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202 Hermann Steinmeb. Jrristallogr. Untorsuehuog von Komplexverbindungen. I. 

Doppelverbindungen von zwei He=mmin. mit drei tiEIX8oCilllO:ro.' 

komplexen. 

llobnlthexam•la·heuchloro~lati.Rat = [Co (NHa)o)t [ l'tOlofo • 6 H , Q; 

Zuerst dargestellt und analysiert von Rogoj ski ') . dann G 

und Genth (I. c.). Dargestellt wurde die Verbindung ~ach J övon 

aus Natriumplatinchlorid und Kobaltbe:xammioitrat r gense 
u· . 

te Kristalle sind sehr klein und zeigen nur die Kornbinar 

hexagonalen Prismas mit der Basis. Interferenzbild optisch ton 

Knstalle, optisch negativ. emacrlsi~:e. 

Farbe dunkel goldgelb, ohne deutlichen Dichroismus. 

CllrombexamiiiÜl•he::s:achloroplatluat, Heuhydrat = [Or(NH,)ol[PtOt,J. 

Zuerst ~argestellt von JOrgensen J). Die Verbiodung lallt direkt 

g.oldgelber Ntederschlag beim Versetzen einer Cbrornhexammiolösun 

emer solchen von Natriurnplatiochlorid und läßt . h . g 
umkristallisiereo. SJC aus warmem 

0,4450 g ergaben 0, 0651 g & 201 +Pt beim Verglühen= U ,90% 

gegen U ,97% tbeor. 

Die sehr kleinen K · tiiil b · 
. r1s c en stnd sehr scharf ausgebildet zeigen ab 

n~r em he~agonales Prisma mit Basis. Das Interferenzkreu~ ist an d:~ 
dtckeren Knstsllen eben zu erkennen. Optisch ne f h k 
Dichroismus. ga IV, o ne er ennbaren . 

1) Ann. Chiw. l'bys. ~3:, 1 8~~. u , Ho. 

2) Journ. prakt. Chemie 1887 [! ) 36 u~ 
3) Ebeoda ISS 4 [:I), 80, 15. ' ' • 

Die Kristallstruktur einiger Oxyde I. 

Von 

P. N iggli in Zürich. 

J\lil I Ted ßgu,..,n. 

mir eine Reihe von älteren Filmaufnahmen 

dem Debye-Scha rrersehen Verfahren zur Berechnung übergeben. 

neue Aufnahmen (Brookit) wurden von ihm in liebenswürdigster 

auf meine Veranlassung ausgeführt. Über die Resultate soll in dieser 

in nachfolgenden Arbeiten berichtet werden. 

A. Die Sauerstoft'verbindungen \'On Kupfer. 

1. Die Struk tur von Cuprit . 

Die Struktur des Cuprites (~0) ist bereits nach anderem Verfahren 

von W. H. und W. L. Bragg t) bestimmt worden. Da ich besonders niedrig­

·. aymmetrisehe KristaUarten untersuchen möchte, war ·ein Vergleich mit hoch· 

symmetrischen wünschenswert. Zudem galt es festzustellen, inwieweit mit 

dem allgemeinen Verfahren gleiche Resultate erzielt werden. Die Aufnahmen 

erfolgten mit Kupferstrahlung ('·a = 4,541, ~; = 1,4). Durchmesser der 

lilmtrommel = ö7 mm. Aus den doppelten Abständen d der Linien vom 

Primil.rtleck (Abstand gleichwertiger Linien) in Millimetern erbi!.Jt man o, den 

doppelten Glanzwinkel, in Graden unter Anhringung folgender Korrektur : 

+ f % - (l(f+coso) . 

Die t % ergeben sich unter Beriicksiebtiguog des Trommelradius (man mißt 

den Abstand für ö, es ist aber bis auf 1.% ein Grad = l mm). (! ist 

der Radius der Sttibebeodicke; über die diesbeJ:iigliche Korrektur siehe 

W. Pauli (diese Zeitschrin Bd. 66, S. 591) I?= 0,711 mm. 

1) W. H. und W. L. Bragg, X·Rays and Crystal Strueture, London l 9l 5. Siehe 

aueh A. Griibn, Centralbl. für Mlneralogie, U 18, s. 85. 
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Die Aufnahme war etwas ßau, jedoch bis ~um Ende oh ne urJ~e[llichlll 

Schleier. 
Nachfolgende Tabelle gibt die Resultate. 

Tabelle 4. 

Film von Ou,O (kubisch). 

Diatanz 

Intensität 
gleichwertiger Kor-

" Linien ln rektur 'i' 
mm=d 

aohr schw~ch !0,5 44,7 . ~54 

schwach-mittel. 33,9 16,43 . . !83 
•ehr sehr atark 37,~ !8,!7 . 3H 

sehr sehr ecbwach . 39,8 ( 9,4. . 33:! 

stark . 48,!~ ~I , ! 9 . 361 

sehr schwach 86,! 0 !7,69 . ~63 

oollr atark. n,o ao,7s I . 514 

sehr sohr schwach • 66,1 at,ss . 54i 
Andeutung 69,9 81,8 • 57! 
stark-sehr stark a ,t s 36,96 . 6ft 
ochwach-mitt<>l . ?7,9 18,88 . 6i8 

? Andeutung . ?u, n,5 .6U 
schwach 11,6 46,4 . 7!4 
sehr sehr schwach . !00 50,18 . 768 
mil\el-stark • 1 oa,s Sj,O! . 788 
JDitl.el-~ehwach. U7,3 53,9 ' . 808 
mittel-stark . 1 ~3,6~ 61,!5 1 . 885 
Andeutung 113,3 67,15 . 9U 

mittel·•hrk . us,o 69,58 • 937 

. 0654 

.!85 . 098 

. 318 .I 81 
• !I 5 

• H5 . ~6 ! 

• 294 

. 3!6 
. 546 . 361 

.!94 

.440 

. 5U 

. ~90 

.6U 
• 653 

. 804 • 783 
. 848 
. 878 

Es ließe sich durch mehrfache Nullpllnktsbestimmung die "_u,1es:un.n • 
genauigk:eit einiger Linien noch steigern, doch wurde dies 
nicht versucht, um über die Verhältnisse bei schlechteren Filmen 
punkte zu bekommen. Die nur andeutungsweise ver merkten 
Linien, wozu noch eine sehr fragliche bei 4616 mm komm;, sind 
Lage schwer feststellhar. 

Für die starken bis sehr starken Linien sind auch die 
angegeben , die der P - Kupferstrahlung angehören müßten , wenn 
gesetzt wa-d , daß alle k räftigen Linien von der 0'- Strahlun" hM·.t' '""nP,,:; 

Man sieht , daß die Linien 2, 4, 6 , S als ß- Linien g~eutet 
können. Sie sind alle von schwacher Intensität. 

Sofern die Deutllng von ßragg richt ig ist, muß die erste sehr 
starke Linie { 11 4} angehören. Es ist die Linie 3 mit einem SillU&QU!Idrat 
von 0,098. Das ergibt (kubisches Kristallsystem vorausgesetzt) als 
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Form, der alle sin2{, die von IX- Strahlung herrühren, genügen müssen, 

Gleichung: 

sin2 ; = 0,03267 h2 + o;03267 k2 + 0,03~67fl _ (4} 

Bragg hat weiterhin folgende Punktlagen errechnet : 

o in rrooon, U Hß; ou in HH D, KH-1-ß, rtHJI, UHl 
Die Würfelkanteolli.nge bestimmte er zu a = l,ll9 Angströmeinheiten. 
der Gleichung (·I) resultier t a = i ,26 :\.ngströmeinheiten, in genügender 

mit dem Braggschen Wert. Zum weiteren Vergleich 
..rurde, fußend auf der Braggschen Annahme, der J!'ilm nach Gleichung (4) 

' berechnet und mit den Beobachtungsdaten verglichen . 
Fig. 4 zeigt , w elche Linien überhaupt auftreten können, wenn a. einer 

. kubischen Substanz 4,1!& · 4 o-s cm ist. In Tabelle 2 sind die Spezialwerte 
für ~0 (Wegfall einzelner Linien, Intensitlltswerto) mit den Deobachlungen 
verglichen. F ür die Berechnung der Intensitäteu wurden folgende Annahmen 
semacht: Reflexionsvermögen proportional den Elektronenzahlen (1!8 für 
au+ und. ·I 0 für 0--). Inlensitüten: I . : ll. : 3. Ordnung = I : t: ~ . 

Legen wir den Nullpunkt in ein 01.1-Atom, so wird der Struktur­
faktor zu: 1) 

28 [i + cosJI (h + ;,) + cosll(h + l) + eosfl(l + k)J+ 

I 0 [ cos ~ (h + k + l ) + cos 
3 :r (h + k + ~] . 

Der Lorentzfaktor ist proportional dem reziproken Wert der zugehö­
rigen Sinusquadrate. Die relative IotensitAt ist proportional dem Qutldrate 
des Strukturfaktors, dem Lorentzfaktor, der Z3h1 reflektierender Ebenen q 
und dem Zerstreuungsfaktor, welcher mit i + eos2 ö in Rechnung gestellt 

werden kann. 
Die Tabelle 2 zeigt, daß die Braggsche Annahme die Beobachtungs-

resultate sehr gut wiedergibt. 
Die Breite der einzelnen Linien schwankt etwa zwischen O,l - 1 mm, 

so daß (mit Ausnahme der letzten Linie) die Übereinstimmung zwischen 
d (gemessen) und d (ber echnet) eine ausgezeichnete genannt werden kann. 
Die Abweichungen in den Sinusquadraten erreichen nirgends i%. Auch 
die berechneten und beobachteten lntensiläten stimmen gut überein. Mit 
welchen Raumsystemen eine derartige Shuktur verlriig!ich ist, wurde von 
mir und anderen schon mehrfach ausgefübl't. Es kommen bei einfacher 
Periode in Betracht: 

l ) An Stelle des groBen II in den Formeln ist man gebeten das üblicbe kloine ,. 

zu lesen. 
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Ftg. ~ Theoretischer Film für kub Subsk!nz a. H 6'10 -6<m 

Die aoalytisch-geomet~sche Untersuchung der Struktur ergibt folgendes 1 J: 
a = Wurfelkantenlänge = ' 26 . i O- i cm 
kürzester Abstand Cu~ 0u = 3:3 . i O- S • 

__ _ __ eu~o = 4,85. 4o- • • 
I ) Die geringen Änderungen un~r Verwendung ein .. Joes.eren Wertes /ür l werd 

sp4ter erwibnt. • en 

.548 65,8 

. 571 69,8 

5Y9 75,7 

6!6 '77,5 

65! . 84,3 

676 BS,t 
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H 
5!,3 !4 
6~,0 u 

66,~ so 

70,1 ~~ 

78,9 ~~ 

77,6 8 
81,1 H 
83, t 48 

Tabelle 2. 

6,7 
98,3 

Intensität 

sebr sehwa.eb-schw&ch. 
sehr sohr stark. 
stark. 

Andeutung. 
. !61 I. s H 62,0 sehr stark. 

Ul j 42 66 1 
sehr sehr schwach, aber 

' ,. 
5 

' ~-Linie? 
3,8 . ns ,. 574 1 69,9 Andeutung. 

9D,S • S61 • 60 4 74,15 , stark bis sehr etark. 

41,1 . ~~ !' ~8 ~ 7~ I schwaeh-m~tel. 

4,~ . HO 1. 663 83 Andeutung, schwer be-
1 stiwn1bar . 

. 5U j. 724 ~i,6 schwach. ·. ~0,0 

• 590 • 768 100,0 Andeu tung. 

. 6~i . 788 1&8,6 mittel-stark. 

. 653 • BOB 107,9 mittel-sehwacb. 

- ! -
• 783 s ss i 12S,G mittel-stark . 

-1-
• 848 92~ / 4 aa,3 ! Andeutung . 

• 878 . V37 j 188,0 I mittel-stark . 

Jedes Ott- Aoom ist im Abstand von ·I ,85 · l o-s cm zentrosylJIDletrisch 

von zwei 0 - Atomen umgeben , jedes 0-Atom im gleichen Abstand tetra­

edrisch von vier Cu- Atomen. 

In bezug auf Belastung und Abstandsverhl!.ltnisse lassen sich drei Ebenen­

typen unterscheiden. 

t . Alle Indizes ungerade: Die Ou-Ebenen folgen mit vierfacher Be­

lastung in Elementarabständen aufeinander. In 1 und 1 dazwischen 

liegen die 0 - Ebenen mit einfacher Belastung. 
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2. Gemischte Indizes, Summe ungerade: In halben .,.,. ,.m:ou.ranstllll(!E!I>; 

folgen die {A,-Ebcnen mit doppelter Belastung. Mitten 

2 Cu-Ebenen liegt eine 0 -Ebene mit einfacher Belastung. 

3. Gemischte Indizes, Summe gerade: Ebenen mit der Belastung ~ ( 
folgen in Elementarabständen aufeinander. Mitten zwischen ihne~ · 
liegen Ebenen 2 Ou. · 

Die wichtigsten beobachteten Wachstumsformen verteilen sich wie folgt 
auf diese drei Typen. 

Typus ~- Typus ~- Typus 3. 
{lH} {4 00} {HO} 
{133} {1 20} {450} 
{335} {122} {112} 

{223} {m} 
? (689} gekrümmt. 

Der Habitus ist bekanntlich vorwiegend oktaedrisch, jedoch nicht selten 

auch würfelig oder _dodekaedrisch. Neben den drei Hauptformen ist {41!} 

am bäuOgsten entWickelt, fast stets mit dem Rkombendodekaeder. {f22} 
mag viertwicbtigste Form sein. 

So gering auch die Flächenentwicklung ist, deutlich erkennbar ist das 
Vorherrschen zweier Zonen. 

Den Zonen (HO] gebliren an : {100), {HO), {Hl}, {122}, {1 33}, (223}, 
{335}, den Zonen [I H] die Formen {H 0), {Hl3}, (112). 

Die wichtigste Entwicklungszone ist unbedingt [ tf 0). Jedoch ist diese 
Zone nicht gleichmäßig besetzt, wie folgendes Schema zeigt: 

I. (001) vorh. 
II. 
UI. 
IV. (H 3) fehlt 
V. (tU) fehlt 

(llO) vorh. 
(111) vorh. 

(112) vorh. 
(223) vorh. 

(~25) fehlt (335) vorh . 

(221) vorh. 
(332) fehlt (331) vorh. 

(33i) fehlt (U3) fehlt (553) fehlt 
(552) fehlt (Ul) fehll. 

•fehlt< b_ede~tet na~ürlich bloß bis jetzt {soweit dem Verfasser bekannt) 
n~ch Dicht mtt Steherbett konstat•ert. Die Entwicklung der Hauptzone ist 

miDdest.ens gegen (OOt) hin einseitig ; in diesem Zonenstück d~r Ikositetra­

~er herrschen die { II I ! heoachl.iarten l<'ormen vor. {331} ist vielleicht 
eme AuOösungsform, da Atzuntersuchungen das Auftreten von Triakisokta­

e_dern als Ätzformen zeigen. In einer stereographischen Projektion wird 

Sichtbar , daß das Entwicklungsfeld begrenzt ist von den Zonenstücken 

(401 )/(0H) , (110)/(101) und (HO)/(OHJ. In diesem Stück , insbesondere 

von (fH) bis (H2), liegen Flii.chen, welche mit mehreren Richtungen von 

[HO] und (Ht] relativ kleine Winkel bilden, zum Teil ihnen parallel gehen. 
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Riebtongen jedoch sind Hauptbindungsrichtungen für die Kristall­
In [HO] liegen die kürzesten Abstände der Ou-Atome, in [4H) 

der Cu- mit den 0-Atomen. Es ergibt sich, wie bei allen bis j etzt struk­

turell bekannten Kristallarten, daß Haupteot wicklungszonen und Haupt­

entwicklungsfelder Lagen haben parallel oder nahezu parallel zu Haupt­

bindungsrichtungen. Bereits in einer in der Zeitschrift für anorganische 
Chemie (Bd. 41 0 (1920) S. 55) publizierten Arbeit ist dieser Standpunkt von 

mir vertreten worden, und Arbeiten aus meinem Institut werdin in Bälde 

ausfüh rliche Belege liefern. 
Die Spaltbarkeit des Cuprites ist meist oktaedrißch, doch zuweilen auch 

beuedrisch. Die oktaedrische Spaltbarkeit weist, wie die zonale Entwick­

lung, auf Dominanz des Ou-Gitters und seiner Biodungen hin. Auf die 

Beziehungen von Cuprit zu gediegen Kupfer und Tenorit soll erst nach Be­

sprechung der Kristallst ruktur des letzteren eingegangen werden. 

2. Allgemeine Erörterung Über die Bestimmun g insbesondere 

niedrigsymmetrischer Strukturen. 

Die Bestimmung der Kris talls truktm einer kubischen Substanz mit Hilfe 

von Debye-Scherrer-Diagrammen bietet keine erheblichen Schwierigkeiten. 

Betrachtet man die Sinusquadrate des Ou2 0-Filmes , soweit s ie von a­

Strahlung herrühren müssen , so ergibt sich , daß die ers ten acht im Ver­

hältnis 2 : 3 : i : 6 : 8 : 4 0 : t I : ·I 2 zueinander stehen. 
Bei einfachem Würfel und symmorpherRaumgruppe sind (siehe P. Niggli: 

Geometrische Kristallographie des Diskontinuums, Leipzig-Berlin 4 94 9, S. '92) 

die Verhältnisse: ~: !i! : 3 : ~ : 5 : 6 : 8 : 9 zu erwarten. 
;LS, ;Lh5, ;!:dS

1 
j)S1 f:)hi (innenzentriert) würden besitzen: 

2 : ' : 6 : 8: H : 4 ~ : H : 4 6 beziehungsweise 

1:2:3:4: !1:6 :7 :8. 

Den vollsymmetrischco tl!ichenzentrierten Raumgruppen 'l', 'l~os, l:d
2
, 

D , 0 1, kommen die Verhältnisse zu: 

3 : t: R: H: U : 16: t \l: 20: 2~: 'i!i: 3~: 35: 36 : W . 

