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VORWORT 

Die vorliegende Arbeit enthält einen experimentellen und einen all
gemeinen Teil. Während ich im ersten Teil eine Reihe rein struktur
analytischer Untersuchungen von Verbindungen A,08 und AB08 bespreche, 
versuche ich im zweiten Teil mittels des vorliegenden Materials einige 
Schluöfolgerungen über den Bau dieser Verbindungen zu ziehen. 

Die Arbeit wurde von Oktober 1927 an planmäfüg durchgeführt. 
Einige Untersuchungen gehen jedoch auf frühere Zeit zurück, wie bei
spielsweise die Strukturermittlung der Sesquioxyde (1925) und des Lithium
nitrats (r926). 

Eine schwierige Aufgabe war es, die Grenzen der Arbeit festzulegen. 
Eine Begrenzung war einerseits durch die Schwierigkeit der Strukturunter
suchungen gegeben. Beispielsweise war eine Ermittlung der Atomanordnung 

1 II 
von Verbindungen RP08 und RSi03 wegen des komplizierten Aufbaues 
mit den zu meiner Verfügung stehenden Mitteln völlig ausgeschlossen. Ferner 
erschien es am zweckmäßigsten, vorläufig solche Verbindungen zu behandeln, 
deren Darstellung keine sehr gro6en Schwierigkeiten darbietet. Schlieölich 
war eine Begrenzung auch durch den Umstand gegeben, daß die meisten 
Strukturuntersuchungen heute nur dann durchführbar sind, wenn kristallo
graphische Daten der zu untersuchenden Substanzen vorliegen, bzw. wenn 
man solche durch die Darstellung guter Krjsta11e schaffen kann. 

Unter Anwendung dieser Gesichtspunkte wurden die zweckmäBigsten 
Verbindungen herausgesucht. B~sonderes Gewicht wurde natürlich gleich
zeitig darauf gelegt, dafi ein hinreichend reichhaltiges Material für die 
Überlegungen im allgemeinen Teil beschafft werden sollte. 

Ich habe in dieser Arbeit de~ Weg gewählt, reichhaltiges Beobachtungs
material zu veröffentlichen. In bezug auf den Text ist die Arbeit so kurz 
wie möglich gehalten, in der Erwartung, daf:i dadurch die Schluf:ifolgerungen 
doch nicht unverständlich werden. 

Die Untersuchung wurde im Mineralogisch~n Institut der Universität 
in Oslo ausgeführt. Es ist mir eine angenehme Pflicht, dem Direktor dieses 
Institutes, Herrn Professor Dr. V. M. GoLDSCHMIDT, der mir während der 
Arbeit in jeder Weise seine wertvolle Hilfe zu Tei1 werden liefu, auch an 
dieser SteIIe meinen besten Dank auszusprechen. lch habe ihm u. a. dafür 
zu danken, daß er mir die Hilfsmittel des Institutes, eine große Zahl zum 
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Teil von ihm selbst dargestellter Präparate und viele auf seine Veran
lassung früher hergestellte Röntgenaufnahmen zur Verfugung stellte, und 
daß er mich bei jeder Gelegenheit mit seinem Rat unterstützte. 

Die für meine Untersuchungen benutzten Mineralien wurden mir aus 
der Sammlung des Mineralogisch-Geologischen Museums durch die Güte 
des Direktors, Herrn Prof. J. ScHETELIG, zur Verfügung gestellt, wofür ich 
meinen lebhaften Dank ausspreche. 

Während eines kurzen Aufenthaltes in Manchester hatte ich Gelegen
heit, die in den dortigen physikalischen Laboratorien verwendeten Be
arbeitungsmethoden der Röntgenaufnahmen kennen zu lernen. Dies wurde 
mir durch das Entgegenkommen des Herrn Prof. W. L. BRAGG und seines 
Mitarbeiters Herrn Dr. J. WEsT möglich gemacht, was dankend zu erwähnen 
ich nicht unterlassen darf. 

Herrn cand. E. BROCH bin ich für die Herstellung zahlreicher Röntgen
aufnahmen zu Dank verpflichtet 1• Ebenso schulde ich Dank den Herren 
Dr. G. LuNDE und cand. H. HARALDSEN, die eine Reihe der in dieser Arbeit 
besprochenen Verbindungen dargestellt haben 2

• 

Die Untersuchungen wurden dadurch ermöglicht, dafl ·mir aus dem 

11 Fridtjof :Nansens Fond" und „Professor Fr. Petersens Fond" Mittel zur 
Verfügung gestellt wurden. 

1 Einige Pulveraufnahmen verdanke ich auch den Herren Dr. T. BARTH1 K. STENVUC, Dr. 

F. ULRICH. Die Laueaufnahmen habe ich selbst aufgenommen; ebenfalls einige der 

Dreh- und Pulverdiagramme. 
2 Den Herren Dr. F. MAcHATscmcr und stud. geol. H. R. vo:-. GAERTNfll bin ich für 

sprachliche Hilfe zu Dank verpflichtet. 
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SPEZIELLER TEIL 

Einleitung. 

Seit den grundlegenden Untersuchungen VON LAUE's und der beiden 
BRAGG hat sich die Röntgenkristallographie in rascher und ungeahnter Weise 
entwickelt. Besonders haben die letzten 5 Jahre eine Reihe grofier Fort• 
schritte dieser Wissenschaft gebracht. Es hat dieses sejne Ursache erstens 
in der Tatsache, da& die Anzahl von Forschern, die sich mit Struktur
untersuchungen beschäftigen, immer gröber geworden ist, und dafl dadurch 
ein sehr großes Material beschafft wurde. Zweitens wurde von verschie
denen Forschern eine verbesserte Methodik angewandt, weshalb die Ergeb
nisse sowohl in bezug auf Eindeutigkeit als auch auf Genauigkeit den 
früheren ganz überlegen sind. Im Zusammenhang hiermit steht auch die 
Tatsache, daß unsere Kenntnis der Vorgänge bf"i der Reflexion der 
Röntgenstrahlen größer geworden ist, d. h. wir kennen heute viel besser 
die Faktoren, von denen die Intensität der Reflexe abhängt, und sind daher 
imstande, ziemlich genaue IntensitätsformeJn anzugeben. Ferner sind die 
Ergebnis?e der Raumgruppentheorie systematisch für Strukturuntersuchungen 
behandelt und in die zweckmäfögste Form gebracht. 

Um eine Fülle ,,on zweifelhaften Ergebnissen zu vermeiden, hat es 
sich aJs nohvendig erwiesen, die Forderungen an eine strukturanalytische 
Arbeit zu verschärfen. Besonders R. W. G. WYCKOFF hat sich dadurch 
verdient gemacht, daß er die allgemeinen Regeln für eine eindeutige 
Strukturbestimmung aufstellte. 

Ich habe das LAUE-Verfahren, das Dreh- und Schwenk-Verfahren und 
die Pulvermethode benutzt. Für die vierte prinzipiell verschiedene Methode, 
das BRAGG·Verfahren, stand mir keine Apparatur zur Verfügung. 

Im allgemeinen gilt es bei allen Strukturermittlungen, möglichst viele 
Methoden zu verwenden, denn jedes Verfahren hat seine Vorteile. Das 
Fehlen des Ionisationsverfahrens habe ich stark gefühlt; denn diese Methode 
ist in ihrer heu6gen Form {absolute Intensitäten) zweifellos die einzige, 
welche die Lösung komplizierter Strukturfragen möglich macht, und auller
dem gestattet sie bei einfachen Strukturen genauere Angaben als die übri
gen Methoden. 
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Die Lauemethode. Für die Laueaufnahmen benutzte ich eine 

Cool i d g e röhre mit Wolframantikathode. Die Aufnahmebedingungen 

waren: 
Abstand Kristall-Platte 5 cm. 
Spannung 69 KV oder 80 KV. 
Stromstärke 2 Milliampere. 
Belichtungsdauer schwankte zwischen r ½ Stunde und 6 Stunden, je 

nach der Dicke und Absorption des benutzten Präparats. 
Entsprechend den Vorschriften von WYCKOFF 1 wurden von jeder 

Substanz eine Reihe Aufnahmen nach verschiedenen kristallographischen 
Richtungen gemacht. Die Auswertung der Diagramme erfolgte ebenfalls 
nach WYcKOFFS 2 Vorschrift, indem gnomonische Projektionen gemacht 
wurden. 

Bekanntlich liegen die Vorteile dieses Verfahrens erstens in der 
hervortretenden Symmetrie der Aufnahmen, zweitens in der grofüen Anzahl 
Reflexe. Ich habe demnach die Lauediagramme zu folgenden Zwecken 

benutzt: 

L Festlegung der Symmetrie. 
II. .Prüfung der Elementarzelle. 

III. Prüfung der Raumgruppe durch Auslöschungen. 
IV. Für Parameterbestimmung. Dabei mufü darauf Bedacht genommen 

werden, daß nur die Intensitäten von Reflexen mit derselben Wellen
länge und demselben Glanzwinkel verglichen werden. 

Die Dreh- und Schwenkmethode. Es wurden die Cu- oder 
Fe-Antikathode modifizierter HADDING-SIEGBAHN-Metallröntgenröhren als 
Strahlenquelle benutzt, die bei einer Spannung von 30-35 KV mit 10 Milli
ampere betrieben wurden. Ich verwendete zylindrische Kameras mit einem 
Durchmesser von 90 mm und 5614 mm. Die Expositionszeit war für Dreh
aufnahmen mit der großen Kamera 4-8 Stunden, für solche mit der 
kleinen 2-4 Stunden. Die kleine Kamera war mit Einrichtung für 
Schwenkung versehen; sie konnte aber erst in Benutzung genommen 
werden, als meine experimentelle Arbeit fast beendigt war. Eine Ex
positionszeit von · 20-60 Minuten war für diese Aufnahmen hinreichend. 

Die Orientierung der Kristalle erfolgte mit dem Goniometer. Aus
gewertet wurden die Aufnahmen in der üblichen Weise. Wie ich gefunden 
habe, waren die Drehdiagramme nur schlecht für die Intensitätsermittlung 
geeignet. Selbst bei Verwendung von kleinen Präparaten spielte nämlich 
die Absorption eine erhebliche Rolle, je nachdem der reflektierte Strahl 
durch den Kristall ging oder nicht'. Ich habe deshalb die Intensitäts-

1 R. W. G. WvcKof'F, The Structure of Crystals (New York I924). 
2 Amer. Journ. of Sei. fO (4)1 317, 1920. 
3 Vgl. A. CLAASSEN, Diss. Amsterdam r926, S. I x. 
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verhältnisse der Drehaufnahmen nur dann berücksichtigt, wenn es sich um 
eine Reihe gesetzmäßiger Auslöschungen handelte. 

Die Brauchbarkeit dieser Methode für die Elementarzellenbestimmung 
ist ja wohlbekannt. 

Die Pulvermethode. Die Röntgenröhren und die Aufnahme
bedingungen waren wie bei den Drehaufnahmen. Belichtungsdauer: 2-4 
Stunden. Die Kameras waren zylindrisch mit den Stäbchen in den Zentren. 
Der Durchmesser schwankte zwischen 57,40 mm und 58,05 mm. (Es wur
den 9 verschiedene Kamera:; benutzt.) 

Was die Auswertung der Diagramme betrifft, will ich auf frühere 
Mitteilungen aus diesem Institute hinweisen 1• 

Die Vorteile dieser Methode liegen erstens in der Genauigkeit, mit 
der durch Beimengung von Vergleichssubstanzen die Gitterkonstanten 
ermittelt werden können, zweitens in den sehr zuver]ässigen Intensitätsdaten. 
Jedoch darf man immer nur die Intensitäten nahe beisammenliegender Reflexe, 
wo der Einfluß einer Reihe nicht berücksichtigter, weniger gut bekannter 
kontinuierlicher Funktionen gleich grofu ist, vergleichen 2• 

Die In t e n s i täten. Bei dem Braggschen Verfahren ist die absolute 
Intensität durch folgende Formel gegeben 3 : 

3~-1-n'i.' !F/'__!_ ___ 1_ 1 + 
2,u m 2 c4 sm{} 2 

fr 

cos2 ,f} - B sin
11 2 

e 

Da ich mittels der benutzten Methoden die Intensitäten nur relativ 
bestimmen kann, dürfen die konstanten Faktoren vernachlässigt werden. 
Aufuerdem habe ich erwähnt, daß wir bei der Lauemethode nur Reflexe 

mit demselben i vergleichen dürfen. Demnach genügt für die Verwendung 

bei Laue aufnahmen die Formel: 

Nach den empirischen Befunden der Braggschen Schule kann der 
Faktor µ gleich µo +- a 3 gesetzt werden, wo µ 0 gleich dem linearen 
Absorptionskoeffizient, a gleich einer filr den betreffenden Kristall charak
teristischen Konstante 1st. 

1 V. M. GoLDSCIIMIDT 11. L. THOMASSEN, Vid.-Akad. Skr. l. r.1:.N. KL No. 2, 1923 (Oslo). S. 6, 

T. BARTH u. G. LuNm:, Zs. f. phys. Chemie I2I, 78, 1926. 

E. BRocH, Zs. f. phys. Chemie 127, 446, 1927. 
2 Faktoren wie Allgemeinschwärzung, Temperatureinfluü, Absorption. 
3 Vgl. W. L. BRAGG and J. WEsT, Proc. Roy. Soc. London A. nr, 696, 1926. 
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Je nach dem Wert dieser Konstante kann die Intensität zwischen 
3 ~ !Ff' und 3 ~ /F/ schwanken'. 

Im folgenden rechne ich immer mit dem Fall eines ideal unvo1lkommenen 
Kristalls (~ ,...___, IF/"1), obwohl ich mir bewußt bin, daß dies die wirklichen 
Verhältnisse nur angenähert wiedergibt. Übrigens ist es für die lnten
sitätsberechnung bei Laueaufnahmen ganz gleichgültig, welche der beiden 
Formeln benutzt wird, da ja nur qualitative Unterschiede_ berücksichtigt 
werden. 

Untersuchungen mehrerer Forscher haben gezeigt, dafu die störende 
Einwirkung der "Extinktion" bei Reflexion von Kristallpulvern klein ist 2

• 

Demnach setzen wir bei der Pulvermethode 3 ,...___, /F; 2
• Aufierdem kommt 

hier noch der Häufigkeitsfaktor / hinzu. Ferner ziehen wir den Lorentz
faktor und den Polarisationsfaktor in Betracht. Es ergibt sich also: 

+ cos 2 
{} ,, 

cos2 

In dem Faktor / F! geht, abgesehen von den Lagen der Atome, das 
Streuvermögen der, verschiedenen Atome ein. Früher war es allgemein 
üblich, das Streuvermögen als konstant aufzufassen und gleich den Elek
tronenzahlen zu setzen. Untersuchungen der letzten Zeit, sowohl von 
theoretischer als experimenteller Art, haben aber ergeben, dah das Streu
vermögen stark vom Glanzwinkel abhängig ist 3• So wird zum Beispiel 
2-wertig negativer Sauerstoff für Glanzwinkel o c das Streuvermögen 10 

(verglichen mit dem eines einzelnen Elektrons) besitzen, für Glanzwinkel 
60° (Cu-Str.) dagegen nur r, wahrend Si+4 bei Glanzwinkel 0° ebenfalls 
das Reflexionsvermögen · I o hat, für Glanzwinkel 60 ° 6,5, also mehr als 
6-mal so grofü wie das von o-2• Dieses Beispiel dürfte es einleuchtend 
machen, wie weit von den wirklichen Verhältnissen die Annahme konstanten 
Streuvermögens entfernt ist. 

Bei vielen Strukturermittlungen älterer Zeit gründet sich die Parameter
bestimmung auf eine derartige spezielle und unrichtige Annahme betreffs 
des Streuvermögens; es sollten deshalb diese Bestimmungen mittels F-Kurven 
nachgeprüft werden. Speziell wird diese Annahme zu sehr groben Ab
änderungen bei Verbindungen mit leichten negativen Ionen (wie o-2 und 
F-1) neben kleinen hochgeladenen Kationen führen. 

1 BRAGG, JAMES, BosANQUET, Phil. Mag. 4I, 309, 1921, 42, r, 1921, 44, Sept. 1922. 

DARWIN, Phil. Mag. 43, 800, 1922. P. P. EwALo, Physik. Zs. 26, 9, 1925. 
1 DARWJN l. c., 1. WALLER, Ann. d. Phys. 79, 261, 1926. 
3 Theoretische Arbeiten von A. Cm11PT0N, DEBYE und ScHERRER, HARTREE u, a. Ex

perimentell vor allem die Braggsche Schule. Es kann auf zahlreiche Arbeiten in 

Phil. Mag. und Proc. Roy. Soc. London hingewiesen werden. 
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Die F-Kurven sind für einige Ionen experimente11 ermittelt'. HARTREE 2 

hat versucht, die F-Kurven theoretisch zu berechnen, unter Zugrundelegung 
der Dimensionen der Elektronenbahnen, welche aus optischen Daten er
mittelt sind. Diese berechneten F-Kurven stimmen gut mit den experi
mentell ermittelten überein 3. Demnach ist es berechtigt, HARTREE's F-Kurven 
für die Ionen zu benutzen, die sonst nicht auf F-Kurven untersucht sind. 
Übrigens werden eventuell etwas fehlerhafte F-Kurven bei den vorliegenden 
qualitativen Methoden keine Rolle spielen. Die folgende Tabelle I zeigt die 
benutzten F-Kurven. Die meisten habe ich mittels HARTREE's Daten mit 
STONERs Elektronenverteilung berechnet. 

Die benutzten Präparate. Bezüglich der Darstellung der benutz
ten Präparate kann auf folgende Publikationen hingewiesen werden: 

V. M. GoLDSCHM!DT: Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente IV - Vill. 
Vid.-Akad. Skr. 1. M.-N. Kl. Oslo. 

IV 
V 

VI 
VII 

vm 

nr. 5. 
nr. 7. 
nr. 1. 

nr. 2. 

nr. 8. 

r925 
r925 
I926 
1926 
1926 

G. LuNDE: Zs. f. anorg. Chemie 163, 345, 1927; 164, 341, 1927. Metall
wirtschaft Heft 14. April 1928. 

Die in der vorliegenden Arbejt benutzten Bezeichnungen: 

hkl 
pqr 
abc 
r 

a 

Millersche Indizes 
Miller-Bravaissche Indizes im trigonalen 
Kantenlängen der Elementarzelle 
Kantenlänge des Elementarrhomboeders 
Rhomboederwinkel 

Syrnmetriesystem 

, 
{} 

2 
.:.) 

Wellenlänge CuKa = 1,539 A 
FeKa = 1,934 A 

CuKß = 1,389 A 
FeKß = 1,754 A 

sl 
m 

Glanzwinkel 

Intensität 
stark 

mittelstark 
s schwach 
Z Anzahl Moleküle der Elementarzelle 
D Dichte 
/ FI Strukturamplitude 
F Streuvermögen. 

1 Vgl. die Publikationen der Manchesterschule. 
2 Phil. Mag. 50, 289, 1925. 
3 Jedenfalls bei kleinen Glanzwinkeln. Sie fallen nicht so schnell ab '\Vie die experi• 

mentellen Kurven. 
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Tabe 11 e 1. F-Kurven (CuK a}, benutzt ,in speziellen Teil'. 

{> 
sin2z Li+ c+• N+S 0-2 Na+ At+3 Cl+S K+ x+• Ti+< F,+a Ga+• 

0,000 •... ,. 2 2 2 10 '° '° 12 18 18 ia 23 28 
0,100 •.•. , 2 2 2 5 9 9 10 14 14 15 17 c5 
0,200 .••.. , 1,5 2 2 3,5 8 8,5 9,5 II 12 . 13 '4 24,5 
0,300.,,, .. 1,5 2 2 2,5 7 8 9 IO 11 11,5 13 23 
0,400.,, •.. 1,5 2 2 2 6 7,5 9 9 10 ro,5 12 22 
0,500. • •• ,. 1 2 2 I ,5 5,5 7 8,5 9 9 9,5 u,5 20,5 
0,600., .. ,. 1 2 2 1 5 6,5 8.5 8,5 8,5 9 11 19 
0,700 ••.•.• 1 2 2 r 4,5 6 8,5 8,5 8,5 8,7 10,5 18 
0,800 ...... 1 2 2 1 4 5,5 8 8,5 8,5 8,5 10 '7 

{> 
sin2z Br+s Sr+Z Zr+< Rh+3 Ag+ Cd+2 J+S Cs+ Ba+' cp+• Tt+• Pb+2 

0,000 ••. , .• 30 36 36 42 46 46 48 54 54 68 78 8o 
0,100 .•.. ,, 27 31 32 37 40 41 42 44 45 61 73 73 
0,200. • ...• 25 28 29 33 36 37 39 39 4I 57 68 68 
0,300.,, ... 24 26 26,5. 30 32 33 36 36 37 53 63 64 
0,400 •.. , •,. 23 24 25 28 30 30 34 33 35 50 59 6o 
0,500 •..... 22,5 23 24 26 28 28 32 

1 

31 33 49 56 57 
0,600 •••••• 22 22,5 23 25 26 27 30 29 32 48 54 54 
0,700 ...•.. 21,5 22 22,5 24 24 25 28 27 30 47 52 52 
o,Soo ...... .. 21 22 23 23 24 27 25 28 46 50 50 

Speziell für die Laueaufnahmcn: 

n Ordnung der Reflexion 
R Abstand Kristall bis photographische Platte 
e Abstand vom Primärfleck bis zum besprochenen Lauepunkt. 

Speziell für die Drehaufnahmen: 

n Bezeichnung für die verschiedenen Schichtlinien (n = 0, l, 2, 3_ usw.) 

2 R Kameradurchmesser 
2 e Abstand entsprechender Schichtlinien 
2 d Abstand entsprechender Reflexe in derselben Schichtlinie 

a Winkel, charakterisiert durch tg a = : ; 
k Empirisches Korrektionsglied für Präparatdicke und Divergenz des 

Prirnärstrah1s 2• 

Speziell für die Pulvermelhode: 

2 d Abstand entsprechender Reflexionslinien 
k Korrektionsglied beim Glanzwinkel 2 

s Stäbchendicke (gleich 1, 1 mm) 
2 R Kameradurchmesser 
f Häufigkeitsfaktor der reflektierenden Flächen. 

Auswahl des vorliegenden empirischen Materials und berechnet mittel,; HARTREE's Daten. 
2 V. M. GoLDSCHMIDT

0 

und L THo:IIASSEN l. c. 
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Die Struktur der Kristalle vom Korundtypus. 

Es war den Kristallographen schon lange bekannt, dalä die Sesquioxyde 
von Aluminium, Titan, Chrom und Eisen isomorph sind. Sie kristallisieren 
in der ditrigonal-skalenoedrischen Klasse. Nach GROTH I sind die Elemente: 

Tabelle II. 

Topische Rhomboederwinkel 
Verbindung Mol.-Gew. Dichte Äqui-Vol. Parameter 

und Achsenverhältni!S 
x=lf'=W 

Al,OJ ........... tor,+ 3,99 25,4 2,95 85,:i 42j', 1,3652 
Cr,Oa ...... , .•... T 51,0 5,2r5 29,0 3,08 85; 22', r,3770 
Fe20" ............ 158,6 5,30 29,9 3,r I 85:i 42', r,3654 
Tz20s, .....•..... 14-3,0 4,60 31,1 3,r5 87:, 10' ! 1,316 

Da sowohl das A/2 0 3 als auch das Fe2 0 3 Weitverbreitete Mineralien 
sind, wurden schon früh Versuche zur Ermittlung der Struktur dieser Oxyde 
angeste1lt 2• Eine vollständige und eindeutige Strukturbestimmung von Hä
matit und Korund durchzuführen, gelang aber erst L. PAULING und STERLING 

B. HENDRJCKs 3 im Jahre 1925. Die Schwierigkeit der Aufgabe bestand 
hauptsächlich darin, die korrekte Elementarzelle zu finden, und es ist be
zeichnend für die Fähigkeit der LAUE-Methode, daß eben bei Benutzung 
dieser Methode die richtige Zelle gefunden wurde. (Gleichzeitig von PAU· 

LING und HENDRICKs 3, und F. ULRICH 4.) 

Die folgende Tabelle enthält die mir bekannten Bestimmungen der 
Gitterkonstanten von A/2 0 8 , Cr'l.O3 und Fe2 O8 • Die unten angegebenen 
Daten wurden von mir sämtlich auf die richtige Zelle bezogen. 

Tabelle III. 

Al,.Os ...•...•. r= 5,_r I ~ 5,12 ~ 5 ,12 A s,r2 A S,T30 Ä 
a = 55 -2, SSJ 17 55" q' ss0 rs' 55"17' 

Cr,03 ... ' .... r~ 5,35 A 
0 • 

a = 54 55, 
5~42 ~ s,406 A Fe,03 ........ r = 5,42 A 

a= 55°.21' 55 " ss''11' 

Beobachter W. P. DAVEY
5 I PAULING und \ F. ULRICH 4 1 W. Hund 1 E. A. HAR-

l-IENDR1CKS 1 w. L.BRAGG 6 RrnGTON7 

Chemische Krystallographie r. Bd. 
2 W. H. und W. L. BRACG, Buch: X-Rays and Crystal Structure. London 19r5. 
3 Journ. Amer. Chem. Soc. 47, 781, r9.25. 

' Norsk Geol. Tidsskr. B, rrs, 1925. 
5 Physic. Rev. If, 333, 1922, :u, 6, 716, 1923. 
6 X-Rays and Crystal Structure, London, G. BELL and Sons, r9r5, S. 171, 1924, S. 183. 
7 Amer. Journ. of Sei. (5) I ], 467, 1927. 



WILLIAM HOULDER ZACHARIASE~ M.-N. Kl. 

Tabelle IV. Pulvcraufnahme von Al,08• 

Cu-Strahlung. 2 R = 57,85 mm. 

2d 
inmm 

;;a7,5 
33,6 
37,2 
39,8 
41,1 
45,45 
49,1 
53,4 
54,6 
59,6 
61,5 
63,3 
68,7 
70,5 
76,6 
79,2 
82,9 
85,9 
86,8 
88,6 
9r,o 
93,4 
97,6 

100,8 
103,5 
105,5 
110,8 
1J3,5 
116,5 
118,.7 
120,4 

lnt. 0 0 

beob. 2 l04 •sin2 2 pqr 
k = 0,30:, gef. 

1,5 12,77 489 no 
0,5-1 15,80 74' ß 2U 

2,5 17,58 9" 2" 

' 18,86 1045 roI 
0,5-1 19,5 r 1115 ß 2[0 

3,5 21,67 1363 2W 
o-o,? 23,47 1586 ß 220 

' 25,6C? 1867 ß 32r 
',5 :;i6,19 1948 220 

5 28,67 2302 3" 
0,5 29,61 2442 ß 310 

0,5-1 30,50 2576 2Ir, 323, /J 2H 
2,5 33,18 2995 3'° 
3,5 34,08 3r40 2II 
0,5 37,09 3637 422 
2 38,37 3852 433 
l 40.2r 4167 202 

0,5-1 41,69 4423 4 II 1 330, ß 420 
0,5-1 42,14 4502 I31 

' 43,03 4656 30I 
1-1,5 44,22 4863 424 
1,-----1,5 45,41 5°72 3I2 

2 47,49 5434 420 
015-r 49,07 5708 222 
r,5-2 50,41 5939 532 
0,5-1 5r,40 6108 400 
0,5-1 54,02 6548 ß 514 

l 55,36 6770 52r, 32r 

' 56,85 7010 ß 5ro, ß 43i 
2,5 57,94 7r81 4Ii, 554 
',5 58,78 7314 213 

sin2 
: = 0,0383 (p2 + q2 + ,-2) - 0,0278 (pq + pr + qr) 

sin2 ~ =- 0,03481 (11 2 + hk + k2
) + 0,00350 12 

r=S,13A a=55°16' 

0 
104 

• sin1 2 
berecb. 

488 
739 
9o8 

1044 
Il07 
1359 
1590 
1876 
195:.1 
2304 
2441 

2577, 2588, 2551 
2997 
3133 
3632 
3848 
4r77 

4392, 4427 
4491 
4664 
4892 
5086 
5436 
5708 
5936 
6128 
6535 

6764, 6752 
6979 

7172, 7208 
7310 

a = 4,76 A c = 13,01 A c'a = 2,731 = 2 x 1,3655 
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Tabe II e V. Pufveraufnahme von Tt~ Os-
Cu-Strahlung 2 R = 51 ;85 mm. 

u t04·sin1
~ 

/J 
2d Jnt, lO'•s.in'z 

in mm beob. 2 2 pqr 
k = 0,40° gef. berech. 

26,r 2 I r,98 423 uo 427 

35,5 2,5 1_6,63 8,9 2U a,, 
37,1 2,5 I 7,43 897 Ioi 898 

42,6 2 20,15 II87 2,0 u88 

45,0 0,5 2r,34 1325 200 1325 

51,4 2,5 24,51 172 I 220 1714 

56,5 5 27,03 2066 32, 2057 

57,S 0,5 27,53 2136 2oi1 ß 310 2126, 21:.15 

58,5 ' 28,02 2207 2iI, {l 2II 2222, 2193 

64,0 • 30,75 2614 3,0 •6og 

65,1 3 3r,30 2699 2II 2693 

75,4 J ,5 36,39 3519 433 3519 

76,2 I ,5 36,79 3586 202 3590 
79,5 1,5 38,42 386c 41 r, 330 3852 
81,1 0,5 39,22 3997 301 4018 

85,9 t,5 4 1,59 4406 312, 442 44c5, 4417 
89,9 2 43,57 4752 420 4749 
96,4 2 46,79 53r2 532 53c8 

- 'D 
S,n 2 Ce 0,03313 (p' + •' + r') ~ 0,02355 (pq + pr+ qr) 

D 
sin 11 2 = 0,02992 (h11 + hk + k11

) + 0,00322 z'-

,. = 5,42 A a = 56° so' 
a = 5,15 A , = 13,56A da= 2,633 = 2 X l,3165 

T ab e 11 e V 1. Pulveraufnahme von V, 0 8• 

Fe-Strahlung. 2 R = 57,45 mm. 

2d Int. 
ll 10' • sin' ~ 

in mm beob. 2 2 pqr 
k = 0,50 gef. 

32,9 ' 15,36 702 HO 

44,0 2 20,90 1273 .,, 
48,3 2 23,05 1533 ,or 
54,8 1,5 26,29 1962 ,,. 
59,6 0,5 28,69 23()5 /J22() 
64,7 1,5 31,23 a688 ß321 
66,4 1,5 32,08 2ß2I 220 
r-1.,0 5 34,87 3269 32' 
75,9 0,5 36,82 3591 323, /J3H) 
84,8 2 4r ,26 4349 3,0 
87,6 2 42,66 4592 2il 
95,S 1,5 46,90 5332 433 

ros,3 1,5 5 1,59 614() 202 

/J 
sin 2 z = 0,05596 (p 11 +q'i+r1)-0,04l53 (pq+pr+qr) 

0 
sinll- =- 005115 (h11 +hk+k9) + 000481 19 

· 2 • • 

r= s,45 A 
a ~ 4,94 A 

a = 53°49' 

, ~ 13,95 A 
Vid.-Akad.Skrifter. I. M,-N. Kt. 192& No. 4. 

da= 2,826 = 2 x 1,413 

104 
• s.in11 !. 

2 
berech. 

7o4 
128.r 
1535 
1968 
2315 
2686 
2815 
3266 

3588, 3577 
435() 
46o4 
5319 
6138 

2 

17 
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Tabelle VII. Puberaufnahme von Cr,08• 

Cu-Strahlung. 2 R = 57,85 mm. 

2d fnt. 
/) to"'• sin2 .!!... 104 •sin2

~ -
inmm beob. 2 2 pqr 2 

k = 0,30° gef. berech. 

26,4 ' 12,23 449 HO 453 
35,7 3 16,83 838 2! I 839 
38,4 3 18,17 972 IO! 971 
43,5 1,5 20,70 1250 2lO r:-:161 
51,6 I 24,71 1747 fJ 321 1734 
52,7 2 25,25 1820 220 1810 

57,3 5 27,53 2136 32r 2129 

60,7 I 29,21 2382 2I1 2395 
66,o 2 31,84 2783 310 2783 
67,8 3,5 32,73 2924 2n 2914 
75,5 2 36,54 3545 433 3541 
79,5 1,5 38,53 3880 202 3886 
82,0 ' 39,76 4092 4II, 330 407:;, 
87,0 ,,5 42,24 45 1 9 424 4512 
89,2 ,,5 43,33 4708 312 4724 
92,9 2,5 45,16 5028 420 5044 
98,1 2 47,73 5475 532 5485 

. /) 
s11_1

11 2 = 0,03560 (p2 +q2+ r 2) - 0,02595 (pq+pr+qr) 

/J . 
sin11z = 0,03238 (h2 + hk+ k2) + 0,00322 / 2 

r=5,35Ä a=55°0' 

a = 4,94 Ä c = 13,57 Ä c. 1a = 2,748 = 2 x l,374 

Tabelle IX. Pulveraujnahme von Ga,03 • 

Fe-Strahlung. 2 R = 57,85 mm. 

2d 
inmm 

33,7 
43,5 
45,5 
48,4 
55,5 
60,5 
6'7,4 
74,0 
85,7 
87,5 

100,9 
to5,t 

Int. 
/} 10' • sin 2 .!_ 

beob. 2 2 pqr 
k = 0,60° gef. 

,,5 15,55 7r9 uo 
0,5 20,40 1215 ß roI 
3 21,39 1331 •u 
3 22,82 150-4 loI 
0,5 26,34 i969 210 

0,5-I 28,82 2324 ß 220 
2,5 dopp. 32,23 2845 2::m, ß 321 

5 35,50 337 2 32r 
4 41,30 4356 3,0 
4 42,19 4510 2II 
2 48,82 5665 433 
2 50,90 6023 20.2 

sin2
~ = 0,05542 (p2 +q2+r2)-0,03988 (pq+pr+qr) 
2 

sin2
: = 0,05024 (h2 +hk+ k2

) + 0,00518 12 

r = 5,32A a = 55'47' 

J04, sin2 ±. 
2 

berech. 

7°9 
1239 
1331 
1507 
1973 
2335 

2839, :a773 
3372 
4346 
4522 
5682 
6029 

a = 4,98 A, = 13,44 Ä da= 2,697 = 2 x 1,3485 
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Tabe 11 e VI II. Pulveraufnahme von Fe, 0 8• 

Ft'.Strahlung. 2R = 57,60 mm. 

2d Int. 0 l04 ·sin2 !!... 104 
• sin 1 !!.... 

inmm beob. 2 2 pqr 2 
k = 0,2'.):i gef. berecb. 

32,2 1,5 15,:28 694 uo 69, 
39,7 ' 19,01 1061 P 211 1056 
42,5 ' 20,41 1216 ß 101 1216 
43,8 4,5 2I ,06 1292 2f< u85 
47,0 4,5 22,65 1483 rol 1479 
48,5 0,5 23,40 1578 ß210 1583 
51,8 0-0,5 25,04 179 1 222 q82 
53,9 2 26,08 1933 2,0 1925 
57,i 0,5 27,68 2157 200 2r70 
58,7 0,5-1 28,47 2273 P 220 23.73 
64,1 ' 31,c6 2677 ß 321 2682 
65,2 3 3 1 ,71 2764 220 2764 
68,3 0-0)5 dopp. 33,23 3003 p 211, p 323 3001, 3011 
71,5 5 34,84 3264 32, 3261 
74,3 ' 36,24 3495 201) P 310 35°1, 3f89 
76,2 2 37,r8 3652 2Ir,323,ß2iI 3649,3662,3659 
83,1 4 40,62 4238 3,0 4243 
85,4 4 4 1)76 4436 2iI 4437 
93,5 ' 45,79 5137 422 5140 
97,1 2,5 47,59 5450 433 5444 

102,5 2 50,27 5915 202 5916 
106,0 0,5-1 52,02 6213 330, 41I 6219 
107,7 ' 52,86 6355 131, ß 420 6362, 6331 
I I0,9 2 54,46 6621 30:f, 431 6607, 6620 
rr4,8 2,5 56,35 6930 4 2 4 6923 
11812 2,5 58,04 7198 312 7201 

. 0 
sm

2 z = 0,05425 (p2 + q"+ r2
) - 0,03940 (pq+ pr+ qr) 

a= 55°14' r ~ 5,42 A 

a = 5,03 Ä c = 13,74 A da= 2,733 = 2 x 1,3665 

Diese rhomboedrische Zelle enthält 2 Moleküle R, 0 8 • Die Raumgruppe 

ist D6 mit: 
3d 

. (üüü) (½+u, ½+u, ½+u) 
R m (uuu) (½-u, ½-u, ½~u) 

Die Parameter sind nach P. und H. : 

At,o, u = 0,105 ± 0,001 v = 0,303 ± 0,003 

Fe,08 u = 0,105 ± 0,001 v = 0,292 ± 0,007 

Die Fehlergrenzen der Parameterwerte dürften doch etwas gröfier 
sein, da die Bestimmungen nicht mit genügender Rücksichtnahme auf die 
FwKurven ausgeführt wurden. 
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Tabe Il e X. Pu/veraufnahme von Rh,O„ 

Cu-Strahlung. 2 R = 57,65 mm. 
. 

2d 
inmm. 

26,0 
31,8 
33,7 
35,1 
31,4 
41,3 
42,5 
45,1 
46,2 
50,4 
51,3 
56,05 
57,6 
58,9 
64,2 
65,55 
66,4 
68,6 
70,8 
74,3 
75,6 
76,9 
'.19,5 
82,0 
84,5 
85,1 
86,4 
90,r 
92,4 
94,0 
95,5 
97,1 

101,6 
103,0 
103,7 
105,6 
107,45 
109,0 

. 

Int. 
/} tot · sin2 !!_ • 10' • sin2 !!. -

beob. 2 2 pqr 2 
k = 0,40° gef. berech. 

' 1r,98 43, HO 43• 
0,5-1 14,87 658 ß 211 66o 
0,5-1 1 s,Br 742 ß roI 1'48 

2,5 r6,5r Sol 2'1 810 
2,5 17,65 9'9 JoI 918 
0,5 19,59 1124 222 n34 
0,5 20,19 rr9r 2'0 1202 

0,5 21,48 1341 20, 13-50 

0,5 22,03 1407 ß 220 1407 

' 24,12 1670 ß 321. 167r 

• 24,57 1729 220 1728 
5 26,93 2051 321 2052 

0,5 27,70 2160 ß 310 2 155 
r dopp. 28,35 2255 .211, /3 2IJ 2268, 2243 

3 30,98 2649 3'° 2646 
3 31,~5 2754 2II 2-j54 · 
0,5 32,08 2821 ß 433 2814 
0,5 33,17 2993 ß 202 298g 
0,5 34,27 3171 ß 330, ß 4rr 3166 
',5 36,01 3457 433 3456 
0,5 36,65 3564 ß 4:14 3562 

• 37,3° 3672 200 3672 
2 38,59 389r 330,4rr,/J420 3888, 3914 

0)5-1 39,84 4106 30I 4104 

} ,,5 1 41,08 43 19 ß 532 4309 
1 41,38 4370 424 4374 

2 42,03 4481 3I2 4482 
3,5 43,87 480.z 420 48o6 

0,5-r 45,01 5002 222 502:1; 
0,5 45,81 5140 ß 41I 5145 
3,5 46,55 5270 532 5292 
1 47,35 5410 400 5400 

' 49,58 5796 {J 514 58o4 
0,5 50,28 5917 321 5940 
0,5 50,63 5976 52, 5954 

' 51 ,57 6137 {J 510, {J 43I 6156 
2,5 52,49 6292 41i 6318 
3,5 53,27 64-24 2,g 6426 

. & 
sm2 2 = 0,03375 (p2 +q2 +r11

) -0,02430 (pq+pr+qr) 

sin11 ! =0,0306 (h2 +hk+k11
) + 0,00315/ 2 

r = 5,43 A 
a~s,osA 

a =--- 55° 46' 

, ~ 13,71 A c!a O 2,699 c 2 x 1,3495 
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Die Untersuchungen von V. M. GoLDSCHMIDT 1 über die Isomorphie und 
Polymorphie der Sesquioxyde ergaben, dafi die Korundstruktur bei folgen
den Verbindungen vertreten war: 

Al,O„ Ti,O,, V,O„ Cr,O,, Fe,O,, Ga,O, und Rh,O,. 
Die Auswertung der Röntgenfilme dieser Oxyde wurde mir von Herrn 

Prof. GowscHMIDT freundlichst überlassen. Die Ähnlichkeit der Pulver
diagramme ist ein sicherer Beweis für das Vorliegen isostruktureller Ver• 
bindungen, und wegen der Eindeutigkeit der Untersuchungen von P. und H. 
kann deshalb viel Mühe gespart werden. Die Präparate von T,~08, V,08 , 

Cr1 0 8 , Ga2 0 8 und Rh2 0 3 waren übrigens so feinkörnig, dafl ich nur auf 
die Pulvermethode angewiesen war. 

Die Aufnahmen liefäen sich restlos mittels P. und H. 's Strukturvorschlag 
indizieren. Die Tabellen IV bis X enthalten die Ergebnisse der Ausmessung 
und Berechnung. Es wurden auch eine Reihe Diagramme mit Steinsalz als 
Vergleichssubstanz aufgenommen. Die Gitterkonstanten mit den wahrschein• 
liehen Fehlergrenzen sind in der Tabelle XI zusammengestellt. 

Tabelle XI. 

Kristallogr. Achsenverh. Dichte 
Verbind. r in..-\ a 

röntg. ermitt. krist. ermitt. berech. gef. 

A/10 3 ••••••• 5,r3 ± 0,02 55° 16' ± 5' r,366 I ,36522 3,96 3,993 

Ti<iOs •• •.... 5,42 ± 0,01 560 50' ± 5' 1,317 r,3164 4,58 4,6or' 

ViOs 5,45 ± 0 ,0 3 53° 49' ± 8' . 5,04 { 4,875 

....... 1,413 4,726 

c,-,os ...... 5,35 ± 0,03 55° 0 ±8' 1,374 r,37701 5,25 5,2158 
Fe,03 ...... 5,42 ± 0,02 55° 14' ± 5: 1,367 r,36549 5,25 51 I 9-5,3oS 
Ga1;0a . . . . . . 5,31 ± 0,02 55° 50' ± 5 r,347 6,44 . 

Rhi.Os . . . ... 5,45 ± 0,03 55° 43' ± 0' r,35r . 8,20 . 

Die beobachteten Reflexe und ihre geschätzten Intensitäten habe ich in 
Tabelle XII angeführt. Reflexe mit ungerader- lndizessumme rühren· nur 
von den Sauerstoffatomen her. Es ist aus der Tabelle XII ersichtlich, dab 

1 Geochem. Vert.-Ges. d. EI. V. 1925. S. 23, 24, 34, VII. 1926. S. 29. C. W. CARSTENS, 

Zs. f. Krist. 67, 266, 1928 gibt die Angaben von V. M. GoLDSCHMIDT und G. LUNDE 

in Geochem. Vert.-Ges. d. EI. V, VII, VIII und Zs. f. anorg. Chemie I64 unvollständig 

wieder. Er zitiert zwar, daß bei Glühen von Ti01 20 Min. bei 1000c; in H„ ein nicht 

identifizierbares Produkt erhalten wurde, nicht aber, dafs das Ti„Os in anderer Weise 

dargestellt, und daß seine Kristallstruktur von uns ermittelt wurde. 
2 MELCZER, Zs. f. Krist. JJ, 561, 1902. 
3 GRoTH, Chemische Krystallographie Bd. r. 

FRlEDEL u. GL'ER1N, C. R. 82, 509, 1876. Ann. chim. phys. 8 (5), 38, 1876. 
5 PRANDTL u. Bu:vrn, Zs. f. anorg. Che-m. 65, 152, rgro. 
6 5CIIAFARIK 1863. 
7 STRÜVER1 Mem. R. Accad. Linc. Roma J (4), 519, 1889. 

s WOHi.ER u. G. RosE, Pogg. Ann. d. Phys. 33, 34r, 344, 1834. EBELMf:N, Ann. chim. 

phys. 22 (3), 236, 1847. Recueil d. trav. scient. I, 150, 1855, 

g MELCZER, 1. c. nat. Krist. 
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diese Reflexe mit steigendem Atomgewicht der Metallatome relativ schwächer 
werden, wegen des verhältnismäfüg kleineren Streuvermögens d~ Sauer
stoffes. So ist zum Beispiel der Reflex (210) bei A!.,08 einer der stärksten, 
während er bei Rh2O8 nur äufüerst schwach vorkommt. Entsprechend dem 
stärkeren Abfall der F-Kurve beim Sauerstoff ist man berechtigt, die Annahme 
zu machen, dafu die äufueren Linien der Rh2 O8 -Aufnahme nur dem Rh-Gitter 
zuzuschreiben sind. Übrigens geht aus dem Verlauf der F-Kurven hervor, dafu 
die Intensitäten der äußeren Linien auch bei Ti2 0 8 , V2 O8 , Cr,O1, Fe20 1 und 
Ga2 0 8 nur unwesentlich von den Sauerstoffatomen beeinflllBt werden. 

Ich will deshalb die äufüeren Linien zur Bestimmung des Parameters 
u benutzen. P. und H.'s Bestimmungen bei A/2 O8 und Fe2 0 1 sind so genau, 
dafl eine Wiederholung keinen Sinn hat. 

!. Rh,08 • 

Wir erhalten: 
220 = 330, 411 

424 > 3of, 
312 = 330, 41 J 

420 > 312 
424 > 222 
532 = 420 
400> 222 

411>>521 
312 = 532 

u =370 
3o"<u<450 
lt= 360. 

u < 36°·· 

30' < u < 450 
u = 33,5° 
u > 300 

u >>300 
0 

u = 33,5 

Indem wir nur die Intensitätsunterschiede benutzen, ergibt sich: 

30° << u < 36° 

Wir setzen demnach u = 36° ± 3°, d. h. u = 0,100 ± 0,008. 

II. Ga,08 • 

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

433 = 220 b: uJ= 360 
532 > 420 34°<u<44° 
532>312 30°<u<38° 
424 > 301 30° < u < 45° 
220 > 330, 411 

420 = 3I2 

u > 37,5° 
u =360 

Also u = 36° ± 2°, d. h. u = 0, 100 ± 0,006. 

III. Cr,O,. 
420 > 532. 
310 < 2If 

312 > 330,411 
420 > 312 

u = 36° ± 4° 

u <34° 
u < 34° 
u> 36° 
u < 36° 

u= 0,10 ± 0,01 
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IV. V,O,. 

220> 323 
310 = 211 

433 = 220 

u = 36) ± 4° 

532 = 420 
532 >> 301 
411,330 = 220 

433 = 220 

433 = 330, 41 I 

u = 36° ± 3° 

n: 

3oo<u<450 
u=34c. 
u = 360 

u = 0,10 ± 0,01. 

u = 340 
u>>30° 

u = 37,5 
u=360 
u = 360 

0 

u=0,10 ± 0,01. 

Tabe 11 e XI!. Beobachtete und htrechnete Schwärzungen. 

Al,Os 
Ti2O3 v,o„ D·-J.Os 

Fe,08 Ga,Os Rh,Oa 
pqr 

beob. beob. beob. 
beob, berech. beob. bered1. beob. berech. beob. berech, 

HO 1,5 33 2 r r 1,5 ,,1 ,,5 0,5 l o,6 
2II 2,5 37 2,5 2 3 4,5 3,5 3 2,6 2,5 2,8 
101 l '3 2,5 2 3 4,5 2,6 3 2,6 2,5 3,1 
222 0 0 0 0 0 0,2 0,3 0 0,4 0,5 0,9 
2,0 3,5 34 2 1,5 ,,5 2 ,,2 0,5 0,3 0,5 0,3 
200 0 0 0,5 0 0 0,5 0,2 0 0,2 0,5 6,3 
220 r,5 24 2,5 ,,5 2 3 3,2 ':.i,5 2,4 2 2,8 
32, 5 50 5 s 5 5 7,2 5 5,4 5 5,5 
2il 

}a,5-11 
2 } ,, 0,51 1' 2' { o,6 } f o,s l ,, f o,6} 0 1 0,3 f 1 323 2 0,5 0,3 

3,0 2,5 20 2 2 2 4 4,1 4 3,9 3 4,0 
211 3,5 18 3 2 3,5 4 4,0 4 3,, 3 3,4 
422 0,5 0,2 0 0 0 l 0,2 0 0,2 0 0,2 
433 2 ,0 ',5 ,,5 2 2,5 3,1 2 2,6 l,5 2,7 
202 l 5 ,,5 r,5 1,5 2 2,2 2 2,, 2 2,5 
330 1 2 } o,s-1{ 

0,9 } 1 1,3 \ 2' f t,3} ,0,5-1 I ,5 - l r,5 1 1,3 f 1 4rr 2 0,9 1,3 
13, 0,5-1 l 0 - 0 r o,r 0 0 0 0 
30I r 2,5 0,5 - 0 } 0,7 1 1 0,5 \ 1 o,6} 

0 r 2 
o,6 f r 1 o,s J 0,5 1 43 1 0 - 0 0,5 

424 l 5,5 } l ,5 2,5 2,3 r,5 2,0 .l,51 2,3 
3I:.i r 7 

l,5 - r,5 2,5 2,8 ld 2,5 2 2,9 
420 2 rr 2 - 2,5 - 1,5 3,2 3,5 3,4 
222 0,5 l 0 0 - 0 0,3 0,5 0,3 
532 r,5-2 ll 2 - 2 - - 2 4,0 3,5 4,3 
400 0,5 2,5 - - - - . l 1,2 
321 } I 0 . . - 0,5 0,3 
52' l - - . 0,5 0,4 
41i } 8,5 - - - . } 2,8 
554 

2,5 
3,3 . - - . 2,5 

r,9 
213 ,,5 9,5 . . - 3,5 3,8 

1 Koinzidenz mit ß-Linien. 
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Tabelle XIII. Atomabstände. 

Abstand Metall bis Sauerstoff 0-0 
Verbindung minimal 

1 11 Mittel 

Al10s ......•••• 1,990 r,845 1,924 2,495 A 
Ti10s ..•.....•. 2,06 2,03 2,041 2,68 Ä 
Vi:Os .......... 2,03 1,97 2,001 2,56 A 
Cr10:i .......... 2,01 1,96 t,99 .t}- •.s, A 
H,03 •••••••••• 2,060 1,985 2,02A 2,545A 
Ga,03 ......... 2,01 r,97 1,991- 2,59 A 
Rn,o, .......... 2,07 2,00 2,03 A a,66 Ä 

Bei Rk,08 jedenfalls ist es, wegen der kleinen Einwirkung von 0, 
ganz ausgeschlossen, die Sauerstoffpositionen mit befriedigender Zuverlässig• 

Fig. 1. Elementarrhomboeder 
der Korundstruktur. 

keit zu bestimmen, und ich muü mich daran! 
beschränken, die Bestimmung von P. und H. 
v = 0,30 zu benutzen. Auch bei den übrigen 
Verbindungen läfut sich eine Abweichung 
von diesem Wert nicht feststellen. Des 
kleineren Streuvermögens des Sauerstoffs 
wegen kann aber der Parameter v ziemlich 
grofüe Schwankungen um den Wert 0,30 be
sitzen, ohne dafu dabei die Reßexionsintensi~ 
täten merkbar verändert würden. Den Wert 
v = 0,30 teile ich deshalb mit grobem Vor• 
behalt in bezug auf die Fehlergrenzen mit. 

Die berechneten Intensitäten habe ich 
in der Tabelle XII zusammengestellL 

Mit den benutzten Parameterwerten be
rechnet man folgende Atomabstände (siehe 
Tabelle Xlll). 

Das Elementarrhomboeder ist in Fig: 1 

abgebildet. 
P AULING und HEJl{DRICKS haben aus

drücklich betont, dafü ein konstanter Abstand 
Metall bis Sauerstoff mit den Reflexions
intensitäten unverträglich ist. Ein konstanter 
Abstand 0- 0 ist auch mit den Sehwar
zungen nicht vereinbar. Die Atome sind 
demnach in Gittern des Korundtypus nicht 
kugelsymmetrisch. 
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Die Struktur der C-Kristallart der Sesquioxyde. 

Einleitung. 

Die C.Modifikation ist eine unter den Sesquioxyden sehr verbreitete 
Kristallart, welche zuerst von V. M. GoLDSCHMIDT 1 bei den Sesquioxyden 
der seltenen Erdmetalle Sm (62) bis Cp (7 r), des Sc und Y, sowie des In 
und Tl beobachtet wurde. Im ganzen ist die C-Kristallart nun bei folgen
den Verbindungen bekannt: Sc2 0 8, Mn2 0 8

2, Y2 0 8, ln2 O8 , Sm.,_O8 , Eu2 O8 , 

Gd,O,, Tb,08 , Dy,O„ Ho,08 , Er,08 , Tm,08 , Yb,08 , Cp.O,, Tl,O,, und 
dem seltenen Mineral Bixbyit 2• 

Die Strukturuntersuchung der C-Modifikation wurde ursprünglich von 
Prof. GoLDSCHMIDT im Jahre 1924 in Angriff genommen. Er hat die 
Symmetrie und die Elementarzelle festgestellt und die meisten Gitterkon
stanten berechnet. Da sein Interesse aber mehr auf zusammenfassende 
kristallochemische Arbeiten gerichtet war, schlug er mir vor, seine Unter
suchungen zu dem Zwecke fortzusetzen, um möglicherweise eine vollstän
dige Strukturbestimmung durchführen zu können. Schon früher _hatte ich, 
ebenfalls auf einen Vorschlag von Prof. GoLDSCHMIOT hin, die A-Kristallart 
der Sesquioxyde und die Korundstrukturen zu untersuchen begonnen. Eine 
ausführliche Mitteilung über meine Strukturermittlung der A-Kristallart wurde 
schon 1926 veröffentlicht\ während die vollständigen Ergebnisse meiner 
Untersuchungen über die C-Kristallart und die Korunde aus verschiedenen 
Granden· erst nun mitgeteilt werden können. Zwar wurde anfangs 1927 
eine vorläufige Mitteilung über die Struktur der C-Modifikation veröffentlicht'; 
in dieser wurden aber nur die Ergebnisse kurz erwähnt, ohne die Raum
gruppendiskussion zu geben. Die Resultate sind auch zitiert in: V. M. 
GoLoSCHMIDT, Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente VII und VIII'. 

Betreffs des angewandten Materials der untersuchten Sesquioxyde kann, 
mit Ausnahme von Mn,08 und Bixbyit, auf Geochem. Vert.-Ges. d. EI. IV und 
V hingewiesen werden. Das Mn2 0 8 wurde von Herrn Dr. G. LuNDE aus 

gefälltem MnO, durch 5-stündiges Glühen bei Dunkelrotglut dargestellt'. 
Schöne Bixbyitkristalle aus dem einzig bekannten Fundort, Simpson in 
Utah, verdanke ich Herrn Prof. GoLDSCHMIDT. 

Die C-Kristallart ist regulär. A. DusmN 6 hat kubische Kristalle von 
Y20 8 beschrieben. Prof. GOLDSCH:MIDT7 stellte makroskopische Kristalle 

1 Geochem. Vert.-Ges. d. EI. !V. Vid.-Akad. Skr. I. M.-N. Kl. na. 5. Oslo r925. 

V. Kl. no. 7. Oslo 1925. 
2 W. ZACHARIASEN, Zs. f. Krist. 67, 455, 1928. 

l Zs. f. phys.. Chemie I2J, 134, 1926. 
4 Norsk Geol. Tidsskr. 9, 3rn, 1927. 
5 Geochem. Vert.-Ges. d. EI. VU. Vid.-Akad. Skr. I. M.-N. KJ. no. 2. Oslo 1926. 

