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Rintgenuntersuchung der Verbindungen NaSb(OH),,
NaSbF,, NaSbO, und gleichartiger Stoffe

Von NiLs SCHREWELIUS
Mit 2 Abbildungen im Text

Friihere Untersuchungen

Vor bald 2 Jahren begann ich eine Rontgenuntersuchung iiber
das sogenannte Natriumhydropyroantimonat und fand dabei sogleich,
daB diese Verbindung nicht als Na,H,Sb,0, .5 H,0 aufgefaBit werden
kann, sondern daf sie aus NaSb(OH), besteht. Hs war mir damals
leider entgangen, daB J. BeintEMA schon kurz vorher dieselbe Ent-
deckung gemacht und auch verdffentlicht hatte?).

Dieser Forscher hat dann spiter mehrere Salze der Siure

HSb(OH), rontgenographisch untersucht?. Da aber in allen diesen
Salzen das Metall zweiwertig ist, wihrend die von mir untersuchten
Verbindungen dieser Art aus Salzen der einwertigen Metalle Na,
Ag und Li bestehen und da ich auBerdem einige entsprechende
Salze der Saure HSbF,, sowie die Entwisserungsprodukte von
NaSb(OH), und AgSb(OH), untersucht habe, so deckt sich meine
Arbeit glicklicherweise nur beziiglich der Verbindung NaSb(OH),
mit der von BrinTEma, Das Strukturproblem der letztgenannten
Substanz, das von BrinteEmMa schon recht weitgehend geklirt wurde,
wird in der vorliegenden Arbeit vollstindig gelGst.
‘  Ebenfalls erst nach Inangriffnahme dieser Arbeit gelangte mir
ein Bericht von W.Lanee und K. AskiTorovros?) iiber Salze der
Saure HSbF, zur Kenntnis. Diese Forscher haben eine ganze
Reihe solcher Verbindungen — wu.a. auch die Alkalisalze — her-
gestellt, und ihre Produkte sind von Prof. Dr, H. Skirerr kristallo-
metrisch untersucht worden. Ein ausfithrlicher Bericht iiber seine
Messungen wird in der zitierten Arbeit in Aussicht gestellt.

) J. BEINTEMA, Kon. Akad. Wetensch. Amsterdam, Proc, 88 (1935), 1015.
%) J. BEINTEMA, Kon. Akad. Wetensch. Amsterdam, Proc. 89 (1936), 241,
623; Recueil Trav. chim. Pays-Bas 56 (1937), 931.
% W. LaNGE u. K. ASKITOPOULOS, Z. anorg. allg. Chem. 228 (1935), 376.
Z. anorg. allg. Chem. Bd.238. 16
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Herr Prof. SeirerT teilte mir auf meine Anfrage, ob er Gelegen-
heit gehabt habe, diese Arbeit weiter zu verfolgen, freundlichst mit,
daB er wegen dringlicher Beschaftigung mit anderen Dingen noch
nicht dazu gekommen sei, und eine Verdffentlichung meiner Ergeb-
nisse iiber die Salze von HSbF, begriiBen wiirde. Es hat sich
iibrigens herausgestellt, da das von mir hergestellte NaSbF, nicht
in derselben Weise zu kristalllisieren scheint, wie die Verbindung,
die von LanxeE und Askrrorournos mit dieser Formel bezeichnet und
von Prof. SerrerT kristallographisch untersucht worden ist.

NaSb(OH), und AgSb(OH),

Nach BeinTEMa kristallisiert NaSbh(OH), tetragonal-bipyramidal
und hat die Gitterdimensionen a = 8,005 A und ¢ = 7,868 A. Ich
bin zu demselben Krgebnis gelangt. Die Lave-Symmetrie stelite
sich als Cy; heraus, und die Kanten der Elementarzelle wurden zu
a =801 A und ¢ = 7,88 A Dbestimmt.

Ein durch Mischung von Losungen aus Kaliumhydropyroanti-
monat und Silbernitrat erzeugter Niederschlag erwies sich bei der
Rontgenanalyse als mit NaSb(OH), isomorph und konnte somit als
AgSh(OH), identifiziert werden. Die Gitterdimensionen dieser Ver-
bindung ergaben sich zu a = 8,12 A und ¢ = 7,91 A.

Die Rontgendaten der beiden Antimonate haben sich als weit-
gehend analog herausgestellt. Die kriiftigsten Interferenzen der
Pulverphotogramme rithren durchweg von Netzebenen mit ungemisch-
ten, entweder ebenen oder unebenen Indizes her und zeigen, daB
die Metallatome in wenigstens annihernd allseitig fliichenzentrierten
Gittern angeordnet sind. Die wenigen und verhiltnism#Big schwachen
Interferenzen mit gemischten Indizes, die beobachtet werden konnen,
sind fir beide Substanzen dieselben, was auf eine weitgehende Uber-
einstimmung in ihrer Struktur schlieBen 1aBt. Ks diirfte also aus-
reichend sein, das Strukturproblem nur fir den einen der beiden
Stoffe zu losen. Da Einzelkristalle nur von NaSb(OH), vorhanden
waren, wovon LAUr- und Drehphotogramme aufgenommen werden
konnten, habe ich die Rontgendaten dieser Verbindung bei der
Losung des hier vorliegenden Strukturproblems benutat.