Man sieht, daß bei Cu~O keiner dieser einfachen F!llle verwirklicht ist. 

Das l<'ehlen gewisser Linien kann zwei U•·sachen haben. 

1. Es ist durch den besonderen Charakter des Raumsystemes bedingt. 

Bereits in der geometrischen Kristallographie des Diskontinuums 

habe ich Tabellen gegeben, die den Einfluß in dieser Uichtung fest­

legen. Eine neue Tabelle, direkt bezogen auC die Verhältnisse der 

Sinusquadratc , folgt hier als Tabelle 3. Sie ist konstruiert unter 

Annnhme allgemeinster Punktlage und gibt die Verhältniszahkl_n _für 

die ersten acht Sinusquadrate bei gleichzeitiger Deutung der L1meu. 



260 P, NigglL 

Man erkenn\, daß verglichen mit ~0 eine grolle Anzahl von 

Raumsystemen von vornherein ausscheiden, nämlich alle, bei denen 
Verhältnisse, die experimentell festgestellt wurden, fehlen. Möglich 
sind nur die der i ., .2., 3., 5. und 6. Zeile. Keinem Raumsystem 
kommen jedoch bei allgemeiner Punktlage von vornherein nur die 

Verh!Ulnisse zu, welche der ~0-Film zeigt. Die Auswahl muß 
noch eine zweite Ursache haben. 

.2. Linien können fehlen, weil durch spezielle Massenverteilung gewisse 
Inter ferenzen relativ oder absolut gleich Null werden. Da in un­
serem Falle die Elektronenzahlen von mittlerer , doch differenter 
Größe sind , ist beim Fehlen jeglicher Andeutung einer der el"8ten 
Linien am wahr scheit!lichsteo, daß absolut die zugehörige Intensität 

Null geworden ist. Wäre von der Substanz weiter nichts bek&nnt, 
so künnte zunächst etwa wie folgt vorgegangen werden. Man wii.hlt 

ein Raumsystem, das den beobachteten Verhältnissen am ehesten 
entspricht, weil dann automatisch bei j eglieher Punktlage gewisse 
nicht konstatierte Intensitllten verschwinden. Man erkennt leicht, 
daß in unserem Falle die Raumsysteme 2:112 und 0 11• den Be­
dingUDgen am besten entsprechen 

D11• = .2: a: ' : 6 :_8 : 9: t o: ll : i :t. 
Beobachtet = ~ : 3 : 4- : 6 : 8 : 4 0 : t 4 : i !i! • 

Die spezielle Punktlage mii.!lte dann so beschaffen sein , daß für 

(.224) die Intensität Null oder nahezu Null resultiert. Übrigens ist 
im zur Diskussion stehenden Fall ein völliges Verschwinden gar 
nicht notwendig, denn eine (21H ) entsprechende sehr sehr schwaehe 

Linie ist vorhanden, sie kann jedoch auch als P -Linie gedeutet 
werden. Bei der Besprechung des Ag20-Filmes wird darauf zurück­

zukommen sein. Man kann somit lediglich aus geometrischen 

Gründen , ohne weitere Berücksichtigung der lntensitll.len folgern, 
daß D11' den Beobachtungstatsachen gerecht wird. Damit sind 

natürlich nicht niedrigsymmetrische Raumsysteme ausgeschlossen, 
es ist nur möglich, daß die Anordnungssymmetrie holoedrischen 
Charakter aufweist. Die weitere Diskussion muß die lntensitiiten 
und die Zahl der Moleküle im Elementarparallelepiped berück­
sichtigen. Sie ist schon für andere Fälle so oft erläutert worden, 

daß sie hier unterbleiben kann. & sei nur bemerkt, daß mit Hilfe 
der Tabellen in der • Geometrischen Kl'istallograpbie des Diskon­
tinuums• unmittelbar die richtige Anordnung gefunden wird, sobald 

feststeht, daß 'Ou- nnd .20-Atome im Elementarwürfel auftreten. 
Ganz anders gestalten sich die Verhältnisse , wenn die Kristalle von 

niedriger Symmetrie , etwa rhombisch, monoklin oder triklin sind. Bis jetzt 
ist ja noch keine derartige Kristallar t eindeutig strukturell erforscht worden. 
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Das erst e Beispiel wird im folgenden beschrieben. Es bctrifl\ GuO, 
Tenorit. 

Eine allgemeine llrörterung ist notwendig, da neuerdings lediglich auf 
Grund von Debye·Scherrer-Diagrammen ohne Berücksichtigung der 
Iotensit!itsverhiiltnisse auf die Grüße der Elementarparallelepipede niedrig­
symmetrischer organischer Verbindungen geschlossen wurde. Alle der­
artigen • Bestimmungen • sind; wie im nachfolgenden und weiter­
hin bei Broo kit gezeigt werd en soll , illusorisch. 

Die · Einfachheit eines Filmes kubischer Kristslle beruht darauf, daß 
aus Symmetriegründen die Interferenzen vieler Ebenenpaare zusammenfallen. 
Nehmen wir eine kubische Substanz von der Würfelkantenl1i.nge des Cuprites. 
Dann fallen, wie Tabelle 2 zeigt , bis zu Sinuswerten von 0,9i0 für eine 
bestimmte Strahlung maximal 2i verschiedene Linien auf die Filmbreite. 
Diesen 'i14 Linien entsprechen jedoch 325 Flächenpa11.re. Diese 3211 Flächen­
paare würden bei trikliner Symmetrie einzeln reflektieren. Die Berechnung 
eines derartigen Filmes würde somit 325 mögliche Linienlagen allein als 
a-Strablung ergeben, somit auch 325 Sinusquadrate von etwa 30 bis 900. 
Da die Bestimmung der Sinusquadrate nur auf etwa 1% genau ist , wird 
es in manchen Fällen möglich sein, die beobachteten Linieo zu deuten, ohne 
daß irgend eine Gewähr gegeben ist, daß diese Deutung richtig ist. Sind 
die Kantenlängen des Elementarparallelepipedes noch größer, so erhöht sich 
die Zahl der berechenbaren Lioien. Von diesen theoretisch möglichen Linien 
werden naturgemäß praktisch einige zusammenfallen, andere nicht erschei­
nen. Diese Auswahl kann zur Folge haben, da.ß praktisch quadratische 
Gleichungen die beobachteten Sinusquadrate gut wiedergeben, die schon 
deshalb als sinnlos sich erweisen, weil sie auf irrationale .Molekülgröße im 
Elemeotarparallelepiped führen oder in keiner deutbaren Beziehung zu den 
kristallographischen Elementen stehen. Nimmt man, wie das in den oben­
erwähnten Abhandlungen geschehen ist, noch an, daß diese Elemente ziem­
lich variabel seien, so ist sozusagen jede Deutung möglich. 

C. Runge 1) hat einen eleganten Weg angegeben, wie ohne jegliche 
Kenntnis kristallographischer Grüßen eine die Beob11.chtungen wiedergebende 
definite quadratische Form ahzuleiteo ist. Wie zu erwarten ist , hat sich 
bei der Untersuchung rhombischer, monokliner und tt·ikliner Substanzen 
ergeben, daß nur ausnahmsweise diese Methode zum Ziele führt. Da alle 
Beobachtungen mit Fehlern behaftet sind, lassen sich aus den bereits ge­
nannten Gründen oft quadratische Formen in genügender Übereinstimmung 
aufstelleo , die nur Sc.heiolösungen entsprechen. Ein prinzipieller Fehler 
h&ftet der Methode außerdem noch an, ein Fehler allerdings, der sich bei 

! ) Physikalische Zeitschrift XVIH , 191?, S. 509- 515. Für höher symmeUiscbe 
Kristallarten siebe auch die Arbeit von J o hnsen und Toep lit z. 
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Lösung durch nachtriiglicbe Trsnsformal.ion eliminieren läßt. Runge 
die ersten zwei Linien als Pinakoide (I 00), (01 0) an, sich wohlbewu.llt, 

dabei nicht gesagt werden soll , daß es sich um diese Flächen gemil.ß 
üblichen Aufstellung handle. Es läßt sich jedoch leicht zeigen, daß 

;,Jpiind•estl~ns im rhombischen und monoklinen System eine große Wabrschein-
spricht, daß es sicher n icht diese Flächen sind, man a lso 

:;s'!l1ecl,m.äßiger von Anfang an andere &föglichkeiten in Betracht zieht. Üb­
schon die auf das kubische Kristallsystem bezügliche Tabelle, 

nur in 8 von 36 1!.\umsystemen an erster Stelle 
· atehen. Von den 281) rhomhisch·holoedrischen Raumsystemen besitzt nur 

Reflexionen t. Ordnung an allen drei Pinakoiden. Nur fü.r zwei 
treten zwei Pinakoide in L Ordnung, eines in !f. Ordnung 

auf. Acht Ilaumsysteme lassen ein Pinakoid in I . und zwei in 2. Ord­
nung reflektieren. Die übrigen 17 Raumsysteme besitzen nn allen drei 

· Pinakoiden keiner Iei Hellexion I . Ordnung. Dazu kommt fo lgendes. llür 
die Intensität der Linien auf dem Dehye-Scherrer-Film ist die Zahl 
an gleicher Stelle r elleklierender Ebenenpaare maßgebend. Sie ist die 
Hälfte der zu einer zentrosymmetrischen Form gehi)rigen FID.che. Man 
muß somit das Quadrat des Str ukturfaktors mit dieser Ebenenzahl {oder 

. ibre Hälfte} multiplizieren. Tm rhombischen System werden somit bei sonst 
gleichen Verh1i.ltnissen auf dem Film die Linien der Pinakoide gegenüber 
denen der Prismen und diese gegenüber denen der rhombischen Bipyramiden 
zurücktreten. Es ist daher nicllt unwahrscheinlich, daß eine erste kräftige 

, Linie {1 H) oder eventuell {H 0) bzw. (1 01) bzw. (OH) aogehört. Im mono­
klinen Kristallsystem sind in bezug auf die Iotensität zugehöriger Linien 
alle Flächen (hO ~ [inklusive (i OO) sowie {01 0)] im Nachteil gegenüber {hk O} 
(O k~ oder (h!tl). Eioe erste kräftige Linie mag oft (H 0), (OH ) oder (H 4) 
ev. (Hl) zuzuordnen sein. Diese Demerkungen erleichtern , wie mir die 
Erfahrung zeigte, das Aufflnden der richtigen Lösung und schützen vor lang­
wierigen Berechnungen auf falscher Grundlage. 

Ist in krislallographiscber Hinsicht eine Substanz bekannt , so wird 
man zweckmäßig für verschiedene Elementarparallelepipedgrößen die Sinus­
quadrate berechnen und mit den beobachteten vergleichen. Der Vergleich 
kann graphisch erfolgen am besten mit Hilfe der log. sin. - Werte. Auch 
hier müssen einige grundsätzliche Fragen erläut ert werden. Selbst bei 
Kenntnis der Achsenverhältnisse und der Dichte bleibt die Größe des Ele-
mentarparallelepipedes im rhombischeo, monoklinen und triklinen Kristall­
system unbestiroml Nicht nur die Zabl der Moleküle ist variabel, es kann 
sein, daß die Angaben sich nicht auf elementare Achsenverhältnisse beziehen. 

~) Sofort abieilbar aus meinen Tabellen in der •Geometrischen Kristallographie 
du Dlskootinuums• . 
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Im rhombischen Kristallsystem s ind die Kantenrichtungen gegeben, 

tenlängen müssen im Verhältnis rationaler Vielfacher des Ac.hsEmv·erl~ii.ltn~IIIIM 
zueinander stehen. Berechnet man nun die quadratische Form fü r ein 

mentarparallelepiped von 8 Molekülen und dem Kantenverhältnis a: b: 

so smd implizite die 7.ablenwerte fü r folgende Fiille bestimmt : 

I. 8 A!oleküle a : b : c = ~ a : 2b : ~o 

. b . Ir. 4 Moleküle a . 2 . " = :.! a : b : 2 c 

III. t Moleküle -~ : b : e = a: l! b : 2c 

IV. t Molel-ülc a b : ; = 'ila : 2b : c 

a b · 
V. 2 Moleküle T : 2 : c = a : b : 2 c 

VI. 2 Molekiile a c 
-2- : b : ~ = a : 2 b : c 

VII. 2 Moleküle b c 
a : 2 : 2 = ~a : b : o 

VII[. 1 Molekül a b c 
2 .. ;.2;1 = a:b: c 

Der Fall li kann verwirklicht sein, wenn zu allen Linien sieb Fliichen 

zuordnen lassen mit geradem zweiten Index ; es treten dann alle Werte von 

(hkl) mit k = ungerade nicht auf. Fall lli kann vorhanden sein, wenn die 

benutzten Flächen J. gerade haben, da alle Werte (hkl) mit h 

w~gfallen, Fall IV entspricht dem Wegfall der Sinusquadrate für alle (h k~ · 
rn1t ungeradem l. · , 

Lassen sich die Beobachtungen erklären durch Flächen die zwei be~ · 
stimmte Indizes (h und k in Fall V, h und l in Fall VI, h und 1 in Fall Vll) 1 

~s gerade Zahle~ führen , so ist eine Deutung nach V, VI oder VU mög­

lich. Treten .schließlich alle Flächen in .2. Ordnung auf, so genügt die An~ 
nahme von emem Molekül im lllementa rparalellepiped. Die Indizes ändern 

sich dementsprechend. Statt (hkl) von I ist in Tl (h : z) zu schreiben usw. 

In Analogie ergeben sich folgende Beziehungen: 

Molekülgrö.Be: Verhältnis: Indizes : es fehlen gegenüber I 

I. 46 Moleküle 
Plilehen mit : 

a : b : c = ~a : 2b : 2c ( h k l ) 

II. 8 l\Ioleküle b 
( h ~ l) a ; .2 c =.2a: b : 2c k ungerade 

III. 8 Moleküle 
a 

( ~ " l) T : o a : 2b : 2c h ungerade 
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Molekülgröße : 

8 Moleküle a 

a 
! llfoleküle SI 

Verhältnis: 

a c 
<1. Moleküle 2 b : y = a : 2b 

b c 
4 Moleküle a ~ : -

2
- = 2 a : b 

Jndizes: 

265 

es fehlen gegenüber I 
Flachen mit: 

l ungerade 

h und k ungerade 

h und I ungerade 

k und l ungerade 

S! Moleküle ; : ~ : -~ = a : b : c (-~--i ~) h,kundlungerade 

Sinusquadratwerte dieser Tabelle stehen zu •lenen der vorher­

Tahelle im Verhältnis 1 : 21. Die Logarithmen der Sinuswerte 

einem um log }12 verschobenen Anfangspunkt zuzuordnen. Linien 

Sinusquadrate gehtiren Flächen von ganz anderen Indizes an. 

Eine entsprechende Tabelle läßt sich für 321 16 und i Moleküle auf-

Die Sinusquadrate stehen im Verhli.ltnis ·l : ~~ zu denen analoger Glieder 

ersten Zusammenstellung. Keine Schwierigkeiten wird es bereiten, Ta­

zu konstruieren, die die Verhältnisse 

a 
3 : b: c oder 

2a -3: b: 0 usw. 

Im allgemeinen wird j a eine Diskussion der Formenentwicklung 

vornh erein zeigen, welch e Fälle in Betracht zu ziehen sind (die zu 

viel komplizierteren oder gar einfacheren Indizes führen). 

Man kann selbstverständlich, und das i~ t ma nchmal übersichtlicher, vorn 

}<'alle ausgehen und durch Einschaltung neuer Linien die kompli­

doraus ableiten , sofern dies notwendig wird. Berechnen wir bei­

die Werte für 1 Molekül und das Verhältnis a: b : c, so werden 

Übergang zu 2 Molekülen mit dem Verhältnis 2a : b : c die Indizes 

ry zu (2hkl), und es schalten sich neue Linien 1. Ordnung ein , wenn 

und l gerade sind. Ihre Sinusquadrate sind der vierte Teil derer von 

hk~ usw. 
Geht man nicht systematisch m dieser Weise vor , so fehlt jegliche 

für das Bindende einer Schlul\folg er ang. Aber auch so s tößt man 

weitere Komplikationen. Wir vergewisserten uns, ob systematisch ge­

Indizeskombina tionen weggelassen werden können. Eine derartige 

Auswahl kann jedoch, wie beim kubischen System gezeigt 

und in Tabellen ausfü hrlich in meiner • Geometrischen Krista!lo­

des Diskontinuums• dargetan ist, noch zwei andere Ursachen haben. 

18 
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Tm rhombischen Kristallsystem sind die Kantenrichtungen gegeben, die Kan~ · 
tenUingen müssen im Verhältnis rationaler Vielfacher des Achsenverhältnissee 

zuemander stehen. Berechnet man nun die quadratische Form für ein Eie~ 
mentarparallelepiped von 8 Molekülen und dem Kantenverhältnis a · b. . 

so s ind implizite die Zahlenwerte für folgende Fii.lle bestimmt: . · c, 

I. 6 Moleküle a: b: c ='2 a:'2b:2a 

b 
II. 4 Moleküle a : 2 : a = 2 a : b : ~ a 

III. -i Moleküle -i': b c = a: ll b : 2c 

c 
IV. 4 Moleküle a : b : T = 2a : l!h : c 

V. 2 ~(oleküle ; : : : c = a : b: 2c 

VL 2 Moleküle i-: b : -; - = a: l! b : o 

b c 
VIf. 2 Moleküle a : 2 : T = 'ila: b : c 

VIII. ~ Molekül ; : : : . ; = a : b : c 

Der Fall li kann verwirklicht sein, wenn zu IIIIen Linien sich Flächen 

zuordnen lassen mit geradem zweiten Index; es treten dann alle Werte von 

(hkl) mit k = ungerade nicht auf. Fall IIl kann vorhanden sein, wenn die 

benutzten Flächen h gerade haben , da alle Werte (hkl) mit h. unger ade 

w~gfallen, Fall IV entspricht dem Wegfall der Sinusquadrate für alle (hkij 
mtt ungeradem l. 