Vlll. 
~ C. R. Io7, 99, 1888. 
7 Geochem. Vert.-Ges. d. Ei. IV, S. 10, V, S. 1:z. 

no. 8. 0~10 1926. 
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von Sc2 0 8 , rohen Yttererden und T/2 0 3 dar. Das .Thalliumsesquioxyd 
erhielt er in grofien (bis über r mm) schwarzen Kristallen. Seine Winkel
messungen ergaben völlige Übereinstimmung mit regulärer Symmetrie. 
Folgende Formen wurden beobachtet: (roo), (rrr), (2rr) und untergeordnet 
(r ro). Kristalle der Yttererden und des Sc,08 zeigten deutliche oktaedrische 
Spaltbarkeit und waren völlig isotrop. Der Bixbyit kristallisiert bekanntlich 
in Würfeln mit (211) und besitzt ebenfalls Spaltbarkeit nach dem Oktaeder 1. 

Da die Zugehörigkeit des Bixbyits zu der C-Kristallart erst erkannt 
wurde, nachdem die Strukturermittlung der künstlichen Oxyde bereits be
endigt war, und da seine chemische Zusammensetzung als FeMn08 an
geführt wird, erscheint es zweckmäfüg, diese Substanz selbständig später 
zu behandeln. 

Bestimmung der Elementarzelle. 

Von Tl„08 wtirde eine Reihe Lauediagramrne J__ (Ioo) aufgenommen. 
Trotz dem holoedrischen Habitus der Kristalle zeigten diese Aufnahmen 
hemiedrische Symmetrie; der Struktur liegt demnach eine· Raumgruppe 
Thn oder· Tn zugrunde. 

Die Isomorphie von Thalliumsesquioxyd mit den übrigen hier bespro
chenen Oxyden wird durch die grofie Ähnlichkeit der Pulveraufnahmen 
eindeutig bewiesen. Es genügt uns deshalb, die Raumgruppenbestimmung 
nur für T/2 0 8 , als Vertreter der ganzen isomorphen Reihe, durchzuführen. 
Übrigens soll bemerkt werden, daß die Darstellung von großen, für die 
Lauemethode brauchbaren Kristallen bei den meisten untersuchten Oxyden 
völlig ausgeschlossen war, da dem Institute zu kleine ,Mengen dieser sel
tenen Präparate zur Verfügung standen. 

Die kubische Symmetrie tritt auch in den Pulveraufnahmen deutlich 
hervor, indem der Abstand aufeinanderfolgender Linien angenähert konstant 
ist. Diese Verteilung der Reflexionslinien sagt uns ferner, dafJ das unter
liegende Gitter entweder das einfache kubische I' oder das körpetzentrierte 
I'" ist. Zwischen diesen beiden Gittern können wir durch Betrachtung 
der erhaltenen Sinusquadrate schnell eine Entscheidung treffen. · Wegen 

der regulären Symmetrie besitzen die Werte für sin 11 ; einen gemeinsamen 

Faktor gemäfi der Formel: 
,i ,, 

sin'- = -(h' + k2 + l'J 
2 4a 2 

Durch die Forderung, dafi h2 + k' + /2 nicht die Werte 7, 15, 23, 

28 usw. besitzen kann, ergibt sich, dafu man 
2
\ nur halb so groll wie den 

4a 
gröfüten gemeinsamen Faktor der Sinusquadrate wählen muß; es folgt 
daraus, dafi h' + k' + l' immer gerade ist, d. h. dafi das zugrundeliegende 
Gitter körperzentriert, I'", ist. 

1 PENFIELD u. FooTE, Zs. f. Krist. 28, 592, 1897. 
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Die Kantenl~nge dieses Würfels finden wir gleich 10,59 A für T/20 8• 

Die Richtigkeit dieser Zelle werden wir nun mittels der für diesen Zweck 
mehr geeigneten Lauemethode prüfen. 

In Fig. 2 ist eine gnomonische Projektion einer Laueaufnahme ab
gebildet. Die benutzte Spannung, 69 KV, entspricht Ämin = 0,18 A. Die 

Tabelle XIV zeigt nun, dafi der mittels der Pulveraufnahmen gefundene 
Elementarwürfel der richtige ist; wir haben nämlich Werte von n l bis 

• . . 

' ' 

\-----14----f---r__,--~---ri ,h 

\ \ ', 
\_,, \ 

\,- 1 

V\ ,, 1 

Fig. 2. Gnomonische Projektion einer Laueaufnahme von T/,,03 l (100). 

zu 0,18 A beobachtet, aber keine kleinere als diesen Grenzwert. Kein 
1. Ordnungsreflex von Flächen mit ungerader Jndizessurnme wi.irde be
obachtet. Dje Translationsgruppe, I'1

', ist demnach auch richtig. 
Die folgenden Tabellen enthalten die Ergebnisse der Ausmessung und 

Berechnung der Pulveraufnahmen. Ich habe es für unnötig angesehen, das 
Beobachtungsmaterial für sämtliche 15 Verbindungen zu veröffentlichen; eben
falls würden die Tabe11en für die Steinsalzdiagramme zu vje] Platz einnehmen. 

Die Tabelle XXII enthält die gefundenen Gitterkonstanten, mit wahr
scheinlichen Fehlergrenzen vers{;hen. Die vorliegenden Dichtebestimmungen 
entsprechen r6 Molekülen R 2 0 8 im Elementarwürfel; ein Vergleich zwischen 
gefundenen und berechneten Dichten ist ebenfalls in der Tabelle XXII 

zusammengestellt. 
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Tabelle XIV. Charakteristische Daten aus der La~ von 
Tl,O,. 

1. Ordnung 2. Ordnung 

h k/ lnt. , nl h k l lnt • nl 
beob. in cm inA beob. in cm inÄ 

10. 3.1 m } 16.q.4 • },,58 
3• 10. I m 0,75 0,19 14.16.4 0 0,19 

85, st } 0,80 
18. 8.4 0 \ 

58, SI 
0,22 8.18.4 s f •. ,6o. 0,20 

to. 1.r s-m o,88 0,23 16.ro.4 m },,&, 0,22 
76, SI } 0,80 

ro.16.4 0 

67I m 
0,23 14.12.4 0 1 

94' s } r 2. q.4 m f 1,72 0,23 

49' 0 
0,90 0,24 16. 6.4 • } 1,85 - 0,26 

83, st } 0,85 0,26 
6.16.4 0 

38, st r2.ro.4 m 
}:a,05 0,31 

8u m-st o,88 0,28 10.12.4 0 

. 741 m } 
47' s 0,93 0,30 

72, m \ 
27' ss 1 

,,oo 0,35 

Fit-Strahlung. 
Tabelle XV. Sc,O,. 

2R = 57,65 mm. 

/J 
sin2 '!!_ · =- lh

2 + k 2 + 
i• 

2d Int. - 10' I'). - . 10' 
in mm beob. 

2 2 4a' 
k = 0,30° a /J 

29,8 ,,5 13,98 583 = 6 X 972 
38,0 ,,5 19,04 959 = HI X 8oo 

41,9 10 19,99 1169 = '2 X 974 
48,4 0,5 23,22 1555 = 16 X 972 

51,3 0,5 24,67 1742 = 18 X 968 22·X 792 

57,0 1,5 27,50 2132 = 22 X 969 26 X 820 

62,6 2 30,29 .2544 ·= 26 X 978 32 X 795 

67,4 0,5 32,67 2914 = 30 X 97' 
6g,9 IQ 33,92 3114=32X 973 
72,3 0,5 35,11 3308 = 34 X 973 
74,9 0 ,75 36,40 3521 = 36 X 978 44 X 800 

77,0 ,,5 37,45 3698 = 38 X 973 
81,5 l 39,69 4079 == 42 X 97' 
83,9 6 40,88 4284 = 44 X 973 
86,o ,,5 41,93 4465 = 46 X 971 
88,3 0,5 43,07 4664 = 48 X 972 

90,5 0,5 44,17 4854 = 50 X 971 
92,9 0,5 45'36 5063 = 52 X 974 
95,0 ,,5 46,40 5245 = 54 X 971 

97,3 0,75 47,53 5444 = 56 X 97 2 

104,3 0,5 51,03 6045 = 62 X 975 76 X 795 

106,5 1,5 52,12 6229 = 64 X 973 
108,9 ,,5 53,3a 6431 = 66 X 974 
1 l 1,1 0,75 54,41 6613 = 68 X 973 
113,6 0,75 55,66 68r9 = 70 X 974 
1r6,o 0 ,75 56,85 7oro :"" 72 x 974 
118,5 ,,5 58,09 7205 = 74 X 974 
121,0 5 59,33 7398 = 76 X 973 
126,3 r,5 61,97 7789 = 80 X 974 

/J ' ' sin 2 2 = 0,()()973 (h'J + k + l ) 

a = 9,SOA 



r928. No. 4· KRISTALLSTRUKTUR VON VERBINDUNGEN AiOs UND ABOg 29 

Ft-Strahlung. 
Tabelle XVI. Mn,08 • 

2R = 57,45 mm. 

{) . {) 
f') E._. 10• 2d Int. 2 10

4 sin'2 = (h 1 + k' + 
in mm beob. 4a' 

k = 0,30° a p 

30,8 ,,5 14,52 629 =· 6 X 1048 
39,0 ' 18,61 1019 = 12 X 849 
43,5 w 20,85 126'] = '2 X 1056 
50,4 r 24,30 1693 = ,6 X 1058 
55,r 0,5 26,64 :.!Oll = 22 X 914 
59,5 2 28,84 :.i327 = 22 X 1058 26 )( 895 
65,3 3 31,73 :2767 = 26 X 1064 3:a X 865 
73,1 9 35,62 3391 =- 3.:.1 X 1060 
85,5 2 41,81 4445 = 42 X 1058 
88,o 6 43,05 4660 = 44 X 1059 
90,5 2 44,30 4878 = 46 X 1060 

93, 1 1,5 45,60 5105 = 48 X 1063 
100,1 1,5 49,09 5711=54 X 1058 
I 10,2 0,5 54,13 6567 = 62 X 1059 76 X 864 
112,7 1,5 55,38 6173 = 64 X 1058 
115,3 1,5 56,67 6980 = 66 X 1058 
117,7 l 15 57,87 7171=68X 1055 

sin'% = 0,01058 (h2 + k2 + !') a = 9,40Ä 

Tabelle XVII. Y,08 • 

Fe-Strahlung. 2 R = 57,45 mm. 

{/ {) J. 
2d lnt. 

2 
104 sinll - • = (11 11 + kt + /') "7 · l05 

in mm beob. 2 4a 
k = 0,45° a p 

27,9 2 12,92 501 = 6 X 835 
35,4 1,5 16,66 822 = U X 685 

39,05 '° 18,49 1006 = '2X 838 
40,95 0,25 19,44 1107 = 0

16 X 690 

44,95 2 21,43 1335 = ,6 X 834 
47,8 0,5 22!85 1508 = 18 '>( 838 22 X 685 
53,0 0,5 25,44 1845 = 22 X 839 
57,8 2 27,84 2181 = 26 X 839 
58,15 2 28,02 2207 =:: 32 X 690 
62,7 0,5 30,28 2542 = 30 X 847 
64,7 ro 3r,28 2696 = 32 X 843 
69,05 r,5 33,46 3040 = 36 X 844 44 X 691 
71,0 ,,5 34,42 3195 = 38 X 841 
75,1 r 36,47 3533 = 42 X 841 
77,2 9 37,52 3109 = 44 X 843 
79,r 1,5 38,46 3868 = 46 X 841 
Bt,o r,5 39,51 4048 = 48 X 843 
83,0 0,5 40,51 4219 = 50 X 844 
87,05 ,,5 42,44 4552 = 54 X 843 
89,0 0,75 43,40 4721 = 56 X 843 
94,8 r 46,30 5337 = 62 X 843 76 X 688 

96,5 ,,5 47,15 5375 = 64 X 840 
98,5 ',5 48,14 5547 = 66 X 840 

100,5 0,75 49,14 5720 = 68 X 841 
102,4 r 50,09 5883 = 70 X 840 
104,4 0,75 51,09 6055 = 72 X 84r 
106,45 2 52,r I 6228::.. 74 X 842 
108,45 5 53,11 6397 = 76 X 842 
l 12,45 3 55,Il 6729 = 8o X 841 
I 14,5 0,25 56,13 68g5 = 82 X 841 
l 16,5 0,5 57,13 7055 = 84 X 840 
I t8,7 ,,5 58,22 7226 = 86 X 840 

~in2 ; = 0,00841 tJ,2 + k11 +I') a = 10,55Ä 
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Tabelle XVIII. /n2 0 3 

Cu-Strahlung. 2 R ~ 57,45 mlll. 

2d Int. 
inmm beob. 

23,4 • 
29,7 ,,5 
32,75 ,o 
34,0 0,5 
37,65 4 
39,95 o,75 
42,0 < 0,25 
43,4 0,25 
44,1 0,5 
48,1 4 
5 1,7 0,5 
53,5 ,o 
55,25 0,5 
5618 1,5 
58,2 0,75 
58,5 • 
59,5 < 0,25 
Oo,o < 0,25 
6r ,7 ' 63,:a ,o 
64,B ,,5 
66,3 1,5 
67,8 0,75 
69,3 0,5 
7°,7 ',5 
72,1 0,5 
76,5 2 

77,8 • 
79,2 • 
80,6 1,5 
82,0 2 

83,3 • 
84,75 2 

86,05 6 
87,75 0,5 
88,7 3,5 
90,0 0,5 
91,4 0,5 
92,9 2 

94,3 0,75 
95,5 • 
98,3 ',5 
99,55 5 

100,9 • 
102,25 1,5 
103,6 0,5 
105,0 3,5 
106,3 0,5 
107,8 6 

{J /} ,. 
104 sin2 2 · =- (h

2 + k2 + ft) 
4

a1 • 1()6 2 
k = 0,45° a p 

10,68 344 - 6 X 573 
r3,82 57' - 12 X 476 -

15,35 70, -- ,2 X 584 
15,96 756 = 16 X 413 
17,79 934 = ,6 X 584 
18,94 1053 = ,8 y 585 
19,96 1166 -:::::_· 20 X 583 
20,65 1244 = 26 X 478 
21,00 r285 -= 22 X 584 
23,00 1526 = 26 X 587 32 X 411 
24,79 1759 = 30 X 586 
25,69 1879 = 32 X 587 
26,57 200[ = 34 X 589 
27,34 2110 = 36 X 586 
28,04 2210 = 44 X 5oia 
28,19 2232 = 38 X 587 
28,6g 2305 = 48 X 48o 
28,94 2342 = 40 '< 586 
29,78 2467 -- 42 X 587 
30,53 2581 = 44 X 587 
31,33 2704 = 46 X 538 
32,08 2821 = 48 X 588 
32,83 2939 --=-c 50 X 588 
33,58 3060 = 52 X 589 
34,27 3171 = 54 X 587 
34,97 3285 = 56 X 587 
37,17 3650 =- 62 X 589 76 X 467 
37,82 3759 = 64 X 587 
j8,51 3877 = 66 X 587 ßo X 485 
39,20 3994 = 68 X 587 
39,91 4119 = 70 X 588 
4o,56 4228 = ,. X 587 
41 ,29 4355 = 74 X 589 
41,94 4450 = 76 X 586 
42,79 4615 = 96 X 481 
43,25 4694 = 80 X 587 
43,90 4808 = 82 X 586 
44,60 4931 = 84 X 587 
45,35 506r = 86 X 589 
46,05 5184 = 108 X 480 
46,65 5287 = 90 X 586 
48,04 5529 = 94 X 588 
48,67 5639 = 96 X 587 
49,34 5755 = 98 X 587 
50,02 587r = rao x 587 
50,69 5986 = ro2 x 587 
5 1,39 6106 = ,04 X 587 
52,03 6215 = ,06 X :,86 
52,78 6342 .-::: ,08 X 587 

sin2 ~ = 0,00587 (h'il + k'l + f-) 
a = l0,04Ä 
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Tabelle XIX. Dy,08 • 

Fe-Strahlung. 2 R = 57,60 mm. 

2d Int. 
inmm beob. 

27,75 1,5 
35,4 1,5 
39,0 ro 
40,8 0,5 
4JJ,o 0,25 
45,0 3 
47,9 0,75 
52,4 0,25 
53,0 0,5 
57,85 r,5 
58,3 1,5 
62,5 0,5 
64,6 rn 
66,7 0,5 
69_,1 I, 7 5 
7o,95 1,5 
72,45 0,25 
73,0 < 0,25 

.~:;, 75,o - r 

• 77,1 ro 

79,05 J ,5 
8r,o 2 

83,0 1 

83,9 < 0,25 

84,95 0,5 
85,6 0,25 
86,95 r,5 
88,8 r 
90,25 0,25 
93,45 0,25 
94,5 r 
95,0 0,5 
96,45 2 

98,4 2,5 
100,3 r 
ro2,r5 1 ,5 
104,1 r 
106,0 2,5 
ro8,o 6 
109,15 0,25 
lt 1,0 0,25 
I l 1,95 4 
1 r4,05 0 ,75 
I 16,0 0 ,75 
I t8,o 2 

121,r 0,5 
122,45 2 

ß ß ,, 
104 sin2 2 • = (h2 + k2 + l'J 

4
~, · 10~ 

2 
k =- 0,45° a ß 

r2,8r 492 = 6 X 820 
r6,6r Bq= 12 X 681 
18.40 996 = T2 X 830 
19,29 1091 = 16 X 682 

19,89 1158 = 14 X 827 
2r 138 1330 = t6 X 831 
22,82 1504 = 18 X 836 
25,06 1794 = 26 X 6go 

25,36 1835 = 22 X 834 
27,78 2172 = 26 X 835 
28,00 2204 = 32 X 689 

30,09 2514 = 30 X 838 
3r,13 2673 = 32 X 833 
32,18 2837 = 34 X 837 

33,37 3025 = 36 X 840 44 X 687 

34,29 3175 = 38 X 836 
35,04 3296 = 48 X 687 

35,31 3341 = 40 X 835 
36,30 3505 = 42 X 835 

37,35 3681 = 44 X 837 

38,32 3843 = 46 X 835 

39,29 4010 = 48 X 835 
40,28 4180 = 50 X 836 

40,73 4257 = 62 X 687 

41,26 4349 = 5:.1 X 836 
41,58 4404 = 64 X 688 

42,25 4521 = 54 X 837 

43,17 4680 = 56 X 836 

43,90 4808 = 70 X 687 

45,49 5086 = 74 X 687 

46,or 5176 = 62 X 834 

46,25 5219 = 76 X 688 

46,98 5345 = 64 X 835 

47,95 5514 = 66 X 835 So X 689 

48,89 5677 = 68_ X 835 
49,82 5837 = 70 X 834 
5o,78 6002 = 72 X 834 

5 I ,72 6152 = 74 X 831 
52,IJ 6238 = 76 X 832 

53,30 6428 = 94 X 684 

54,21 6580 = 96 X 685 

54,69 6659 = 80 X 832 

55,73 6830 = 82 X 833 

56,70 6986 = 84 X 832 

57,69 7142 = 86 X 830 

59,23 7383 = ra8 X 684 

59,91 7488 = 90 X 832 

sin2 ; = 0,00834 (h' + k 2 + f) 

a = 10,59Ä 
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Tabelle XX. Cp,03 • 

Fe•Strahlung. 2 R -~ -57,;~~-. 

/J ll 
k' + ,")~• 10' 2d Int. 2 to• sin'- • = (h 2 + 

in mm beob. 2 
k ~ 0,60° a (l 

28,7 1,5 13,17 520 = 6 X 867 
32,0 0,5 14,82 654 = 
36,4 2 I J,OI 856 = t9 X 113 
40,1 10 18,86 1045 :::- '2 X 87, 
42,0 l 19,81 1148= 16 X_ 717 

43,4 0,25 20,50 1:,rn6 =- 14 X 871 

46,3 3,S .2r,95 1397 = I6 X 873 
49,2 0 ,'75 23,40 1578 = ,8 X. 811 
52,0 0,25 24,79 1759 = 20 X 879 
53,6 0,25 ~S,59 1867 = 26 X- .718 

54,5 0,5 26,09 1935 = '2 X 880 

57,0 < 0,25 27,29 2103 = 24 X 876 

59,5 2 28,54 2283 = 26 X 878 

59,9 2 28,74 2312 = 32 X 723 
64,4 0,5 30,98 2649 = 30 X 883 
66,55 10 32,06 2818 = 32 X 88, 

68,9 o,75 33,23 3003 = 34 X 883 
7 1,1 1,5 34,32 3181 = 36 X 884 

44 :< ~~~ 
73,0 1,5 35,27 3338 = 38 X 878 
74,8 0,25 36,17 3483 = 48 X JS6 

15,3 0,25 36,42 3524 = 40 X 88, 

77,4 I 37,47 3701 = 42 X 88r 

79,45 ro 38,48 3873 = 44 X 880 
81,5 ,,5 39,51 4048 = 46 X 880 
83,5 2 40,51 4219 = 48 X 879 
85,55 0,75 41,54 4397 = 50 X 879 
86,5 0,25 42,01 4479 = 6a X 726 
87,8 0,25 4.2,65 4590 = 52 X 883 
88,3 0,25 42,90 4634 = 64 X 124 
89,B r,5 43,65 4765 = 54 X 882 
91,7 r 44,60 4931 = 56 X 88, 
g6,6 0,25 47,05 5358 = 74 X 724 
97,7 ,,5 47,S9 5450 = 62 X879 
98,0 0,5 47,74 5477 = 76 X 721 
99,8 2 48,64 5634 = 64 X 880 

(OJ ,7 2,5 49,59 5797 = 66 X 878 
103,9 l 50,6g 5986 = 68 X 880 
105,9 1,25 51,68 6156 = 70 X 879 
107,9 0,75 52,68 6325 = 72 X 877 
110,0 2,5 53,73 6500 = 74 X 878 
112,1 5 54,78 6674 = 76 X 878 
113,5 0,25 55,48 6-784 = 94 X 722 
I 15,2 0,5 56,32 6924 = 96 X 72, 
l 1614 4 56,92 7020 = So X 878 
r 18,8 0,75 58,12 7210 = 82 X 879 
120,9 0 ,75 59,17 7373 = 84 X 878 
123,0 r,5 60,2:a 7533 = 86 X 876 
127,9 2,5 62,66 7892 = 90 X 877 

. {) 
sm2 2 = 0,00879 (h2 + k2 + 12) 

a ~ 10,32A 
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Tabelle XXI. T/2 0 3 • 

Fe-Strahlung 2 R=57,45 mm. 

Za Jnt. 
in mm. beob. 

28,4 1,5 
35,9 2 

39,5 8 
41,3 0,5 
45,5 4 
48,3 0,25 
53,4 0,25 
58,3 ,,5 
58,8 ' 63,1 0,25 
65,3 8 
67,5 0,25 
69,9 1,5 
71,6 1,5 
75,7 1 

77,9 '° 
79,9 1,5 

8r,g 2,5 
83,8 1 

85,6 0,5 
87,7 1,5 
89,7 1 

94,5 0,5 
95,7 2 

97,5 2 

99,4 3 
101,3 1,5 
103,4 2 

105,3 ,,5 
107,4 3 
109,3 6 
r 13,5 5 
1 I5,4 1 

I 17,5 1 

r19,7 2,5 

ß ,9 -, 
2 101 sin2

- = (h2 + R2 + 12) ~. l{Y, 
2 4a' 

k....:::: 0,70° a 

12,92 50, - 6X 835 
r6,66 822 = 
18,46 1003 = 12 X 836 
1 9,36 1099 = 
21,45 1338 = r6 X 836 
22,85 r508--= 18 X 838 
25,39 1839 = 22 X 836 
27,84 2181 = 26 X 839 
28,o~ 2217 =-

30,23 2535 = 30 X 845 
31,33 2704 = 32 X 845 
32,43 2876 = 34 X 846 
33,63 3068 = 36 X 850 
34,47 3203 = 38 X 843 
36,52 3541 = 42 X 843 
37,62 3726 ::::- 44 X 846 
38,6L 3895 = 46 X 847 
39,61 4065 = 48 X 847 
40,56 4228 = 50 X 846 
41,46 4383 = 52 X 843 
42,50 4564 = 54 X 845 
43,50 4739 = 56 X 846 
45,90 5157 = 
46,50 5260 :-= 62 X 847 
47,39 54r6 =64 X 846 
48,34 5582 = 66 X 845 
49,2 7 5743 ::--c 68 X 844 
50,34 5927 = 70 X 847 
5r,29 6090 = 72 X 846 
52,33 6265 = 74 X 846 
53,28 6425 = 76 X 845 
55,38 6773 = So X 847 
56,32 6924 = 82 X 844 
57,37 7092 = 84 X 844 
58,47 7265 = 86 X 845 

sin 2 ~ = 0,00846 {h2 + k2 + f) 
2 

a = 10,53 A 

ß 

12 X 685 

t6 X 687 

32 X 693 

44 X 697 

74 X 697 
76 X 692 

80 X 698 

Vid.-Akad. Skrifter. I. M,-N. Kl. 1g:a8, No. 4. a 
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Tabe 11 e X XII. Die Gdterkonslanten. 

Formel in A Dichte 
a 

gefunden herech. 

Sc1101 •••..••.......•..... 9,79 ± 0,03 3,89 3,364~ 
Mn,Os .... ····· ....... . . 9,4L ± 0,01 5,00 4139-4,6:1 2 

Y110s .................... 10.60 ± 0,02 5,00 5,0461, 4,8-4 3 

lnrOs ··········· ........ 10,12 ± 0,03 7,o7 7,I'J91 

Sm10s .......... , ........ 10,85 ± 0,02 j ,21 7,43 3 

Eut.Oa, . •.•..•...•...•.... 10,84 ± 0,02 7,3° 7,4~ 3 

Gd„Oa ................... 10,19 ± 0,02 7,62 7,407 4 

Tbt.03 •••••••••••••••••••• 10,70 ± 0,02 7,81 
Dy110s ................... 10,63 ± 0,02 8,20 7,8r' 
Ho10 3 . ················ .. 10,58 ± 0,02 8,36 
Ert.O.S ....•........••....• 10,54 ± 0,02 8,65 8,6401 

Tm110i, ................... 10,52 ± 0,02 8,77 
Yb110a •.••...••...••.•.•.. 10,39 ± 0,02 9,28 9,I'J5 1 

Cp1Oa .••...•....•... , ••.. 10,37 ±·0,02 9,42 
TltOs .•...••...•...••...• 10,57 ± 0,03 ro 1 I J 10,19', 

Ermittlung der Atompositionen. 

Wir haben also gefunden, dafi der Elementarwürfel der. C-Kristallart 
körperzentriert ist, mit 16 Molekülen R 2 Os, ferner, dafü nur die Raumgruppen 
Thn und Tn in Frage kommen. 

Nur Th 7, Th r\ 7 5 und T 8 liegt ein körperzentriertes Translationsgitter 
I''' zugrunde. Es ist bemerkenswert, dafu keine dieser Raumgruppen 32-
z1ihlige Positionen enthält; die Metallatome sind deshalb nicht alle struktu
rell gleichwertig. 

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

Um dieses Ziel zu erreichen, werden wir ein Kombinationsprinzip 
benutzen: Aus den F-Kurven von Tt+-8 und 0-1 in Tab. I) S. 14 ist ersieht• 
lieh, dafu die Sauerstoffatome im Gitter des T/2 O8 praktisch keine Einwir
kung auf die Intensitäten besitzen, jedenfalls zu klein, um mittels unserer 
qualitativen Schätzungsweise entdeckt zu werden. Die Berechnung der 74,O8-

Aufnahme wird uns also die Metallpositionen geben. Aus den Reflexions~ 
intensitäten des isostrukturellen Sc2 0 8, wo die Sauerstoffatome einen erheb
lichen Einfluß besitzen, werden dann die Positionen der O~Atome berechnet. 

Wir werden zuerst das Metallgitter bestimmen. 
Die folgende Tabelle XXl!l zeigt alle möglichen Anordnungen der 32 

Metallatome 5• 

1 NILso~ u. f>ETTERSON, Ber. ehern, .Ges. IJ, 1459, 1880. 
2 CLARKE, Const. of Nature. Part I. Wash. 1888. 
3 Intern. Critic. Tab. Vol. 1. New York 1926. 

~ BENEDICXS, Zs. anorg. Chemie 22, 397, 1900. 
5 Bezeichnungen nach WvCKOFF: The Anal. Express. etc. Wash. 1922. 
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Tabe 11 e XXIII. 

Th' J. 241+& ·11. 2F-i- Bi lll. 16e+ 16e IV. 16e+8e+Bi 

Thb I. 24d+Be ll. -;qd+6c-+-:w lU. 16d+16d IV. 16d+Be+6e+2a 

T' 

T' 

V. 12a + 126 + Be VI. 12a + 12b + 6c+2a VII. r:.ia + 12a + Be VIII. 120 + 12a+ 6e+2a 

IX. 126+ 12b + Be X. 126-126+6e+2a 

I. 24 +Bb IJ. 12c---:- 1:.u+Bb III. Bb+Bb+ Sb+ 8b 

1. 24+8a 11. 2-1,+6e ~w III. 12a+ 12a+Ba IV. 12a+12a+6e+2a 

V. 12b+12b+Ba VI. r2b+12b+6e+2a VII. 12a+ 12b+Ba VIII. 12a+12b+6e+2a 

IX. Ba+Ba+Ba+Ba X. 8a+Ba+Ba+6e+2a 

Die Lauediagramme zeigen hemiedrische Symmetrie, demnach werden 
rs• III, IV, VII, Vill und T 3 III, IV, IX, X ausgeschlossen. Die Laue
aufnahmen ergeben ferner, dafu im allgemeinen 3hkl verschieden von ~khl 

ist, sowohl wenn alle Indizes gerade, als auch wenn einer von ihnen gerade, 
die anderen ungerade sind. Th' i, II, III, IV, Th' IX, X, T' III und 
T 8 V, VI genügen diesen Forderungen nicht, und sind demnach unbrauchbar. 

Es verbleiben also für die weitere Prüfung folgende Möglichkeiten: 

T/ 1, II, V und VI 
T' 1 und II 
T' I, II, Vll und VIJl 

Von diesen ist Th' VI identisch mit T' VIII, und T•• V ein Spezial
fall von T' Vl! (nämlich wenn der Parameter der Lagen 8a 0,25 beträgt). 

Wir werden demnach prüfen: 

T/ I und II 
T' I und II 
T 8 I, II, VII und V111 

Für die Diskussion dieser Anordnungen ist folgende charakteristische 
Eigenschaft der Pulveraufnahmen von größter Wichtigkeit: Die weitaus 
stärksten Linien der Diagramme sind 222, 400, 440, 622, 4441 800, 662, 
840 usw., d. h. 2ter Ordnung von III, 2001 220, 3n, 222,400,331, 420 
usw. (vgl. Tab.). Bei schwacher Exponterung der Filme treten nur diese 
Linien auf; sie entsprechen einem flächenzentrierten Gitter mit halber 
Würfelkante. Da der Elementarwürfel 32 Metallatome enthält, mufu jeder 
Achtelwürfel 4 Thalliumatome enthalten. Das Metallgitter nähert sich dem
nach aufüerordentlich stark einer Anordnung, welche einem flächenzentrierten 
Gitter von halber Kantenlänge entspricht. Die Abweichung von den spe
zjelJen Parameterwerten, welche zu 8 flächenzentrierten Gittern führen, muß 
sehr klein sein, damit wir die geringe Schwärzung der übrigen Reflexe 
erklären können. 

Wir suchen nun unter den verbleibenden Möglichkeiten diejenigen 
heraus, die dazu imstande sind, das vereinfachte Bild des Metallgitters durch 
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Spezialisierung der Parameternerle zu geben. Obwohl die obigen Über

legungen nicht in mathematische Form gekleidet sind, wird es_ ~och ein
leuchtend sein, dafü sie eindeutige und notwendige Bedingung<:n fl)r die 
Metallanordnung ergeben. Die Raumgruppendiskussion verliert dabei nichts 
in bezug auf Eindeutigkeit und Genauigkeit. 

Th' L Die 8 Metallatome der Lagen 8 e sind parameterfrei und die an· 
genäherten Positionen der übrigen 24- Atome gemäß unseren For
derungen demnach festgelegt. Es ist aber ersichtlich, dab diese 
Positionen mit keinen Werten von u und v in 24d erhalten wer
den können. 

]L Hier sind die Lagen 6e + 2a ohne Parameter. Mit u =¼und v = ¼ 
in 24 d gelangen wir zu 8 flächenzentrierten Gittern mit halber 

Würfellänge. Diese Anordnung ist also möglich mit u ~ ¼, v ~ ¼-

T" L Eine einfache Überlegung ergibt, dan diese Anordnung unbrauch-
bar ist. Der Parameter in 8 b muß nämlich gleich O oder l sein, 
die übrigen festgelegten Koordinaten können aber durch irgend
welche Werte von xyz der 24-zähligen Lagen nicht erhalten 

werden. 
II. Hier muo in 8 b t = 0, in 12 c u = ¼, in 12 c v = l oder 1 = ¼, 

u = 0, v = ½ sein. Dieser Fall stellt also auch eine mögliche 

Anordnung dar. 

T8 I und TI. Wie bei 7 6 I, ist es auch hier unmöglich, die Bedingungen 

zu erfüllen. 
Vll. Dies ist wieder eine brauchbare Anordnung mit (Ba) 1 = ¼, ( 12a) 

u=¼, (12b) v=¼. 
Vlll. Dieser Fall gibt nicht Flächenzentrierung der Achtelwürfel. 

Es verbleiben demnach folgende Möglichkeiten: 

Th' II. 24d + 6e + 2a 

T5 II. Bb(t)+ 12c(u)+ 12c(v) t~¼ u~O vrv½ oder t~O u~¼ vrv! 
Die beiden Fälle dieser Raumgruppe werden durch Verlegen 

des Origo identisch. 

T' VJL 8a(I) + 12a(u) + 12b(v) t~¼ u~¼ v~l 

Diese drei obigen Anordnungen sind also die einzigen, welche die 
Hauptzüge der Beobachtungsergebnisse erklären können. Es ist nun unsere 
neue Aufgabe, unter diesen drei diejenige Möglichkeit herauszusuchen, die 
mit unseren verfeinerten Forderungen der lntensitätsverteilungen über
einstimmt. 

Zu diesem Zwecke müssen wir den Atomen kleine Verschiebungen 
aus den oben angeführten speziellen Positionen geben. Die Art dieser 
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Verschiebungen ist durch die Raumgruppentheorie festgelegt, und sie ist 
für die drei zu untersuchenden Anordnungen verschieden, entsprechend 
den verschiedenen Punktlagen. 

Durch mühsame und zeitraubende Berec;hnungen ist es mir gelungen, 
zwischen den drei Möglichkeiten zu entscheiden. 

Ich arbeitete nach dem folgenden Prinzip: 

Reihen von 3 und 3 geeigneten Reflexen wurden ausgewählt und 
für die Parameterbestimmungen zugrundegelegt. Für jede solche Reihe 
bestimmte ich mittels der Reflexionsintensitäten die Grenzen, welche die 
Parameterwerte nicht überschreiten können. Es ergab sich nun, daß in 
Th• II und T' VII jede Reihe von 3 Reflexen im allgemeinen zu ganz 
verschiedenen Parameterwerten führte, während in T 5 II jedes Reflextripel 
identisches Resultat ergab. D. h. in T. • II und T 8 VII liefuen sich keine 
Parameterwerte finden, die mit den Beobachtungen übereinstimmten. Die 
einzig mögliche Anordnung ist demnach T' II. In dieser Mitteilung will 
ich nur ein geeignetes Beispiel für die Unbrauchbarkeit von Th O II und 

8 • 
T VII geben. 

Aus einer Reihe von Reflexen h' + k' + 1'>120 ergibt sich: 

7'' II 
T' VII 

79° <" < 10 1 ° 
75°<u< 105° 

79°<v< 101° 

75°<v<I05° 

In den Diagrammen beobachtet man nun: ~ 22 : ~ 11 = 10 : 1,5. Es 
kann leicht gezeigt werden, daß die obigen Parameterwerte in Th O II und 
T 8 VII dieses Intensitätsverhältnis nicht erklären können. Wir berechnen 
nämlich (..:)222) min : (~211 ) m'.lx = 100 : 1, wonach 2 r I in den Filmen nicht 
entdeckt werden sollte Die erhebliche Stärke des Reflexes 211 trotz den 
einfachen Indizes wird aber in schönster Weise durch T" II begründet. 

Der Ausdruck für die Strukturamplitude des Metallgitters [Bb(t)+ 12d_u) 

+ l 2c(v)] ist: 

r. h, k und l alle gerade: 

[ 
h+k+I ( /n) ( , hn) ( kn) /F/=4 2e'"_2_ +cos hu+ 2 +cos ku+ 2 +cos lu+ 2 + 

2. h gerade, k und l ungerade: 

/Ff= 4 [cos ( h u+ 
1
;) + cos (hv + l ;) + isin (ku + h;)+isin(tu + \")+ 

+isin( kv + h
2
n) +isin( lv + k;)] 
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In den obigen Formeln ist jedoch t = ¾ gewählt. Es ist almlich aus
geschlossen, mittels der Reflexionsintensitäten einen genaueren.-W'Crt:- von t 
zu finden. Später wird übrigens die Annahme dieses speziellen„Weites aus 
der Struktur begründet (vgl. S. 45). 

Für die Bestimmung von u und v wollen wir die Reflexe mit-~+ k' + {' 
gleich 42, 46 und 48 benutzen. Die photometrischen Registramme'. ergaben 
folgende Intensitäten: 

~64.l : ~Bl : .J.u-1 = J ,Ü : 1,5 : 2,5 

Es ist gleich ersichtlich, dafu u > 0 und v < 0,50 un!>rauchbar ist. 
Weiter genügt es, die Werte zu prüfen, wo u < v--0,5O, da .u und v-½ 
vertauscht werden können. 

Die folgende Tabelle enthält die berechneten Intensitäten filr eine Reihe 
verschiedener Werte von u und ·v. 

Tabe 11 e X X N. Zur Parameterbestimmung. 

u V ~;SH _:)6S1 ~•u 

150 0 
40 28 107 175 

,0 
0 1650 30 12 90 

rno qoo 39 18 IIJ 

5 
0 190° 32 6, 135 

5: 195° 66 78 107 

5 .200..:i 70 73 76 
7,5 

0 
195° 37 5' 99 

100 190° 26 48 IIJ 
IO 

0 
195° 75 "4 90 

,o 0 200° 92 rn3 62 

Beobachtet. .... , .... ,,o 
1 

1,5 
1 

2,5 

Die beobachteten Intensitäten sind photometrjsch gemessen und dürften 
mit einer Genauigkeit von ± 1 der ersten ·Dezimale richtig sein. Es ergibt 
sich also: 

u = 1,5° ± 2,5° V= 195° ± 5° 

u = 0,021 ± 0,007 V= 0,542 ± 0,014 

Die Genauigkeit dieser Parameterwerte wollen wir nun an den übrigen 
Reflexen prüfen. In der Tabelle XXV sind die lntensitätsunterschiede 
der Laueaufnahmen zusammengestellt. Diese werden sämtlich durch die 
obigen Parameterwerte erklärt. Die Reflexe der Lauediagramme sind iffl 
allgemeinen äußerst empfindlich für kleine Änderungen der Parameter
werte; die gefundenen Parameter sind deshalb als sehr geti.au anzusehen. 

Die Tabelle XXVI[ (S. 41 -43) zeigt die vorzügliche Übereinstimmung 
zwischen beobac.hteten und berechneten Intensitäten der Pulveraufnahme von 

1 Mit einem Registrierphotometer nach MoLL der Firma Kipp en Zonen. 
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Tl,O,. Die beobachteten Schwärzungen sind teils photometrisch gemessen, 
teils visuell gesch~tzt. Nach meiner Erfahrung sind derartige qualitative 
lntensitätsabschätzungen ziemlich genau. So habe ich zum Beispiel die 
Schwärzungen derselben Aufnahme zweimal mit einem Zwischenraum von 
15 Monaten geschätzt, ohne den geringsten Unterschied zwischen den beiden 
ganz unabhängigen Ergebnissen zu finden. 

In der Tl,08-Aufnahme sind die Reflexionsintensitäten wegen der 
F-Kurven eindeutig nur dem Metallgitter zuzuschreiben. Es ist aber auch 
unsere Aufgabe, die Positionen der Sauerstoffatome zu bestimmen. Wir 
müssen zu diesem Zwecke andere Verbindungen der C-Kristallart benutzen, 
in denen die Einwirkung der Sauerstoffatome nicht zu vernachlässigen ist. Es 

Tabelle X X V. Intensitälsunterschiede der 
Laueaufnahme von Tl, 0 8• 

:Jhkl: :Jkhl /F/'hkl: /F/\.hl 
beob. be.rech. 

10. 3.r 3.10.1 36,1: 36,4 
851 581 50,5: 51,0 
76, > 67< 62,8: 47,2 
94' > 49' 44,8: 30,9 
83, 38, 50,1: 48,3 

74' > 47' 3818: 30,7 
72, >> 27 < 25,2: 9,7 

16, 14.4 >> 14.r6.4 484 9 
18. 8.4 << 8.r8.4 30 : 266 
16.10.4 >> ro.16.4 400 1 

14.12.4 << r2.14.4 9 : 484 
16. 6.4 >> 6,16.4 2r3 r8 
12.10.4 >> 10.l 2.4 400 ' ( 

{ 54' '>>/ 451} { 32,6: 3;,6} 
ro. 8.2f \ 8.10.2 317 : 

1 631 \ < { 36, \ { 48,3: 48,6} 
\ 6.12.21 <._ 6.I2.2I 56 : 272 . 

konnten dann Sc9.08 , Afn2 0 8 , Y'20ß und Jn2 0 8 in Betracht kommen. Zwar 
haben wir bei T/2 O8 das Metallgitter bestimmt, wir können aber nicht ohne 
weiteres voraussetzen, daß die Parameter der Metallatome dieselben Werte 
far sämtliche Strukturen der C-Modifikation besitzen. 

In der Tabelle XXVI (S. 40) sind die Schwärzungen der Pulver
aufnahmen sämtlicher Verbindungen des C-T ypus zusammengestellt, und 
zwar sind die Verbindungen nach steigender Atomnummer geordnet. Sehr 
erstaunlich ist es1 daß die Reflexionsintensitäten durch die ganze Reihe fast 
identisch sind. Eine genauere Untersuchung zeigt jedoch, daß die Intensität 
gewisser Reflexe sich gesetzmäfüg mit der Atomnummer ändert. Diese 
Reflexe sind 4001 440, 444, 8001 8401 844 usw. Diese interessante Eigen
schaft der Aufnahmen mufi folgendermaßen gedeutet werden! Erstens sind 
die Metallparameter unverändert in der ganzen Reihe· Sc20 8 ~ T/1 0 8• Zweitens 
können die Sauerstoffatome nur die Intensität von den oben genannten Re
flexen beeinflussen. 
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"" ä ä + 
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6 l l 
8 0 0 

lO 0 0 
'2 10 ,0 

14 0 0 
16 0,5 2 
18 0,5 0,5 
20 0 0 
22 1,5 0,5 
24 0 ? 

26 2,5 2,5 
30 0,5 0,5 
32 ,o ,0 

34 0,5 0,5 
36 0,75 1,5 
38 1,5 1,5 
40 0,25 0 

42 1 1 

44 7 lO 

46 1,5 1,5 
48 0,5 1,5 
50 • 0,5 0,75 
52 0,5 0,5 
54 1,5 1,5 
56 0,5 0,75 
58 0 0 
62 l 1,5 
64 2 2 
66 1,5 2 

68 0,75 0,75 
70 1,5 1,5 
72 0,75 0,5 
74 1,5 2 
76 4 5 
78 0 0 

80 2 3,5 
82 0,5 0,5 
84 0,5 0,5 
86 2 1,5 
88 0 0 

90 2 2,5 
94 2,5 r,5 
96 4 4,5 
98 2 1,5 

100 l 1 
102 0,5 0 

104 4 3 
1o6 0,5 0 
108 3 4,5 
HO 3,5 2,5 
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Tabelle XXVI. Beobachtete Schwärzungen. 
(Mittel mehrerer Beobachtungen.) 

Cu-Strahlung .Fe-Strahlung 

ä ä ä ä ä ä ä -~ ä 
1 

ä 
-€ :€ rS l 6- ~ ::j r§ i ~ 

l l 0,5 l 0,5 r,5 r ,5 2 l ,5 • 
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

10 lO ,0 10 lO lO 10 lO ,0 10 
0,25 0 0,25 0 0 0 0 0 0,25 0,25 
3,5 4 3,5 4 4 0,5 l 2 2,5 3,5 
0,75 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0 0,25 l l 

<0,25 0 0 0 0 0 0 ·O <0,25 0,25 
0,5 0,75 0,5 0,5 l l 2 0,5 0 ,75 0,5 
0 0 0 0 0 0 0 0 0 <0,25 
3 2 1,5 1,5 2,5 ',5 3 1,5 l ,5 1,5 
0,5 0,5 0,5 0,5 0,25 0,25 0 0 0,5 0.5 

10 10 9 10 9 10 9 10 10 10 
0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 <0,25 0 0 0,5 0,5 
l ,5 0,5 0,5 0,5 r ,25 0,75 0 r ,5 I ,5 1,5 
l 1,5 ,,5 1,5 ,,5 r,5 0 I ,5 1,25 ,,5 

<0,25 0,25 0,25 0,25 <0,25 0 0 0 0,25 0,25 
1 1 l 1 1 1 2 1 l ' 10 lo lO 10 10 6 6 8 10 10 
1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 r,5 2 r,5 1 ,5 ,,5 
1,5 2 2 • 2,5 <0,25 I,5 1 ,5 2 2,5 
0 ,75 0,75 o,75 0,75 0,75 0,25 0 0,25 0,75 l 
0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,25 0 0,25 0,5 o,s 
l ,5 1,5 l ,5 1,5 

l ,5 1 1,5 r,5 1,5 1 ,5 r,75 
0,5 0 ,75 0 ,75 l :,75 0,75 0 0,75 l l 
0 0 0 0 0 0 0 0 0 
2 1,5 ',5 1,5 1,5 0,5 0,5 0,15 I,!l!S ,,5 
2 2 2 2 1,5 ,,5 r,5 r,5 2 2 
2 2 2 2 2 1,5 I ,5 I ,5 2 2,5 
l 0,5 l 1 l 0,75 1,5 0,75 0 ,75 ' 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 o,75 - 0,5 l r,25 
0,75 0,5 0 ,75 0,5 0 ,75 0,75 - 0,5 0,75 0,75 
2 2 2 2 2 ,,5 - 1,5 2 2,5 
5 5 5 6 5 5 5 5 5 
0 0 0 0 0 0 0 0 0 

3 4 4 4 4,5 1,5 2 3,5 4 
0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 - - -
0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 - - -
2 1,5 1,5 1,5 1,5 - - -
0 0 0 0 0 - - - - -
2 2 2 2 2 - - - -
l ,5 ,,5 1,5 l ,5 1,5 - - -
5 5 5 5 5 - - -
2 1,5 1,5 1,5 1,5 - - - -
1,5 1 l l 1 - - -
0,5 0 0,5 0,25 0,25 - - - -
3,5 3 3 3 3 - -
0,5 0 0,25 0,25 0,25 - - - -
5 6 7 7 5 - - - -
2 2 2,5 2,5 3 - - - -

M.-N. Kl. 

ä ä 
6- ;::;' 

2 l 
0 0 
0 0 

10 8 
0,25 0,25 
3,5 3,5 
0,75 0,5 
0,25 0 
0,5 0,25 

<0,25 0 
1,5 1,5 
0,5 0,5 

10 8 
0,5 0,5 
,,5 '•5 
1,25 1,5 
0,25 0 
1 ' 10 10 

1,5 1,5 
2 2,5 
0 ,75 0,5 
0,25 0,::.:-5 
1,5 1,5 
l l 
0 0 
1,5 1,5 
2 1,5 
2,5 2,5 
1 1 
1,25 1,25 
0 ,75 0 ,75 
2,5 2,5 
5 6 
0 0 

4 5 
-

- -
- -
- -
- -
- -
- -
- -
- -
- -

-
-
-
- -
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Tabelle XXVII. Strukturamplituden für T' II. 

t = 0,25, 11 = 0,021, V = 0,542 

.:t'1 = !i, J'1 = §, Z1 = Ä X2 = §, _V2 = ~, Z2 = ! 

Strukturamplitude Intensität 

""' 
hkl 

1 
Sauer- berech. für beob. 

+- ~letall -:. stotf Metallgitter T/10 8 Cp,.03 

6 2n 3,04 + o,6 i 38,4 38,4 J ,,5 

8 220 4 24 24 0 0 

,o { 
3,0 -r,4 i \ 2,5 1 2,5 0 0 
,30 + 0,32 i 1 1 

J2 222 30,08 603 603 ,o '° 
'4 / 32, 3,04 + 1,36 i \ 1 

1 23r - 3,o..i--1,:q i 1 39,0 1 39 0,25 0,25 

t6 400 +29,48 -48 326 326 4 3,5 

,8 / 330 - 2,16 3,' 1 
1 4H S,+8+0,44 i 40,3 ( 43,4 0,5 o,75 

20 { 420 3,16 } 8,, } 8,, 0 <0,25 
240 1,88 

22 332 3,04 + 0,48 i 10,4 10,4 0,25 0,5 

24 422 2,52 6,4 6,4 0 <0,25 

26 { 

5ro -1,44 i 1 

} 59,5 
150 + I,60 i 1 2,2 

43, - 5,18-1,40 i 1 
l ,5 ,,5 

3o { 1 
34' + 5,48 + 0,32 1 ( 57,3 

521 - 3,04---:- 2,64 i } 251 - 3,04 + 1,52 i 
22,2 22,2 0,5 0,5 

32 440 -t- 26,96 +48 273 273 8 JO 

{ 530 - 0,60 } 
34 350 - 314-4 

4,3 1 28,8 0,5 0,5 

433 T 5,48-2,16 i 2 4,5 1 

36 { 
442 - 0,64 0,3 } ' _, r,51 
600 - 5, r6 4,4 

4,7 ,, 

{ 6n + 6,84+0,60 i 29,8 1 
38 532 + 3,04+ 2,28 i \ 1 44,1 r ,5 1,25 

352 + 3,04 + 0,80 i 1 .15,3 

{ 620 + 4,52 } \ 
40 260 + 4,52 

r2,2 1 12,2 0 0,25 

42 1 541 T 5,48--t- 1,60 i 1 \ 
\ 451 + 5,48+1,36 i 1 37 1 37 r ' 

44 622 25,56 356 356 '° ro 

46 / 63, 6,84 + 1,24 i } \ d 
1 36, 6,84+1,36 i s• 1 5' ,,5 

48 444 +24,4 -48 99 99 2,5 2 

{ 
550 o,68 o,, 

1 
J '° - 0,80 } 

50 '70 - 1,24 
0,5 29,8 0,5 0,75 

543 - 5,48-0,60 i ' \ 
453 - 5,48+ oßo i 1 29,2 

1 640 - 2,64 \ \ 
52 1 460 - 7,68 1 15,2 1 15,2 0,25 0,25 

{ 
633 ·r 6,84-0,48 i ao,9 
552 - 3,o4 + 3,56 i 9,7 

54 
72' + 3,04 + 4,00 i } 

46,1 ',5 ',5 

27, - 3,04+0,16 i 
1S,5 

56 1 642 7,04 } 23,0 23,0 ' r 
\ 462 0,20 

1 Koinzidenz mit p.Linien. 
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Tabe lJ e X X V II (fortgesetzt). Strukturamp!,luden für T' IL 

66 { 

68 { 

70 { 

1• { 

„ 1 

hkl 

Strukturamplitude 

Metall 

-1,56 i 
-4,80 i 

+ 3,04 + 0,12 l 

+ 3,04+2,r6 i 
- 6,84-:- 1,52 i 
-- 6,84 +- 2,64 i 

24,00 

- 6,96-0,44 i 
+ 5,48 + o,68 i 
+ 5,48-t- 2,96 t 

+ 5,48-0,80 i 
- 8,64 
-i- 7,36 
- 5,16 
+ 6,84 + 2,28 i 
- 6,84-2,04 i 

8,oo 
0 

- 6 196 + r,40 1 

+ 6,96 + 0,32 i 
-2,84 i 
+2,04 i 

+ 5,48 + 4,80 i 
..1.. 5,48+ r,56 i 
+ 21,04 

- 3,04 + 1,40 i 
+ 3,04 + 4,92 1 
+:21,48 
+21,48 

+ 0,92 i 
+ 3,84 i 

+ 6,96-2,16i 
+ 4,84 
+ 6,12 
- 3,04 + 4,88 ,· 
- 3,04-0,76 i 
+ 6,84 + 4,00 i 
- 6,84 + 0,64 i 
- 6,84 + 3,56 i 
+ 2,52 

+1,6Bi 
--5,68 i 

- 6,96-1,44 1 

-- 6,96 + 1,60 i 
- 5,48 + 2,84 i 
+ 5,48T2,04 i' 
+ 3,04 + o,oo i 
-- 3.04 + 3,04 i 
+ 6,84 + 2,16 i 
+ 6,84+0,12 i 
+rS,96 
- 5,48 + 3,84 i 
-· 5,48--l- 0,92 i 
+ 6,96 + 0,60 ,· 
+ 6,96 + 3,44 i 
..j._ 6,20 

1 
Saue;. 

stoff 

1 Koinzidenz mit ß-Linien. 

Intensität 

berech. für beob. 
~letallgitter Tl,Os Cp,,,~ 

1 
J 5,3 5,3 

\ 

I
I 9,0 \/ 

48,8 
1 39,8 

54 54 
I j, j 

1 ! , I 1 
) 25,3 ( 

' l f 22, 7 f 
9,4 

1 
/ 35,3 

2r ,3 
0 

1 

' 1 
f 

} 3,,91 
1 2,o 1 
~ 2/,8 

,40 
1 
1 I 31 / 

\ 
1 2,3 1, 

15,9 

1 "·' l 
1 12,0 l 
f 30,7 

16,6 

l :~ 1 
1 

' 7,' 1 
l 25,1 ! 

90 

35,3 

'40 

I3,7 

l 7,4 

59,S 

1,8 

51 1 I 

90 
1 
j 18,5 

1 I 26,1 l ,7,4 

0 

1,5 

,,5 

2,5 

6 

0 

5 

0 

',5 

2 

0,75 

2,5 

5 

0 

4 

0,5 

0,5 

1,5 

0 

1,5 

5 
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Tabe 11 e X X V II (fortgesetzt). Strukturamplituden für T 5 ll. 

e. Strukturamplitude Intensität 
+ .hkl • ... 

fü, beob. + Sauer- berech. 
~ 

~letall 
stoff Metallgitter n.o, Cf,J03 

rno { 

10. o.o -10,44 6,5 
} 29,5 860 -·r3,r6 

} 23,0 
. [ 

680 - 2,84 

f TO. l.I - 5,88+0,60 i 8,4 
} r2,4 ,02 

\ 3,04-2,76 i 
. 0,25 

772 c- 4,0 

ro4 { 

10. 2.0 -- 9,80 \ 

16,,2 
2.IO,O - 9,80 1 22,2 

862 + 3,48 \ 
. 3 

682 + 12,52 1 39,0 

,06 { 

950 --;-- 2,96 i ) 2,0 
} 23,6 59° + 2,92 i . 0,25 

943 - 5,48 + 5,68 i \ 
493 + 5,48+ T ,68 i f 2r,6 

108 { 
10. 2.2 +~w,28 91,6 1 

11u,7 . 5 666 + 16,52 20,1 

,..1 
IO. 3.1 - 5 188+ 1,24 i \ 15,8 l sa• 

3.10.I + 5,88+ 1,36 i 1 
952 - 3,04+1,28 i } 1 I,7 . 3 
592 - 3,04 + 5,80 i 
765 + 6,84+4,92 l \ 26,1 
675 - 6,84--+- 1,40 i 1 

Die Sauerstoffatome nehmen dann ganz spezielle Lagen ein. Mit stei
gender Einwirkung des Sauerstoffgitters (d. h. mit abnehmender Atomnummer 
des Metalls), werden die Reflexe 400, 444, 840 usw. immer schwächer, die 
Reflexe 440, 800, 844 usw. dagegen immer stärker. Im ersten Fall wirken 
die O-Atome also gegen die Metallatome, im zweiten Fall mit den Metall
atomen. 

