 144 
0.1 7 1 
0.204 

st 
schw + 
schw 

sch w 

0.099 
0.109 
0.144 
0. 1 7 1 

schw - 0.206 

st 
m 

sch w 
sch w 

sch w 

0.099 
0. 108 
0. 144 
0. 1 7 1 
0.202 

0.220 g-�!: sch� - � 8:��� schw 0.2221 
0.248 0.251 m 0.245 st, breit 0.2451 st 0.243 
0.271 0.276 1 l schw 0.2801 
0.298 0.298 st + l 0.29 1 st + J 0.295 st + 0.292 
O 331 1

0.326 schw - 0.821
1
} h O 318 b ·t l O 3' 8 · 0.336 sch w - 0.331 se w - · m, rei 1 · 3 

0.371 0.372 schw - - 0.369 i . 
breit · 

0.402 0.400 schw 0.395 schw, 0.399 m, breit l 0.400! 
. l m 0.409 0.409 schw 0.403 : l } m - l 0.452 0.454 sch w l 0.445 
: l } 111 -

0.476 0.4741 sch w - - 0.468 

. sch w - - 0.516 0.5 14 sch w - - 0.514 

sch w - - 0.445
1 : l } sch w 0.491 8:!�� }schw - 0.486 

· '} st 0.552 0.549 m 0.543· m 0.542 m + 

: l st 0.597 0.596 m 0.692 m 0.589 m + l m 0.625 0.624 schw 0,616 schw - - 0.619 schw 

:. } st O 697 °·698 0.693 sch w + 0.690 

} 
. 0.698 111 l 

m - 0.706 0.707 l 
m 0.735 0.734 schw 1).725 schw 0.726 
m schw - - 0.76 schw - - 0.760 

m 

m 

sch w 

i 0.544 : 1 0.59o i l 0.62 1 1 
0.6941 

l 

l 0.727 1 

931 . . . .  , 
844 . . .  . 
771, 933, 755 

sch w 
st 

st + 
lll 

0.774 0.773 
0.82 1 0.8 19 
0.848 0.847 
0.894 0.894 
0.920, 0.921 

m 
st 
m 

0.843 schw + 0.835 
0.885 st 0.882 
0.920 sch w - - 0.9 1 

m 
st 

:

·

::: 11 
0.884 

l l 

1 Formelkonstanten : FcKa 0.009lll, J!'eKfl 0.00767. 
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o<t und o:, Fiir die Raumgruppen 04 und O� gibt es zwei verschie
dene 16-zählige Lagen und ansserdem 32-zählige mit einem Frei
heitsgrad. 

Struktur  I :  16b, 16c und 3�b. 1 
D ies stimmt recht gut, wenn p nahezu = 1/4 ist. Dieser p-Wert 

ist indessen unmöglich, denn dann wiirden 4 S-Atome sich beinahe 
auf einen Punkt zusammendrängen. Sieht man ein Modell an, so fin
det man, dass p, mit Riicksicht auf den Atomrauminbalt, ungefähr 
3/s sein muss. Aber in solchem Fall erhält der strukturfaktor fiir 
400 einen grossen W ert, während dagegen die Linie auf dem Film 
schwach ist. 

So verbleibt die Möglichkeit, p einen W ert zwischen 1/4 und 3/s, 
beispielsweise gerade dazwischen, also p =  :6 , zu geben. Auch 

bier scheint die Ubereinstimmung zwischen beobachteten und be
rechneten Werten weniger gut zu werden. Ansserdem ist diese 
Struktur wegen ungleichmässiger Atomverteilung unwahrschein
lich. 

S t r uk t u r  I I :  32b mit zwei verschiedenen Werten fiir den Para-

meter. Als wahrscheinlicbste sind 
1
1
6 

und :6 gewählt. Die Atom

anordnung, die innerhalb gewisser Gebiete sehr eng ist, wird in 
anderen besonders spatiös. Daher ist die Struktur II in bohem Grade 
unwahrscheinlich und durfte bei der Diskussion ansser Betracbt 
gelassen werden. Ansserdem ist diese und folgende Str-uktur mit 
gleichwertigen Fe- und Ni-Atomen weniger wahrscbeinlicb, da beim 
Schmelzen der einfachen Verbindungen Pentiandit nicht entsteht. 

S tr u k t u r  I I I :  32 a mit den Parametern 116 und 1
3
6 , als den 

wahrscheinlichsten. 
Diese Struktur erklärt das Nichtvorhandensein folgender Reflexe, 

fur welche der strukturfaktor o wird , nämlich : 200, 420, 442, 444, 
640, 642, 820, 644, 840 und 842. Dagegen erhalten die Struktur
faktoren fiir die Refl.exe 822 und 660, die auf den Filmen fehlen, 
einen grossen W ert. Die Reflex e von den Flächen 440 und 844 
sind st + ,  aber die Strukturfaktoren fur dieselben werden O. Struk
tur III muss also verworfen werden. 

03 liDil o! Innerhalb der Raumgruppen 03 und o� gibt es teils 
8-zäblige, teils 24-zäblige Lagen zweier Arten und endlieb 32-
zählige Lagen mit l Freiheitsgrad. 