Lassen sich die Beobachtungen erklä ren durch Flächen die zwei be­

stimmte Indizes (h und k in Fall V, h und l in Fall VI, h und 1 in Fall VII) 

lila gerade Zllhle~ ~bren , so ist eine Deutung nach V, VI oder VII mög­

lu:h. Treten ~hließhch alle FU!ehen in 2. Ordnung auf, so genügt die An­

nahme von emem Molekül im Elementarparalellepiped. Die Indi'les lindern 

sich dementsprechend. Statt (hkl) von I ist in n (11 : 1) zu achreiben usw. 

-In Analogie ergeben sich folgende Beziehungen: 

Molekülgrolle: Verhäl tnis: Indizes : es fehlen gegenüber I 

I. 4 6 Moleküle 
Flachen mit: 

a : b : 0 = 2a: 2b: 2c ( h k I) 

n. 8 Moleküle b (h -} I ) 
a . ·2: c = 2a : b : 2 o k ungerade 

[([, 8 Moleküle 
a 

( ~ k l ) 2: b: c a :2b : 2c l1 ungerade 
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Molekulgr i!ße: Yorhilltnis: Indizes : es fehlen gegenüber I 
F lächen mit: 

rv. 8 Moleküle a:b . c - '~ . . 
2

_ 2a. _b . c ( h k ~) l ungerade 

a b 
b : 'tc (~ ~ l) h und k ungerade V. ! Moleküle 

~· T: c = a: 

i Moleküle a . . c 
:2b ( ~ k ~ ) h und I ungerade VI. 2 . b . 2 

a 

4 Moleküle 
b c 

a : ~ :T = 2a : b ( k l ) 
h 2'2 k und l ungerade 

a b c 
b : (~~~) h,kund lungerade ~ Moleküle 2: -2-:T = a : c 2 2 2 

Die Sinusquadra twerte dieser Tabelle stehen zu denen der vorher­

gehenden Tabelle im Verhältnis 1 : 2!. Die Logarithmen der Sinuswerte 

sind einem um log y2 ver schobenen Anfangspunkt zuzuordnen. Linien 

gleicher Sinusquadrate gcMren Flächen von ganz anderen Indizes an. 
Eine entsprechende Tabelle läßt sich für 32, 4 6 und t Moleküle auf­

stellen. 
Die Sinusquadrate s tehen im Verhältnis ·1 : 41 zu denen analoger Glieder 

der er sten Zusammenstellung. Keine Schwierigkeiten wird es bereiten, Ta­

zu konstr uieren, die die Verhältnisse 

a_ · b · c oder H • . . 
il a 
-3 - : b: r, usw. 

enthalten. Im allgemeinen wird ja eine Diskussion der Formenentwicklung 

von vornherein zeigen, welche Fälle in Betracht zu ziehen sind (die zu 

nicht viel komplizierter en oder gar einfacheren Indizes führen). 

Man kann selbstverstiindlich, und das ist manchmal übersichtlicher, vom 

einfachen Falle ausgehen und durch Einschaltung neuer Linien die kompli­

zier ten daraus ableiten, sofern dies notwendig wird. Berechnen wir bei­

spielsweise die Werte für l ~folekül und das Verhältnis a : b: c, so werden 

beim tbergang zu 2 Molekülen mit dem Verhäl\nis 2 a : b : o die Indizes 

(hlr l) zu (2 h M) , und es schalten sieb neue Linien 1 . Ordnung ein, wenn 

k und l gerade s ind. Ihre Sinusquadrat e sind der vierte Teil derer von 

(2hk l) usw. 
Geht man nicht systematisch in dieser Weise vor, so fehll jegliche 

Gewähr für das Bindende eiuer Schlollfolgernng. Aber auch so stoßt man 

au f weitere Komplilmt ioneo . Wir vergewisserten uns, ob systematisch ge­

wisse Indizeskombinationen weggelassen werden können. Eine derart ige 

gesetzmäßige Auswahl kann j edoch , wie beim kubisch en System gezeigt 

wurde und in Tabellen ausführlich in meiner •Geometrischen Kristallo­

,graphie des Diskontinuumsc dargetan ist, noch zwei andere Ursachen haben. 

Zei!Bcbr. t. Krlltallographle. LVH. 18 
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1. Auch jedem der 28 Raumsysteme rhombischer Symmetrie ist eine he­
stimmte und charakteristische Selektion eigen. Die tabellarische Zusammen, 
fassung findet sich auf S. 492-503 des obengenannten Buches. Ohne 
Benutzung dieses Materiales ist die Auftindung einer richtigen Deutung nur 
als Zufall zu bewerten. Diese Selektion ist in manchen Fällen ähnlich der, 
jenigen, die aus einer Verändernng des Achsenverhältnisses folgt. Ein Bei­
spiel möge dies veranschaulichen. Im Raumsystem l!l,. 3 reflektieren in zwei 
Prismenzonen alle diejenigen Flächen nicht in L Ordnung, für welche ein 
und derselbe Index (z. B. k) gerade ist. Man könnte dann versucht sein, 
an ein Achsenverhältnis zu denken, bei dem die b-Achse nur halb so groß 
ist. Allerdings würde die Gesetzmäßigkeit für die Bipyramiden nicht mehr 
gelten. Jedoch wird es, besonders bei komplizierteren Indizes (wegen der 
vielen nahe beieinander liegenden Linien) oft ein leichtes sein, die entsprechen­
den Flächen sich ausgemerzt zu denken. Zudem kommt jetzt noch 

2. die auf spezieller Punktlage oder gcgenseiliger Beziehung verschie­
dener konstituierender Punktlagen zueinander beruhende Selektion der Linien 
hinzu, die einfachere Verhältnisse vortäuschen kann. 

Liegen die Punkte auf einer Gleit spiegelebene oder Schrauben­
achse, so gelten die sonst nur für die Flächen senkrecht zu den 
genannten Symmetrieelementen gilltigen Gesetzmäßigkeiten1) für 
alle den Elementen nicltt parallelen Ebenen. Deshalb ist es so wichtig, 
Gleitspiegelebenen und Schraubenachsen bei jedem Raumsystem anzugehen. 

Bei der Übertrag•mg der Beziehungen, die senkrecht zu den Symmetrie­
elementen herrschen, auf allgemeine Indizes ist naturgemäß Vorsicht zu üben. 

Ein Beispiel soll zeigen, wie vorgegangen werden muß. Der Anschau­
lichkeit halber wählen wir den Fall des Cuprites, die Symmetrie spielt ja 
keine Rolle. Tabelle 3 sowie Haupttabelle X der >Geometrischen Kristallo­
graphie des Diskontinuums< (S. ~81:-•85) zeigen, daß in dem Raumsystem 
~h• für {hkO} die ersten Ordnungen der Reflexion verschwinden, wenn ein 
Index, h oder k , gerade ist. Es beruht dies auf der An wesenheil von 
Gleitspiegelebenen statt Spiegelebenen parallel (-1 00). Nun liegen nach der 
S. 255 mitgeteilten Deutung die Cu-Atome gleichzeitig auf dreien dieser 
Gleitspiegelebenen, da letzteren (Geometrische Kristallographie des Diskon­
tinuums, S. 391) die Lagen (IOOJ+, (100)i , (010){, (010)~, (00·1)t, (001)1 
zukommen. Die Betrachtung der Koordinatentripel zeigt, daß bei solcher 
Punktlage alle ersten Ordnungen verschwinden müssen , wenn irgend ein 
Index gerade ist. Eine Punktlage :11nnf,] würde in bezug auf (001 lt für 
alle Flächen nur eine 2. Ordnung der Reflexion liefern, wenn von h und k 

i) Bei gemischten Symmetrieclernentenscharen (~,3, ~'' usw.) t.reten die sonst ver­
deckten Beziehungen erst hervor, wenn der Punkt auf der Schraubenachse oder Glei 1-
spiegclebene liegt. 
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Jnde:<: gerade und einer ungerade ist. Wie l beschaffen ist, spielt keine 
Zu jeder Punktlage Jmn \] gehören im kubischen System aber auch 

:l'IIJlkltJ.al:en [[fmn] und [[ntni , die hinsichtlich k und l, bzw. h und l die 
Bedingungen verlangen. Sind somit eh1 oder zwei Indizes gerade 

(kommen gemischte Indizes vor), so treten bei Punktlagen [lmn-}]] auch 
. außerhalb der Zonen (ltkO) g·ewisse Belastungsverhältnisse in halber, andere 

a.I>er noch in einfacher l'eriodc auf. Im gan•en bleibt die Reflexion 1. Ord­
nung erhalten, wird indessen gcschwi\cht. Liegt der konstituierende Punkt 
jedoch gleichzeitig anf zwei oder gar allen drei zusammm1gehörigen 
Gleitspiegelebenen, besitzt er mit anderen Worten die Koordinaten lHP': 
oder U 1 !I, so genügt ein gerader Index, damit nur llefl exionen 2. Ord­
nung auftreten. 

Für (fit müssen somit alle Reflexionen '1. Ordnung verschwinden, so­
fern ein Index gerade ist. 

Die 0-Atomc des Cuprites liegen auf digonalen Drehungsachsen, die 
jedoch zu einer tetragonalen Schraubenachsenschar gehören. Statt der 
Koordinatentripel [[mnp1], [nmpJ, [lüiiipTI , [ilmp] sind vorhanden [mnp~, 

[n+tiFi+iP+!D, [mnp], ~n+tm+tP+H· Punkte [OOpü 
haben daher innner halbe Perioden der Belastung zur Folge, wenn die 
Indizessumme ungerade ist. Für die 0-Atome yerschwindct die l. Ord­
nung der Reflexion, sofern h + l.; + l # 2 i ist. Die Kombination 
beider Gesetzmii~igkeiten ergibt in der Ta.t die Intensitfltsverhiiltnisse der 
Tabelle 3. 

Zugleich zeigt sich, daß das absolute Nullwerden gewisser Reflexionen 
wie yon (2\!i) in .J. Ordnung nicht. an die ganz speziellen Punktlagen ge­
bunden ist, sondern bereits in Erscheinung treten kann, wenn die Cu-Atome 
Koordinaten H \P]], die 0-Atotnc Koordinaten '0 Op] besitzen. (Auch 
Schraubenac.hsen [l·l 0]0+ liefern für Ou gleiche Bedingungen.) 

Das absolute Fehlen gewisser Retlex.ionen 1. Ordnung hat somit be­
stimmte Ur"achen. und aus diesem F ehlen lassen sich Schlüsse ziehen tlUf 
die Art des Ra.umsysteme.s und die spezielle Lage innerhalb dieses Raum­
systemes. Ich kann diesbezüglich auf das mchr·facb erwähnte fluch ver­
weisen, in dem diese Verhältnisse klargelegt sind. 

Unangenehm ist nur, daß Yiele Beziehungen sich (iberdecken und oft nur 
subtile Unterschiede vorhanden sind, deren Erkennung hei großer theoretisch 
zu erwartender Linienzahl sc.h wer ist. Außerdem tritt eine weitere Selek­
tion hinzu, weil nur bei gewissem Reflexionsvermögen Linien sichtbar wer­
den. Bei geringer Intensität der Heflexion, beruhend auf gegenseitiger In­
terferenz Yerschiedcner konslitutierender Punktlagen, fehlen die zugehörigen 
Linien ja ebenfalls. Bei Brookit [1W2] macht sich beispielsweise diese Er­
scheinung slnrk geltend, da die Elektronenzahlen von Ti und 2 0 sehr äl!Il­
licb. sind. 
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Alles in allem ergibt sieb, daß schon bei rhombischen. Kristallen, was 
die Zahl uud die Art der ReOexionen betrifft, sehr verschiedene Ursache~:~ 

zu ähnlichen Schlußergebnissen führen. Da meist mehrer-e berechnete Linien 

in geni.igender Übereinstimmung mit einer beobachteten Linie s tehen, lassen 

sich Indizesfolgen aufschreiben, die zu ganz verschiedenen Haumsystemen 

gebOren. Die Größe des Elementarparallelepipedes und die Natur des Raum" 

systemes sind daher nur augnahmsweise durch bloße Filmausmessung be­

stimmbar. Bei monoklinen Kristallen kommt hinzu, daß zwei kristallo­

graphische Achsen gewählt werden, die nicht Kanten eines einfachsten 

Elementarparallelepipedes zu sein brauchen. Das auf die kristallographische 

Achsen bezogene ElementarpareUelepiped kann daher bei in Wirklichkeit 

einfacher Struktur relativ groß sein. Mehr Möglichkeiten sind in Retracbt 

zu ziehen. In erhiihtem l'tlaße gilt dies für trikline Substanzen. 

Die Mehrdeutigkeit, die ja kaum je wr Eindeutigkeit gemacht werden 

kann, lä ßt sich einschränken bei Berücksichtigung der Intcnsitäten und bei 

gleichzeitiger Anwendung an derer Methoden. 
Viel empfindlicher als die Linienlagen sind . die lntensitätsvcrhältnisse. 

Versucht man einmal den Sinusquadraten nach mögliche l<'iillc durchzurech­

nen, so erkennt man bald, daß mit den beobachteten Intensitätsverltältnissen 

viele in Widerspruch stehen. Dabei kommt es gar nicht auf die genauen 

Gesetzmäßigkeilen hinsichtlich des 1\eßexionsvermügens an. Die Beziehungen, 

wie sie bei Cuprit verwendet wurden und deren Anwendupg ziemlich gute 

Übereinstimmung in bereits vielen Fällen gegeben hat, genügen oft, um die 

Wahrscheinlichkeit oder Unwahrscheinlichkeit einer Lösung darzutun. Ob 

sie genau zutreffend sind, kommt gar nicht in Frage. Mehrdeutigkeilen 

bleiben t rotzdem auch jetzt noch ·bestehen. Insbesondere macht sich bei 

niedrig-symmetrischen Kristallarten das praktisch eintretende Zusammenfallen 

verschiedener Linien unangenehm bemerkbar. Bei Brookit wurde beispiels­
weise eine Linie mit dem Sinusquadrat 530 gefunden. Berechnungen für 

gleiche Versuchsanlage ergeben bei 4 :Molekülen in gewöhnliebem Eleolentar­

parallelepiped vier in der Nähe liegende Linien, nämlich: 

Indizes (242) (332) ( 05~) 

Sinusquadrat 53~ ,6~ 53 ~,S3 53·1,64 

(043) 
53·1,95 

Wird nun die Intensität durch alle vier Flächen hervorgerufen oder nur 

durch eine, unter absolutem Wegfall der lntensitäten der anderen, oder von 

zweien usw? Das gibt eine große Zahl von Möglichkeiten, die einzeln zu 

prüfen sind. Bei Annahme eines anderen Achsenverhältnisses fallen auf 

die gleiche Stelle wieder Linien, die }<'liichen mit anderen Indizes zugehören. 

So gestalten sich die Berechnungen außerordentlich langwierig, und 

mau wird in manchen Fällen gut tun, Hilfsbestimmungen nach anderen 

Metboden einzuschalten. Im Debye-S cherrer-Diagramm ist keine Linie 
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iJl bezug auf ihre Indizes festgelegt. Eine direkte Bestimmung nach der 

. Braggschen Methode gibt sofort einen ~'ixpunkt, wodurch eine Reihe von 

. Möglichkeiten susgeschallet wird. Das Laue-Diagramm anderseits läßt 

· jedes Ebenenpaar einzeln refl ektieren, läßt die Einzelintensit!iten beobachten. 
. Durch die Kombination aller drei [l.fethoden wird manche zun!ichst untos­

bar scheinende Aufgabe zul'riedcnstellend erledigt werden können. Allein 

die verschiedenen Methoden sind nicht immer anwendbor. Dann muß die 

Struktur schon relativ einfach wie beim Tenorit sein, wenn sich aus dem 

Debye-Scherrer-Film allein eine wahrscheinliche Lösung ergibt. Der 

Besprechung dieser wollen wir uns nun zuwenden. 

3. Die Struktur des T enorites. 

Tenorit kristallisiert triklin, pseudomonoklin, mit 

a:b :c=~ 1i902: ~ : ~ ,3604; ce=y=90°1 {1=99°32'. 

Die Dichte wurde zu 6,,1H bestimmt. Das l\Iolckulargewicht ist mit 79 in 

Rechnung gestellt. Die Aufnahme geschah unter gleichen Bedingungen wie 

bei Cuprit. 
Tabelle i orientiert i.iber d.ic Filmausmessung. Die Aufnahme ist schon 

einige Jahre alt und wurde zuerst von P. Scherr er (S) ausgemessen. Eine 

.zweite, kürzlich erfolgte Ausmessung durch mic h ist mit N bezeichnet. 

Schließlich sind in der letzten Kolonne (PJ die Sinusquadrate einer dritten 

unabhängigen Ausmessung von R. Parker angegeben. Die llfitteilung aller 

drei Ausmessungen verschafft einen Einblick in den Genauigkeitsgrad. Breite 

Linien sind von mir im Intervnll angegeben. Die Linien t 0 und H sind ge­

rade noch getrennt erkennbar, sie überdecken sieb bereits zum Teil. In diesem 

Gebiet werden somit Linien mit einer Sinusquadratdifferenz kleiner als O,Ot 6 

nicht mehr gesondert wahrnehmbar sein. Der ganze Film ist stark ge­
schwärnt, so daß insbesondere gegen das Ende die Unien undcutlieh werden. 

Die von P. Scherrer festgestellten zwei letrlcn Linien konnten mit Sicher ­

heit nicht mehr erkannt werden. Eine nur zentral sich vorfindende 

Schwürzung 5 ist als Linie fraglich. 
Um die zu er- und ß-Kupferst t•nhlung gehörigen I>inien zu bestimmen, 

geht man am besten so vor. Man nimmt zunächst an, alle Linien seien 

der schwüchercn ,6' -Strahlung zuzuschreiben, und berechnet durch Multipli­

kation mit I ,t aus den Sinuswerten die Sinuswerte zugehöriger a - Strahlnng. 
Ist dann ein derartiger Wer t vorbanden, so kann die Linie von fl'-Strahlung 

herrühren, im anderen Falle nicht. Die Linie ist jedoch nur bloße ß -Linie1 

wenn ihre Intensit.iit schwach bis sehr schwach ist bei mittelstarker bis 

starker Intensität des entsprechenden a. Sonst wird sie mit a kombiniert 

.sein. TaLelle 5 veranschaulieb t diese Diskussion. Si e zeig t , da ß a und {J 
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me is t aufeina nderfallen. und 4-, vielleicht auch :23 unrl 2t können 
als ß-Lioien allein gedeutet werden. Die übrigen sied vorab zur a ­
Strahlung gehörig. 
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Tabelle 4-. 

