V1. Uber die Kristallstruktur der Antimonoxyde.

Von
U. Dehlinger in Stuttgart.

(Mit 2 Textfiguren.)

In einer Reihe von Arbeiten wurden von A. Simon und seinen Mit-
arbeitern !} die Stabilititsverhiltnisse der Antimonoxyde untersucht. Mit
Hilfe von Rontgenaufnahmen konnten nun auch die Anderungen der
Kristallstruktur beim Einbau der verschiedenen Sauerstoffatome verfolgt
und die Zusammenbhinge der Strukturen aufgezeigt werden.

Von Simon wurde gefunden, daB vier definierte Oxyde auftreten,
namlich S0y, das in der kubischen Modifikation als Mineral Senarmontit
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Fig. 4. Die Abszissen geben die Temperaturen, bei welchen die Substanz mit dem Sauer-
stoffgehalt der Ordinaten mit einem Sauerstoffdruck von 10 mm im Gleichgewicht ist.

heifit und als einziges von allen Oxyden in der Natur vorkommt, weiter
SbyO4, SbgO3, schlieBlich SbyOs. Die Fig. 1, die der Dissertation von
Thaler entnommen ist, zeigt den isobaren Abbau von S0y durch
Glihen in Sauerstoff. Das Bestehen von Sb;O;3 wurde erst von Simon

4) Zeitschr. f. anorg. Chemie 127, 64 (1923); Zeitschr. f. anorg. Chemie 161,
148 (1927); Zeitschr. f. anorg. Chemie 162 (4927) im Druck.
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nachgewiesen. Das S8,0; kann durch Oxydation von Sb,0; oder durch
Abbau aus SbyO; hergestellt werden. SbsO;3 kann nur durch Abbau
erhalten werden. Da das Sb,05 zuniichst in kolloidem, wahrscheinlich
nicht kristallisiertem Zustand mit starkem Wassergehalt auftritt, ist bei
allen Oxyden eine lange Glithdauer ndtig, bis sie einigermafBlen kristalli-
siert sind. Der Zustand lifit sich durch die Dichte konfrollieren. So
ist in der Literatur die Dichte des Sb,0, zu 4,6 angegeben. Die Ront-
genuntersuchung gab aber als wahrscheinliche Dichte 7,5. Bei immer
lingerem Glithen wurden nun von Simon mit dem Vakuumpyknometer
der Reihe nach die Dichten 6,0; 6,2; 6,6; 6,7: 6,9; 7,2; 7,4; 7,5 fest-
gestellt. Die Dichte des durch Abbau gewonnenen Sb,0, war ein wenig
kleiner als die des durch Aufbau gewonnenen. Bei letzterem ist der
Fehler wenigstens teilweise durch eine Beimengung von §b,0; verursacht.
Bei ersterem ist aber wohl eine Beimengung nichtkristallisierter Substanz
von viel kleinerer Dichte anzunehmen. Bei den hoheren Oxyden waren
die Verhiltnisse ebenso. Die gemessenen Werte sind:

bei SbgO,3 5,7 bis 6,2
bei Sby,05 3,8 bis 5,4 je nach Glithen.

Die Dichte des Sb,0; wurde zu 5,48 gemessen.

Da simtliche Préparate als mikrokristalline Pulver vorlagen, konnten
nur Debyeaufnahmen hergestellt werden. Sie wurden mit Kupferstrahlung
ausgefiihrt.

I. 86,0,. Die Nachrechnung der Sb,O3-Aufnahme ergab, da8 die
als einzige von allen Antimonoxyden bisher bekannte kubische Senar-
montitmodifikation) vorlag. Sie geh()rtoder Raumgruppe O7 an. Die
Wiirfelkante hat die Lénge a,,— 11,14 A. Die Grundzelle enthilt 8 Mo-
lekiile Sb,0q, deren Schwerpunkte ein Diamantgitter hilden. Die 32 Sb
und 48 O-Atome der Basis haben als Anfangspunkte von flichenzentrierten
Gittern
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Die Parameter sind v = — 0,415, v =0,230.

Wie die Tabelle 1 Zeigt, stimmt Lage (Spalte 8 und 10} und Intensitit
(Spalte 4 und 9) der Linien gut mit der Rechnung iiberein.