1 R. W. G. WYCKOl'l! :The analytical expression of the theory of spacegroups. 
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S t r u ktur  I V :  Fe : 8-zählige Lagen 
Ni : 24-zählige Lagen 
S :  32-zählige Lagen 

Darnit der Abstand zwischeu S und a llen den 4 benaebbarten 
Ni-bezw. Fe-Atomen derselbe werde, muss p 1/s sein, was im fal
genden znerst angenommen wird. 

Der Strukturvorschlag IV hat einige grosse Differenzen zur 
Folge. Auf den Photogrammen fehlen die Reflexe 200, 420, 442, 
640, 820, 644, 842, aber nach IV wiirde der strukturfaktor gross 
werden. Di e ser Vorschlag m u ss al so verworfen werden. 

A 

.......... 
.......... 

........ 

a ÅE �:5.o� 
/ 

/ /  
/ 

p o o  

\ fl/ �1 1 
'f 't 't 

/ .......... 
\ 

\ 

Fig. 7. Struktur des Pentlandits. Ein Vicrtel des Elementarkubus. 

c 

Versncht man es mit anderen Werten fiir p, die kleiner als 1/s 
sind, wodurch der Abstand Ni-S und Fe-S mehr in Ubereinstim
mung mit friiber erhaltenen Resultaten kommt, werden einige der 
Strukturfaktoren bessere Werte erhalten, aber andere schlechtere, 
und auch diese Möglichkeiten miissen verworfen werden. 

Der Abstand Ni-Fe wird, fiir alle p-Werten gleich � ,  d.h. 2 .50 

und i-Ni = 3:55  = � Y2. Der Abstand S-S = 2.20 = 2 · 0. 1 1  - 10.0, 

wenn dee Parameter 0 . 1 1  ist. Unter der gleichen Voraussetzung 
wird Ni-S = 2 .26  und Fe-S = 2 . 42. 
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Den Parameterwert grösser als � zu nehmen, durfte nicht in 

Erage kommen, denn das wurde eine Verminderung des Abstandes 
Fe-S unter 2. 1 7  Å. E. besagen. 

a b c 
J<'ig. 8. Anordnung der Atome in der l'cntlanditstruktur. 

S tr u ktu r  V :  8 e und 32 a wie zuvor aber 24 a anstatt 24 c. 
(Fig. 7. Der ganze Elementarkubus wird durch Spiegelung in den 
Ebenen AB, AC und BC erhalten . )  Der Parameter in 24 a wird 

= i und in 32 a = � gewählt. At�S den beigefiigten rrab. 19 und 

l!"'ig. 9 geht hervor, dass die Ubereinstimmung im ganzen ziemlich gut 
ist� So fehlen Refl.exe fur alle Flächen mit gemischten Indices und 
die ubrigen feh lenden Refl.exe entsprechen Flächen mit kleinen 
Strukturfaktoren. Au ch soll erwähnt werden, dass die mit st + 
bezeichneten Linien Flächen mit grösstem strukturfaktor ent
sprechen. Einige grossen Differenzen sind vorhandtm. So z. B. fur 
die Reflexe 311 und 222, deren beobachtete Schwärzungsintensitäten 

Berechnete toow 
Intensität 

5(J()() 

l 
l, '• 
., 

' •  
, ,  
' •  
' '  ' ' 

' '  
' '  

Geschätzte 
JntenHität 

r 

---- -� N:r der" :Reflexe 
Fig. 9. Uraphische Darstellung der 'fab. UJ. 
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st und m sind, wäbrend dagegen die berechneten Werte 1 257 bezw. 
4800 werden. 

In Struktur V wird jedes S-Atom in gleicbem Abstand, nämlich 
2 . 1 7  Å . . E.,  von 3 Ni-Atomen und l Fe-Atom umgeben. S nimmt 

'J'ab. 19. Vergleich zwischen tlen fiir die Pentlontl itstruktnr bereclmeten 
und geschätzten Intensitliteu. 

l 
l 

l N :r 

l l 
l 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
!J 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
3 1  
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 
41  
42 
43 
44 

l l Jndices :-:>trukturfaktor l 
111  l 12s s• 
200 64 (Ni � .b'e)' 
220 ) 
3 11 128 :'-2 
222 !H (Ni + ;JJ;'eJ' . 
400 64 (Ni + 3Fe - 4::5)' 
331 128 s• 
420 64 (Ni - Fe)" 
422 > 
511 1 28 S' . 
333 ) 
440 64 (N i + a li'c + 4Sf 
531 128 s• 
600 64 (Ni - .l;'e)2 
442 ) 
620 l • 
533 128 ::;• 
622 64 (3Fe + Ni)2 
444 64 (Ni + 3Fe - 4i:i)' 
711 128 s• . . . . . . 
f>51 ) 
640 G4 (Ni - Fef 

l 642 > 

l 731 128 ::;• 
553 ) . . . . . .  
800 64 (N i + <H'e + 4Sf 
733 1 28 S2 
820 64 (Ni - Eej" 
644 ) 
822 
660 ) 
751 128 S' 
555 ) 
662 64 (Ni + il Fc� ' 
840 64 (Ni + 3Fe - 4i:i)2 
�11 12s s• 
753 
842 64 (Ni - Fe)' 
664 ) 
931 128 S' 
844 64 (Ni + JFe + 4::1)2 
933 128 S2 
771 
7öfl 