Film von GuO T cnorit. ~ = 0,75 rnm. 

sa,7 
87,4 

90,! 90,6 
9G,O 

98,8 99,1 

10,1 109,8 

1 ~,G 1U15 
~ 6,5 us,s 

19,7i ts.~-
t~O , O 

6.7i 1!6,5 
. I {129-

31,01 I 32 

s,s 
45,G: 

94 0 

95~ 

883 

91 S I 

4 
2 
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vorhandene 
Deutung . Bem erkungen 

Llnio 

• ~79 . 307 nur ,~ o;on '! li -Linien 

. 307 . 338 .ns a nnd ~von ~ fohlen von: 

• 3 35 • 3n9 . S7G " H (8 · S·S) 

. 376 .41 4 . 41 s nur ,~ von 6 l 5 (m·sl) 

. 418 . HO . 454 - . 460 a und :~ von 7 4 6 :ss s) 
.451-. HO . 496- . 506 . 493-. 315 4 8 ~sss~ 

. 493 . 51~ . 550 ~~ (s} 

. 5 4 !) • 3 G6 . 566 21 (• · sj 

. 530 . 605 . 595- . GH - - --
. 566 • 623 · ~ur /1-Linien 

. 595 . 654 können sein: 

. 614 • 67li " ~ , 4, e'rcntuell 

. 64 5 . 709 • 709 (l und jfl von ~ 7 ~a und :24 

• G64 .no 
. 691 . 766 . 76 1 " und 1'1 von l~ 

. 709 . 780 . 78l und ?{I YOD 20 

. 74 5 • 820 . S't l a und 1tJ von ~t 

. 761 • 83 7 . 834 a und i3 von ~8 

. 7 85 • 864 . 863-.870 a und (i von 25 

. 806 • 885 ~ 

. 8!1 

i 
. 903 . 897 und ev-.JYon ~6 : 

. 834 . 917 . 906- . 917 «und ;i von i!7 

• 854 I .93~ . 940 a und p von "t8 

. 863- . 870 . • 919- .957 • 93S u nd ~von i9 
« und ? 1~ 

Für alle stärkeren a - .Linien (mit Ausnahme vielleicht von ~ 5) läßt sich 
{1- Linie annehmen. 
Tenorit ist nicht nur dem Achscnverhii.ltnis, sondern auch der Aus­

bildung nach pseudomonoklio. Die in Wirklichkeit trikline Symmetrie ist 
aus optischen Uotersuchtmgen geschlossen worden. a und r sind inner­
halb der Fehlergrenzen von gO" nicht verschieden, soweit die Messungen 
der spärlichen Flächen eine derartige Folgerung gestatten . Wir können 
daher zunächst so vorgehen, als ob die Struktur monoklin wäre. Für die 
Sinusquadrate einer. bestimmten Strnhlung ergibt sich die aUgemeine Glei­
chung: 

sind. 
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a1 = drtoe) = a · sinp>; c1 = drouJ = c · sin (J. 

Unter Berücksichtigung des spezifischen Gewichtes lassen sich für gewöhn­
liches Achsenverhältnis die Größen C11 (;2, C3 , D, sowie a, b, o unter An­
nahme einer beliebig hohen Zahl von Molekülen im Elementarparallelepiped 

berechnen. Tabelle 6 gibt die Berechnungen für 4, 2, 3, ~ und 8 Molekiile. 
Die wenigen beobachteten Formen lassen auch AchscnverhültniSSe 

2a: b: c, 3a: b: c usw. zuordnen. Jedoch ist {H i} häufige Wachstums­
form und Spaltform. Das Verhältnis wird daher wohl richtig gewählt sem. : 

Tabelle 6. 

Konstanten für CuO. 

Zahl der a b c I 
MQleküle lo- sem lo-sem [lo-~cm 1 

a, Cl, 0. D 

3,!12 11,16 2,94 • 0587 .127 . 070~ • 02! 3 
l,08 2,7i 3 ,71 . 037 • llSO . OH • 01.14 

4,65 a,u 4,114 • 028H . 06199 . 03388 • OH~ 
5,4 2 3,43 4,67 . 0!331 • 05031 . 0 ~797 • 0084 6 
6,'5 4,33 ~,89 . OH7 . 0317 • 01762 . oo~aa 

Wir können nun zunächst versuchen, welche von diesen quadratischen 

Formen die beobachteten Sinusquadrate in genügender Ann&herung ergeben. 
Zu bedenken wäre auch, daß Fehler in der Dichtebestimmung kleine Ver­
schiebungen verursachen. Eine erste glänzende Übereinstimmung wird mit 

3 Molekülen erreicht. Da schon die Gleichung für 1 Molekül bei größeren 
sin-Werten viele Linien gibt, genügt es , wenn wir schauen, ob hier bei 
den Anfangsgliedern jeweilen die berechneten Werte mit beobachteten zur 
Deckung gebracht werden können. 

Die drei ersten Sinusquadrate für l J\folekül und a-Strahlung sind 
118,7; 1 OS und l 50,5. Beobachtet sind 94, 112 und 4 7 4. Der Fall scheidet 
aus. Für 2 .Moleküle lauten die 9 ersten Sinusquadratwerte nach der 
Berechnung : 

37; H,i; 68; 7'9,9; 9+,8; H6,!l; !24,3; 147,9 und U8. 

D11.nn folgen: 

165 ,6; 47,,7 ; ·177,6; 187,8; 2·19,2; 227,9; 24-1,4 . 

Von den beobachteten Werten 94, H2, !7~ , 203-212 Jassen sich 
94 und ·I H glatt deuten, nur sehr schlecht oder gar nicht C t 2 und 203- 212. 
Immerhin würde eine Dichteverschiebung etwas bessere Übereinstimmung 
schaffen. Rine große Zahl einfacher Flächen würde bei dieser Annahme 
jedoch gar nicht rellektieren, und eine Überlegung zeigt, dall mit den be­

obachteten lntensitäten eine solche Annahme nicht gut in Übereinst immung 
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bringen ist. Auch dieser Fall scheidet aus oder ist doch zunächst als 
unwahrscheinlich zurückzustellen. Eine ausgezeichnete Übereinstim­

zwischen berechneten und beobachteten Sinusquadratwerten ergibt 
Annahme von 3 Molekülen. Die Zahl der berechneten Linien ist 

sehr groß. Ich will nur die Sinusquadrate derjenigen Flächen an­
die mit beobachteten Linien zu identifizieren wären. 

Tabelle 7. 
3 Moleküle im Elementarparallelepiped. 

Berechnet 
Zugehörige 

Beobacblel Berechnet 

~ ~J . sin' !:._ ~e3.sin2 -f t 03 . sin!! .!!... 
Zugehörige 

~ 
F lächen 

~ 
F läcl.en 

94 95 (oH: rs (3t0} 

t3 {2c o:: ~03 30 1 (3tl) 
H2 

H 3 ~Hi ) ~0~ (102) 

l43 Ha :102) r9 (000) 

IH ~74 ('ilO) [)ä.':i 549 (0~3) 

203- l'i04 (11 2} 563 (3!1) 

:! 12 ~08 (~02) S79 577 (130) 

r44 (oto; 619 62 1 (131) 
243 

245 (H~) 651 :ao>) 648 
! 65 ~69 (!1 2; {m (1 Hj 

r6 

(lil ) (i74 674 ;ao4) 
30~ 303 (103) 675 ;u 1) 

3t5 (003} r5 \3~2) 

r6 (l'il ) 696 G9!t (413) 

3!10 318 (3H j 6 96 ~4%0) 

319 !301 ! 

{~:: 
(2~3) 

ra50 {31!} (41\!] 

f57 
(!20 j 

H9 
7S5 (314) 354 

357 (203) 765 (4 3~~ 

{m (n l) r'9 (U!) 

377 379 {0!~ ) 
748 7!>0 (ö11 ) 

ass (311 } ro ( 51~ ) 

r· (2 i l ) ~05 808 (330) 

416 41 s (213) 80G (331) 

42!~ (11 8) r7 ( 2~'1 
821-

H~ H5 (~ IH } 
8 41 

838 (232) 

1,77 479 (208) 830 : r•()~) 

Jede Linie läßt sich auf einfache Flächenformen be~iehen. Alles scheint 

Ordnung zu sein. 
bedeutet aber 3 ~loleküle 3 Cu-und 30- Atome im Elementar-

Im triklinen und monoklinen Raumsystem treten dreizählige 

nicht auf. Es bleiben daher nur zwei Möglichkeiten. Entweder 

zweierlei {oder gar dreierlei) Arten von Cu- und 0-Atomen im Eie-
oder dieses ist dreifach zu groß genommen. Das er-
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stere ist unwahrscheinlich und findet vom chemischen Standpunkt aus keine 
Stütze. Das zweite läßt sich nur so deuten, daß eine Achse dreimal zu g roß genommen ist. Dann müßte j edoch zu jeder Linie eine Flüche ge­
hören, bei der ein lnde:s: ein Vielfaches von 3 (inklusive 0) ist. Ein Blick auf die Tabelle zeigt, daß dies nicht der Fall ist. Trotz der zahlenmä.ßigen 
Übereinstimmung ist somit nicht zu hoffen, die lntensitäten mit einer einiger­maßen wahrscheinlieben Struktu r in Übereinstimmung zu bringen. Es ist dies e in Schulbei spiel d afür , w ie Auffind e n einer passenden quad­
ratisch en Form d a s Elemen tarparallelepiped in keiner Weise be­stimmt. Nebenbei sei bemerkt, daß bei rein rechnerischem Vorgehen sich 
zeigte, daß eine Form 

sin2 ~ = 95, Uhl + H 9,8i.ik2 + H I ,0612 + 82,73 hl 

eine große Zahl (wenn auch nicht ganz alle) von a -Liniep mit glänzender Übereinstimmung berechnen läßt. Die Gleichung führt jedoch auf einen Bruchteil von Molekülen im Elementarparallelepiped und ist kristallographisch mit Ct•O gar nicht in Dezichung zu bringen. 
Schon die auf a Moleküle bezügliche Gleichung liefert so viele Linien, daß kaum daran zu zweifeln ist, daß sich auch mit 4 Molekülen Überein­stimmung feststellen lä.ßt. Um zu zeigen, wie undeliniert die Zuordnung dann zunächst wird, sei die ganze Tabelle 8 reproduziert. 

Tabelle 8. 
Sinusquadrate für t Molekille OI10 in Elementarparallelepiped. 

. I lOS. sin2 -"- ·1 4 us. sin• .~ I . !1 103. sin' !. \ 1 on . s in; !. Indizes 1 2 2 lnd•1.es 2 % 
1 

IJerocl>net 
1 beobachtet 1 berechnet heobachlet 

~ · i~·:~; · ,_, -:: T~- ~ -~ i::!; 1 ~~---
~ ~~~ :: I = e (~~:~ l : ~~ m sta rk, Linie6 
(404) 6o I ;w ) \ ~ss (H 0) 7> f (020) ~04 
(OH ) ? 8 \1Salsfigedcutet {lU) ' iO~ 

a (1'.00) 93 ·} 94 sehr stark, (300) ~ 4 0 
b (llf) 9 3 ! Linie 2 (soT) 2 1! (to1) 404 ( 2 4 ~ ~n 
c (111) 1 10 l H2 scur stark, {U o) ~~5 
d (OO~) 4 U 

1 

Linie_~ (O~t ; 2S9 
(40 2) H 8 g(2 02J tS9 
(201) 138 l - (tH) 2H 
{21 o) H4 H3!ll8ßgedculet (4 03) :!50 
tu~) 4 r.~ 1 (oosJ 2öz 

} 

~03-!U 

mittel bis 
schwach breit, 

Linie 7 

~~ 248-~~ mittel, 
\ Linie 8 
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Indizes 
I 4 03· s if,! -~· 

!Je.-ccbnd 

(31 0) ~60 

{12 4} ~ 6 1 

(301) 21\o 

b (311) ~63 

(SO~) 'iH 

(~ I~) U9 

(2011) ~9 4 

i (220 ) ~9> 

k (llB) so o 
(ioa; aoo 
(O~ aj su 
~~ ~1) 306 

1 (0~2) 843 

11) ~~11) ~H 

(11~; 3~0 

(51 q') 3~ 1 

(z\! 1~ 359 

(~4~) 845 

o (llS) 3S4 

(H i ) 853 

{40l ! 367 

;ao~ ; 872 

o (lOO) !'i3 

p (21'.!) 373 

[30il') 38 5 

{i OS) I 396 

(s:w; H t 

(3~~ i 413 

q (402) 

\ 

ot 1 

(441) 411 

(81 21 I 
H 3 

(HO) ua 
(104) l Uö 

r (31!) I 436 

( IH) 497 

s (21'.2) i 440 

(1!.13) 

\ 
446 

t (OOt) 448 

(Ot3) 453 

{030! ~58 

(3~4 ) 463 

(W!) 461 

(HI) 4 72 

u (201) 473 

(I SO) 476 

(OBI) 48 1 

. t ü -IO' ·= ~ 

beohacht.et 

2 65 roittcl­
st.ark, Linie !'I 

aoo-304 
stark-•ebr 

stark, 
Lini<~ ( 0 

\\

\ · a t s-J~O 
roittel·stark, 

Linie H 

\\ 35~-a;roillel· I schwa~, L. ~2 

I} m~~~:~:k, 
\ Linie 4 S 

ludizes 

:•·II: 
(~~ii) 

(t t 'l 
V ~Ja!) 

:,ou; 
( 1 ~8) 
[to q 

w(t :m 
( 40~) 

(:.! U~ 
(309) 
(~30) 

X ~40~:: 
(l H ) 
(U 't 
(~51) 
(0 82) 
[50".1:; 
(Ul) 
(13'1:) 
(~IJ; 

y (i20 ) 
(Si~ ' 

(500) 

(8! '3) 
z (313) 

(! 31) I := 
·l>f 5- 41 6 s• hr I! schwach. J •. H l . 
I 
I, H:l.-H5 

il miltel-slark, 
. 11 Linie ·l o 

\ 

417 

'\ sohr schwach, 
Linie 16 

i 

A (2 04) 
(50'!) 

Atl41l!: 
B !611; 

(!3~) 
(51 0) 
(4il ) 

(l 2l; 
C (OU) 

(50!) 

('!. II) 
(51'!!) 

(330) 

485 
4 9~ 

497 

4% 
498 

äOO 
511~ 

50 
528 
5~3 

5 38 

ölt6 

275 

308-506 
schw•ch bis 

m l t.te l , 
Linie 4 7 

553 r-49-5,.7 
555 sehr schwach, 
556 Linie 1 ~ 
5 57 
35;\ 

568 
5 68 
57~ 

ö74 
514 579-&8 3 
, 14 mil !J!l·breit, 

588 Linie !9 

58'i 
588 
r.94 
591 
603 
G03 
606 

60S ll 640 64;;- 61 9 

64 8 

\I 

mittel·slar k, 

619 Linie 20 

r.9 1t 
633 ! 
636 

I = 638 
649 \1 648 schwo.eh-

653 I mittel, Linie~ ). 

659 

\ 
660 
663 
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lndize.s 10' . sln2 !.. iQ3. sin2 -~ l lQ3.sill2 ~ I ~ ~ Indizes 
bereebne\ beobachtet . berwhnet 

D ~33!) 666 

I} 
(f 05) 767 

E (2lli) 674- 677 
674 :s~l) 169 

~- (40 1) 685 
mittel, 

{4l3) 
{l OS) Linie 22 776 

685 (m ) 779 

lf ... ~ ... 
(S3't) 69i I {S OS) 782 
{005) 6~9 {520) 

o :ou ; I 
784 

703 0 (040) 805 
H (l3S) 70S 696-703 ~3H) 809 ' mittelb. •La:k, 

(033) 705 mittel, l' (llil<l) 8 4 0 
~ l 2 4) 

Lm1e !6 
706 Linie 23 (~H') 814 

(503) 7f8 (101 ) 84 6 
(tOS) 708 Qrn;;; 8 4 7 

J (3 31} 7-16 (431) 8! 0 
(33'!') 724 (832) 8i5 
(423) n s 

') '" .... ."_ 

(430) S!G 
~403) 7!6 (5U) I K (11,} I mittel, s•9 824-84! 

78 1 (H O) 
(414) I Lin_: 24 

829 

I 
mittel b.stark, · 

735 R (316) 
(3~3) 740 

SB breit, doppelt, 

(~35) 
(04 1} 833 Linie ~7 

747 s ;38ii} 817 
(045) 750 T (GOO) 839 I L (133) 753 U (60ii) 

l\f (422) 
"145- 756 850 I 7H 

N(lil!i) 758 
stark, breit, 

:a't4) 758 
Linie 2S 

(iBt) 7~8 

(30 4) 759 

~ie m~n s.ieht, lassen sich genug Linien berechnen, die mit den beobach­
teten überemstlmmen. Ein ßlick auf die Tabelle S und ein Ver 1 · h ·1 T b II 2 · t d' . g CIC mt a e ~ ~etg 1e gewalttge, durch die niedere Symmetrie hervorgerufene 
Komphkallon. Man kann nun in verschiedener Weise vor<>ehen um die 
Struktur nither zu bestimmen. Von vornherein Jassen st'ch "r.. a1'1 kl' h · ur e mono-m - _ oloedrtschen Raumsysteme die Strukturfaktoren aufstellen 1), die einer 
vterzahhgen Punktlage zukommen. Durch die Kombination zweier Pu kt­
lagen , die im . gleichen Raumsystemtypus auftreten , maß te sich bei :n­
nahme der Glerchwertigkeit aller Cu-Atome unter sich und aller 0 -At 
unter sich die Struktur erklären lassen. Die Strukturfaktoren kann :: 
m mehrere Untergruppen teilen. 

l ) Wo~ei auf die veroehieden en MOglicbkeiten der W ahl des Elementarparall 1 I· 
pedes Ruckucht zu nehmen ist. 