Die Elementarzelle enthilt 4 Formeleinheiten NaSb(OH),. Von
den mit der Lauk-Symmetrie in Einklang zu bringenden Raum-
gruppen, die in diesem Falle in Betracht kommen, ist Cj; — P4/n
die wahrscheinlichste, weil ihre Kriterien, h k0 ausgeloscht fir b +k
uneben und 001 ausgeloscht fiir 1 uneben, erfilllt sind. Um diese
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Bedingungen zu priifen, wurden kriftig belichtete Drehphotogramme
um [110] und [001] aufgenommen. Sie enthalten keine Reflexe,
die mit der erwithnten Raumgruppe im Widerspruch stehen.

Wie BemntEma gefunden hat, miissen die Metallatome offenbar
die Lagen 4(¢) und 4(d), d. h. die Punkte 111, 331 183
313 bzw, 311, 131 113 333 einnehmen?). Wir konnen an-
nehmen, daB die Sh-Atome die erste und die Na-Atome die zweite
dieser Punktlagen besetzen. Da die Struktur nahezu kubisch ist,
entspricht diese Anordnung der Metallatome sehr nabe einem NaCl-
Gitter. Die OH-Ionen gruppieren sich wahrscheinlich annihernd
oktaedrisch um die Sh-Atome und diirften demgemi8 drei allgemeine
Punktlagen 8 (g) besetzen. Um ihre Anordnung zu bestimmen,
miissen somit 9 Parameter festgestellt werden. '

BemntEMA schligt die folgenden Werte vor: z, =1/, y, =0,
go=1y; B=0,y, =1y 4 =" 2=y y; =" 27 = 0. Diese
konnen aber nicht zutreffend sein, weil die auf Grund derselben
berechneten Reflexintensitdten mit den beobachteten nicht iiberein-
stimmen. BEINTEMA betont iibrigens in seinem Bericht, daB die von
ihm angegebenen Parameter nicht ganz richtig sein kénnen. Er halt
es z. B. fiir sehr wahrscheinlich, daf die O-Atome etwas nither an
den Sh-Atomen gelegen sind.

Dies ist unzweifelhaft der Fall. Man kann aus guten Griinden
annehmen, daB der Abstand vom Mittelpunkt eines Sb-Ions zum
Mittelpunkt eines benachbarten O-Ions etwa 1,95 A ist, und daB
der entsprechende Na~O-Abstand etwa 2,30 A betrigt. Unter An-
wendung dieser Distanzen laBt sich ein geometrischer Ort fiir die
Lage der Sauerstoffatome herleiten. Sphiiren mit den Na- und
Sh-Zentren als Mittelpunkte und mit Radien von 2,30 bzw. 1,95 A
miissen sich schneiden, und auf den dadurch erzeugten kreisformigen
Schnittlinien miissen offenbar die Zentren der Sauerstoffatome liegen.
Wenn nun unter diesen Kreisen drei herausgegriffen werden, die
sich durch die Symmetrieelemente der Raumgruppe nicht auseinander
herleiten lassen, und wenn auf jedem dieser drei Kreise 12 Punkte
ausgewshlt werden, die etwa wie die Zahlen eines Zifferblatts gleich-
miBig verteilt sind, so erhalten wir drei je 12 Punkte umfassende
Gruppen von mdoglichen Sauerstoffatomlagen. Die Aufgabe wird
jetzt dies: aus jeder dieser Gruppen einen Punkt auszuwiihlen, der

') Bezeichnungen nach ,Internationale Tabellen zur Bestimmung von
Kristallstrukturen®, Berlin 1935.
16*
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in Kombination mit den zwei anderen die Lage der Sauerstoffatome
annihernd richtig definiert.

Dies kann in folgender Weise geschehen. Ks wird fir jede
der drei Gruppen von Punkten berechnet, wie sich der Struktur-
faktor fiir Netzebenen mit gemischten Indizes #ndert, wenn nach-
einander die 12 Punkte der Gruppe ein der Lage 8 (g) entsprechendes
Sauerstoffgitter definieren. Die Sb- und Na-Atome haben keinen
Einfluf auf die Intensitit der von diesen Netzebenen abgebeugten
Strahlung. Ein Uberblick der drei in dieser Weise erhaltenen Ta-
bellen ergibt sofort, welche Punkte der drei Gruppen miteinander
kombiniert werden sollen, um eine mit den Intensititen iiberein-
stimmende Sauerstoffanordnung zu definieren. Es 1aBt sich in dieser
— Weise die Lage der drei gesuchten Punkte
/N . approximativ feststellen. Durch kleine
( Z/Y Verschiebungen dieser annéhernd richti-

' gen Punkte auf den Kreisen, auf welchen

- sie liegen miissen, 148t sich schlieBlich
: ihre Lage verbessern, so daB eine gute
Ubereinstimmung zwischen berechneten und
beobachteten Intensititen erreicht wird.
Abb. 1. Kristallstraktur Ich bin in dieser Weise zu den folgenden

von NaSh(OH,). Punkten gelangt: z, = 0,28, y, = 0,025,
O-Atome an den Ecken % = 0,34; z, =0,025, y, = 0,28, 2, = 0,34;
und Sh-Atome in der Mitte x, = 0,175, y, = 0,175, 2z, = 0,025. In Ta-
der Oktaeder. Na-Atome in  helle 1 werden die auf Grund dieser Para-
der Mitte der von SbOH):-  1qter herechneten Intensitatswerte mit den
Oktacdern unbesefzten Ok- beobachteten verglichen. Die Ubereinstim-
tanten der Elementarzelle :

muung ist befriedigend.