1) R. M. Bozorth, Journ. ofthe Am. Chem. Soc. 46 1621 (1923). Siehe auch
P.P. Ewald, Handb. d. Phys. 24, 344, (Bei der Basisangabe der Sh-Atome ist ein
Druckfehler.)
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Tabelle 4.
Strukturfaktor ) SbaOs 8by04
Indi- |28 T A P
zes zusétzlich | lig- |sin2—| Int. |sin2—|sin®-—| Ing |sin2=—
Sb O | aus. ———|keit| 2| gem. 2 2 2
I I ber. gem. | gem. 8€M- . her,
1 2 3 4 5 6 | 7] 8 9 |10 | 14 | 12 | 13
220 | 02{—32— 25| 0] 0} 60,088 s.s. [0,035] — | — 0,047
344 | — 0,41 —2,3{— 25— M |4 41| 42 (0,052 s. | 050/0,058| s |0,062
922 | 78| — 400 0 0! 4| 060 m. | 057] 069| m. | 068
400 | —7,6| 44,2|—310,—32|—32| 3| 076 s | 076 090| s 091
334 | — 4,5 47— 60! 41{—14]42 | 091 s.s. | 090| 109 s s | 408
422 | —o02|—4 |— 42| o o042 5] — | —| — 1 — | 13
338 | 45| 3,4| 00 M |—1t| 4
{544 —1,2] 7,2 0|— 14| 1412 } 1201 s | 425 4801 s ) 88
460 7,5 M4 430 32| 82 6| 153| st. | 453 480| st. | 484
531 0,3 — 1,1 50 M4|—1] 24 | 467 — | — 1 —| — | 19
£42 0,2| — 10 0 0| 42 | 172] 8. |(8)172] 200| s [(B)204
533 | — o4 | 22! asl—a4) 14| 12| 206 244
622 |— 75 — |—3700 0 ol 12 | 210 } st. | 210 244 ) st {249
{41.4 | 40 980 — 32 |— 32| 4| 229 m. | 229 | 269 |m.—s.| a2
554 1,50 8 120 A4 {— 11| 12
M| —0,9 | —4,3|— 80 sl 11 | 19 } 244 \m~—s.| 240 284 m. 289
{642 0,3 — 1) 0 0124 267 — | —| — | — | 3
553 | — 4,00 00 |— 50 |—44] 14|12 }281 sl a8t ! 352l m 33‘
731 1,6|—0,8] 80 —11| 41| 2 s : ‘
800 32| 10 230 | 32| 32| 8| 306| s. | 306| 362{ . 369
662 | 66| — 340 0| o042 | 863| st | 362 430 st. | 433
840 | —7 9 |—290|-32|—32)12 | 380 st. | 381 433 | st. | 4n
86h | 64| 54| s6s] 32| 32|42 | 459 m. | 458] 337 m. | 53

I1. 8b,0,. Das Oxyd Sb,0, ergab iberraschenderweise fast die-
selbe Debyeaufnahme wie SbyO3. Die Ablenkungswinkel der Linien des
Sby0,4 sind etwas grofler als die entsprechenden des Sb,0;, ihre Inten-
sititsverteilung ist auch bei Linien mit grofien Indizes in fast allen Einzel
heiten gleich. Aus der Tabelle geht hervor, dafi sich die Linien der
Sby0,-Aufnahme durch eine kubische quadratische Form

sin2%= 0,00563 (2 -+ k2 - 12)
a,, == 10,22 A

gut wiedergeben lassen. In der Intensitit zeigten sich erst bei Auf-

nahmen mit durch Nickel gefilterter Strahlung zwecks Unterdriickung der

Verschleierung durch die Bremsstrahlung folgende kleine Unterschiede
zwischen beiden Oxyden:
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1. 331 bei Sb,0, schwécher
2. 333 -+~ 511 bei Sby0O, stirker
3. 444 bei SbyO, schwicher.