0 

cp 
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l. ß eide Punk tlage n sind ohne Freih eitsgrad. 

1§,
21

,2 seitenflächenzentriert liefert: 
1. R(~ + cos Jik + cos ll(h + l) + cos JI(h + k + l)), 
o. R (cosiTh + cos JJL + cos ll(h + k) + cos JI(k + l)), 

R( ws 1f (h+ l)+eos ~ (31t+2k+31)+cos~-{h+2k+l)+cos;l!_(h+l)) , 
: JV. R( cos ~(Sh+2k+l;+cos ~-(3h+l)+cos~·(h+31) + cos~·(h+2k+31) ) · 

R entspräche der Ordnungszahl des Elementes. ßeliebige Kombination 
dieser vier Gleichungen ist in <I21,~ (seitenOächenzentriert) möglich. 

l:vtnm.ctrie der Punktlage = C;· 
1§.2h 3 basisfl ächenzentr iert liefert: 

V. R(~ +cos iTh + cos iH + cos JI(h+k)), 
' VI. R (coslll + cosiT(h + l) + cosll(k + t) + cos l l (h + k + !)) . 

Gegenseitige Kombination möglich. Symmetrie der Punktlage = 0;. 
basisßächenzenlrierl ist auch (·I 00)-zentricrt denkbar, da a und c will-

gewnb\t sind. 
~hs innenzentriert liefert: 

VII. R(t + cos JT(h + k + fj + cosiT(h + l) + cos Jik), 
R(coslih + cos JIZ + cos ll(k + l) + cos JT(h + k)). 

Gegenseitige Kombination möglich. Symmetrie der Punktlage = C; . 
<ä

2,.s allseitig flächenzentriert liefert : 
IX. R ( l + cos ll(h +k) + cos JT(h + l) + cos JI(I + k)), 
X. R (cos Jih + cos H k + cos II l + cos JI(h + k + 1) ) , 

( 
JI II II II ) IXa. R cos 
2

-(h+ 31)+cos2 (3h + l)+cos·
2 

(3h+2h'+ Hl)+ cos2 {h+ 2k+l) , 

( 
n. 3IT rr 11 } Xa. R cos 
2 

(h+ !J+cos
2

{h+ IJ+cos 2-(3h+2k+~+cos2(h+21v+31) . 

Gegenseitige Kombination möglich. Symmetrie der Punktlage = 0-u,. 
~21,4 seitenflächenzentriert liefert ·. 

XI. R ('l + cos m + cos iT(h + l ) + cos llh), 
xn. R (cos II(h + k:) + cos JI(h + k + l) + cos IT(k + ~ + cos II k), 

' JI 11 II CIII ) .·xm. R {cos -
2
- (h+ l) + cos 

2
:·(3h + l)+cos 2 [h+3ZJ+cos2 (h+Z) , 

( 
rr n n n ) . XIV. R cos·
2 
(h+2k+l)+cos-2 (3h+2k:+~+cos 2 (h+2k+31)+cos·2 (3h+21c+3l) . 

Gegenseitige Kombination möglich. Symmetrie der Punktlage = 0;. 
Da a- und c- Achse beliebig wählbar sind, ist überall 3.uch statt l der 

' Index h zu schreiben. Das gibt durch Vertauschung die vier FäHe XV bis 
XVIII. Ferner ist s tatt l allein h + l einzusetzen. Das gibt vier weitere 
unter sich komhinierbare Fälle XIX-XXU. 
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~2h s seitenflächenzentriert liefert : 
XXIII. wie IX. 
XXIV. wie X. 

XXV. R(cosJ:(h+IJ+cos~(3h+'i?I:+IJ+cos~(h+~+31J+cos~(3h+3l)) 

XXVI. r.( cos~(h+2k+l)+cos ~(3h+ l)+cos~(h+J IJ+cos~(3h+2k+31)), 
Gegenseitige Kombination möglich. Symmetrie = G~. 

Auch hier gilt das unter ~21,' gesagte. Das ergibt zweimal vier 

tcre Fülle, entsprechend XVII- XXXIV. 

Gllhu basisfliichenzentriert liefert (s tatt l kann auch h gesetzt 

= (HO)-zentriertJ: 

XXXV. R (l + cosil(h + k) + cos lJl + cosJI(h + k + l) ) , 

XXXVI. .R(cos.1Ih + cos ilk + cos fl(h + l) + cosll(k + 1)), 

XXXVIL R{cos~(lt+k)+cos3;'(1t+I:J+cos~(3h+k+'U)+cos~(lt+3k+U)), 

XXXVJIT. 1 cos~1(h+3k)+cos ~(3hH)+cos~(h+"'+21)+cos:~(3h+3k+~l)) •. 

@2h • innenzentr iert liefer t: 
XXXIX. wie XXXV, 
xxxx .. wie xxxvr, 

XXXXL R ( cos~1(h+k+l)+cos 3:r(h+k+ l)+cos i (3h+k+ l)+cos i (h+3k+3l)) , 

XXXXII. R (cos!i-(h+3k+l)+cos Ilf3h +k+ill'l+cos II(3h -r3k+l)+cos!!ih+k+3l) 
;o 2. ' 2 2' . 

Die Symmetriebedingung ist in diesen beiden letzten Viererkombinationen 

jeweilen = Ci. 

2. Beid e Punktlagen sind v on einem Freiheitsgrad. 

Derartige Fülle sind möglich in: 

~2h1 
(seilen[]ächenzenlriert), ~2h3 basisOächenzentriert, orlhopinakoida.l-

1 
oder 

innen zentriert, 
~2h 4 seitenOächenzentriert, @21, 

0 basisfliichcnzentriert, orthopinakoidal-, oder 

innenzentriert. 

Die Gleichungen sind wieder für jedes n aumsystem charakteristisch; 

ich muß mir versagen alle Strukturfak toren aufzuschreiben. Ein ßeispiel 
soll genügen. 

F ür ~2h 1 seiteoflächenzentricrt lauten die Gleichungen : 

I. 2 R[cos~Ffyk + cos 2II(yk + h t 1) J 
oder 
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~R[cos2 ll(yk + -~) + cos ~ n(yk + ~-)] 

[ ( h+l) ( 3h+ 3l)] 2R cos2Il yk+ -
4 

·· +cos2 TT yk +- - 4- · 

[ ( Sh+l) ( . h + 3~)], 
• 2 R cos 2 II y k + ·-~ · + cos 2 II y k + · 4 

Kombinationen unter sich (auch bei gleicbemFaktor und verschiedenem y) 

möglich . y kann Werte zwischen 0 und ~ haben. 

3. n eid e n Punktlag en k o mmen zwei Frei h eitsgrade z u. 

Diese Fälle fi nden bei vici"Ziihligen Punktlagen Verwirklichung in ~2h1 

1ächerlzentr·iei1' a,h~ seitenllächenzentriert, @:,,.3 basisltächcnzentnert, 

ii.rt.horoini~koidal- oder innenzentriert 

Als Beispiel für die Gleichungsform , dit\ von Haumsystem zu Raum­

verschieden ist, sei €2113 basisflächenzent riert erwähnt: 

2R [ cos 2U(hx + lx) + cos 2n(hx + lx + !:_t k)] 

2R[cos l!TT(hx+ ~ + Zz) + cos2TT(hz +l::;+ ~ )l 
Zwei Unbekannte sind vorhanden (x- und x -Koordinaten der Punkte) 

von 0- 1 variabel. 

~- Den Punk t lage n k omme n dre i Freiheitsgrad e z u. 

Die Raumsysteme ~~h' einfach, ~21,2 einfach, ~~h 4 ciufac~, 1!2h 5 einfac~ 

, .•. "''""'"'"' derartige vierzählige Punktlagen. Den charaktcrisllschcn Koor~I­

na1:en1:ri~o eln entsprechend ergehen sich viercrlei Strnkturfaktoren. Z. B. w1rd 

~~h 1 erbalten: 

1. 2R(cos2 JI(xh + yk + z l) + cos 211 (xh- yk +x~], 

wo x , y, :;; die Punktkoorllinaten sind. . 

· Spezialflille mit charakteristischem Ausfall e~ster Ord~ungen finden Sich 

1n ~2,. 2 bei PunkUage auf deo Scbraubenaehsen, m ~2h ~ bei Lage der Punkte· 

: den Gleitspiegelebenen, in ~~h ~ bei Lage der Punkte auf Schraubenachsen 

oder Gleitspiegelebenen. 

Kombination einer Punktlage mit ein em Fre ih eitsgrad und ohne 

Fr e ih e itsgrad. 

Auch hierfür Jussen sich die Formeln aufstellen, derart etwa 1 daß Cu 

' im Symmelriezentrum, 0 auf Digyren angenommen wird. 
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~ie Haum? steme ~2h3 und c.\'2,.6 basisflächenzentriert, orthopinakoidal­

oder Innenzentnert, sowie das Baumsystem ~1; seitenflächenzentriert ent,. . 

holten derartige Kombinationen in Vierzähligkcit der Lagen. 

6. Komb ina tion eine r Punk t l age ohne Freihe it sg r ad mit 

von zwei Freiheit sgraden. 

~2h:! basisllächenzentricrt, orthopinakoidal- oder innenzentriert und (€ 2 . 

seitenflächenzentriert kommen in Frage. 
2

/a 

7. Kom b in a tio n v o n Pun k ten mit e ine m un d mit zwei Fre iheit~­
g r a de n. 

Derartige Fälle sind bei Vierzilbligkeit j eder EinzelJ(lge erkenntlich in 

<f2h1 seitenOiicb~nzenlriert, € 2h3 basisfllichenzentriert, orthopinakoidal- oder 

innenzentriert Alle diese Befunde ergeben sich in kürzester Zeit und mühe­

los aus den Darstellungen der , Geometrischen Kristallographie des Diskon­

tinuums. < Es wird ersichtlich sein, welche ungeheure Mannigfaltigkeit ~ur 

Verfügung steht. Dabei ist auf den Umstand noch keine Riickslcht ge­

nom~en , d~ß das Achsenverhältnis anders gedeutet werden kann (siehe 

S. 26i ). Würde man systematisch alle Einzelfalle durchprobieren wollen 

ßO müßten zur Ausrechnung der jeweilen etwa 180 Intensitiitcn einirr~ 
Wochen geopfert werden. e 

Wir wollen versuchen anders vorzugehen. 

Aus der Tabelle 8 ist ersicht lich, daß eine große Zahl von F!il.chen­

formen sicher nicht merkbar reflek tieren. Diese Selektion gilt es zu er­

klären. Vermutlich werden auch von denjenigen Fl9.chen , de-ren Sinus­

quadr~~ m~t beobachtbaren nahe übereinstimmen, viele keinen Beilrag zur 

lntens1ta_t befern. Man darf ja nicht etwa schließen, daß diejenigen der 

besten UJJcreinstimmung tatsächlich die Beugung verursachen. l)j~ J<'ehler­

grenze ist zu berücksichtigen. Sie entspricht nich t etwa dem Intervall der 

verschiedeneo Ablesungen, sondern ist davon unabhängig auf min(lestens 

± ~% der Sinusquadrate zu veranschlagen. Dazu kommt die Unsicher­

h e_it der Dic~tebestimmung, kommen die Fehler in der Bestimmung der 

krtstallographtschen Elemente. Auch l w ird etwas verschieden ange"eben 
d 0 , 

er verwendete Wert 1,54 1 ist jedoch eher zu hoch. Alle derartigen Korrek-

t~ren werden absolut größer mit steigendem sin~. Es Hellen sieb jedoch 

dte ersten Werte (die alle etwas niedrig berechnet scheinen) den beobach­

teten besser anpassen , ohne daß die letzten Werte über die zulässigen 

Schwankungen hina usgehen. Es ist von solchen ja ganz unbestimmten 

Korrekturen abgesehen und dafür das Intervall der Vereinbarkeil mit der 

Beobachtung etwas größer gewählt worden. Zunächst ist zu versuchen 

die. beobachteten Linien a uf Flächen zu beziehen, die bei einer möglichs~ 
wettgeh enden gesetzmäßigen Selekt ion erhalten bleiben. 
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w crst dnran denken, daß eine oder zwei Achsen doppelt­

genommen sein können. Dann treten starkll Reduktionen auf. 

Flächen, deren Indizes in den batreiTenden Achsenrichtungen nicht ge­

sind , ergeben die Intensität Null. Ein sorgfältiges Studium der 

zeigt jedoch, daß dieser Weg n i eh t gangbar ist. 

Für die Linie mit dem b'inusquadrnt 265 Jil.ßt sich keine l•'läche mit 

h oder geradem l Iinden. Möglich scheint, daO die b-Achse doppelt­

genommen ist Sie ist jedoch die kleio~te der drei Achsen und 

bei Annahme halber Größe zu einem kürzesten (}~.< - Du -Abstand von 

· 1 O-ö em Veranlassung geben , · wlihrend diese Abstä.nde in gediegen 

und Cuprit zwischen !2,5 und ~ liegen. Eine weitgehende Selektion 

auch st.~tt, wenn die Translafjonsgruppc innenzentriert oder ßiichen­

is t. Im ersteren Fall müßten nur bei gradzähliger Quersumme 

Indizes [ntensitäten bemerkbar sein. Die Linie mit dem Sinusquadrat 

9, die auch ß -Linic sein kann, scheint einzig nicht sehr gut durch eine 

mit (h + k + l) = 2i deutbar. Rechnerisch erscheint der Fall so­

möglich. Dann müßten jedoch an sich die Reflexionen von (l Ol ), (·1 01 ), 

10), (OH ), (~ I T ) , (H ~) , (2H ), (10:1), (310), (121), (213), (~ 03) , {3U'), 

12) , (3~ f ), um nur einige Anfangswerte zu nennen, nicht verschwinden. 

Der Ausfall dieser Linien müßte durch die spezielle Struktur gegeben sein. 

0 kann jedoch Ou mit der viel gt·üßerPu Ordnungszahl nur unter ganz be­

. etimrolen Urustä.nden kompensieren. Es erscluüot schwer, Gleichungen auf­

zustellen, die allen diesen Dcdingungp,n gerecht werden. Beispielsweise liefern 

: die Gleichungen Vll und vm unter 'I , immer noch erste Ordnungen der 

Reflexion , wenn I~ gero.de und (h + l) gerade sind , beziehungsweise wenn 

'bei relativ primären Indir.cs h und l ungerade, k gerade Zahlen darstellen. 

Es wäre das Fehlen von (103), (lOl ), (12·1). (32l) usw. nich t verständlich. 

· Gleichungen XXXIX und XL liefern anders.eits Hcflcxionen , wenn (h + k) 

. gerade und l gera.de sind. D,müt ist, da bei diesen speziellen Lagen die 

0 -Ebenen die C:u-Ebenen nicht kompensieren, das Fehlen von (110), (H ll) 

usw. nicht erklärt. Auch die Herbeiziehung von Gleichungen XLI 11nd XLII 

: würde nicht viel ändern. 
Berücksichtigung von Punktlagen mit ~'reiheitsgraden gestaltet das Pro­

. blem natürlich viel komplizierter, eine Anpassung nn die gefundenen Inten­

~itäten erscheint nicht ganz unmöglich. Die Struktur wäre dann wohl sehr 

kompliziert, und es soll versucht werden, ob nicht in einfacherer Weise eine 

Losung gefunden werden kann. 
Denkt man sich irgendein Fli\chenpaar des Elementarparalellepipedes 

zentriert, so verschwinden die Reflexionen, wenn die Summe der zugehörigen 

Indizes ungerade wird. Nachprüfung zeigt, daß bei Zentrierung sowohl 

von (001 ), wie (010), wie (l OO) Flächen übrig bleiben, die mit Linien auf 

dem Film indentifiziert werden können. Das bedeutet aber nichts anderes, 

Zei t.sehr. t. Krlst6)l~rsphie. L V'J.[. [ 9 
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als daß rein rechnerisch eine allseitig flächenzentrierte 

möglich erscheint. Dann müssen nur die fettgedruckten und mit vu~tunatllen 
versehenen Formen der Tabelle 8 Reflex ionen geben, und man 

sofort, daß jetzt im Großen nicht nur das positive, sondern auch 
galive Resultat, welches der Film vermittelt, verständlich wird. 

Die einfachste Lösung ist dann die einer Kombination von l.X und X. 
Sie entspricht der monoklin deformierten Steinsalzstruktur mit 0u in 

foo on, UHO~, ffOHO, L-i 01Jl und 0 in [J OO J, ßO ~ O] , [OOU, ItHl 
Überschlagsweise läßt sich nachprii.fen, ob die Intensitätcn 

beobachteten übereinstimmen können. Der Strukturfaktor lautet : 

1!7[1 + cosJI(h + k) + cosJ7{1 + k) + cosJI{h + l)] + 
+ 1 O[cos flh + cosUk + cos Ill + cosJf(h + Ir, + l)). 

Sind alle Indizes gerade, so wird dieser Str~kturfa~~ zu 
Quadrat davon ist i 3&9. 4 

Sind alle Indizes ungerade, so erhält man 27 - ~ 0 = i 7, dns Quodrat 
wird zu 289. 

