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Vorwort.,

“imr? Abhandlung, die sichente der Reilie |, Geovhemisehe Verteilungs-
pesetze der Flemente™, enthiidt die theoretischen Resultate keystallochemiseher
Madien,  Die experimeitellen Untersaelimgen, welehe den theoretisehen
Brtrachtungen su Grunde liegen, sind arsprioglich an dem rein praktischen
Aweeke  unternommen  worden, die Gesetze der Isemorphie  festzustellen,
pawhdem evkannt win, il Isomorphicheszichungen in weitem Ausmabe
Bestimmend Tie das geochomisehe and technisehe Verhalten nutzburer Eles
mente sind, e Bxperimentdarbeiten ant dem Gebiete der Keystallocheniie,
welehe dm Tawte der leraten Jahive i Mineralogisehen Tostitute der Univers
sital unternommen waonden,  hatten somit den Zweek, Aulklanumg dber die
weovhemeehe Verteitnngeaveise und teclinische Figenschaften praktiseh wich-
tger Stodte zu et Waheend der Durehithrong dieser Untersuchungen,
welche profienteils e Mitel des Rohistelkomites des norwegischen Staates
aattlanden, ergale sivh vine Reihe allgemeiner krystallochemischer Gesetz
maligheten, welehe dber den Ralien der aespringlivhen Fragestellung
s eine Verticfung der kevatatlochemisehen Problemstellung und Erkenntnis
crmaglichten, Nael wsd nach amfafite das bearbeitete Gebiet die allgemeinsten
Autpabien der Kevstalloehemie, nnd el glaube, dafy gevade hierdureh dem
avspriggdichen, rein praktisehen Zwecke unserer Srbeiten am besten gediont
seinn wirl.

Fir den Bevgmann uned fite den praktiselien Chemiker war die Krystallo-
graphiv dvidier cine rein deskeiptive Hillswissenseladt, welehe die Erkemung
und Unterscheirdong kevstallizievter: Stolle geien ex nun Minerale  oder
teehnisvhie rodukte ermaglichtes Dureh unsere Eegebnisse wivd  die
Heziehmng  awischen Keystallograplie and Teehnik anf nener Grundlage
wicterum angekoopity die Keystallochemie lehrt uns vine Reihe wichtigster
geochemischer  Assoziationsgesetze verstehn, sic ermoglicht Voraussagen
iher die geochemische Verteilungswedse der Elemente, und vor Allem wird
div newe Kryatallochemie dem Chemiker und Metallurgen sichere theoretische
Richtlinien anf Arbeisgebicten liefern, welche bisher der reinen Empirie
vorbehalten waren,



Die Betrachtungsweise, welche die Irscheinungen der Isomorphie, der
Polymorphie und der Morphotropie in ihrem gegenscitigen Zusammenhange
zu tberblicken und zu verstchn sucht, als Aulierungen der Wechselwirkung
swischen den Bausteinen des Krystalls, ofinet vor Allem auch der rein
wissenschaftlichen krystallochemischen Forschung  ein weites  Feld  experi-
menteller und theoretischer Thatigkeit.

Oslo, Mineralogisches Institut der Universitit.

April 1926.
17 M. Cioldselimiidt.




Einleitung.

\Y orliegende Abhandlung behandelt die Gesetze der chemischen Krystal-
lographie, Gesetze welche den Zusammenhang zwischen chemischer Zu-
sammensetzung und Krystallbau der Korper beherrschen.

Meine Ergebnisse sind durch Studien an einem umfassenden neuem
krystallographischen und réntgenographischen Material gewonnen worden,
welches von mir und meinen Mitarbeitern seit lingerer Zeit systematisch
gesammelt worden ist.

Unter vielen ausgezeichneten Mitarbeitern méchte ich vor Allem drei
IHerren hervorheben, deren unermidliche Arbeit die Beschaffung des Tat-
sachenmaterials in erster Linie moglich machte. Es sind dies Herr Dr.
G. Lunpe, welcher die meisten der untersuchten Verbindungen in oft mtihe-
voller Arbeit dargestellt hat, IHerr cand. real. T. BarrTa, welcher tiber 1ooo
der insgesamt untersuchten ca. 1300 Réntgen-Diagramme hergestellt hat,
und Herr stud. real. W. Zacuariasen, dessen mathematische IFahigkeiten
bei der Deutung und Berechnung einer sehr grofSen Anzahl Strukturen den
Erfolg erméglichten!. Zahlreichen Fachgenossen des In- und Auslandes
verdanke ich sehr wertvolles chemisches Material. Besonders zu Dank
verpflichtet bin ich den Herren: Freiherr Dr. C. Auer voN WELSBACH
in Meiselding, Professor W. BiLtz in Hannover, den Professoren N. Bonr
und G. v. Hevesy in Kopenhagen, Professor W. LinpgrEN in DBoston,
Professor R. J. Mever in Berlin, Professor W, Pranprr in Minchen und
Professor L. WOHLER in Darmstadt. '

Nur ein sehr kleiner Teil der bisher gewonnenen experimentellen
Ergebnisse ist bereits in den Teilen IV—VI dieser Publikationsserie ver-
dffentlich worden, ferner einige spezielle Daten (ber Krystallstruktur-
bestimmungen in verschiedenen Zeitschriften,

Das Problem, den gesetzmiBigen Zusammenhang zwischen Krystallform
und chemischer Zusammensetzung aufzudecken, ist das 4lteste und wichtigste
Problem der Krystallographie, es ist das Ziel der Krystallochemie.