Die 48 Sauerstoffatome müssen wir in 24 + 24 gleichwertige teilen 
und in die 24-zähligen allgemeinen Positionen von T' unterbringen. Das 
Sauerstoffgitter ist demnach durch 6 Parameter charakterisiert: Xi)'1Z1 .xv12.z2 : 

Die Beobachtungen fordern eindeutig: 

Die berechneten Schwärzungen einer Sc2 0 8 -Aufnahme mit dieser An
ordnung sind in der Tabelle XXVIII aufgeführt, und zwar lassen sich die 
Inte-nsitätsunterschiede von T/2 0 8 gut erklären. Es wird natürlich ganz un
möglich sein, genauere Werte für diese 6 Parameter zu finden, wenn wir 
nur die Reflexionsintensitäten benutzen. Nun geberi aber diese Sauerstoff
werte recht verschiedene Abstände Metall·-Sauerstoff: 

1,91 A bis 2,38 A 

Es ist möglich, hiervon etwas verschiedene Parameterwerte zu finden, 
die zu gleichen Abständen Metall~Sauerstoff führen. 
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Tabelle XXVIII. Die lntensitdtsuntcrsc/1iede in den 
Pu/veraufnahmen in der Reihe Sc,0,- 17,0,. 

T/1.0s 
h1 +k1 +f 

Cp'!Os Y.iO:i &1<:)a 

berecb. beob. berech. b~ob. berech. bcob. berech. beob. 

,6 260 3,5 244 3,5 '74 2 69 0,5 
,8 43 0,5 43 0 ,75 43 0,5 43 0,5 
32 324 8 338 ,o 408 '° 600 ,o 
44 356 ,o 356 ,o 356 8 356. 6 
46 5' ,,5 5' 1,5 5' I ,3 5' ,,5 
48 82 2,5 79 2 60 1 ,5 26 0,5 
64 63 1,5 64 2 78 1,5 H5 ,,5 
68 32 ' 32 ' 32 0,75 32 0,75 
70 35 r,25 35 r,25 35 0 ,75 35 0,75 
76 ,40 6 ,40 5 '40 5 qo 5 
80 H9 5 "4 4 92 3 36 1,5 

Die folgenden Werte von .x,y,z, ,:,_y2z, geben Sc-0= 2,16A-2,20A: 

x,=0,125 

x, =0,100 
y 1 = 0,135 
y, =0,358 

z, = 0,395 
z, = 0,373 

Sie sind so wenig von den speziellen Werten ~· und j verschieden, dafl 
der Unterschied in bezug auf die Schwärzungen vernachlässigt werden kann. 

In den 2 Fällen ergeben sich also folgende Abstände Metall-Sauerstoff: 

1. Sc,-01=2,12A(30-Atome), Sc,-On =2,12Ä(30-Atome) 
Scu-01 = 2,06 A (2 0-Atome), Scu-On = 2,25 A (2 0-Atome) 

2,25A (2 0-Atome) 
Sc.-0, = 2,38A (2 0-Atome), Sc.--0u = 2,38A (2 0-Atome) 

= 1,91 A (2 0-Atome) 
Sc-0 im Mittel=2,19A, 0-0=2,45A. 

II. Sc-0 = 2,18A, 0-0 im Mittel 2,45A (2,21 A~2,62AJ. 

Die Mittelwerte der Atomabstände werden in beiden Fällen dieselben. 
Im ersten Fall ist der Abstand Sauerstoff-Sauerstoff konstant, jm zweiten 
Fall der Abstand Metall-Sauerstoff. Wahrscheinlich liegen die wahren 
Werte dazwischen. Übrigens ist dies für unsere Betrachtungen über die 
Atomabstände gleichgültig. Es zeigt uns aber, dafa die Struktur nicht als 
eine Packung von inkompressiblen Kugeln aufgefafüt werden kann. 

Tabe 11 e X XI X. Die Punktlagen der C-Kristallart. 

R in 8b: (t, t, t)(½-t, t, l) (t + t, 1 + t, 1 + ½) (l, t + ½, ½- t) 
· (1, l, ½ - 1) (l, ½ - 1; 1) (1 + ½, ½ - 1, l) ( ½ - 1, l, t + ½) 