Die Quadrate sind mit dem Zerstreuungsfaktor und der Ebenenzahl zu 

multiplizieren und durch das zugehörige sin L~- zu dividieren. 

ergeben sich dP-r Intensität proportionale Zahlen. Sehen wir von dem 
durch den Zers treuungsfaktor und das Sinusquadrat gegebenen Gang ab 

indem wir nur nahe beieinanderliegende Linien vergleichen. Dann sind fü~ 
die lntensitll.t wesentlich bestimmend die Zahl der Ebenen und der Charakter 
der Indizes. Formen (OkO} und (hOl} inklusive (hO OJ und (OO lJ treten als 
Pinakoide auf. J)ie zugehörige Ebenenzahl ist 2. Alle anderen Formen 
bilden VierllA.chner . Der Faktor ist 4. An dem Zustandekommen der Li­

nien 2 und 3 beteiligen s ich je 6 Flächen beiderlei Art, die ähnliche In­
tensität steht mit der Annahme in Übereinstimmung. Die Linien 6, 1, 8 

sollten abgesehen vom Zerstreuungsfaktor und der Ebenendichte unter sich 
gleiches Verbalten aufweisen, bei mittlerer Intensität. 7 ist jedoch deutlich· 

schwächer ~Is 8. A~f 8 fällt indessen noch die ß -Linie von 10 (stark),. 
während be1 dem hre1ten 1 dm ß-Linien mehr randlieh liegen. Vielleicht 
darf das für das verschiedene Verhallen verantwortlich gemacht werden. 

Die Linie 9 wird von einem Vierflächner mit ungeraden Indizes er­
zeugt. Zugleich ist sie ~-Linie von I L Mittel-schwache statt mittel-starke 
Intensität wA.re zu erwarten, doch ist die Abschätzung des Einflusses 
~-Linie schwierig. 

Daß die zwei ri11chstcn Linien, an denen sich jeweilen 8 Flächen be­
teiligen, stärker sind, ist mit der Theorie im Einklang. 
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Ebenso lli.llt sich die geringct'e Intensi t.~t von ·12 (Vierlli\chner, unge­
lndizes) und die stärkere \'On 1 3 (6 Flächen , gerade Indizes) ver­

Sehr schwach ist die dem Zweifliichner (40't) zugehörige Linie, 
sich an der mittel- s tarken Linie H> ~ 0 Fl~chen beteiligen, 

6 in tatsächlich 2. Ordnung. Die 2. Ot·dnung von Flächen mit 
ungeraden Indizes ist jedoch von nicht geringerer Intensität als 

t. Ordnung. An der Linie l6 beteiligen sich nur 2 Flächen, doch sind 

Indizes gerade, und sollte die Iolensität nicht wesentlich schwächer als . 
·17 sein das mitten zwischen zwei berechneten Werten von Vier­

mi; ungeraden Indizes steht. Da sich (402) wie (.102) und (204) 
ist richtig. Stärker muß ·19 sein, wie die Beobachtung zeigt, noch 
20 ( ~ 0 Flächen beiderlei Art). Schwer schützbar sind die Intensi­

des letzten Filmteiles. In direktem Widerspruch mit theoretischen 
stehen die Beobachtungen nicht, so daß es bereits nach diesem 

möglich erscheint, Steinsalzstruktur anzunehmen. Immerhin er­
man den Eindruck, als ob die Differenz der Strukturfaktoren zwischen 

vom Typus (~00 ) und vom Typus ( H J) nicht so groß sei, wie 

Formel ergibt. Dazu ist zu sagen , daß bei verschiedenem Bau der 
sehr wohl individuelle l•'aktoren hinzukommen können, wenig­

. 1tens liefern die Untersuchungen von Bragg und Veg t~.rd Anhaltspunkte 

. dafür. 
Vor allem aber ist folgendes zu berilcksichtigcn. Wir haben das Atom­

difraktionsvcrmögen proportional der Elektronenzahl gesetzt unter der An~ 
nahme daß Q ,++ und o-- vorliegen. ZweifeUos gibt diese Annahme bct 

gleiche~ Atomban sehr ·gute Cbereins limmung. Aber sie setzt vergleich­
, btll'en Atombau voraus. Der ist nun sicherlich in unserem Falle mch\ vor­

banden. Die Elektronenzahl 27 des Cu* -Atomes gehört nicht der Haupt­

. reihe an , wie die Elektronenzahl ·10 des o·-. Nach den im ßand 56 
dieser Zeitschrift sich vorfindcnllen Berechnungen scheint ein kondensterterer 

. · Atomtyp in Ou+ und au++ vorzuliegen. Dessen Zer s treuungsvermögen ~rd 
vermutlich relativ grüßcr sein als das des gewöhnlieben Edelgastypus. Hm­
sicbtlich der Intensitätcn wird somit das Ou-Gitter stärker wirksam sein, 

als dem Verhältnis 27 : ·I 0 entspricht. 
In der Tat läßt sich etwas derartiges schon beim Vergleich der loten­

sitäten der Cupritlinien erkennen. Natürlich beeinllußt es hier den Gang der 

}nlensitiitSVerteilung nicht, da 2 C\~ auf j 0 kommen, JlJSO SChOn VOn SICh 

aus überwiegen. Aber die Linie der Ebene (222), bei . der die 0-Alome 
negativ in Rechnung kommen, sollte eine eher größere Intensität haben als 

die Linie (~00 ) , bei der die 0 -Atome positiv zu nehmen sind. Die Berech­
nung ergibt, eben wegen des r ela.li v großen Korr<:ktionsgliedes von _o, das 
Gegenteil. Dei Annahme einer geringeren Wirkung des 0 -Atomes w1rd das 
richtiue Resultat er hallen. Eine Zusammenstellung zeigt nun sofort , daß 

" 
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im Falle des Tenorites sogar die Annahme, daß nur das 6u-Gitter wirksam 
sei, qualitativ eine völlige Übereinstimmung mit den berechneten rntensitüten 
ergibt. Wo die Zahl an gleicher Stelle reflektierender Ebenen groß ist, ist 
auch starke Intensität vorhanden. Unter Beriicksichtigung der Atomradien 
llißt sich jedoch in keiner Weise 0 so einordnen, daß es nicht bald stark 
positiv, bald stark negativ in Rechnung kommt. 

Die 0- Atome müssen nlso notwendigerweise mit geringeren Koeffi­
zienten als ! 0 (relativ zu 27) in den Strukturfaktor 'eingehen. Nur dann 
bleibt im wesentlichen das Cu-Gitter bestimmend. 

Da wir über das richtige Verhältnis nichts aussagen können, wird e$ 
daher unmöglich sein, durch lntensitätsYergleiche die gegenseitige Verschie­
bung der flächenzentrierten Gitter des Ou und des 0 zu errechnen. So­
bald wir aber die beiden Gitter nicht flächenzentriert nehme'n, erballen wir 
nicht die für das Dingramm typisch scheinende Selektion der Linien. 

Es bleibt uns so nichts übrig, als rein strukturgeometrisch die mög­
lichen Fälle der Kombination zweier flächenzentrierter Gitter durchzugehen. 
Dabei wollen wir uns daran erinnern, daJl in Wirklichkeit der Tenorit 
triklin ist; spezifisch monokline Atomanordnungen dürfen nicht allein erwartet 
werden. Keinerlei Beobachtungen sprechen jedoch daflir, daß das Symmetrie­
zentrum der Struktur fehlt. Das Raumsystem cr.; muß somit unter allen 
Umständen erka.nnt werden können; läßt es sich dann wegen der besonderen 
Winkel ver hältnisse auch monoklin deuten 1 so wird das recht sein. Das 
flächenzentrierte trikline Gitter ist zugleich ein einfaches triklines Gitter. 
Die Lage der Gilterpullkte ist durch Symmetriezentren des Raumsystemes 
gegeben. 

Dei allseitig flächenzentrierter Translationsgruppe (bezogen auf das ge­
wöhnliche Achsenverbältnis) nehmen also in Rücksicht auf ein triklines 
holoedrisches Raumsystem beide Punktarten die Lagen Yon Symmetrie­
zentren ein. Auf primitives Elementarparallelepiped berechnet, sind im be­
sprochenen Falle die Lagen 1[0 0 0\] und [}Hj besetzt. Es gibt jedoch in 
jedem triklinen Elementarparallelepiped achterlei Symmetriezentren. Belassen 
wir Ou im Nn!Ipunkt 1 so ergeben sich für die 0-Atome (wieder in der 
Schreibweise des allseitig flächenzentrierten Gitters) noch folgende Möglich­
keiten: 

aJ IHOl, ~HO~, rrHll'. iltHl. 
b) JH OT>, 'fH o:, [IH tll, HHL 
c) I[{Ot1, [tH'i> [[tOf', CHH, 

d) [lotr. HHJJ, uou, IHt, 
e) [Otll, HHL [tHII, [,"Ol}]J. 
r) ['OHJ, [!Hll, ITHtl, [fOHl· 

Das auf 0 bezügliche Glied des Strukturfaktors würde für a) lauten: 
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erhalten 

[ 
n II, II. Tl ] 

~0 cos2 (h+3k)+cos 2 \3h+k)+cos 2(3h+3k+2l)+cos 2 (h+k+2l) , 

c, d, e, f ergeben sich durch lndizesvertauschungen. 

Die Summen zweier Indizes sind bei reflektierenden Ebenen immer 
gerade, die Summen vom Typus (3h + k + 21) ebenfalls. 

Ist bei a) die Summe (h + k) nur durch zwei, nicht durch vier teilbar, 
so kommen die zwei ersten Glieder mit negativem Betrag in Rechnung, 
sonst mit positivem. Die gleiche Überlegung gilt für die Glieder mit 
(3h + k + 21) und (h + 3/.: + 2lj. Sind alle Indizes ungerade, so müssen 
(3h + k) und (h + 3k) nicht durch vier teilbar sein, damit die Summe mit 
21 durch vier teilbar ist; das ist dann der Fall, wenn h - k nicht durch 
vier teilbar ist. Sind die Indizes gerade 1 so gilt das Umgekehrte. Wir 
haben jetzt mehrere Ebenentypen zu unterscheiden. 

l. Alle Indizes ungerade 1 {h + k) nur durch zwei teilbar. Dann ist 
(h- k) immer durch vier teilbar, und die 0-Atome kommen mit 
negatiYem Betrag in Rechnung. Solche Ebenen sind: (1 H ), ('I i i ), 
(113), (5H), (oH), (atR) usw. 

2. Alle Indizes ungerade, (h + k) durch vier teilbar, (h - k) nur durch 
zwei teilbar. Die 0 ·Atome kommen mit positivem Betrag in Rech­
nung. Derartige Ebenen sind (3H ), (34 3), (HI) usw. 

3. Alle Tndizes gerade, (h + k) nur durch zwei teilbar. Die 0-Atome 
kommen mit negativem Betrag in Rechnung. Zu diesem Typus 
gehören: (200 j, (~O~j, (020), (202), (022), (20!), (~20), (20~), (02~) , 

(4:12;•, (60~) usw. 

4. Alle Indizes gerade, (h + k) durch vier teilbar. Die 0-Atome 
kommen mit positivem Betrag in Rechnung. 

Es ergeben sich somit jetzt unabhängig davon, ob die Indizes gerade 
oder ungerade sind, nach der Summe von (h +I~) zweierlei verschiedene 

· Belastungsverhältnisse. Statt (h + k) können (h + l) oder (~' + l) maßgebend 
sein. Für b, d und f würden sich die Folgerungen umkehren, soweit die 
ungeraden Indizes in Frage kommen. 

Welcher YOn diesen sieben Fällen nun der wirklichen Tenoritstruktur 
läßt sich auf Grund des Filmes (oder auf Grund Yon anderen 

nach dem Vorhergehenden kaum entscheiden. Das 
On-Gitter ist ja durchwegs das Gleiche. Mir scheint jedoch, 

vom kristallographischen Gesichtspunkte aus eine Lösung müglich ist. 

Strukturgeometrisch ergibt sich nämlich folgender Wahrscb einlichkeits­
Die längste Seitenflächendinganale ist [·t Ol]. Sie entspricht in 
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ihrer Länge ungemhr dem Vierfachen des kürzesten Abelandcs Ou-0 im 

Cuprit. Es ist somit wohl denkbar, daß sie die Anordnung Ou- 0 - 0u- 0 - 0u 

aufweist. Der Fall d des Strukturfaktors für Sauerstoff wäre dann ver­

wirklicht. 

Der ßetrag für 0 kommt negativ in Rechnung für : 

{iH}, {311}, (i13), (31 3}, {131), {öil}, (331}, {115), (133), 

ferner 

{200) , {002}, {220}, {022}, (402) , {204), {1.02}, {20t} , {422), {224}, 
{422). 

Er kommt positiv in Rechnung für: 

(Hf}, {3H}, {Hll}, (4 31), (31 3), (33f}, {liH}, ( t 33), {1Sf3), {H 5}, {!HSJ, 

{20Sl}, {020), {201!}, {400), (21!~). {222}, {00~), {1 ?0}, {024), {1 01), 
{040}, {602) . 

Zum Vergleich mit der ersten Annahme (Steinsalzgitter bei üblichem 

Achsenverhältnis) wurden unter Berücksichtigung aller bei Cuprit angege­

benen Faktoren die lntensitäten nach der sicherlich falschen Voraussetzung: 

,zerskeuungsvermögen von GM= 27, von 0 = 1 0· berechnet, gleich­

zeitig auch diejenigen, welche nur vom Cu -Gitter herstammen. Es wurden 

h ierbei die lntensiläten nahe beieinander liegender Reflexionen (unter Be­

rücksichtigung der Linienbreite) addiert, doch ist natürlich die Zusammen­

fassung manchmal etwas willkürlich. Alle Linien (p und a) f), die erscheinen 

sollten, sind berücksichtigt. 

Die Tabelle 9 zeigt quantitativ, daß das Cu- Gitter weitaus bestimmend 

ist. Berücksichtigung von 0 im Verhtlltnis ~ = :~ führt in beiden ~'1illen 

zu schlechterer Übereinstimmung. AJanche Befunde ließen sich besser unter 

der ersten, viele aber unter der zweiten Annahme erklilren, sofern dem 0 -

Atom ein geringerer Koeffizient als ~ 0 zugeschrieben wird. Von den zwei 

ersten sehr starken Linien scheint beispielsweise die zweite etwas stärker 

zu sein, doelt ist die Deutung zweifelhaft. 

l j Die ,~-Linie werde mil J der Intensitä t in Rechnung g ostellt , d ie ihr als 

a -Linlo zukommen wür<le. Die Buchstaben beziehen sich a uf Tabelle 8. 
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Tabelle 9. 

Intensililtsvergleiche für Tenorit. 

Millieros Trikline Cu-
Gitter Beobachtete 

Intensität 

6.M·f 
mitt r i 
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. . . 
1 

ö 
3 

Monol<lin neue Gitter ß•oba chtele Lmten sm 2. · ~ 0 gew.Aufst. Aufs!. allein. Intensität 
ber. ; heob. Intens ität ln tonsi tät Inten sität l Mittle•·es Trikline ~Cu-

: ~~0~::!! .. ~r:T.9~1~-:8~1-: -r::=- =c~ .. 
~von J. .. 1 710 . I f,U I 1 ,9 ~ I ~~~---
" voo K, ein {l. . , 731 H9 I 4,19 I U 9 I ,. scltwach- wit\ei, 

verwa..1Cl1en 
" von L. ~. N; ZIYei ii .I n~ 1r.:1 I ~ ~,58 I 13,97 I ~~ I stark, breit 
"von 0, P_; ein " .. . , 807 SOö I l 6,3i I 8,99 I 10 I mlttel--'l"rk ft von Q ; em a . . . . 8 t 7 t,48 H 1";'5 

Nun müssen abe~ eine Reihe kristallographiscber Gesetzmäßigkeilen 
besprochen werden, die alle mit zwingeoder Logik dartun, daß die zweite 
Lösung die wahrscheinlichere ist. 

Diese neue Struktur läßt sieh natürlich ebenfalls als deformiertes Stein­
salzgitter beschreiben, denn von den Symmetriezentren trikliner Raum­
systeme sind jo an sich keine ausgezeichnet, und das PaJ·allelepiped Hißt 
sich immer als allseitig flächenzentriertes wählen. Die Transformation mull 
derart beschaffen sein, daß alle Ebenen (bis jetzt sind sie noch als mono­
kline Formen aufgeschrieben), bei denen die Strukturfaktoren des Sauer­
stoffes negativ in Rechnung kommen, lauter ungerade Indizes besitzen, die 
anderen lauter gerade. Unter den letzteren besitzen in der alten Symbolik 
die Flächen (1 H ), (1 H ), (:t!Oil} die kleinsten Sinusquadrate , das heißt die 
größten Abstände. Sie können zudem als neue Koordinatenebenen gewählt 
werden. Nun ergibt sich die er ste Überraschung. Diese drei Flächenpaa re 
stehen auch nahezu senkrecht aufeinander. 

Der Winkel (lH )/(H I) = 8!>0 6', der Winkel (f ll )/(fO.f ) = 86" 6', 
der Winkel (Hf )/(lOf ) = 86°6', bzw. auf untenstehende Transformation 
bezogen lauten die Achsenpinak oidwinkel : !l4°1J&.', 93°lH ', 86°6' . Winkel 
von 99° 32' treten jetzt nicht meh~ auf, das neue Gitter ist als Ganzes 
geringer deformiert kubisch als das alte. ln der alten Symbolik werden jetzt 
zu neuen Koordinatenachsen die Gittergeraden: [1 on , [HTJ I [-1 -~~ ; ' so daß 
die Transformationsformeln lauten: 

h*= h - l , 
k* = -h+'U-l, 
l* = h+ 2k+l. 

Daß tatsäeblich das neue Gitter ein weniger deformiertes Steinsalzg-itter 
darstellt als das der gewöhnlichen Achsenlage, wird durch einen Vergleich 
der beiden Indizesreihen (!leihen [olge der Sinusqundrate) offen bat·. Nur die­
jenigen für die RefleJtion erster Ordnungen bis sin2 um 700 sind aufgeschrieben. 
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der Indizes in der !leihen folge der Röntgenperioden. 