. Trotzdem nur Pulveraufnahmen vorliegen, kann angenommen werden,
daB die Struktur von SbyO4 die Symmetrie der Raumgruppe O, oder
0 hat, denn auch bei gut exponierten Aufnahmen fanden sich keine
Linien, welche nicht der quadratischen Form und den Ausfallbedingungen
dieser beiden Gruppen geniigen. Auch wurde festgestellt, dal keine
Doppelbrechung vorhanden ist. Aus dem vollstindigen Fehlen neuer
Linien kann auch geschlossen werden, da8 die Grundzelle des Sb,0,
nicht mehr Molekiile umfaBit als die des Sb,0;. Mit der Annahme von
16 Molekiilen 85,0, in der Gitterzelle berechnet sich die Dichte zu 7.5,
was mit den Messungen iibereinstimmt. Wir haben in einer Grundzelle
der Gruppe O, oder O7 32 Sh-uud 64 O-Atome unterzubringen. Beide
Gruppen ) enth;alten dieselben 16 zdhligen Lagen ohne Freiheitsgrad
und 32- sowie 48 zihligen Lagen mit einem Freiheitsgrad. Sie unter-
scheiden sich nur in den 96 zdhligen Lagen. Die Koordinaten der An-
fangspunkte der zwei flichenzentrierten Lagen ohne Freiheitsgrad sind

) 117 .5
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Die Lagen mit einem Freiheitsgrad haben die oben beim Senarmontit

angegebenen Koordinaten.

Fir die Sh-Atome mit der Ordnungszahl 51 kommen die 16z&hligen
Lagen nicht in Betracht, weil der Strukturfaktor dieser Lage bei zahl-
reichen stark auftretenden Linien Null wird und diese Intensitit nicht
von O-Atomen alleinhervorgebracht werden kann. Also miissen die Sh-Afome
in dieselben 32 zéhligen Lagen wie beim Senarmontit kommen. Es be-
steht nun die Moglichkeit, daf auch die O-Atome in zwei nicht gleich-
wertigen Gruppen mit verschiedenem Parameter in diesen 32zihligen
Lagen sind. In diesem Fall lassen sich Aussagen {iber die Intensitit
einiger Linien machen, die unabhingig von den Parameterwerten sind.
Esist ndmlich dann der Strukturfaktor der Linie (220}, wenn u, «, y diePara-
meter von Sb, O; und O, sind und mit $b und O das Streuvermégen der
betreffenden Atome bezeichnet wird,

Sa20y == 8b (& cos 8ww -+ 4) -+ O(% cos 8w 4 8 + 4 cos 8y)
und von (400)

S(400) = Sb 8 cos 8u.
Es ist also

S(zzo) = 48b 4 80 + -% S(400).

1) Siehe P. Niggli, Geometr. Kristallogr. des Diskontinuums.
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Bei der Berechnung der Tabelle ist Sb =51, O =8 gesetzt. Also
ist S(zzo) = 268 - »12— S(400;.

Nun ist bei 85,053 (220) sehr schwach, es hat dort die berechnete Struk-
turamplitude 25. Auf dem Sb0,-Film ist es nicht mehr zu sehen, der
Betrag seiner Strukturamplitude kann also auch hier 25 nicht iiber-
schreiten. Daher mifite sein

Suooy = 2 (268 == 25),
also mindestens
Suco) = 484%.
Die Linie (400) ist nun auf dem SbyO,-Film nicht wesentlich stirker
als bei 8b0y, wo sie die berechnete Strukturamplitude 300 hat. Das
Intensititsverhiltnis von (200} und (400) kann also nicht durch die 32-
zghligen Lagen der O-Atome wiedergegeben werden.

So bleibt also nur diejenige Moglichkeit Gbrig, welche die grifite
Ahnlichkeit mit der Senarmontitstruktur hat. Die Sh-und 48 von den
O-Atomen sind in denselben Lagen wie dort, die 16 neu hinzukommen-
den O-Atome sind in den Lagen I oder II ohne Freiheitsgrad. Wie man
aus der Tabelle 1 {Spalte 5 und 6) sieht, gibt die Lage I {iberall die be-
obachteten kleinen Intensititsinderungen gegeniiber SbyOp gut wieder,
wenn angenommen wird, daf die Parameter der 32-und 48 zihligen
Lagen sich nicht geindert haben. Daf eine Anderung nicht in Frage
kommt, sieht man aus den zahlreichen Linien, bei denen weder die
Lage I noch Il etwas beitrigt und deren Intensitil gleich geblieben ist.
In der Lage I haben die neuen Sauerstoffatome den SbyO4-Molekilen
gegeniiber dieselbe Stellung wie die Sauerstoffatome im g-Christobalit
(Si0,) den Si-Atomen gegeniiber. '