12 c: (u, o, ¼) (ü, ½, tl (u + ½, ½, '!) (½ - u, o, !i) 

~~~U,~hl~,u+½,½J~.½-~~ 
~L~Q.L~~l.u+hl~I,½-~ 
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R in 12c: (v,o,¾Hv,~,{J(v+½,½,tl(½-;,,o,'I) 
(¼, v, o) ll, v, ½111, v + ½, ½Ht ½-v, o) 

(o, ¼, v) (½, 1' V)(½,{, v + ½) (o, l, ½-v) 

o_ in 24 (x,y, z,) + 24 (x,y, z,) 

(xy z)(x,j, ½ - z) I½ - x,J', z) (x, }-y, z) 
(z xy) (½-z, x,j) (z, ½ -- x,y) (z, x, {-y) 

(y z x) (j, ½-z, x) (l', z, ½-x) I½ -y, z, .,) 

(x + ½,Y + ½, z + ½I (x + ½, ½-y, z)(x,y + ½, ½ - z) (½- x,y, z + ½) 
(z + ½, x+ ½,Y + }1 lf, x + ½, }-y)(½-z,x,y + ½) (z + ½, ½-x,jl 
(y + ½, z + ½, x + ½I (½ - y, z, x + ½) (y + ,½, ½ - z, .i/ (j, z + 4, ½-x) 

Diskussion der Atomanordnung. 

45 

Jedes Metallat9m ist rnn 6 Sauerstoffatomen in fast demselben Abstand 
umgeben, jedes Sauerstoffatom demnach von 4 Metallatomen. Jedem der 8 
Metallatome der Lagen 8 b kommen 3 0-Atome der ersten Art (x1y1 z1) 

und 3 0-Atome der zweiten Art (x2 y 2 z2) am nächsten. Jedem der 12 

Metallatome erster Art (11) kommen 4 0-Atome erster Art und 2 Atome 
zweiter Art am nächsten, während die 12 Metallatome zweiter Art (v) von 
je 2 0-Atomen erster Art und 4 Atomen zweiter Ai-t umgeben sind. Diese 
Konfigurationsverhältnisse gehen übrigens aus den Figuren am besten hervor. 

Die Sauerstoffatome befinden sich angenähert oder genau in 6 der 
8 Ecken eines Würfels. Die Metallatome sind teils angenähert, teils genau 
in der Mitte dieses Würfels. Doch zeigen die Figuren, dafu die Metallatome, 
charakterisiert durch Parameter u und v, aus dem Zentrum in Richtung jener 
Kubusfläche verschoben sind, welche nur zwei Sauerstoffatome enthält. Die 
Koordination um die 8 Metallatome der Lagen 8 b iSt symmetrisch, und 
unsere Annahme, daß der Parameter t genau gleich ¾ ist, erhält dabei ihre 
Begründung. 

In Fig. 3 ist ein Achtel-Würfel abgebildet. Wie ersichtlich ist, bilden 
die Metallatome ein angenähert flächenzentriertes Gitter, also sie nähern 
sich an die Metallpositionen einer Flußspatstruktur. Die 6 Sauerstoffatome 
auf der anderen Seite nehmen (genau oder angenähert) 6 der 8 Positionen 
der Fluoratome ein. Die C-Struktur zeigt demnach eine ausgesprochene 
Verwandtschaft zur Flufuspatstruktur. In Wirklichkeit steht die C-Kristallart 
zwischen Zinkbiendestruktur und Flußspatstruktur, wie die folgende Tabelle 

XXX zeigt. 
Tabelle XXX. 

Atompositionen des flächenzentrierten Gitters 
Formel Strukturtypen 1----..:..::====:....:;.=-======-=='-------

Metall Sauerstoff 

AX Zinkblende 
A II Xs C-Kristallart 
AX2 Flufupat 

-.-
-.-
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• Sc O 0 
Fig. 3. ReproduktioQ eines Achtelwürfels der Sc20 8-Struktur. 

a b 

0 

C d 

• Seitl • Se1u1 @ Sdv! 0 Q(I) @ 0111 
Fig. 4. Koordinationsverhältnisse in der C.Struktur, Fig. 4 a um Set, Fig, 4 b um Scu, Fig. 4 c 

um Scv und Fig. 4d um ein 0-Atom. In den Figuren 4a, 4 c und 4d sind die Werte! und 
i far die Sauerstoffparameter benutzt, in Fig, 4 b die modifizierten Werte. 
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Während aber diese kleinen Zellen mit den oben angegebenen Posi
tionen bei .Verbindungen AX und AX, raumgruppentheoretisch möglich 
sind, ist dieS bei A2 X8 nicht der Fall. Um eine derartige Anordnung zu 
erhalten, .mufi man eine Smal so grofie Zelle wählen. Dabei wird aber die 
Koordination weniger symmetrisch, und dies verursacht, daß die Atome ein 
wenig aus den speziellen Lagen verschoben sind. 

Tabelle XXXI enthält die Atomabstände für sämtliche Sesquioxyde 
des C-Typus. Auf den rnn V. M. GowscHMIDT 1 nachgewiesenen Eintlufi 
der Komplettierung der inneren Elektronenschalen in der. Lanthanidenreihe 
auf die Atomabstände will ich nicht eingehen, da dies an anderer Stelle 
eingehend behandelt ist. 

Tabelle XXXI. 

Abstand in A gemittelt Abstand in A gemittelt 
R,.Os R1.0s 

R-0 0-0 R-0 0-0 

Sc20s 2,18 2,45 .f?y203 2,37 2,66 
Mn,03 2,ro 2,35 HotOa 2,36 2,65 
Y,O, 2,36 2,60 Er„03 :.1,35 2,64 
lnsOa 2,25 2,53 Tm,Os 2,34 2,63 
Sm,08 2,42 2,]I Yb,Os 2,3r 2,60 
Eu„Os 2,42 2,7 I CfsOs 2,31 2,59 
Gd,Os 2,41 2,70 T/"03 2,36 2,64 
Tb"Os 2,39 2,68 

Über die Kristallstruktur von Bixbyit. 

Das seltene Mineral Bixbyit wurde von S.L. PENFIELD und H. W. FooTE 2 

beschrieben. Der einzige Fundort ist bei Simpson in Utah, wo es zusammen 
mit Topas vorkommt. 

PENFIELD und· FooTE geben folgendes über die Eigenschaften von 
Bixbyit an: Reguläre Kristalle mit den Formen (roo) und (:21r). Okta
edrische Spaltbarkeit. Härte 6-6,5. Dichte 4,945. 

Chemische Zusammensetzung: 

Si02 I ,2 I 

Al203 2 ,53 
Fe20 8 47,98 
Ti"O'l 1,70 
1.lfnO 42,05 

JfgO 0,10 
Aktives 0 4,38 

99,95 

1 Geochem. Vert.-Ges. d. El. V. 
2 Zs. f. Krist: 28, 592. 1897, 

Verhältnis Ber, fii.r FeMnOa 

0,020 -
0,025 -
0,300 50,29 
0,022 -
0,592 44,67 
0,002 -
0,274 5104 
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Die Analysen entsprechen also ziemlich gut der Formel FeMn08 • Über 
die Oxydationsstufe von Fe· und Mn konnte nichts sicheres gesagt werden. 
PENFIELD und FooTE vermuteten, dafi Bixbyit mit Perowskit isomorph wäre; 

II ff 
die Formel wird demnach in der Literatur FeMnO!l geschrieben. T. BARTH 1 

hat zuerst die richtige Struktur von Perowskit gefunden. Das Existenzgebiet 
des Perowkittypus wurde durch Untersuchungen an einer Reihe von Ver
bindungen ABX3 von V. M. GoLDSCHMIDT 2 festgelegt. Unter Benutzung 

J---l-+---l-l+H----t-117
1

. 

·, 

Fig. 5. Gnomonische Projektion einer Laueaufnahme von Bixbyit J_ (oor ). 

der oben angegebenen Dichte konnte er dann zeigen, dafü die Dichte des 
Bixbyits mit einer Perowskitstruktur vereinbar wäre. Ein Pulverdiagramm 
von Bixbyit, das Professor GoLDSCHMIDT später aufnehmen ließ, als Material 
dieses seltenen Minerals beschafft war, zeigte jedoch keine Verwandtschaft 
zu den Perowskitaufnahmen. Dies könnte aber wegen des pseudoregulären 
Charakters vieler· Perowskitstrukturen dahin gedeutet werden, dafü Bixbyit 
stark von kubischer Symmetrie abwiche 3

• 

Norsk Geol. Tidsskr. 8, 201. 1925. 

2 Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente VII, 11· - Videnskaps-Akademiets Skr. 

Nr. 2, Oslo 1926. 

V. M. GoLDSCHNIDT, Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente VIII, 154. 1927, 
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Da ich mit Strukturuntersuchungen ähnlicher Verbindungen beschäftigt 
war, schlug mir Professor GoLDSCHMIDT vor, eine genaue Strukturermittlung 
des Bixbyits zu unternehmen, und er stellte freundlichst sehr schöne Kristalle, 
die er für eine solche Untersuchung beschafft hatte, zu meiner Verfügung. 

Um eine eventuelle Abweichung von kubischer Symmetrie nachweisen 
zu können, machte ich Laueaufnahmen nach den drei WürfeJkanten. Die 
Diagramme waren aber völlig identisch, und da sie nur zwei Symmetrie
ebenen zeigten, konnte die Symmetrie als regulär-hemiedrisch (Raumgruppe 
T" oder Ti:) festgestellt werden. Die vollständige Durchrechnung der Laue
und Pulveraufnahmen ergab einen körperzentrierten Elementarwürfel mit 
Kantenlänge 9,35 ± 0,02 A' und 16 Molekülen FeMnO8 • Eine Isomorphie 
mit Perowskit war demnach ausgeschlossen. 

Tabe 11 e X X XI 1. P1tlveraufnahme von Bixbyit. 

FeKa = 1,934 A. Kameradurchmesser 57,45 mm. 

2d lnt. 
in mm beob. 

31,1 ,,5 
39,8 0,5 
43,9 IO 

50,7 ,,5 
60,1 2 
65,6 2 
71,0 0,5 
73,6 ,0 

76,4 0,5 
79,0 0,5 
81,3 2 
86,2 2 

88,8 7 
91,2 2 
93,7 2 
98,5 0,5 

100,9 2 
103,3 0,5 
II r,o 0,5 
1 13,5 2 
I 1614 2 
rr8,9 2 
12r,5 2 

124,6 I 
127,6 2 
130,6 5 

& 
sin11 .!!... = (h1 +k"+t')~ -

2 2 4a" k=0,40° 

14,57 0,0636= 6Xo101060 
18,91 105<? 
20,95 1279= 12 X 1066 

24,35 1700= 16X rn63 
29,04 2356=22X 1071 
31,78 .:;1774=26X ro67 
34,47 3203=30X ro68 

35,77 3417=32X ro68 
37,17 3650=34 X 1074 
38,46 3868=36x 1074 
39,61 4065=38X 1070 
42,06 1488=4:aX ro68 
43,35 4712=44X 1071 
44,55 4922=46X 1070 
45,80 5139=48X 1071 
48,r9 5555=52 X 1068 
49,39 5763=54X 1067 
50,59 5969=56X 1066 

54,43 6616=6:;iX 10(,7 

55,68 6822=64 X 1066 
57, 12 7052=66X 1069 
58,37 7249=68X ,066 
59,67 7449=7ox 1064 
61,21 7682=72X 1067 
62,7r 7899=74X ,o67 
64,21 8108=76X 1067 

b 
sin'- =0,01068 (h2+k'-+/'-J 

2 

a~9,36A. 

1 Aus einer Aufnahme mit Steinsalz als Vergleichssubstanz. 

Vid.-Akad. Skr. L M.-N. KL 1923. No. 4. 

h k 1 

2U 

ß222 
222 
400 
332 

510, 431 
52< 
440 

503, 433 
600, 44:a 
6u, 532 

54' 
622 
631 
444 
640 

633, 55 2 , 72' 
642 

732, 651 
800 

8II, 554, 741 
8.:20, 644 

65~ 
822, 660 

831, 750, 743 
662 

4 
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Tabelle XXXIII. Symmetrische Laueaujnahme von Bi:d>yit .l (roo). 

6g KV. 2 Milliampere. 7 Stunden. Abstand Kristall bis Platte 50 mrq. 

Zentral-
Ne. lnt. beob: distanz hkl 2d nl • 

in mm 

1 2 17,8 601 3,08 0,52 • 
2 1 21,5 501 3,67 0,74 1, 2, 3 
3 5 13,0 8n 2,31 0,29 1 

4 2 17,5 6n 3,04 0,51 ,, . 
5 3 21,2 5u 3,60 0,72 • 
6 • 14,5 721 2,54 0,36 I 

7 I 17,0 621 2,92 0,47 • 
8 3 20,:a 521 3,.p 0,65 1, 2, 3 
9 • 12,5 831 2, r 7 0,27 I 

IO r,5 16,0 631 2,76 0,43 ,, 2 

" 2 18,7 531 3,r6 0,57 • 
12 I ,5 13,3 74 1 2,31 0,30 I 

13 3 17,0 54' 2,89 0,47 ,, . 
14 r,s 13,8 651 2,38 0,32 I 

'5 1,5 28,5 652 2,32 0,60 • 
r6 2,5 18,0 o6r 3,08 0,53 2 

q I 22,0 051 3,67 0,76 1, 2, 3 
r8 5 13,5 ,Br 2,31 0,30 I 

'9 2,5 18,0 r6r 3,04 0,52 ,, 2 
20 2,5 :n,3 I5 I 3,60 0,72 • 
2' <• 19,0 3.r r.2 1,61 0 29 I 
22 <r 15,0 271 2,54 0,37 I 
23 r,5 11,2 261 2,92 0,48 2 
24 I 20,3 251 3,41 0,65 r, 2 1 3 
25 2 12,8 38, 2,17 0,27 l 

26 2,5 16,0 361 2,76 0,43 1, 2 
27 2 18,7 35 1 3,r6 0 ,57 2 

28 <, 21,7 34 1 3,67 0,75 r, 2 1 3 
29 2 13,5 47 1 2,31 0,30 I 
30 <1 16,8 45 1 2,89 0,47 ,, 2 

31 2 14,0 561 2,38 0,32 ' 

Die Dichte des reinen FeMn08 , berechnet aus den Gitterdimensionen, 
beträgt 5,r3. Unter Berücksichtigung der Analysenresultate ergibt sich 
etwa 5,0, in guter Übereinstimmung mit dem experimentell gefundenen Wert. 

Obwohl keine Analogie zu Perowskit und den übrigen Verbindungen 
ABX8 nachgewiesen werden konnte, zeigen andererseits die Bixbyit
aufnahmen eine nahe Verwandtschaft zu Sesquioxyden. Diagramme von 
Bixbyit, Sc2 0 8 , Mn2 0 8 und Y2 0 8 , sind, was die Intensität.5verhältnisse 
betrifft, einander so ähnlich, daf3 fast keine Unterschiede zu entdecken sind~ 

Dem Bixbyit kann nicht ohne weiteres die C-Struktur zugeschrieben 
werden, da die Analysen der Formel FeMn08 entsprechen, 

Der Elementarkubus enthält 16 Moleküle FeMn08 • Für die Metall
atome ergeben sich nun folgende Möglichkeiten: 
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Tabelle XXXIV. Seimige Laueaufnalzme von Bi:xbyit (angenähert..L roo). 

69 KV, 2 Milliampere. 4 Stunden. Abstand Kristall bis Platte 50 mm. 

Zentral-
Nr. lnt. beob. distanz hki 2d ., n 

in mm 

' I 16,0 60, 3,08 o,+7 2 

• ' 19,5 50, 3,67 o,68 '. 2, 3 
3 3 I r,o Bu 2,31 0,25 ' 4 2,5 r2,o 72, 2,54 0,30 ' 5 2 12,5 63, 2,76 0,34 ' 6 2 13,0 54' 2,89 0,36 l 

7 2 12,8 451 2,89 0,36 ' 8 2 12)0 361 2,76 -0,32 ' 9 ',5 I r,o 27' 2,54 0,28 ' '° 3 9,5 ,s, 2,31 0,22 ' " 2,5 17,8 5" 3,60 0,61 2 

u 2,5 17,0 151 3,60 0,58 2 
'3 2 17,0 52, 3,41 0,55 ,, . 
'4 I 15,5 251 3,4 1 0,51 ,, . 
'5 0,5 q,8 43' 3,67 0,62 1, 2, 3 
,6 • 17,5 34' 3,67 0,61 1, 2, 3 
'7 I 13,5 r6, 3,04 0,43 ,, . 
,8 I J 5,2 60 3,04 0,45 ,, 2 
r9 ' 14,8 53' 3,16 0,45 2 
20 I 14,2 35' 3,16 0,44 2 

T(. 1. Fe (lö e), Mn (16 e) 
II. Fe (16e), Mn (8e+8i) oder Fe und Mn vertauscht. 

T5 h 1. Fe (16 d), Mn (16 d) 
II. Fe (16d), Mn (8e+6e+2a) oder Fe und Mn vertauscht. 

T5 1. Fe (8 b + 8 b), Mn (8 b + 8 b). 

T3 1. Fe (8 a + 8 a), Mn (8 a + 8 a). 
II. Fe (8a+8a), Mn (8a+6e+2a)oderFeundMnvertauscht. 

Aus den Lauediagrammen geht mit aller Deutlichkeit hervor, dafü die 
Symmetrie nicht holoedrisch ist. Dadurch wird ~ und T3 ausgeschlossen. 
Weiter erhalten wir einwandfrei 10.8.2 t 8.10.2, 12.6.2 t 6.12.2 und 12.10.4 
t 12.10.4. Mit diesem Ergebnis stehen die übrigen Raumgruppen im Wider
spruch. Nun ist jedoch zu berücksichtigen, daß wir nur das Metallgitter 
betrachtet ~aben. Es ist aber aus den F-Werten ersichtlich, dafü die 
Sauerstoffatome bei den vorliegenden Reflexen die Intensitäten so wenig 
beeinflussen, dafu dies mittels unserer qualitativen Schätzungsweise nicht 
nachgewiesen werden kann. 

Keine Raumgruppe ist also unter Annahme der Formel FeMnO8 möglich. 
Die Grundlagen unserer Schlufufolgerungen können demnach nicht richtig sein. 

Es ist denkbar, dafü die Elementarzelle noch gröfüere Dimensionen be
sitzt, ebenfaJls daß sie nicht körperzentriert ist. Keine Beobachtungen deuten 
indessen auf diese Möglichkeiten hin. Am besten läfüt sich die Schwierigkeit 
überwinden, wenn wir für den Bixbyit die Formel (Fe, Mn)1 O8 schreiben. 
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Tabelle XXXV. Berechnete Intensitäten für die Pulverm,fnahme. 

!FI.,. 
'.)~-----1 

h.,.+ki--t-fl . 

Intensität Intensität 
h.,.+k'+P h.,. + k'l + /2 

beob. berech. beob. berech. 

6 ,,5 ',7 42 2 1_,7 
·8 0 r,o 44 7 r6 
ro 0 o,r 46 2 •,3 
f2 '° 27 48 2 .,, ,. 0 r,8 50 0 1,3 

16 ,,5 4,4 52 0,5 0,7 
r8 0 2,0 54 2 .,, 
•o 0 0,4 56 0,5 1,0 
22 2' 0,5 58 0 o,• 
24 0 0,3 62 0,5 .... 
26 2' 2,7 64 2 4 
30 0,5 r,o 66 2 •,o 
3• ro 23 68 2 1,5 

34 0,5 r,3 70 2 1,6 

36 0,51 0,2 72 ' r,o 
38 2 2,0 74 2 .,s 
40 0 0,5 76 5 6,4 

Tabe II e X X X V 1. Berechnete Intensitäten für die Laueaufnahmen. 

Intensitäten beobachtet 

I::2.0.2 = O."I:2.::2 

811 = 181 
10.2,2 = 2.I0,2 

831 = 381 
10.6.2 = 6.10.2 

741 = 471 
721>>271 

12.4.:a <4.12.2 

651<561 
12.ro.4>> 10.12.4 

11.3.2<<3.rr.2 
63r = 36.r 

12.6.2 < < 6.12.2 

541 = 451 
10.8.2>>0.10.2 

Intensitäten / F/'
berechnet 

r30: r6o 
49: 49 

412:412 
50: 48 

250: 250 
39: 31 
25: 10 
78: r44 
49: 54 

400: I 
14: 4[ 
48:49 
56: 272 
33: 32 

317: 3 

Es ist doch merkwürdig, dafü ein Verhältnis Fe: Mn= 1: l vorliegt, wenn es 
sich um eine isomorphe Mischung von Fe2O8 und Mn2 O8 handelt. 

Für die Auffassung der Formel (Fe, Mn),08 spricht der Umstand, dafi 
der eine Komponent der isomorphen Mischung, Mn2 0 8 , dasselbe Röntgen
diagram wie Bixbyit liefert. Allenfalls ist es ersichtlich, daf, die obige 
Annahme die einfachste Lösung der Schwierigkeit ist. 

1 Koinzidenz mit ß-Linien. 



1928. No. 4· KRISTALLSTRCKTUR VON VERBINDUNGEN A20a UND ABOa 53 

Sowohl die Laueaufnahmen als auch die Pulverdiagramme des Bixbyits 
zeigen dieselben charakterischen Züge, welche bei der C-Kristallart in der 
Raumgruppendiskussion benutzt wurden. Wir sind deshalb berechtigt, die 
Schluöfolgerung zu ziehen, daf, der. Bixbyit im C-Typus kristallisiert. Auch 
liegt nicht genügend zuYerlässiges Material vor für die Annahme von etwas 
verschiedenen Parameterwerten. 

Es ergibt sich: (Fe, Mn) - 0 = 2,08 A und 0- 0 = 2,34 A. 

Die Kristallstruktur des Lithiumnitrats. 

Aus den vorliegenden (doch ziemlich spärlichen) kristallographischen 
Daten über Lithiumnitrat geht es deutlich hervor, da& LiNO, isomorph 
mit NaNO, ist. TRoosr' beobachtete Rhomboeder (roo) von LiNO,, 
kombiniert mit den Formen (r rr) und (roI) und einem Polkantenwinkel 
von 74' 20'. DES CL01zEAux' beschreibt das LiNO, als Rhomboeder mit 
starker, negativer Doppelbrechung. RETGERs 3 Mt auch wasserhelle Rhom
boeder dargestellt. Die Dichte beträgt: 2,442 (TRoosT), 2,334 (KREMERs') 
und 2,366 (HA1GH 5). 

Die Kristalle des LiNO, sind hygroskopisch, und das Pulver wurde 
deshalb in Kapillaren von Li-Glas eingeschmolzen. Die Debye-Scherrer
Aufnahmen bestätigten die Isomorphie mit NaN08 , indem sie das charak
teristische Bild einer Kalkspa'tstruktur zeigten. Da diese Strukturart so 
genau_ untersucht ist, habe ich Laue- und Dreh-Aufnahmen für unnötig 
angesehen, um so mehr, da der einzige Parameter der Struktur (Sauerstoff
parameter} wegen des kleinen Streuvermögens von Li+ und N+5 ziemlich 
genau mittels der Pulverdiagramme ermittelt werden kann. 

Die Tabelle XXXVJ! enthält die Ergebnisse der Ausmessung und 
Berechnung einer Pulveraufnahme· von LiN08 • 

Die Gitterdimensionen ergeben sich daraus zu: 

r=5,74±0,02A a = 48° 3
1 ± 10' 

Bei NaN08 sind die entsprechenden Zahlen r = 6,065 A, a = 47° r/'. 
Der Mittelwert der Dichtehestimmungen (2,38) gibt Z = 2,00. 

Die Positionen des Kalkspatgittertypus sind 7 : 

Li(¼¼¼) (fii) N(ooo) (½½½) O(uüo) (üou) (ouü) (½-tt,u + ½,½) 
(u + ½, ½, ½ - u) (½, i - u, u + ½) 

1 Ann. chim. phys. (3) JI, ro3, 1857. 
2 Ann.d.mines.(5) II, 305, 1857. 
3 Zs. f. phys. Chemie 4, 617, 1889. 
4 Pogg. Ann, d. Phys. 99, 443, 1856. 
5 Journ. Amer. Chem. Soc . .14, r 137, 1912. 
6 R. W. G. WYCKOFF, Phys. Rev. z6i 149, 1920. 
7 Raumgruppe Dad6

• 
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Tabelle XXXVII. Pulveraufnahme von Lithiumnitrat. 

Cu-Strahlung. 2 R = 58,05 mm. 

2d Int. /J . {} 
104 • sms~ l04•sm2-

inmm beob. 2 2 pq, 2 
k = 0,25-:i gef. berech. 

24,0 ,,5 IJ ,05 368 ß rIO 377 
26,7 8 12,38 - 459 HO 463 
30,8 ,,5 r 4,41 620 ß 2I I 628 
34,3 7 16,13 772 2H 77' 
37,5 4 17,71 925 222 922 
40,3 2 19,10 1071 10T, ß 2ro 1082, 1o69 
44,8 '° 21,32 1322 2m 1312 

48,5 0,5 23,13 1553 200 r545 
50,0 0,5 23,88 r638 ß 321 1632 
55,8 2,5 26,75 2025 33 2 , 32, 1999,2004 
63,3 2,5 3°,45 2568 201 2552 
68,2 0,5 32,86 2944 433, 310 2921, 2936 
71 ,4 4 34,44 3198 432, 302 3156,3166 
72,0 ' 34,74 3247 2II 3247 
77,2 0,5 37,30 3672 444 3686 
78,5 ,,5 37,95 3782 42, 3780 
83,3 2 40,32 4187 43 1 ,4 11 ,330 4164,416g 
87,6 0,5 42,-H 4554 31Y 4560 
90,5 ' 43,87 4803 301 4792 
94,0 2 45,60 5105 3I2 5100 

,oo,o ' 48,65 5635 y.;q 5624 
103,0 ,,5 50,04 5875 222 5875 
106,4 ,,5 51,72 6162 400 6183 
108,4 ' 52,70 6328 521 6328 

sin'; = 0,03864 (p' + q' + r2) - 0,03096 (pq + pr + ql") 

sin! % = 0,03608 (h' + hk + k2) + 0,00256 / 2 

r = 5,74 A a: = 48'.) 3' 

a = 4,68A c = 15,21 A C = 3,25} = 4 X Ü,813 
a 

M.-N. Kl. 

Die Struktur wird demnach durch den Wert von u festgelegt. 
Im folgenden setze ich Ionen Na+, N+5 und o-2 voraus und benutze 

die F•Kurven für diese Ionen (berechnet aus HARTREE's Daten, vgl. Tab. I) 
Wegen der. starken polarisierenden Wirkungen der Zentralpartikel mufl 
die Bindung innerhalb der Gruppe N08 mehr einen homöopolaren als 
einen heteropolaren Charakter besitzen. Es ist aber schwierig, in den 
F•Kurven die Polarisation der Sauerstoffpartikeln quantitativ zu berücksich· 
tigen. Damit die Parameterbestimmung nicht durch fehlerhafte F•Kurven 
beeinfluflt wird, habe ich den Wert von u mittels Reflexen aus den Sauer· 
stoffionen allein ermittelt. 

Alle Reflexe mit ·ungerader Indizessumme p + q + r stammen nämlich 
nur von dem Sauerstoffgitter her. Der Ausdruck für die Strukturamplitude _ist: 
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.p + q + r 
1. p + q + r gerade: ;FI = Lie·"'--,-- + N + 0 [cos u (p-q) + 

cos u (p-r) + CDS u (q - r)] 

ICp+q + rungerade: .F = Oi[sinu(p-q) + sin,dr-p) + sinu(q-r)] 
Bekanntlich haben die Strukturuntersuchungen der Kalkspatstrukturen 

ergeben, dafu u etwa 0,25 beträgt. In der Pulveraufnahme von LiNO, ist 
(311) deutlich anwesend, daraus folgt u Cf 0,25; die kleine Schwärzung 
dieses Reflexes fordert jedoch1 da& u nicht sehr verschieden von ¼ ist. 

In der Tabelle XXXVIII habe ich die berechneten Schwärzungen der 
Sauerstoffreflexe für verschiedene Werte des Parameters zusammengestellt. 

Tabe 11 e X X X V III. Zur Parameterbestimmung. 

,., /F 1 + cosll {) IF/2 1 + cos2 {} :.s~--I :i~--·f· n sin 2 i' ß ß ..; .g Fläche cosz sin2 - cos 2 2 2 C v -.,, 
u=8o0 

85° 90° 0 
98' 100° u-=80° 850 

1 90 
0 

95° 98° JOOO 95 

2m 10,8 12,0 13,2 r4,5 r5,o 15,2 9,2 I 1,2 r3,6 16,0 17,4 r8,o tO 
20T 5,2 5,0 4,8 4,3 3,9 3,6 4,6 4,5 4,0 3,2 2,6 2,8 2,5 
302 3,6 3,5 3,3 3,0 2,7 2,5 3,0 2,8 2,5 2,0 t,6 ,,5 

}4 432 2,6 3,t 3,3 3,5 3,7 3,9 , ,7 2,r 2,5 2,9 3,2 3,4 
42, 2,8 2,7 2,6 2,3 2,t t,9 2,2 2,, r,9 t,5 ,,2 ,,o r,5 
3II t,3 0,7 0 0,7 ,,o t,3 o,6 0,2 0 0,2 0,4 0,4 0,5 
221 0,7 0,2 0 0,3 0,4 0,5 0,2 0 0 0 o,, o,, 0 
4,0 0,7 0,2 0 0,3 0,4 0,5 0,2 0 0 0 o,t o,t 0 
430 0,7 0,2 0 0,3 0,4 0,5 0,2 0 0 0 o,, o,, " 53' '. t o,6 0 o,6 o,8 t ,, 0,5 o,' 0 o,t 0,3 0,3 0 
524 t,8 1_,7 ,,7 1 ,5 r ,4 ,,3 t,3 t,3 t,t 0,9 0,7 0,7 ' 

Tabelle XXXIX. Berechnete Intensitäten. 

Intensität Intensität 
pqr pqr 

:S rv/fl2 :J rv /Ff beob. :S ,,...,__,/F/1 :S ,,...,__, /Ff beob. 

t<O 30 58 8 442 o,t t 0 
2H 40 52 7 43' 0,5 2,5 } 202 33 23 4 330 t,4 3 2 
10I t 6 2' 4" ,,4 3 
2'0 62 60 '° 202 o,r ' 0 
200 3,4 to 0,5 31 I 0,5 2 0,5 
220 0 0 C 221 o,, t 0 
332 7,6 '2 } 543 0,2 t,5 0 
32t 5,3 '4 

2,5 
30I ,,o 4 ' 20I 6,7 '5 2,5 532 0 0,5 0 

2I1 ,,o 5 0 312 3,4 7 2 
433 ,,o 3 } 420 o,, ' 0 
3to 0,5 3 

0,5 
4to o,t t 0 

422 o,t t 0 S54 0,3 ,,5 0 
432 4,3 " } 542 o,6 3 r 

3,3 to 4 222 ',3 3 t,5 302 
2II 6,3 7,5 t 43° 0 0,5 0 

444 2,9 3 0,5 400 2,5 4,5 r,5 
42, 2,, ' 7 r ,5 52t 2,4 5,7 t 
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Legen wir die Intensitätsformel für ideal unvollkommene Kristalle t?l~ /Ff') 
zugrunde, so ergibt sich u = 98° ± 3°, d. h. 

u = 0,272 ± 0,008 

Unter Annahme eines ideal vollkommenen Kristalls (3 = / F/i" erhalten 
wir dagegen u = 95° ± 2°, d. h. 

u = 0,264 ± 0,006 

Wie aus der Tabelle XXXIX ersichtlich ist, führen die unter Voraus
setzung eines unvollkommenen Kristalls berechneten Schwärzungen zu 
erheblichen Widersprüchen, die wir nicht durch zuverlässige Änderungen 
des Parameters oder des Streuvermögens erklären können. Berechnen wir 
dagegen die Intensitäten entsprechend den Forderungen eines vollkommenen 
Kristalls, erhalten wir vorzügliche Übereinstimmung. Dieser Befund ist sehr 
interessant, da W. H. BRAGG 1 bei dem isostrukturellen Kalkspat zu dem
selben Ergebnis gelangte, ebenso W. L. BRAGG' beim Aragonit. 

Für den Abstand N-0 berechnen wir 1,25 ± 0,03 A (entsprechend 
u = 0,264). R. W. G. WYCKOFF' fand bei NaN08 innerhalb der Fehler
grenzen denselben Wert N-0= 1,22 A. Li- 0 ergibt sich zu 2,15 A. 

Über die Kristallstruktur von Cadmiumkarbonat. 

Das Cadmiumkarbonat, CdCO8, ist zweifellos mit Kalkspat isomorph. 

Der Rhomboederwinkel beträgt 102° 30' (~ = 0,8363),• statt 101° 55' bei 

CaC08 • 5 Die zuverlässigste Dichtehestimmung dürfte SCHULTEN's (1. c.) 
sein: D = 4,960'. 

Pulveraufnahmen von reinstem CdC08 (oE HAEN) zeigten gleich das 
Vorliegen des Kalkspattypus, und sämtliche Interferenzlinien ließen sich 
ohne Schwierigkeiten entsprechend dieser Annahme indizieren. Die folgenden 
Tabellen geben die Ergebnisse der Ausmessung und Berechnung zweier 
Filme, von denen der eine ohne Steinsalz, der andere mit Steinsalz als 
Vergleichssubstanz aufgenommen wurde. 

C 
Der Wert - = 0,8363, gefunden von ScHULTEN\ ist zweifellos zu hoch; 

a 
ich erhielt nämlich als Mittel mehrerer Bestimmungen_: 

r = 6, 112 ± 0,006 A a = 41° 24' ± 5' 

c' 
entsprechend ~, = 0,827 ± 0,002. Berechnete Dichte = 5,02. 

4a 

1 Phil. Trans. Roy. Soc. A. 2:rf, 1915. 
2 Proc. Roy. Soc. London A. :ro5, 16, 1924. Vgl. EWALD, Physik. Zs. a6, 9, r925. 

3 1. c. 
4 A. DE ScmJLTEN, Bull. soc. fr. min. 20, 1961 1897. 
5 Vgl. GaoTtt's Chemische Krystallographie. 
6 Die übrigen Dichteangaben sind niedriger. 
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Von den „Sauerstoffreflexen" .wurde nur (210) beobachtet, und zwar 
mit sehr kleiner Schwärzung. Die grofie Elektronenzahl des Cd+Z.Jons 
und der relativ schnelle Abfall der F-Kurve von Sauerstoff bewirken, dafi 
eine sehr genaue Ermittlung der Sauerstoffpositionen ausgeschlossen ist. 

Tabelle XL. Pulveraufnahme von CdC08 • 1 

Cu-Strahlung. 2 R :c::c 57 45 mm . 
2d lnt. /1 k berech. /) 

104 • sin' .!!.,_ 104 ·sin1 ~ 
in mm beob. 2 aus 2 2 pqr 2 

unkorr. .VaCl-Aufn. korr. gef. berech. 

23,2 o,s I r,03 0 ,39 10,64 34r ß lIO 340 
a5,5 2,5 r2,18 0,40 II,J8 4r6 no -
29,4 r r4,12 0,42 13,70 561 {J2u 5S9 
32,5 s 15,67 0,43 15,24 691 •n 686 
35,0 0,5-1 16,91 0,45 16,46 803 222, P 101 807,799 
38,6 2,5 rB,7 r 0,46 18,25 981 101 981 
4 1,s 0,25 20,16 0,48 19,68 1134 /1200 I 139 
42,2 0,25 20,51 0,48 20,03 n;3 2'0 u83 
45,5 0,25 22,15 0,50 21,65 1361 {J 220 r358 
46,1 2,5 22,45 0,50 2I 195 IJ97 200 -
4'1,0 r 22,90 o,sr 22,39 1:45r // 332, // 321 l435, 1456 
5°,s • 24,65 0,55 24,10 1667 220 1667 
52,1 } 5 

25,44 0,56 24188 1771 33• 1762 
52,S 25,64 0,56 25,08 179'1 32r 1788 
54,8 0,5 26,79 0,59 26,20 1949 /J 2Ir 1938 
57,8 0,5 28,19 0,62 27,57 2142 (J 310 2157 
6o,95 3 29,86 0,64 29,22 2~83 21t 2380 
63,3 l 3r,03 0,69 30,34 2551 433 2569 
64,55 2,5 31,66 0,70 30,96 2646 3ro -
65,1 1-1,5 32,23 o,j 1 31,52 2733 422 2743 
68,4 • 33,58 0,72 32,86 2944 2II 2944 

6g,5 0,5 34,r3 0,72 33,41 3032 ///330}//431 
\41 l 

3054, 3033 

71,8 l 35,27 0,73 34,54 3214 444 3228 
75,8 1-1,5 37,27 0,74 36,53 3543 424 355° 

78,2 2,5 dopp. 38,47 0,75 37,72 3742 {330} 431 

•" 
375o,3124 

79,5 0,5 39,I 1 o,75 38,36 3850 /J 420, ß 545 3853, 3844 
80,4 l 39,56 0 ,75 38,81 3928 202 3925 
83,8 2 41,26 0,76 40,50 4n7 543 -
85,3 r,5 42,or o,77 4r,24 4346 30I 4342 
87,4 1,5 43,l>6 0,78 42,28 4526 532 4531 
88,5 1,5-2 43,60 0,79 42,81 4619 3I2 461 I 
89,8 1,5 44,25 0,80 43,45 4730 420,545 4732, 472.r 
99,8 l ,5 49,24 o,86 48,38 5.189 400 -

100,95 2,5 49,82 o,86 48,94 5686 644,521 5702, 5687 
105,2 l 51,94 o,86 51,08 6054 655 6067 
106,55 2 52,61 o,86 51,75 6168 633,552 6172 
108,4 r,5 53,53 o,86 52,67 6323 312 6305 
110,3 0,5 54,48 o,86 53,62 6482 Sl4 6494 
lt 114 r 55,03 Q,87 54,r6 657!.i 411 6574 
1I2,9 2 55,78 0,87 54,91 66g6 635,404 6694,6669 
I 15,0 2 56/82 0,87 55,95 6865 213 6869 
117,0 l 57,82 o,88 56,94 7023 646 7048 
l 18,7 1,5 58,67 o,88 17,79 ]IJ8 642 -

1 Die Annahme einer konstanten Divergenzkorrektion kann bei dieser Aufnahme nitht 

aufrecht gehalten werden. Die l>ivergenzkorrektion ist deshalb mittels des Steinsalz
diagrammes ermittelt. Die rnit kursiv gedruckten Zahlen dienen als Referenzzahlen. 
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Die kleine Schwärzung von (222) und die verhältnismäfaig grone Schwärzl/ßg 
von (444) deutet auf den Wert u = ¼ hin. Ich werde deshalb im folge,vlen 
mit u = 0,25 rechnen. 

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

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

C-0 = 1,23Ä und Cd-O = 2,31 A. 
Für Kalkspat hat WvcKOFF' gefunden C-0 = 1,21 A und Ca-0 

= 2,39A. 

Tabe II e XLI. Cadmiumkarbonat + Stemsalz. 
Cu-Strahlung. 2 R = 57,45 mm. 

2d~ 111 
'.3 in mm 

24,2 m 
31,05 st 
32,5 m 

37,35 m 
44,8 m 

46,4 s 
48,95 s 

5°,s st 
50,9 st 

57,45 s 

59,45 st 
61,85 s 
63,0 m 
64,2 s 
66,85 m 
70,3 s 

74,35 s•m 
78,9 s 
82,2 m. 
83,8 m 
85,8 m 
86,9 m 
98,2 m 

105,0 m 
106,45 m 

111,75 sl 
I 13,6 m 
r 17 11 m 
121,4 st 

Steinsalz CdC03 
{J 

2 {/ k {J {J 
JQ'l-•sin2z 

unkorr. hkl 2 2 pqr 
theor. korr. gef. 

12,08 0,30 r 1,78 4,6 HO 
15,50 0 ,33 1 5,17 685 2H 
16,21 200 15,87 0,34 
18,64 0,36 18,28 984 roI 
22,35 0 ,39 21,96 1398 200 
23,15 220 22,75 0,40 
24,43 0,40 24,03 1658 220 
25,20 0,4~ 24,80 1760 332 
25,39 0,40 2 4,99 1785 32' 
28,67 222 28,27 0,40 
29,67 0,41 29,26 2389 2iI 
30,85 0,42 30,43 2565 433 
31,43 0,43 31,00 2652 3,0 
32,03 0,44 31,59 2745 422 
33,35 0,46 32,89 2949 2ii 
35,07 oi47 34,60 3224 444 
37,10 0,48 36,62 3558 424 
39,36 0,51 38,85 3935 202 
4 1,01: 0,53 40,48 4214 543 
41,81 0,54 41,27 4351 3oi 
42,81 (422) (42,06 ) 0,55 42,26 4522 532 
43,35 0,56 42,79 46r5 3i2 
48,99 0,60 48,39 5590 400 
52,38 0,63 51,75 6168 633,552 
53,06 0,63 52,43 6282 312 
55,77 600, 442 55,12 0,65 
56,68 o,66 56,02 6876 213 
58,42 0,69 57,73 7152 642 
60,57 620 59,85 0,72 

sint ! = 0,03496 (p2 -t q2 + r 2
) - 0,02823 (pq + pr + qr) 

sin'il: ~ = 0,03271 (h' + hk f k2
) + 0,002242 /2 

10'- · sin„.i_ 
2 

berech. 

4'7 
686 

98, 
1398 

,667 
1762 
1788 

2380 
2569 
2649 
2743 
2944 
'3228 
3550 
3925 
4209 
4342 
4531 
461I 
5593 
6172 
6305 

6869 
7153 

,· = 6,ttsA, 

a = 4,913 A., 

a = 47°23" 

c = 16,251 Ä, 
a 

3,308 ~ 4 X 0,8270 

1 Amer. Journ. of Sei. 50, 3q, 19:m. 
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Tabelle XLII. Berechnete /ntensilcl"ten. 

1 

Intensität Intensität 
pqr 

berech. beob. 
pqr 

bereeh. beob. 

no 1 r,6 2,5 543 18,0 2 
2H 26,0 5 30I 12,6 1,5 
222 ,,8 0,5-11 532 16,B r,5 
IO! 13,7 2,5 3I2 21,8 1,5-2 

"'° 2,0 0,25 420 r6,8 } 200 16,0 2,5 545 6,3 ',5 

220 r3,o 2 400 .n,6 1,5 
332 19,4 } 5 

644 5,8 \ 2,5 
32' 32,0 521 18,0 I 
2I1 27,4 3 655 9,0 l 

433 9,0 ' 633 9,0 1 
2 

310 23,2 2,5 552 9,0 1 
422 11,6 1-1,5 3.12 12,6 ,,5 
2Ii 14,4 2 5'4 10,6 0,5 
444 6,2 ' 4Ii 14,6 ' 
424 10,2 r-r,5 635 12,6 } 2 
33° 7,3 l 404 9,6 

4" 7,3 ! 2,5 2'3 f5,6 2 

431 19,2 646 6,8 ' 202 9,0 ' 64• 13,6 1,5 

Strukturuntersuchungen in der Aragonitreihe. 

PbCO,, BaC08 , SrCO,. 

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

Tabelle XLIII. 

Verbindung Mol.-Gew. Dichte Äqu.-Vol. X V' 0) 

CaCO3 •••••••••••• 100,0 :2,94 34,01 2,64 4,23 3,0 5 
SrCOs .••.......•• 147,5 3,7 39,87 2,73 4,49 3,25 
PbCOs ... ••....•.• :266,9 6,6 40,44 2,75 4,51 3,26 
BaCOi •......•...• 197,0 4,3 45,82 2,84 4,70 3,44 

Die Struktur des Aragonites ist schon von mehreren Forschern er• 
örtert worden. Eine vollständige Strukturbestimmung hat W. L. BRAGG 2 

ausgeführt. Er ist zu derselben Raumgruppe gelangt, die R. W. G. WvcKoFF' 
später als die einzig mögliche nachgewiesen hat. Für die Ermittlung der 
Atompositionen benutzte BRAGG Spektrometermessungen an einer Reihe der 
einfachsten Flächen. Unter Gebrauch von sehr p1ausiblen Annahmen, deren 

Koinzidenz mit P-Linie. 
2 Proc. Roy.- Soc. London A. IOf, r6, 1924 
3 Amer. Journ. of Sei, 9 (5), 145, 1925, 
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Berechtigung begründet wurde, fand er eine Anordnung, welche in allen 
Punkten gute Übereinstimmung mit den Beobachtungen gab. Zum Beispiel 
hat W. L. BRAGG gezeigt, dafi sowohl die optischen Eigenschaften' als auch 
die Zwillungsbildung durch die Struktur erklärt werden. 

Der ElementarzeHe entspricht ein einfaches rhombisches Translations
gitter mit den Abmessungen a = 4,94 A, b = 7,94 A, c = 5,72 A. 4 Mole• 

. v.•• D" küle CaC08 sind in dieser Zelle enthalten. Die Raumgruppe JSI h • 1e 

Atompositionen sind: 

Ca m 4c mit u=0 V={¼-
C 

" 
4c 

" u=¼ v=¾ 
0 

" 
4c 

" 
u=¼ V= t½ 

0 Bd X= 0,23 y= l z =0,67 
" " 0 

Der zweifellosen Isomorphie wegen nehmen wir an, dafl die Raum

gruppe vt auch für SrC08 , BaCO, und PbCO, die richtige ist. Nun 

läfüt sich schon a pi:iori schätzen, dafü es bei diesen Verbindungen un
möglich ist, die Anordnung der CO,·Gruppen zu finden, wegen des kleinen 
Streuvermögens der C· und O-Partikel. Bei PbCO, ist es somit ganz aus· 
geschlossen, dafi die CO,·Gruppen die Schwärzungen merkbar beeinflussen. 
Wir sind deshalb imstande, die Anordnung der Metallatome sehr genau 
zu bestimmen ohne störende Einwirkung der C- und O-Atome. 

PbCO,. 

Als Material dienten schönte Cerussitkristalle aus Tzumeb, ehemaliges 
Deutsch S.W. Afrika, welche mir von der Sammlung des Mineralogischen 
Instituts zur Verfügung gestellt wurden 2• Es wurden folgende Diagramme 
aufgenommen : 

Lauediagramme ..l b ( o r o) 
Schwenkaufnahmen um [ro;,] und [001] 
Drehaufnahmen um [oor] 
Pulveraufnahmen. 

Das Lauediagramm wurde in üblicher Weise in gnomonische Projek· 
tion übertragen und entsprechend den kristallographischen Achsenverhält
nissen indiziert. Aus dem gnomonischen Netz ergab sich: a: b: c = 0,62: 
1 : 0,68. Die Wellenlängen wurden dann berechnet unter Zugrundelegung 
von den Gitterdimensionen, welche aus den Dreh- und Pulveraufnahmen 
ermittelt waren. 

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

1 Proc. Roy. Soc. London A. IoJ, 370, r924. 
2 Da kh keine Präzisionsbestimmung der Gitterkom1tanten beabsichtige, spielt es für 

mich keine Rolle, daä das Mineral nicht ganz chemisch reines PhC03 ist. Vgl. L. J. 
SPENCER's Referate in Mineralogical Magazine. 
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chende kleinste Wellenlänge beträgt eben 0, 18 A. Die Elementarzelle ist 

demnach richtig. 
Ein Blick auf die beobachteten Reflexe zeigt uns weiter, daf, h + k 

immer gerade ist. Auf Grund dieser Erscheinung würde wohl im allge

meinen die Schlufufolgerung gezogen werden, daf, das Translationsgitter 
basiszentriert wäre. Wir dürfen aber nur sagen, daß den Metallatomen ein 
derartiges Gitter zugrunde liegt. Nunmehr sind bei Aragonit Reflexe mit 

' 

+h 

• 

Fig. 6. Gnomonische Projektion einer Laueaufnahme von Cerussit J. b (010). 

h + k ungerade beobachtet worden, und wir müssen deshalb annehmen, da'3 
die CDs-Gruppen einem einfachen Gitter entsprechen. Indem wir die 
Isomorphie zwischen Aragonit und CeruSsit als bewiesen• auffassen, können 

wir also für PbC08 die Raumgruppe V~
6 

wählen. 
Wir wollen nun unabhängig von BRAGG die Anordnung der Metallatome 

bestimmen. 
Für die 4 Pb-Atome kommen 3 Möglichkeiten in Betracht, 4a, 4b 

oder 4 c. Nun wissen wir nach WvcKOFFS 1 Untersuchungen, dafü ·x = a, 
Y = c, Z = b, wo XYZ die Achsen der analytischen Darstellung der Raum• 
gruppentheorie sind, abr; die kristallographischen Achsenrichtungen. Mittels 
WvcKoFrs 1 Kriterien für allgemeine und spezielle Lagen im rhombischen 

1 1. c. 
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Tabelle XLIV. Laueaufnahme 110n Cerussit. 

J. b (010). 

69KV. 2 Mi.lliamp. 3 Stunden. R = 5 cm. 

hkl Int. beob. ' 
1 

nl 
hkl Int. beob. 

, nl 
in cm in A in cm in A 

"5 st r,50 0,34 425 s 2,:ao 0,36 
r,6 m r,27 0,24 427 m ,,go 0,26 
,q m r,ro 0,19 6n s 2,25 0,35 

3'4 m 1,50 0 ,33 623 m 2,ro 0,31 

3'5 st 1,3c 0,25 625 S·ffi r,85 0,25 
3,6 s 1,r5 0,20 82r ss r,72 o 1:;H 

5,0 s r ,37 o,:n 823 sss 1,65 o,r9 
5tt m 1 ,35 0,26 1.3.10 s 2,30 0,25 
5r2 m 1,32 0,25 338 s 2,75 0,33 
5,3 st 1,25 0,22 3.3.10 s 2,25 0,23 

5'4 ss 1, 17 0,20 538 S·ffi !a,45 0,27 
0,7 s 2,25 0,36 732 ss 2,95 0,36 
029 s r,12 0,22 734 s 2,10 0,31 
227 m 2 1 T 5 o,33 736 s 2,40 0,26 

229 s 1,65 0,20 . . . 

Drehaufnahmen um [001] und [100]. 

Fe-Strahlung. ZR~ 56,4. 

Um [OOIJ 

2, 2, 
c in A n 

inmm ZR a 

1 18,7 0,332 18"22' 6,111614A 
2 45,5 0,807 38'.) 54' 6,16 1 • 

Um 11001 

2, 2, 
H \11 Ä_ 

" in mm ZR a 

23,0 0,408 22'.) 12' 5,10 

Drehaufnahme um [001]. 

Cu-Strahlung, 2R-9Jmm. 

Tabelle XLV. Ermittlung der c-Achse. 

2, 2, 
n 

in mm 2R a in .A 

l 23,3 0,259 14" 31' 6,14\612 
2 52,5 0,583 30° 15' 6,11 / ' 
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Tabelle XLVI. Reflexe der o-ten SchichtHnie. 

l=O. 

2d Int. a 103 
• sin1 ..!!_ 103 • sin 1 ..!!_ 

hkl in mm. bcob. 2 2 2 
k = 0,20'.l gef. berech. 

3'.4~0 m 10,50 33 J 10, 020 30, 33 
49,5 ss r5,38 70 ß200 " 53,0 ss 16,48 So ß 130 So 
55,:, m I 7, I 7 87 200 88 
58,8 m 18,3 r 99 ,30 95 
61,0 ss 19,00 106 ßo40 ,07 
6610 s 20,58 124 220 ,20 
68,o m 2r,2r r3r 040 r3r 
86,o s 26,87 204 3,0 205 
91,0 m dopp. 28,44 227 150, 240 226, 218 
93,8 s 29,33 240 flo6o 240 

100,8 m 3 1,53 213 33° 27' 
105,0 st 32,85 •94 060 294 
108,5 s 3S,'>6 3r2 /J 420, /J 260 312, 31I 
115,5 m 36,16 348 400 35° 
1:.12,0 st 38,21 383 420, 260 383, 382 
1:.16,0 ss 39,47 404 350 40, 
129,5 m 40,56 423 qo 422 
140,0 s 43,87 480 440 48r 
147,5 s-m 46,23 522 080 523 
154,0 s 48,28 557 5ro 556 
16r~o s 50,48 595 370 597 
163,5 s 5r,::.q 609 280 6rr 
166,2 m 52tr2 623 530 62r 
170,5 m 53,48 646 460 645 
17810 st 55,84 685 r90 684 
18r ,o s 56,77 700 // 390 700 
r92,o S•ffi 60,24 753 550 752 
200,0 m 6:'.1,76 79' 6oo 788 
207,5 m 65,12 823 0.10.0, 620 817, 821 
217,0 st 68,r I 86r 390 859 

System ergibt sich, dafu 4 c mit u = 0 die richtige Metallanordnung ist. 
Die 4 Pb-Atome erhalten also die Positionen: (OvO), (½v U, (0, ½-v, ½), 
(½, V + ½, 0). 

Die Strukturamplitude des Metallgitters beträgt: 

I. hkl ungemischt: 

!Fi =4Pbcoskv 

II. hkl gemischt (h + k gerad_e): 

/Ff = 4iPb sin kv. 

Der Parameter· v kann nicht aus dem Lauediagramm mit großer Genauig
keit bestimmt werden, da k in allen Lauereflexen immer sehr klein ist. 

Die Drehaufnahmen zeigen folgende Auslöschungen: 

201, 401, 601 

r3r, 33r, 531 
061, 261, 461 



2d 
in mm 

34,5 
66,5 
6o,s 
87,2 
92,5 

124,3 
128,5 
132,0 
143,5 
r5r,o 
157,0 
165,0 
167,5 
197,s 
214,0 
229,5 
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Tabelle XLVII. Reflexe der I-ten Schichtliitie. · 

l= l. 

Int, 
/} 

103 
• sin 2 !!_ 10-. 5h11 .!!..... 

beob. 2 2 hkl 2 
k - 0,20' gef. berech. 

st 12,73 49 111,021 46, 48 
s 21,72 137 22, 136 
st 22,60 q8 041 146 
m 27,89 219 3" . ., 
st 29,47 242 151, 241 242, 234 
s 39,13 398 42r, 261 399, 39'1 
s 40,40 420 35 1 417 

m-st 41,46 438 '7 1 438 
s-m 44,96 499 441 497 
S•m 47,2 5 539 08, 538 
S•m 49,08 57' 5" 57r 

m 51,52 613 37 1 613 
m-st 52,29 626 281 626 

m 61,36 703 191 699 
st 66,29 838 0.10.1, 621 833, 837 
st 70,84 892 481 889 

Tabelle XLVIII. Reflexe der 2-ten Schichtlinie. 

2d Int. 
/} 

105 • sin2 ..!!..._ 103 • sin1 i!___ 
in mm bc:ob. 2 2 khl 2 

k=0,20° gef. berech. 

32,7 m 17,72 93 I 12, 022 92, 95 
58,0 m :.12,74 150 202 150 
61,5 st 23,54 159 ,32 157 
69,2 s 25,37 184 222 182 
72,0 s 26,04 193 042 193 
92,2 s 31,18 268 3<2 267 
97,5 s-m dopp. 32,55 289 152, 242 288, 280 

1o8,5 m 35,47 337 332 333 
113,0 m 36,68 357 062 356 
125,5 s 40,05 414 402 4t2 
132,2 st 4r,87 445 422, 262 445, 444 
136,2 ss 42,95 464 352 463 
140,5 s 44,13 485 ,,. 484 
r53,5 ss 47,68 547 442 543 
162,0 s 50,00 587 082 585 
170,0 s 52,15 623 512 618 
178,5 s-m 54,44 662 372 659 
181,5 S•m 55,23 675 282 673 
184,5 m 56,03 688 532 683 
190,0 m 57,48 711 462 707 
199,5 st 59,94 749 192 746 

sin2 
{/ z = 0,0219 h' + 0,0082 k' + 0,0158 t' 

a=5,20A b - 8,51 A c=6,12Ä 
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Tabelle X LI X. Pulveraufnahme, Cerussit. 
Lokalität: T zumeb, ehemal. Deutsch So.dwest Afrika. 

Fe-Strahlung. 2R = 57,40 mm. 

2d lnt, 
,9 

104 
• sin2 ..!!_ 

inmm beob. 2 2 hkl 
k - 0,30' gef. 

!:11,:J ss 12,72 486 Ho 

28,2 sss 13,22 524 020 

30,r s I 4, I 7 599 /J Il I 

33,2 st 15, 7 r 733 < H 

34,I s 16,16 774 02' 

38,7 s 18,46 1003 002 

43,5 ss 20,85 1267 /J 022, /J 130 
46,0 s 22,10 1415 200 

47,3 m 22,75 1496 H2 

48,0 st 23,10 1539 022, 130 
52,0 ss 25,09 1798 /J 22 I 

54,2 S•m 26,19 1948 220 

56,1 s 27,r4 2081 040, /J 132 
57,6 m 27,89 :n88 22< 

58,5 sss 28,34 2254 {J I13 
59,8 s 28,99 2348 041 
60,8 s 29,48 2422 202 

füa,45 st 30,32 2548 132 

65,2 st dopp. 31,68 2759 0231 I 13 
67,4 s 32,78 2931 222 

69,55 s 33,86 3I05 042 

72,2 s 35,17 3319 310 

75,2 m-st 36,67 3567 150,31.r, 240 
77,5 m 37,82 3760 241 

79,0 m 38,56 3886 '5' 
82,7 m 40,41 4202 223 

sin2 : = 0,03539 h2 + 0,01311 k2 + 0,025IO 12 

a ~ 5,14 A, b ~ 8,45 A, c ~ 6,10 A 

a : b : c = 0,609 : 1 : 0,723 

Dichte berech. = 6,66 

Dichte beob. = 6,46-6,60 1 lnat.) 

KoKSCHAROW: a: b: C = 0,6100: t : 0,72301 (nat.) 

104 • sin' .!!_ 
2 

berech. 

485 
524 
6o3 

736 
775 

<004 

1257, t!:162 
q.r6 
148g 

1528, 1534 
1785 
1940 

2098, 2087 
2191 
2257 
;2349 
2420 
2538 

2783, 2744 
2944 
3102 
3316 

3632,3567,3514 
3765 
3883 
4199 

Die Ausldschungen 2or, 4or und 6or sind charakteristisch für die 
Raumgruppe V!6 und demnach unabhängig vorn Parameterwert. Für 131, 

33 l und 531 beträgt die Strukturamplitude des Metallgitters 4 Pb cos 3 v 
und für 061, 261 und 461 4iPbsin 6v. Es ergibt sich also: 

COS 3 V = 0 V = (2 n1 + 1) 30° 

sin 6 v = 0 v = n-2 • 30° 

Die Werte v = 270° und v = 90° sind unbrauchbar, da dann nur 
Reflexe (izp) auftreten würden. 

1 C. H1NTZE: Handbuch d. Mineralogie. 

Vid.-Akad. Skr. L M.-N. KI. 1928. No. 4. 
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Die übrigen Werte führen zu identischen Anordnungen, und es ist 
gleichgültig, welche Werte wir benutzen. In Übereinstimmung mit BRAGG's 

Angaben wählen wir v = 150°; dies ist genau gleich dem von BRAGG an
gegebenen Wert v = t:\-. Es dürfte dies als ein Beweis für die zm,er
lässigkeit der Bragg'schen Arbeitsmethode angesehen werden. Wenn wir 
bedenken, dafi W. L. BRAGG gleichzeitig 9 unabhängige Parameter bestim• 
men mußte, ist es sehr erstaunlich, daß er den Metallparameter mit einer 
derartigen Genauigkeit ermitteln konnte. 

Die Fehlergrenzen ergeben sich zu: 
Aus der Pulveraufnahme: 

220 > 040 V> 148° 
241 = 151 = 223 Z' = 150° 
132>202 135'>v>16s' 
221>041 v<I57° 

V= 152°± 4° 

V= 0,422 ± 0,010 1 

Für die CO8-Gruppen gibt BRAGG folgende Positionen an: 

C in 4 c mit u = !, v = ¾ 
Q in 4 C " U = t V=-}½ 
0 in Bd " x = 0,23, y = -ß, z = 0,67 

Diese Parameterwerte geben sehr plausible Atomabstände bei Aragonit. 
Strukturuntersuchungen in der Kalkspatreihe haben ergeben, da.6: der Ab
stand C-O innerhalb der Fehlergrenzen konstant ist, nämlich gleich 1,24 
± 0,04 A. Mit den obigen Werten erhalten wir aber in Cerussit C-O 
zu grofu. Die folgenden Koordinaten dürften deshalb wahrscheinlicher sein, 
obwohl sie nicht durch die Reflexionsintensitäten geprüft werden können. 

C in 4 c mit u = 0, 15, 
0 -,,- u = 0,15, 
0 in 8d mit:,;= 0,21, 

V= 0,75 
V= 0,90 
y = 0,15, 

Sie entsprechen den Abständen: 

z = 0,68 

Pb-0 = 2,64 A, 2,73 A, 2,55 A, 2,58 A, 2,74 A 
0 -0 = 2,15 A, 2,16 A (in der CO,-Gruppe) 
c -0 = 1,23 A, 1,27 A 

BaCO,. 

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

1 In den Drehaufnahmen tritt der Reflex 19r auf; dies zeigt, dafl v verschieden von 

r50° isL 
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Die Gitterdimensionen sind etwas gröfuer als die des Cerussits. 
a = 5,29 A, b = 8,88 A, c = 6,41 A. Fehlergrenzen etwa± o,osA 

mit a: b: c = 0,596: 1 : 0,721 1• Dichte ber. 4,33 2• 

Die folgenden Beobachtungen ergeben: 

311 = 241 > 151 > 223 

V= 150° ± 3° O: V= 0,417 ± 0,010 

Tabelle L. Pufveraujnahme von BaCO, (KAHLBAUM). 

Cu-Strahlung. 

2d Int 
,? 

104 • sin2 ..!!_ /} 

im mm beob, 2 2 hkl 10' · sin2 T 
k = 0,30' gef. berech. 

23,4 s ro,82 353 /Jrn, ßoar 35.r, 36J 
25,8 st dopp. 12,02 434 III, 021 43r, 444 
31,4 ss I 4,81 653 0'2 652 

32,7 s dopp. 15,46 ''° {J {;~} ß {;;:} { 689} J 7'5} 
704 \ 723 

35,7 m-st 16,96 851 200, I 12 846, 865 
36,4 st 17,31 885 022, .r30 878, 888 
39,6 ss 18,91 1050 {J 221 1050 
4 1,4 s 19,82 1149 220 II46 
42,2 ss 20,21 rr93 040, /J r32 1203, r r94 
43,9 st 21,05 1291 22, 1290 
44,8 s 21,50 1343 04, 1346 
46,1 s 22,15 1421 202 r424 
46,8 m 22,50 1465 ,32 1466 
48,8 m 23,50 r590 023, I 13 1600, 1587 
50,9 s 24,55 1727 222 1724 
56,8 m 27,49 2131 3lI 2123 
57,8 m 27,89 2188 24, 2192 
58,3 s-m 28,25 2241 '5' 2234 
61,3 s-m 29,73 2460 223 2446 
62,9 st dopp. 3°,53 2581 312, 330, "4 2557, 2587, 2597 
70,5 st dopp. 34,32 3179 332, 204 3158, 3156 
71,7 st 34,92 3277 313, ofr;a, 3279, 3281 
73,0 st dopp. 35,57 3383 400, 153, 243 3386,3390,3348 
75,0 st 36,57 355° 044, 401 3512, 3530 

0 
sin2 2 = 0,02116 h2 + 0,00751 k2 + 0,01444 12 

a----= 5,29 A, b = 8,88Ä, c = 6,41 A 

a : b : c = 0,596 : 1 : 0,721 

Dichte berech. = 4 ,33 

Dichte beob. = 4,25-4,40 (nat. Krist.) 3 

MrLLER; 0,5949: 1: 0,7413 1 

1 MrLLER (GRoTH: Chemische Krystallographie) fand an natürlichen Kristallen a: b : 

= 015949 : 1 : 0,7413. 
2 Nach GROTH I. c. D = 4,28-4,37 (nat. Krist.) 
3 C. H1NTZE: Handbuch d. Mineralogie. 



68 WILLIAM HOULDER ZACHARIASE'.'t M.-N. KI. 

Tabelle LI. Berechnete Intensitäten. 

hkl IF!' · f lnt. beob. lnt. beob. 
hkl 'F'·f lnL beob. lnL beob. 

V= ]5Q'~ Cerussit BaCUa v = 150) Cerussit BaCO, 

IW 4 ss 0 202 ,6 s s 
020 2 sss 0 ,32 32 st m 
III 24 st 1 st 023 >2 } st } 1 m 
02, '2 s rr3 24 
002 8 s 0 222 8 s s 
200 8 s 1 042 4 s 0 
II2 24 m f m-st 

3m 4 s 0 

022 4 \ st } I50 4 } r6 1 st 
m-st m 130 3rr 24 

,3r 0 0 0 240 4 
220 4 s-m s 24, 24 m m 
040 2 s ss rs, 24 m s-m 
22, 24 m st 223 24 m s-m 
041 '2 s s 

Der Abstand Ba~O ergibt sich im Mittel zu etwa 2,75 A, indem wir 
dieselbe Anordnung der C08 -Gruppen wie im Cerussit benutzen. 

W1LSON 1 fand für chemisch reines BaC08 : 

a = 5,252 ± 0,001 A, b = 8,828 ± 0,002 A, c = 6,544 ± 0,001 A 

SrCO,. 

Da es ausgeschlossen war, mittels der zu meiner Verfügung stehenden 
Methoden eine vollständige Strukturbestimmung des SrCO, durchzuführen, 
habe ich mich darauf beschränkt, nur den Parameter der Metallatome zu 
ermitteln, indem ich hoffe, daß bei einer späteren Gelegenheit genauere 
Angaben mitgeteilt werden können. 

Ich habe für die Parameterbestimmung nur die Lauemethode benutzt, 
da nur sehr schlechte und schwer zu indizierende Pulveraufnahmen erha]ten 
werden konnten. 

Als Grundlage für die Auswertung des Lauediagramms dienten fol
gende Zahlen, die aus der Dichte und den Achsenverhältnissen berechnet 
wurden 2: 

a = 5,13 A, b = 8,42 A, c = 6,10 Ä' 

Eine genaue Ermittlung des Sr.Parameters erfolgt am besten mittels 
Laueaufnahmen _L a ( 100) oder c (001), da in diesen Diagrammen Reflexe 
hkl mit grofiem k auftreten. Ich benutzte Aufnahmen mit dem einfallenden 
Strahl _L c (001) eines Strontianitkristalls aus Schottland. Einige charak
teristische· Daten habe ich in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 

1 Phys. Rev. JI, 305, 1928. 
2 Nach GROTH 1. c. D = 3,70, a: b: c = 0,6090: 1 : 0,7237. 
3 -Wu:.soN I. c. fand: a = 5, 118 ± 0,003 A, h = 8,404 ± 0,005 A, c = 6,082 ± 0,004 A. 
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Tabelle LII. 

HI lnt. 

1 
' nl 

hk/ 
lnt. ' nl 

beob. in cm in A beob. in cm in A 

0.10. T I r,25 0,20 5" 1-2 1,65 0,32 

57' 2 r ,30 0,20 -----.. -. --. -- . --.... -----. -
48, 5 1,30 0,21 9I2 2 1,80 o,r8 

62, 3 r,35 o,2r 792 2 1,80 0,19 

39' 4 1,30 0,21 5.rr.2 ' r,85 0,21 

551 5 1,45 0,24 1.13.2 3 r,83 0,22 

191 I l ,3 7 0,24 772 3 2,00 0,23 
281 4 I,45 0,26 952 I 1 ,75 0,23 

46, 3 r,50 0,27 592 3 2,15 0,27 

531 3 r,58 0,29 l. I J..2 2 2,12 0,29 

081 I 1,50 0,30 

Ich habe keinen Reflex mit h + k ungerade mit Sicherheit feststellen 
können; es dürfte deshalb berechtigt sein die Einwirkung der CO8 -Gruppen 
auf die Reflexionsintensitäten. der Laueaufnahmen zu vernachlässigen. 

Die lntensitätsunterschiede der obigen Tabelle ergeben 144° < v< 150". 
Eine genauere Festlegung des Parameters erfolgt mittels der Reflexe hk 2, 
die zu diesem Zwecke dadurch geeignet sind, daß der Einfluß der C0 und 
O-Partikel bei diesen Reflexen wegen der komplizierten Indizes viel ge
ringer ist als bei den Reflexen hk 1. 

In der Tabelle Llll habe ich die \\,'erte der Strukturamplitude !F/ für 
\'erschiedene Werte von v zusammengestellt. Daraus ergibt sich: 

v = 145' ± 2°, d. h. v = 0,403 ± o,006 

Tabelle LIIJ. Berec/inete Intensitäten. 

-
IFI 

hkl ,.,;. in A lnt. beob. 
0 0 146° 

0 148° '49 ' 150° '44 145 I47 

9'2 o,r8 2 o,6 o,6 . o,6 0,5 0,5 0,5 0,5 

792 0119 2 o,6 0,7 o,8 0,9 0,9 1,0 ,,o 

5-II.2 0,21 I o,6 0,4 0,2 0 o, I 0,3 0,5 

1.r3.2 0122 3 0,9 ,,o ,,o 0,9 o,8 0,7 0,5 

772 0,23 3 o,~ 0,9 o,8 o,8 0,7 o,6 0,5 

952 0,23 I 0 0,1 0,2 0,3 0,3 0,4 0,5 

592 0,27 3 o,6 0,7 o,8 0,9 0,9 1,0 ,,o 

I .I l .:2 0,29 2 o,6 0,4 0,2 0 0,, 0,3 0,5 
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Über die Kristallstruktur von Silbernitrat. 

Silbernitrat, AgN08 , kristallisiert bei gewöhnlicher Temperatur rhombisch
bisphenoidisch mit: 

a: b: c = 0,9430: 1 : 1,3697 (BRooKE '). 

Die Dichte beträgt 4,352 2
• 

Die Doppelbrechung ist positiv (a = 1,729, )' = 1,788)'. 

1 

1 

'1 

1 

.. 
1 •k 

- . . ::~;; . 1 

. 
.. .. \ . • . . 

\ 
. . 

1 
1 

\ 

1 

1 
' 

•h 
Fig. 7, Gnonomische Projektion einer Laueaufnahme von AgNO, .l (001). 

Ich habe das Silbernitrat nach den drei Methoden untersucht, nämlich: 
Drehdiagramm um [100], Laueaufnahrne .l.(001 ), und Pulveraufnahrnen. 

Aus der Drehaufnahme erhielt ich den Identitätsabstand a = 6,97 A 
(vgl. Tab. LVI). Wir setzen nun voraus, daö die kristallographischen 