Neue lndi•es Alle Indizes IXcue lndi1es 

'"'' l ;131) {133)l 
:T1t ) (i~ l ; cme Limc (ial ) (H a) oine Linie 
~iO I>j (lH; (131 ) ;024j J 
(lH ) (00~ : (l J l) (O U ) 
il1i) :o~OJ eiuo Linie (4U) (H a) 
;uo2: (11~) :uo; (!Oll) eine Linie 
;20~) (t OO ) (H U) (~lO; 
:ot~; (uu; (t04) :n>ll (%02) ~ o2t) ( 4t~) (ßl 8) 
(3t"i ;· ~iO~) } oine (42i) (33• } eine Linie Linio 

(541) (Sla; ;Ytl) ;,Ho: 
t :I:O~ (HS)} {RH ) (!31; 
:2~0) ' I ' ,:OH) (i0 4~} eine Linie \ !11 eine Linie 
;:1 15) tio~ : ,0~4) (H O) 
:11! ) :2%0) (33l) iBI) \ 
(OU ; ;1• a!} (33l) ~~ 42 ·1 eine Linie 
(O'l!i •4:i 4·1 eine Linie (~S'4) ,33l J l 
(311 ) (f 13) (224) .,J\ ~ ! 
; ~l l ) j~;~) } 

(U11} (2'i4)} 
i1 1 8; (511) (2'42) oine Linie 
;413) :u,:. eine Linie (f S~ ) {'!4~) 

:40't! (31~ ) Ci aa; 1~24) 

:a1:\i :au•) (3 !~ } (11 5\ l Linie ;?i• S) ,~H ) ein e J_.inie 
(3~1 ; (4"3T) eine 

~2 0 l) (31l) ~-H t~ (a:r:t) ) eine L inie 
(116: (!18) 

Kubisch ordnen sich in der Reihenfolge der Abstände die r ormen fol­
gendermaßen: 1. Flächen des Oktaeders, 2. Flächen des Hexaeder~, 
3. Flachen des Rhombendodekaeders, 4. Flächen von {3H }, 4. ~nd ~- mit 
geringem Unte= hied Flächen von {331} und (201} , 5. und b. Flachen 
von {2H } und {511}. 

Berücksichtigt man die Angaben über den Zusammenfall_, so .erken~t 
man dll..ß die neue Aufstellung die Sukzession fast ideal w1ederg1b~ lis folge~ zuerst die Einheitsfiächcn, da nn die Achsenpinakoide, dnnn ~~e de­
formierten R.bombendodekaedernächeo und schließlich alle zwölf Fitteben-
puare des deformierten {311 ). . . .. Mit einem Schlage lassen sich nun eme Re1he schwer vcrstänrlhcber 
kristallograpbiscber Eigentiimlichkciten vo~ Tenorit deuten. Tenont spal~t 
ziemlich vollkommen nach {'H q und ( I H ) der Riten Aufstellung. Stem­
salzstruktnr nach dieser Aufstellung läßt die Spaltb&rkeit nicht v~rstehen. 
Grü.ßere Abstä nde weist ja p IT} aufl) . Die neue Aufs tellung ze1gt, daß 
- --'ijl) ies gilluubcnbci bemerkt im monoklinen System immer, wenn f1 nach vomc slumpf_i•t. 
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die Ou-Ebenen von {I H}, U H }, {I 00} Zwischenebenen von Sauerstoff 

enthalten , diejenigen von {IH} und {Hl} aber nicht. Nach der neueo 

Aufstellung spaltet Tenorit nach (OO t ) und (0~ 0}, also nach zwei deformierten 

Würfelflächenpaaren wie Steinsalz. Vielleicht ist nuch die Spaltbarkeit 

nach (·l 00) alias ( l Ol) vorhanden, wenigstens lassen sich Bemerkungen von 

Kalkowsky so deuten. Eine zweite Spaltbarkeit nach alia.s (00·1) jetzt 

(H 1) ist unsicher und von einzelnen Beobachtern nicht gefunden worden, 

Tcnorit ist pscudohexagonal nach alias (i 00) als ßasisOäche. In der 

neuen Auffassung bedeutet dies nichts anderes als die PscudotrigomllitAt nach 

einer ur~prünglichen Würfeldiagonale, denn (I 00) wird nun (H 4 ). 

Bereits bei Beginn der Berechnungen fiel mir die nahe Übereinstimmung 

des Abstandes von {HT} mit dem halben Abstand von (100} auf. Die 

Vermutung, daß es sieb um eine Pseudosymmetrie handle, ist nun bestätigt 

worden. Alle mit dem Sinusquadrat 0,09' reflektierenden Flächen sind 

deformierte Oktaederflächen. Tenorit bildet Zwillinge nach alias (·I 00), das 

heißt nach neu (Hl), also dem Spinellgesetz entsprechend. Eine zweite 

Zwillingsbildung wird nach (OH ), das heißt (l -13) bzw. (131) angegeben. 

'l'enorit ist meist t.tlfelig nach (Ht) der neucn Schreibweise, die Struktur 

Uißt die Wichtigkeit dieser Form als Wachstumsform sofort ableiten. Die 

bei Tenor\t beobachteten Formen erhalten nun folgende Indizes 

{Hl }, (TH}, (T 13}, (001}, (010}, (4H }, {HI }. 

Deformierte Rhombcndodekaederllllchen treten (genau wie bei Steinsalz) 

zurück. Auch rein strukturgeometrisch ist die Lösu ng besser als die erst­

vorgeschlagene. Steinsalzstruktur gewühnlicher Aufstel lung liefert auf den 

Koordinatenachsen die Abstände Ou- 0 in Angstrumeinheiten: 

b-Achse = ~ ,1 1 , c-Achse = 2,:u , a -Acbse = 2,56 . 

Der entsprechende Abstand Cu- 0 bei Cuprit ist ~ ,85- ·l ,SJ.. 

Die neue Aufstellung liefert folgende Werte: 

a =3,1.>, b= 4,67, -~ =~·,67; a = S5° 2-I', f/ = 86°25', /=93°3-5'. · 

Abstände Ou ·- 0 auf den Koordinatenachsen : 

auf der a -Achse = 1,87, au f d.er b- und c-Achse = 2,33 . 

Alle diese Befunde I) müssen überzeugen, daß J'ür die Struktur von 

Tenorit eine richtig erscheinende Lösung gefunden wurde. Von rein röntgeno-

l ; :lach Beendigung der Untersuchung erschien die interessante 

J. A.. Hed vall; Studien uber die durch verschiedene llerstellungsweisc he•cvcrgElrulenen:. 

Eigenschnß overi.Dderungen einiger gliihbeständigcr llletallo~yde mit Hilfe 

stro.bleninterferen:. (Z. f. anorg. u. nllg. Chemie, Bd. 4 20, l Y!~ , S. 327 f!.j 

bilder (mit Po- Antiht!Jodei \'OD OuO verSChiedener Herstellungsweisen wurden 

nommen. Ich verdanke der Liebenswiirdigkel t von Herrn Dr. 1. A.. ll ed vall die 
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>lll~:tmmu~m Standpunkte allerdings bleiben sieben einfache und vielleicht 

andere Möglichkeiten offen. Doch wird der Kristallograph das letzte 

immer den allgemeinen kristallographischen G esetzmäßigkeiten l!t.Ssen 

zweier Filmaufoahwen \'on OuO t um Vergleich wil meinen Ergebnissen. Die 

Herlvall tabcll~rlsch zusammengestellten Beobachtungsdaten ließen 'Ich be­

ln der Tabelle He d v alls ist lediglich vor der ersten sehr starken Linie Platz 

drei Linion gelassen , wtihrond miL in Obereinstimmung mlt der S cha rre rsehen 

.,lu.Jnahme nach Untorsucbung der Filme nur eine Linie als solche sichergesl.elll erscheint. 

4 und 2 der Zusammenstellung von ll edvall sind diffuse Scheine, die in den über: 
Aufoa.1tmen ga.n:r. 3.Ddcren Charakter ttagen als die sehr scharfen Interferenz­

Tm ührigen zeigt c ino Umrechnung aur 0u ·Strahlung gute Übcroinstiruruung mit 

herrers Anfnahrne. 
Die ldentifihtion scheint mir folgendermaßen dUI'chgefllh rt werden LU kOnncn: 

. Nr. l N J ' InwnsiUlt N r. 1

1

1.\" I Intensität 

Jl ed- Nig,~ l i Tabelle~ nach II ed - Ni;~l! , Tabelle 9 n ach 

_::a~l ! ... =·.~ von -a b.. m::.?-~;-v~::
1 

~-; ·-1" von I, m [.t~r:dv all 
ccvona b; ,..lvonc,dsehrst.a.r~ f -1G ~2 uvon n .. schwach 

I
'~ von e, d sehr stark 4 7 4 3 f' von o, p .. nullet 

;i von e scbwacb 4 8 .'1 von n lsohrsehwach 

I
, ? 1sehrschwadJ a von q .. , set.rscbwach 19 ·H 

M von c; ß von r .stark « von r, s1 t 
1
wittel 

ic: vcn f; } von g mittel « von u .. . 1 s ~h rschwa.ch 
~0 45 

~· l6 

.,3 von h lsehrschwacl1 " von ''· w .. . •stttrk 

la von g; ;3 ''On i1 k mittel L~ von C ''schwach 

~ !n von h; 1' '·on 1: mlst)hr stark i~ vnn x . . . mittel 

:B ' l' 
%3 I 

I 
H 18 

i 0 (' von i: k; mcl!r. :i
1
stark ja von y . . . mittel 

1 1 .a von z .. , 16tD.rk ll %.~ 
49 

~6 

Auch die lntensitätuogaben enlsprccheo einaotler. Drei von um nicht beob<1chlete 

· ,B-Linien konnten in diesen Filmen aufgefunden werden. f'crner ist die Linie 4 9 in ihre 

Komponenten zerlegt , ebenso die bei Kupfer:;trahlung diffuse Linie 7. Alles das be­

aufs beste unsere Deutung. 1-ferkwürdig ist, daß auch ltier zwischen der 4. und 

h. nach H e d \' a.Jl 6. und 9.J Linie äußerst schwacho 1 fragliche Intertorenzen 

scheinen. Sind sie tatsächlich von OuO llorsta.mmend , s o miißlen sie 

O·t :, :~ t o), {10~), {'!Tl ) oder (042) entsprechen. Handelt es sich nicht um 

(iu H ed,·a ll s Aufnahme scheint es sich z. T. um zwei Interferenzen zu han­

cherre rs nur um eine sehr fr agliche), so müßte angenommen werden, da.ß die 

nicht gen•ue flächenzentrierte Gitter bilden. Oie Intensitätcn sind jedoch 

diesen Diagrammteil so anormal schwach, do.ß mir eine Zurückführung auf die 

C..O-Stro.ktur sehr unwahrscbeiolich erscheint. 
Die Betrachtung der Gesamtintensilätsverteilung, die im übJ"igen auch in li e d va lls 

YOn Aufnahme zu Aufnahme etwas YS.riiert , ergibt die gleichen Resultate , wie 

diskutiert vYurden. Die Cu-Atome müssen offenlHLr ,•orwiegentl zur Geltung 

fmmerbin sprechen viele Ergebnisse gegen die gewühnlicho monokline Auf­

der •triklinen<, Lediglich dio Stlrke der Linie 0 '11 : bleibt 
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müssen. Das Resultat ist unter Berücksichtigung dieser Gesichtspunkte 
folgendes: 

Tenorit kristallisiert triklin pseudokubisch m it einer An­

nähe rung an monokl ine Symmetrie, indem (O H J auf [0~ 4] senk­

recht s t eht 1
). Die b es te Au fs t ellung li efe r t folge nde Ele m ente: 

a: b: c = 0,8983: ·1 : I ; 

Das ~riner a l i s t dann meist tafelig nach {H·I} und darnach 

typ1sch pseudohexagonal. Die Hauptspaltbarkeiten verlaufen 

parallel {001) un d {01 0). Häufigste Zwillingsbildungen parallel 
der Tafelfläche. 

Mit demjenige n Wabrsch einli chkeitsschluß , der bei St r uktur­

b es timmungen nach der l\I etho de vo n Debye un d Scharrer bei 

n iedrigsymm et risch e n Krist a ll a r ten m ögli c h i s t ergibt sieb 

daß die Struktur vermutlich an a log derjenigen vo'n Steinsalz ist: 

Folgendes sind (bei Ann a hme der 2. Variante) (auf d ie o bige neue 

Aufstellung b ezogen) di e Struklurko nslanten : 

a = 3,74 · Jo-ij crn ; b = $,67 - lo-s cm; c = .1.,67 -l o-s cm. 

Jedes Gt<-Atom ist in den beinahe aufein a nd e r senkrecht 

st e henden Abs tände n von ·I,Si bzw. 2,33 bzw. 2,33 . ·I o-s cm von 

6 0 -Atomen umgeben und umgeke hrt2). Damit ist eine er ste 

trikline Substanz annäherungsweise st rukture ll best immt w o rd e n. 

Die Dis kus s ion wird geze ig t haben , daß ohne völl ige Ver traut­

h e it mit krista llog r a phis ch en Geset ze n an eine Lösung kau m 

gedacht werd en kan n. Vor all em ha t s i ch wieder da s Fedorow­

sche Problem d e r •ric htigen Aufs t e llunge a ls wichtig erwies en 

u nd im augewandte n F a ll ei n e überrasch end e Neuaufs t ellu ng 
gezeitigt. 

4 . Vergleich der Strukturen von Gediegen Kupfer, Cuprit und 

Tenorit. 

Ma n kennt jetzt die wahrscheinlichen Strukturen von gediegen Kupfer, 

Cupr1t und Tenor1t, d. h. von drei paragenetisch verwandten Mineralien. 

i ) Die Atomnnordnuug ist auch jet.zt mil monokline .. Symmetrie ••ertr.igliclJ. Jru 

R~umsysl ~n' ~2•3 sind mit der Symmetriebedingung 01• dera rtige Punktlagen vorhanden. 

( SJehc Glo1chungen: IX, X, lX., Xa.) Wir hlilten somit die monokline Svmmetrie nicht 

zu verlauon hrauchenJ um zur richtigen DeutUDg !I'.U gelangen. ~ 

. ~) D_as Ou- Gitter scheint mir endgültig bestimmt zu sein. Die Lage der 0 -Atome 

1st noch e10er Nachprüfung m unterwerfen, sobold die Geselzo der Reflexion besser be· 
kannt sind. 
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Mineralien hitden die Cu- Atome fl lichenzentrierte kubische 

Die Dimensionen 1) dieser Cu- Gitter sind die 

c;,,; a=ll = c=:l,6~ - ~ o - scm ; a=f/ = ( = 90°, 

0!'20: a = b= c= .i- ,~6 - 1 0-Scm ; a = ß = j'=90°, 

Ot<O: a = 3,H. ·I o-s cm; b = c = 4,G7 · 1 o-• cm ; 

Cl= 85"2 ·1' , {J = 86°25' , /2) = fl :i":J!j' , 

Die Volumina dieser Gitter sind: 

Cu, 0tf402 Gu,O, 
in 4 o - 24 cml -~6,97 77,32 80,91. 

Daraus ist die merkwürdige Tatsache ersichtlich, dall beim Hinzufügen 

eines St~uerstolfzweipunktgitters (zu dem Vierpunktgitter des Ou) eine nur w enig 

geringere Volumnw;delmung erfolgt als beim Hinzufügen eines S!luerstofi­

vier punktgitters. Andererseils ist im letzteren Fall die Deformation eine 

die kubische Symmetrie wird verlassen. Oer Grad der Deformation 

des GU- Gitlers von Tenoril gegenüber dem Ct•-Gitter von Cuprit ist am 

Vergleich der sin2 ~ - Formeln für die beiden O!b­

Gitter bei gleicher St rnhlung (Kupfer K"). Wir beziehen die Formeln auf 

die primitiven Translationen, die beim •llächenzcntrierten< Gitter parallel 

, den Flächendiagonalen geheiL Es gelten dann folgende allgemeinen Gesetz­

roäJligkcitcn . . 
Ist das resultierende Uächenzcnlrierle Gitter kubisch, so müssen in 

• der Gleichung: 

Ah2 + BJ,:i + C/2 - D1 hk - D2hl - D3kl. 

A=B=C, ferner D1=D2 =D3 sein, und es ist Dt=D2=D3=tA. 
Ist das resultierende llfichenzentrierte Gitter rhombisch , so lauten für 

obige Gleichung die Dedingungen : 

A = B = 0 ; D1 + D2 +Da = 'i! A. 

Ergibt s ich ein m o n ok li ncs fl ächenzentriertes Gitter, so müssen nur 

· mehr zwei der Koeffizienten von h2, !.:2, 12 einander gleich und t von 

. D, + D2 + D3 sein. 
F ür das Du-Gitter von Cuprit ergibt sich : 

sin2.!.... = 98 112 + 98k2 + 98l1- 61>hk - 65hl - 65k l, 
2 

i ) Mit 1 .• ,·on Kupfer= 1,H 1 herochnet. Mit dem neuen Wert von Sieg b ahn 

und Gorlach ergehen sich nur in der letzten Dezima le Abweichungen. (Siehe die An­

. gaben für Cuprit bei Ag,O.I 
2! i' kann bei anderer Transformation natürlich auch g leich ,, gewählt werden, 

ao ist es Supplement dazu. 
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für das Gu- Gitter von Tenorit beispielsweise in der monoklinen Aufstellung; 

sin2 i_ = 93h2 + 93 k2 + H Oll+ 15hk - 9lhl - HOld. 
2 

ln der • triklinen• Aufstellung lj wird die Gleichung zu : 

sin" '!.. = 93h2 + 1-1 2,1,2 + 9~12 - 95hk- 76hl- 3 1kl . 
2 

Bekanntlich sind die Koeffizienten A, B, 0 für die Quadrate der Ebenen­

abstände der neuen Achsenpinakoide charakteristisch, die Werte D
1

, D
2

, ~ 

aber von den Achsenwinkeln abhängig. Man erkennt nuch daraus wieder, 

daß besonders hinsiebtlieh der Winkelwerte die • t rik]jne. Struk turvarill!lte 

von 0!40 geringere kubische Deformation aufweist als die übliche mono.. 

kline, wo ein Glied von D pos itiv in Rechnung kommt. Es ist 

93 + H2 + 93 = 298; 95 + 76 + H = S!05, entsprechend der Summe 
93 + H2 = 205. 