Es lafit sich also mit grofler Sicherheit rontgenographisch feststellen,
daB bei SbyO, ein Fall vorliegt, wie er in dhnlicher Weise schon einige
Male beobachtet ist!), dall nimlich beim Einbau des Sauerstoff-
atoms mit der Anderung der Wertigkeit der Antimonatome sich nur
die Dimensionen des Gitters verkleinern, der Aufbau im
iibrigen aber erhalten bleibt. In unserem Fall ndern sich sogar
die Parameter nicht wesentlich. Dies bedeutet, dafl das Sb;Og-Molekiil
sich zusammengezogen hat, und zwar in demselben Verhiltnis wie die
Gitterzelle. Daf die Abstinde sich verkleinern, ist verstindlich, da js
das Antimonion seine Ladung vergréfiert, dafi aber die geometrischen
Verhiiltnisse genau gleich bleiben, ist merkwiirdig und vielleicht nur ein
Zufall.

- 1) Baudisch und Welo, Naturw, 18, 749 (1925). Ubergang von Fey0, nach

FeyOs. V.M. Goldschmidt und L.Thomassen, Videndskapsselskapets Skriftersl,
Mathem.-naturw. Klasse Nr.2 (1923).
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Der Abstand des neuen O-Atoms von den Sh berechnet sich zu 2,45 &,
von den alten O-Atomen zu 24 A. Der letztere ist kleiner als der
doppelte Radius des zweifach negativen Sauerstoffions nach Goldschmidt,
der 2,64 A betrigt.

IIL. Sb,0,,. Auf der Debyeaufnahme des Oxyds Sb;O;3 treten
simtliche Linien von Sby0O,, auch die mit groBer Indizessumme, mit der-
selben unverinderten Lage und Intensitit auf. Dazu kommen einige
sehr schwache Linien, die sich nicht in die kubische Form einordnen
lassen. Das bedeutet, dall zum mindesten die Antimonatome mit groBer
Anndherung in denselben Gitterpunkten wie dort liegen. Der kubische
Verband der SbyO,-Zelle mufl also mindestens anndhernd erhalten ge-
blieben sein. Nun wiren in einer kubischen Zelle von der GriBe der
Sby0y-Zelle beim SbgOy3 32 Sb und 64 + 1$ O-Atome enthalten, Um
also eine ganze Zahl von O-Atomen pro Zelle zu bekommen, mufl das
Yolumen der kubischen Zelle mit einem ganzen Vielfachen von 3 multi-
pliziert werden. Eine Kombination von 3 kubischen Sby,0-Zellen mufl
also die Grundzelle von 'SbsO,;5 bilden, wobei auf die 3 Zellen noch 16
neue O-Atome zu verteilen sind. Die Symmetrie des Sbg0,3 kann daher
nicht mehr regulir sein. Die Genauigkeit der Rontgenaufnahme geniigt
zum Nachweis der Abweichung nicht mehr, da keinerlei Aufspaltung der
Linien gefunden wurde, dagegen wurde bei SbyO;5 eine deutliche Doppel-
brechung festgestellt, wahrend alle andern Oxyde keine Spur davon
zeigten. Da das Priparat durch langes Ausglithen hergestellt war, ist
nicht anzunehmen, dafl diese Doppelbrechung von Spannung herriihrt.
Es wire auch nicht verstindlich, warum diese gerade bei Sb;0,3 auf-
treten sollten, das in gleicher Weise wie die andern Oxyde hergestellt ist.

Ein ganzes Vielfaches von 3 Wiirfeln kann nur zu einem tetragonalen
Korper kombiniert werden. Die Struktur von Sp0;3 mufl also
tetragonale oder mindestens pseudotetragonale!) Symmetrie
haben. Die tetragonale Untergruppe?) von O7ist DY. In dieser Raum-
gruppe sind also die 24 Schwerpunkte der Molekiile Sb,0¢ so unterzu-
bringen, dafl sie 3 iibereinandergestellie Diamantgitter bilden. Es konnen
dabei nicht mehr alle die Punkte strukturell gleichwertig bleiben, die
das beim Senarmontit waren.