! 
Intensität 

·--�--�- -- ·--- · 

fA2 * ans 1-12+ K2 + L;; [gescbätzt 

} 

� l 
• l . ' } : l } 
: j} . .  

i 

\ J , 
: i }  · l\ . ' 

} 

bcrecbnet 

1536 
o 
o 

1257 
4800 

192 
1820 

o 
o 

685 

8450 
795 

o 
o 
o 

322 
4470 

85 

544 

o 
798 

2350 
207 

o 
o 

432 

2680 
154 

:,08 

o 
o 

305 
6290 

420 

l 
l ' 

sclnv ' l sch� -
! st 
l m 

sch w 
l 
l m 

o 
j schw -
l st l 
i st + l } m 

o 
i schw + 

l m 
111 
o 

l 

m -
l o 

l o 
st 
m 

l o 
o 
st 

m -
o 
m 

o 
sch w 

m 
st + 

m 

* f = Frequenzfaktor. Fe ist gleich Ni = 4 unu S = 3 gesetzt. 

l 

l 
l 
l 

i l 
l 
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l 
das Zentrum in einem kleinen Kubus mit der Kante = 4 von der 

des Elementarkubus ein und mit Ni- und Fe-Atomen, die so in 
den Ecken placiert sind, wi e Fig. 8 a zeigt. Jefles Fe-Atom ist 
von vier S-Atomen nmgeben (Fig. 8 b) und j edes Ni-Atom eben
falls von vier S-Atomen (Fig. 8 c). 

Der Abstand Fe-Ni = lO . o! .  y� = 3.54 und Fe-Fe bezw. Ni-

Ni = } · 10.02 = 5.0 1 .  Die Atomplacierung der Struktur V scheint 

a priori annehmbar. Der Umstand, dass der Abstand Ni-S bezw. 
Fe-S in dieser Struktur entschieden kurzer wird als in der 
Magnetkiesstruktur, deutet darauf, dass die gewählten Para
meter nicht völlig korrekt sind. Mit etwas Arrpassung derselben 
können wahrscheinlichere Werte fur den Abstand zwischen den 
Atomen erhalten werden. Ob die berechneten lutensitäten durch 
eine solche Änderung der Parameterwerte durchschnittlich besser 
werden können, davon hat Verf. sich noch nicht uberzeugt. Die 
Anomalien fur die Reflexe 311 und 222 scheinen indessen zuruck
zubleiben. 

Millerit. 

Drehphotogramme. Ein kleiner Kristall von Millerit aus Wis
sen a. d. Sieg wurde mit der Längsrichtung des Kristalles paral
lel mit der Drehungsachse pbotographiert. Das erhaltene Photo
gramm enthält nur 0-Schicht und 1-Schicht. Der Abstand zwischen 
denselben beträgt 2.45 cm. Hieraus erhält man c = 3.14 und die 

L 2  eine Konstante in der quadratischen Formel 4 c2 = 0.0943. Aus 

dem sin2 � der 0-Schicht erhält man mit Leichtigkeit die andere 

Konstante in der quadratischen Formel (Tab. 20) ::2 = 0.0133. 

Hieraus ergibt sich a =  9.66. Das Achsenverhältnis wird 0.326, 
welcher Wert nahe dem von MrLLER1 morphologisch bestimmten 
0.32955 liegt, und noch näher dem von PALACHE und WooD 2 er
haltenen 0.327 4. 

Lauephotogramme. Nach mehreren Versuchen mit negativem 
Resultat ist es mir gelungen, mit Anwendung eines äusserst kleinen 
haarfeinen Kristalles von Wissen a. d. Sieg ein einheitliches und 

1 Phil. Mag. 1835 6, 105. 
2 Z. Kryst. XLI 1906, l. 
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l 

Tab. 20. DrellpllOtograuun ''Oll Millerit, nrehachse Il der Läugsrichtung 
der Krlstallnadeln. 

Indices Bravais, l Schwär-
()' 

sin2 2 
dritter Index fort- l zung gem. 

gelassen 
-� 

ber. 