Achsenverhältnisse den feinbaulichen enti?prechen, und indizieren die 
Laueaufnahmen nach dieser Aufstellung. Eine gnomonische Projektion des 
Lauediagrarnms ist in Fig. 7 abgebildet. Die benutzte Spannung 69 KV 
entspricht Amin = 0, 18 A. 

1 Annals of Philos. 21, r62, 1824. 
2 RttGERs, Zs. f. phys. Chemie 4, 617, 1889. 
3 DES CLorzEAUX, Nouv. Rech. 41 (Mem. Sav. Etrang. Acad, Paris 18, 551, 1867). 
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Die rhombische Zelle a = 7,0 A und a: b: c = 0,94: 1 : 1,37 ist eine 
mögliche Elementarzelle, da kein Wert von nl unterhalb der minimalen 
Wellenlänge beobachtet ist. \Vir werden aber versuchen, ob eine kleinere 
Zelle mit den Laueaufnahmen vereinbar ist. Die a•Achse, die aus dem 
Drehdiagram bestimmt wurde, kann nicht kleiner sein. Die Zellen, welche 
in Betracht kommen, sind demnach: ' 

I. 
, 

b' = b 
C 

a =a c'=-
2 

II. ' b' = .!!__ ' a =a C =c 
2 

III. 
, 

b' = .!!_ ' C 
a =a C =-

2 2 

Aus Tabelle LV ist ersichtlich, dafi die Elementarzelle jedenfalls nicht 
kleiner als die gefundene (a = 7,0A, a:b:c=0,94: 1: 1,37) ist. Da nun 
keihe Beobachtungen auf eine noch gröfüere Zelle hindeuten, schlieDen wir, 
dafi · diese die richtige ist. 

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

a=6,97A b=7,34A c=l0,14A Fehlergrenzen ±0,05A 

a : b: c = 0,949 : l : 1,381 

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

Tabelle LIV. C/zarakteristische Daten der Laueaufnahme. 

Spannung: 69 KV. Stromstärke: 2 Milliamp. Exp.zeit: 4 St. R= 5 cm. 

' nl ' hkl lnt. in A hkl Int. in cm in cm 

r6r s r,20 0,27 5'h ss 1,25 

qr s 1,00 o,2r 52' m r,20 

652 s 1,80 0,32 53' m r, ro 

35' s r,20 0,28 6or s 1,05 

36, s r,05 o,:zr 7" ss 1,20 

72< ss I ,15 

nl 
in A 

0,34 
0,30 
0,26 
0,24 
0,23 
0,22 
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Tabelle LV. Zur Elementarzellcner11zittlung. I 
/ 

·f Zelle: a.b c I. Zelle: ' b b ' ab- II. Zelle: a-c III e: "22 2 2 

hkl "' h'k'l' nl h' k' t' 11i h'i-l' ., 
36, 0,21 6.12.I 0,1 r 33' 0,22 

1 

66, 0,14 

35' 0,28 6.10.I 0,14 652 o,r+ 65, 0,,5 

Drehaufnahme von Ag,VO,, um [100] 

Fe-Strahlung. 2 R = 90 mm. 

Tabelle LV!. Ermi'ttlung der a-Achse. 

2, 2, 
a = ..;0-;,,_ 

" - a 
in mm ZR SIR a 

' 26,0 0,289 ,6" 7 6,97 
2 60,0 0,664 33\2 6,97 

Tabelle LVII. Reflexe der o-ten Schichlline. 

Bedingung h = 0 

/j ' ,? 
/} 

2d Int. - 10 · sin2
- 10s. sin2-

in mm beob. 2 2 h kl 2 
kc-c0,3:i gef. berech. 

S' s 15,8 74 020, 021 69, 78 
65 m 20,2 1 t9 ß oo+ u9 

72 stst 22,4 '45 004 '45 
89 s 27,7 2,6 024 2'5 

,02 s 31,8 278 040 278 
'u s 34 6 322 006 327 
129,5 s 40,5 422 044 423 
r39,5 s 43,6 476 036, 052 483, 470 
145,5 s 45,5 509 045, 053, 037 505, 515, 515 
149,5 s 46,8 531 ß 028 535 
,58 m 49,4 57? 054, 008 579, 581 
,67 s 52,3 626 060 625 
17, st 53,5 646 028 65, 
182,5 s 57,r 705 063 706 
195,5 m 6i:,2 768 064 770 
217,5 st 68,fl 862 071, 048 859, 859 

/J 
sin2

- = 001735k2 +0009l l2 

2 ' ' 

b = 7,34A c = 10,14A 
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Tabe l.I e LVI 11. Reflexe der I•sten Schicht/ime. 

Bedingung h = 1. 

2d 
,j 41 /} 

Int. - 103 
• sin~ - l,kt 103 • sin2 -

in mm beob. 2 2 2 
k ~ 0.3' gef. berech. 

36,5 St 13,6 55 rn2 55 
60 s 20,6 ,24 122 '24 
79 s 2 5,5 185 131 ,84 
96,5 st 30,7 261 IIS, 133 263, 257 

rr3,5 st 35,8 342 106 346 
u7,5 st 40,r 4r5 >26 415 
r40 st +3,8 479 "7 482 
162,5 s 50,6 597 108, 154 600, 598 
167 st 52,0 62, 146, 131, r,8 623, 621, 6q 
178 m 55,3 676 162, 155 680. 680 
19815 m 6r,4 771. u9 172 

Tabe 11 e LI X. Reflexe der 2-ten Schichtlinie. 

Bedingung h = 2. 

2d 
0 /) /} 

Int. - 103 
• sin2 

- IO'•sin2 -

in mm beob. 2 2 hkl 2 
k = 0,3~ gef. berech. 

24 s r8,o 96 2'0 94 
31~s m 19,0 106 2U ,03 

52,5 s 22,6 148 220 146 

63 st 24-,8 .q6 213 q6 

77 s 28,0 220 204 222 
83,5 m 29,5 243 23, 242 

103 st 3+,4 3,9 215 32< 
1 35 s 42,6 458 235 46<> 
147 s 45,8 514 250, 251 51t, 520 

152 st -+ 7, I 537 217 540 
163 s 49,9 s8s 245 582 

178,5 s 53,9 653 254 656 

184 "' 55,3 677 2-46, 237, 218 681, 679, 675 

198,5 m-st 59,0 735 262, 255 738,738 

Wegen der großen Elementarzelle sind die Pulveraufnahmen außer„ 
ordentlich Jinienreich, und eine elndeutige Indizierung }äfit sich nur für die 
inneren Linien durchführen. Aus den Pulverfilmen geht wie aus der Laue
aufnahme deutlich hervor, daß das zugrundeliegende Gitter das einfache 
rhombische I'0 ist, indem Reflexe mit ungeradem h + k + I, k + k, h + l und 
k + l beobachtet sind. 

Demgemän kommen nur die Raumgruppen V'. V", V" und v• in 
Betracht, zwischen denen wir mittels der· Reflexe (h 00), (0 k0) und (00 /) 
entscheiden können 1• Das vorliegende Material gestattet aber eine derartige 
Entscheidung nicht. Allerdings ist es ersichtlich, dafl die Parameteranzahl 
wahrscheinlich gleich 30 ist. Eine Strukturbestimmung ist deshalb aus
geschlossen, und weitere Untersuchungen wurden eingesteHt. 

1 R. W. G. WYCKOFF, The Analytica1 Expression etc. Wash. 1922. 

rhombische Raumgruppen. Amer. Journ. of Sei. 9, 145, 1.925. 

Kriterien für 
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Die Kristallstruktur von Rubidiumnitrat 

Über das Rubidiumnitrat, RbNO,, liegt in der Literatur 
von kristallographischen Mitteilungen vor; die Ergebnisse weich aber von• 
einander ab. BUNSEN 1 beschreibt die Kristalle von RbNO, als hexagonal., 
bipyramidale. Später fand EAKLE ', dafi die Kristallklasse ditri,mal-skaleno-

edrisch war. Er gibt an !__ = 1,2360. Von F. M. }AEGE1i wurde das 
a 

RbN08 noch einmal eingehend untersucht. Seine Ergebnisse kann man 
kurz so zusammenfassen: Die früheren Angaben über die schwache positive 
Doppelbrechung wurden bestätigt. Er fand aber, dafi die Kristalle zwei
achsig waren, obwohl mit sehr kleinem Achsenwinkel. Trotzdem die 
gemessenen Winkel gut mit der trigonalen Aufstellung von EAKLE überein• 
stimmten, nahm jAEGER wegen der Zweiachsigkeit an; dafü RbNO, rhom_bisch 
kristallisierte. Die rhombischen Elemente sind: 

a:b:c= 1,7366: 1 :0,7108. 
Achsenebene ist (0IO). c-Achse r. Mittellinie. 
a = 1,51, ß = l,52, y = l,524. 

Die optische Zweiachsigkeit des RbNO, wurde von RETGERS • bestätigt. 
Bei dem isomorphen CsNO, (vgl. BuNSfä 1) hat RETGERS ebenfalls den 
zweiachsigen Charakter nachgewiesen; auch bei Cäsiumnitrat kommt die. 
Abweichung von trigonaler Symmetrie in den gemessenen Winkeln nicht 
zum Ausdruck. 

Zusammenfassend können wir also sagen, daß die Ausbildung der 
KristaBe zu trigonaler Symmetrie führt, die optischen Eigenschaften dagegen 

zu rhombischer Symmetrie. 
Schöne Kristalle. von Rubidiumnitrat erhielt ich durch langsame Ver

dunstung wässeriger Lösungen im Exsikkator über Schwefelsäure. Das 
RbNO, ist hygroskopisch, und die Kristalle wurden deshalb für die Röntgen
aufnahmen in Kapillaren von Li-Glas eingeschmolzen. Die Kristalle waren 
langprisrnatisch nach der trigonalen Achse und besaßen zweifellos trigonale 
Flächenentwicklung. Die am besten ausgebildeten Flächen waren: 

a (n20), m (ro,o), o (r 123) 

Die Winkelmessungen stimmten sehr gut mit EAKLES Elementen überein. 
Die optischen Untersuchungen ergaben schwache positive Doppel• 

brechung und deutliche Zweiachsigkeit. 
Bevor wir zur Ermittlung der Kristallstruktur übergehen können, muß 

das Symmetriesystem festgestellt werden. Zu diesem Zwecke wurde eine 
Reihe von Laueaufnahmen angefertigt, und zwar von verschiedenen Individuen. 

KIRCHHOFF u. BuNsirn, Pogg. Ann. d, Phys. IIJ, 3491 1861. 
2 Zs. f. K~st. 26, 584, 1896. 
3 Zs. f. Krist. 43, 588 1 1907. 

Zs. f. phys. Chemie 4, 617, 1889. 
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Alle Diagramme senkrecht zu der trigonalen Achse waren völlig identisch und 
zeigten eine dreizählige Symmetrieachse und drei Symmetrieebenen. Eben
falls waren die Aufnahmen senkrecht zu dem Prisma zweiter Stellung identisch. 
(Auch l. 1120 und J.. 2no desselben Individuums.) Die letzteren Diagramme 
besaflen nur eine 2-zählige Symmetrieachse. Da das hexagonale Prisma nach 
jAEGER rhombischen Pinakoiden und Prismen entspricht, ist es ersichtlich, 
dafi die Annahme von rhombischer Symmetrie mit den Laueaufnahmen 
unverträglich ist. Auf die Möglichkeit, daf, die R6N08-Kristalle als Zwil
lingsbildungen monokliner Individuen aufgefaflt werden können, komme ich 
später zurück. (Vgl. S. 134.) 

Wir nehmen also an, dafi die Zweiachsigkeit eine optische Anomalie 
ist, und gelangen dann eindeutig zu den folgenden Symmetrieklassen : 
ditrigonal-skalenoedrisch, trigonal-trapezoedrisch, ditrigonal-pyramidal (Raum
gruppen n;d, n;, c;). 

Die Bestimmung der Elementarzelle von RbN08 zeigt, welche Vorsicht 
notwendig ist, wenn man nur mit der Pulver- oder Dreh-Methode arbeitet 1• 

Ware uns die Symmetrie des R6N08 ganz unbekannt, wurden · die 
Pulveraufnahmen zu folgenden Ergebnissen fuhren: RbN08 kristallisiert 
kubisch. Der Elementarwürfel hat die Kantenlänge a = 4,26A und enthält 
r Molekül RbNO,. 2 Die einzig mögliche Struktur ist dann die Perowskit
Anordnung. Für den kleinsten Abstand N-0 ergibt sich 2, 13 A, was höchst 

unwahrscheinlich ist 3, 

Setzen wir nun aber voraus, dafu die Symmetrie trigonal ist, so würde 
man sowohl aus den Pulveraufnahmen als aus den Drehaufnahmen finden, 
dafl die Elementarzelle ein Rhomboeder mit a = 90 ° und r = 4,26 A ist. 
Das wäre die kubische Zelle als trigonal aufgefaflt. Es wurde dann möglich 
sein, plausible Atomabstände zu erhalten; aber die Anordnung der N03-

Gruppen mit ihrer Ebene senkrecht zur trigonalen Achse wäre mit der 
beobachteten schwachen positiven Doppelbrechung unvereinbar, da man eine 
negative Doppelbrechung von Gröbe des NaN08 zu erwarten hätte. 

Das Lauediagramm ..L (ooor) wurde mit einer derartigen Zelle überein
stimmen; die Durchrechnung der Laueaufnahmen .1. (1120) zeigt aber ein• 
deutig, dafi man eine gröbere Zelle wählen mufi. Die kleinste Zelle, die 
mit diesen Aufnahmen vereinbar ist, entspricht einem Rhomboeder mit 
r = 7,37 A, a = 109° 28' und 4 Molekülen R6N08 • 

Im folgenden habe ich deshalb die Reflexe aller Aufnahmen auf dieses 
Elementarrhomboeder be?ogen, und benutze die M1LLER·BRAVA1s'schen 
Indizes pqr. 

1 Vgl, Wvc,wFF's Darlegungen über die erforderliche Vorsicht. 
2 F. WALLERANT, Bull. soc. min. fr. 28, 3t1, r905, beschreibt die gewöhnliche Modifikation 

des RbNOa und des CsNOs als rhomboedrisch und pseudokubisch. 
3 

- Aus LiJ\/03 und NaNOa ergibt sich N-0 = 1,25A Außerdem gibt die obige Struktur 
keine N03,Gruppen. 
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Fig. 8 zeigt die gnomonische Projektion der Laueaufnahme .l (roI). 
Die Tabellen LX und LXI enthalten einige charakteristische Lauedaten. 
Das auffällige Ergebnis, dafu die Laueaufnahrne J_ ( r 1 r) mit einer kleineren 
Zelle als die Elementarzelle verträglich ist, will ich später begründen. 

Die Pulveraufnahmen, die Drehdiagramme und die Laueaufnahme J_ { r 11) 

zeigen nur Reflexe mit ungemischten Indizes pqr. Aus den F-Kurven 
ist ersichtlich, dafl die Reflexionsintensitäten hauptsächlich vom Rb-Gitter 
herrühren. Die obigen Aufnahmen führen demnach zu einer flächenzentrierten 

• 

• 

• 
~:-/(:. 

l·O 
.. t .. ; ·.-.-.. 

1-1 

• 
·2 . 
·3 

-4 

• . 
·5 . 

l· 
~ ~ ~ ~ € ~ ~ i 
6 . 
Fig. 8. Gnomonische Projektion einer Laueaufnahme Yon RbNOs l. (101), 

Anordnung der Rubidiumatome. Reflexe mit ungemischten Indizes sind 
auch überwiegend in der Laueaufnahme .l. (10I) vorhanden. Es ist 
naheliegend, die Annahme zu machen, daß die beobachteten Reflexe mit 
gemischten Indizes von den NO»•Gruppen stammen. Dies kann aber sicher 
nicht der Fall sein. Erstens wär~ es dann unverständlich, daß derartige 
Reflexe nicht in der Aufnahme .l. (r r 1) auftraten, zweitens verursacht der 
starke Abfall des Streuvermöge~s von Sauerstoff, daß Reflexe aus dem 
Sauerstoffgitter in bezug auf Intensität keine Rolle spielen können gegenüber 
denen des Rb-Gitters. 

Wir müssen demnach die Ergebnisse folgendermaßen deuten: 
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pqr 

9J7 
935 

pqr 

915 
191 
11§ 

6I4 
4i3 
432 

2d 
in mm 

44 
49 
76 
84,5 
88 
98,5 

120,5 
r36 
r59 
197,5 
212,5 

Tabelle LX. Laueaufnahme ..L (rrr). 
80 KV. 2 MA. 2 Stunden. R=S cm. 

lnt. ' ul Int. ' beob. in cm in A pqr 
beob. in cm 

s 1,40 0,20 71 "j s-m r ,62 
s x,40 0,22 53/ m 1 ,75 

Tabelle LXI. Laueaufnahme ..L (101). 
So KV. 2 ½ Stunde. R-.:..-5 Ctn. 

lnt. C 1 nl Int. ' beob. in cm in A pqr beob. in cm 

s 1 ,55 0,16 5'3 s 1;30 
m r,20 0,16 123 ss 2,05 
s 1, iO o, r7 3r2 st 0,95 
s 1,20 0,18 5I3 m 1,55 

s-m 0,85 o,rg 573 s-m 1,65 
s 1,30 0,20 

Drehaufnahme von RbN08 um (rrr]. 
Cu-Strahlung. 2 R '---C.: 90 mm, 

Tabe II e LX l l. Ermittlung des ldentitalsabstandes. 

2, 
Ä n 2, - a c in 

2R 

12° 5 ' 1,36} r 19,3 0,214 
0,456 0 ' 7,42 7,40 2 4 1,0 24 31. 

3 71,5 0,794 38,:i:.q' 7,42 

Tabe 11 e LX III. Reflexe der o-ten Schichtlinie. 
p+q+r=O. 

1 
nl 

in A 

1 

0,26 
0,32 

,,;. 
in A 

0,20 
0,22 

0,22 
0,28 
0,30 

{/ {/ {/ 
Int. - 105 •sin2 - 103 

• sin2
-pqr 

beob. 2 2 2 
k=- 0,8" gef. berech. 

m 13,05 5' /J 202 52 
stst 14,62 64 202 64 

S$ 23,13 '54 ß 422 156 
m 25,80 r90 422 192 
ss 26,90 205 /J 404 208 
m 30,.20 2 53 404 256 
ss 37,14 365 ß 426 364 
m 42,0I 448 426 447 
m 49,25 574 606 575 
m 61,37 710 448 767 
st 66,10 836 62B 84r 

a = 12,18Ä 



2d 
in mm 

28,5 
56,5 
75 

104,5 

"7 
129,5 
153,5 
165,5 
178.5 
206,5 

2d 
in mm 

28,5 
58 
77,5 

rnB 
I:.tr,5 
134,5 
,60 

'74 
,88 
220,5 

2d 
in mm 

50 
93 

109,5 
155,5 
187,5 

WILLIAM HOULDER ZACHARIASEN 

Tabelle LXIV. Reflexe der I-sten Schichtlinie. 
p+q+r=1 

/} /} 
Int. - 103 • sin2 -

beob. 2 2 pqr 
k = 0,60° gef. 

sss 10,13 3' III 
m•St 18,04 96 3H 
m-st 23,59 ,60 3,3 
m-st 32,58 290 5IJ 

ss 36,57 355 335 
s 40,25 4'1 srs 
s 47,64 546 733 
s 51,34 6m 715 
s 55,34 677 537 
s 63,69 804 717 

Tabelle LXV. Reflexe der 2-ten Schichtlinie. 
p+q+r=2 

/) ,9 
Int. - 103 

• sin 2 
-

beob. 2 2 pqr 
k = 0,50° gef. 

st 14,42 62 200 
st 20,94 rn8 222 

m-st 26,04 '93 402 
st 34,52 32, 424 
ss 38,35 385 622 
m 42,08 449 640 
s 49,39 576 446 
s 53,39 644 füi6 
s 57,34 7°9 8;p2 

m 66,lj 837 806 

Tab el 1 e LX VI. Reflexe der 3-len Schichtlinie. 
p+q+r= 3 

lnt. 
beob. 

m 
$-m 
s-m 
m 
m 

/) il - J05
• sin 2

-
2 2 pqr 

k = 0,40? gef. 

2 3,55 ,60 31I 
32,49 289 5:n, 333 
36,39 352 513 
47,70 547 535, 73I 
55,44 676 715 

/} 
sin2 - = 0,00533 (h11 + hk + k2) + 0,0108 /2 

2 

a = 12,tsA 

r = 7,45Ä 

, = 7,40A 

a = 109° 37' 

' -= 0608 a , 

M.•N.KI. 

/} 
10s · sin'-

2 
berecb. 

32 
96 

,6o 
288 
352 
416 
544 
608 
672 
Soo 

/} 
109 

• sin"-
2 

berech. 

65 
'29 
,93 
32' 
385 
449 
576 
640 
704 
832 

/} 
103 • sin11 -

2 
ben:::ch. 

,62 
290 
354 
545 
673 
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Tabe II e LX Y I 1. Pulveraufnal,me von RbNO8 • 

Cu-Strahlung. 2R = 57,45 mm. 

{/ a {/ 
2d Int. - 10-i. sin~-

pqr JO' · sin1 
-

in mm 

19,9 
2.2,0 

28,2 

3l,O 

37,8 
39,0 
43,7 
491° 
54,0 
56,3 
59,8 
63,0 
66,8 
71,0 
74,9 
76,6 
78,9 
82,7 
84,5 
86,5 
93,7 

97,8 

101,5 
105,5 
1o9,4 
113,4 
117,5 

beob. 2 2 
gef. 

ss 9,38 266 ß r:U 
s 10,43 329 rl't 
s 13,52 547 {J 200, {Jaaa 

stst 14,92 663 200, 202 

m 18,31 987 II r, 3rr 
ss r8,9r 1050 {J 222 

st 2r,25 1314 222 

st :a3,90 1641 31 I, 31g 
st 26,39 1976 202, 402, 422 

sss 27,54 2138 ß 400, ß404 
ss-s 29,29 2394 ß (511, 3~3, 3ll, 5I3) 
m 30,88 2634 400, 404 
st 32,18 2931 5II, 333, 31 r, 5i3 
,t 34,88 3271 422, 424 
m 36,82 3591 331, 5r;g, 335 _ 
ss 3716) 3134 {J (420, 062, 604, 426) 

SS·S 38,81 3928 222, 6:':fä 
s•m 40,71 42 54 151, 515 

s 41,61 4410 (4t1, 330, 336)?_ 
st•stst 42,61 4584 420, 062, 604, 4:;i6 

ss 46,:20 5210 444 

st 48,24 5564 
/ ,M, 33,, 533 } 
\ 535, 113 -

st 50,09 5883 442, 600, 624, 446 
m 52,09 6224 151, J7I1 JI5 
m 54,03 6550 622, fo16 

m 56,03 6878 53I, 71 g, 175, 351 
m 58,07 7202 422, 822, 28-4 

{! 
Kubisch indiziert: sin2 - = 0,03280(h2 + k2 + /2) 

2 

a = 4,2sA .~ 

betech. 

267 
328 
534 
656 
984 

1068 
t3r2 
1640 
,<)68 
2137 
2404 
2624 
2952 
3280 
3608 
374° 
3936 
4264 
4428 
4592 
5248 

5576 

5904 
623~ 
6560 
6888 
7216 

Rhomboe<lrisch indiziert: sin2 - = 0,0164 (p1 + rjl + r1 ) + 0,0l64(pq+_pr + qr) 
2 

, = 7,36A a = 109°28' 

Dber = 3,17 

2 

Die Rubidiumato~e bilden ein angenähert flächenzentriertes Gitter. Die 
Annäherung ist aufuerordentlich stark. In der Laueaufnahme J_ (r r r) ist die 
lndizessumme p + q + r sehr klein ( = Ordnung der Reflexion), in der Auf. 
nahme J_ (roi) dagegen sehr hoch. Die Abweichung- von einem genau 
flächenzentrierten Gitter nimmt also mit steigender Indizessumme zu. 

1 BELLATI, FrNAZzr, Atti. R. Ist. Ven. 69, 2, u51, 1909/10. 
2 B. GossN:ER, Zs. f. Krist. 44, 463, 1908. 
3 RETGERs1 Zs. f. phys. Chemie 4, 597, 1889. 
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Mit der Symmetrie der Lauediagramme und einem rhomboedrischen · 
Translationsgitter sind folgende Raumgruppen vereinbar: 

C8 v 
5

, C8 v 
6

, D8 
7
, D8d

5 und D8 d 6, 

Von diesen kommen aber C3,,,
6 und D 3 ./" nicht in Betracht. Die 4 

Metallatome müfuten nämlich in beiden Raumgruppen derartige P_ositionen 
einnehmen, daß sie nur Reflexionen von Flächen mit gerader Indizessumme 
gäben. Mögliche Raumgruppen sind deshalb nur: C,.•, Da' und D,.•. 
Die folgenden Positionen kommen in Frage, da wir fordern, dafl die An
ordnung angenähert flächenzentriert ist 1. 

C,.• Rb in la (III)+ 3b(uuv) (uvu) (vuu) 

t=O urv½ -vrvO 
D.' Rb in la (000) + 3d (uüo) (aOu) (Ouü) 

Dsd' Rb in la (000) + 3e (-HO) (½ü½) (ü½½) 

D8/' muf3 aufgegeben werden, da ein genau flächenzentriertes Gitter 
dabei erhalten wird. 

Nun haben wir oben gefunden, da§ die Abweichung von den spe
ziellen Positionen eines flächenzentrierten Gitters mit steigender Indizessumme 
immer merkbarer wird. Diese Forderung ist erfüllt in der Raumgruppe 
C8v 6, nicht aber in D/. Wir schließen deshalb, dafl C8/' die richtige 
Raumgruppe ist: 

Also: 

Rb in la(000) + 3b(uuv) (vuu) (uvu) 

wo u und v nur sehr wenig verschieden Y0n 0,50 und O sind. 
Für kleine Glanzwinkel darf die Einwirkung der NO8-Gruppen nicht 

vernachlässigt werden. Doch sind in den Pulver- oder Dreh-Aufnahmen 
keine Reflexe vorhanden, die nur diesen Partikeln zugeschrieben werden 
können. Es dürfte deshalb berechtigt sein, die Voraussetzung zu machen, 
dafl auch die NO8-Gruppen angenähert flächenzentriert angeordnet sind, 
und zwar ist es dann auf Grund unserer Kenntnjs zu den Atomabständen 
naheliegend, den N-Atomen folgende Positionen zu geben: 

la(/11) + 3b(uuv) (uvu) (vuu) 

frv ½ urvO 

Entsprechend den Ergebnissen von den Strukturuntersucl:mngen anderer 
Nitrate müssen wir annehmen, daß je 3 O-Atome ein (gleichseitiges) Dreieck 
um jedes N-Atom bilden. Die äufuerst kleine Doppelbrechung des RbN08 

sagt uns weiter, dafl die Ebenen der N08-Gruppen nicht alle J_ [ t 11] orien 
tiert sind. 

1 Bezeichnung nach WYCKoFF, The Ana.l. Expr. etc. 
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fig. 9. Elementarrhomboeder von RbNO., Der Übersichtlichkeit wegen sind nur einige der 

Sauerstoffatome eingezeichnet. Das Sauerstoffdreieck um die N.Partikel in der Lage (\ t i) 
steht senkrecht zu der trigonalen Symmetrieachse. 

/\~ 
•RhH 

-----~~-----
Fig. ro. Verschiedene Schnitte des F.Jementarrhomboeders senkrecht zu der trigonalen Achse. 

Fig. r t. Zusammenhang zwischen dem NaC/-ähnlichen und dem Csct~ähnlichen Rhomboeder. 

Vid.-Akad. Skr. l. M.-N, Ki. 1~. No. 4. · 6 
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Eine sehr schöne Anordnung der NOa•Partikeln erhält rnan mit: 0 in 
3b + 3b + 6c. 

Es lassen sich leicht Parameterwerte finden, die sehr plausible Atom
abstände geben. Da ihre Richtigkeit aber mittels der Reflexionsintensitäten 
nicht geprüft werden kann, beschränke ich mich darauf, auf die Figuren 
hinzl.lweisen, ohne die Parameterwerte genauer anzugeben. 

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

Aus Fig. II geht deutlich hervor, dafu RbNO, sowohi mit Na Cl als 
auch mit CsC/ verwandt ist. (Vgl. KBrO, S. 97.) 

Die Kristallstruktur von Kaliumchlorat. 

Das Kaliumchlorat, KC/08 , ist mehrmals kristallographisch untersucht 
worden. Die Symmetrie ist monoklin-prismatisch; in der üblichen Auf
stellung sind nach R1Es 1 die Achsenverhältnisse: 

a: b: c = 0,8331 : 1 : 1,2673 ß = 109° 42'. 

Die Dichte beträgt 2,325 (2,325 2
, 2,325 3

, 2,326', 2,350 5
, 2,246-2,3646

). 

Die Kristalle sind ausgesprochen pseudotrigonal und zeigen eine enge 
Verwandtschaft zu Kalkspat. Die gewöhnliche Kombination c (001) m ( 110) 
entspricht dem Spaltrhomboeder von Kalkspat, indem (001) /\ (110) = 74° 37' 
und (IIo) /\ (no) = 76° 13', während bei Kalkspat (100) /\ (010) = 74° 55' 
beträgt. Das KC/08 spaltet ebenfalls ausgezeichnet nach dem Pseudo
rhomboeder cm. Würde man die Einheitsfläche von Kalkspat auf monokline 
Achsen umrechnen, so ergeben sich die Werte: 

a: b : c = 0,81 10 : 1 : 1,287 5 ß = 107° 46' 

also nur wenig verschieden von den Elementen des KC/08• Die Ver
wandtschaft rnit Kalkspat mufü sehr eng sein, da auch die optischen Eigen
schaften sehr ähnlich sind. KC/08 besitzt nämlich starke negative Doppel
brechung; der Achsenwinkel ist klein und die r. Mittellinie bildet einen Winkel 
von nur 581 mit der pseudotrigonalen Achse 7• Für die Brechungsindizes 
wird angegeben: 

a = 1,408 

a = 1,440 

1 Zs. f. Krist. 4z, 250, 1905. 

ß= 
ß= 

1,517 
1,515 

y = 1,523 8 

y = 1,525 9 

2 RrES in GR.orn: Chemische Krystallographie II. Bd., S. 90. 

3 Bu1GNET 

al PLAYFAIR u. JOULE 
5 KREMERS 

6 SCHRÖDER 

7 MrLLER, Trans. Cambridge, Phil. Soc. 7, 2I4, 1842. 
8 P. F1sCHER, Neu. Jahrb. f. Min. 32, I, 19u. 
9 lnt. Crit. Tabl. New York 1926. Bd. I S. t54, 169. 
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Die Kristalle von KC!O, für meine Untersuchungen erhielt ich durch 
monadange Verdunstung wässeriger Lösungen. Sie waren tafelförmig nach 
c(00l) und zeigten folgende Formen: c(oo1), m(rro), r(rol'), a(roo), 
q(orr), o(rrI). 

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

Eine grofie Anzahl Laue- und Drehdiagramme von KC/08 wurde auf
genommen. 

Lauediagramme genau und angenähert J_ (001) und J_ (101) (d. h. 
nach der pseudotrigonalen Achse). 

Dreh- und Schwenk-Aufnahmen um [lÖ0]. [010] und [110]. 
Im folgenden werden die Ermittlungen der Identitätsabstände aus den 

Drehaufnahmen mitgeteilt. 

I. Drehung um [100] 
Fe-Strahlung. 

n 

Cu-Strahlung. 

n 

1 
2 

2e 

20 
49,5 

Cu-Strahlung. 

2e 

2e 
in mm 

41,3 

II. 

n in mm 

1 26,0 
2 59,0 

Cu-Strahlung. 

n Ze 

1 16,1 
2 37,7 

2e 

ZR a 

2R:::::: 90mm. 

a in A 

0,459 24° 39' 4,64 

ZR= 56,4mm. 

2e A a am 
ZR 

0,355 19° 33' 4,60 } 4,64 
0,878 4 1 ° 17' 4,67 

Drehung um [010] 
2R = 90mm. 

Ze 
b in A a 

ZR 
0,289 16° 7' 5,54 

} 5,58 
0,656 33° 161 5,61 

2 R =· 56,4 mm. 

Ze 
b in A a 

ZR 
0,285 15° 54' 5,62 

} 5,58 
0,668 33° 45' 5,54 
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III. Drehung um [I 10] 
Cu-Strahlung. 2R=90mm 

2e 2e 
n in mm 2R 

a \'a' + b' Va' + b' berech. 

1 19,5 0,217 12° 14' 7,26 
} 7,25 2 42,2 0,469 25° 81 7,25 7,26 

3 74,3 0,826 39° 33' 7,25 

Cu-Strahlung. 2R = 56,4 mm. 

2e 
n 2e a \1a' + b' \"a' + i' berech. 

2R 

1 12,0 0,213 12° 1' 7,39 
} 7,33 2 26,0 0,461 24° 45' 7,35 7,26 

3 46,5 0,824 39° 29' 7,26 

Es ergibt sich also: 

a = 4,64 A b = 5,58 A entsprechend a : b = 0,832 : 1 

Nach den Elementen von Rrns (!. c.) berechnet man c = 7,07 A, falls die 
feinbaulichen Achsen den kristallographischen entsprechen. Die Richtigkeit 

O O O Q ' dieser Zelle: a = 4,64A, b = 5,58A, c = 7,07 A, .ß= 109 42 kann nun 
mittels der Laueaufnahmen geprüft werden. 

In der Figur r2 ist die gnonomische Projektion der Laueaufnahme 
J_ (001) abgebildet, während die Tabellen LXVIII und LXIX die charak· 
teristischen Daten enthalten. 

Wie ersichtlich ist, liegt kein Wert von ni. kleiner als 0, 18 A, die 
minimale Wellenlänge des Primärstrahlenbündels, vor. Ich schliefue deshalb, 
daß diese Zelle efoe mögliche Elementarzelle ist, und zwar ist sie die 
kleinste mögliche Zelle mit dieser Aufstellung der Kristalle. 

Die Molekülanzahl ergibt sich zu: 

Z= abcsinß·L· D = Z,0Zrv 2 
M 

Da es unmöglich ist, eine Zelle zu finden, die nur r Molekül enthält 
und die mit den Laueaufnahmen übereinstimmt, kann angenommen werden, 
dafu die obige Zelle eine richtige Elementarzelle ist'. 

Der Umstand, da6 der Kristall pseudotrigonal ist, macht eine eindeutige 
Indizierung der Drehaufnahmen sehr schwierig. Im allgemeinen setzt sich 
nämlich jeder Reflexpunkt aus einer Reihe verschiedener Reflexe zu
sammen. 

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

1 Bei monoklinen Strukturen gibt es bekanntlich unendlich viele gleichberechtigte Zellen. 
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,i! . 1t2J ' •izt 

- .,, . :ilt • . . . 
~271 

051 
i:.;J 

4ki J>O lkf 

lkl Okl lkO 

Fig. 12· Gnomonische Projektion einer Laueaufnahme von KCIOs l c (oor ). 

Fig. 13. Die Ableitung der Elementarzelle des KC/0
3 

aus dem 

Spaltrhomboeder des Kalkspats. 

k-0 
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Es ergibt sich: 

a = 4,66 A ± o,oa A b = 5,59 ± o,oa A c = 7, 11 ± o,o5A fJ = 109° 41' 

entsprechend a :b: c = 0,834: 1 : 1,272. 
Die Relation zwischen dem Kalkspatrhomboeder und dieser Zelle geht 

aus Fig. 13 hervor. 

hkl 

,5, 
·332 

431 

3" 
271 
301 
421 
521 
611 

hkl 

327 
317 
307 
235 
318 
308 
338 
153 
143 
256 
35g 
164 
051 
072 

073 
15Y 
14I 
455 
243 
233 
436 
416 
3°5 
325 

Tabelle LXVIII. Laueaufnahme l_ c (001), 

69 KV. 2 Milliamp. 1 l/2 Stunde. R = ·5 cm. 

Int. ' "' hki Int. ' "' beob. in cm inA beob. in cm inÄ 

' 0,90 0,19 322 ' 1,23 0,32 ' ' 1l 1,08 0,26 5II ' 2,00 0 ,33 
1 1,40 0,27 501 1 2,02 0,34 
2l 0,98 0,29 35° 1 2,ro 0,35 

' 2,37 0,30 4rr •l 1,62 0,35 
2! r,02 o,3r 625 ' 2,60 0,35 ' 1 1,52 0,31 161 1 2,r3 0,36 
1l 1,95 0,32 401 ' 1,62 0,36 

' ol 2,30 0,32. 051 ' 1,80 0,36 

Tabelle LXIX. LaÜeaufnahme J_ (101). 

;;9KV. 2 Milliamp. 2 St. R = 5cm, 

'.! ' ni. Fehlende 
in cm in cm Reflexe 

1,25 0,22 337 nJ. = 0,20 A 
2 1,30 0,24 

1,35 0,25 
n.t = 0,24A 5 1,40 0,30 245 

2,20 0,35 
n.l=o,24Ä '!, 2,25 0,36 348 

2,00 0,29 328 n.l=o,32A 
11h r, r 5 0,23 
2 1,40 0,32 

n.t = 0,20A 2 1,90 0,29 :q6 
'!, 2,35 0,28 

n.t = o,2sA 4 r,88 0,33 !74 

' 1,15 0,25 
1½ 1,70 0,25 

n! = 0,21 A <• 2,55 0,35 083 
2 1/i 1,05 0,23 
2½ 1,30 0,34 

n.l = 0,27A. 2,25 0,32 465 
2 r,oo 0,22 

5 1,15 0,31 

' 1,55 0,25 
r½ 1,70 0,30 
1½ 0,95 0,23 

3 15 n.l=o,21Ä 
2 0,85 0,19 
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F,-Sb'ahhmg. 

2d 
in mm 

27 
49 
54,5 
65,5 
82,5 
89,5 

1o6 
n8,5 
13o,5 
135 
1 47,5 
153 
162,5 
191,5 
198 
200 
g II 15 
220 

Tabelle LXX. Drehaujnah>ne um [100]. 
0-te Schichtlinie, h = 0. 

Int. ll 
1011 •sinil:~ 2 hkl beob, 2 

k = 0,3° ge:f, 

ss 8,2 20 001 
m 15, I 68 {J 002 

st-st 16,9 85 002 
ss 20,3 120 020 
ss 25,7 t88 003 

m 27,8 218 013 
s 33,1 298 ßoq. 

st 37,0 362 0,4 
ss 40,8 427 ßoos 
ss-s 42,2 451 0241 /Jor5 
m 46,1 5 19 005 
st 4 7,9 55' 015 
m 50,9 602 034 
m 60,0 75° 006 
st 62,0 780 016 
st 62.7 790 035 
s 66,2 837 052 
m 69,0 872 026 

-{) A.' .(' 
sin

2 2 = 4b110 k
11 

+ 4c2 sin' ßp 
Ä' 

4b' .-c 0,0300 b = 5,58A 

4
, l,. ~ 0,0209 cslnß = 6,69Ä 

c sm I"' 

2R = 90mm. 

ll 
103 

• sin1
-
2 

berech. 

21 
69 
84 ... 

188 
218 
300 

364 
430 

454,455 
523 
55~ 
604 
75 2 
782 
793 
834 
872 

Da Reflexe sowohl mit /z + k als auch mit k + I ungerade beobachtet 
sind, mufu das unterliegende Gitter das einfache monokline sein. Ent
sprechend der holoedrischen Symmetrie kommen demnach nur die Raum
gruppen C2h1, C2h

2
, C2 h

4 und C2hl'.i in Betracht. 
Reflexe h O l treten auf, wenn sowohl h als auch I ungerade ist. Dem

nach sind die Raumgruppen C2h "- und C2h.., unbrauchbar. 
Da ferner kein Reflex Ok O mit ungeradem k festgestellt ist, wird 

man auf die Raumgruppe c,h• geführt'. 
Die Punktlagen von C2 h 

2 sind: 

za (oo tl (oo \ll 
2 b (O ½ ¼J (O ½ !) 
2 C (½ 0 {) ({ 0 U 

2 d (½ ½ ¼) (½ ½ !) 
Ze (uvO) (üii½) 

4/ (xyz), {x, Y, z + ½) (xy,) lx, y, ½ - z) 

Die beiden Kaliumatorne und die beiden Chloratome müssen unter
einander gleichwertig sein, während die 6 Sauerstoffatome entweder in 
2 + 2 + 2 oder in 4 + 2 geteilt werden müssen, 

1 Vgl. R. W. G. WvcKOFF, Amer. Journ.ofSci. 9, 379, 1925. - Anal. Expr. etc. Wash. 
1922. 
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Drehaufnahme um [no]. 
Cu-Strahlung. 2R=90mm. 

·2d 
in mm 

37,5 
39,0 
4 1 ,5 
43,a 
52,0 
67,8 
81,5 
93,6 

II r,ß 
129,1 

133,5 
139,2 
170,8 
189,0 
198,8 
200,6 

204,5 
208,5 
213,0 

Int. 
beob. 

sss 
ss 
m 
st 
s 
s 
ss 
ss 
s 
s 
s-m 
SS•S 

ss 
s 
s 
m 
ss 
s 
s 

Tabe 11 e LXXI. o-te Schichtlinie. 

h~k=0. 

/) . /) 

2 
f03. SII12 -

hkl 2 
k = 0,25° gef. 

l 1,55 40 ß (I Jo, rrI) 
12,02 43 ß 002 

12,81 49 IIO, IIi 

13,34 53 002 
16,12 77 I t2, rn 
21,10 ,30 112, 113 

25,40 r84 22I 

29,21 238 22r, 223 

34,95 328 005 
40,39 420 331 
41,79 444 rr6, 330,333, ns 
43,56 475 006 
53,52 647 007 
59,24 738 442 
62,33 784 nS 
62,89 792 440, 117 

64,13 8ro 337 
65,39 827 228 
66,80 845 008, 443 

f0'11 •sin•± 
2 

beob. 

40 
43 

so, 49 
53 

75, 76 
129, 128 

r84 
238, 236 

330 
4t8 

444,446,443,447 
475 
647 
737 
786 

792 , 791 
809 
827 

845, 849 

· ll {) ,1_! ll • ;_i 2 /4 2 
[2 

sm 2 = 4a2 sin1 /J • h + 4h2 k + 4c2 sin2 ß 
,P2cos fl .,.

1 
4ac si~2 p 

).2 J.51 

4a1 sin' ß + 4bt = 0,0495 

4c2 sin2 ß 
_r.1 2 cos ß 
4ac sin2 p 

-0,0132 

= -0,0135 

c sin {J -""""" 6,70 Ä 

Der HauptteU der Reflexionsintensität von Flächen mit komplizierten 
Indizes mufü den K- und (/-Atomen_ zugeschrieben werden, da die F-Kurve· 
von Sauerstoff so schnell abfällt. Da Flächen h k I mit ungeradem k ebenso 
stark wie die übrigen reflektieren, ist es ersichtlich, daß K und Cl in den 
Positionen 2 e untergebracht sind. 

Die sehr enge Verwandtschaft zwischen Kalkspat und Kaliumchlorat 
ist eine Folge der Ähnlichkeit in den Atomanordnungen. .Leider ist es 
mittels der benutzten Metoden völlig ausgeschlossen, eine genaue Bestimmung 
der Atompositionen durchzuführen, da so viele (9) unabhängige Parameter 
vorkommen~ Ich will mich deshalb an dieser Stelle darauf beschränken, die 
Hauptzüge der Atomanordnung anzugeben. 

Die Positionen der Atome sind: 

K (u, v, O), (ü, v, ½) Cl (u, v, 0), (ü, v, ½) 0 (u, Vs 0), (üs iis ½) 

0 (xyz), (x, Y, • + ½), (:c y z), (x, Y, ½ - z) 
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Fig. 14. Die Elementarzelle des KC!03 . Fig. 15. Die Elementarzelle des KClO, 
gesehen in Richtung der pseudotrigonalen 

Achse (Projiziert auf (tot)). 

2d 
in mm 

29,8 
55,6 
57,7 
7 t,3 
84,5 
89,1 

104,5 
I 13,2 
IIS,5 
133,5 
145.0 

Int. 
beob. 

st 
s 
s 
m-st 
st 
ss 
s 

s 
m 
s 

Tabelle LXXII. J-le Schichtlinie. 

h-k=3. 

ß . ß 
103

• sm'- hkl 2 2 
k--=- 0,15-::, gef. 

21,25 ,3, I 21 1 211, 122 

,8, --
25,15 2I1, ogr, 213 

25,54 ,86 I~2. 1.i;i.3 

28,20 223 032 
3r,02 266 r23, _124 

32,18 284 033, 300 

35,59 339 2I3, 215 
37,65 373 124, 125 

38,20 382 034 
2l'4, 216 

103 • sin 2 !!_ 
2 

berech. 

133, 127, ,32 
i:8t, r8-t, '79 

186, ,85 
224 

266, 264 
290, 2 75 
341, 336 
372, 370 

382 
460, 454 42,55 457 

m•st 45,35 506 035, 1.25, 126,306 501,504, sor, 507 

sin2 ~ = 0,0305 n' + 0,0190 k' + 0,0132 /1 + 0,0135 hl 

a sin /J = 4,41 A 

b ~ 5,60A 
c sin ß = 6,70 A 

a ~ 4
•
41 A = 4 68 A 

sinß ' 

cos ß = 
0,0135·4·a sin ß•c sin /J 

ZA' 

ß = 109°41' 

6,70A 
C = -- = 1,12 Ä. 

sio ß 

Es soll nun untersucht werden, ob es mög1ich ist, eine ka1kspatähnliche 

Anordnung zu finden. 
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Wird u1 = u2 = V 1 = ¼ und v2 = ¾ gewählt, so ergibt sich durch 
Verlegung des Origo K (000) (H½), Cl (00½) (HO). Diese Anordnung 
entspricht genau den Positionen von Ca und C im Kalkspatgitter, Es geht 
jedoch aus den Beobachtungen hervor, daß die obigen Parameterwerte nur 
als angenähert anzusehen sind. Zwar überwiegen die Reflexe mit h + k + l 
gerade in den Laueaufnahmen, aber es treten auch vie]e Reflexe mit un
gerader Indizessumme auf. 

Die Gröfue der Doppelbrechung sagt uns, dafu die C/O8-Gruppen ähn
lich gebaut sind wie die CO8-Gruppen. Es dürfte doch anzunehmen sein 
dafu die C/-Atorne nicht in der Ebene der Sauerstoffpartikeln liegen. (Vgl. 
Die Strukturuntersuchung des KBr08 und des NaC/08 , NaBrO,). 

Werte von u8 , v8 , x, y, z, die mit der Doppelbrechung und unserer 
Kenntnis der Atomabstände übereinstimmen, lassen sich restlos finden. Da 
ich aber diese Werte mittels der Reflexionsinfellsitäten nicht prüfen kann, 
scheint es mir nicht zweckmäßig, derartige zweifelhafte Zahlen in die Lite
ratur einzuführen. 

Durch die Figuren 14 und 15 werden die Hauptzüge des Struktur• 
vorschlags anschaulich gemacht. 

Die Kristallstruktur des Kaliumbromats. 
Kaliumbromat, KBr08 , kristallisiert ditrigonal-pyramidal. Die Symmetrie

klasse wird durch folgende Überlegung sichergestellt. Lauediagramme 
.l (111) von KBrO,, welche ich aufgenommen habe, sind mit den ditrigonal
skalenoedrischen, trigonal-trapezoedrischen und ditrigo~~I-Pyramidalen Sym
metrieklassen vereinbar. Die beiden ersten Klassen sind durch die polare 
Ausbildung und die pyroelektrischen Eigenschaften des KBr08 ausgeschlossen. 

Auch die Atzversuche fuhren zu der letzten Symmetrieklasse. 
Die ausgesprochen pseudoregulären Kristalle wurden zuerst für kubisch 

angesehen; genauere Untersuchungen stellten die Abweichung von kubischer 
Symmetrie fest. Der Rhomboederwinkel beträgt etwa 86°. TRAUBE 1 fand 

a = 86°61 (l,3S23), MARIGNAc' a = 86° 21 
(; =1,3542) und RrEs' 

a = 85° 511 
(; = 1 ,3572 )· .J 

Die Kristalle sind nach RrEs (1. c.) optisch einachsig mit negativer 
Doppelbrechung. Bestimmungen der Brechungsindizes liegen mir nicht vor. 

Die Dichte gibt ToPSÖE 4 mit 3,218 an, CLARKE' mit 3,323 und 
KREMERS 6 mit· 3,271. 

1 Zs. f. Krist. 21, 577, 1894. 
2 Ann. d. Min. (5), 12, 52, 1857. 
3 Zs. f, Krist. 4z, 250, 1905. 
• Bull. soc. chim. Paris z9, ::i:46, 

s Const. of Nature. I. Table sp. Grav, Washington 1888. S. 72. 

e Pogg-, Ann. Phys. Chemie 99, 443, 1856. 
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Schöne Kristalle von Kßr08 erhielt kh durch langsame Verdunstung 
wässeriger LÖSungen. Als Ausgangsmaterial diente chemisch reines Kalium
bromat von KAHLBAUM. 

Folgende Formen liefuen sich durch Winkelmessungen feststellen: 
/! {zoo), m(rnY), e(101), r(100). 

Die Kristalle bestanden meistens aus hohlen Skeletten, was übrigens 
auch RIEs (1. c.) beobachtete. 

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

Die übliche Bestimmungsmethode mittels Laue- und Dreh-Diagramme 
ergab eine rhomboedrische Elementarzelle mit r = 4,40 A und a = 86° 0'. 

In den folgenden Tabellen beziehen sich die M1LLER·BRAVA1s'schen 
Indizes p q r auf diesen Rhomboeder. 

Drehaufnahme um [001]. 
Fe-Strahlung. 2R = 56,2 mm. 

T a b e 11 e LX X II 1. Der Identitätsabstand. 

2, 2, 
r in A " in mm 

a 
2R 

' 27,5 0,489 26° 4' 4,40 

Tabelle LXXIV. Reflexe der o-ten Schichtlinie. 
Bedingung: r = 0. 

/! 103 • sin'~ 
/! 

2d !nL 103 •sin11 -
2 2 pqr 2 in mm beob. 

k =:::: 0,70° berech. ausNaC/-Aufn. gef. 

26,0 s 12,55 47 rno 49 
32,5 s r5,87 75 {J I JO 75 
35,7 st IJ,so 90 HO 9' 
38,1 s 19,03 rn6 1Yo ,04 

47,5 s 23,46 '59 {1200 ,6o 

52,6 st 26, r r '94 200 ,95 

57,7 s 28.,71 23, 2'0 23t 
61,2 s 30,50 258 2io 256 

14,5 m 37,28 367 220 364 
. 76,5 s 38,30 384 {J 310 382 

80,5 s 4°,33 4'9 220 4'5 
82,8 s 41 ,sr 439 300 438 
86,2 st 43,24 469 3m 468 

90,7 m 45,54 5to 3Yo 506 
lOl 10 s 50,78 6oo 320 595 
106,0 s 53,33 643 {J 400 64, 

110,0 s 55,37 677 300 67, 

120,1 s 60,83 763 ß 420 759 
:i:23,5 st 62,25 783 400 779 
126,5 s-m 63,78 805 4,0 8oa 

:i:29,3 st 65 12r 8•4 330 8,9 
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Tabelle LXXV. Reflexe der I•ten Schichtlinie. 

Bedingung r = l. 

2d 
,? 

Int. 
2 in mm beob. 

k = 0,1° 

26,7 st q,8 
30,7 s I9, I 
57,5 st 30,3 
64,0 st 33,25 
65,7 s 34,0 
85,5 m 43,0 
88,2 s 44,2 5 
91,0 m 45,55 
95,2 s 47,5 

104,2 st 51,6 
l 13,0 stst 55,5 
I t8,o m 57,8 
120,4 m 58,9 
132,r s 63,9 
134,8 m 65,0 
137,0 m 65,9 

Es ergibt· sich demnach: 

r = 4,403 ± o,oos A, 

0 tos• sin1!. 103 
• sin2 

-
2 pqr 2 

gef. betecb.ausNaCl-Aufo. 

94 I0I 9I 
107 IOI ,04 
2 55 2r, 26o 
30, 2TI 298 
313 2I I 3" 
465 3or, 221 468,463 
487 3II 491 
5,0 301 506 

544 3I1 542 
614 32I 612 

679 321 675 ,,. 321 7'3 
733 321 726 
807 

1 

40I 803 
82I 4 II 819 
833 33' 830 

a = 86° O' ± 5' (: = 1,355) 

Die Dichteangaben entsprechen r Molekül KBrO, in diesem Rhom
boeder. Die theoretische Dichte beträgt 3,249. 

Nun wurde schon oben, mittels der Symmetrie der •Kristalle und der 
Lauediagramme festgestellt, dafl die. Raumgruppe des KB,-01 der Klasse 
c;v angehören mufu 1• Sowohl der Raumgruppe C~v wie ct, liegt ein rhom
boedrisches Translationsgitter zugrunde; da aber et Positionen mit Zählig
keit 2 und 6 und keine 1-zählige enthält, kommt nur CJv in Betracht. 

In Civ kommen 1-zählige, 3-zählige und 6-zählige Lagen ·vor, mit I 

bzw. 2 oder 3 Freiheitsgraden. Kalium und Brom müssen wir notwendiger
weise in 1-zählige Positionen unterbringen, während die drei Sauerstoff
atome entweder alle strukturell gleichwertig sind (Lagen 3 h), oder alle 
ungleichwertig (Lagen r a + r a + I a). 

Nach der letzten Annahme befinden sich sämtliche Atome auf der 
trigonalen Achse; eine derartige Anordnung ist aber aus verschie~enen 
Gründen unmöglich. Diese Struktur ist mit unserer Kenntnis der Atom
abstände unvereinbar, ferner stimmt sie nicht mit der gefundei:ien negativen 
Doppelbrechung. Endlich werde ich noch zeigen, dafl die beobachteten 
Reflexionsintensitäten mit ihr nicht erklärt werden können. Für die Reflexe 
pqr, wo p + q + r = O ist (d. h. die Prismenreflexe), beträgt die Struktur• 
amplitude / F/ = K + Br + 3 0; (K, Br bzw. 0 bedeuten das Streuvermögen 

1 Bezeichnungen nach WvcKoFF: The Anal. Expr. etc., \Vashington 1922. 
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Tabelle LXXVI. Pulveraufnahme vun KBr0
8

• 

Cu-Str.ahlung. 2 R = 57.60 mm. 

2d lnt, 
ll ,? J04 .,ß lW · sin11

-

in mm beob. 2 2 pqr •sm 2 
k :c= 0,30c gef. berecll. 

19,8 l 9,00 245 ß 100 249 
21,9 3,5 10,05 304 100 306 
:a6,6 2,5 12,39 460 ß 101 466 
28,4 1 13,28 528 fJ lOI 530 
29,5 '° r3,83 57' ,01 572 
3 1,4 5 14,77 650 IOi 651 
34,5 1 16,3 I 788 II l 798 
38,6 ,,5 18,35 991 fJ 200 996 
42,9 7 20,49 1225 200 1223 
44,5 0,5 dopp. :u,28 1318 ß 20I, ß211 1333 
46,7 1 22,38 1450 210 1449 
4'1,9 1 22,98 1524 fJ 211 r527 
49,1 } 23,57 1598 201 ,6og 
49,6 5 23,82 1631 Zll 1637 
53,:a 6 25,61 1868 2I1 1875 
54,5 • 26,26 1957 2YT 1954 
56,9 0,5 27,46 2126 fJ 20~ 2HH 
59,0 2,5 28,50 2a77 202 2288 
6o,7 l 29,34 2401 212, p 310 2434, 2394 
63,4 4 30,68 2603 202, ß 301 2605, 2587 
65,3 0,5 31,63 2751 300, 221 .2752 
67,55 5 32,75 2927 310, 221 2940, 2921 
69,5 0,5 33,72 3082 3" 3085 
70,6 4 34,27 317 1 222, 301 3192, 3l77 
73,5 I 35,7 I 3407 3,I 3403 
'77,4 1 37,65 3731 302 3737 
78,55 5 38,22 3827 31.u, 222 3843, 3829 
83,5 4 40,68 4249 302, 312 4214, 4242 
86,2 2,5 42,03 4482 31?J 4480 
87,0 2,5 42,43 4551 322, 213 4562, 4559 
91,0 1 44,42 4898 400 4894 
92,5 0,5 45,16 5028 410 5039 
94,0 2,5 45,91 5 159 41 r, 330 5146 
96,4 l 47,10 5366 4oi, 322 5357 
98,7 2 48,25 5565 4lI 5545 

100,2: 0,25 48,99 56g5 3i3 5691 
1or,4 •,5 49,59 5798 420, 4Ti 5797, 5783 
1<>2,5 2,5 50,14 5892 323, 421, 303 5850, 5865, 5862 

/! 
sin2 Z = 0,03059 (p9 + q2 + r!l) - 0,00399 {pq + pr + qr) 

r = 4,42Ä a =86°0'. 
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Tabelle LXXVII. Kaliumbromat+ Steinsalz. 

Cu-Strahlung. 2R = 57,45 mm. 

2,d--1,1 :i m mm 

2 r ,2 m 
28,9 st 
29,7 ss 

30,B st 
32,9. m 
42,45 st 
46,9 m 
53,0 m-st 
58,0 s 
58,95 s-m 
03,35 m-st 

65,2 s 
70,7 st 
77,35 m 
86,35 st 
91,2 ss 
98,B m 

108,2 ss 

109,4 m 
I 1:.?,25 m 

Steinsalz KBr03 

lt - ß k ,? ß 
J04 

• sin2 !!... 2 - 104
• sin2 -hkl 2 2 2 pqr 2 unkorr. 

theor. korr. gef. 

10,58 0,45 ro,r3 309 ,oo 
14,42 0,50 13,92 579 '°' 14,82 ß 200 I 4,31 0,51 
15,37 0,52 14,85 657 toI 
16,41 200 15,87 0,54 
21,18 0,62 20,56 1233 200 

23,40 220 22,75 0,65 
26,44 o,66 25,78 1892 ,r, 
28,94 222 28,27 0,67 
29,42 0,69 28,73 2JII 202 
31,6r 0,73 30,88 2634 202 

32,53 0,75 31,78 2 774 300 
35,27 0,82 34,45 3200 3.oi 
38,60 420 37,7° 0,90 
43,09 0,90 42,19 4510 312 
45,5° 0,90 44,60 4931 400 

49,29 0,90 48,39 5590 41i 
53,98 0,89 53,09 6393 42Y 
54,58 0,89 53,69 6493 402 
56,01 600,442 55,12 0,89 

sin" ~ = 0,03082 (p2 + q.,, + r'!) -- 0,004014\pq + pr + qr) 

lf 
sin1 2 = 0,02188 (h2 + hk + k'!) + 0,008935 l'' 

r = 4,403.Ä 

a = 6,006.Ä, c = 8,141 A 

a = Bff) 0,3' 

' 
" 

1,355 

berech. 

308 
576 

657 

1232 

1889 

2305 
2fü16 
2774 
3202 

4515 
4931 

5588 
6392 
6485 

der betreffenden Atome). Wir beobachten aber, daß 202 trotz dem größeren 
{} 
2 bedeutend stärker als 2Ii reflektiert, was mit dem obigen Ausdruck von 

/ F/ unvereinbar ist. 
Die Sauerstoffatome sind also strukturell gleichwertig und müssen 

in den Lagen 3 b untergebracht werden. Wir wählen den Nullpunkt unseres 
Koordinatensystems in einem K-Atom und erhalten: 

K(OOO), Br(ttt), O(uuv) (uvu) (vuu) 

Die Struktur ist demnach durch 3 Freiheitsgrade charakterisiert. Die Werte 
von t, u und v mufi man mittels der Reflexionsintensitäten bestimmen. 

Wir sehen aus den Diagrammen, dafi sämtliche Reflexe mit p + q + r 
ungerade sehr schwach sind, Reflexe mit gerader Indizessumme dagegen 
stark. Da das Intensitätsverhältnis dieser beiden Arten von Reflexen im 
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ganzen Winkelraum dasselbe ist, und da das Verhältnis 
Fa-
FK ebenfalls an-

genähert konstant ist, mü~sen wir t = ½ wählen. 
Mittels der Reflexe 4 r, und 3 (j lassen sich die Fehlergrenzen ziemlich 

genau bestimmen. Es ergibt sich: 

t = 0,500 ± 0,015 

\Vegen des kleineren Streuvermögens von Sauerstoff können wir die 
Parameter u und 'l! nicht mit derselben Genauigkeit ermitteln. 

Für Prismenreflexe berechnen wir die folgenden Amplituden: 

/ F/ ,
0

, = K + Br + 0 [ 1 + 2 cos (u - v)] 

/F/
2

n = K +Br+ 0 [2 cos lu ·~ v) + cos 2 (u - v) + 
+ i 2 sin (u - v) - ,· sin 2 (u - v)] 

/ Ff 202 = K + Br + 0 [ 1 + 2 cos 2 (u - v)] 

Beobachtet wurde / Fi'
202 

>> / F/
2
n, / F/ 202 >> / F/ 101. Dies fordert 

u-vr,,,., 180°0
• 

In den Pulveraufnahmen wurde der Reflex (111) trotz sehr langer 
Exponierung nicht entdeckt, während (r IJ) mit viel kleinerer Flächenzahl 

gut sichtbar ist. Mittels dieser Erscheinung erhalten wir: 

JF/III>>/Ffr11 ,-..__,o 

/F/
0

, = K-Br + 30 [cos(2u + v) + isin(2 u + v)] 

!F/ ,Ir = K -Br+ 0 [2 cos v + cos (2 u - v) + i(2sinu + sin(2 u-v))] 

Es ergibt slch also, da der rein imaginäre Teil der· Strukturamplitude 

nur eine untergeordnete Rolle spielt: 

Br-K 
I. 2 tos v + cos (2 u - v) = 

0 
~ 2,5 

II. cos (2 u + v) < 0 

lll. u-v~\80° 

Aus II. ergibt sich: 

Indem wir u-v = 180° ± 30° setzen, fährt U. und III. zu: 

280°>u>200°, 130°>v> -10°. 
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Mittels dieser Bedingungen können wir nun I. prüfen: 

Tabelle LXXVI!!. 

u V Zcosv + cos(2u-v) 

270 
0 60° 0,5 

90' 0 
0 '20 - 0,5 

240° 30° ',7 
C 

45 ',7 
60° ,,5 
96'.) 0,9 

2TOO 0 C 
2,5 

30" 2,6 
45° 2,4 
60° ,,o 

In Betracht kommt demnach u ~ 2 !0° und 0° < v < 60°. Durch 
mühsame Berechnungen habe ich gefunden, dafu die \Verte u = 210°, 
v = 45° mit den beobachteten Schwärzungen am besten stimmen. Die 
Fehlergrenzen sind schätzungsweise 10°. 

u = 0,58 ± 0,03 V= 0,125 ± 0,03 

Die beobachteten und berechneten Schwärzungen sind in der Tabelle 
LXXIX zum Vergleich zusammengestellt. (Die F-Kurven aus der Tabelle I 

s. 14.) 
Die gute Übereinstimmung der beiden VVerte der Tabelle ist ein Be

weis für die Genauigkeit der Strukturberechnung. 
Fig. 16 zeigt eine Zeichnung des Elementarrhomboeders, Fig. 17 eine 

Projektion senkrecht (111). Die Kaliumatome befinden sich in den Ecken, 
die Brornatome im Mittelpunkt des würfelähnlichen Rhomboeders; die 
Sauerstoffatome bilden gleichseitige Dreiecke um die trigonale Achse. Die 
Ebene desselben enthält das Br-Atom nicht .. 

Die gefundenen _Parametenverte geben uns folgende Atomabstände: 

K-0 =2,67A, 3,llÄ. 
0-0 = 2,76 in derselben Br08-Gruppe und 

= 3,22 A, 3,25 A zwischen O-Atomen verschiedener Gruppen. 
Br-0 = 1,68 A. 
K-K =4,40Ä. 
K -Br= 3,69 A, 4,07 A. 

Diese Atomabstände sind recht wahrschein1ich; nach GoLDSCHMIDTS 

Radien' erhalt man K-0 = 2,65Ä und 0-0 = 2,64A. Diese Werte 
beziehen sich jedoch auf den Steinsalztyp~s, wo die Koordination eine 

1 Geochem. Vert.-Ges. d. EI. VII. 
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2 

1 

•K •Br oo •K •Br oo 
Fig. 16. Elementarrhomboeder Fig. q. Projektion der Struktur auf (rrz). 

von KBr08 • 

~ 
Fig. 18. Die BrOs-Gruppe. 

Tabelle LXXIX. Berechnete [nlensit,i"len. 

pq, Intens. lntens. pq, Intens. Intens. 
berech. beob. berech. beob. 

100 4,2 3,5 321 22,0 } 101 24,0 10 222 2: 1,0 5 

roI 14,0 5 302 7,2 \ 
l n 1,0 ' 312 20,0 f 4 

IiI 0 0 312 20,0 2,5 
200 20,0 7 322 ,,4 } 2m 3,0 ' 213 17,0 

2,5 

201 10,0 \ 400 7,3 l 
20 16,0 1 5 4,0 3,0 0,5 
2iI 22,0 6 4n 12,0 \ 
2H 10,0 2 330 9,0 1 2,5 

202 8,o 2,5 3,3 1,7 0 
2'2 3,0 ' 401 2,9 \ 
202 17,0 322 f ' 4 3,9 
300 2,6 0,5 4IT 19,a 2 
310 26,0 \ 223 l >7 0 
221 6,5 1 5 3I3 2,6 0,25 

3" 5,5 0,5 420 19,2 } 222 2,3 } 4H 9,6 2,5 

30I 21,0 4 323 9,6 } 31I 4,8 l 42' 3,4 2,5 
3H ',5 0 303 9,6 
320 3,0 ' 

Vid .• Ak.ad. Skrifter. J, M.-N Kl. 19ZJ. No.4. 7 
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andere ist. In KBr08 ist jedes Kaliumatom von drei Sß_uerstoffatomen 1m 

Abstand 2,67 A umgeben und von sechs im Abstand 3, 11 A. 
Dieser Unterschied, 2,67 A und 3, 11 A, steht zweifellos mit der von 

V. M. GoLDSCHMIDT 1 nachgewiesenen Vergrößerung der Atomabstände mit 
steigender Koordinationszahl im Zusammenhang. 

Der Bau des Br08 -Radikals ist folgender: (vgl. Fig. 18) Die Sauer
stoffatome bilden ein gleichseitiges Dreieck mit dem Abstand ö~O = 2,76 A. 
Das Bromatom liegt nicht in dessen Schwerpunkt, sondern auf der Achse 
des Dreiecks, 0,56Ä über der Sauerstoffebene. Der Abstand Br-0 = 1,68A, 
den ich gefunden habe, läßt sich auch gut mit folgender Überlegung ver
em1gen: C/+5 und Si+-4 dürften et,\·a gleich groß sein, demnach auch 
Br+5 und Ge-f--4. Si -0 beträgt ungefähr 1 ,60 A 2 und nach meinen Unter

suchungen über Ge02 Ge--0 etwa 1,7 A3
• 

Über den Bau von Br03 liegen einige Angaben aus den Struktur
ermittlungen des NaBr08 vor. Diese Struktur enthält 5 Freiheitsgrade, 
und es ist deshalb durchaus verständlich, daß verschiedene forscher zu 

abweichenden Resultaten gekommen sind. 
KoLKMEIJER, BuvoET und KARSSEN 4 fanden Br-0 = 0,95 A und 

o-o = 1,60A. 
DicKINSON und GoooHUE 5 Br-0 1,54Ä und 0-0 = 2,47 A. 
VEGARD 6 1,84Ä für Br-0 und 1,20Ä für 0-0. 
Das Kaliumbromat können wir als eine binäre Verbindung K+ (Br08 )'~ 

auffassen, und es wäre deshalb naheliegend, die Struktur mit den Gitter

typen AX zu vergleichen. 
Es ist nun gleich ersichtlich, daß die KBr08-Struktur eine Variante 

des CsC/-Gitters ist, indem K+ die Cs-Ionen ersetzt und (Br08)+ die C/
lonen. Der Winkel des CsCl entsprechenden Rhomboeders ist 86° statt 90'. 

Wir können aber durch Benutzung eines größeren Rhomboeders mit 