Da sich die Intensitit der Debyelinien gegeniiber Sby0, nirgends ge-
indert hat, ist rontgenographisch nachgewiesen, daf simtliche Atome
von SbyO, ihre Lagen beibehalten haben. Das zu 12 O-Atomen neu
hinzukommende 13. gibt ja Linien, die nicht mehr in die kubische qua-

1) Wenn die Wiirfel schon ein wenig deformiert sind.
2) P. Niggli, L c., 395.
Zeitschr, £, Kristallographie. LXVI.
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dratische Form hineinpassen, und diese sind fast nicht mehr sichtbar,
auch wenn sie sich nicht andern iiberlagern. Diese neuen Atome konnen
daher die Intensitit der kubischen Linien sicher nicht indern.

Wir haben daher den Atomen in der tetragonalen, flichenzentrierten
Zelle folgende Lagen zuzuordnen:

1. Die 24 Molekiilschwerpunkte - erhalten eine 8zihlige Lage ohne
Freibeitsgrad mit der Symmetrie V,;, dazu noch eine 416zihlige Lage
mit einem Freiheitsgrad der Symmetrie (5, wobei der Parameter « — }
zu setzen ist. Die Anfangspunkte der flachenzentrierten Gitter haben
die Koordinaten

000 d 00 % u,
Y

2. Die 96 Sb-Atome erhalten drei 32 ziihlige Lagen mit zwei Freiheits-
graden, wobei m =1wu, n=3wu, 3u- 1, 3u -+ 3 zu setzen ist, wenn «
der Parameter im Senarmontit ist. Ihre Koordinaten sind

+mEmn , {.—’_—mimn }
1 —

o
-

F=mtzm—n
m ==y, n= 3u, Ju+ 4, 3u 2.

3. Die 192 O-Atome des Tetroxyds erhalten folgende Lagen: eine
32zdhlige und drei 16zihlige mit einem Freiheitsgrad, sowie eine 64 zih-
lige Lage mit drei Freiheitsgraden. Dies sind die O-Atome des Senar-
montits. Das vierte O-Atom von SbyO, erhilt eine 32 zihlige Lage mit
zwei Freiheitsgraden und eine 16 zihlige Lage ohne Freiheitsgrad. ,

Die Anfangspunkte haben die Koordinaten, wenn v der Senarmontit-
parameter ist: '

F=mEm—mn

+ -+ —
. ETpoo ., {_poo} d3.160. °° TP
32 O: +opo 1114 +opo un fiit ey
p=uv '=23v, 3v4 %, 3v 4}
sowie
*Frtyz, Tety—=x Taxkyx; Trxty—z
64 00 s 4y IS T e ol IR I
tTytax Eytoe—=z ty*azx, EyFtz—z
=1 Y=o =1

Die Koordinaten des 4. Atoms werden

e 11 4 =
14 =1 320_000+{_m_mn }
. 3 * —
160:% $§ % 11— lFzmEtm—mn
-3 — —1
A T m=1%  n=1%+1

Zu dieser SbyO,-Struktur kommen nun pro tetragonale Zelle noch
16 neue O-Atome. Fiir diese gibt es nur noch drei strukturell mogliche
Lagen. Es ist dies eine 16 zihlige Lage obne Freiheitsgrad mit den
Koordinaten:
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=4 EFEET EiELE E 4
FE=dd FEEE FiEdiE FiEib
In der kubischen Zelle des SO, wiirden die Koordinaten derselben
Punkte lauten:
Ly EpEEf EyELE £y
FiEiE FIEEE O FIELY iy

Man sieht, dal diese Lage einen Teil der auf S. 141 beschriebenen
Symmetriezentren II der kubischen Raumgruppe umfafit, und zwar in
jeder der drei iibereinanderliegenden kubischen Zellen einen andern Teil.
Diese Symmetriezentren sind aber, wie nachher gezeigt wird, beim Pent-
oxyd mit den fiinften O-Atomen voll besetzt. Wenn also diese erste
Moglichkeit bestatigt werden kann, so stellt das SbyO;3 einen direkten
Ubergangszustand von Sby0, nach SbyO; dar.