0-Schicht {J 1 10 . sch w 0.031 l 
0.040 K, =  0.040 

1 10 . m 0.039 3 · 11 3 
{J 300 . sch w 0.087 

300 . st 0. 1 1 9  
0.040 9 · 11 = 0. 1 20 

0.040 
220 . m 0. 159 12 · -3 = 0. 160  

{J 410 . m 0.232 

410 . st 0.282 
0.040 

21 . -3 = 0.280 

{J 330 . m 0.299 0.04 0 
330 . st 0.362 27 ' 11  = 0.360 

{J 600 . sch w 0.398 
{J 520 . sch w 0.4 32 

0.040 
600 m 0.485 36 . -3- = 0.480 

520 . m 0.527 
0.040 

39 . -3 = 0.520 

{J 710 . sch w 0.635 
440 . st 0.650 0.040 

48 . -3
- = 0.640 

{J 630 . sch w 0.704 
0.040 

710 . st 0.772 57 ' 11  = 0.760 

l 630 . 
0.040 

st 0.856 63 . --3 = 0.840 

fJ 550 . m - 0.903 
{J 900 . m - 0.942 

l ·Schicht 0.040 
101 . m - 0. 107 -s + 0. 094 = 0. 1 07 J{2 = 0.094 

20I . m 0. 1 47 
0.040 

4 . 3- + 0.094 = 0. 147 

211 . 0.185 
0.040 

m 7 . 3- + 0.094 = 0.187 

31I . st 0.271 
0.040 

13 . 11 + 0.094 = 0.266 

401 . m 0.3 1 5  
0.040 

16 . -3- + 0.09-1 = 0.307 

321 . 0.357 
0.040 

m 19 . -3 + 0.094 = 0.347 

50 I .  sch w 0.438 
0.040 

25 . -a + 0.094 = 0.424 

511 . sch w 0.5 1 6  
0.040 

31 . --3 + 0.094 = 0.507 

431 . 0. 591  
0.040 

: l  m 37 ' 11  + 0.094 = 0.587 

61I . 
0.040 

m +  0. 678 43 . -3 + 0.094 = 0.665 

0.040 
701 , 53I st 0.75 1  49  ' 11 + 0.094 = 0.747 

621 . 0.800 
0.040 

m 52 . 3- + 0.094 = 0.788 

l l 

l 
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deutliches, wenn auch schwaches Lauephotogramm (Fig. 10) zu er
halten. Die Strahlenrichtung war parallel mit der c-Achse und 
der Abstand PJatte-Kristall = 32.6 mrn. Das Photogramm zeigt 
trigonale Symmetrie. Aus der gnom. Projektion des Lauephoto
grammes ergibt sich das hexagonale Achsenverhältnis gleich O.aa. 

l � 

F!g. 10. Lauephotogramm senkrecht zur Basis und gnom. Projektion des 1\Iillerits. 
(r = l cm). 

Durch Anwendung des Abstandes 11 .5  mm vom Zentralfleck bis 
zum · nächsten Reflexpunkt wird der kleinste Glanzwinkel = 9. 7". 
Dadurch kann ein approximativer W ert fiir die primitive Transla
tion längs der c-Achse erhalten werden, nämlich 3.3 Å. E., wenn 
Å min gleich 0.18 gesetzt wird. Dieser W ert ist approximativ 
gleich dem zuvor erhaltenen 3.14. 

Pulverphotogramme. Debyefilme sind von verschiedenen Kristal
len von Wissen a. d. Sieg und von Musen genommen worden, die 
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letzteren sind als Beyrichit etikettiert. Die Photogramme (Tafel 
3 und Tab. 21) sind im grossen ganzen ideutisch und bestätigen, 
dass die ans den Drehphotogrammen abgeleiteten Formelkonstanten 
wenigstens approximativ richtig sind. Die ans den Pulverphoto
grammen, insbesondere dem Präzisionsphotogramm (Tafel 4 und 
'l'ab. 22) erhaltenen Konstanten sind in der hexagonalen Formel 

'l'nb. 21. PnlvertlltOtogramm von Millerit. 
------- ----

-- --- --l a) Ans Il1iisen, wahr- . 'j scheinl ich von Blei· ! b) Ans Wissen 
glanz nnd Linneit a. d. Sieg In-

Forts. von a) j 1 Forts. von b) 
Indices 1 --- _ v __ e_r __ n _ _  .n __ 

re_in 
__ 
i_ g_ t· ;,

. 
_ __ 1 diccs :Miller -

u Miller - - - --- -(t �------- -l Schwär- � Sin•2 2 : Schwär· isin2'2: ' Schwär- Sin22 ! Schwär- Sin•� znng --T - znng l 2 ·,- zung -g--e-n-l -. -,.i - - 1- J-e�. l zung "' gem. : ber. ' i ' 

Il ,fl 1
1
0
0
I
1
__ srhw 

l 
0.030 ! 0.033 sch w - 0.032 422. : m - : 0.488 1 0.488 1 m 

m ' o.oa� 0.041 sch w + ' 0.040 421 ? ' m - ' 0.507! 0.5 1 n
l
' 

(l folg. ' sch w 0.(HiG 1 4Q1 '
l
m +  breitl O.n33 j 0.529 sch w 

? m + 0.078 310 m i 0.55o i 0.549 m 
il 100 : sehw + 0.086' 0.088 222 I l  O 1 0.590

1
} 

0.4R3 

0.526 
0.549 
0.591 1'/  21 1 : scbw + O.OH8 i  0. 100 sch w 0.0!17 430 : ( m + ·595 11 0.594 m 

100 m + 0. 106 [ 0.107 schw 0.105 fl 4gO l
} 

0.6 19
} (l l ll '} t 0 1 9 1 : 0. 12 1 \ st o na f1 4!H i schw 0.628 0.6231 schw- 0.623 