Uas Verinssen der kubischen Symmetrie bei Bildung der Verbindung 

Ot•O ist vom Standpunkte der Atomkonstitution aus von Interesse. Da es 

scheint, a ls ob sich die einfache Steinsalzstruktur einstellen wolle, liegt im 

Charakter der Verbindung an sich nichts, was die niedrige Symmetrie 

verstündlich machen würde. Wenn wir jedoch bedenken, daß zweiwertiges 

Cu die Elektronenzahl 't7 besitzt, ergibt sich von selbst, daß die Atom­

ko nstitution dafür in erster Linie verantwortlieh zu machen ist. Ent­

spricht der Atombau dem E delgastypus, so s tellt sich im allgemeinen eine 

relativ hohe Symmetrie ein. Nächst stabile Typen (siehe diese Zeitschrift, 

Bd. 156, S. t i3) sind die mit den Elektronenzahlen 30 oder 1!8 usw. Die 

Zabl 28 kommt einwertigem Gu zu. Dieses muß somit einen relativ ein­

fachen 1 symmetrischen Bau aufweisen, da es sowohl io gediegen Kupfer 

wie in Cuprit Kristallstrukturen kubischer Symmetrie ergibt. Es ließe sich 

etwa denken (andere Möglichkeiten s ind in der früheren ArbeiL erwähnt 

worden), daß die Elektronen wie folgt a ngeordnet sind, 2,,-+, G, 6, 6 wobei 

einzelne Sechserringe kombiniert sein können. Unmöglich ersch eint jedoch 

eine einfache Elektronenanordnung mit der Zahl 1!7. Das entsprechende 

Atom muß irgendwie asymmetrisch gebaut sein, und diese Asymmetrie ist 

es, welche Tenorit triklin kristallisieren läßt. Sie kommt schon in den 

verschiedenen Abständen zum Ausdruck, in welchem ein CU-Atom von 

SauerstofTatomen umgeben ist. Die Differenz ist eine ziemlich große, damit 

verliert auch die Berechnung eines ·Atomradius• beziehungsweise des Radius 

einer Wirkungssphäre an Eindeutigkeit , weil hierbei vorausgesetzt wird 

I) Es handelt sich um das gleiche Gitter nur mit anderem, primitivem Tripel. Über 

dio Transformationen von Steinsalzgitter n wird im Anschluß daran L. Weber in dieser 
Zeitschrift berichten. 
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Kugelgestalt angenommen werden darf. Die kleinste Entfernung 

_... 0 = ~ 87. ~ o-• cm entspricht allerdings sehr gut der Entfernung 

- 0 in C~prit = 1,85. ·I o-s cm. W ird fiir 0 der Wert 0,65 als Radius 

so ergehen sieb unter dieser Annahme ~ , 2 bzw. 1,22 als kürzeste 

der Wirkungsphä re von 0!• in Verbindungen mit Sauerstoff. Aus 

Kupfer resultiert ·1 ,27 fü r den Radius der Wirkungssphäre 

thermodynami sche Verbalten der drei kristallisierten Substanzen 

Kupfer, Cuprit und Tenorit ist neuerdings durch H. S. Roberts 

F. Has tings Smythl) gründlich studiert worden. Es ließe sich daher 

Berücksichtigung der Gitterpotentiale nachprüfen, wie die Beobachtungs­

mit berechneten Größen überein stimmen. Desh alb scheint es mir 

, hier einige dieser Dat en zu reproduzieren. Die Schmelztempera­

u nter Atmosphärendruck sind die folgenden: 

Cu = ·1083°, Cu~O = 1 ~35", 

nicht bestimmt, durch Extrapolation wob! etwas über l :!00". 

Beim Schmelzpunkt von O!t2 0 = ~ 235° beträgt der Dissoziationsdruck 

0,6 mm. Ein Eutektikum zwischen Q,.O und Cu"O liegt bei 1 080,~0 

,~02,3 mm Hg-Druck. 

Gleichgewichtskun·en für die Reaktionen 

1. 2 ouo "?: c~o + tro;~ 

ll. Cu"O ~ 2 Ou + t (02) 

diesen Arbeiten sehr genau bestimmt worden. 

Reaktion geschrieben als 

OuO -+ t Cu20 + t ( 0;) 

ergibt sich a ls Wllrmetönung in der Nähe von 1000° die Zahl von 154 80 cal. 

Es ist dus die Wärmemenge, welche dem System pro Mol. zugefü hrt 

. werden muß beim Umsatz von links nach rechts. Sie entspricht gitter­

, theoretisch einer Wegnahme und einem Plat?.wechsel der Sauerstoffat~me 
.. • bei gleichzeitiger Deformation des Gitters (bzw. Rückgang der D~formabo~). 
: Für die vierfach genommene Gleich ung ist die Abuahme der fre1en Energ1e 

i ~i Atmosphärendruck - dil'=- 607~ 9 + 43,60i T. . . 

Unsicherer ist die Bestimmung der Schmelzwiirme von ~0. S1e w1~d 

zu 87 cal. per Gramm angegeben. Zwischen Or! und 0:'~ 0. wu:de, w1e 

auch von andern Experimenta toren, die Bildung zwe1er E luss1gke1ten kon­

statiert. Mischkristalle konnten keine nachgewiesen werden. 

- · f ) Journ. Aro. Cltem. Soc."vol. XLU u . XLII~ S. i:>S! u. 1061, 19!9 u. 19,1. 
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Schließlich seien noch einige Dissoziationsdrucke wiedergegeben. 

I O,,Q-? ! Cu'lO + 0~ o,,o-+ Schmelze+ 0,. Ot~,o -? Schmelze + 0~ 
nc mmHg •c mrn llg 

900° 42,6 1480 82H H19,2 0,0%8 
l 000° 97,2 4200 45200 4 450,~ 0,035 
4 080° 40l ,O 1.220 29 100 H8i,6 0,041 

Die genannten Reaktion~n spielen aber auch in dem einen wie in dem 
anderen Sinne eine wichtige mineralogische Rolle. Die P s eud om orpho se n 
Gediegen Kupfer nach Cuprit sind schon von R. Blum') und A. l{noplj 
beschrieben wor den. Es liegt hier der interessante Fall vor , du.ß als 

solches das Gitter erbalten bleibt, a ber eine Kontraktion um nahezu 40 Yol.% 

erfahren muß. Die Beobachtungen lassen keinen Zweifel, daß diese Kon­
traktion im allge meinen nicht homogen erfolgt, sondern , daß ein Zerfall 
und eine Neukri stallisation statthat, allerdings sehr hüufig unter Wahrung 

der iiußeren Form. Entsprechend der starken Kontraktion sind die Pseudo­
morphosen vom gediegen Kupfer nach Cuprit oft löcherig und feinporüs. 
Kupfer ist neu dendri tisch-listig gebildet. Die bekannten Pseudomorphosen 
der Matchless-.Mine scheinen auch eine nichtparallele Anordnung der neu­

entstandenen dendritischen Kupfermasse aufzuweisen. Doch wäre es wohl 
der Mühe wert, zu untersuchen, ob die kristallographischen lUchtungen des 
Cuprites nicht b is zu einem gewissen Grad bestimmend wirkten. Leider 
feh lt mir genügendes Afatcrial ;.ur Ausführu ng dieser Untersuchung , die 
vielleicht nm besten rönlgenornetrisch erfolgen könnte. 

Daß tatsäeblich Parallelvenvachsungen auftreten , hat 0. MüggeS) an 
Kristallen ''OO ßurra-ßurra gezeigt. Auch von Garnwall und ~fassa marilima 
sind sie hcl<annl. Es handeiL s ich j edoch hierbei um den ja l•äufig wnhr­

genommenen umgekehrten Prov.eß der Bildung von Cuprit aus Ou durch 
Oxydation. 

Tenoritpseudomorphosen nnch Cuprit hat P. von J e r emejeff') von 

der .Mjednorudjnnskiscben Grube im Um! beschrieben. Er spricht von 
>Ok taedrischen• Pseudomorphosen von Tenorit nach Cuprit und einer späteren 
Chalkotrichitbildung. Es liegt hier der Fall vor, daß Produkt und Edukt . . 

in bezug auf das gemeinsame Gitter ähnliche Dimensionen besit r.en, bei 
relativ starker Deformation. Es wiire ein eingehendes Studium dieser r e­

lativ seltenen Pseudomorphosen außerordenllich erwünscht ; bei gesetz-

4) DiO" Pseudomorphosen des ~finemlreiches 4 SH und Dritter :"ia.>htrag dazu 4 863. 
!IJ Neues Ja hrb. f. Min, usw. t 861, S. 313 Jr. 

~~ Neues Ja hrb, r. Mio. USIV. 1898, 2, S. 154-1 55. Rorerat diese Zoitschr., Bd. 33, 
(1900), S. 182- 188. 

4) Verb. k. k. r uss. rnin. Ges. I 894
1 

31, S. 198 -400. Referat diese Zeilschr ., Bd. l!6, 
(1896], 8. 3a4, 
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··. JD!ßiger Orientierung könnte die Untersuchung die abgeleiteten Strukturen 
poch ' w&hrscheinlicher machen. 

B. Die Struktur TOD ..tg,o. 

In P . Groths •Chemischer Krisl.;l.llographie I , S. 67< s tebt folgender 
Satz: ·Ob beide Kürper (Cu20 und .Ag20) isomorph sind , könnte durch 
Darstellung von Miscbkristalten und Vergleich der Äquivalentvolumina (das 

spezifische Gewicht von .Ag20 ist nicht bestimmt) entschieden werden. • 
Ein mir von P. Scherrer zur Verfügung gestellter Film, das Silberoxyd 
betreffend, gestattet die Bestimmung der Konstanten und die Nachprüfung 
der Strukturgleichbeit. Die Aufnahme ist sehr tlau, die Intensitäten und 
teils auch die Lagen der Linien sind links und rechts etwas asymmetrisch. 

Die letzten Linien sind außerordentlich schwer bestimmbar. Doch genügt 
die unter gleichen Bedingungen wie bei Cuprit hergestellte Aufnahme voll­

.. kommen zum Nachweis der Slrukturgleichheit. Nachstehend das Beobach­

tungsmalerial und seine Deutung. Die gleiche Selektion wie bei Cuprit 
ist erkennbar. Auch die Intensitätsverhältnisse sind qualitativ die gleichen •). 

Die Strukturisomorphie ist somit endgültig erwiesen. Zur Berechnung diente 
die Gleichung 

sin2 ~ = 0,0266h2 + 0, 0~66 k2 + 0,0~6612. 
war bestimmt worden: 

sin2 ; = 0 ,03'267112 + 0,03'267 T,;2 + 0 103'26712 . 

Y2"66 
va26;7 · 

wo a, Kantenlänge des Cupritelementarwürfels, ~ entsprechende Größe bei 
.AglO ist. 

Berechnung ergibt 

!:!. = 0,90. 
a, 

Das analoge Verhältnis bei gediegen Kupfer und Silber ist 0,89. 

I ) Die Diskussion ist die' gleiche wie bei CupriL Die nur auf Sauersll>tl'ebenen 
•ur iickzufü.brenden ReOe~ionen sollten relativ noch stärker zurilcktreton. Sie sind auch 
meist kaum erkennbar. Die lntensit.äten der anderen Ebenen sollten mehr ausgeglichen 
seiD, wie tat.siicblicb die Beobachtung zeigL · 

Z•ilo<br. I.JUilltollo)gr.lpblo, LVII . t O 
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Tabelle lO. 

Film von .A.gzO. 

" ; " sin•: l 

' 
d in . t!_ Intensität 

Jotensitäten 
mm 

"i" lsin ""i" sm 
2 Indizes 

bei .~0 
~ob.l~ob. beob. bor. 

1. sehr sehr scbwii.Cil. 28,0 u.~ • 231 I . os3 . 053 (HO) sehr schwach-schwach. 
! . schwa ch . 81,1 H .95 . ~ss : . t 6 5 pvona - schwach-miltel. 
3. sl.a.rk. • 38,85 • 6,4ä . ~sa • 080 • 080 ;H t ) sehr sehr stark. 
4. stark, breit . • 89,3 u ,2 . 8!8 • lOS . U6 (i OD) stark . 
5. sehr schwach , ver-

waseben . 47,0 U ,i .au . tM . t 60 (2H ) Andeutung . 
6. sehr sehr ochwach . 50,4 24,8 . 4~ o j . n6 ~von7 - sehr ochwach. 
7. stark. . 55,75 17,5 . 462' • 213 .iU ! i~ OJ sehr stark. 
8. sehr sehr schwach . 58,5 29,0 . 485 . ~35 . ~ 38 {22t ) oder sehr sehr schwach . 

ß von 10 
9, Andeutung • 62,5 $1,0 • 516 • 265 • i 66 :s 1 OJ, Andeut ung . 

/I von .14 
D. st ark. . . . 66,0 u,s . 5U '!194 • 293 {311 ) stark- sehr stark. 
t . schwach-mittel . 69,0 u,s . 583 . 8t 7 . 319 (H2) sehwaeb·miltel. 
2. sehr sehr schwach 

3&,8 I . S84 (frag!.) • n (?) • 344 • 345 rno;oder!l -
3. schwach ~ ? 

79,3 39,6 
} ' 637 r 4D6 _ - -

I. sehr schw dopp. 
bis bis bis bis schwach. 

8t 4t • 656 ,4U,.U6 (~00) 

5. schwaeh-mittel . 90,5 4o,s , 7H . 5t5 . . SOG (3St ) mittel· st ark, 
&, schwach-mittel • 9S ,5 46,85 .719 . sat I. 53i (J 40) mittel-schwach. 
7. Andeutung . . um99150 . 766 . 5871. 585 (33i) 
8. mittel • 406 U ,25 • 804 . 64~ . 638 (2!4) mittel-stark. 
f. mittel-stark . • 1lt 515 öS,Oö . • 848 . 1u . 74 g (saa), (tst ) mittel·• lark. 

Nehmen wir als Mittelwert des K .. - Dubleltes der Kupferstrahlung mit 
W. Ge r lacb 1) I. = 1,539 an , so werden folgende a bsolute Dimensionen 
erhalten. 

Für .A.g20 . 
a = i,7t 8 · t o-s cm. Der kürzeste Abstand zweier Ag-Atome beträgt 

3,336 · t o- s cm. Die Entfernung .Ag-0 mißt 2,0i 3 ·lo-s cm. 

Die entsprechenden Größen für ~0, ebenfalls mit ), = t ,539 be­
rechnet , sind 4,257 , 3,01 und I ,8l3. Der Radiu s de r Wi r kungs ­
sphäre ~) von .Ag Is t s omi t um 10- lS% größer a ls de r vo n Ou b ei 
gleiche r Struktur . 

Aus der Gleichung 

l · M 
8 = ---·---·-

al . 0,605 . IOU ' 

4) Physik. Zeitschr. xxm, u n , s. H 6. 

~) Siebe diese Zeitschrift, 49!41 Bd. 60, S. U - 15 nnd 467- 490. 
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M das Molekulargewicht und s das spezifische Gewicht sind, berechnet 
das speziflScbe Gewicht zu : 

$ = 7,798. 

Die strukturelle Untersuchung hat somit in wertvoller Weiae die kri­

a~ruuocnetmscn~:n Daten vervollständigt. ~0 und .Ag20 besitzen tatsäcb.­
gleiche St rnktur , das spezifische Gewicht von .Ag20 konnte indirekt 

werden , die Dimensionen sind vergleich bar geworden •). Fig. 5l 
3 zeigen, wie unter gleichen Bedins uogen aufgenommene Filme isomor-

Subslanzen mit schon erbeblichen Dimensionsun terschieden aussehen. 

Natürlich ist auch bei kubischen Substanzen die Struktur nicht an sich 
Das natürliche Elementarparallelepiped kann ein Viel­

angenommenen sein. Sowohl bei .ß.[J20 wie bei CusO t reten 
die als ß-Linien gedeutet wurden, t~ber auch als neue a- Linien 

werden können. Es mag sein, da.ß ihnen bei einer Deutung 
reeller Wert als a - Linien zukommt2), Jedoch die Intensitäts­

;- "''""teto:ne lassen in beiden Fllllen keinen Zweifel , daß mindestens a n g e­
das einfache Strukturbild zutreffend gew!ihlt ist. Gera de der Um-

daß auch bei .A.g2 0 , mit dem ganz anderen Verhältnis der Ordnungs­
(bzw. Elektronenzahlen) der beiden At.omarten, die Intensitätsverteilung 

wiedergegeben wird, ist ein Beweis für die praktisch richtige 
Diskussionen über die immer vorhandene Vieldeutigkeit sind in 

•Geometrischen Kristallographie des Diskonlinuums• gegeben. Auch 
in den Arbeiten von R. Wy ckoff finden sie sich in Anlehnung daran stets 

wiederholt. 
. Zum Schlusse sei es mir gestattet , Herrn Dr. L. Webe r Iiir Mithilfe 
: bei der Berechnung der Intensitäten und Transformationen zu danken, vor 

allem aber meinem Kollegen Herrn Prof, P, Seb e r r er für die Überlassung 

Filme. 

4) Inzwischen hat auch R, W y cko ff (Am. Journ. of Selene~ vol. 111, 49!1) einige 

· 1pirliche Da ten ü ber .Ag20 publizierL Seii>C Wer te (G.,. 4,768) lasoen sich noch nicht 

·. diskutieren, da Angaben über angebrachte Korrekturen bei der Filma usmessung und 

über 1 fehlen, 
!I) In beiden Filmaufnahmen fin den sieb z wischen (~22) und (400) eine schwer deut­

. bu e Unregelmä.lligkeit, indem sehr schwache Linien merkwürdig verschoben erscheinen. 
Die Linie u im .Ag20 - Film liegt ziemlich genau da, wo die Linie für (UO) hinfallen 

' 1ollte. Im Ozto!O ·Film liegt eine a ls (3!11) angesprochene Linie in Wirklichkeit zwiscl10n 

LbeoreUscher (n c) und (3!1 ) Lioie, Eine al~ ~-Linie angesproch~ne Linie liegt da, wo 
·die a - Linie für i t tt) hinfallen sollte. Vielleicht werdc.n später einmal diese Beobach­

tungen verwertbar. 