Wie ersichtlich, sind die beiden letzten der drei Punkte an-
nihernd dieselben wie die von BEINTEMA angegebenen, der erste
hat aber eine ganz andere Lage, als sie von dem holléindischen
Forscher vorgeschlagen wurde.

Aus der Abb. 1 sieht man, wie die Atome geordnet sind. Um jedes
Sh-Atom sind 6 O-Atome fast regelmiBig oktaedrisch orientiert. Auch
die Na-Atome sind von 6 O umgeben. Die Sh—0- und Na—-O-Abstinde
betragen durchweg 1,97 bzw. 2,32 A. Innerhalb eines SbO,-Oktaeders
sind die O-O-Distanzen 2,68, 2,81, 2,88 und 2,89 A, und die Zentren
der einander nichstliegenden O-Atome verschiedener Oktaeder sind
2,86 A von einander entfernt. Die Atomabstinde des Gitters stimmen
also durchwegs mit den normalen Werten der Ionenradien iiberein.
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Tabelle 1
Pulverphotogramme von NaSb(OH),. Cr-K-Strahlung
in2 In?

.~ sin? @ I A am sin? @ 1

beob ber. beob. | ber beob. 1 ber. | beob. \ ber
200 | 0,0821 | 0,0816 | sst 28 302 0,2680( — 0
002 !0,0853 | 0,0844 | m 9 203 02715 — 0
201 01027 | — 0 8211| 0 ggpg |{0,28631 . |[ 04
102 0,01048) — 0 312" 0,2884 | °® 0,2
211 0,1231 | — 03 | 213 [0,2913 | 0,2019] s 0,9
112 0,1252 | — 02 [400 |0,3262] 0,3264| st 4
220 10,1642 0,1632 | m 4 004 | 0,3375 | 0,3376| s 1,1
202 10,1674 { 0,1660 | st 11 401 0,3475| — | 0
221 0,1843 | — 0,004} 322 0,3496 | — 0,06
212 0,1864 | — 0,001} 223 03531 =~ 0,01
3101} 99052 {0,2040 5 0,001] 104 0,3580 | — 0
301f| 0,2047 L6 13301 aeen 0,3672| 0,3
10310,2105 | 0,2103 | s 14 | 411[} ™ 0,3679 0,06
311 |0,2251 | 0,2251 | st 10 308 03735 — | 01
113 (10,2309 | 0,2307 | m 3 114 03784 — | 0,02
222 10,2482 | 0,2476 st 5 331 |0,3877 | 0,3883 S 1,3

88 = sehr schwach, s = schwach, m == mittelstark, st = stark, sst = sehr stark

NaShF,

Wie bekannt, 1Bt sich OH in XKristallgebiuden weitgehend
durch F' ersetzen, ohne daB die Atomanordnung an Stabilitat ein-
bifit. Es konnte also vermutet werden, daB die Verbindung NaSbF,
etwa denselben Bau wie NaSb(OH), haben sollte. Diese Vermutung
hat sich auch bestitigt. Durch den Austausch der OH- durch
F-Ionen steigt nur die Symmetrie von tetragonal pseudokubisch auf
kubisch.

Das Fluoroantimonat wurde durch Auflgsung von NaSb(OH),
in 40°/ iger HF und Verdampfen der Losung auf dem Wasserbade
hergestellt. Die Verbindung erwies sich als hygroskopisch. Um
Pulverphotogramme zu bekommen, mufite das Praparat jede */, Stunde
gegen ein neues ausgetauscht werden, obwohl es durch einen diinnen
Uberzug eines wasserfreien organischen Lacks so weit wie moglich
gegen die Luftfeuchtigkeit geschiitzt wurde. In dieser Weise gelang es
in etwa 6 Stunden verhaltnismiBig gute Rontgenbilder zu bekommen.

Die sin?@-Werte derselben sind in der Tabelle 2 eingetragen.
Die Interferenzen stimmen, wie ersichtlich, durchweg mit einem
flichenzentriert kubischen Gitter iiberein. Die Kante des Elementar-
kubus berechnet sich zu 8,18 A. Die Na- und Sb-Atome sind offenbar
auch im Fluoroantimonat wie die Partikel eines NaCl-Gitters an-
geordnet,
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Tabelle 2
Pulverphotogramme von NaSbF,. Cr-K-Strahlung
* Ly} @ . 2 @
hEl o I Rkl = I
beob. ber. beob. ber.