;JU ; 8 + 
· � , 0. 122 J . o 321

1 
0.630' 

? i schw - 0.1 32 schw - 0.130 (l OQ2 schw + 0.638 1 0.fi37 1 schw - 0.632 
0.645 
O.ti72 

111 j m + l 0.146 1 0. 1�: m 0. 1 45 MO 1 schw + 0.652 1 0.65 1 m 
;'l 2f0 l} h O 159 . 0.1no 432 schw + 0.679 1 0.675 m 
202 i sc w . ' " i O.l62 schw + 0. 162 411

} 
i 0. 7 l l i [ 

? ( " ) 1 h ' 0 1�a · {1 431 sch":+ 0.71 9 1 0.720 i m " ' se w i . ' .  
0.185 {1 2 10 breit l o.�, 2" 1 f 2IO m + ; 0. 181 0.188 m 1 u 

0.11 5 

0.751 
? [ m +  1 0.21 1  �20 ! ) 1 0.752

} s 221 schw 0.220 j 0.222 schw 0.2 1 8 flg2 J{ st + 0.760 1 0.�5� [ st + ;'/ fl:21 schw , 0.233 : 0.229 schw - 0.234 441 , 1 O. t 56 , 
schw 0.239 1 li32 i m 0.773 ! 0.773 i st - 0.71i7 ? 

(1 311 
221 
il21 

fl 320 :.'/ 303 
11 11  

1 schw 0.254 : 0.255 Q32 : } m - O �98 ; 0.793 } m 

(J 110 
320 
BOll 
110 
200 
322 

:l 431 
211 
331 

1 st + 0.269 , 0.269 st 0.265 i'liH _ breit · ' · ; 0.797 1 
m
sch+'\' o

o
_.2
2
8
8 � �. 00 .. �8848 st - 0.281 111 : ! 0.839 : 
" '- li�l i m - 0.854f 0.853 : m 
i 0.302 4öl '} i o 874 i} 

m + 0.3 10 : 0.3 1 0 st - 0.30!1 210 l st 0·880 1 o:880 ! st 
sch w 0.3 19 : O 3 l k 1 schw - 0.890 1 l sch w 
m - · 0.353[• 0.35� m 0.346 540 1 st 0.922 0.9 18 1 Ht 
m + , 0.364 0.36h st 0.36il _ l schw + 0.9H4 ! 1 m 0.391 1 0.387 m 0.386 fl2l l l ' 0.955 1 ] 

l i 0.421 
} 

;
3
)
0
3_30 il . st O 9 [ 0.959 ' st ( schw 0.4261 0.432 sch· - 0A2 · · 59 1 0.96 1 1 l 0.436 221 l ' > . 

· • l O 468 } m 0.!\ 7 1 ! i f schw 0.472 o:472 schw - 0.468 i 
F {

0.1068 ,,, 
{
0.0880 Formclkonstanten :  eJ> " 0. 1730 .., e" 1q 0.1426 

l)' 
Formel :  sin2 2 = C1 (H2 + K2 + L2) + C2 (HK + HL+ KL) 

f>-2503.13. G . . F. P. 1112.5. 

0. 79 1 

0.8-1-6 
0.872 
0.883 
O.!l l ö 

0.9fi6 
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A� . At 
. .--;; = O.O l il50 un d -4 ., = 0.0933. Hierans a = 9.60 c =  3. 1 5  und �a· � 

� = 0.328.  
a. 

Die hexagonalen Indices der beobachteten Refiexe erfiil len sämt
lich die Rhomboederbedingung, d. h. : 2H + K + L = 3n (n eine 
ganze Zahl). D ies lässt anf einen rhomboedrischen Primitivparal
lel epiped schliessen ; in den Tabellen sin d au ch rhomboedrische 
Indices gewählt. Die Kante des Rhomboeders r wird 5 . G4 und der 
Polkantenwinkel v =  lllr.6.  Hier ist zu bemerken, wie ungewöh n
l ich fiach das Elementarrhomboeder ist. 

Anzahl Molaktile im Elementarrhomboeder. Fi:ir das Volnmen 
des Elem.-rhomboeders erhält man zwei Ausdritcke, worans die 
Anzahl Molekitle in  demselben anf �.2 herechnet wird, wenn man 

das �pez. Gewicht gleich 5.5 set:r.t. Geht man davon a n s ,  dass die 
Anzahl 3 ist, so erhält man das spezi fisch c Gewieh t = 5 .31 ; bier
mit wird das von MrLLEit angegebene 5 . 2 6 - 5 . 3 0  nn d von H rNTZE 
»bis 5.9 selten nnter 5.3» ver$lichen . 

'l'nb. 22. Prii:r.isionS}Jhotogrmnm ,·on Millerit ans Wissf\JJ a. el. Sieg. 