Die beiden anderen Moglichkeiten lassen sich teils durch rontgeno-
graphische Schliisse, teils durch Betrachtung ihrer Platzbeanspruchung
ausschliefen.  Die zweite besteht in der Besetzung zweier 8zihliger
Lagen ohne Freiheitsgrade mit den Anfangspunkien der flichenzentrierten
Gitter

0 ool
pqgoownd o
4 4 4 4 4

Die eine dieser 8zihligen Lagen bildet die Schwerpunkte der Mole-
kile Sb,04. Hier haben aber neue O-Atome keinen Platz. So ist also
diese Moglichkeit auszuschliefen. 4

Die dritte Maglichkeit besteht in einer 16zihligen Lage mit einem

Freiheitsgrad mit denn Koordinaten der Anfangspunkte

S

oo =p

111 4+
44y — L

In Tabelle 2 sind nun die Linien aufgezeichnet, die auf dem SbgO,s-
Film sehr schwach neu auftreten und sich durch keine kubische, wohl
aber durch eine tetragonale Form mit der Basiskante der kubischen Zelle

und dem Achsenverhiltnis 2: 3,0 erkliren lassen. Daraus, da die

Linien bis zu dem Index (800) nicht aufgespalten sind, kann ja ge-
sthlossen werden, daf das Achsenverhiltnis bis auf 0,4 9, eine ganze
Zahl ist. Es gibt nun keine Linie, die bei der ersten Moglichkeit auf-
treten, bei der dritten ganz wegfallen miiite. Jedenfalls aber erhalten bei
der ersten Moglichkeit alle auftretenden Linien einen maximalen Struktur-
{sktor, alle nicht auftretenden sind ausgeschlossen. Bei der dritten Mog-
lichkeit dagegen wire das Ausfallen von (£42') nur durch eine bestimmte
Wahl des Parameters p wiederzugeben. Es miifite cos 4 7z p sehr klein,
tos 8 7 p, cos 16 st p sehr groB werden. Das wire méoglich fir un-
8%
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gefihr p = }, §. In diesen Lagen wiirde aber das O-Atom mit einem
Atom des Sb,04-Molekiils sehr nahe zusammenfallen. So ist auch die
dritte Moglichkeit auszuschlielen. ‘

DaB Lagen, die den nicht holoedrischen Untergruppen von D3} zu-
gehoren, nicht moglich sind, sieht man aus dem vollstindigen Fehlen
aller Linien mit den tetragonalen Indizes (2007), (002), (420"), (402)
(204"}, (640), (604'), (406'), (608’), welche allgemein nur bei der holo-
edrischen Gruppe verschwinden. Dafl alle diese Linien infolge eines
speziellen Parameterwertes nicht auftreten, wihrend gerade die Linien
der Tabelle 2 anwesend sind, ist nicht anzunehmen.