200 0,0776 0,0780 sst 333 = onx -
220 | 01554 | 01561 | m 511 } 0,5265 | 05268 | m
311 02146 | 02146 | m 440 | 06241 | 06244 | m
222 | 092343 | 02341 | ss 531 | 0,6836 | 06829 | m
400 0,3116 | 0,3122 st 442
331 | 03702 | 03707 | m 600 } 0,7019 | 0,7024 | m
420 0,3897 0,3902 sst 620 0,7804 0,7804 m
422 0,4685 | 0,4682 m 533 0,58393 0,8389 S

Ebensowenig wie in NaSb(OH); konnen in NaSbF, die negativen
Tonen auf den kiirzesten Verbindungslinien zwischen den Metallionen
liegen. Diese Absténde betragen nimlich nur 4,09 A und sollten,
wenn man mit normalen Tonenradien rechnen darf, 4,25 A sein. In
den Photogrammen sind freilich keine Interferenzen mit gemischten
Indizes zu sehen; die Abweichung des O-Gitters von einer exakt
flichenzentrierten Anordnung kann aber sehr wohl so gering sein,
daf sie sich in den Pulverphotogrammen nicht zu erkennen gibt.
Nach Uberpriifung verschiedener Moglichkeiten zur Atomanordnung
bin ich zu dem SchluB gekommen, daB NaSbF, wahrscheinlich den
folgenden Bau hat:

Raumgruppe Ty — Pa3. 4 Na in 4(b),
48h in  4(a),
24F in 24(d), © = — 0,05, y = 0,05,
z = 0,225,

In dieser Struktur sind Sb-F 1,95, Na—F 2,32 und F-F inner-
halb des SbF,-Oktaeders 2,67, 2,78 und von Oktaeder zu Oktaeder
2,72 A. Es soll aber nochmals betont werden, daB die angegebene
Anordnung der F-Atome nicht exakt bewiesen, sondern nur als
plausibel zu betrachten ist.

NaShF,(OH),

Nach C. pE Marienac scheidet sich beim Einengen einer Lisung
von NaSbF; in Wasser die Verbindung NaF . ShOF, - H,0 aus?).
Wie schon LaneE und Askrtorouros bemerkt haben?), diirfte dieses
Hydrolysenprodukt als NaSbF,(OH), aufgefaBt werden konnen.

) C. pE MaRrIGNAC, Liebigs Ann. Chem. 145 (1868), 245.
?) W. LaNeE u. K. AsKITOPOULOS, L. €.
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Obwohl NaSh(OH), und NaSbF, fast denselben Bau haben,
kristallisiert merkwiirdigerweise das intermedisre Produkt NaSbhF (OH),
in einer ganz anderen Weise. MaRriGNAc hat angegeben, dafl es
ziemlich kleine, hexagonale Prismen bildet, welche entweder durch
ein sehr spitzes Rhomboeder oder durch eine sechsflichige Pyramide
begrenzt sind. Die Kristalle, die ich durch langsames Verdampfen
einer Wasserlosung von NaSbF, erhalten habe, sehen genau so aus,
woraus geschlossen werden kann, daB sie aus NaSbF (OH), bestehen.

Die Pulverphotogramme dieser Substanz konnten hexagonal
indiziert werden. Die Gitterdimensionen stellten sich als a=5,227,
¢=9,98 A heraus. Das Volum der Elementarzelle ist nur ganz
wenig kleiner als die halben Zellen der Verbindungen NaSh(OH),
und NaSb¥,. HKs kann somit vermutet werden, daB die Trans-
lationsgruppe von NaSbF (OH), zwei Formeleinheiten umfaft.

Von einem Kristall konnten sehr schoéne Liave-Diagramme und
ein gutes Drehphotogramm um [0 0 1] erhalten werden. Die Daten
des letzteren sind in der Tabelle 3 zusammengestellt. Die LaAuk-

Tabelle 3
Drehdiagramm von NaSbF,(OH), um [001]. Cr—K-Strahlung

Schichtlinie 0 | Schichtlinie 1 | Schichtlinie 2 | Schichtlinie 3 | Schichtlinie 4

Lkl ) I hkl 1 I hkl | T bkl | I Bkl Q 1
100 ] m | 101 | st | 102 | m | 1031 s | 114 st
110 m 201 m | 112 m 203 m 204 88
200 8 211 st 202 m 213 st 214 )
210 | s 311 | sst | 212 | m \

300 st i 302 m l

220 st § 222 st ‘
310 | m | L 312 | st [

Bilder zeigten die Symmetrie D;;. Reflexe vom Typus hhil mit
unebenem I fehlen in den Pulver- und Drebdiagrammen, was die
Raumgruppen D3; oder C%, wahrscheinlich macht. Die Atom-
anordnung hat sich als die folgende herausgestelit.

Raumgruppe D3 — C3le. 2Na in 2(b),

28b in 2(c),
8F 4 40H in 12(); z = y = 0,38; z = 0,15.