·"' 
Tndices :-o;trahlung 

• 2 
Schwärznng 

Slll 2 
:Miller ]'cA· 

gem . ber. 
' 

310 . l u,  m 0.5522 0.5523 
430, 222 " ' st 0.5936 O.:i9R2, O.i\92 
4�0, fi22 fl sch w U.fi 2 l �  
3�1 a ,  sch w 0.Gil3fi O.fi333 
440 · l a, st - U.fi479 0.G47n 

> a2 m - 0.6ii l0  o. n u 1 2  
432 a, m 0.67ii5 0.6747 

) "2 sclnv 0.6770 0.6780 411 "t m - 0.7145 0. 7 1 43 
420, �22 " ' st + 0.7550 i0.7548, 0.75il7 

" z  m 0.7583 0.7584, 0.759<1 
:132 a, m 0.769ii l 0.769 5 

> fl2 sch w 0.7'12:) 0.7733 
332, :iR1 : l 0:1 se b w 0.7960 10.7963, 0.7962 

" z  schw - 0.7997 i0.79 9 l ,  0.800 l 
541 a, schw - 0.8504 0.8505 
431 : l u, st 0.8762 0.87fl3 

> a2 m 0.8798 0.8805 
210 a, schw - 0.8 8 9 ;  0.88813 
!i40 " ' st 0.9 1 86 0.9177 

a, m 0.922-1 . 0.9222 

Formelkonstanten : 
l 0. 1 0 77 K { 0. 1 0,2 K", 't 0. 1 749 ' ((2 0.1757 
J.fi,_,, = 1.932�,  J.fir<2 = l.�nr;r; 
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Strukturbestimmung. Drei lVIolektile NiS sollen in einem rhom
boedrischen Elementarparallelepiped placiert werden. Innerhalb 
des rhomboedrisehen Systemes haben nur folgende Raumgrnppen 
dreizäblige Lagen, nämlich bei Voraussetzung rbomboedrischer 
Achsen 

e: mnp, pmn, npm 

e�i = D�d 1/2 oo, 01/20, 001/� ; \ '21/�0, 01/21 , :! ,  l;':!Ql 2 

c�v mmp, pmm, mpm 

D� Opp, pOp, ppO ; 1(2pp, p1/2p, pp1j2. 

Die erste Raumgrnppe ist als U n tergruppe in allen iibrigen vor
handen, daher kann eine fiir alle giiltige Diskussion bei jener 
dnrchgeiiihrt werden. 

Wie ans den beiliegenden Photogrammen von Millerit ('rafel 3 
und 4) ersichtlich, sind dieselben ausserordentlich linienreich, und 
Tab. 20 und 21 zeigen, dass es Linien mit so gut wie allen denk
baren Indices enthält. Doch fehlt auf den Photogrammen der Re
flex 1 1 1  (Bravais 003), was bedeutet, dass approximativ gleich heu
gende Ehenen in einem Abstand von einander annäherungsweise 

� längs der c-Achse gerechnet, vorhanden sein miissen. 

Geht man von der allgemeinen dreizähligen Lage, vertreten durch 
die Koordinaten mnp, pmn, npm und rst, trs, str, ans, so findet 
man, dass die Atome um die c-Achse als Trigyre geordnet sind. Ftir 
die Fläche 1 1 1  erhält man den strukturfaktor A2 = 9 [Ni2 + S2 + 
2NiS cos 2 7C (m + n + p -- r - s - t)]. 

Darnit A2 klein werden sol !, ist erforderlich, dass der eos-Faktor 
so nahe -l wie möglich kommt. In solchem Fall muss (m + n + p 

- r  -- s - t) "' { , � U, s. w. sein. Eine dreizählige s-Gruppe muss 

demnach annäherungsweise mitten zwischen zwei dreizähligen Ni
Gruppen liegen. Hierdurch wird der Abstand zwiscben einer Ni-Grup-

pe und der nächsten S-Gruppe, längs der c-Achse gerechnet, gleich t .  
A2 m·hält den approximativen Wert 9 (Ni - S)2. In der vorigen 
NiS-Struktur fehlen Reflex e, w en n in den A 2-W erten der Faktor 
(Ni - S) darin steckt. Man kann da behaupten, dass das auch 
hier der Fall sein wird. 

Durcb graph ische Darstellung der Strukturfaktoren fiir gewisse 
Retiexe, die en t w eder ausgeprägt stark oder sch wach sin d, hat 
V erf. versucht, die Parameterwerte zu bestimmen. N nr in V er-
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bindung mit Venmchen an t:;trukturmodellen hat diese 1\fethode zu 
einem Resultat gefuhrt. 

Wenn man mit Wachskngeln als Atome die Struktur so d icht 
wie möglich aufbaut, ohne dass die oben gernachten Vorausset
zungen wegfallen, erhält man als wahrscheinliche Atomgruppier
ung fur Ni: tOO, OtO, OOt und fur S: ppq, qpp, pqp (Fig. 11 ). 

e "' Ni 
o = S  

Fig. 1 1 .  Struktur des Millerits. 