4 Molekülen KBr08 auch eine Beziehung zum NaC/-Typus finden. Die 
Ableitung dieser Zelle geht aus Fig. 11 hervor. Der Winkel dieses dem 
Steinsalz entsprechenden Rhomboeders beträgt 107° 30'. Die Koordinaten 

der K- und Br08-Partikeln sind genau die des Na und Cl im Steinsalz. 
Die Erscheinung, dat< KBr08 sowohl mit der NaC/-Struktur wie mit 

der CsC/-Struktur verwandt ist, dürfte als ein Ausdruck für den kleinen 

Geochem. Vert.-Ges. d. EI. VII und VIII. 
2 :R. W. G. WYCIWFF, Amer. Journ. of Sei. 9, 448, 1925, 

, Zs. f. Krist. 62, 189, 1925. 
, Amer. Journ. of Sei. rr, 101, 1926. 

R. E. GrnBs, Proc:. Roy. Soc. London A. 1ro, 443, 1926. 
3 Zs. f. Krist. 671 226, 1928. 

4 Proc. Roy. Acad. Amsterdam :iJ, 644. 1920, Zs. f. Phys. 141 2911 1923. 

s Journ. Amer. Chem. Soc. 4J, 20451 1921. 

6 Zs. f. Phys. 12, 289, 1922, Vid.-Akad. Skr. Oslo 1. Kl. nr. 16. r922. 
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Unterschied in den Gitterenergien vom NaCI- und CsC/-Typus angesehen 
werden 1. 

Man hat bis jetzt behauptet, dan die Kalkspatstruktur als ein defor
miertes Steinsalzgitter aufgefabt werden kann; nach dem oben gesagten ist 
es aber gleichberechtigt, sie als deformiertes CsC/-Gitter zu betrachten. 
Ähnliches gilt auch für RbNO,'. 

Substanz 

CaCOs 
RbN03 

KBr03 

Tabelle LXXX. 

Rhomboederwinkel 

4 :\Ioleküle 
.YaCl-Variante 

C ' TOI 55 
109,:; 28' 

107° 30' 

l Molekül 
CsCl-Variante 

Bemerkung über die Struktur von Jodsäure, HJO,. 

Nach ScHABus 3 und MARIGNAc 4 kristallisiert die gewöhnliche Modifikation 
des Hj08 rhombisch-bisphenoidisch mit den Elementen: 

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

Die Dichte beträgt 4,629 5• 

Die ersten orientierenden Puiveraufnahmen waren so linienreich, daf3 
eine große Elementarzelle zugrunde liegen mußte. 

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

a = 5,53A, b = 5,92A, c = 7,75A. Fehlergrenzen ± 0,03A 
a :b:c = 0,933: 1: 1,309 

Die Molekülanzahl berechnet sich zu: Z = 4,05 ~ 4. 
Das unterliegende Gitter ist das einfache rhombische, da sowohl h+k+I, 

h + k, h + l und k + l ungerade sein können. 
Da die Auslöschungen in den Pinakoidreflexen nicht eindeutig aus den 

Pulverdiagrammen bestimmt werden können, mufu ich von einer Raumgruppen
bestimmung absehen. Es karin nur angegeben werden, dafl eine der Raum~ 
gruppen . V', V', V" oder V' die richtige ist. 

Die Parameterzahl ist sehr grofl, wahrscheinlich I 5. 

1 L. PAULING, Journ. Amer. Chem. Soc. 49, 781, 1927. 
2 Vgl. S. 8~ dieser Abhandlung. 
3 ScaAeus, Best. d. Krystallgestalten. Preisschr. Akad. Wien 1885, S. 34. 
4 Ann. Minn. {s), 9 1 321 1 8s6, (5) I2, 66, r857. CEuvres, r, 459, 542. 

D1rrE, These, Paris 1870. 
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In Tabelle LXXXI habe ich die Ergebnisse der Ausmessung und 
Berechnung einer Pulveraufnahme von HJ03 mitgeteilt1 doch sind hier nur 
die inneren Linien mitgenommen, wo die Indizierung zweifellos ist. 

Der komplizierten Anordnung wegen wurde die Untersuchung hiermit 
eingestellt. 

Tabelle LXXXI. Puh·eraufna/11ne von HJO,. 
Cu.Strahlung. 2R == 57,45 mm. 

2d lnt. 
in mm beob. 

21,5 s 
23,9 st 
26,5 s 
27,r ss 

29,5 s 
30,0 st 
34 3 st dopp. 
37,8 s 
38,5 m 
39,8 ss 

40,5 s 
43,9 m 

45,0 st 
46,8 s 

& & - tot ·sin2 -

2 2 h kl 

k= 0,40ci gef. 

9,78 289 or 1, '°' 10,98 362 no 
12,27 452 '" ,2,57 414 /i 102 

13,77 567 0,2 
14,02 587 rn2 
16,16 714 200, 021, n2 

I 7,9 I 946 2m 
18,26 98, ,,, 
18,91 1050 2I I, 013 

19,26 1088 022, rn3 
20,95 1279 122, n3 
21,50 1343 2'2 

22,40 1452 220 

/j 
sin2 - = 0,0194 h2 + 0,0169 k2 + 0,0099 t-

2 

a=5,53A b--S,92A c=7,75A 

& 
101. · sin11

-

2 
berech. 

268, 293 
363 
462 
479 
563 
588 

775, 776, '57 
944 
97° 

1o43, 1056 
107 r, 1081 

1265, 1250 

134-0 
1452 

Die Kristallstruktur von Natriumjodat. 

Das Natriumjodat, Na]O,, bildet nach EAKLE' rhombisch-bipyramidale 
Kristalle, tafelförmige nach c (001), mit 111 (r ro), o (ur), r (101). Die 
kristaHographischen Elemente bestimmte er zu: 

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

KREMERs' fand die Dichte 4,277, DITTE' 4,252, 
Ich benutzte für meine Untersuchungen reines Naj08 von KAHLBAUM 

und DE HAEN. Da die Substanz leicht Hydrate bildet, wurde das getrocknete 
Pulver in Kapillaren von Li-Glas eingeschmolzen. Die Darstellung von 
brauchbaren Kristallen für Laue- und Dreh-Aufnahmen war mit Schwierig
keiten verbunden (vgl. EAKLE l. c.) und deshalb wurde nur mit der Pulver
methode gearbeitet. Mikroskopisch stellte ich fest, dafl die vorliegende 
Kristallart identisch mit der von. EAKLE untersuchten war. Für die Indizie
rungsversuche wurde eine Reihe Diagramme mit Steinsalz als Vergleichs
substanz aufgenommen um sehr genaue Sinusquadrate zu erhalten. 

Zs. f. Krist. 26, 565, 1896. 
2 Pogg. Ann. d, Phys. 99, 435, 1856. 
s These, Paris 1870. 
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Es gelang mir bald, unter Benutzung der kristallographischen Achsen
verhältnisse und der Dichte sämtliche auftretende Linien in eine rhombisch
quadratische Fom1 einzuordnen 1• Um einfachere Indizes zu erhalten, wurde 
die c-Achse nur halb so grofi wie EAKLES gewählt. 

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

Für die Dimensionen der Elementarzelle erhalten wir: 

a = 5,75 ± 0,01 A, b = 6,37 ± 0,01 A, C = 4,05 ± 0,01 Ä 

entsprechend a: b: c = 0,903: 1 : 0,636, 
Aus der Dichte berechnete ich Z = 1, 94 ~ 2, umgekehrt ergeben zwei 

Moleküle Naj03 die Dichte 4,40. 
2 Atome Na, 2 Atome J und 6 Atome O sollen also in der obigen 

rhombischen Zelle untergebracht werden. 

Tabelle LXXXII. Linienverzeichnis 
·uon N atrium.fodat. 

einer Pulveraufnahme 

Cu-Strahlung. 2 R = 57,65 mm. 

& 0 0 
2d lnt. - 104 • sin2 - hkl 

104 • sin2
-

in mm beob. 2 2 2 
k = 0,30° gef. berech. 

22,6 2,5 ro,40 326 no 325 
23,8 , ro,99 363 oo, 36, 
29,1 0,5 r3t63 555 P III 558 
29,6 , 13,88 575 020 584 
32,1 5 r5,10 679 , ,, 685 
33,0 , 1515 7 720 200 7'7 
37,6 2 17_,85 94° 02' 944 
40,r 2 19,09 1070 20, 1077 

44,3 .2,5 ar,rB 1306 220 1301 

46,5 1,5 22,28 1438 002 1442 
47,5 0,5 22,78 r500 ,30 1493 
50,r , 24,07 1663 22' 1661 

51,6 1,5 24,82 1762 310, 02 1759, q67 
52,95 3 25,49 1852 , 3' 1853 

55,5 , 26,76 2027 022 2026 

57,05 3,5 dopp. 27,53 2136 3r.r, 202 lH19, 2159 

59,6 0,25 28,80 2321 040 2336 
65,1 ,,5 31,53 2735 222 2743 
67,5 115 dopp. 32,72 2922 400, 330, ,32 2868, 2927, 2935 
69,0 0,5 33,47 3041 240 3053 
7r,2 ,,5 34,56 3218 3I2i 401, 003 3201, 3228, 3245 
72,1. 1,5 35,01 3292 ~ 33 1 3287 

73,5 ' 35,71 3407 24, 3413 
74,0 0,5 35,95 3447 420 3452 
75,5 ,,5 36,70 3588 H3 357° 

78,5 38,19 3822 { 042, ,50 } { 3778, 3829 } 1,5 dopp. 023, 421 3829, 3812 

sin 2 !!_ = 0 01793 h2 + 0,01460 k' + 0,03605 t'-
2 ' 

a ~ 5,75A b ~ 6,37 A , ~ 4,05A 

1 Vgl. W. ZAcHARIASL~, Zs. f. phys. Chemie 128, 421, 1927. 
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Tabelle LXXXIII. Natriumjodat mit Steinsalz. 

Fe-Strahlung. 2R = 57,45 mm. 

2d-l,1 :l in mm 

26,95 st 
28,4 s 

39,4 stst 
40,35 s 
41,2 st 
46,4 m 

49,6 m 

54,95 m 
58,2 s 
59,4 st 
62,8 s 
66,7 st 
70,2 s 

74,35 m 
83,8 m 
88,3 s 
98,9 st 

102,1 st 

Steinsalz NaJO. 
/} - /} 

0 2 /} k l04 •sin1 -
hkl -theor. -korr. 

unkorr. 2 2 
gef. 

13,45 0,40 13,05 5m 
r 4,r 7 o, .. p 13,76 566 
19,66 0 ,45 19,21 1083 
20,14 0,46 19,68 1I34 
20,56 200 20,ro 0,46 
23,15 0,48 22,67 ,486 

24,75 0,50 24,25 1687 
2 7,42 0,53 26,89 2046 
29,04 0 ,55 28,49 2276 
29,64 220 29,08 0,56 
31,33 0,56 30, 77 2fr:io 

33,28 0,57 32,71 2921 

35,02 0,57 34,45 3200 

37,10 222 36,53 0 ,57 
4 1,81 0,61 4r 120 4339 
44,05 400 43,42 0,63 
49,34 0,71 48,63 5632 
50,94 420 50,21 0,73 

/} 
sini - = 0,02830 h! + 0,02306 k2 + 0,05696 P 

2 

a = 5,748A, b = 6,368A, c '--- 4,0S2A 

a:bc< ~ 0,903, l :0,636 

z hkl 

uo 

oo, 

"' 200 

02, 

20, 

220 

002 

22' 

,3, 

022 

222 

u3 

/} 
l04 ·sin2 -

2 
berech. 

5'4 
57° 

1083 
1132 

1492 
1702 

2054 
2278 

. 

!.1624 
2928 
3200 

4332 

5640 

Die beobachteten Werte von hkl genügen alle der Bedingung h + k 
gerade; der Struktur liegt demnach ein basiszentriertes Translationsgitter 
I'0 ' zugrunde. Reflexe mit ungeradem h + k liefuen sich nicht feststellen. 

Andere gesetzmäfüge Auslöschungen sind nicht vorhanden, weshalb 
wir die Raumgruppe ...J'19 voraussetzen müssen 1• Übrigens kann bemerkt 
werden, dafü wir auch zu dieser Raumgruppe durch eine andere Betrachtungs· 
weise geführt werden. Die Zelle enthält ja zwei Moleküle Naj08 ; eine 
mögliche Raumgruppe mua deshalb 2-zählige Lagen besitzen. Unter den 
basiszentrierten Raumgruppen ist dies nun nur bei 11_9 der Fall. 

In V/,9 sind vier 2-zählige Punktlagen ohne Freiheitsgrad und acht 
4-zähligen. Als einzige Möglichkeit ergibt sich demnach: 

2 Na-Atome in 2-zähligen Punktlagen ohne Freiheitsgrad 
2 ]-Atome in 2-zähligen Punktlagen ohne Freiheitsgrad 
2 0-Atome in 2-zähligen Punktlagen ohne Freiheitsgrad 
4 O•Atorne m einer der 4•zähligen Punktlagen. 

1 R. W. G. Wvcx:on1 Kriterien für rhombische Raumgruppen, Amer. Journ. of Sei. 9 (5), 
145, 1925. Nomenklatur entsprechend WvcKOFF: The Anal. Ex1>res. etc. Washington 
1922. 
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Den Nullpunkt unseres Koordinatensystems wählen wir in einem Na-Atom, 
also Na in 2 a (000) (HO). 

Betrachten wir die äuneren Reflexe der Filme, wo die Einwirkung der 

Sauerstoffatome mehr in den Hintergrund tritt, so ist ersichtlich, dan die Reflexe 
mit ungemischten Indiles immer die stärksten sind. Diese Erscheinung können 
wir nur unter Annahme J in 2 c UO½) !OH) erklären. 

Dieser Befund, dan die Lagen 2 b und 2 d unbrauchbar für die ]-Atome 
sind, stimmt mit der Annahme von Ionen lVa+ und j+5 überein, denn es 
wäre ja höchst unwahrscheinlich, daß diese beiden positiven Ionen nur einen 
Abstand von 2,87 A (2 b) oder 2,02 A (2 d) hätten. Mit j in 2 c beträgt 
Na-J 3,52 A und 3, 77 A. 

Ich werde nun zeigen, daf.i die 4 gleichwertigen Sauerstoffatome nicht 
in 4-zähligen Lagen mti Freiheitsgrad untergebracht sind. Vorläufig wissen 
wir, dafi die 2 gleichwertigen O-Atome die Lagen 2 b oder 2 d besitzen. 

Aus den Diagrammen erhalten wir .;:1220 = 2,5 und .Jo22 = 1, also 
/Ff,,,,>> I F/022-

Es ergibt sich aber: 

Positionen 
far die 4 
Q.Atome 

Tabelle LXXXIV. 

Strukturarnplitude / Ff für 

220 022 

Na +J-,.011 +2cos2u) 
Na+J+O(l +2cos2u) 
Na , J + 0 ( 1 + 2 cos 2 u) 
Na+ J+ O(l +2cos2u) 

Na+J+30 
Na+ f +30 
Na+ J + O(l + 2cos2u) 
Na+ J + O(l + 2cos2u) 

Das heifü, wir erhalten das Gegenteil der Beobachtung: IF/220 < /F/022. 
Auch die Lagen 4 k und 4 1 können nicht in Betracht kommen; es ergibt 

sich nämlich auch aus den Filmen /F/002 >> / F/,m = / F/o,,,. 
Wir berechnen aber /F/200 = /F!OOfJ> /F002. 
Für die Sauerstoffanordnung erhalten wir also folgende Kombinations~ 

möglichkeiten: 

I. 4e+2b 
II. 4e + 2d 

III. 4f + 2b 
IV. 4f+2d 

Die Tabellen LXXXV und LXXXVI zeigen nun, dafu nur Fall II den 

beobachteten Schwärzungen entspricht. 
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Tabelle LXXXV. 

Strukturamplitude !FJ Intensität 
Fläche 

l II l1l IV t II III rv 

no Na-J-0 Na--J+O Na-J-0 .Va--J+ 0 4 2 2 ' oo, Na-]+30 Na-J+O Na·-J-0 Na-J-30 o,, ' ' 3 

Tabelle LXXXVI. 

Strukturamplitude ;'Ff Intensität 
~chwärzung Fläche 

beob. 
II IlI ll lll 

200 Na+J-0 Na+J-0 3 6 ' 02' Na-J-30 Na-]+30 6 ' 2 
20, Na-J-30 Na-J+30 5 ' 2 

Das NaJO, hat demnach folgende Struktur: 

0 (OO½J (½Hl Na (000) (HO) 

J (OH) (½O½) 0 (¼{O) (UO) lHO) (HO) 

M.-N.KI. 

Schwärzung 
beob. 

2,5 

' 

Tabelle LXXXVII zeigt, dafu wir mit dieser Anordnung vorzügliche 
Übereinstimmung mit den beobachteten Schwärzungen erhalten (F-Kurven 
nach Tabelle !, S. 14). 

Tabelle LXXXVII. 

Intensität Intensität 
h kl h k 1 

berech. beob. berech. beob. 

uo 2,4 2,5 04, 0,2 0 

oo, ,,2 ' 222 ,,9 ,,5 
020 ,,9 ' 400 0,4 } "' 6,o 5 330 0,2 ,,5 
200 ,,4 ' ,32 0,4 
02' 3,0 2 240 0,5 0,5 
20, 2,6 2 3'2 0,4 } 220 3,4 2,5 40, 0,2 1,5 
002 ,,4 ,,5 003 o,, 
,30 0,4 0,5 33' o,8 ,,5 
22' o,8 ' 24, o,8 ' 3,0 0,4 \ ,,5 

420 0,4 0,5 
U2 0,7 1 u3 o,8 ,,5 
,3, ,,6 3 042 0,7 

l 022 0,7 ' 42, o,8 ,,5 
3u ,,4 } 3,5 

023 0,4 
202 o,6 150 0,2 
040 0,2 0,25 
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In Fig. 19 ist die Struktur abgebildet. Die Koordinations- und Abstands
verhältnisse sind: 

Jedes Na-Atom hat 4 O-Atome im Abstand 

und 2 O-Atome ........ . 
C • 

2 = 2,03A 

Jedes ]-Atom hat 8 O-Atome ........... ¼ Va'+b'+4c2 =2,95A 

2 O-Atome ......... . 

und 2 O-Atome ......... . 

@J 00 
Fig. 1 9. Die Elementarzelle von NaJ03. 

Im Mittel ergibt sich also: 

Na-O=2,ltA, J-0=2,98A 

!!.. = 2,s1 A 
2 

b 
- =3,tBA 
2 

Die Koordinationszahlen um Na und J sind idealisiert 6 und 12. 

Das NajO8-Gitter ist nahe verwandt mit den Perowskit-Strukturen, 
obwohl die pseudokubische Symmetrie von Na/08 nicht so ausgesprochen 
ist wie bei den „echten" Perowskiten. Statt der kubischen Werte a:b:c 
= 1 : 1 : ½ V2 haben wir gefunden 0,903: 1 : 0,636. 

Die Jodate von K, Rb und Cs 1 (zweifellos auch NH,108)' sind typische 
Vertreter der Perowskitstruktur ohne· jede Aufspaltung der Pulverlinien. 
In diesen Strukturen besitzt das Alkaliatom die Koordinationszahl 12 und 

1 Geochem. Vert.-Ges. d. EL Vll und VIII. Fur C$J02, vgl. S, 106 vorliegender Ab-
h,1ndlurzg. 

2 EAKLE 1. c. 
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J die Zahl 6, also ganz umgekehrt wie in Naj08 , wo die höchstgeladenen 
Kationen die gröfüte Koordinationszahl haben. Demnach charakterisieren wir 
das NajO8-Gitter als eine deformierte Antiperowskitstruktur. 

Nach Angaben von EAKLE I vermag 1YH.iJ08 eine nicht unbeträchtliche 
Menge von Naj08 isomorph aufzunehmen. In diesen Mischkristallen dürfte 
das Na die Ammoniumatome ersetzen. Da Ammoniumjodat zweifellos ein 
gewöhnlicher Perowskit ist, kann eine lückenlose :vlischbarkeit nicht auftreten. 
Es wäre interessant, falls diese Annahme durch direkte Versuche geprüft 
würde. 

Der Wert Na-0=2,11 A, statt 2,30A berechnet aus GoLDSCHMIDTS 

Radien für Steinsalz-Gitter, ist durchaus nicht unwahrscheinlich2• Die Gitter
abstände in Sechserkoordination des Perowskittypus sind nämlich zweifellos 
kleiner als in Steinsalzgittern. Der gefundene Abstand J-0 = 2,98A ist 
natürlich wegen der größeren Koordinationsanzahl größer als in gewöhn
lichen Perowskiten. 

Die Kristallstruktur von Cäsiumjodat. 

KJO,, Rbj08, Cs]O, und NH,JO, sind nach den kristallographischen 
Angaben, zweifellos isomorph 3

• Die Kristalle sind ausgesprochen pseudo
regulär und zwar wahrscheinlich monoklin. Das KJO, und das RbJO, 
sind bereits röntgenographisch untersucht4. Sie sind typische Vertreter 
der Perowskitstruktur ohne jede Aufspaltung der Reflexionslinien der 
Pulverdiagramme. Auf kubische Achsen bezogen sind die Gitterkonstanten: 

KJO, a = 4,46A, RbJO, a = 4,52A. 
Das Csj08 stellte ich aus wasserfreiem Cs,CO, (KAHLBAUM) und kristalli

•siertem HJ08 dar. Durch langsame Verdunstun~ der wässerigen Lösung erhielt 
ich Kristalle von Cäsiumjodat, die trotz ihres kubischen Aussehens starke 
Doppelbrechung besafuen. 

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

Der Einfachheit wegen werde ich im folgenden das Cs]O, als kubisch 
ansehen, indem ich im allgemeinen Teil auf die interessanten Symmetrie
verhältnisse der Perowskite zurückkomme. 

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

1 1. c. s. 564. 
2 In den Perowskitstrukturen ist der Abstand vom Kation mit Koordinationszahl 6 zum 

nächsten Anion etwa 5 °/o kleiner als der ent!;prechende Abstand in Gittern vom NaC/. 

Typus. Vgl. S. 150 dieser Abhandlung-

3 Vgl. GRoTtt's Chemische Krystallographie . 

.t V. M. GoLOSCHMIVT, Geochem. Vert,,Ges. d. EI. VII und VIII. 
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Die Gitterkonstante beträgt: 

a = 4,662 ± 0,002A 

Mit 1 Molekül berechnet man D = 4,99, während 4,831 1 angegeben wird. 
Die kubische Raumgruppe der Perowskite ist oi, mit Cs in r a, J in 

r b und O in 3 a. Die beobachteten und berechneten Schwärzungen stimmen 
gut überein. (Vgl. Tabelle XC.) 

Die Atomabstände ergeben sich zu: Cs-0 = 3,296A, J-0 = 2,331 A. 
Zum Vergleich haben wir in KJO, j-0 = 2,23A, in R6j0

8 
J-0 = 2,26A. 

Tabelle LXXXVIII. Pulveraufnah,ne von Csj08 • 

Cu-Strahlung. ZR= 57,45 mm. 

2d fot. 
in mm beob. 

26,0 r 
28,7 7 
36,4 0,5 
40,1 2,5 
44,5 r,5 
49,S 7 
sc,6 1 

57,5 4 
64,9 7 
69,5 2 
7 1,5 2 ,s,. 8 
80,3 ' 84 5 r,5 
90,9 6 
95,8 0,5 
97,0 4 

roo,8 r,5 
103,4 4 
109,9 3 
111 12 0,5 
116,B ro 

ll i) i..' 
- JO" · sin 2

- = (h 2 +k2 + "/") · - · IOr. 
2 2 4a2 

k = 0,30c gef. a p 

I 2,1:J 442 = 2 X 2210 

13,47 543 = 2 X 27 15 
1 j ,3 [ 885 = • < 2213 
19,16 1078 = 4 X 2695 
2r,35 1326 = 6 X 2210 

23,85 1635 = 6 X .2725 
24,90 ·1773 = 8 X 22t6 

27,84 2181 = 8 X 2726 

3r ,53 2735 = 10 X 2735 
33,83 3100 .--:= 14 X 2214 

34,82 3260 = 12 X 2717 
38,1:7 3819 = I4 X 2728 
39,21 3996 = 18 X 2220 

4 I,3 I 4358 = 16 X 2724 
44,5° 4913 = 18 X 2730 
46,95 534 1 = 24 X 2225 

4 7,54 5442 = 20 X 2721 

49,44 5772 = 26 X 2220 

50,74 5995 = 22 X 2725 
53,98 6542 = 24 X 2726 

30 X 2.:n6 54,63 6649 = 
57,42 7100 = 26 X 2731 

' ' ~ = 0,02725 0: 
4a' 

a = 4,662Ä. 

1 BARKER, Proc, Chem. Soc. 2;, 305, r908. 

hkl 

rlO 

200 

.,, 
220 
310 

222 
32' 

400 
330, 411 

420 

332 

422 

43r, 5,0 
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Tabelle LXXXIX. CsjO3 + Steinsalz. 
Fe-Strahlung. 2 R = 57,40 mm. 

Steinsalz Cs/09 

2d-1,l 
& 

:l 
- & & - k -in mm 2 {} 12 -

unkorr. hkl 2 2 10~ • sin 2 - = (h2 + k1 +/A),-· 10~ 
2 4a1 

theor. korr. 

35,I st I 7,5 I o,4 7 17,04 
41,25 m-st 20,59 200 20,10 0 ,49 
50,15 m-st 25,03 0,52 24,51 
59,35 st 29,62 220 29,08 0 ,54 
62,3 st 31,08 0 ,55 3°,53 
73,1 m 36,47 0,57 35,90 
74,35 m 37,10 222 36,53 0 ,51 
83,35 st 4T ,59 0,58 41,or 
88,2 s 44,00 400 43,4 2 0,58 
93, 1 5 s 46,48 0,60 45,88 

101,9 m 50,84 420 50,2[ 0,63 
103,4 st sr ,59 0,65 50,94 
I 16,5 st 58,07 422 57,33 0 ,74 

Nach E. BROCHS Verfahren' berechnet: 

.l' 
-, =0,04302 
4a 

a = 4,662 ± 0,002A. 

859 = 2 X 4295 

1721 = 4 X 4303 

2581 = 6 X 4302 
3438 = 8 X 4298 

4307 = 10 X 4307 

5153 = 12 X 4294 

6030 = 14 X 4307 

Tabe II e XC. Berechnete lntensit<i'/en (F-Kurven aus Tab. I S. 14). 

Intensität Intensität 
hkl hkl 

berech. beob. berech. beob. 

,oo 0 0 400 3,0 1,5 

uo 9,1 7 4,0 0 0 

lU 0 0 32, 0 0 

200 6,4 2,5 330 4,4 l 6 
2,0 0 0 4n 8,9 

2U q,6 7 33' 0 0 

220 9,2 4 420 101 I 4 

300 0 0 42' 0 0 

22' 0 0 33• 8,, 4 
3,0 12)0 7 42, 8,9 3 

3u 0 0 500 0 0 

222 4,9 2 430 0 0 

300 0 0 5,0 7,2 } '° 321 20,2 8 431 14,4 

1 Zs. (. phys. Chemie z27, 4461 J927. 
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Die Struktur von SrZr0
8

• 

Wie V. M. GoLoscHMIDT gefunden hat, kristallisiert CaZrO, mit Perowskit• 
struktur; die Pulverlinien waren deutlich aufgespalten 1• Das SrZrO, wurde 
von Herrn H. HARALDSE, nach Prof. GowscHM!DTS Angaben in folgender 
Weise dargestellt: Die abgewogenen Oxydmengen wurden zusammengerieben 
und in Pastillen geprefit und 3 St. bei 1000 ° geglüht. Darauf wurden sie 
in Acetylen-Sauerstoffgebläse geschmolzen. 

Die Pulveraufnahrnen zeigten gleich das Vorliegen der Perowskitstruktur, 
und im Gegensatz zu CaZr03 waren die Reflexionslinien sehr scharf und 
keine Abweichung von kubischer Symmetrie nachweisbar. Wie bei Cs/0

8 
werden kubische Achsen zugrundegelegt. 

Wir erhalten: 

a = 4,094 ± o,oo3A. 

Ein Molekül in diesem Würfel entspricht der Dichte 5,44. 
Gute Übereinstimmung zwischen beobachteten und berechneten Schwär

zungen ergibt sich aus Tabelle XCI. 

Wir berechnen die Atomabstände Sr-0 = 2,894 A {Koordinationszahl 12) 

und Zr-0 = 2,047 A ( -,- 6) 

Zum Vergleich soll angeführt werden Zr-0 = 2,00A (CaZrO,I, aus 
Zro. (8-Koordination) Zr-0 = 2,208A. 

Nähere Besprechungen werden im alJgemeinen Teil der vorliegenden 
Arbeit gegeben. 

Tabelle XC 1. Berechnete Intensitäten. 

lntensität Intensität 
hkl hki 

berech. beob. berech. beob. 

<00 o,, 0 300 0 } 0 uo 4,2 5 22, o,, 
u' 0,4 0 3'° 5,3 5 
200 3,7 4 3" o,, 0 

2'0 o,, 0 222 2,4 2 

2H 6,2 7 320 0 0 

220 4,8 4 32, 9,7 ,0 

1 Geochem. Vert.-Ges. d. El Vll und VIII. 
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Tabelle XCII. Pulveraufuahme von SrZr03• 

fi·.Strahlung. 2 R = 57,45 mm. 

2d lnt. 
in mm beob. 

37- 2 ' 4r,o 5 
52,7 ' 58,45 4 
65,4 ,,5 
72 ,9 7 
76,8 ' 86,05 4 
87,5 ' 99,0 5 

109,0 2 

112,3 2 

126,9 rn 

/} l' /} - 101 ·sin2
- = (h2 ---+-- k2 + f);-.1Q11 

' 4a1 
2 2 

k = 0,35~ a 

r7,66 920 = 
19,56 I 12 f c-: 2 X 5605 
25,39 1839 = 
28,27 2244 = 4 X 5610 
31,73 2767 = 
35,47 3367 = 6 X 5612 

37,42 3692 ---:-: 
42,04 4484 =-- 8 X 5605 
42,76 4609 = 
48,49 5608 =- ro >< 5608 
53,48 6459 ::--: 
55,13 6732 = ,2 X 56TO 
62,41 7856 = '4 X 56n 

la2 
, 

- = 0,05609 D; a -,---- 4,083 ,\ 
4a' 

lp' 
- ~ 0046100, a -4,ü82A. 
4 a2 ' 

p 

2 X 46oo 

4 X 4598 

6 X 4612 

8 X 4615 

JO X 4-6o9 

l4 X 4614 

Tabelle XCIII. SrZrO, + Steinsalz. 

h kl 

·:i:Io 

200 

2U 

220 

3m 

222 

32, 

Fe-Strahlung. 2R = 57,60 mm. 

Steinsalz SrZrDs 

2d-1,l 
/} 

:i - /} /} 
in mm 2 - k - I} l' 

unkorr. hkl 2 2 104 ·sin2
- = (h2 +-k'J. + /9) •-· lOJ; 

theor. korr. 2 4«1 

39,9 m 19,84 0,33 19,5 I t1r5 = 2 X 5575 
4r,r m 20,44 200 20,ro 0,34 
57,45 m 28,58 0,43 28,15 2226 = 4 X 5565 
59,35 m 29,52 220 29,08 0,44 
72,0 st 35,81 0,47 35,34 3346 = 6 X 5577 
74,4 s 37,00 222 36,53 0,47 
85,35 m 42,46 0,53 4 1 ,93 4465 = 8 X 55ßr 
88,4 s 43,97 400 43,42 0,55 
98,3 st 48,89 0,57 48,32 5578 ·= ro x 5578 

102,1 m 5o,78 420 50,21 0,57 
11 l ,7 m 55,56 0,59 54,97 6705 = 12 X 5587 
116,45 m 57,93 422 57,33 0,60 
126,1 st 62,72 0,62 62,ro 78rr = 14 x 558c 

~ 0,05580 
4a' a = 4,094 ± 0,001 A (Fehlergrenzen nach E. BaoCH 1). 

1 Zs. f, phys. Chemie I.27, 446, t927. 
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Die Struktur von CdTiO,. 

Das CdTi03 wurde für meine Untersuchungen von Prof. GoLDSCHMIDT 

dargestellt, durch Schmelzen einer Pastille in Acetylen-Sauerstoff-Gebläse 1• 

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

Wir finden: a·=3,75±0,0SA. 

In Tabelle XCV sind die unter Annahme vqn gewöhnlicher Perowskit
struktur ( Cd ( r a), Ti (r b), 0 (3 al) berechneten Intensitäten angeführt, und 
zwar werden die Hauptzüge der lntensitätsverteilung in den Pulveraufnahmen 
dabei erklärt. 

Es ergibt sich: 

Cd-0 = etwa 2,66A 
Ti-0 = etwa 1,88 A 

In Ca T,08 beträgt Ti-0 1,90 A. 

Tabelle XCIV. Pulveraufnakmen von CdTi0,. 

Cu-Strahlung. 2R=57,45 mm. 

,i {) ,fl 
104 ·sin2 - = (h"' + k"' + /2)-· 104 

2d lnt. - 2 4a1 hki 
in mm beob. 2 

k ~ 0,30° a ß 

25,4 ss rr,82 420 = IX 420 fO<) 

32,0 s 15,12 68r = 2 X 34r 
st 16,76 83r = 2 X 4I6 uo 35,3 

\ 43,2 ss 20,70 r250 = 3 X 417 "' 43,7 " 20,95 1279 = 3 X 426 1 
45,2 s 2r,70 i:367 = 4 X 342 

} 200 50,1 st 24,15 r674 = 4 X 4t9 
5r,6 s 24,90 1773 = 4 X 443 
55,4 ss 26,79 2032 =:: 6 X 339 
56,2 s 27,19 2088 = 5 X 4t8 } 210 
57,5 s 27,84 218r = 5 X 436 

} 2:lt 6I,6 St 29,B8 248.2 = 6 X 415 
62,5 st 30,33 2550 = 6 X 425 
64,8 ss 31,48 2727 ::-~ 8 X 341 

68,45 s-m 33,3r g.or6 = ? 
8 X 418 220 72,5 m 35,33 3342 = 

73,4 s 35,77 3416 = IO X 341 
82,8 st 40,46 4::,no = 10 X 421 } 310 
83,3 s 40,7 1 4254 = 10 X 425 

l •' - = 00420 a = 3,7sA, 
4a2 ' 

lp' - = 00341 
4a1 ' 

a~3,76A-

1 Ve!"fahren wie bei SrZr08• Ghihen 3 St: bei 600° C. 
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Tabe 11 e XC V. Berechnete l11tensitäten. 

Intensität Intensität 
h kl h k 1 

berech. beob. berech. beob. 

rno 2,2 ss 2'' 7,8 st, St 

uo 15,0 st 220 3,8 m 
,u 3,9 ss, ss 22, 0,9 } b,o st. ss 

0 
200 300 0,2 
2,0 ',S> s, s 3,0 3,5 st, s 

Bemerkungen über unvollendete Strukturuntersuchungen 
von Verbindungen ABO,. 

Aufuer den in den vorigen Kapiteln besprochenen Strukturermittlungen 
von Verbindungen AB08 habe ich eine Reihe in Angriff genommen, die 
z. T. noch nicht abgeschlossen sind, z. T. wegen dem Schwierigkeitsgrad und 
Mangel an kristallographischen Daten vorläufig eingestellt sind. 

Der letzten Klasse gehören u. a. folgende Verbindungen an: LiP03, 

NaPO,, KPO,, A!B03 , SrSi03 , ZnTt03 , RbNbO,, CsNbO,. 
Über die Strukturuntersuchungen von KN03 , AgC/08 und AgBr08 , 

MgT,08 und LiNb08 , sowie von Braunil hoffe ich in selbständigen Publika
tionen mitteilen zu können. 

An dieser Stelle werde ich nur ganz kurz einige vorläufige Ergebnisse 

erwähnen. 

KNO,. 

Das Kaliumnitrat besitzt zweifellos Aragonitstruktur. Die Gitterkonstanten 

betragen: 
a= s,4oA b=9,t4A c = 6,41 A 

Ich bin noch nicht imstande, die genauen Parameterwerte anzugeben, 
wenn auch mitgeteilt werden kann, daß sie nicht sehr verschieµen von denen 
von W. L. BRAGG 1 bei Aragonit angeführten sind. 

AgC/06 und AgBr03 • 

Diese Untersuchung wurde im Frühjahr 1927 von Herrn E. BROCH und 
mir in Angriff genommen. Wir haben bei diesen Substanzen 4 prinzipiell 
verschiedene Methoden benutzt, nämlich: das Bragg- 2, Laue-, Dreh- und 
Pulververfahren. 

Vor kurzem hat L. HA RANG 3 einige unvollständige Strukturdaten über 
AgC/08 und AgBr03 veröffentlicht. Seine Ergebnisse in bezug auf die 

1 Proc. Roy. Soc. London A . .IOJ, 16, 1924. 
2 Während eines Aufenthaltes im Institute von W. L. BRAGG in Manchester. 

Zs. f. Krist. 66, 399, 1928. 
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Gitterdimensionen können wir bestätiien, eLenfalls in den Hauptzügen seine 
Plazienmg der Ag- und Cl-, bzw. Br-Atome. Die von ihm vorgeschlagenen 
Positionen dieser Atome sind aber nach unseren Untersuchungen nur als 
Annähenmgswerte zu betrachten. Deshalb ist die Raumgruppe wahrschein

lich VS~ und nicht D!~, die HARA:iG anführt. 
Als Diverbindung Ag(C/08 ) bzw. Ag/Br08 ) aufgefafü, zeigt die Anordnung 

eine Verwandtschaft zu der CsC/-Struktur. 

Die körperzentrierte Elementarzelle, die 8 Moleküle enthält, hat die 
Dimensionen : 

AgCIO, a = s,475 ± 0,004A c= 7,90 ± 0,01 A 1 

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

MgT,08 und LiNbO,. 

Die beiden Verbindungen kristallisieren in der mit dem Konmdtypus 
nahe verwandten llmenitstruktur. Die rhomboedrische Elementarzelle enthält 

2 Moleküle und besjtzt die Dimensionen: 

Die 

MgTiO, r = 5,40 ± 0,02A, 
LiNb03 r = 5,4 7 ± 0,03 A, 

a=55° t' 
a = 55° 43

1 

Raumgruppe ist C81'l mit den Positionen: 

Mg(Ll) m 2c (uuu) (uüü) 

TitNb) m 2c (vm.1) fvvv) 

0 in 6f (xyz) fvzx) (zxy) 

fxyz) (yzx) (zxy) 

Die grofüe Anzahl von Parametern verursacht, daß eine eingehende 
Untersuchung notwendig ist, um die Anordnung mit befriedigender Genauig

keit bestimmen zu können. 

A. FERRARI und C.G. Fm,TANA, Rend. Accad. Naz. rl. Linc. Cl. fis. mat. nat. 6 16) 312, 1927. 

Sie fanden a ==-=8)48A, c :::cc 7,91Ä. 
Die von diesen Forschern angegebene Analogie zu -Perowskit konnen wir nicht' 

bestätigen. 

Vid.-Akad. Skrifter. l. M.-N. Kl. 1928. No. 4. 8 



ALLGEMEINER TEIL 

Einleitung. 

Das Ziel der reinen Strukturanalyse ist, die Anordnung der Atome 
in den Kristallgittern festzulegen. An und für sich sind derartige Unter• 
suchungen allein schon sehr interessant, aber die immer weiterstrebende 
wissenschaftliche Forschung erblickt gleich neue Ziele, wenn das eine erreicht 
ist. Deshalb ist es, seit den grundlegenden Arbeiten der beiden BRAGG, 

immer versucht worden, aus den erhaltenen strukturanalytischen Ergebnissen 
weitere Sehlufifolgerungen über die Probleme des Kristallbaues zu zieheri. 

Die Röntgenkristallographie hat auf diese Weise Fortschritte in vielen Gebieten 
der Chemie und Physik ermögl1cht. Es würde zu weit führen, an dieser 
Stelle auf die zahlreichen Probleme einzugehen~ die im Zusammenhang mit 
den Kristallgittern stehen. Ich will nur dje neuesten Ergebnisse im Gebiete 
der Kristallochemie etwas näher erörtern, da die Überlegungen im allgemeinen 
Teil der vorUegenden Arbeit daran anschliefien. 

Durch die Strukturermittlungen werden die Schwerpunktslagen der AtOme 
im Kristallgitter bestimmt 1• Die Folgerungen aus dem strukturanalytischen 
Material betreffen demnach gewisse Eigenschaften der Atome, indessen nur 
solche Eigenschaften dje das betreffende_ Atom unter dem Einfluß der um
gebenden Atomsysteme besitzt. Z. B. zeigt sich dabei, dafu es unmöglich ist, 
einem Atom einen Radius zuzuschrefüen, der von diesem Einflufl unabhängig 
ist. Um dem Atom an sich einen bestimmten Radius zu geben, mufu man 
also Art und Anzahl der umgebenden Atomsysteme irgendwie berücksich~ 
tigen 2• Es sei auch hier erwähnt, daß es nach der neuesten Entwicklung 
der Atomtheorie überhaupt nicht möglich scheint, dem Radius eines iso
lierten Atoms im landläufigen Sinne zu definieren, weil die Wellenmecha
nik einerseits einem Atom eine stetige Elektrizitätsverteilung zuschreibt, 
während BoHR 3 anderseits hervorgehoben hat, dafu die Eigens_chaften iso
lierter Atome der Erfahrung unzugänglich sind. Der Einflufu des Milieus 
auf die Eigenschaften der Atome tritt vielleicht in den Atomradien (Ionen
radien)• am deutUchsten hervor. In den Kristallgittern ist es jedoch be
rechtigt von endlichen Atomradien (Ionenradien) zu sprechen, die zwar nicht 
konstant sind, sondern von Art und Anzahl der umgebenden Atome abhängen. 

Richtiger die Mittelpunkte der Elektronendichten der Atome. 
2 Vgl. V. M. GoLDSCRMIDT, Geochem. Vert.-Ges. d. EI. VIII, S. 67. - Zs. f. phys. Chemie 

IJJ, 397, 1928. 
3 N. Bonn, Nature C.XXJ, 580, :r928. 
4 L. PAULING1 Journ. Amer. Chem. Soc. 49, 765, 19:;q, hat den Ausdruck Kristallradius 

eingefiihrt. 
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Die speziellen Ergebnisse der letzten Jahre, welche in besonderem Grade 
berücksichtigt werden sollen, sind: 

1. Die Atomabstände 
II. Die Stabilität der Gittertypen. 

1. Die Atomabstände. 

Die beiden BRAGG haben in ihren klassischen Arbeiten die Strukturen 
durch den alten Begriff von Kugelpackungen anschaulich gemacht. Die 
Atome wurden von ihnen also als starre Kugeln mit konstanten Radien 
aufgefaat. Obwohl diese Auffassung durch eine Reihe Beobachtungen gestützt 
wurde, standen viele Strukturen mit den BRAGG'schen Radien im Wider
spruch, wie R. W. G. WYcKOFF 1 in seinem Buch stark hervorhebt. Die 
Radien von W. L. BRAGG wurden auf die Weise berechnet, daß der Abstand 
zweier gleichartigen Atome halbiert wurde, z. B. im Gitter des Fe. Durch 
Verminderung um diesen Wert ,·om Abstand Fe-S im Schwefelkies ergab 
sich dann der Schwefelradius, usw. Dabei wird aber vorausgesetzt, daß 
die Atomabstände prinzipiell verschieclener Strukturtypen direkt kommen
surabel sind was nach H. G. GRIMM unzulässig ist 2• Die neueren Ergebnisse 
von V. M. GoLDSCHMIDT 3 beweisen, dafu diese Annahme der Kommensura
bilität nicht richtig ist. 

Unter Zuhilfenahme von optischen Daten hat J. A. \V ASASTJERNA 
4 für 

eine Reihe der gewöhnlichsten Ionen die Radien berechnet, und zwar für 
den Gittertyp des Steinsalzes. Unter Zugrundelegung von W ASASTJERNAS 

Zahlen für F-1 und 0-2 wurde von V. M. GoLDSCHMIDT5 mittels eines sehr 
reichhaltigen Materials von Strukturdaten die Radien der meisten Atome 
in verschiedenen lonisationsstufen berechnet. GoLDSCHMIDT zeigte weiter, 
dafü die Atomabstände der verschiedenen Strukturtypen nicht direkt ver
gleichbar sind. Diese Erscheinung wurde von ihm ~rstens auf verschiedene 
Bindungsarten, zweitens auf die Art und Anzahl der das betreffende Atom in 
erster Sphäre umgebenden Partikeln zurückgtführt. Nach seinem Befunde 
steigt der Atomabstand mit steigender KoordinationszahL So sind z. B
die Atomabstände des CsC/-Typus (Koordinationszahl 8) etwa 3°/o gröaer 
als die des NaCI-Typus (Koordinationszahl 6). 

Vom Standpunkte der Wellenmechanik hat L. PAULING 6 die Radien 
von W ASASTJERNA und GoLDSCHMIDT theoretisch begründet. Ferner setzt er 
die Änderung des Atomabstandes durch die Koordinationszahlen mit dem 
Energiegehalt der verschiedenen Gittertypen in Zusainmenhang. PAULINGS 7 

letzte Arbeit, worin er mittels SCHRÖDINGERS Störungstheorie die Abweichungen 

The Structure of Crysta.ls, New York r924, S. 399, 
2 In GEIGER-SCHEELS Handbuch der Physik. Bd. 22, 501 1 r926, 
3 Geochem. Vert.•Ges. d. El. VII und VIII. 
4 Soc. Scient. Fenn., Comm, Phys. Math. I, J81 22, 1923. 
5 Gcochem. Vert .. Ges. d. EI. VII. 

b Journ. Amer. Chem. Soc. 491 7~5, 1927. 

-,.- --~- 50, 1036, 1928. - Zs. f. Krist. 671 377, 1928. 
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von _Additivität in den Atomabständen der Alkalihalogenide des NaCI-Typus 
ableitet, verspricht viel für die künftige Verwendung der wellenmechanischen 
Prinzipien auf kristallochemisc~e -Fragen. 

ll. Die Stabilität der Gittertypen. 

Auf rein empirischem Wege gelang es V. l\.L GoLDSCHMIDT 1 nachzuweisen) 
dafu der Übergang von einem Strukturtypus in einen anderen vo.m Wert des 

Radienverhältnisses RA (bei binären Verbindungen AmXJ bedingt ist. Er 
Rx 

untersuchte eine grone Anzahl Verbindungen AX,. Die beiden wichtigsten 
Strukturarten dieses Formeltypus sind die Rutilstruktur und die Flufispat
struktur. Es ergab sich nun, daß die mit Rutil isomorphen Verbindungen 

durch einen Wert RA < 0,67 charakterisiert sind, während für die Flufa• 
Rx 

spatstruktur RA > 0,67 ist. Dies.e Grenzquotienten setzte GoLDSCHMIDT 
Rx 

mit der Gittergeometrie in Zusammenhang. Im Fluß'Spatgitter ist jedes 
Atom A von je 8 Atomen X umgeben, die die Ecken eines Würfels bilden. 
In der Rutilstruktur ist die Koordinationszahl um A gleich 6. Wird nun 
vorausgesetzt, dafl sich die Atome wie starre Kugeln verhalten, und dafü 
die Atome A und X sich einander berühren, so ergibt sich, dafi die 

Flufuspatstruktur nur möglich ist für RA> 0,732 = (V3-l). 
Rx 

Die alten BRAGG'schen Kugelpackungen ·werden dadurch wieder aktuell. 
Natürlich besitzt diese Betrachtungsweise, wie GoLDSCHMIDT selbst aus

drücklich betont, nur einen approximativen Charakter; sie ist aber dadurch 
wertvoll, dafu die komplizierten Verhältnisse des Kristallbaues in einfache, 
anschauliche Form gekleidet werden können. Die Größenverhältnisse der 
Kristallbausteine sind, wie GoLDSCHMIDT hen:orhebt, nur in solchen Fällen 
a 1} ein best i rn rn end für den KrJstallbau eines gegebenen Stoffes, in denen 
die Eigenschaften der Kristallbausteine mit genügender Genauigkeit durch 
das Bild inkompressibler elektrisch geladener Kugeln dargestellt werden 
können. 

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

BoRN 2 und seine Schüler haben Methoden zur Berechnung der Gesamt
energie der Kristallgitter entwickelt. Ihre Verwendung auf Probleme des . . 

1 Geochem, Vert.-Ges. d, EI. VI. A. E. VAN ARKEL hatte bereits den Unterschied der 

Kationengröße als Ursache des Unterschiedes zwischen Rutilstruktur und Fluoritstruktur 
angesprochen, Physica, 4, 286, 1924. 

2 Verb. d. D. Phys. Ges. 2I, 13, 1919, ,,Atomtheorie des festen Zustandes". Teubner 1923. 

1 

( 
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Kristallbaues führte zu interessanten Ergebnissen. (Vgl. F. HuNo', BoLLNow' 
HYLLERAAS '.) ' 

PAUUNG
4 hat die BoR~'sche Theorie mit spezieller Rücksichtnahme aut 

die weUenmechanischen Vorstellungen benutzt, um GoLDSCHMIDTS empirischen 
~•dienquotienten eine theoretische Begründung zu geben, und vorzügliche 
Ubereinstimmung mit den Beobachtungen gefunden. Beispielsweise erklärt 
er bei den Verbindungen AX, das tatsächlich beobachtete Unterschreiten 
des geometrischen Grenswertes \3- l. 

Sobald die Eigenschaften der Kristallbausteine von dem Bilde starrer 
Kugeln wesentlich abweichen, sobald also die Änderung der Ladungsvertei
lung im einzelnen Bausteine durch den Einfluf, seiner Nachbarn in Betracht 
gezogen werden mufi, wird es erforderlich, neben den Gröfuenverhältnissen 
der Kristallbausteine auch die Polarisationseigenschaften derselben als gleich
berechtigten Faktor zu betrachten 5• 

Im folgenden will ich die vorliegenden Strukturermittlungen der Ver• 
bindungen ABO, und A,03 etwas näher erörtern, indem die oben erwähnten 
neuesten Ergebnisse zugrundegelegt werden. Ich beschränke mich auf die 
Strukturarten, deren Aufbau genau oder für meinen Zweck hinreichend 
angenähert bekannt sind. Gelegentlich wird das zur Verfügung stehende 
Material durch kristallographische Beobachtungen ergänzt, in welcher Hinsicht 
auf GROTH's bekannte „ Chemische Krystallographie" hingewiesen werden kann. 

Strukturarten der Sesquioxyde. 

Allgemeine Übersicht der Typen. 

Unter den Sesquioxyden ist eine Reihe von verschiedenen Kristall~ 

arten bekannt: 

1. Die Korundkristallart Al,08 , Ti,08 , V,O,, Cr,O,, Fe,03, Ga,O,, Rh,O, 
II. ß-Ai,03 -Modifikation Al, O, 

lll. y-At,O, Al,O,, Fe,0.' 

1 Zs. f. Phys. J4, 833, 1925, 

2 Zs. f. Phys. JJ, 14 r, r925. BoR-" und BoLL:sow, Naturw. IJ, 5591 l925. Göttinger 

Nacbr. 1925, 18. 
Phys. Zs. 26, 811, 1925. Zs. f. Phys. ;6, 859, 1926, 44, 871, 1927. Zs. f. Krist. 6;. 

469, 1927. 
t Journ. Amer. Chem. Soc. 49, 7651 1927. 

Der Einfluß der Polarisierbarkeit der Kristallbausteine wurde erstmalig durch F. HuNo 

gezeigt, Zs. f. Phys. 14, 833, 1925. Die Bedingtheit des Kristallbaues durch Mengen• 

verhältnis, Größenverhältnis und Polarisationseigenschaften wurde von V. M. GOLDSC!-OUDT 

dargetan, Geochem. Vert.-Ges. d. EI. VII u. VIII, zusammenfassend in Ber. d. D. chem. Ges. 

60, 1263, r927. 
6 Das ferromagnetische Fe2Oa besitzt nach V. M. GoLDSCHMIOT (Privatmitteilung) den 

Kristallbau des r-Al:i.Os• 



Tabelle XCVI. Übersicht der Kristallarten der Sesquioxyde. 

Ion A+a Al Ga Cr V As F, Rh Ti Mn s, In Sb Cp Yb Tm Er Tl Ho y Dy Tb Gd Eu Sm Nd Pr c, La 

Ionenradius 1 
0,60 0,67 0,67 o,68 0,69 o,8r o,88 

RA 0,70 0,71 0,7:2. 0,73 0,90 0,94 0,95 0,97 0,98 0,99 0,99 0,99 1,00 r,02 1,04 1104 r,05 ',07 1,08 r,ro r,12 

RA 
0,56 

Ro 
0,45 0,51 0,51 0,52 0,52 0,53 0,54 0 ,55 0,61 0,67 o,68 0,71 0,72 0,73 0,74 0,75 0 ,75 0,75 0,76 0,77 0,78 0,78 0,79 o,8r 0,82 0,83 0,85 

Typus 1 X X X X X X X 

![ X 

m y X 

IV X 

V X X X X X X X X X X X X X X X 

VI X X X X X X 

VII X X X X X 

Vill X X 

IX X 

X X 

1 Die Ionenradien sind auf dell Korundgittertypus umgerechnet. Ich kann nicht beweisen, dafll die Atomabstände in dief>em Typus denen 

im Steinsalztypus direkt vergleichbar sind. 
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IV. {J-Ga,08 

V. Die. C-Kristallart 
Ga,08 

Sc20 3 , Mn9,08 , Y20 8 , 

Gd,O,, Tb,O,, Dy,08 , 

Yb,o,, Cp,o., Tt,o. 

In,08 , 

Ho,08 , 

Sm,08 , 

Er,01 , 

VI. Die B-Kristallarten Pr,08 , Nd,08 , Sm,08 , Eu,08 , Gd,08 , 

VII. Die A-Kristallart La,08 , Ce,O,, Pr,08 , Nd,08 , Sm,08 

VIII. Die Arsenolith-Modifikation As,08 , Sb,08 

IX. Die Claudetit As,O, 
X. Die Valentinit Sb,O, 

XI. Kristallarten des Bi, O,. 

Vollständige Strukturermittlungen liegen nur bei den Typen 1, V, VII 
und VIIJ vor. 

Es ist unsfre erste Aufgabe, zu prüfen, ob das Auftreten dieser 

Strukturarten durch den Wert von · RA bedingt wird. In der folgenden 
Ro 

Tabelle XCVI sind deshalb die Kationen nach· steigendem Ionenradius 
geordnet. 

Die Tabelle XCVI zeigt, dafu der Übergang zwischen Koruildstruktur und 
C-Struktur,C- und B-, ß. und A-Strukturscheinbar bei bestimmten Grenzwerten 
des Radienquotienten stattfindet, während der Übergang von Arsenolithstruktur 
(auch von Oaudetit- und Valentinitstruktur) in einer der anderen Strukturarten 
nicht durch den Kationenradius allein bedingt wird. Es steht dies zweifellos 
damit in Zusammenhang, dafl die Arsenolithstruktur ein ausgesprochenes 
Molekülgitter ist', während in den Korund-, C- und A-Kristallgittem keine 
Grundlage einer derartigen Annahme vorliegt. Der Grund für das Auftreten 
des Arsenolithtypus (Claudetit-, Valentinit-Typus) dürfte demnach im Bau des 
Kations stecken. 

Die Sesquioxyde der beiden kleinsten Ionen, A/208 und Ga'JO~, sind 
polymorph; dies ist wohl dahin zu deuten, daß man sich nahe der unteren 
Grenze des Stabilitätsgebietes der Korundkristallart befindet. Das Sesquioxyd 
des noch kleineren Bors kristallin herzustellen, gelang nichf2

• 

Der Korundtypus. 

Das Verhältnis RA schwankt bei diesem Gitter zwischen 0,43 und 
Ro 

0,55, wenn man sich auf die GoLDSCHMIDT'schen Ionenradien für Steinsalz
gitter bezieht. 

Die Koordinationszahlen um A und O sind idealisiert 6 und 4. Die 
6 Sauerstoffatome besetzen ungefähr die Ecken eines Oktaeders. Eine genaue 

l BozoRTH, Journ. Amer. Chem. Soc. 45, 16.21, 19~3. 
2 V. M. GoLDSCHMIDT, Geochem. Vert.-Ges. d. EI. VII, S. 95. 
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Oktaederkoordination (starre Kugeln) setzt voraus, dafi RA > 0,4 l 4=(V2- l) 
Ro · 

ist. Wir haben tatsächlich Werte von RA bis herab zu 0,43 beobachtet. 
Ro 

Die untere Grenze des Stabilitätsgebietes läßt sich also durch diese grobe 
Überlegun:gen begründen. Solange uns kein Material über die Gitlerenergien 
von den verschiedenen Strukturarten der Sesquioxyde vorliegt, l:önnell wir 
die tiefergreifende Ursache der Stabilität nicht in Rechnung setzen und 
müssen zufrieden seint w~nn wir das Auftreten der Kristallarten durch 
Kugelpackungen anschaulich machen können. 

1,00 

., 
A 

O,so -L-..l-,---,L----"c,---_j_,----,'---,,L---..l-,---:'::---!-::--' zo 21 22 23 2'I 25 26 27 28 
Fig, 20. Ionenradien in der Reihe Ca-Ni. Das Atomnummer dient als 

Abscisse, der Ionenradius als Ordinate. 

Die Mittelwerte der Atomabstände in den Korundstrukturen sind: 

Al-0 = 1,92A' 
Ti-0 = 2,04A 2 

V-O=2,00A 2 

Cr-0 = 1,99A 2 

Fe-0 = 2,02 A 1 

Ga-0= t,99A 2 

Rh-0 = 2,03A 2 

Verglichen mit den Atomabständen des NaCI-Gitters, dürfte der Abstand 
A-0 in den Korundstrukturen vielleicht kleiner sein als die Summe der 
beiden Ionenradien auf den NaC/-Typus bezogen. Es fehlt mir aber an 
genügend zuverlässigem Material, um diese Annahme beweisen zu können. 

1 PAULING u. HEN"DR1CX.S l. c. 
z Vgl. S. 24 dieser Abhandlung, 
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Interessant sind die Atomabstände 1 in der Reihe Sc+3-Fe+3. Von 
Sc+• an sinkt der Atomabstand bis zum Cr+', dann tritt ein plötzlicher 
Sprung auf, indem das M1173 sogar gröfier als T,"+3 ist. Das Fe+3 befindet 
sich auf einem mit Mn+3 beginnenden abnehmenden Zweig. Vgl. Fig. 20. Die 
Kontraktion von Sc+> bis Cr~3 ist eine direkte Folge der Komplettierung 
der inneren Elektronenschalen„ ähnlich der von V. M. GoLDSCHMIDT 2 ent
deckten Lanthanidenkontraktion. Der Sprung zwischen Cr+> und Mn+3 

deutet darauf hin, dafu bei JJn+3 eine Umordnung der Elektronenbahnen 
in eine stabilere Konfiguration stattfindet Zum Vergleich führe ich die 
Radien der bekannten 2- und 4-wertigen Ionen dieser Reihe an. Vgl. Fig. 20. 

Die Lage des sprunghaften Übergangs läfit sich bei diesen Ionen nicht 
feststellen. Entsprechend der Anzahl von Elektronen dürfte er aber bei 
den hypothetischen Ionen Cr+2 und Fe+• liegen. Dafu die Ionenradien von 
K bis Cu oder von Rb bis Ag im allgemeinen mit steigender Ordnungszahl 
kleiner werden, wurde bereits von P. NIGGLI 3 erkannt und von ihm als 
,,Rekurrenz" bezeichnet. 

Es ist vor kurzem \·ersucht worden, mittels der B0RN
1schen Energie

berechnungen einige Eigenschaften der Al,0,- und Fe,08-Strukturen abzu
leiten'. Diese Strukturart ist aber so kompliziert 5 und die Grundlagen derartiger 
Berechnungen heute noch so ungenau, dafJ es durchaus verständlich ist, wenn 
die erhaltenen Ergebnisse der aufgewandten Arbeit nicht ganz entsprechen. 
Wie PAULING und HENDRICKS in ihrer bekannten Strukturermittlung von 
Al'I.Os und Fe2 0 8 beweisen, kann den Atomen in diesem Gitter keine 
Kugelform zugeschrieben werden. Die BoRN'schen Berechnungen setzen 
aber nur einen Abstand A-0 voraus. 

Unter Zugrundelegung des experimentell gefundenen Mittelwertes A-0 
wurde das Achsenverhältnis energetisch begründet. Dies gilt aber nur für 
Fe20 3 und A/20 8 ; es scheint mir, daß die Achsenverhältnisse bei den 
anderen Sesquioxyden des Korundtypus -nicht durch die·se Berechnungen 
erklärt werden können. Beim Kalkspattypus z. B. sinkt das Achsenverhältnis 
(Rhomboederwinkel) gesetzmäfuig mit steigendem Wert des Metallradius, und 
diese Änderung läfut sich aus der Gitterenergie ableiten 6• Beim Korundtypus 
aber kaön ein Zusammenhang zwischen Achsenverhältnis und MetaJlradius 
(Radienquotient) nicht festgestellt werden. Dies zeigt, dafu bei Energie
berechnungen auch der Bau der Ionen mitberücksichtigt werden muß 7• 

1 Der Radius von Sc-t"3 und Mn+3 ergibt sich aus der C-Kristallart. 
2 Geochem. Vert.-Ges. d. El. V. 
3 P. NIGGLI, Zs. f. Krist. p5, u u. r67, L925. 

t V. ScHMAELING, Zs. f. Krist. 67, 1, 1928. 
5 Für derartige Berechnungen. 

W. L. BRAGG und S. CHAPMAN, Proc. Roy, Soc. London. A. Io6, 369, 1924. 

S. CiiAPMAN1 J. ToPPe.c, J. MoRRELL, Proc. Ray. Soc, London. A. III, 25, 1926. Phil. 

mag. VII, ;, 1204, 1927. 
7 Der in den Erscheinungen der Polarisation zum Ausdruck gelangen mo6. 
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Die C-Kristallart. 

Man gelangt von der Korundkristallart zu der C-Kristallart durch Ver
gröfüerung des Radienquotienten. Im allgemeinen ist- eine Vergröf3erung des 
Radienquotienten mit einer Zunahme der Koordinationszahlen verbunden, wie 
die folgenden, aus Geochem. Vert.-Ges. d. EI. Vlll genommenen Zahlen zeigen: 

Verbindungen AX, 
RA 

Strukturtypus Koordinationszahlen 
Rx 

4,45 
Fluoritstruktur 8,4 

0,73 
Rutilstruktur 6.3 

0,41 
SiO,-Strukturen 4,2 

0,22 
C02-Strukturen 2,1 

Die Koordinationszahlen bleiben aber beim Übergang von der Korund
struktur in die C-Struktur unverändert 6 und 4. Die C-Struktur mufi aber 
in irgendeiner "'V\7 eise bei einem bestimmten Grenzwert des Radienquotienten 
gegenüber der Korundstruktur bevorzugt werden. Dies läfüt sich auch qualitativ 
aus den Gittern ableiten, wenn auch der Grenzwert des Verhältnisses nicht 
durch gittergeometrische Überlegungen ermittelt werden kann. 

Die 6 Sauerstoffatome um jedes Metallatom bildeten in der Korund
struktur angenähert ein Oktaeder, in der C-Struktur dagegen besetzen 
sie 6 der 8 Ecken eines Würfels. Während im ersteren Fall die Anord-

nung, als Kugelpackung aufgefafit, 'RA > VZ- 1 voraussetzt, entspricht der 
Ro 

zweite Fall RA > V3- t, · also demselben Grenzv,.rert wie für eine 8-Koordi
Ro 

nation. Den Atomlagen nach, nicht aber der Anzahl nach, ist also eine 
Annäherung an 8-Koordination vorhanden. 

Entsprechend den Ergebnissen von V. M. GoLDSCHMIDT ist d~shalb zu 
erwarten, dafü die Partikelabstände in der C-Struktur verglichen mit denen 
in der Korundstruktur gröfier sind. Er fand bei dem Übergang von 8- zur 
6-Koordination eine Abstandsverminderung von 3°10 1• PAULING gibt2,7 6/o an2• 

Nun muß jedoch erinnert werden, daß, wie die Strukturuntersuchungen 
ze~gen, weder in der Korundstruktur noch im C-Gitter-der Abstand A-0 
konstant ist. Wir vergleichen demnach nur die mittleren Atomabstände. 

Ich fand: Mn-0 = 2,096A (aus Mn,O,) und (Fe, Mn)-0 = 2,082A 
(aus Bixbyit)3• Daraus ergibt sich, dafu der Abstand Fe-0 im Gitter der 

1 Geochem. Vert.-Ges. d. El. VIII, S. 69. 
2 Journ. Amer. Chem. Soc. 49, 765, 1927. 

Vgl. S, 53 dieser Abhandlung. 

1 
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[-Kristallart 2,068A betragen würde. Im Eisenglanz fanden PAULING und 
füNDRICKS Fe-0 gleich 2,023 A. 

Die Abstände in der C-Kristallart sind demnach 2,2% gröber als im 

Gitter des Korundtypus. Also eine Zunahme fast gleich gros wie die von 
GoLDSCHMIDT und PAULING beim Übergang von der 6- zur 8-Koordination 
gefundene. 

Die C-Struktur kann nur ganz approximativ als Kugelpackung auf