Wie aus Tabelle 4 ersichtlich, stimmen die unter Voraus-
setzung dieser Struktur berechneten Intensitatswerte gut mit den
beobachteten iiberein,
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Tabelle 4
Pulverphotogramme von NaSbF (OH),. Cr—K-Strahlung
Ly . ‘g

bkl sin® @ ¥[7 I akl | ®n e - I*g

besh. | ber. |beob.| ber. beob. | ber. |beob. | ber.
1024 0,1153 ; 0,1160 | st 17 210 ! 0,4465 | 0,4459 88 0,4
103 | 01818 | 0,1816 | st | 13 | 211104590 | 04593 | m | 6
110 | 01906 | 01911 | s 291204 10,4650 | 04644 | ss | 0,4
004 02096 | — | o04)212] 049851 04985 | m | 4
112 02435 | 02434 | st | 12 | 106 | 05373 | 05353 | s 14
200 | 02538 | 0,2548 | ss 05]213|05638 | 05641 | m | 5
201 0,2669 | 0,2679 | m 7 300 | 05728 | 0,5733 | m 7
104 | 02735 | 02729 | ss 0912050581 | 05823 m | 3
202 | 0,3074 | 0,3071 | m 4 |301 05864 | — | 0
203} 03726 | 0,3727 | m 4 302 | 0,6245 | 0,6256 8 3,8
105 | 03921 | 0,3912 [ m 4 214 10,6555 | 0,6555 88 0,6
114 ] 04010 | 0,4003 | st 7 |116 ] 06645 | 06627 | m | 8

Die Struktur wird in Abb. 2 veranschaulicht. Sie erinnert
insofern an die Atomanordnung, die BeintEMA fir die Verbindungen
INi(H,0),][Sb(OH),] und [MgH,0),1[Sh(OH),] gefunden hat, daB die
negativen Ionen in einer niherungsweise hexagonal dichtesten Kugel-
packung geordnet sind. Piir die erwihnten Verbindungen hat Brix-
TEMA die Gitterdimensionen @ = 16,02, ¢ = 9,77 und a == 16,08,
¢ =984 A gefunden. Die Basiskanten
T seiner Antimonate sind etwa dreimal so

groB wie die von NaSbF (OH),, wihrend
die ¢-Werte der drei Verbindungen fast
dieselben sind.

P Sb—0 und Na—~O betragen 2,00 bzw.
2 230 A und die kiirzesten O—O-Abstinde
% sind 2,65 A.
 Fndor LiSb(OH),
| Diese Verbindung wurde nach F. Brir-
Abb. 2. Krisallstruktur stezy und O. vox Bramsgl) dadurch er-
von NaSbF,(OH), halten, daB eine Kaliumhydropyroanti-

monatlosung mit LiCl versetzt und dann

Jangsam eingeengt wurde. Ks schied sich ein feinkristallinischer

Niederschlag aus, von dem, nachdem er gereinigt und getrocknet
war, Pulverphotogramme aufgenommen wurden.

Nach Bemsreiy und vony Brakse sollte das durch dieses Ver-

fahren erhaltene LiSbO,.3H,0, d.h. LiSb(OH),, aus mikroskopi-

schen hexagonalen Tiafelchen bestehen. Wie aus der Tabelle 5

1) F. BEILSTEIN u. O. vON BLAESE, Bull. Akad, Petersb. (2) 1890), 102.
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Tabelle 5
Pulverphotogramm von LiSb(OH),. Cr—K-Strahlung
sin? @ sin? @

hkl I - hEl I

beob. | ber beob. l ber.
101 | 01150 | 01147 | st 103 || 0,5463
110 | os2s | 01823 | 300 }l 0,5458 { 05460 | ™
002 0,2158 — 301 0,6013 0,6008 8
111 0,2366 0,2362 m 212 0,6411 0,6410 m
200 | 02430 | 02430 | s 113 | 06684 | 06678 | m
102 | 02761 | 0,2766 st 208 || gy |[ 07285 |
201 | 02962 | 02969 | m 220 } ) 0,7290

0,3028 302 0,7634 | 0,7627 | ss
112 0,3980 0,3981 st 221 0,7818 0,7829 8
210 | 04256 | 0,4252 310 | 0,7892 | 07898 | s
202 04585 | 0,4588 m 311 0,8432 | 08436 | s
211 0,4790 0,4789 m 004 0,8631 0,8632 s
003 | 04855 | 0,4855 88 213 | 09096 | 09107 | m

| \ 104 | 09230 | 09239 | m

hervorgeht, haben sich auch die Pulverphotogramme hexagonal indi-
zieren lassen. Simtliche Interferenzen auBler einer schwachen, deren
Ursprung fraglich erscheint, kénnen einer quadratischen Form zu-
geordnet werden, die einer Zelle von den Dimensionen a = 5,351
und ¢ = 4,918 & entspricht. Das Volum derselben ist etwa halb
so gro wie das Elementarvolum von NaSbF ,(OH), und diirfie dem-
gemidB nur eine Gruppe LiSb(OH), enthalten. Die Dichte be-
rechnet sich unter dieser Voraussetzung zu 38,12, was befriedigend
mit der experimentell gefundenen 3,01 itbereinstimmt.