Hierdurch wird die Anzahl der Parameter von 6 auf 3 vermindert. 
Dann kann die vorstehend gegebene Bedingnng fur die Atom-

koordin aten auf 2 p + q =  t + i• vereinfacht werden, wodurch sich 

p mit bekannten Werten von t und q berechnen lässt. 
U m t und q zu bestimmen ist Verf. von der Anna h me ausge

gangen, dass ein Ni-Åtom benachbarte S-Atome in gleichem Ab
stand u m  sich gruppiert, nämlich ähnlich dem Abstand, der in dem 
andern strukturtyp erhalten worden ist. Zwei Fälle !>ind mög
lich. 
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In :fig. 12 ist der i\..bstand von C zum Centrum der .Figur = 

a y ·  a (l - t) - und von B = =-, wenn q - p = y gesetzt wird. Also 
V3 V 3 

. . . a2 c2 w1rd BCt = [(1 - t)2 + y2 - y (1 - t)J - 3. + 36 und A B2 = (t - y)2 -
0.9;) - 2 t Fiir BC = AB erhält man y = · 1 _ 3 t·· 

man t + 1 . 5  = 2p + <t nnd q - p = y. 

Weiter hat 

Wird nun t = 0.53 gewählt, so wird q = 0.82 und p = 0.60 und 
der Abstan d AB =BC = 2.3 .  

e Ni 
o s  

Projektion au f .Basis von deu A tomen der vorgch eudcn l!'igur fiir verschicdenc W crtc 
der Parameter. 

t: 

Fig. 12. 
c C und D ·6 i1bcr ll 

. \ 2 sowoh l  ii her als u11ter ll. 

Fig. 13. 
c C und D 2 sowohl iibcr als untcr A 

c 
B 6 unter A . 

Diese Parameterwerte geben indessen keine gute Ubereinstim
mnng zwischen beob. und ber. Intensitäten. Ebenso wenig ist es 
gel ungen, durch kleinere V erschiebungeil der Parameterwerte die 
Ubereinstimmung befriedigend zu erhalten. 

2) Aus Fig. 13 erhält man : 

(l _ y _ t)2 . (v: ) 2 + ( � )� = (t2 + y2 _ ty) . ( ,.;r + (i )2· 
Hieraus y = 0·��3 2 

t 
t 

· Wählt man nun t = } ,  so wird y = 0.2G .  
Ftir die Bestimmung der Parameter p nnd q erhält man 
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:2p + q = 1 .83  l p = o. 7 0  
]) - q = y = 0.26 f q = UAil. 

Der Abstand AC wird = AB = :2.3.  

[Jau.-Fcbr. 1 !!25 .  

Die Ubereinst immung zwischen beob. und ber. J utensitäten (Fig. 
14 und 'fab . 2ä) dtirfte als befriedigend anzusehen sein. Möglicher
weise könnten kleinere A.nderungen der Parameterwerte die Uber
einstimmung noch grösser machen. 

Schliesslich muss auch hier hervorgehoben werden, dass beim 
Gluhen in H�S-Atmosphäre eine Umlagerung der Atome stattfindet, 
und dass die neue Substanz dieselbe Struktur wie 1\'Iagnetkies hat, 
wie aus Tab. 1 1  ersichtlich. 

Von grossem Interesse wäre es natt.irlich den Zusammenhang 

1'all. :m. Vergleich zwischeu den fiir tlie Milleritstruktur llereclmeten untl 

geschlitzten lnteusitiiten . 

N:r 
lndiccs 

Intcnsität 
� 

l .Miller ge- f..\. � 

l schätzt'I Ler. au� -Co-
l l 

l .  101 l 2'' " 50 
2 .  100 l 2 11 
3 .  21 1 6'h 393 
4 .  . ' lli i 4' " 278 
5 .  202 l 2' '  i 18 
6 .  210 4' • ; Hl f> 
7 . 2\!1 6' " 486 
t) .  321 5 )36 
9 .  311 5 215 i 10 . 320 31 2 l 138 

1 1 . 330 511 2 327 
12 . 1 10 4 176 ' 

1 13 . 200 } 11 . 2 14 
! 14 .  i122 o 

l;) . 211 j l l''' !lO\ 
16 . 331 1 7 1 107 
17 . 422 l ' 31 . • lU:I 

· 18 . 421 l ;3 65 
· 19 . 431 2 lt) 
: 20 . 3i0 \ } 2 i'll 1 21 . 222 4' " ��}123 22 . l 430 . l 

1 Nach zwei .E'ihnen geschätzt. 
schw - ist gleich l gesetzt 
schw 2 
m - 3 u. s. w. 
st + 7 
A 2 = Strukturfaktor. 
f = F re q uenz- > 

Intcnsität 
lndices 

N:r 
l !Il iller l ge- fA" ! schätzt J Ler. aus Lo i 

l l l 

2i.l 3�1 l' ·, 57 l 
24 440 i ;Jl, � 43 l 
25 li.l2 3' . •  126 
26 4 1 1  ;Jlj, ! tl3 
27 420 l 59 l 28 :""l�2 7 105 282 
29 441 u 8j 
30 i'i32 4' ' 53 , 2  
31 332 ' �  .,, 58} 89 32 ti31 l '  

a , :J 31 
33 1 11  fehl t  1 .4  l 
34 641 l 3' t 82 ' 

. i l 35 4Hl 6 195 
36 210 l 5 
i.l7 MU 

i l 
!) 9tl 

Htl i't21 
7�l2--H !'l :iaa h -.!U HOO u;,f w 

4 1  ;l ;l] 64 

Lo = ( H2 + K2 + L') sin2 v +  2 ( H K + K L + HL) · (cos2 v - cos v) mit v = 116:o 
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J�:Wischen der von J!HACHB und \VooD 1 bei Millerit nachgewieseneri. 
Zwillingbildung durcb Gleiten und der vorstehend abgeleiteten 
struktur zu untersnchen . Zu einer solchen Untersurhung ist es 

i ndessen noch nicht gekommen . 