Die beim Ubergang von 80,0, zu ShsO;3 hinzukommenden
O-Atome nehmen also den Teil der beim Sb,0; vollbesetzten
Symmetriezentren II ein, welcher tetragonale Symmetrie hat.
Wie man aus der Abbaukurve Fig. 1 sieht, gibt es zwischen Tetroxyd
und Pentoxyd eine kontinuierliche Reihe von Zwischenverbindungen, unter
denen sich aber nur das Sb;O,3 durch ein groferes Existenzgebiet aus-
zeichnet. Es scheint, dal die Moglichkeit tetragonaler Symmetrie unter
Erhaltung der Grundstruktur bei dieser Formel eine wesentliche Ursache
ihrer Bevorzugung bildet, wihrend wir chemische Gesichtspunkte zu
ihrer Erklirung gar nicht hrauchen. Am iibersichtlichsten wiren die
Verhiltnisse, wenn man nachweisen konnte, dafl nur die Formel Sbg0,;
strukturell moglich ist, sofern das Sb,O,~Gitter erhalten bleiben und die
tibrigen O-Atome auf die Symmetriezentren Il beschrinkt werden sollen.
Wir konnen alle unter dieser Annahme mdoglichen Formeln ableiten,
wenn wir bedenken, daB alle diese Strukturen aus der Raumgruppe O]
dadurch hervorgehen, dafl einzelne Symmetrieelemente weggelassen wer-
den. Wir haben also alle Untergruppen von 07 darauf zu priifen, welche
ganze Zahl von Diamantgittern sich in ibre Grundzelle einbauen lassen
und dann die Zihligkeit der den Symmetriezentren 1l entsprechenden
Lage ins Auge zu fassen. Man sieht sofort, daf} bei allen tetragonalen
und rhombischen Untergruppen nur 1, 3, 9 . .. Diamantgitter eingebaut
werden konnen, so daf mit tetragonaler und rhombischer Symmetrie
die Formeln Sb, 040%, Sb2040%, das heiBt SbgOy3, SbigOgy, vertriglich wiren.
In die rhomboedrischen Untergruppen lassen sich 1, 8 . . . Diamantgitier
einbauen und es treten 4- und 3zihlige Lagen auf, so daB also hier
die Formeln Sb204021, Sb2040% miglich wiren. Wie man sieht, sind nicht
alle diese moglichen Zwischenverbindungen verwirklicht. Die tatsichlich
auftretende hat jedoch die hdchste Symmetrie unter ihnen. Ks scheint
also, dag diese rein geometrische Uberlegung nicht hinreicht, sondern
dafl zur Begriindung der Stabilitit auch noch die Gitterkrifte in Betracht
gezogen werden miissen.
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Tabelle 2.
Bei SbyO,3 neu auftretende Linien,

¥ o ¥

Indizes sin® FR sin 2
berechnet ‘ gemessen

224/ 0,057 0,057

228’ 0,085 0,080

hh4! 0,497 0,200

h4g! 0,222 | 0,220

{Der tetragonale Index ist mit einem Strich bezeichnet.)

IV. $b,0,. Die Debyeaufnahme des ShyOj; zeigte nach Lage und Inten-
_sitat genau dieselben Linien, wie die Aufnahme des Tetroxyds Sb,0,,
Nur der Schleier war hier im Verhiltnis zur Linienintensitat stirker,
was darauf schlieBen 1a8t, daB ein Teil der Substanz noch in kolloidem.
nicht kristallisiertem Zustand war. Doppelbrechung wurde nicht gefun-
den. Wie beim Tetroxyd 1aBt sich schlieBen, daf die Raumgruppe die-
selbe ist beim Senarmontit und dafl die Sb-Atome an den Stellen der
Senarmontitstruktur geblieben sind. Rontgenographisch kann die Lage
der O-Atome nicht mit Sicherheit bestimmt werden, da infolge des Schleiers
die Feinheiten der Intensititen sich nicht so gut feststellen lassen. Wir
konnen aber aus einer anderen Uberlegung, die auch bei ShiO;5 moglich
war, schlielen, daf die Lage der alten O-Atome dieselbe geblieben ist
wie in Tetroxyd. Es wurde mit einer Kammer hoher Auflosung?) die
Lage der Debyelinien von S6,0,, Sb;O;3 und SbyOy verglichen und fest-
gestellt, daBl die kubische Gitterkonstante sicher bis auf 0,4 9, bei allen
drei Substanzen gleich ist. Wenn man noch beriicksichtigt, daf nach
dem Film die Sb-Atome ihre Lage nicht &ndern, so 1ifit sich die Konstanz
der Dimensionen nur durch die Annahme erkliren, dafl alle Bestandteile,
die den Zusammenhalt des Gitters vermitteln, ihre Lage nicht geindert
haben. Dafl alle vier O-Atome des Tetroxyds dazu gehoren, ist durch
die Anderung der Gitterkonstanten beim Ubergang vom Trioxyd zum
Tetroxyd bewiesen.