Meine Versuche, die Struktur dieser Verbindung zu bestimmen,
sind bisher leider trotz ziher Bemiihungen gescheitert. Aus der
relativen Intensitit der Reflexe scheint freilich hervorzugehen, daB
die Sb-Atome in einem einfachen hexagonalen Gitter mit den
Dimensionen der erwihnten Zelle geordnet sind. Die O-Atome
haben aber wahrscheinlich eine verwickeltere Apordnung, als sich
mit der angegebenen Zelle definieren 1iBt, d. h. die oben angenom-
menen Klementardimensionen diirften in Wirklichkeit zu klein sein.
Eine Stiitze fiir diese Auffassung mag vielleicht im Vorhandensein
des Reflexes sin? @ = 0,3028 erblickt werden, der tatsiichlich einer
Zelle mit der doppelten Hohe (als 113 indiziert) zugeordnet werden
kann, Es ist ferner auffallend, daB das Volum der vorgeschlagenen
kleinen Zelle (122 A% etwas grofer als der halbe Elementarbereich
der Verbindung NaSbF,(OH), (118 A% ist. Obwobhl die Li- erheblich
kleiner als die Na-Atome sind, nimmt eine Gruppe LiSb(OH), einen
groferen Raum ein als NaSbF (OH,. Dies deutet darauf hin, daB
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die Li-Atome im Lithiumantimonat zwischen nur vier OH-Ionen
orientiert sind. KEine derartige Einlagerung diirfte kaum ohne eine
Komplizierung des Sauerstoffgitters zustande kommen kénnen, so dab
dieses nur mittels einer grofleren Elementarzelle beschrieben werden
kann. DaB die Pulverphotogramme mit der oben angegebenen
kleinen Zelle — die also nur eine Pseudo-Elementarzelle darstellen
kann — im Kinklang sind, diirfte dadurch erklirt werden konnen,
daB das Sauerstoffgitter nur verhdltnismiBig wenig von einer ein-
fachen Anordnung abweicht.

Un das Strukturproblem von LiSb(OH), zu l8sen, miissen LiavE-
und Drehphotogramme aufgenommen werden. Leider habe ich
bisher trotz mehrerer Versuche nicht so grofie Kristalle von dieser
Verbindung herstellen konnen, dall sie zn diesem Zweck aus-
reichen. s ist jedoch zu hoffen, dal dies durch weitere Versuche
gelingen wird.

NaSh0Q,, AgSh0, und LiShO,

Diese drei Verbindungen wurden durch Erhitzen der ent-

sprechenden Hexahydroxoantimonate an der Luft hergestellt.

NaSbO, war schon frither in diesem Institut durch Glithen
einer Mischung von Na,CO, und Antimonsiure hergestellt worden.
Wie erwartet, hat es sich als mit dem Ilmenit, FeTiO,, isomorph
herausgestellt. Die Kante des Elementarrhomboeders ist zu 6,144
und sein Winkel zu 5,13° bestimmt worden. Die Atomanordnung
ist die folgende:

Raumgruppe C3; — R3 2Na in 2(c),
28b in 2({c),
60 in 6(f)

Die Interferenzen ‘der Pulverphotogramme waren etwas unscharf
und es schien mir daher kaum moglich, die finf Parameter genau
zu bestimmen. Ks wurde nur festgestellt, daB die von K. Poswsax
T. ¥F. W. Barrr!) fir CdTiO, gefundenen Parameter, wenn sie auf
NaSbO, bezogen werden, eine gute Ubereinstimmung zwischen be-
rechneten und beobachteten Intensititen ergeben.

Die Entwasserung von NaSb(OH), wurde, wie erwihnt, durch
Erhitzen der Verbindung an der Luft bewirkt. Um zu untersuchen,
ob es moglich wire, dabei auch intermediire Produkte zu erhalten,
wurde diese Warmebehandlung bei verschiedenen Temperaturen und

%) E. PosNJax u, T. F. W. BarTH, Z. Kristallogr., Kristallgeometr., Kristall-
physik, Kristallchem. [Abt. A d. Z. Kristallogr., Mineral,, Petrogr.] 88 (1034) 271,
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wihrend kiirzerer oder lingerer Zeit ausgefithrt. Es lieBen sich
zwar in dieser Weise keine nur teilweise entwisserten Substanzen
herstellen, jedoch wurde zweimal durch diese Versuche ein Pulver
erhalten, das andere Rontgenogramme als das rhomboedrische NaSbO,
ergab. Kin derartiges Entwiisserungsprodukt, das durch zweistiindige
Erhitzung von NaSb(OH), auf 285° und ein weiteres, welches durch
zwel Monate langes Glithen des Pulvers bei 400° erhalten wurde,
erzeugte Rontgeninterferenzen, die so unscharf waren, daB es schwer
erschien, avus denselben irgendeinen Schlufl auf die Art der ge-
bildeten Verbindung zu ziehen.

Bei der Untersuchung des Entwasserungsproduktes von AgSh(OH),
klarte sich indessen die Frage auf. KEs wurden nimlich dabei ganz
shnliche Photogramme, aber mit auBerordentlich scharfen und deut-
lichen Linien erhalten, und es ergab sich sofort, daf sie von einem
flichenzentriert kubischen Gitter mit einer Wiirfelkante von 10,23 A
herrithrten, Fiir das Gitter der entsprechenden Na-Verbindung
stellte sich die Zellenkante als 10,20 A heraus.