Berechocte 500 
lotcosität 

400 

300 

13 t j 
!1.;16 

Gcscb ätztc 

7 Intensität 

6 r 5 
� 
:< 

?. 

� N:r der Rctiexe 

Fig. 14. Hraphischc lhrstcllnng fler Trrh. 23. 

Zusammenfassung. 

l) Die Krista l lstrukturen von Magnetkies (Troilit) und Rreit
h anptit sim! von demselben Typus wie die des Rotnickelk irseR. 

R D4 At k d'  t {000, 001 aumgruppe 611 • om -oor ma en 1 2 1 2 1- 3 
a a ;r, ·a :r J 

2) Die ktinstlicb dargesteliten Verbindungen FeSe, NiS, NiSe, 
CoS und deren Mischkristalle realisieren gleichfalls denselben 
Strukturtyp. 

3) Magnetkies ist wahrscheinl ich eine feste Lösung von S i n  
FeS, in welcber S-Atome Fe-Atome substituieren.  

4) Die Achsenverhältnisse der obengenannten Verbindungen 
scbwanken zwischen den Werten 1 .3 bis 1 . 7 .  

5) Wenn ein Mischkristall (Ni, Fe)S geschmolzen wird, entsteht 
bei der Erstarrang Pentlandit. Und umgekehrt lässt sich Pentiandit 
il.urch Gliihen in H2S-Gas in Mischkristall verwandeln . 

6) Der Elementarkubas des Pentiandits hat die Kante gleich 10.0 Å. E. und enthält 32 S-Atome und gleich viele Metall-Atorne 

1 op. cit. 
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mit Ni und Fe in wechselnder Menge. Die wahrscheinl ichste Struk
tur gehört der Raumgruppe 01�. 

7) Die fiir Millerit gefnndene Kristallstruktur ist vor allem durch 
das sehr flache Elementarrhomboeder charakterisiert. Die Kante 
ist 5.64 Å. E. und der Polkantenwinkel 11W.6.  Drei Molekiile sind 
im Elementarhereich vorhanden. Die Struktur gehört der Raum
gruppe C�v, und jedes Atom ist von 5 anderen in gleichem Abstand 
umgeben. 

Wenn man Millerit in H2S-Gas gltiht, erhält man NiS mit der 
Magnetkies-Struktur. 

Stockholms Högskolas Mineralogiska Institut, Februari 192;). 

:Stoekholm lfl2�. r .  A .  :-;orstcdt & s;;ucr. 
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Drch phot grnm m  YOll �!ng-nrtkie;;. Drclmrh,c scnl,recht zur Basis. 

I J rrh photog-ramm von Co,·c l l i n .  nrrhnPll�c c i n c  Bn�isknntc. 

Cenrirneter 
l l rchphotogram m  von Pcntland it.  Drchath c c i nc J\ uhnRkn ntc 

l'ufel l .  
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I ,aucphotogramm von 1fagnctk ics scn k rccllt zur Ba i�.  

1,ancpbotog m m m  von Brcitltnnplit scnkrl'rht zur Hasis. 

Ln.ucphotogramm von Pentiandit scn k rccht zu ci ncr Kubu flächc. 
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9 

(.' • �ll'iii . t J III ... 

� �:: �i·.·· • ··:�t . . . 
" • 2 • • • ·' 

4 6 8 ly 11  12 13 ,,. 15 
Cen t 1meter 

Pulvcrphotogrammc. 

1' Cl (el s. 

Fe Se 

Fe s 

Ni S 

Co S 

' As 

N i S b  

Pen r 
land i t  

M o l 
lerit 
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· Präzisionsphotogramm von }[ illerit. 

Präzisionsphotogmmm von Rotnickel kic::�. 

102 10 1  002 3 101 100  

2 

3 

4 

5 

l'rä;dsionsphotogramm YOU XiS und FeS. 
l .  Kii'.  
:!. FcR mit  Schwc fcliilwr>rhns•. 
H. 'l' roi lit, G ibcon. 

4. 'l'roilit, A ugustiuowka. 
ö. 'l'cllurischer 'l'roi lit.  

C : c fä l l 1 cs 
R u l li d  

1't·n i l a n r l it  

Präzi�;ionsphotogm m m  YOll (Ni, Fe):". 

l i11 1 1 .,;:-;- G as l gcgl iiht 

l 