gefabt werden; dies zeigt sich am besten im Abstand 0-0. Der 2%-igen 
Zunahme nach. sollte unter Annahme kugelförmiger Atome der Abstand 

0-0 nicht kleiner als 2,70A sein; beobachtet ist aber 2,34A (bei Bixbyit). 
Von vornherein ist indessen diese Abweichung von der Kuge]packung schon 
zu erwarten. Denn der Gröfae der elektrostatischen Kräfte nach mufl vor• 

ausgesetzt werden, dafi die Ionen sowohl in C· wie in Korund-Struktur 
erheblich deformiert' sind, während z. B. im Gitter der Alkalihalogenide der

artige Deformationen infolge der kleinen Ionenladungen nur unbedeutend sind. 
Die Anordnung der 6 Sauerstoffatome ist in der C-Struktur symmetrisch 

nur um jenes Metallatom, das durch den Parameter/ charakterisiert ist. (Vgl. 

Fig. 4 S. 46.) Symmetrisch bedeutet hier, das sich das Metallatom im Schwer
punkt der 6 Sauerstoffatome befindet. Die Koordination um die Metallatome, 
charakterisiert durch die Parameter u und v, ist aber im obigen Sinne 

unsymmetrisch. Die Figuren 4 a, b, c, d zeigen, daß das Metallatom aus dem 
Zentrum des Sauerstoffwürfels verschoben ist, und zwar in der Richtung jener 
Kubusfläche, die nur 2 Sauerstoffatome enthält, derart, daß der Abstand vom 
MetaUatom zu diesen 2 Sauerstoffatomen kleiner ist als zu den 4 übrigen. 
Offenbar ist diese Verschiebung ein Ausdruck für die Bestrebung nach 
energetischem Gleichgewicht, und sie entspricht dem Befunde, daß die 
Partikelabstände mit abnehmender Koordinationszahl kleiner werden. Dieselbe 
Erscheinung habe ich auch bei der unsymmetrischen Koordination um die 
K-Atome im Gitter des KBr0

8 
(vgl. S. 98) beobachtet, und es dürfte sich 

deshalb um einen allgemeingültigen Effekt handeln. Qualitativ kann das 
Resultat im folgenden Satz formuliert werden: 

Ist ein· Kation von n1 + n2 Anionen in erster Sphäre umgeben, wobei 
sich n1 im Abstand a1 und n 2 im Abstand a2 befinden, und liegen die n1 

Anionen auf der einen Seite einer durch das Kation gelegten Ebene, die 
n2 Anionen auf der anderen Seite, so ist a1 <a2 , wenn n1 <n.z .. 

Ich habe schon erwähnt, dafi die C-Struktur starke Abweichung rnn 
einer Kugelpackung zeigt. Statt der geometrischen ~nteren Grenze des 

Stabilitätsgebietes RA = Y3-l ergibt sich empirisch RA = 0,55. Die obere 
Ro Ro 

Grenze des gefundenen Stabilitätsgebietes liegt bei 0,80. Steigt der Radien
quotient über 0,80, gelangt man erst zu den B-Kristallarten und dann zu 

1 Über die Deformationserscheinungen von lonen unter der Einwirkung der Felder von 
Nachbar-Ionen vergleiche man zahlreiche wichtige Untersuchungen von K. F AJANS und 

dessen Mitarbeitern, z. B. Zs. f. Krist. 6r, 18, r925. 
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der A-Kristallart. Die Reihenfolge der Kristalltypen: Korund-C-B-A als 

Funktion des Quotienten ~: wurde bereits von GoLDsCHMIDT 1 erkannt; er 

gibt als Grenzen für den Korundtypus 0,40 u. 0,60 an, für den C-Typus 
0,60 u. 0,88. 

Die Stellung der C-Kristallart als ein Zwischenglied zwischen den 
Strukturtypen AX und AX2 habe ich bereits erwähnt (S. 45/, ebenso sind 
die Gitterdimensionen der C-Kristallart von V. M. GoLDSCHMIDT2 eingehend 
erörtert worden. 

Die A-Kristallart. 

Die A-Modifikation der Sesqui
oxyde ist ein Vertreter der Schichten
gitter, und zwar der Anti-Schichtengit
ter im Sinne V. M. GoLDSCHMIDTS. 

Denn die Kationen als besonders 
polarisierbare Bestandteile des Gitters 
sind zu beiden Seiten des Sauerstoff
netzes angeordnet 3

• 

Das Auftreten der Schichtengitter 
ist von F. HuNn" energetisch erörtert, 
während V. M. GoLDSCHMIDT 5 empirisch 
die Vorbedingungen für die Entstehung 
eines solchen untersucht hat. 

Ausgezeichnete Beispiele der 

Q La • o Schichtengitter sind Cd],, Mg(OH), 
MoS2 usw. Im Cd], und Mo.5, sind 

Fig. 2r. Elementarzelle von La2 0 3 • die J· bzw. S-Partikeln wegen ihres 

grofuen Radius unter dem EinfluB 
der elektrischen Felder der Kationen leicht deformierbar. Die Deformation 
können wir als eine Dipolbildung auflassen. Im Mg( OH), ist das ( OH)~ 
ein natürlicher Dipol. 

Entsprechend der Tatsache, daB die Polarisierbarkeit der Partikeln mit 
steigendem Radius zunimmt, treten Schichtengitter bei besonders niedrigen 
(]so-Schichtengitter) oder bei besonders hohen Werten (Anti-Schichtengitter) 
des Radienquotienten auf. Sie köm~en aber auch bei mittleren Werten des 
Radienquotienten stabil sein, beispielsweise wenn natürliche Dipole vorliegen, 
oder wenn das polarisierende Vermögen der Kationen wegen des inneren 
Baues besonders grob- ist. '-

1 Geochem. Vert.-Ges. d. EI. VII, 76. 
2 Geochem. Vert.•Ges. d. EI. V. 
3 Vgl. meine Arbeit: Zs. f. phys. Chemie, I2J, 134, r926. 

Zs. f. Phys. 34, 833, 1925. 
5 Geochem, Vert.-Ges. d. EI. VI, VII, VIII. 



Während die !so-Schichtengitter ziemlich weitverbreitete Strukturtypen 
sind, ist die A-Kristallart der einzige, ganz sichere Vertreter der Anti
Schichtengitter 1• 

Trotzdem die Verbindungen des A-Typus die höchsten Radienquotienten 

der Sesquioxyde zeigen, beträgt die Gröne des Verhältnisses ;: nur 0,80, 

und es ist ziemlich unverständlich, dafl ein Anti-Schichtengitter bei einem 

derartigen niedrigen Wert des Radienquotienten entstehen kann 2• Es mufu 
aber zugegeben werden, d::i.h unsere Kenntnis von den Polarisationserschei

nungen noch zu klein und das empirische Material zu gering ist, um 
dei:-artige Probleme mit Erfolg erörtern zu können. 

Die Koordinationszahlen (einseitige Koordination) sind in der A-Kristallart 

3 und 2. Der Abstand L,-0 beträgt 2,15 A, während die Summe der 
Steinsalzradien gleich 
2,44 A 3 ist; es liegt also 

eine Abstandsverminde-
rung von 12 0/o vor. 

Diese grofie Kontraktion 

nur dem Koordinations
einfluß zuzuschreiben 
scheint mir nicht plausi

bel. Offenbar spielen 
auch andere Faktoren, 
deren Natur uns unbe
kannt ist, ein. Im Zu-

sammenhang hiermit 
ist der kleine Abstand 
0-0 bemerkenswert. 

® Lall! 

Fig. 22. Projektion der A-Struktur auf der Basisßäche. 

Die Sauerstoffatome sind nämlich zu drei und drei sehr eng zusammen
gekoppelt, mit einem Abstand von nur 1, 70 A. Der Abstand zweier 
Sauerstoffatome, die verschiedenen Komplexen angehören, ist aber normal, 
gleich 2160 A. Ejn Analogen ergibt sich in der Pyritstruktur, wo der 
Abstand S-S nur etwa 2,0 A beträgt, statt 3,48 A berechnet aus dem 
Steinsalzradius. Daß die Bindung innerha]b derartiger Komplexe nicht von 
gewöhnlicher, heteropolarer Art ist, darf wohl nicht bezweifelt werden. 

Die Bindung zwischen den Schichten gleichartiger Atome in den 
Schichtengittern kann auch nicht mit gewöhnlicher Ionenbindung verglichen 
werden. 

Bemerkenswert ist es, daß bei allen bisher bekannten Schichtengittern 
die stark polarisierbaren lonen fast reguläre Tetraeder bilden. Diese Tendenz 

Möglicherweise gehören die Oxyde SnO, PbO, PdO und HgO den Anti-Schichten, 
gittern an. 

Falls der Ionenbau keine flolarisationsphänomene hervorruft. 
3 Extrapoliert aus den C.Kristallarten und reduziert um 2,2%, vgl. S, 22. 
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zur Tetraederbildung steht vielleicht mit der Bindungsart der Schichtengitter 
im Zusammenhang•. 

In den Iso-Schichtengittern entspricht der kürzeste Abstand Anion-Anion 
dem doppelten Anionenradius, dagegen ist in der A•Kristal!art der Abstand 
Kation-Kation mit dem doppelten Metallradius (neutrales Atom) vergleichbar 2. 

Der Arsenolithtypus. 

Die Struktur der kubischen Oxyde As,O, und Sb,01 wurde von 
R. M. BozoRTH 3 ermittelt. Sie läfut sich am besten als ein Diamantgitter 
bezeichnen, wo die Positionen der C-Atome von Komplexen As„08 und 
Sh,06 eingenommen werden. Da die Partikelabstände innerhalb jedes 
solchen Komplexes bedeutend kleiner sind als die Abstände zwischen 
Partikeln, die verschiedenen Komplexen angehören, muß das Gitter als ein 
Molekülgitter aufgefarat werden. Die Moleküle As,08 und Sb,08 existieren 
bekanntlich auch in Dampfform. 

Innerhalb jedes Moleküls sind die Koordinationszahlen (einseitige Koor
dination) 3 und 2. Da die Radien der 3-wertig positiven Ionen As+3 und 
Sb+3 unbekannt sind, können wir die Atomabstände des Arsenolithtypus 
nicht mit denen anderer Strukturtypen vergleichen. Nach BozoRTH sind die 
Abstände: 

Zwischen Partikeln 

desselben Moleküls 

2,01A 
2,22A 

Zwischen Partikeln 

verschiedener Molek:Ole 

2,78Ä 
2,01A 

Die 6 Sauerstoffpartikeln eines Moleküls bilden die 'Ecken eines Okta
eders. Die 4 As- bzw. Sb-Atome bilden ein Tetraeder derart, dafü jedes 
As(Sb)·Atom von 3 Sauerstoffatomen im gleichen Abstand umgeben ist . 

. Die As(Sb).Atome liegen jedoch nicht im Schwerpunkt des Sauerstoff· 
dreiecks, sondern auf dem Lot des Dreiecks, 0,67 (0,75) Ä über der Ebene 
der Sauerstoffatome. 

Im Gegensatz zu den Strukturtypen: Korund, C und A, ist die 
Entstehung des Arsenolithtypus nicht durch den Radienquotienten allein 
bedingt. Die speziellen Vorbedingungen für die Stabilität dieser Strukturart 
liegen deshalb im Bau der Kationen. 

1 Man könnte im Zusammenhang hiermit an LEw1s' Arbeiten denken. H. G. GRrMM bat 

darauf hingewiesen, daä die Bindungsart ittnerhalb der „Schichten" im Schichtengitter 

diamantartig sein könne, GEIGER-ScHEELS Handbuch d. Phys. 24, 548, 1927. 
2 Z.B. aus Ce2 Qa ergibt sich Ce-Ce= 3,78A und 3,88 A. Aus dem Gitter des metallischen 

Ce erhält man Ce-Ce= 3,65A. In Ti52 beträgt 5-5 = 3,40A und 3,46A, während 

der doppelte Steinsalzradius für 5-2 gleich 3,48Ä ist. 
3 Journ. Amer. Chem. Soc. 45, 162r, r923. 

1 

1 
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Dem Bohrschen Atombild nach sind die Ionen As+• und Sb+3 nicht 

ganz auf die r8-ner Schalen abgebaut, da sie imstande sind, unter Bildung 

von 5-wertig positiven Ionen noch 2 Elektronen abzuspalten. Ähnlich gebaut 
sind die Ionen C/+5 und ßr,5• 

Ich habe nun empirisch feststellen können, dafi derartig gebaute Ionen 
immer nur von drei Sauerstoffatomen m erster Sphäre umgeben sind. 
(Vgl. S. 136-142.) 

Dem Radienquotienten nach wäre es zu erwarten, da6 As20 8 mit 

Korundtypus, Sb,08 mit C-Typus kristallisierten. In beiden diesen Typen 
ist die Koordinationszahl um das Ion A gleich 6. 

Trotzdem die Kationen das Bestreben besitzen, sich mit so vielen 
Anionen wie möglich zu umgeben, wird die Arsenolithstruktur bei As,01 

und Sb,08 gegenüber den Korund- und C-Typen bevorzugt. Wie ich 
später zeigen werde (S. I..J-2), läßt sich diese Erscheinung nur erklären unter 
der Annahme, dafu der charakteristische Ionenbau des As+3 und Sb+3 eine 
grobe Polarisierbarkeit dieser Ionen hervorruft. Gleichzeitig wird dadurch 

auch die unsymmetrische Konfigurationsart plausibel gemacht. 
Die Einwirkung der Polarisation ist bei As,08 und Sb,08 so gro6, 

dafu der Einflufu des· Radienquotienten in den Hintergrund tritt. 
Die übrigen Kristallarten des As,08 und Sb,08 (wohl auch die 

Strukturen von P,O, und B,~O,) besitzen wahrscheinlich ähnliche Eigen
schaften. 

Strukturarten der Verbindungen AB08• 

Allgemeine Ubersicht über die Strukturtypen der Verbindungen ABO,. 

Bei den Sesquioxyden ergab sich, dafi der R d. . t RA a 1enquot1en - am 
Ra 

zweckmäfügsten als Grundlage für eine Klassifikation der verschiedenen 
Strukturtypen benutzt werden kann. Die Energie der verschiedenen 
Strukturtypen (und demnach auch die Stabilität) ist eine Funktion des 
Radienquotienten, und dieser stellt deshalb eine wichtige Größe bei 
kristallochemischen Überlegungen dar. Die Bedeutung des Radienquotienten 
wurde bekanntlich zuerst von V. M. GoLDsCHMIDT klargelegt. Jedoch ist 
die Energie nicht durch den Radienquotienten allein bestimmt; denn die 
Polarisationseigenschaften, deren Bedeutung von ihm ebenfalls betont wurde, 
können au~h bei den Sesquioxyden einen erheblichen Einfluß besitzen; 
dieser k~nn sogar so groß werden, daß die Abhäiigigkeit der Energie vom 
Radienverhältnis in den Hintergrund tritt (wie es z. B. bei der Arsenolith
struktur der Fall war). 

Der im folgenden gegebenen Klassifikation der Strukturtypen ABO, 
lege ich hauptsächlich die Radienquotienten zugrunde. Im Gegensatz zu 
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den binären- Verbindungen AmXn müssen hier zwei 1 verschiedene Radien

quotienten berücksichtigt werden, RA und RB . Dieser Umstand macht freilich 
Ro Ro 

die kristallochemischen Beziehungen ,veniger übersichtlich. Gleichzeitig mit 
den Werten der Radienquotienten müssen ja auch die Polarisationsphänomene 
in Betracht gezogen werden. 

Da die Erörterungen in den folgenden Kapiteln direkt an Struktur
ermittlungen schliefuen, will ich mich hauptsächlich rnit den bekannten 
Strukturtypen beschäftigen und nur ausnahrnensweise die noch nicht 
ermittelten Strukturarten erwähnen. Ich bin mir wohl bewußt, daß das 
vorliegende Material von Strukturdaten über Verbindungen AB08 noch 
zu unvol1stän<lig ist, um eine erschöpfende Erörterung zu gestatten; es 
scheint mir jedoch, daß eine systematische kristallochemische Behandlung 
des existierenden Materials von Interesse sein dürfte, da hierdurch Beiträge 
zu wichtigen Problemen des Kristallbaues geliefert werden. 

Der Übersichtlichkeit wegen habe ich die Verbindungen AB08 in ver
schiedene Klassen eingeteilt; dabei wurden folgende Prinzipien verwendet: 

1. Die Koordinationszahl um das Ion B. 
II. Die Polarisationseigenschaften des Ions B. 

Die Koordinationszahl um das Ion B läuft im allgemeinen dem Radien

quotienten RB parallel. Je größer diese Koordinationszahl ist, desto gröOer 
Ro 

ist nämlich das Verhältnis RR . Vl enn Abweichungen von dieser empirischen 
Ro 

Regel auftreten, müssen diese den speziellen Polarisationseigenschaften des 
Ions B zugeschrieben werden. 

Daß ich lieber den Quotienten RB statt RA für die Klassifizierung der 
Ro Ro . 

Strukturtypen benutzt habe, beruht auf folgender Überlegung: Das Ion B 
ist das kleinste Kation, und deshalb werden die Koordinationsverhältnisse 
um das Ion B sehr wenig von den Ionen A beeinflußt 2• Ein Beispiel möge 
dies erläutern. 

In den Kalkspatstrukturen, z. B. Ca CO,, ist jedes C+4-Ion (=Ion B) 
symmetrisch von drei o-2-Ionen umgeben, jedes Ca+2-Ion (=Ion A) von 
6 o-2-Ionen. Die 6 o-2-Ionen -um jedes Ca+2 haben das Bestreben, die 
symmetrische Oktaederkoordination zu bilden. Die 3 o-2-Ionen um das 
c+4 besitzen· die Tende.nz, die Eckpunkte eines gleichseitigen Dreiecks 
einzunehmen. Diese beiden Bestrebungen der Sauerstoffionen existieren 
gleichzeitig; die Attraktion zwischen c+4 (Ion B) und o-2 ist aber die 

1 Geochem Vert.-Ges. d. EL VII, 99. 
2 In einer Verbindung ABOs wird das kleinste Kation durch B bezeichnet. 

l 

1 

1 
1 
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stärkste, .und deshalb wird die Koordination um das C+'-Ion symmetrischer 
als um das Ca+2.Ion. Während also die Konfiguration um das Ion A 
erheblich durch die Anwesenheit der Ionen B beeinlluflt wird, läfit sich 
keine Einwirkung der lon.en A auf die Koordination um die kleineren (und 
höher geladenen) Ionen B nachweisen. 

Es .genügt für meinen Zweck, 4 verschiedene Klassen aufzustellen. Die 
Strukturarten jeder Klasse besitzen charakteristische Koordinationseigen• 
scha~en. Eine Isomorphie zwischen zwei Verbindungen, die verschiedenen 
Klassen angehören, ist deshalb ausgeschlossen. 

Klasse I. 

Charakteristische Eigenschaften : Koordinationszahl um das Ion B 
gleich 3, mit dem Ion B in derselben Ebene wie die 3 Sauerstoffionen. 

RB <02 
Ro ' 

Ionen B = N+s, C+4, (ß"'-3?). 

Klasse II. 

Charakteristische Eigenschaften: Koordinationszahl um das Ion B 
gleich 3; das Ion B liegt nicht in derselben Ebene wie die 3 Sauerstoff• 
ionen. Aufuerdem besitzen die Ionen B spezielle Polarisationseigenschaften. 
Vorbedingung für die Zugehörigkeit zu dieser Klasse ist, daa die Ionen B 
eine komplettierte Neon- oder Cu+-Schale (mitunter auch Ag+-Schale ?) und 
außerdem 2 Elektronen in einer äußeren Schale besitzen. 

Ionen B = Ct+S, (S+'), (P+3), Br+5, (Se+4), As+3, (Sb+3). 

Klasse III. 

Charakteristische Eigenschaften: Koordinationszahl um das Ion B 
gleich 4 (tetraedrisch). 

Klasse IV. 

Charakteristische Eigenschaften: Koordinationszahl um das Ion B 
gleich 6 oder mehr. 

RB >04 
Ro ' 

. Ionen B = A/+3, T,+4, Mn+', Nb+\ Zr+', Sn+•, ] 45, usw. 

Die Stellung der Ionen, welche eingeklammert sind, kann ich nicht 
beweisen, und deshalb ist es möglich, dafi künftige Strukturuntersuchungen 
rneine Klasseneinteilung etwas abändern können. Ferner wäre vielleicht 

Vid.-Akad. Skrifter. I. M.-N. Kl. 1928. No. 4- 9 
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eine verfeinerte Definition der Verbindungen von Klasse IV erwünscht. 
Ich mache ausdrücklich darauf aufmerksam, dah die Einführung der Klassen 
der Übersichtlichkeit wegen geschehen ist; jedoch besitzt sie eine struktur
analytische Grundlage. 

Ich werde nun die kristallochemischen Beziehungen zwischen den 
Strukturarten innerhalb jeder Klasse erörtern. ES sollen aber auch die 
Faktoren diskutiert werden, die abgeändert werden müssen, um einen 
Übergang zu anderen Klassen zu ermöglichen. 

Klasse 1. 

Zu dieser Klasse gehören sicher die Nitrate und Karbonate. Jedoch 
ist es nur "bei den Strukturen mit Kalkspattypus bewiesen, daf3 N+5 bzw. 
C+4 in der Ebene der 3 Sauerstoffionen liegen. Ich halte es aber für 
höchst wahrscheinlich, daß die Anordnung auch für die anderen Struktur
typen charakteristisch ist (allenfalls mit sehr grofier Annäherung). 

Es ist noch fraglich, ob die Borate ebenfalls dieser Klasse angehören. 
Zwar deutet die kristallographische Ähnlichkeit zwischen Dolomit CaMg(CO,), 
und dem seltenen Mineral Nordenskiöldin CaSn(BO,), darauf hin; aber 
andererseits sprechen viele Erscheinungen zugunsten einer Zugehörigkeit 

der Borate zur Klasse III (vgl. S. 148). 
Die drei (mehr oder weniger gut bekannten) Haupt-Strukturtypen der 

Klasse I sind: Kalkspattypus, Aragonittypus und R6N08-Typus. Die Reihen-

folge der Typen nach steigenden Werten des Verhi\ltnisses RA ist die obige. 
Ro 

Außer diesen drei Typen existieren noch eine Reihe anderer, wie die 
kristallographischen Angaben zeigen. Zwar lassen sich auch für diese 
kristallochemische Beziehungen angeben ; sie beruhen jedoch auf einer so 
unsicheren Grundlage (weil keine Strukturdaten vorliegen), daf3 eine 
Erörterung zwecklos ist. 

Der Ka/kspattypus. 

Dieser Strukturtypus ist mehi-mais sehr eingehend erörtert worden, und 
die Atomanordnung dürfte deshalb allgemein bekannt sein. Strukturunter
suchungen über folgende Verbindungen mit Kalkspatstruktur sind ausgeführt: 

LiNO„ NaNO, 
MgCO,, ZnCO,, FeCO,, MnCO,, CdCO,, CaCO, 

Kristal\ographischen Angaben nach besitzen auch AgNO, und KNO, 
\beide bei höherer Temperatur), CoCO, und NiC08 Kalkspatstruktur 1

• 

Diese Strukturart ist demnach charakteristisch für die Verbindungen, 
welche die kleinsten Ionen A enthalten. Ich glaube jedoch, dan das 

1 GROTH: Chemische Krystallognphie. 
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Existenzgebiet durch einen Minimalwert des Quotienten RA begrenzt ist. 
Ro 

Jedes Ion A ist nämlich rnn 6 o-2-Jonen umgeben, die angeniihert ein 
Oktaeder bilden. Wie V. M. GowscH>!IDTs empirische Untersuchungen 
zeigen, liegt niemals erhebliche Unterschreitung des Grenzquotienten bei 
Sechser-Koordination vor. Da der theoretische Grenzwert (Kugelpackung) des 

Verhältnisses RA \!z - 1 beträgt, dürfte deshalb die untere Grenze des 
Ro 

Stabilitätsgebietes des Kalkspattypus um RA - 0,4 liegen. Das einzige 
Ro 

Nitrat oder Karbonat,dasein Verhältnis RA kleiner als 0,4 zeigt, ist das kri-
Ro · 

stallographisch unbekannte BeCO,. Diese Verbindung dürfte deshalb in 
einem Strukturtypus kristallisieren, wo die Koordination um das Metallatom 
tetraedrisch statt oktaedrisch ist. 

Im Strukturtypus des Kalkspates nehmen die A- und B-Partikeln 
spezielle Lagen ein, während die O-Partike]n Positionen mit einem Frei
heitsgrad· besitzen. Der Parameter der Sauerstoflionen läßt sich bei den 
meisten Vertretern der Ka\kspatanordnung mittels Reflexionen aus dem 
Sauerstoffgitter allein bestimmen und ist deshalb nicht mit Fehlern behaftet, 
die von ungenauen F-Kurven herrühren. Sämtliche Ermittlungen führen 
zu Abständen C-0 und lV-0 = 1,23 ± o,osA '. w. L BRAGG

2 hat einen 
Versuch gemacht, den Abstand C-0 bzw. N-0 mittels optischer Daten 
zu bestimmen, und erhielt folgende Resultate: 

Tabelle XCVII. 

Substanz Rw-Re 
C-0 R(J)-RE berechn. w ' N-0 

.lfgCO, r,7r7 r,srs 2,53 l1JO 2,50 
ZnCO3 1,872 1,618 2,93 1,25 2,90 
FeCOs 1,872 1,632 2,91 1,25 2,90 
MnCOs 1,815 r,597 2,90 r,25 2,90 
CaCO3 1,682 r ,486 2,94 r ,25 2,90 
1"'aN03 1,587 r,336 4,83 1,IO 4,73 

Im Widerspruch mit den Röntgenuntersuchungen ergab sich also, dab 
der Abstand N-0 kleiner als der Abstand C-0 ist'. Zwar steht dieses 
Ergebnis mit der Annahme von Ionen N+5 und C-t-4 im Einklang; aber 
die Grundlagen der optischen Berechnungen BRAGGS sind nicht einwandfrei, 

1 Vgl. R. W. G. WvcKOFF, Amer. Journ. ofSci. 50,317, 1920, Phys. Rev, z6, 149, uj20. 

Vgl. S, 56 der vorliegenden Arbeit. 
2 Proc. Roy. Soc. London. A. 105, 370, 1924, ro6, 346, r925. 

Vgl. R. W. G, WvcKOFF, Amer. Journ. ofSci. 50,317, 1920, Phys. Rev. r6, 149
1 

1920, Vgl. 

LiN03 S. 56 der vorliegenden Abhandlung. 
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und es darf deshalb nicht zu großes Gewicht auf die erhaltenen Resultate 
gelegt werden. 

Wegen der großen Ladung des Zentralions müssen die Sauerstoffionen 
in den N08 - und CO8 -Gruppen stark deformiert sein. Zwar ist_ es wahr
scheinlich, dafu primär die Ionen c+4, f,/+5 und o-2 vorliegen; aber das 
schliefiliche .Resultat der .Radikalbildung entspricht wohl mehr einer homöo
polaren als einer heteropolaren Bindungs,veise. Es kann sehr leicht das 
Vorhandensein der Polarisationsphänomene nachgewiesen werden; der 
normale Sauerstoffradius (d. h. der Kristallradius, den das Sauerstoffion o-z 
in Gittern des Steinsalztypus ohne gröfleren Polarisationseinfluß erhält) beträgt 
1,32A. In der co.-Gruppe ist nun der Abstand 0-0 nur 2,2A und 
C-0 nur 1,2A, und diese Werte sind ja viel kleiner. 

Das beträchtliche Heruntergehen des geometrischen Grenzquotienten 
bei den Nitraten und Karbonaten ist auch auf die Polarisation zurück
zuführen. 

Der Winkel des Spaltrhomboeders beträgt bei sämtlichen Kalkspat
strukturen ungefähr 103°. Dieser Wert ,vird aus energetischen ·Gründen 
bevorzugt. Da die Energie u. a. eine Funktion des Radienquotienten 

RA . d f - 1st, ar es angenommen 
Ro 

werden, daß bei Substitution des Ions A durch 

immer gröfiere Ionen (Mg+2- Ca+2) eine gesetzmäfiige Änderung des 
Rhomboederwinkels stattfindet. Dies ist auch tatsächlich der Fall, wie die 
Tabelle XCVIII zeigt.' 

Substanz 

MgCO, 
ZnCO~ 
FeCOs 
MnCOs 
CdC(fs 
CaC03 

Tabelle XCVIII. 

Winkel des 
Spaltrhomboeders, 

beobachtet 

Rhomboederwinkel berech. unter Annahme: 

0 , 
103 21,5 
103°28' 
.103:, 4' 
102°50' 
102°44' 
101°55' 

0,78 
0,83 
0,83 
0,91 
r,03 
1,06 

C-0 = 1,25A 

107° 6' 
107° 1' 

106°51' 
106,:,36 1 

. 106°10' 
105°5.2' 

C-:0 = 0,95A 

103°24' 
103°18' 
103° 4' 

0 , 
102 51 

102°23' 

102° 7' 

Die Substanzen ZnC08 und CdC08 passen nicht ·so gut hinein wie 
die übrigen, was vielleicht darauf beruhen dürfte, dafü sowohl Zn+2 als 
Cd+2 18-er Schalen besitzen und demnach eine erhebliche Polarisations
wirkung ausüben. 

Es ist versucht worden, die absoluten Werte des Rhomboederwinkels 
th~oretisch abzuleiten 1• Die Änderung des Rhornboederwinkels mit dem 

RA Quotienten kommt schön heraus; aber quantitative Übereinstimmung 
Ro 

1 W. L. BRAGG u. S, CttAPlllAN1 Proc. Roy. Soc. London. A . .106, 369, 1924. 
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erhält man nur unter Zugrundelegung des Abstandes C-0 = 0,95A, statt 
des Wertes 1,25A, der röntgenographisch ermittelt wurde. 

Wird der Quotient Rs Yergröfuert, ohne dali dadurch das Ion B leicht 
Ro 

polarisierbar wird, so gelangt man vom Kalkspattypus zu Strukturtypen der 
Klasse III. Steigt gleichzeitig die Polarisierbarkeit des Ions B, werden dagegen 
Strukturtypen der KJasse 1I energetisch bevorzugt. 

Eine Vergröf3erung des Quotienten RA bedingt, wie schon GoLDSCHMIDT 1 

ko 
gezeigt hat, den Übergang vom Kalkspattypus zum Aragonittypus, wie dje 
folgende Zusammenstellung zeigt. 

Kalkspattypus 

Ro = 0,59 ....... . . ..... 0,80 

MgCO~, NiCO3, CoC03 , FeCO~, Jf11C03 , CdCOa, CaCOs 

RA 
Ro = 0,59 ..... . . . 1,01 

Aragonittypus 

0,80 ... _ ......... , ... 1,09 

CllCOs, SrCOs, PbCO., BoCOa 

1,01 

KNOs 

Die Grenze zwischen diesen belden Strukturarten ist nicht so scharf 

wie etwa zwischen RutiltJ·pus und F1uodttypus. Sie liegt um RA = 0,9. 
· Ro 

Substanzen mit diesem Grenzradienverhältnis sind dimorph, und eine Änderung 
der thermodynamischen Faktoren allein genügt, um eine Morphotropie 2 herbei
zuführen. 

Die Stellung des ,Jg NO, ist interessant. Dem Quotienten RA nach 
Ro 

sollte AgN08 mit Kalkspatstruktur kristallisieren. Dies ist aber nur bei 
höherer Temperatur der Fall, d~ AgNO, unterhalb 159° in einem Typus 
mit sehr kompllzierter Struktur {30 Parameter) kristallisiert3

• Die Stabilität 
bzw. Energie der rhombischen Kristallart ist nicht allein durch die Radien
quotienten bestimmt, denn sonst ~äre eine Isomorphie mit CaCO8 zu erwarten. 
Das Ag+.Jon, das eine 18-e Schale besitzt, gibt bekanntlich Anlali zu sehr 
starken Polarisationsphänomenen, und es ist demnach naheliegend, die Annahme 
zu machen, daß die Energie stark von dieser Polarisation beeinflufüt wird. 
Der Umstand, dafu AgNO, bei höherer Temperatur mit Kalkspatstruktur 
kristallisiert, deutet darauf hin, daß das Polarisationsvermögen mit steigender 
Temperatur abnimmt. 

1 Geochem. Vert.-Ges. d. EI. VII, auch Ber, d, D. chem. Ges. 60, 1263, 1927. 
2 Im Sinne V. M. GoLoscHMIDT's. 
3 Vgl. S. 73. 
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Die Partikelabstände A-0 in den Kalkspatstrukturen sind direkt ver

gleichbar mit denen des Steinsalzgitters, \,·ie die folgende Tabelle zeigt: 

Tabelle IC. 

Substanz 

LiI\'Os 
NaNOa 
MnCOs 
CdCOiJ 
CaC03 

exp. ermitt. 

2,151 

2,292 

2,303 

213I~ 

2,393 

A-0 in A 

nach G0Lnsctt1111D-r's Radien 

2,ro = 0,78 + 1,32 
2,30 = 0,98 + r,32 
2,23 = 0,91 + r,32 
2,35 = 1,03 + 1,32 
2,38 = r,o6 + 1,32 

Der Aragonittypus. 

Die untere Grenze des Stabilitätsgebietes dieses Typus liegt, wie schon 

früher erwähnt, bei RA = etwa 0,9. Kach oben ist er durch den Wert 
Ra 

RA - = 1, 1 begrenzt. Den oberen Grenzwert erhält man durch die Fest-
Ro 

stellung, dan bei BaC08 (~: = 1,08) noch der Aragonittypus stabil ist, 

nicht aber bei RbN08 (~: = 1,13 )· 

Die Atomanordnung dieser Kristallart ist nicht mit derselben Genauig
keit wie die des Kalkspattypus ermittelt; ich bin jedoch der Meinung, daf3 
W. L. BRAGGS 5 Bestimmungen an Aragonit den wirklichen Verhältnissen sehr 
nahe kommen. 

Die Koordinationszahl um das Ion A ist wegen des gröfüeren Radius 
des Metallions größer als im Kalkspat, nämlich 9 (idealisiert}. Die untere 
Grenze des Stabilitätsgebietes läßt sich dabei qualitativ abschätzen. Der 
Übergang zwischen Sechser- und Achter-Koordination erfolgt bei einem 
geometrischen Grenzwert von o, 73; es ist zu erwarten, daö der Übergang 
von 6- zu 9-Koordination bei einem etwas höheren Wert des Quotienten 

RA stattfindet, wie es tatsächlich der Fall ist. 
Ro 

Die Abstände A- 0 sind so ungenau ermittelt, daß wir keine Schluf3-
folgerungen über dE'n Einfluß der größeren Koordinationszahl ziehen können. 
Wahrscheinlich sind sie etwas größer als die Summe der beiden Steinsalz

radien, RA und Ro. 

S. 56 dieser Abhandlung. 
2 WYCKOFF, Phys. Rev. I6, 149, 1920. 

3 WvcKOFF, Amer. Journ. of Sei. 501 317, 1920. 

S. 58 dieser Abhandlung. 
5 Proc. Roy. Soc. London. A. IOJ, 16, r924. 

l 
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Der RbNO,-Typus. 

Steigt der Quotient ~~ über den Wert I, I unter Beibehaltung des 

Ra 
Wertes Ro = 0,1-0,15, so wird der RbN08-Typus stabil. 

Das RbNO, ist angeblich trimorph. Bei gewöhnlicher Temperatur 

kristallisiert das RbN08 in einer Modifikation, die als hexagonal, trigonal 
oder rhombisch angeführt wird. Meine Röntgenuntersuchung dieser Kristall
art führte zu trigonaler Symmetrie; die optischen Eigenschaften entsprechen 

aber einem niedrigeren Symmetriesystem. Aus der erzeugenden Symmetrie 
der Lauediagramme ergibt sich, dafu rhombische Symmetrie der RbNO,· 
Kristalle ausgeschlossen ist. Ich habe bei der übrigens sehr unvollstän
digen Strukturermittlung trigonale Symmetrie vorausgesetzt, die aus den 
Diagrammen abgeleitet wurde. Es ist aber aUgemein bekannt, dafu die op· 
tischen Methoden empfindlicher sind als die röntgenographischen. Ich 
habe deshalb angedeutet, dafu die Krista1le möglicherweise als monokline 
Zwillungsbildungen aufgefafut werden konnten. Ein analoger Fall liegt 
bei den Perowskitstrukturen vor, und meine Erörterung dieser Kristallart 
führte zu dem Ergebnis, dafu die Symmetrie niedriger war als die Röntgen
aufnahmen in den meisten Fällen zeigten 1• Auf Grund meiner Unter
suchungen über die Perowskitstrukturen halte ich es deshalb für höchst 
wahrscheinlich, dafu das Rubidiumnitrat wirklich monoklin kristallisiert; die 
Annäherung an trigonale Symmetrie ist aber sehr grofl. Die Atomanord
nung, die unter Annahme tdgonaler Symmetrie abgeleitet ist, muß dem~ 

nach als eine Pseudostruktur angesehen werden. 
Die Struktur ist leider sehr unvollständig bestimmt, und keine weit

reichende Schlufüfo]gerungen können gezogen werden. 
Die bei gewöhnlicher Temperatur stabile Modifikation des CsNO, ist 

mit der entsprechenden R6JV08 -Kristallart isomorph. Ebenfalls kristallisiert 
das TIN03 über 80° in diesem Typus 2• 

Bei gewöhnlicher Temperatur kristallisiert das T/N08 rhombisch, aber 
nicht isomorph mit AgN08 oder KNO,. Bekanntlich besitzt das TJ+.Jon 
wie das Ag+-Ion ausgesprochene polarisierende Eigenschaften, und ich halte 
es deshalb für wahrscheinlich, dafu sich das TIN08 ähnlich wie das AgNO, 
verhält. Also daß eine Erhöhung der Temperatur eine Abnahme der 
Polarisation bewirkt, aus welchem Grunde der RbN08-Typus oberhalb 80° 
stabil ist. 

Die zweite, kubische, ModHikation des RbN08 ist stabil im Tempera
turinterval 159° -219° 2• Diese Kristallart ist auch bei CsN03 und TIN08 

nachgewiesen. Eine dritte Modifikation des RbNO, (stabil über 2r9°) wird 
als trigonal angeführt und als analog dem Natronsalpeter aufgefafüt. Diese 

l Vgl. s. 15;2, 

GR.oTH, Chemische Krystallographie Bd. 11. 
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Isomorphie scheint mir aus kristallochemischen Gründen höchst unwahr• 
scheinlich. 

Über die kristallochemische Stellung der NH4N08-Kristallarten und 
des Vaterites (µ-CaCO,) kann nichts mit Sicherheit gesagt werden. 

Die Gesetzmäfüigkeiten unter den Kristallarten der Verbindungen von 
Klasse I sind in der folgenden schematischen Darstellung zusammengestellt 
analog der Übersicht über die Strukturtypen AX, durch V. M. GowscHMIDT. 

AgNQ3-Typus TINOrTypus 

0,4 f 0,9 1,1 f 
BeCOs-Typus? ➔ Kalkspat-Typus ➔ Aragonit-Typus ➔ RbNO,-Typus 

➔ 
Ro 

Klasse II. 

Recht spärlich sind die vorliegenden Strukturdaten über Verbindungen 
II III II III 

dieser Klasse. Verbindungen ASO,, APO„ ASeO,, AAsO,' sind über
haupt nicht röntgenographisch untersucht worden, und die Einreihung dieser 
Substanzen in die Klasse II besitzt deshalb keine experimentelle Grund
lage. Ich hoffe jedoch, dafü meine Annahme bezüglich der Zugehörigkeit 
dieser Verbindungen zur Klasse II auf Grund der auf S. 142 wiedergegebenen 
Überlegungen nicht allzu gewagt ist. 

Als einzige sichere Vertreter dieser Klasse verbleiben demnach nur 
die Chlorate und Bromate. Die Strukturuntersuchungen von Chloraten und 
Bromaten haben gezeigt, daß es, wenn auch nicht notwendig, so doch er• 
wünscht wäre, diese Substanzen zu einer speziellen Klasse _zu rechnen. Wie 
in der Klasse I, ist die Koordinationszahl um das Ion B in den Chloraten 
und Bromaten gleich 3. Während aber diese Koordinationszahl bei den 
Nitraten und Karbonaten aus den Ionenradien allein abgeleitet werden konnte, 
ist dies in der Klasse l[ nicht der Fall. 

Ich werde im folgenden den Bau der Chlorate und Bromate ein· 
gehend behandeln, da ich es für wahrscheinlich halte, daß dadurch ein 
experimentelles Material herbeigeschafft werden kanll, das als Grundlage für 
theoretische Erörterungen der Polarisationsphänomene wertvoll sein· dürfte. 

Zuerst will ich das vorliegende strukturanalytische Material auf Ein
deutigkeit und Genauigkeit prüfen. 

Röntgenographisch untersucht sind folgende Chlorate und Bromate: 
NaC/O8 , NaBrO,, AgC/O8 , AgBrO,, KC/O8 , KBrO8 • Die isomorphen 

1 Die. kubischen Sesquoixyde As10 3 und Sb20s müssen wohl der Klasse II hinzugefD:hrt 

werden. Ebenfalls wahrscheinlich die A-Kristallarten, während der Korundtypus und 
der C-Typus der Klasse IV angehören. 
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Verbindungen AgCI0, und AgBr0g' sind so unvollständig untersucht wor
den, dafa überhaupt keine Schlufufolgerungen bezüglich des uns speziell 
interessierenden Baues der C/08 - oder BrO,-Gruppe gezogen werden können. 

Durch die Erörterungen der NaC/08 - und NaBr0,-Struktur wurde 
festgestellt, dafu in diesen Gittern et+5 bzw. Br+5 von 3 Sauerstoffionen 
umgeben ist'. Die Abstände innerhalb der Gruppen liefaen sich nicht mit 
genügender Genauigkeit ermitteln. Daraus folgt auch, da& es nicht nach
gewiesen werden konnte, ob das Cf+5• bzw. Br+5.Jon in der Ebene der 
Sauerstoffionen angeordnet ist oder nicht. 

Beruglich des KCIO, wurde· gezeigt, dafu seine Struktur der des Kalk
spates nahe verwandt ist 1. Demnach ist auch hier die Koordinationszahl 
um das Ion B gleich 3. Bekanntlich gestatteten bei den Kalkspat- und 
Aragonit-Strukturen die optischen Konstanten eine Abschätzung der Ab
stände 0-0 in der C08-Gruppe bzw. N0,-Gruppe, die zu Werten führte, 
die nur unwesentlich Yerschieden von den röntgenographisch ermittelten 
waren; W. L. BRAGG 4 benutzte für die Abschätzung des Abstandes 0-0 
den Wert der Differenz Rw-RE. Wir können dieselbe Berechnungsweise 
auf das KC/0

8 
anwenden. In der Literatur habe ich zwei verschiedene 

Bestimmungen der Brechungsindizes gefunden: 

a = 1,408 
a= 1,440 

ß = 1,517 
ß = 1,515 

y = 1,5235 

y=l,525 6 

Die ersteren Zahlen entsprechen dem Abstand 0-0 = etwa 2,.5 A, 
die letzteren 2,2 A. 

Es scheint mir nicht allzu gewagt, die Annahme zu machen, das C/+5 

etwa gleich groß wie Si-H (0,39 A) ist7. Unter dieser Voraussetzung er
gibt sich aus den optischen Überlegungen, dab: C/+5 nicht in der Ebene 
der 3 Sauerstoffionen liegt. Wäre nämlich das et+5 im Schwerpunkt der 
3 o~2-lonen angeordnet, so würde der scheinbare Radius de:s C/+5 nur 
0, 1-0,2 A betragen. 

Die einzige Substanz der Klasse HI, deren Struktur mit befriedigender 
Genauigkeit ermittelt ist, ist das KBrO/. Es konnte eindeutig festgestellt 

1 L. HARANG1 Zs. f. Krist. 66, 399, r928. A. FERRARI und C. G. FoNTANA, Rend. Acc1d. 

Naz. d. Linc. 6, fase. 9, 312, 1927. Vgl. S. u3 dieser- Abhandlung. 
2 KoLKMEIJER, B!JVOET, KARSSEN, Proc. Roy. Acad, Amsterdam 2.J, 644, 1920. Zs. f. 

Pbys. z4, 29r, 1923, D1cK1NS0N und GooDHlJE, Journ. Amer. Chem. Soc. 43, 2045, 

192r. L. VF.GARo, Zs. f. Phys. 12, 289, 1922. Norsk Vid.-Akad. Skr . .Oslo. Nr. 16, 1922. 
3 Vgl. S. 90 dieser Abhandlung. . 

~ Proc. Roy. Soc. London. A. IOJ, 370, 1924, zo6, 346j ·y925. 
5 P. FISCHER, Neues Jahrb. f. Min. Beil. 32, 11 19u. 
6 Intern. Critic. Tables I. New York 1926. 
7 Zwar besitzt das Cl+s 2 Elektronen mehr als Si+4; aber- die Kernladung ist auch 

gröäer. 
8 Vgl. S. 90 dieser Abhandlung. 
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werden, das Br+5 nicht in der Ebene der 3 Sauerstoffionen liegt. Für 

die BrlJ8 -Gruppe wurde folgender Bau gefunden (vgl. Fig. 18): 
Die 3 Sauerstoffionen bilden die Eckpunkte eines gleichseitigen Drei

eckes mit dem Abstand 0-0 = 2,76 A. Der Abstand Br-0 beträgt 
1,68 A, und der Abstand vom Br bis zur Sauerstoffebene 0,56 A. 

Die Bindungskräfte innerhalb der Br08-Gruppe sind so grofl, dafl der 
Bau dieser Gruppe nur unwesentlich durch das Vorhandensein der einwer
tigen Alkaliionen beeinfluflt wird. Wir nehmen deshalb an, dafl die gefun
dene Struktur der Bromatgruppe auch in den übrigen Bromaten ABr08 

beibehalten wird. 
Ferner muß wegen der nahen kristallochemischen Verwandtschaft 

zwischen den Chloraten und Bromaten angc'nommen werden, daß auch die 
C//)8-Gruppe ähnlich gebaut ist. Zu demselben Ergebnis gelangten wir ja 
oben bei der Erörterung der KC/08 -Struktur, ob\vohl auf einer recht un
sicheren Grundlage. 

Die Strukturermittlung des KBr03 ergab, daß die scheinbare Grö&e 
des Br+5 der des Ge+4 entspricht. Danach wäre es zu erwarten, dafü in 
analoger Weise C/+5 und Si+-4 etwa gleich gro□ sind. 

Bekanntlich ist Si-l-4 immer von 4 Sauerstoffionen umgeben (jedenfalls 
ist noch keine Struktur gefunden, wo dies nicht der Fall ist). Dasselbe 
gilt auch für Ge+-4. 

Im allgemeinen besteht ein Zusammenhang zwischen der Koordinations
zahl und dem Radienquotienten: Radius des Zentralions durch Radius des 
Ions erster Sphäre. Die Radien der Ionen müssen nämlich gewisse geo
metrische Bedingungen erfüllen, wie die folgende Tabelle 1 zeigt: 

Zahl der 
umgebenden 

Ionen 0 

2 

3 

4 

4 

6 

8 

Tabelle C. 

Anordnungsweise 

einander gegenüber 

gleichseitiges Dreieck 

Tetraeder 

Quadrat 

Oktaeder 

Würfel 

Re 
lim

Ro 

0,15 =- j f3~1 

0,22 ~ ! V6-l 
0,41 ~ {2-1 
0,41 = y2-1 

0,73 ~ V3-l 

0,20A 

ü,29Ä 

0,54A. 

0,54 A 

o,96Ä 

Zwar kann eine Unterschreitung des Grenzquotienten vorkommen, wie 
es z. B. bei den Karbonaten und den Nitraten der Fall ist. Dies beruht 
aber auf der polarisierenden Wirkung des Zentralions auf die UJTigebenden 
Ionen. Durch diesen Einflufü werden nämlich die Ionen erster Sphäre der
artig deformiert, daß sie nicht mehr als Kugeln aufgefabt werden können. 

Wie es A. MAGNUS für die Geometrie von Komplex-Molekülen gezeigt hat, Zs. f. anorg. 

Chemie z24, 288, 1922, siehe auch G. F. HUTTIG, ebenda, II4, 24, 1920. 
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Da die geometrischen Grenzquotienten kuge1förmige Bausteine voraussetzen, 
ist in solchen Fällen eine Unterschreitung zu erwarten. 

Sehr oft beobachtet man, da& die Koordinationszahl kleiner ist als 
man nach dem Wert des R adienquotienten erwarten sollte. Die Ursachen 
hirrfür sind zweierlei Art: 

Die eine Art von Ursachen kommt oft vor, wenn die Strukturen mehr 
als zwei chemisch verschiedene Arten von Atomen enthalten. Am besten 
länt sich dies durch ein Beispiel darstellen: Das Mg+2 sollte dem Quo-
. RM +2 

t1enten __[__2 nach immer von 6 Sauerstoffionen umgeben sein. (Ich habe Ro-

stillschweigend vorausgesetzt, daf:J normalerweise jedes Kation das Bestreben 
besitzt, sich mit so Yielen Anionen wie möglich zu umgeben). In einer 
binären Verbindung von den Ionen Mg+2 und o-2, MgO, besitzt Mg+2 diese 
zu erwartende Koordinations1.ahl 6. In der Spinellstruktur dagegen ist die 
Koordinationszahl um das 1Wg+2 nur 4. Diese geringere Zahl im letzten 
Fall darf wohl dem Vorhandensein der Ionen At+3 zugeschrieben werden, 
da diese wegen ihrer größeren Ladung und ihres kleineren Radius für die 
Anordnung der Sauerstoffionen maßgebend sind. 

Die Ursachen zweiter Art, die eine Erniedrigung der Koordinationszahl 
hervorrufen können, beruhen auf den speziellen Polarisationseigenschaften 
des Zentralions selbst. Geeignete Beispiele dieser Art sind Ag2 0, As2 0 8 , 

La,08 • 

Dem Radienquotienten nach hätte man erwarten sollen, dafu sowohl 
C/+5 als Br+5 von 4 Sauerstoffionen umgeben seien. Gleichgroße und 
kleinere Ionen wie Ge+\ Si+-4, p+5, 5+6, As+5 besitzen nämlich die 
Koordinationzahl 4. 

Welche Faktoren verursachen nun bei C/+5 und Br+5 die Erniedri
gung der Koordinationszahl von 4 auf 3? 

Da in KBr08 , KC/O8 , NaClOs- usw. 3 Arten von Ionen vorliegen, 
wäre es naheliegend, diese Erniedrigung auf die Wirkung der Ionen A+ 
zurückzuführen. Diese Annahme ist aber höchst unwahrscheinlich. Die 
Alkalimetallionen besitzen nur eine positive Ladung, und die Einwirkung 
dieser Ionen kann deshalb nur sehr klein sein, verglichen mit den grofuen 
Kräften innerhalb der Br03- und C/O,-Gruppen. Im Zusammenhang hier
mit kann erwähnt werden, daß bei den Kalkspatstrukturen kein Einfluß der 
Ionen A+2 auf die CO8 -Gruppe bemerkt werdeh kann, und hier müßte ja 
diese Einwirkung größer seln als in den Chloraten und Bromaten. 

Es scheint mir deshalb berechtigt, die Erniedrung der Koordinations• 
zahl auf Polarisationseigenschaften des Zentralions, C/+5 und Br+5, zurück
zuführen. 

Es darf allerdings nicht Vergessen werden, daß es sich bei den Chloraten 
und Bromaten nicht um eine „gewöhnliche'' Erniedrigung der Koordinations
zahl handelt, denn bei diesen Strukturen wird keine symmetrische Kon
figuration erreicht. (Einseitige Koordination, vgl. S. 97, Fig. 18.) Nach 
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Untersuchungen von VA~ ARKEL und DE BoER1
· ist nun unsymmetrische 

Koordination stabil nur dann, wenn das Zentralion stark polarisierbar ist. 
Dies mufü als Stütze für meine Annahme, dafa die Erniedrigung der Koordina• 
tionszahl von Polarisationsphänomenen herrührt, aufgefaßt werden. 

Die wichtigste Frage wird nun : Warum besitzen C/+5 und Br+5 an
dere Polarisationseigenschaften als die gleichgrofüen Ionen Si-t-4, p+5, 

s+6, Ge+4_, As-t-5 usw.? 

Die Polarisierbarkeit, bzw. das Polarisationsvermögen ist wie FAJANS 

und GRIMM dargetan haben, eine Funktion von Ladung, Größe und Bau des 
Ions. Die beiden ersten Faktoren, Ladung und Größe, bedingen offenbar 
nicht den Unterschied zwischen den Polarisationseigenschaften von C/+5 und 
Br+5 einerseits und denen von Si-t-4, p+5, S+6, Ge-t-4 usw. andererseits. 

Der wesentliche Faktor ist demnach der Bau der Ionen. 
Auffällig ist es, dafü die Ionen Si+', p+5, S-t-6, Ge-t-4, As+5, Se-t-6 

usw. sämtlich entweder vom Neon-Typus oder vorn Cu+-Typus sind. Sie 
besitzen also komplettierte Schalen von 8 bzw. 18 Elektronen. Die Ionen 
C/+5 und Br+5 dagegen haben noch 2 Elektronen in einer 1mfüeren Schale. 

Entsprechend diesem prinzipiell verschiedenen Bau der Ionen ist es 
zu erwarten, daß die Polarisationseigenschaften auch ganz verschieden sind. 

Den kleinen, hochgeladenen Ionen vom Neon- oder Cu+-Typus werden 

bekanntlich großes polarisierendes Vermögen zugeschrieben. Da aber die 
Sauerstoffionen nicht sehr polarisierbar sind, äußert sich die Polarisation 
nur in den Partikelabständen, ohne daß die Art der Koordination beein
flufüt wird. 

Der Wellenmechanik nach müssen wohl· auch die freien Ionen C/+5 und 
Br+5 als kugelsymmetrisch aufgefaßt \Verden 2• Der Bau z. B. vom C/+5 

ist folgender: Die abgeschlossenen He· und Ne-Schalen sind durch groae 
Elektronendichte charakterisiert. Aufüerhalb dieser Schalen liegt die Argon
Schale, deren Dichte nur 2· Elektronen entspricht. Da die tlektronendichte 
dieser äufüeren · Schale wahrs·cheinlich im freien Ion symmetrisch um den 
Kern ausgedehnt ist, muß in jedem Punkte die Elektronendichte der M
Schale äußerst gering sein. 

Die Polarisierbarkeit bzw. das Polarisationsvermögen ist, wie oben er
wähnt, u. a. eine Funktion des Ionenbaues, und zwar derart, daß ein „dick.
gepacktes" Ion (Ion mit grofüer Elektronendichte der äufüeren Schalen) 
starkes Polarisationsvermög"en besitzt, ein Ion mit geringer Elektronendichte 
der äußeren Schalen wird dagegen leicht polarisierbar. Als Beispiel von 
Ionen erster Art kann das Ag+ angeführt werden, J- andererseits ist ein 

Beispiel für ein Ion zweiter Art. 
Nach diesen Überlegungen müssen wir erwarten, daß Deformationen 

der äufüeren Schale bei Ct+5 und Br+5 leicht stattfinden können, unter 

1 Rec. trav. chim. Pays-ßas. 47 (nr. 5) 1 593, 1928. 

2 Vgl. L. PAULING, Joum. Amer. Chem. Soc. 49, 766, 1927. 

! 
1 
1 
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Einwirkung des Feldes der umgebenden Ionen. . (Es kann sich nur um 
Deformationen der äufueren Schale handeln, da .die tieferliegenden Schalen 
komplettiert sind.) 

Die Bildung der C/08 - und Br08-Gruppe könnte in folgender Weise 
vorsichgehen: Zuerst werden durch die Wirkung der elektrostatischen 
Anziehung Sauerstoffionen an das C/+5• bzw. Br+5.Jon gelagert. Die Kraft
felder der Sauerstoffionen bewirken demnächst eine Verschiebung der Elek
tronendichte der äußeren Schale, derart, daf3 die Elektronendichte, die den 
2 Elektronen entspricht, sich so weit wie möglich von den Sauerstoffionen 
rntfernt. Das Zentralion ist demnach nicht mehr kugelsymmetrisch, und eine 
symmetrische Konfiguration der Sauerstoffionen ist ausgeschlossen. 

Das Zentralion und die 3 Sauerstoffionen bilden eine trigonale Pyra
mide (vgl. Fig. 18, S. 97 J, und es ist wahrscheinlich, dafi die beiden äufieren 
Elektronen (bzw. Elektronendichte) aufuerhalb dieser Pyramide an der Spitze 
gelagert sind, und sie bilden somit eine Art von Pseudoionen etwa an dem 
Orte, wo das vierte o-2-Ion bei Tetraederkonfiguration hätte liegen sollen. 

Dafl diese Annäherung an Tetraederkoordination in der Wirklichkeit 
eine recht grofie ist, ergibt sich aus den folgenden Überlegungen. 

Wir wollen eine Tetraederanordnung (reguläres Tetraeder) von Sauer
stoffionen betrachten. Bezeichnen wir durch a den Abstand zweier 0-2-

lonen und durch x den Abstand vom Zentralion bis zum Schwerpunkt der 
Tetraederflächen, so besteht folgende Gleichung: 

a ,-
x= 1216 

Wir behandeln nun die Br08-Gruppe als eine entartete Tetraeder
konfiguration (entartet in der Weise, dafl eins der 4 o-2-Ionen entfernt ist). 
Der Abstand 0-0 (a) wurde gleich 2,76 A gefunden und der Abstand 
x = 0,56 A. Der Wert 0,56 ist aber genau gleich 

Die Ionen As+3 und Sb+3 besitzen einen Ionenbau, der dem des Br+5 

nahe verwandt ist. Es ist demnach interessant zu prüfen, ob diese An
naherung an T etraederkoordination auch in den Strukturen von As2 0 8 und 
Sb20s vorliegt, Aus BozoRTH's 1 Daten ergibt sich: 

As,0, 
Sb,0, 

o-o (al = 3,28 A 
o-o (al = 3,62 A 

x = 0,67 A 
x=o,1sA 

Die Gröfue tz V6 beträgt für As,08 0,67 A, für Sb,08 0,74 A, also 

genau gleich den experimentell gefundene~ Zahlen. 

1 Loc. cit. 
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Diese schöne Übereinstimmung macht es unwahrscheinlich, daB e$ sich 
nur um einen Zufall handelt; _es dürfte deshalb der Annäherung an Tetra• 
ederkonfiguration eine physikalische Ursache zugrundeliegen. Es ist nun 
naheliegend, die Annahme zu machen, da§ das Feld der beid_en verschobenen 
Elektronen der äußeren Schale in Art und Größe dem eines o-2-Ions 
entspricht. Da uns aber noch nicht die theoretische Grundlage für eine 
quantitative Behandlung dieser Erscheinungen zur Verfügung steht, scheint 
es mir nicht zweckrnäfüg, weitere Schlufüfolgerungen zu ziehen. 

Da ich gezeigt habe, dafu der charakteristische Bau der C/O8 - und 
BrO8-Gruppe von der Elektronenanordnung der Zentralionen herrührt, kann 
es nicht als zu gewagt angesehen werden, die Voraussetzung zu machen„ daß 
die analog gebauten Ionen s+\ p+3, Se+4, As+3 ähnliche Polarisations
eigenschaften besitzen wie das Ct+5 und Br+5• Für As+3 ist die Analogie 
übrigens schon nachgewiesen. 

II III II III 

Ich habe deshalb die Verbindungen ASO"' APO,, ASe08 und AAsO, 
zu der Klasse II gestellt. Wahrscheinlich gehören hierher auch die Ver

III 
bindungen ASb08 • 