Zu der gleichen Zeit, wie diese Tatsachen festgestellt wurden,
waren im hiesigen Institut Prof. A. WEsTerEN und seine Mitarbeiter mit
Untersuchungen iiber Verbindungen vom Typus der Minerale Pyro-

chlor, Atopit und Mikrolit sowie der Substanz éIkI)-S‘i)ZOGOH be-
schiftigt. Durch Vergleich mit ihren Photogrammen konnte ohne
néhere Strukturanalyse der durch Entwisserung von NaSb(OH), und
AgSb(OH), gebildeten Verbindungen sofort festgestellt werden, daB
sie beziiglich ihres Baus den erwihnten Substanzen nahe verwandt
sind. Thre Pulverphotogramme stimmten mit dem von Pyrochlor
fast vollstindig iiberein.  ~
Pyrochlor, CaNaSh,0,0H, hat die folgende Struktur:?)
Raumgruppe 0} —Fd3m. 8Ca-+8Na in 16 (c),
16 Sb in 16(d),
480 in 48(f), (Parameter 0,29),
8OH in 8(a)
Wie WEesterEN und seine Mitarbeiter neuerdings gefunden
haben, konnen die 8 Ca + 8 Na-Atome in 16(c) ohne Verinderung

I
der Struktur durch nur 8Sb oder 12Ca ersetzt werden?). Ks schien
deshalb nicht ausgeschlossen, daB die durch das Erhitzen der Hexa-

Y H. R. von GAERTNER, Neues Jb. Min. Geol. Pal. 61 (1930), 1.
%) K. DIHLSTROM u. A. WESTGREN, Z. anorg. allg, Chem. 235 (1937), 153.
0, RoséN u. A. WESTGREN, Geol. Foren. Stockholm Forhandl. 60 (1938), 226.
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hydroxoantimonate erhaitenen Verbindungen noch etwas Hxdroxyl
enthielten. Die Ladung des Anionengitters konnte nimlich dadurch
neutralisiert werden, daB die Punktlage 16 () nicht nur von Na-
bzw. Ag-Ionen besetzt wire, sondern auch einige Sb-Atome enthielte.
Die Mbglichkeit durfte nicht auBer acht gelassen werden, daB der

Ag-Verbindung die Formel AglzISI{)4§b16048(OH)B zukime. Andererseits
konnte auch die Entwisserung wihrend der Erhitzung vollstindig
sein und die Translationsgruppe die Zusammensetzung Ag, Sbh, O,
haben, d. h. die Verbindung einfach aus AgSbO, bestéhen. Unter
Voraussetzung der ersten dieser Alternative berechnet sich die
Dichte zu 7,14, und wenn die Verbindung aus AgSbhO, besteht, wiirde
sie 6,81 sein. Der experimentell bestimmte Wert betrigt 6,69 und
spricht zugunsten der Formel AgShO,. ,

Eine weitere Stiitze fiir diese Zusammensetzung ist die Tat-
sache, daB die Pulverphotogramme des Entwisserungsprodukts von
AgSb(OH), keine anderen Interferenzen enthalten als die der flichen-
zentriert kubischen Phase. Wirde nimlich die Formel der Ver-

bindung AngSI{)IALS‘{)I6048(OH)8 sein, so mibte, wenn sie sich aus
AgSb(OH), ausscheidet, gleichzeitig eine Ag-reichere Phase gebildet
werden. Die Photogramme zeigen aber, wie erwihnt, keine Spur
einer derartigen Substanz.

Im hiesigen Institut hat auch neuerdings K. DimnsTrom ein
vollig entwissertes Antimonsiurepriparat, d. h. rhombisches Sb,0,,
monatelang in einem Silbertiegel bei 800° gehalten. Seine Absicht
war, daraus, wenn moglich, fiir LavE- und Drehaufnahmen geeignete
Kristalle von Sb,0, herzustellen. Das Praparat ergab aber nach
dieser Behandlung Pulverphotogramme, die mit denen des von
AgSb(OH), erhaltenen Entwisserungsproduktes v6llig iibereinstimmten,
Das Antimonoxyd hatte offenbar mit dem Silber reagiert und sich
in ein Silberantimonat umgewandelt. Es ist damit endgiiltig be-
wiesen, dal das beim Erhitzen von AgSb(OH), erhaltene Produkt
kein Hydroxyl enthilt, sondern einfach aus AgSbO, besteht.

Seine Struktur muB demgemiB die folgende sein:

Raumgruppe OZ—~ Fd 3 m. 16 Ag in 16(c)
16 Sb in 16 (d),
480 in 48(f).

Wenn auch in diesem Falle far den Parameter der Punktlage
48 (f) der Wert 0,29 gewahlt wird, so fallt, wie aus der Tabelle 6
ersichtlich, die Ubereinstimmung zwischen berechneten und beob-
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Tabelle 6

Pulverphotogramme von AgSb0O,. Cr-K-Strahlung

in @ n2
VB sin I N sin® & I

beob. ber. | beob. | ber. beob. \ ber. | beob. | ber.