Wenn die Atome des Tetroxyds die fritheren Gitterpunkte besetzt
halten, so ist fiir die 16 im Pentoxyd pro Zelle neu hinzukommenden
0-Atome nur noch eine einzige Moglichkeit iibrig, némlich die 16 zihlige
‘Lage II ohne Freiheitsgrad, die bei SbyO, beschrieben ist. Die fiinften
:0-Atome treten also in die Symmetriezentren der Struktur-
licke des Senarmontit ein. Dafl die Bindung dieses fiinften O-Atoms

1) U. Dehlmger Zeitschr. f. Kristallogr. 65, 615 {1927).
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viel schwicher ist als die des vierten, daB es also auch die Gitterdimen-
sionen nicht merklich dndern kann, geht aus der Abbaukurve Fig. |
hervor, wo der Ubergang vom Pentoxyd nach SbyO,s ganz allméhlich
vor sich geht. Man sieht daraus, daB der fiinfte Sauerstoff fast vollstindig
aus dem Gitter austreten kann, ohne daBl die Stabilitit des Gitters zu-
sammenbricht. Wie aus dem scharfen Abfall zwischen Tetroxyd und

[ ]
N e C
o ~ bem )

QO Molekiii b, 0,
@ 8eim Ubergang vor §b, 0, nach Sb, Uy entretendes 0

@ » w0 SbO, v Shly -
O +  » . Sb0, . ShO: . »
Fig, 2.

Trioxyd hervorgeht, ist dies dort durchaus nicht der Fall. Wie man
sieht, steht die aus der Abbaukurve gefundene Stabilitit in genauer Be-
ziehung zu der aus der Rintgenaufnahme geschlossenen Unverdnderlich-
keit der Gitterkonstanten im einen, ihrer Anderung im anderen Fall.
In Fig. 2 sind die in einer Ebene (140) liegenden Atome gezeichnet. Man
sieht, wie die Sauerstoffatome allmihlich in das Diamantgitter der Sb,0f-
Molekiile so eingebaut werden, daB sie immer die ihrer Zahl entsprechende
grofitmogliche Symmetrie haben.
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Wie der Sauerstoff in dem Ubergangsgebiet zwischen Sb,Og und
Sbs0;3, wo auffallenderweise eine starke Farbung eintritt, in das S8,0,-
Gitter eingeht, dariiber kann die Strukturtheorie und die Rontgenaufnahme
nichts sagen.

Zusammenfassung.

1. Das Antimontetroxyd Sby0, hat kubische Struktur mit einer Wiirfel-
kante von 10,22 A. Es kann durch Vergleich der Intensititen einer
Debyeaufnahme mit einer Aufnahme von Senarmontit réntgenographisch
gezeigt werden, dafl sich beim Einbau des vierten O-Atoms in die Senar-
montitstraktur das Gitter um 109, zusammenzieht, dafl sich aber Lage
und Parameter der Senarmontitatome nicht &ndern, und dall das vierte
O-Atom in eine Lage kommt, die der Lage des O im g-Christobalit den
Si-Atomen gegeniiber entspricht.

2. Das Oxyd SbgOy3 hat bis auf 0,4 9, dieselbe kubische Gitterkon-
stante wie das Tetroxyd. Aus der Debyeaufnahme geht hervor, dal}
die Atome des Tetroxyds ihre Lage beibehalten haben. Das Bestehen
einer Doppelbrechung zeigt aber, dafl die Struktur nur pseudokubisch
ist, die chemische Formel, daB sie tetragonal sein muf und daf} die
Grundzelle aus drei {ibereinander gestellten Senarmontitzellen besteht.
Fir die 16 pro Zelle neu hinzukommenden O-Atome liflt sich dann eine
Lage bestimmen und rintgenographisch wahrscheinlich machen, welche
den Teil der im Pentoxyd neu besetzien Symmetriezentren umfaflt, der
tetragonale Symmetrie hat. So erscheint das Sb30,; als tetragonaler
Ubergang zwischen Sb,0, und SbyO;.

3. Das Pentoxyd hat kubische Struktur mit derselben Gitterkonstanten
wie das Tetroxyd. Aus dieser sehr genau bestimmten Gleichheit der
Abstinde im Gitter wird geschlossen, dafl die Atome Sb,O, an denselben
Gitterpunkten geblieben sind. Fiir das neue fiinfte O-Atom bleibt nur
noch die Lage in dem in der Strukturliicke gelegenen Symmetriezentrum
iibrig.

Herrn Professor Glocker danke ich fiir seine freundliche Unterstiitzung
bei der Ausfiihrung dieser Arbeit.

Rontgenlaboratorium an der Technischen Hochschule Stuttgart.

Eingegangen den 46. Juni 1927.