Auffällig ist es, dafü sich das J+5, das Sb+3 entspricht, verschieden 
I 

verhält; die Strukturen AJO, gehören nämlich der Klasse IV an. Eine 
Erklärung dafür kann ich nicht angeben. 

Ich habe nun oben gezeigt, welche Eigenschaften das Ion B besitzen 
mun, um Strukturarten der Klasse II zu bilden. Innerhalb der Klasse spielt 

der Quotient RRA eine grofue Rolle für die Stabilität der verschiedenen 
. 0 

Strukturarten. Daß auch das Verhältnis RB von Bedeutung ist, dürfte ein
Ro 

leuchtend sein. Leider steht uns kein Material zur Verfügung, mittels dessen 
wir Schlußfolgerungen über die kristallochemischen Beziehungen etwa zwischen 

II 1 

Verbindungen AS08 und AC/O8 ziehen können. Den Radienquotienten 
nach wäre eine Isomorphie zwischen Ca508 und NaC/08 zu erwarten; 

es ist aber möglich, dafü selbst kleine Änderungen des Quotienten ~: eine 

so große Rolle spielen, daß Isomorphie zwischen diesen beiden Verbin
dungen ausgeschlossen ist. 

Deswegen beschränke ich mich darauf, nur die morphotropen Beziehungen 
der Chlorate und Bromate zu behandeln. 

Die bekannten Kristallarten der Chlorate und Bromate sind in folgen-

der Zusammenstellung gegeben 1 : 

NaC/0,-Typus 
AgC/08 -Typus 
KC/08-Typus 

NaCIO„ NaBr03 (AgC/O8) 

AgC/08, AgBr08 

KCIO,, RbC/0"' CsC/O8 

1 Vgl. GROTtt's Chemische Krystallographie Bd. II. 
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TICIO,-Typus? 
KBrO,-Typus 

TIC/08 ? 

KBr08 , RbBr08 , CsBr08 

Der AgC/O,-Typus (und wahrscheinlich auch der T/ClO3-Typus) zeigt 
m kristallochemischer Hinsicht ähnliche Verhältnisse wie das AgNO, in der 
Klasse I. Dieser Typus dürfte n~mlich nicht durch die Radienquotienten 
allein bestimmt sein; sondern es ist zu erwarten, dafu auch die Polarisations
eigenschaften des Ag+-Jons bei der Bevorzugung dieses Typus ein mit-
11·irkender Faktor ist. Aus heifuer Lösung kristallisiert das AgCIO, zuerst 
kubisch, zweifellos mit NaC/08 isomorph 1• Diese Erscheinung spricht zu
gunsten der Annahme, dafa die Polarisation stark mit steigender Temperatur 
abnimmt. Es wird in der Literatur angeführt, dafu T/C/O8 bei gewöhnlicher 
Temperatur nicht isomorph mit KC/08 ist; nach dem oben gesagten dürfte 
aber bei höherer Temperatur diese Isomorphie auftreten. 

Der NaC/08-Typus. 

Die isomorphen Substanzen NaC!O, und NaBr08 kristallisieren kubisch 
m der tetraedrisch-pentagondodtkaedrischen Klasse. Mehrere Forscher ha
ben versucht, -die Struktur dieser Verbindungen zu ermitteln. Der Elementar
würfel enthält 4 Moleküle. Die Raumgruppe ist T 4• Die Na- und Cl- bzw. 
Br-Partike1n sind durch einen Freiheitsgrad charakterisiert, die O-Partikeln 
durch 3 Freiheitsgrade. Insgesamt müssen demnach 5 unabhängige Parameter 
festgestellt werden. Eine eindeutige Bestimmung von einer so komplizierten 
Struktur ist natürlich ausgeschlossen, und es ist durchaus verständlich, dafl 
die verschiedenen Forscher zu sehr abweichenden Ergebnissen gelangt sind. 
Während die Positionen der Na+- und C/+5• bzw. Br+5-lonen hinreichend 
genau festgestellt sind, werden die Parameter für die Sauerstoff partike]n 
höchst verschieden angegeben, wie aus der folgenden Tabelle deutlich 
hervorgeht. 

Tabelle Cl. 

NaCIOs NaBrOs 

Beobachter ·< .T 

1 
0 0 -< .T 0 0 0 u 
1 

0 u 1 1 .E y 1 1 ·= V 
y 

;,'. • i 
V 

z ;,'. '3 0 • Ol 0 
0 • 

0,08 0,50 2,60 0,08 0,50 2,66 
l{olkmeijer, Bijvoet, Karssen 6,55 0,42 0,93 r 156 6,74 0,42 0,95 1,60 

0,42 3,04 0,42 3,10 
0,31 0,31 

0,08 0,30 0,09 0130 2,36 
Dickinson, Goodhue 6,56 

2,41 2,34 6,71 0,60 r,54 2,47 .... 0,59 r,43 o,4r 2,65 0,43 
0,47 

2,51 0,47 

0,06 
o,6r 0,06 

o,6r 
2,32 

Vegard 6,58 0,64 
2,27 r,85 I, l 7 6,72 0,64 1,89 1,20 .... . . . . 0,41 2,35 0,41 

0,50 
2,30 0,50 

1 Vgl. Gaortt's Chemische Krystallographie Bd. II. 
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Unsere heutige Kenntnis der Atomabstände gestattet eine Prüfung der 
erhaltenen Resultate. 

Die Ergebnisse der holländischen Forscher 1 sind höchst unwahrschein
lich. Nicht nur ist der Abstand Na-0 zu hoch, sondern die Abstände 
Cl-0 bzw. Br-0 und 0-0 allzu klein. 

Andererseits steht auch der YOTI L. V EG ARD 2 gefundene Abstand 0-0 
mit WASASTJERNA's O-Radius im Widerspruch. 

D1cKINSON und GoonHuE's 3 Ermittlung dürfte aber den wirklichen 
Verhältnissen recht nahe kommen. Zwar scheinen auch hier die Abstände 
C/-O und Br-0 etwas klein und der Abstand Na-0 etwas hoch. Jedes 
Na+-ion ist nämlich von 3 o-2-Ionen im Abstand 2,41 A umgeben und 
von 3 im Abstand 2,51 A. Die 6 O-Partikeln liegen ungefahr in den Eck
punkten eines Oktaeders. Deshalb könnte man einen Abstand von etwa 
2,3 A zwischen Na und O erwarten. 

Die folgenden, von mir auf Grund der sich aus den GoLDSCHMIDT'schen 
Radien ergebenden Abstände, berechneten Parameterwerte u = 0,08, v = 0,41, 
x = 0,27, y = 0,59, z = 0,50 dürften wohl plausibler sein als die direkten 
Bestimmungen 4• Daraus ergeben sich: 

Na-0 = 2,36 A und 2,43 A 
Cl-0 = 1,61 A, und zwischen o-2.Jonen in der C/O8-Gruppe 

o-0=2,65 A 

Allerdings ist ersichtlich, dafu der Abstand 0-0 recht grofu sein mufu, 
um, bei Benutzung der empirischen Werte für u und v, plausible Abstände 
Na-0 und Cl-0 zu geben. 

Der Umstand, daß jedes Na+-Ion von 6 o-2-Ionen umgeben ist, macht 
es wahrscheinlich, dafu auch LiC/03 und LiBr08 diesen Strukturtypus be
sitzen, da das Li+ genügend grofü ist, um die geometrischen Bedingungen 
einer Oktaederkonfiguration zu erfüllen. Demnach dürfte die untere Grenze 

des Stabi1itätsgebietes um RA = 0,4 liegen. Nach oben ist das Gebiet durch 
Ro 

RA 
den Wert Ro = 0,8-0,9 begrenzt. Bemerkenswert ist es, dafü der Über· 

gang vom NaC/O8-Typus zu den KC/O8 - und KBrO8-Typen bei demselben 
RA .. 

Wert von Ro stattfindet, wie der Ubergang zwischen Kalkspat und Ara-

gonit. Dies ist kein Zufall. Sowohl im Kalkspattypus als im NaC/O8-Typus 
ist die Koordinationszahl um das Ion A gleich 6, im Aragonittypus und 
KBr08-Typus (höchst wahrscheinlich auch im KC/O8-Typus) ist dagegen 
diese Zahl gleich 9. 

Proc. Roy, Acad. Amsterdam 23, 644, 1920. 
2 Zs. f. Phys. I2, 289, 1922. Norsk Vid.-Akad. Skr. Oslo. Nr. 16. 1922, 
3 Journ. Amer. Chem. Soc. 41, 2045, r921. 

Die experimentellen Werte für u (Na) und (v) Cl sind beibehalten. 
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Der Übergang von der 6-Koordination zur 8-Koordination erfolgt bei 

;: = 0,73, der Übergang von 6- zur 12-Koordination bei ~: = 1,00 (vgl. 

die Perowskitstruktur)_ Daraus ergibt sich, dafl der Übergang von 6- zur 

9-Konfiguration bei einem Wert von ~: zwischen 0,7 und 1,0 stattfinden 

.. RAgT 
mufi. Empirisch findet man diesen Ubergang zwischen Ro_2 = 0,85 und 

Rs,+2 6 - b .. . . 
Ro-z = 0,9 , m este-r Uberemst1mmung mit der obigen Überlegung. 

Der KC!O,-Typus. 

Das KC/08 und das KBrO, sind nicht isomorph, trotz der nahen 
Verwandtschaft zwischen den Ionen C/+5 und B,-+5. Wahrscheinlich ist 
der KC/08-Typus stabil, wenn die Gruppe B08 ziemlich klein ist. Die 
geringe Zunahme in der Grö&e dieser Gruppe bei der Substitution des 
C/+5 durch Br+5 ist genügend grofu, um die Stabilität zu stören. 

Dagegen bleibt der KC/08 -Typus stabil für ziemlich grofle Schwan-

kungen des Quotienten ~: (K+~cs+). 

Bekanntlich ist der KC/03-Typus nahe verwandt dem Kalkspattypus. 
Die Röntgenuntersuchung ergab jedoch, daf3 erhebliche Verschiebungen der 
Atome aus den dem Kalkspattypus entsprechenden Positionen vorhanden 
sind 1• z. B. sind die K+- und C/+f>.Jonen nicht in einem körperzentrierten 
monoklinen Gitter angeordnet, wie es der Fall ist mit Ca+2 und C-1-4, wenn 
die Kalkspatstruktur auf monokline Achsen bezogen wird. 

Eine Ursache für diese Deformation (auch für den Übergang von tri
gonaler zur monoklinen Symmetrie) bildet wohl der Umstand, daf3 das 
C/+5 im Gegensatz zu c+< in CaC08 nicht in der Ebene der Sauerstoff
ionen liegt. Der Befund, dafu der Übergang vom NaCl08-Typus zu KC/08 -

Typus bei einem Quotienten RA ,,...._,, 0,9 erfolgt, wo ein Übergang von 
Ro 

Sechser- zu Neuner-Konfiguration zu erwarten ist1 macht es aber höchst wahr
scheinlich, dafi die Deformation auch eine Erhöhung der Koordinationszahl 
um das Ion A von 6 (wie im Kalkspat) auf 9 bezweckt. Die Verschiebungen 
aus den Kalkspatpositionen, die notwendig sind, um dieses Ziel zu erreichen, 
sind nicht grofl. 

Ich hoffe, dafl es mir möglich wird, die KC!Q8,Struktur genauer zu 
untersuchen, da eine vollständigere Ermittlung dieses interessanten Typus 
sehr erwünscht ist. 

1 Vgl. S. 90, 

Vid.-Akad. Skrifter. I. M.-N". Ki. 19=',18. No. 4. 10 
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Der KBrO,- -Z:vpus. 

Die untere Grenze des Stabilitätsgebietes des KBr08-Typus liegt bei 

RA O 9 . b . h f h Ro = , , wie ü ngens sc on rü er erwähnt ist Die obere Grenze mufl 

RA 
oberhalb Ro = 1,25 liegen, da sowohl RbBrO,, NH,Br08 als CsBr08 

zweifellos mit KBr08 isomcrph sind. Der Übergang zum KC/08 ,Typus 

wird wahrscheinlich durch eine Abnahme des \Vertes von ;: bedingt (un

ter Beibehalten der Polarisationseigenschaften des Ions B). 

Zwar habe ich angegeben, daß die Koordinationszahl um das K+-Ion 
in der KBr08-Struktur gleich 9 ist'. Diese Aussage bedürft jedoch einer 
genaueren Erläuterung. Jedes K_+.Ion ist nämlich von 3 Sauerstoffionen im 
Abstand 2,67 A und von 6 im Abstand 3, 11 A umgeben. Ich glaube je
doch, dafu kein Zweifel darüber geäufiert werden kann, daß sowohl die 3 
o-2-Ionen im Abstand 2,67 A als die 6 im Abstand 3,11 A der ersten 
Sphäre um das Ion K+ gehören. Es mufu nämlich erinnert werden, dafl 
nur in wenigen Strukturen die Atomkoordinaten zu genau gleichen Ab
ständen vom Zentralion bis zu den Bausteinen erster Sphäre führen. Im 
allgemeinen ist jedoch der Unterschied zwischen den Partikelabständen 
kleiner als den ich bei KBrO, gefunden habe. Nun mufi aber berück
sichtigt werden,- daß bei der R~Br08-Struktur die Konfiguration um das K+ 
njcht symmetrisch ist. Deshalb habe ich den grofien Unterschied in den 
beiden Abständen K-0 (2,67 und 3,11) der unsymmetrischen Verteilung 

der o-2-Ionen zugeschrieben 2
• 

Für den Mittelwert des Abstandes K -0 ergibt sich 2,96 A. Die 
Summe der beiden Steinsalzradien beträgt 1,33 + 1,32 = 2,65 A. Es liegt 
demnach gegenüber der Partikelabstände in den Steinsalzgittern eine Zu
nahme von fast 12 0/o vor. Diese erhebliche Vergröfüerung der Partikel
abstände lä6t sich nicht allein auf die Steigerung der Koordinationszahl 
von 6 auf 9 zurückführen. Es kann bemerkt werden, daB eine Änderung 
der Parameterwer::te nicht einen plausibleren Abstand K - 0 liefern kann. 

Obwohl wir heute dazu imstande sind, die Partikelabstände mit recht 
grofüer Genauigkeit zu bestimmen, wenn die Konfigurationsart symmetrisch 
ist, und wenn die Koordinationszahl bekannt ist, liegen döch zu wenige 
empirische Daten vor, um auch die Partikelabstände bei unsymmetrischer 
Anordnungsweise mit derselben Genauigkeit voraussagen zu können. 

Die Morphotropiebeziehungen innerhalb der Klasse II sind in der fol

genden Tabelle zusammengestellt: 

1 Vgl. S. 98. 

Siehe S. 98. 
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:! AgBr03 \ 

" AgC/0, f 0. 
E • t f-< 
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t -C NaB,O,} -► .2 
,; 0,9 
.e .iVaC/Os -► 
~ 

KBrOs 

t 
KC/03 

0. 

R A -- -► 
Ro 

Klasse III. 

Überhaupt keine Strukturart der Klasse Jll ist röntgenographisch unter
sucht worden. Die Aufstellung dieser Klasse in meinem Klassifikations• 
system gründet sich deshalb auf Annahmen, deren Berechtigung aus den 

Überlegungen im vorliegenden Kapitel hervorgehen dürfte. 

Entsprechend dem Bestreben der Kationen sich mit so vielen Anionen 
wie möglich zu umgeben, wäre es zu erwarten, daß alle Ionen B mit einem 

R d. . RB O 2 I b a 1enquot1ent Ro zwischen 0,2 und 0,4 immer von 4 - • onen umge en 

sind. Dies ist doch nicht der Fall. Z.B. habe ich zeigen können, dao die 
RciH Ra +s . 

Ionen C/+5 und Br+5 deren Radienquotienten Ro_2 , Ror__2 zwischen 0,2 

und 0,4 liegen, nur die Koordinationszahl 3 besitzen 1• Diese Herabsetzung 
der Koordinationszahl Y0!1 4 auf 3 Jieß sich jedoch in plausible~ Weise 
erklären. Es konnte nämlich gezeigt werden, daß diese Ionen wegen ihres 
inneren Baues leicht deformierbar sind. 

II 

Zu der Klasse III habe ich folgende Verbindungen hingeführt: ABeO,, 
III II I I II I l 

IABO3 ), ASiO8 , APO,, AVO„ AGeO8 , AAsO8 , IASb08). Die Ionen 
B dieser Substanzen sind auf die Ede1gasschalen oder 18-er Schalen 
abgebaut, und da sie ferner kleine Radien besitzen, sind sie schwer pola
risierbar. Man kann demnach nicht erwarten, daß die Koordinationszahl 
11m diese Ionen wegen Polarisierbarkeit des Zentralions herabgesetzt ist. 

Auf der anderen Seite wirken diese Ionen stark polarisierend, und es 
wäre denkbar, dafu dies eine Erniedrigung der zu erwartenden Koordinations
zahl hervorrufen könnte. 

Das Polarisationsvermögen 1st eine charakteristische Eigenschaft des 
Ions selbst und unabhängig vom Raumgitter 2• Wenn auch keine Struktur
daten über Verbindungen AB03 der Klasse III vorliegen, gibt es eine Reihe 
Strukturermittlungen anderer Verbindungstypen, wo die Ionen Be+2, Si+-4, 

1 Vgl. voriges Kapitel. 
2 Jedenfalls in erster Annäherung. 
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p+s, V+5, Ge-+4-, As+5 vorkommen. Nach dem oben gesagten dürfte es 
berechtigt sein, die Koordination um die obigen Ionen B in beliebigen 
Strukturen zu studieren und die erhaltenen Ergebnisse auf die Verbin• 
dungen AB08 zu überführen. Zwar mufu aber berücksichtigt werden, dan 
das Vorhandensein anderer Ionen die Koordination um die Ionen B 
nicht beeinflufut. In der folgenden Tabelle CII habe ich einige Struktur
daten zusammengestellt. In der Tabelle habe ich auch einige Ionen aufgeführt) 
deren Polarisationsvermögen größer ist l wegen gröberer Ladung) als für die 

Ionen B, die für Verbindungen AB08 in Frage kommen. 
Noch ist keine Struktur ermittelt, ,•;eo diese Ionen B eine andere Ko• 

ordinationszahl als 4 (tetraedrisch) besitzen. 
Es ist ersichtlich, daß die Polarjsation in keinem Fall so groß ist, 

dafu die Koordinationszahl herabgesetzt wird. 

Tabelle C II. 

Ionenbau Ion Strukturdaten 
H, Be+2 Beo, BeAl20t, Be2Si04 , Beryll 

Ne s;+4 SiOz, und alle untersuchte Sfükatstrukturen .. p-t-S Ag3POt, YPO~ 

s+• CaS04, LiKS04 

A v+s YV04 1 

Mn+? KMn04 

Cu+ Ge+4 GcO2 

As+s AgsAs04 

Kr Mo-t6 Ag2Mo04, Scheelitstrukturen 

Ag+ J+1 Scheelitstrukturen 
1 x, w+• Scheelitstrukturen, MgWO,-Strukturen 2 

Ferner sehen wir, dafl die Ionen A durch ihre Anwesenheit die Ko
ordinationszahl um die Ionen B nicht beeinflussen. Die Koordinationszahl 
um die obigen Ionen B scheint also immer gleich 4 zu sein, und wir setzen 
demnach voraus, daß die Ionen Be+ 2 , Si+4, P+ 5, V+ 5, Ge+4, As+ 5 auch 
in den Verbindungen AB08 von 4 0-2.Ionen umgeben sind. 

Ich halte es für zweifelhaft, ob das B+3 ebenfalls nur der Klasse III 
angehört. Dem Radienquotienten nach steht dieses Ion an der Grenze 
zwischen 3· und 4-Koordination, und es ist wahrscheinlich, daß in einigen 
Strukturen die Koordinationszahl gleich 4 ist,. in anderen dagegen gleich 3 3. · 

1 Nach Privatmitteilung der Herren Prof. GoLDSCHMIDT und E. BRocH besitzt YV04 Zir

konstruktur. 
2 Diese Strukturen sind von Herrn E. füwcH untersucht. Die Ergebnisse werden in der 

nächsten Zukunft von Herrn BRoCH veröffentlicht. 
3 In Nordenskiöldin z. B, ist wohl die Koordinationszahl gleich 3, in den Borosilikaten 

dagegen 4. Vgl. die Jnteressante Abhandlung von F. MACHAl'SCHKI, Centralblatt für 

Min. usw. A J, 97, 1928. 
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Es ist ersichtlich, dafa eine Koordinationszahl 4 um das Ion B in einer 

Verbindung ABO, nur dann erhalten werden kann, wenn chemisch gleich
wertige Ionen strukturell ungleichwertig sind. Dieses Ergebnis bildet zwar 
keine Schwierigkeit, da die Strukturermittlungen zeigen, dafi strukturelle 
Ungleichwertigkeit eher die Regel als die Ausnahme ist. 

Klasse IV. 

Zu dieser Klasse gehören alle die Strukturen, wo das Ion B von 6 

oder mehreren o-2-Ionen umgeben ist. Entsprechend dieser Forderung ist 

Re " - > 0,4, d. h. Ra> 0,55 A. So ,·iele Ionen B genügen dieser Bedingung, 
Ro 
<lall es schwierig ist, eine vollständige Erörterung der Kristallarten durch
zuführen. Ich beschränke mich auf die Behandlung der llmenitstruktur und 
der Perowskitstruktur, die einzigen hinreichend gut bekannten Strukturtypen 
dieser Klasse. Würde man die Sesquioxyde als Verbindungen ABO8 auf

fassen (wo A = B ist), so würden der Korundtypus und der C-Typus der 
Klasse IV angehören. 

Der llmemttypus. 

Röntgenographischen und kristallographischen Daten nach besitzen 

folgende Substanzen Jlmenitstruktur: 

MgTiO,, FeTiO,, MnTiO,, sowie LiNbO,'. 

Eine genaue Ermittlung dieses Strukturtypus ist noch nicht durch
geführt, aber es lassen sich jedoch die Hauptzüge der Struktur angeben. 
Sowohl die Röntgenaufnahmen wie die kristallographischen Daten zeigen, 
daß dieser Typus nahe verwandt dem Koruqdtjpus ist. Die Pulveraufnahmen 
sind in bezug auf Reflexionsintensitäten denen der Korundstrukturen so 
ähnlich, daß nur kleine Verschiebungen der Atome aus den Positionen im 
Korundtypus vorliegen können. Demnach ist es höchst wahrscheinlich, daß 
die Hauptzüge des Korundtypus beibehalten werden. 

In der Korundstruktur ist jedes Metallatom von 6 o-2-Ionen umgeben, 
die die Eckpunkte eines deformierten Oktaeders bilden. Es darf wohl des• 
halb angenommen werden, dafa die Ionen A und B im Jlmenittypus ebenfalls 
die Koordinationszahl 6 be-sitzen. Demnach Hegt die untere Grenze des 

Stabilitätsgebietes dieser Strukturart bei RA > RB > 0,4. 
Ro - Ro 

Die Ersetzung der beiden identischen Metallionen der Korundstruktur 
durch zwei verschiedene Kationen im llmenittypus verursacht scheinbar 
keine grofie Änderung der Gitterstabilität. Diese Erscheinung läfüt sich nur 
erklären unter der Annahme, dafu die Ionen A und B im Ilmenittypus an 

1 Vgl. GR.OTH's Chemische Krystallographie und S. 113 dieser Abhandlung. 
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Größe nur wenig verschieden sind. Dieses Ergebnis ,vird auch empirisch 
bestätigt. Es zeigt sich nämlich, daß der l\menittypus nur stabil ist, wenn 

RA. < 1,3 ist {vgl. folgende Zusammenstellung, auf die bereits GoLDSCHMIDT 
Ra 
aufmerksam machte). (Geochem. Vert.-Ges. d. EI. VII. 98). 

MgTiOs r, 15 
FeTiOs 1,22 
MnTiOs r,25 Li1Vb03 ' 07 Ilmenittypus 

CdTi03 r,5 I NaNb03 r ,34 
Ca TiOs 1,56 KNb03 1,82 
SrTiO, 1,87 
BaTiOs 2,10 Perowskittypus . 

RbNb03 2,or 
CsNb03 2,26 CsNb03·Typus? 

Es steht uns kein Material zu Verfügung, um die obere Grenze der 
Radienquotienten genau feststellen zu können. Wahrscheinlich dürfte sie 

nicht sehr hoch liegen, da das NajO8 (RA. und Ra== etwa 0,74) in einem 
Ro Ro 

anderen Typus kristallisiert 1
• 

Der Perowskittypus. 

Der Perowskittypus tritt bei einer Reihe von Verbindungen ABXfl. 
auf2, wie folgende Tabelle zeigt. (Nur Verbindungen AB08 sollen hier 
berücksichtigt werden, hingegen nicht die Halogeno•Salze dieses Typus). 

'Tabelle Cill. 

Formel a in Ä A~O B-0 Formel a in A A--0 B-0 

CdTiOs 3,7'5 ±0,05 2,65 1,88 NaNbOs 3,89 ±0,02 2,75 ?,95 
CaTiOs 3,80 ±0,02 2,69 J ,90 KNbOs 4,01 ±0,02 2,84 2,01 
Sr Ti.Os 3,92 ±0,02 2,77 1,96 CaZrOs 3,99 ± 0,10 2,83 2,00 
BaTi03 3,97 ±0,02 2,81 r,99 SrZr03 4,094 ± 0,003 2,90 2,05 

KJO, 4,46 ±0,02 3,15 2,23 CaSnUa 3,92 ± 0,10 2,77 r,96 
RbJO, 4,5l1 ±0,02 3,20 2,26 YA/Os 3,67 ±0,03 2,55 1,84 
CsJOs 4,662 ± 0,002 3,29 2,33 LaAlOs 3,78 ± 0,02 2,67 1,89 

LaGaOs 3,89 ±0,02 2,75 1 ,95 

Wir werden zuerst die Atomabstände etwas näher erörtern. Zum 
Vergleich benutzen wir die Abstände in Gittern von Rutilstruktur, die 5°/o 
kleiner sind als die in Gittern vom NaC/.Typus 3• 

1 Siehe $, 105. 
2 Vgl. V. M. GoLDSCHMIDT1 Geochem. Vert.-Ges. d. El. Vll und VIII. 
3 Geochem. Vert.-Ges. d. EI. VIII, S. 64. 
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Rutil 1 Perowskit 
B-X Be-X 

Ti-U 1,96 1,88-1,96 
Sn-0 2,06 1,962 
Mg-F r,99 2,00 

Ni-F 2,00 2,00 

Zn-F 2,04 2,03 

Es ist ersichtlich, da& die Abstände in Gittern dieser beiden Typen. 
(Rutil und Perowskit) direkt vergleichbar sind, also dafi der Abstand B-X 
bei Kristallen mit Perowskitstruktur ebenfalls etwa 5 0/o kleiner als die Summe 
der Radien im NaCI-Gitter ist. 

Demnach ergeben sich für die Normalradien (d. h. Radien des NaC/
Typus) der Atome B 3': 

7i'+•=0,68Ä, J+•= 1,02A, Nb+'=0,73Ä, zr+4=0,78Ä, A/+8 =0,61A .. 

Den Angaben liegt jeweils der kleinste beobachtete Abstand B- 0 
zugrunde. 

Die Abstände A~ 0 sind auf der anderen Seite erheblich gröfier als 
in den Steinsalzstrukturen, und die Forderung nach Additivität ist nicht 
erfüllt, wie die folgende Tabelle zeigt. 

Tabelle CIV . 

. 

A-0 A-0 
Verbindung 

A-0 A-0 Verbindung 
gef. her. gef. ber. 

CdTiOa 2,65 2,34 NaNbOs 2,75 2,30 
A 4 6 A 9 35 

CaTiOs 2,69 2,40 KNbOs 2,,84 2,65 
A 8 ,, 

SrTiOs 2/]7 2,57 CaZrOa 2,83 2,40 
A 4 20 A 7 '7 

BaTiOs 2,81 2,77 SrZr03 2,90 2,57 
KJOs 3, 15 2,65 CaSnOa 2,77 2,40 

A 5 ,6 

RbJOs 3,20 2,81 YAlOs 2 ,55 2,30 
A 9 ,6 A '2 ,8 

CsJOs 3,29 2 ,97 LaAlOa 2,67 2,48 
LaGaOs :.i,75 2,48 

Die Koordinationszahlen sind in der Perowskitstruktur 12 um A und 6 um B. 
Demnach ist schon a priori zu erwarten, daß die Abstände A-0 relativ 
grofi sind. Auffallend ist aber, dafi die Zunahme gegenüber den Partikel
abständen in Gittern vom Steinsalztypus ziemlich große Schwankungen besitzt. 

1 Vgl. Geochem. Vert.-Ges. d. EI. VI. 
2 Starke Abweichung von kubischer Symmetrie. 
3 Sie sind etwas verschieden von dt::n Werten in Ge·ochem. Vert.-Ges. d. EI. VII angefahrt, 

weil der Koordinationseinflu6 mitberücksichtigt iSt, 
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Wird die Perowskitstruktur als Kugelpackung aufgefafit, so ergibt sich 

erstens, dafu RB> \12-1 ist, entsprechend der Oktaederkoordination um das 
Ro 

Atom B, zweitens muf.J folgende Bedingung erfüllt sein: 

RA +Ro= fz (Ra+ Ra). 

Die Zahlen RA+ Ro und Rs + Ro müssen für die Koordinations
einwirkung korrigiert werden. Nach den Befunden von V. M. GoLDSCHMIDT 1 

beträgt die Zunahme des Partikelabstandes beim Übergang von 6- zur 8-
Koordination etwa 3.0/o, von 8- zur r2-Koordination ebenfalls etwa 3°/o, also 
beim Übergang von 6- zur 12-Koordination etwa 60/o. Ferner haben wIT 

schon früher gefunden, dafü RB + Ro 5 Ofo kleiner ist als die Summe der 
NaC/-Radien. 

Es zeigt sich, dafi die Bedingung R:,. + Ra = V2 (Ra + Ro) im all
gemeinen nicht erfüllt ist; dies wäre ja auch ein Zufall. V. M. GoLDSCHMIDT 2 

hat die Bedingung durch die Einführung des Toleranzfaktors t modifiziert: 

RA+Ra=tVZ(Ra+Ral 

und er fand, daf.J t zwischen 0,77 und 0,99 schwankte, mit einem mittleren 
Wert von 0,88. (Für die Sauerstoffperowskite). 

Korrigieren wir nun diesen Wert für den Koordinationseinflub, so 
ergibt sich: 

0 88. (1 + 1 8ol = 0 98 
' ( 5 ' 1-rool 

also nur wenig verschieden vom ideellen Wert 1 ,oo. Durch die Korrektion 
ist man also zu dem mehr wahrscheinlichen Ergebnis gelangt, dab die 
Bedingung angenähert erfüllt ist, wenn auch mit Toleranzen von etwa 10 0/o 
nach beiden Seiten hin. Würden die Partikelabstände nicht für die Koordi
nation korrigiert werden, so würde man nur Abweichung nach der einen 
Seite hin finden. 

Bekanntlich sind die Perowskitkristallarten gröfitenteils doppe!brechend. 
Isotrop sind beispielsweise SrTi03 , KNiF3 und KZnF8 

3
• Der korrigierte 

Toleranzfaktor beträgt für diese Verbindungen r,02, 1,00 und 0,99. Es liegt 
deshalb sehr nahe, die Schlufifolgerung zu ziehen, dafi die Doppelbrechung 
im Zusammenhang mit der Abweichung von der obiger:i, Bedingung steht. 

Die Abweichung von kubischer Symmetrie tritt übfigens nicht nur in 
den optischen Eigenschaften hervor. Verbindungen wie CaZr08 , CaSn03 

und CdTi.08 zeigen auch in den Pulveraufnahmen wegen Pseudosymmetrie 
eine Aufspaltung der Linien. Wie V. M. GoLDSCHMIDT gezeigt hat, sind diese 
Substanzen durch einen niedrigen Wert des Toleranzfaktors charakterisiert. 

1 Geochem. Vert.-Ges. d. EI. VIII. 
-,,- -,,- VII. 

-,,- VIII. 

( 
( 

1 
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Tabelle CV. 

Verbindung Verbindung 

CdTiOs 0,93 „Va.VbOa 0,90 

Ca Ti Os 0,9+ KNbOs :r,02 

SrTiOs l,02 CaZrOs 0,90 

BaTi<h r,09 SrZrOs 0,97 

KJOs 0,90 CaSnOs 0,92 

Rb]Os 0,95 YAIO, 0,95 
CsJ03 r ,o r LaA/0, r,02 

LaGaOa 0,98 

Diese Erscheinungen müssen wir folgendermaßen deuten; Ist unsere 
Bedingung RA+ Ro = 1 2 (R8 + Ra) genau erfüllt, also der korrigierte 
Toleranzfaktor genau gleich l, so ist auch das Gitter genau kubisch und 
die Doppelbrechung o (Sr Ti08 ). Ist dagegen die Bedingung nicht genau 
erfüllt, so wird das Gitter rhombisch oder monoklin, indem kleine Ver• 
Schiebungen der Atome oder kleine Deformationen des Gitters stattfinden, 
wodurch eine stabilere .Anordnung erzielt wird. Bei vielen der Substanzen 
sind nur kleine Verschiebungen notwendig, um GJeichgewicht zu geben. 
Diese Sind zu klein, um sich in den Röntgenaufnahmen merkbar zu machen, 
jedoch genügend grofu, um die mehr empfindlichen optischen Eigenschaften 
nachweisbar zu beeinflussen ( Y A/03 , Ca TiO,.). Bei noch anderen Ver• 
bindungen treten stärkere Deformationen auf, die auch in den Röntgen· 
diagrammen durch Linienaufspaltung zum Ausdruck kommen ( CdTiOs, 
CaZr08). 

Die Relation zwischen der kubischen, rhombischen und monokJinen Zelle 
einer idealisierten Perowskitstruktur geht 3.us den fo]genden Angaben hervor: 

a:b:c 1:1:l 
z 

Raumgruppe Oh' 

Koordinaten A in 1 a (000) 

Bin Jb(½HJ 
0 in 3 a (H0)(½0½)(OHJ 

Rhombisch 

1,1:½VZ 
2 

v/.9 
· (000) 

Am2a(½½O) 

Bin 2 c (0H)(½0½) 
Oin 2e(½00)(0½0) 

+ 4f(¼HHH½l 
(H½H'lHl 

Monoklin 

1, 1, t vz ß = go' 
2 

C 
5 

2h 

. (000) 
Am 2a IH0J 

A in 2d(0½½)(½0½) 
Oin 2c(½00)(0½0) 

+ 4e(xyz)(½-x,y+½,z) 
(.xyz)(x + {, ½-y, z) 
x=y=! z=½ 

Die Kristallographen habe.n den Ausdruck „anomale Doppelbrechung" 
eingeführt. Dieser Begriff umfaßt eine Reihe von Erscheinungen. Z.B. kann 
bei optisch isotropen Stoffen durch Einwirkung von außen eine Doppel
brechung hervorgerufen werden, und die Bezeichnung „anomal" ist in 
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solchen Fällen berechtigt. Aber man verwendet auch dieses Wort mitunter 
bei Substanzen, wo die Doppelbrechung eine direkte Folge des inneren 
Aufbaues ist, speziell bei derartigen Verbindungen, die der äußeren Form 
nach- einer höheren Symmetrie entsprechen, als die optischen Eigenschaften 
zeigen. Meiner Ansicht nach müssen wir wegen ihrer Empfindlichkeit den 
optischen Verhältnissen mehr vertrauen, als beispielsweise den Ergebnissen 
der KristaU~essung und den röntgenographischen Methoden. 

Jedoch mufü es erlaubt sein, in solchen Fällen, wo röntgenographisch 
keine Abweichung von der höheren Symmetrie festgestellt werden kann, 
bei der Strukturermittlung die höhere Symmetrie zugrundezulegen, \Venn 
man sich bewußt bleibt, dafü die gefundene Struktur nur ein idealisiertes 
Bild der wirklichen Verhältnisse gibt 1, 

Das Auftreten der Perowskitstruktur ist durch folgende Verhältnisse 

bedingt: 

Theoretisch Empirisch 

0,46 < Rtt < 0,77 
Ro 

1~ 1,0 ± 0,1 

Sinkt der Toleranzfaktor unterhalb des Wertes 0,9, so entskht im 

allgemeinen eine Ilmenitstruktur 2 : 

LiNb08 

NaNbOs 
KNbOa 

RbNbOs 
CsNbOs 

TiTi03 

MgTiOs 
FeTiOs 
MnTt'Us 

CdTiOs 
Ca Ti03 

SrTiO'!, 
BaTt"Os 

AIA/03 Ilmenit, Korund 

YAlOs 
LaAlOs 

Perowskit 

Unbekannter Typus 

Eine Ausnahme bildet das Naj08 , dessen Struktur em stark defor
miertes Antiperowskitgitter ist 3, d. h. die höchstgeladenen Kationen haben 

auch <lie höchste Koordinationszahl. 
Steigt der Toleranzfaktor über r,1, werden noch unbekannte Typen 

stabiler. 
Ein zu kleiner Radius Rs gibt Strukturen mit Koordinationszahl 

kleiner als 6. 

1 Vgl. die RbNO11-Struktur S. 75. 
2 Siehe die Tabelle von V. M. GoLDSCHMrnT, Ber, d. D. ehern. Ges. 60, 1263, 1927, 
3 Vgl. S. 105. 
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Die kristallochemischen Beziehungen innerhalb der Klasse IV (so weit 
sie heute festgestellt werden können) sind in der folgenden Zusammen
stellung g<>geben: 

CsNbOs-Typus? 
f Perowskittypus 
\ Antiperowskittypus 

flmenittypus 
RA = Korundtypus C-Typus 

1,0 ~---------------Rs 

Allgemeine Schlussfolgerungen über den Bau der Gittertypen von 
Verbindungen A,O, und ABO,. 

Im vorstehenden wurde gezeigt, inwieweit das in der Einleitung ge
steckte Ziel: Aufklärung über die Struktur der Verbindungen vom Typus 
A10 3 und AB03 zu bringen, erreicht wurde. 

Planmäfüge kristallochemische Untersuchungen über Verbindungen 
analoger chemischer Formeln sind von V. M. GoLDSCHMIDT 1 durchgeführt, 
bisher hauptsächlich an binären Verbindungstypen. V. M. GoLDSCHMJDT. 
hat gezeigt, dafu die Stabilität der Gittertypen aufuer von dem Mengen· 
verhältnis der Bausteine von zwei Gröfien abhängt, nämlich vom Radien-

quotienten RA (bei binären VerbindungenAmXn), bzw. von mehreren Radien-
Rx 

quotienten bei ternären Verbindungstypen, und von den Polarisationseigen-
schaften der Bausteine. So ist in einigen Fällen der morphotrope Über-, 

. i,A b d" gang zwischen zwei Typen von einer Änderung des Quotienten R- e mgt, 
- X 

wie z. B. der Übergang zwischen Rutiltypus und Flußspattypus. In anderen 
Fä)len wird dagegen ein Übergang durch Änderung der Polarisationseigen
schaften ermöglicht. Als Beispiel ~iner derartigen Morphotropie kann der 
Übergang MgF, - - - Mg(OH), angegeben werden. 

Die Verbindungen AB03 sind nun die ersten ternären Substarizen, 
deren kristallochemischen Beziehungen mit einiger Vollständigkeit erörtert 
sind 2. Der Befund V. M. GoLDSCHMIDT's, daß die Stabilität der Gittertypen 
von den Radienquotienten und der Polarisation abhängt, wird durch die 
Untersuchungen der Verbindungen A 2 O3 und AB03 in schönster Weise 
bestätigt. Es dürfte auch dies aus den schematischen Darstellungen r, 2 

und 3 mit genügender Deutlichkeit hervorgehen. 

1 Geochem. Vert.-Ges. d. El. 
2 L. VF.GARD hat bereits an zwei Beispielen von Strukturen AB04 , nämlich dem Zirkon

typus und dem Scheelittypus bd ternären Stoffen erörtert, welche Koordinaten der 

Atom-Positionen mit der Annahm,e einer Kugelpackung vereinbar seien, wobel er 
Kugelpackung als eine besonders stabile Anordnungsweise von Atomen betrachtet. 
Skr. Norske Vid, Akad. Oslo. l. M.-N. Kl. No. 11, 1925 und No. 6. 1927. 
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Ich habe zeigen können, dafl ein -Cbergang von einem Typus mit 
ausgesprochenen Polarisationseigenschaften zu einem ohne größere Polari
sation durch Steigerung der Temperatur in mehreren Fällen hervorgerufen 
werden kann. Dies bedeutet, daß die polarisierende Wirkung eines Ions 
mit steigender Temperatur abnimmt, wahrscheinlich wegen der größeren 
Wärmebewegung. 

"'\" 0: 0: 

Zusammenstellung 1. 

Klasse I 

RbN03 

Aragonit 
Kalkspat 
BeCOa? 

Klasse III 

Zusammenstellung 2. 

KCIOs KBr03 

NaCIOa 1 

Klasse IV 

CsNbOs? 
J Perowskit 
\ Antiperowskit 

Ilmenit 
Korund C-Typus B-Typus 

e:tl;€c_ ___ A_cs_e_no_I_it_h ______ ~_A_-_T_y_pu_, ____ _ 

Zusammenstellung 3. 

t TIN08 

· 1 AgN03 TlC/03 '! 

t<'lc?L-______ A_gC_10_, __________ _ 

Ich werde zuerst einen kurzen Überblick über die Kristallarten geben, 
wo die Polarisationsphänomene in den Hintergrund getreten sind (nämlich 
die Kristallarten der Zusammenstellung 1). In dieser Tabelle habe ich der 
Übersichtlichkeit wegen das Auftreten der verschiedenen Strukturtypen als 

Funktion von den Quotienten:: und :: abgebildet. Der Wert :: = 1 

entspricht den Sesquioxyden. Vom unbekannten B 2 O8 ~Typus gelangt man 
· . Rs 

durch Vergrößerung des Quotienten Ro zuerst zum Korund-Typus und 

demnächst zum C-Typus. Steigt der Wert von :: noch mehr, so gelangt 
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man weiter zum B-Typus und A-Typus. Der A-Typus jedenfalls (möglicher
weise auch der B-Typus) gehört aber der Darstellung 2 an. 

Von den Sesquioxyden zu Strukturtypen AB08 gelangt man durch 

Vergröflerung des Quotienten ;:. Gehen wir in der graphischen Dar

stellung von links nach rechts, so steigt die Koordinationszahl um das Ion 

B, während die Koordinationszahl um Ion A von unten nach oben zunimmt. 
Wie bei binären Verbindungen, liefien sich auch bei den Substanzen 

ABO, in den meisten Fällen die Stabilitätsgebiete der Kristallarten durch 
gittergeometrische Überlegungen begründen. Die Strukturen konnten dem

nach annäherungsweise als Kugelpackungen aufgefaßt werden. 
Das Ion B besitzt in allen Strukturarten (fortfahrend nur die der 

Zusammenstellung r) genau die Koordinationszahl, die man nach dem Wert 

des Radienquotienten RH erwarten sollte, während die Koordinationszahl 
Ro · 

um das Ion A nicht immer aus dem Wert des Quotienten ;; abgeleitet 

werden kann. Ionen wie Ba+2, Rb+ z. B. sind nämlich genügend grofl, um 
die Koordinationszahl 12 zu besitzen; in BaCO, und RbNO, ist die Zahl 
aber nur 9. Die kleinsten Kationen (Ionen B) beeinflussen also die Ko
ordinationszahl um die größeren Ionen (AJ, während das umgekehrte in 
keinem Falle beobachtet ist. Die Hypothese über die Permanenz der 

Koordinationszahl bewährt sich demnach für kleine, hochgeladene- Ionen 

(Koordinationszahl gleich 3 oder 4). 
Bezüglich der Partikelabstände kann bemerkt werden, dafl der Einflufl 

der Koordinationszahl bei mehreren Strukturtypen festgestellt werden konnte. 
Die Strukturermittlung des KBr08 zeigt ferner, dafl die Partikelabstände bei 
unsymmetrischer Konfiguration scheinbar anderen Gesetzmäfüigkeiten folgen 
a1s bei symmetrischer Konfiguration. 

In der Darstellung 2 S. 1 56 habe ich die bekannten Strukturarten gesammelt, 
deren Stabilität von der Polarisierbarkeit des Ions B bedingt wird. Hierher 
gehören die Strukturtypen der Klasse II (einschlieflend den Arsenolithtypus 
und den A-Typus). Die Stellung der A-Kristallart ist jedoch ziemlich 
zweifelhaft, und es scheint mir heute nicht möglich, nachweisen zu können, 
von welchen Faktoren die Polarisierbarkeit des Kations abhängt. Der von 
mir festgestellte, charakteristische Bau der Radikale (C/08)-, (BrO8)-, 

(AsO8)-3 usw. dür{te für ein Verständnis der Polarisation wertvoll sein. 
Der Befund, daß das Zentralion nicht in der Ebene der Sauerstoffionen 
liegt, steht zweifellos mit der Deformierbarkeit des Zentralions in Zusammen
hang. Bemerkenswert ist auch, daß der Bau der Molekülmodelle von 
NH,, H 8 0 usw. dem der obigen Radikale sehr ähnlich isi. 

Die Zusammenstellung 3 umfaßt die Kristallarten, deren Auftreten 
vom groflen Polarisationsvermögen des Ions A abhängt. Keine dieser 
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Strukturarten ist aber vollständig bekannt, und es ist deshalb ausgeschlossen 
Schlußfolgerungen über den Aufbau dieser Substanzen zu ziehen. 

Isomorphie- und Polymorphieverhältnisse. Das Stabilitäts• 
gebiet jeder Strukturart AB03 ist also charakterisiert dadurch, daß erstens 

d. R d" . RA d RB . h lb . G 1· 1e a 1enquot1enten Ro un Ro mner a gewisser renzwerte 1egen1 

zweitens, dafü das Polarisationsvermögen bzw. die Polarisierbarkeit nicht ge
wisse Grenzen überschreiten. 

Eine Isomorphie zweier Substanzen AB08 ist nur dann zu erwarten, 
wenn die Gröfüen: Radienquotienten und Po]arisationseigenschaften der beiden 
Verbindungen so ähnlich sind, daß s·ie innerhalb der Grenzen des Stabili
tätsgebietes derselben Strukturart liegen. Diese empirische Regel besitzt 
Allgemeingültigkeit und bildet das Grundgesetz der Isomorphie. Ein,ge 
Beispiele aus den vorliegenden Arbeit sollen angeführt werden. 

LiNO,, NaNO, und AgNO, genügen alle den Radienbedingungen 
der Kalkspatanordnung. Bei gewöhnlicher Temperatur kristallisieren aber 
nur LiN08 und NaNO, im Kalkspattypus. Der Unterschied zwischen der 
Polarisationswirkung des Li'+ und des Na+ ist demnach so klein, dafü sie 
beide den Polarisationsbedingungen der Kalkspatanordnung genügen. Das 
Ag+ andererseits besitzt wegen des prinzipiell verschiedenen Ionenbaues 
eine viel gröfüere Polarisationswirkung als Li+ und Na+ und fällt außer
halb des Stabilitätsgebietes des Kalkspattypus. Bei höherer Temperatur 
aber kristallisiert auch AgNO, mit Kalkspat isomorph. Die thermodyna• 
mischen Faktoren verursachen nämlich eine Änderung der Gitterenergie 
(in diesem Fall wahrscheinlich durch Änderung der Polarisationseigenschaften), 
die hinreichend grofu ist, um den morphotropen Übergang AgN08 -Typus 
-+ Kalkspattypus zu ermöglichen. 

Der Unterschied in der E!)ergie zweier Strukturarten ist am kleinsten 
an der Grenze zwischen den Stabilitätsgebieten der beiden Typen. Dies 
gibt uns den Schlüssel für ein Verständnis der Polymorphi_e. Der Energie
unterschied ist an der Grenze nämlich kleiner, als der von einer Änderung 
der thermodynamischen Faktoren hervorgerufene. Z. B. ist der Unterschied 
in der Gitterenergie des Kalkspattypus und des Aragonittypus recht klein, 
selbst wenn man ziemlich weit von der Grenze entfernt ist. Deshalb kann 
sowohl CaC08 als KN08 in beiden Typen kristallisieren, je nach den 
Bildungsbedingungen. MgCO, und BaC08 dagegen liegen zu weit von 
der Grenze, und deswegen kristallisieren diese Verbindungen nur im 
Kalkspattypus bzw. Aragonittypus. 

Der Ionisationszustand der Atome. Ich habe in der vorliegenden 
Arbeit stets ionisierten Zustand der_ Partikeln vorausgesetzt, jedoch ohne 
eine Begründung dafür zu geben. Es scheint heute unmöglich zu sein, 
eine sichere Entscheidung bezüglich dem Ionisationszustand der Atome in 
den Kristallgittern zu treffen. An dieser Stelle beabsichtige ich nicht, diese 
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Frage zu einer eingehenden Behandlung aufzunehmen. Ich will nur auf 
folgende Erscheinung aufmerksam machen: 

In allen Strukturen A,08 und ABO, ist immer ein elektropositives 
Atom in erster Sphäre Yon elektronegativen Atomen umgeben, und um
gekehrt. Es ist demnach wahrscheinlich, dafii die Atome jedenfalls primär 
(während der Kristallbildungl ionisiert waren. Diese Erscheinung erlaubt 
uns aber nicht zu schlieflen, daß der ionisierte Zustand beibehalkn wird. 
In Gittern wie NaCI ist es jedoch wahrscheinlich, dafii die Na- und Cl
Partikeln sich fortfahrend als abgetrennte Ionen Na+ und Ct- verhalten. 
Die elektrostatischen Kräfte sind nämlich zwischen diesen Ionen so klein, 
dafa eine gröfiiere Überziehung der Elektronendichte des Anions zum Kation 
nicht stattfinden kann. Ist aber der Kation klein und hochgeladen, so mu& 
eine derartige Überführung YOn Elektronendichte von Anion zum Kation 
stattfinden. Das schliefiilirhe Resultat entspricht einer homöopolaren Bin
dungsweise. Es ergibt sich demnach, dafü. dem wellenmechanischen Atom
bild nach der Unterschied zwischen der heteropolaren und der homöopolaren 
Bindungsart nur ein gradueller ist 1• Es kann im Zusammenhang hiermit 
bemerkt werden, dafu die Manchesterschule in ihren Arbeiten, um eine bessere 
Übereinstimmung zwischen beobachteten und berechneten Intensitäten zu 
erhalten, schon vor mehreren Jahren dazu gezwungen wurde, eben eine 
solche Überführung von Elektronen von den Sauerstoffionen zu s+<J oder 
Si-t-4 in den Gruppen 504 und SiO4 vorauszusetzen 2

• 

1 Man vergleiche die analogen Ergebnisse von FAJA.NS uber die Bindungsverhältnisse in 

komplexen Radikalen, Zs. t: Krist. 66, 32 r I r928. 
2 R. W. JAMES, W. A. Wooo 1 Proc. Roy. Soc. London A. 109, 606, 1925, 



ZUSAMMENFASSUNG DER EXPERIMENTELLEN 
ERGEBNISSE 

Die zahlenmäßigen Ergebnisse der Strukturuntersuchungen im speziellen 
Teil der vorliegenden Arbeit werden im folgenden kurz zusammengestellt. 
WvcKOFF's Bezeichnungen werden zugrundegelegt. 

Die Korundstrukturen. 

Bekannter Strukturtypus. Methode: Pulver. 
Rgr. (Raumgruppe)= D,1; Z (Molekülanzahl) = 2 
Metallatome in 4 c mit Parameter u 

Sauerstoffatome in 6 e mit Parameter v. 

-Gitterdimensionen und berechnete Dichten. 

Substanz r in A a Dichte berech. 

Al20s 5,13 ± 0,02 ss:i 1 6' ± s' 3,96 
Ti'.IOs 5,42 ± o,or 56::so' ± s' 4,58 • 
V20:s 5,45 ± 0,03 53::49' ± s' 5,0 4' 
Cr20s 5,35 ± 0 , 0 3 55~ o' ±s' 5,2 5 
Fe20s 5,42 ± 0,02 _Cr'+-' 5,25 
Ga20.S 5,31 ± 0,02 ~~c-!<+= ~, 6,44 :,:, -.cl 

Rh20s 5,45 ± 0 , 0 3 ss0
43' ± s' 8,20 

Für u ergab sich bei allen Verbindungen u = 0,10 ± 0,01, 
V rv 0,30 ist. 

Die mittleren Atomabstände betragen : 

A/-O=1,92Ä Fe-0=2,0ZÄ 
Ti-0 = 2,04 A Ga-0 = 1,99 A 
V-0 = z,ooA Rlz-O=2,03A 
Cr-0= 1,99A 

Die Koordinationszahlen sind 6 und 4. 

Die Strukturen des C-Typus. 

Neuer Strukturtypus. Methode: Laue, Pulver. 
Rgr. = T5 Z= 16. 

Metallatome in 8 b mit Parametern t 
12 C 

I2 C 

-,,-
-,,-

u 

V 

Sauerstoffatome m 24-zähligen Lagen mit Parametern x1y 1 z1 

2 4· -.,- -IJ- X2Y2Z2 

während 



1928. No.4. KRISTALLSTRCKTt:"R VON VERBINDUNGEN AzOs UND ABOa 16r 

Gitterdimensionen und berechnete Dichten 

Substanz. a in A Dichte berech. Substanz a in A Dichte berech. 

5<,0r 9,79 ± 0,03 3,89 Dy,Os 10,63 ± 0,02 8,.ao 
Jfn,O.- 9,41 ± 0,01 5,00 Ho,Os zo,58 ± 0,02 8,36 
Y,O, 10,60 ± 0,02 5,00 Er'tOa 10,54 ± 0,02 8,65 
ln„Os to,12 ± 0,03 7,0 7 Tm, Oa 10,52 ± 0,02 8,77 
Sm,O, 10,85 ± 0,02 jJ2 l Yb10a 10,39 ± 0,02 9,28 
Eu,Os 10,84 ± 0,02 7,30 Cf,JOa 10,37 ± 0,02 9,42 
Gd,O, ro,79 ± 0,02 j,62 njo, 10,57 ± 0,03 10,1 I 
Tb,0, 10,70 ± 0,02 7,Sr 

Die Parameterwerte sind: 

t=0,25 u = 0,021 ± 0,007 V= 0,542 ± 0,014 

Der Parameter t ist wahrscheinlich genau gleich ¼- Die Parameter der 
Sauerstoffatome dürfen nicht mehr als ± 0,02 vom Werte ! bzw. ! ver

schieden sein. 

Sc -0=2,IBÄ 
Mn-O=2,I0Ä 
Y -0=2,36A 
In -O=2,2sA 
Sm-0=2,42A 

Die Atomabstände. 

Eu-0=2,42A 
Gd-0 = 2,41 A 
Tb-0=2,39A 
Dy-0=2,37A 
Ho-0=2,36A 

Die Koordinationszahlen sind 6 und 4. 

Er -0=2,35A 
Tm-0=2,34A 
Yb -0=2,31A 
cp -0=2,3tA 
Tl -0 = 2,36A 

Die Kristallstruktur von Bixbyit. 

Methode: Laue, Pulver. 
Es wurde gezeigt, dafu die Formel des Bixbyits als (Fe, Mn}.O8 ge

schrieben werden mufu. Der Bixbyit kristallisiert im C-Typus. Die Parameter

werte sind wie für die übrigen Sesquioxyde dies.es Typus: 

a = 9,35 ± 0,02A (Fe, Mn)-O = 2,0BA. 

Durch Vergleich mit dem Abstand Fe-0 im Hämatit ergibt sich, 
dafu die Partikelabstände im C-Typus etwa 2"10 gröber als die im Korund

typus sind. 

Die Kalkspatstrukturen. 

Be~annter Strukturtypus. Methode: Pulver. 

Rgr. =D3! Z=2 

Atome A in Positionen 2b. 

Atome B m Positionen 2a. 

Atome 0 in Positionen 6e mit Parameter u. 

Vid.-Akad. Skr. I. M.-N. Kl. 1928. No. 4. 11 
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Die Gitterdimensionen und berechneten Dichten sind: 

LiNO, 
CdC08 

r=5,74 ±0,02 A 
r= 6,112 ± o,oo6A 

a = 48° 3' ± 1 o' 
a = 47°24

1 ± 5' 
D= 2,38 
D= 5,02 

Bei LiN08 ist u = 0,264 ± 0,006 und gibt Li-0 -~ 2, 15 A und N-0 = 
1,25 ± 0,03 A. Die Intensitäten stimmen mit dem Fall eines ideal vollkommenen 
Kristalls am besten überein. 

Bei CdC08 ist u ~ ¼; dieser Wert entspricht den Abständen Cd-0 = 
2,31A und C-O=1,23Ä. 

Die Aragonitstrukturen. 

Bekannter Strukturtypus. Methode: Laue, Dreh, Pulver. 

Rgr .. = V~6 Z=4 

Atome A in Positionen 4 c mit Parametern u1 und V 1 

B 
0 
0 

Substanz 

SrCOa 
BaCOa 
PbC03 

-
" 

- 4c -
" 

-

-
" 
- 4c 

" -
" 

- 8d -
" 
-

Die Gitterdimensionen. 

a in A bin Ä 

(5,i3) (8,42) 
5,29 ± 0,04 8,88 ± 0,06 
5,I4 ± o,o3 8,45 ± 0,05 

u2 und v2 

u8 und v8 

xyz. 

c in A 

(6,10) 
6,41 ± 0,04 
6,10 ± 0,03 

Der Parameter Ui ist bei allen 3 Verbindungen genau = o. Für V1 

ergab sich: bei SrCO, 0,403 ± 0,006, bei BaC08 0,417 ± 0,010, bei 
PbCO, 0,422 ± 0,010. 

Die Positi'onen der C- und C-Atome liefuen sich nicht aus deh Reflexions
intensitäten ermitteln. Die Koordinationszahlen um die Ionen A und B sind 9 
bzw. 3. 

Die Struktur von AgNO,. 

Neuer Strukturtypus. Methode: Laue, Dreh, Pulver. 

Rgr. = einer der folgenden V1, V2
, V3, V"' 

Wahrscheinlich 30 Parameter. 

Z=8 

a = 6,97 ± o,o5A b = 7,34 ± o,o5A c = 10,14 ± 0,08A 

a:b;c = 0,949: 1: 1,381. 
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Die Struktur von RbN0
8

• 

Neuer Strukturtypus. Methode: Laue, Dreh, Pulver. 

Rgr. C."v· (Es ist doch nicht ausgeschlossen, daf, die Symmetrie mono
klin ist; die hier angegebene Struktur mu6 demnach als eine Pseudostruktur 
angesehen werden.) 

Z=4. 

r= 7,36 ± 0,04A a = 109°28' ± 15' 

Rb-Atome in Positionen: 1 a (ohne Parameter) + 3 b (Parameter u1 und v,) 

N-Atome in Positionen: 
0-Atome in Positionen: 

1 a (Parameter 1) + 3 b ( u, und v,) 
3 b ( u, und v8) + 3 b ( u, und v,) 

+ 6 c (Parameter xyz). 

Die Rb-Atome bilden ein fast flächenzentriertes Gitter (u, ~ ½, v1 ~ o), 
ebenfalls die N-Atome (1 ~ ½, 11, ~ 0, v, ~ ½l- Die Sauerstoffdreiecke liegen 
nicht alle senkrecht der trigonalen Achse, nur das von den d-Atomen in 
3 b (Parameter u3 und v,) gebildete. 

Die Struktur des KCIO,. 

Neuer Strukturtypus. Methode: Laue, Dreh, Pulver. 

Rgr. = C2t Z = 2 

A ß- 109°41' a=4,66±0,03A b=S,59±0,03A c=7,ll ±0,05 -

a:b:c = 0,834: 1: l,272 

K-Atome in Positionen 
Cl-Atome 

2 d mit Parametern u1 und v1 

2d u, und v, 
0-Atome 2d u, und v, 
0-Atome 4e :,;yz. 

Es wurde festgestellt, dafu eine nahe Verwandtschaft mit den Kalkspat
strukturen vorhanden war. 

Die Struktur des KBrO,. 

Neuer Strukturtypus. Methode: Laue, Dreh, Pulver. 

Rgr. = C3~ 

r = 4,403 ± o,oos A 
Z= 1 

a = 86°0' ± 5' 

K-Atom in Position t a ohne Parameter D = 3,25 
Br-Atom l a mit Parameter / 
0-Atome in Positionen 3 b mit Parametern u und v 

Es ergab sich: / = 0,500 ± 0,015 u = 0,58 ± 0,03 v = 0, 125 ± 0,030 

Diese Werte geben: 

K-0 = 2,67 A und 3,11 A 
Br-0= l,68A. 



WILLIAM HOULDER ZACHARIASEN 

Die Struktur des HJO,. 

Neuer Strukturtypus. Methode: Pulver. 

Rgr. = einer der folgenden V\ V 2
, V8

, V' Z=4 
Parameteranzahl wahrscheinlich gleich 15. 

a = 5,53 ± o,05Ä b = 5,92 ± o,osA c = 7,75 ±-0,05Ä 
a: b :c = 0,933: 1 : 1,309. 

Die Struktur des NaJO,. 

Neuer Strukturtypus. Methode: Pulver. 

Rgr. = V~9 Z = 2 

a = 5,75 ± 0,01 A, b = 6,37 ± 0,01 A, c = 4,05 ± 0,01 A 
a:b:c=0,903:1:0,636 D ber.=4,40 

Na-Atome In Positionen 2a 
}-Atome --

" 
- 2c 

O-Atome -
" 

- 2d 
O-Atome -

" 
·- 4e 

M.-N.Kl. 

Die gefundene Struktur kann als eine Anti-Perowskitstruktur bezeichnet 
werden. 

Na-0=2,15Ä und 2,03A 
J-0=2,87A, 2,95A und 3,1sA. 

Die Perowskitstrukturen. 

Bekannter Strukturtypus. Methode: Pulver. 

Rgr. = 0~ (unter Voraussetzung kubischer Symmetrie) Z = 1 

Atome A in Positionen 1 a 
Atome B ,, 1 b 
Atome O -,,- 3a 

Die Gitterkonstanten, berechnete Dichten und Partikelabstände sind: 

Substanz a in A D berecb. 
1 

A-0 und B-0 in A 

Cs/08 4,662 ± 0,002 4,99 3,296 2,331 
SrZr08 4,094 ± 0,003 5,44 2,894 2,047 
CdT,Os 3,75 ±0,05 6,5 2,65 1,88 

In den Aufnahmen des CdT,"03 sind die Pulverlinien wegen Pseudo
symmetrie aufgespalten. 

KNO,. 

Bekannter Strukturtypus. Methode: Laue, Dreh, Pulver. 

Rgr. = f16, isomorph mit Aragonit. Z = 4 

a = 5,40 ± o,o4A b = 9,14 ± 0,01 A c = 6,41 ± o,o4A. 
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AgC/08 und AgBrO,. 

Neuer Strukturtypus. Methode: Bragg, Laue, Dreh, Pulver. 

Rgr. = V,: 1 ( wahrscheinlich, nicht eindeutig bestimmt). Z = 8 

Agcto.: a = 8,475 ± 0,0o4A c = 7,90 ± 0,01 A. 

MgT,08 , LiNb03. 

Neuer Strukturtypus. Methode: Pulver. 

Rgr. = C3; Z=Z 
Atome A m Positionen 2 c 
Atome B in Positionen 2 c 
Atome O in Positionen 6/ 

MgliO,: r= 5,40 ± 0,02A 
LiNbO,: r = 5,4 7 ± 0,03 A 

a=55° J' ± s' 
a = 55°43' ± 10' 