220 | 01004 | 00098 | ss | 06| 444 | 05953 ) 05985 | m | 12
311 | 01380 | 01372 | ss | 04| 5511 nw
222 | 01507 | 01496 | sst | 88 | 711 } 0,6359 | 0,6859 | s 0,7
400 | 0,2008 | 01995 | st | 30 | 642 06983 | — | ©
331 02369 | — | 0 | 553 i
422 | 02086 | 02093 | s | 07| 731 } 0,7354 | 0,7856 | s 1,1
333 o] 800 07980 | 0,7980 | m | 9
23 1} 0,3370 | 0,3367 | s 121 399 | gt | = | s
440 | 0,4000 | 0,3990 | st | 36 | 644 08479 | — | 0
281 8:%223 Sl IS } 08975 | 0,8978 | ss | 05
620 04988 | — | 0 | 555 ol _
523 | 0,5368 | 05362 | ss | 02| 751 } 09353 | 09353 | s | 06
622 | 05488 | 05486 | st | 40 | 662 | 09472 | 09476 | st | 34

achteten Intensititen gut aus. Durch Intensititsberechnungen ist
auch dieselbe Struktur fiir die Na-Verbindung bestitigt worden.

NaSbO, tritt also in zwei verschiedenen Formen auf. Leider
habe ich noch nicht entscheiden kdnnen, unter welchen Bedingungen
sie stabil sind oder ob das kubische NaSbO, nur aus einem inter-
mediiir auftretenden instabilen Produkt besteht.

Die Tatsache, daB eine Struktur wie die der Pyrochlorminerale
auch ohne OH- oder F-Tonen bestehen kann, wirft ein neues Licht
auf das Problem der schwankenden Zusammensetzung dieser Stoffe.
0. Rosty und A. WEsTGREN haben neuerdings auf die Bedeutung
des genannten Ergebmisses fiir diese Frage hingewiesen!).

Endlich soll noch mit einigen Worten der Untersuchung von
LiSbO, erdrtert werden. Diese Verbindung wurde teils durch Ent-
wisserung von LiSb(OH),, teils durch Erhitzen einer Mischung von
Li,CO, und Antimonsiure erhalten. Die Pulverphotogramme waren
sehr linienreich und deuten auf eine verwickelte Struktur hin. Die
quadratische Form der Verbindung habe ich noch nicht finden
konnen. Hs soll jedoch versucht werden, auch von dieser Substanz
Kristalle zu bekommen, um ihr Strukturproblem ljsen zu kénnen,

Zusammenfassung
NaSb(OH), und AgSh(OH), sind isomorph, tetragonal mit den
Gitterdimensionen, fiir jene Verbindung ¢ = 8,01 A, ¢ = 7,88 A, fiir
diese @ = 8,12 A, ¢ = 7,91 A. Raumgruppe C;, —P4,/n. 4 Na oder

) 0. RoséN u. A, WESTGREN, L. ¢.
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Ag in 4(d), 48b' in 4(¢, 240H in dreimal 8(g); =, = 0,28,
y, = 0,025, z, = 0,34; x, = 0,025, y, = 0,28, 2, = 0,34; z, = 0,175,
Y, = 0,175, 2z, = 0,025,

NaSbF, ist kubisch. ¢ = 8,18 A. Struktur wahrscheinlich: Raum-
gruppe Tz— P23. 4Na in 4(b), 4Sb in 4(a), 24F in 24(d)
z = — 0,05, y = 0,05, z = 0,225.

NaSbF,(OH), ist trigonal. a = 52274, ¢=998 A. Raum-
gruppe D}, — C3lc. 2Na in 2(b), 28b in 2(c), 8F+ 4 OH in 12 (3);
2=y =033, z= 015,

LiSh(OH), ist hexagonal oder trigonal. Die Pulverphotogramme
stimmen mit der Zelle a = 5,351 A, ¢ = 4,918 A iiberein. Die
wahre Klementarzelle ist jedoch wahrscheinlich groBer.

NaShO, kommt in zwei Formen vor. Die eine ist mit llmenit
isomorph; a = 6,14 A, ¢ = 51%3. Die andere ist kubisch mit
a = 10,20 A. Raumgruppe O, — Fd3m. 16 Na in 16(c), 16 Sb
‘in 16(d), 48 O in 48(f); = = 0,29.

AgShO, ist mit dem kubischen NaSbO, isomorph; a = 10,23 A.

LiSbO, hat eine verwickelte Struktur, die noch nicht bestimmt
worden ist,

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. Versuche sollen, wie
erwihnt, unternommen werden, um die Anordnung der Atome in
LiSb(OH), und LiShO, festzustellen. Das Strukturproblem der
miteinander isomorphen Verbindungen NH ShF,, KSbF, und TISbF,
ist bereits in Angriff genommen worden. Ihr Bau #hnelt dem-
jenigen von NaSbF, ist aber monoklin deformiert. Es sollen auch
entsprechende Vanadinate, Niobate und Tantalate untersucht werden.

Zuletzt mochte ich meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr.
A. WEesTeRrEN, der mir das Untersuchungsthema vorgeschlagen und
mich wihrend der Arbeit in vieler Hinsicht unterstiitzt hat, herz-
lich danken.

Stockholm, Institut fir allg. w. anorg. Chemie der Universitit.

Bei der Redaktion eingegangen am 30. April 1938.
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