I Durch Bearbeitung von Teilaufgaben haben ferner folgende Mitarbeiter an den Unter-
suchungen teilgenommen: D. Houmsen, H. HoucEn, M. Jomnson, N. H. KorLprrur,
K. Kvaar, I. Orrenarn, L. THomassen, F. ULricH.
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Die chemische I{rystallngl'ﬂl\hi*' hat i Lanfe der leteten Mensehonmadter

ein sehr grofaes Tatsachenmaterial - erbracht. Seit eh-n‘ Fraten Antlingen
dieser Wissenschalt, seit MrrsCHERLICHS uned PlasTerrs probien Lntleckungen,
} seit Grory und Hiorrpanl dJas plinimitisige Stddicn nrphotroper Reihen
| ist ein fast uncrmefliches Material kevstllographascher Beo-

H
begonnen haben, e ‘ '
Dalt dieses Material hente in ibecsehbarer

bachtungen gesammelt worden,
Form der wissenschaftlichen Forschung aggianghich sty verdanken wir Pov,
! GrotH. Die syste,rrmtisclu: Arbeit, welche er dem sSannncln des Tatsachen-
| materials zugewandt hat, wird sich vor Allem o den kommmenden Dezennien
j als fruchtbringend crweisen,  Svine L Chemische I{r!\.ﬁt;alhsgr;nphiv“ und dic
 mustergtiltigen, vollstandigen und absolut suchhiviien Referate, welehe withrend
P. v. Grotus Leitung (1877 tgrg) in der Zeitsehlt i Keyvedallographic
erschienen sind !, worden  stets cine wiehitige Grandbage anserer keystallos
chemischen Kenntnis Lilden.

Der Fortschritt der kr_\'ﬁt:tllcw!u"miwlu-n Pahenntoms, i Klastelhung
der gesetznﬂﬁ!higcsn Hezichungen zwisehen kv v-tadbggraplieeher Boraeliciimngs-
weise eines Stoftes und seinem chemiseliern Bestande, entspravh aber hisher
nicht annhernd der aulgewandten Mahe, s pelantg 2war Brooors, ioseinen
berthmten Monographicen fiber i Minerale der Pegmatitginge, e el
grofe Anzahl wichtiger Minerale Beletungesyolle Beschungen der Taporphic
und der Homoiomerphie festzustellen s aher der weilans gradite Tel anseres
krystallqchemi&;chm Wissens, so zahlrech die eraiielten Fiecbhten aach
waren, blieb ein totes Besitztum, so lange die verkmiptenden Gesetanabig-
keiten noch unbekannt waren.

, Die Einfohrung der Remtgen-Methioden 2ur Poronittelung der Atoms

| anordnungen in Krystallen gab die experimentelen Holbamtiel aup ddivekten
Erforsehung der Krystallstrukturen; aber awrht die eraten Jahwe deser Avbeits.
methoden fuhrten noch nicht zun Frkenntnuisen allgememer vt aber die
Beziehungen zwischen chemischen il ke vatalloggraphnschen Bigenschidlen
der Stoffe, Dies dorfie darin begrandet sean, dals atschiemend  poch nie
der Versuch gemacht worden sty i Kyvstalltorm wegglichsd zabdreicher
einfacher Verbindungen systemitisely zn ertorachien, v .l dhesem Wege
den verknipfenden Gesctzmibigheiten it die Spor Zu ketmnen,

Im Folgenden wird ving Uhersicht e getnndenen CeselzmAtigk eiten
versfentlicht. Der Stofl wird in vier §lanptalseloitte getedt, diese bietre ffen:

A, Gesetze fiher die Grofwe der Kevstalllsnsteme

B. Gesetze Gber die Polarisationseigensclatten der Keyatadiunsteine,

C. CGesetze ther die Isomorphic,

D. Gesetze Gber Polymearphic wad Morphotropie.

Die Ergebnisse der Untersuehung hissen sich in odgendem Satze 2u
sammenfassen ;

e

I En mub mit grofier Freuwde begrilt werden, sab e g stemgtans loe Forlartaung diener
smfiassenden Arbeit in den Keferaten den Mawesbogooal Magazaing” son 1915 88 e
gonnen ist,
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Die Krystallstrukiur eines Sitoffes ist bedingt durch Grifie
und Polarisationseigenschafilen seiner Komponenten; als Komponenten
sind Atome (respektive Ionen) und Atomgruppen su beseichnen.

Bevor wir zur Analyse und Begriindung dieses Satzes und seiner
Anwendungsweisen gelangen, soll eine kurze Ubersicht tiber einige Einzel-
heiten der experimentellen Methoden gebracht werden.

Bemerkungen iiber die experimentellen Methoden.

Grofse Sorgfalt wurde darauf verwandt, die Untersuchungen nach
Moglichkeit an chemisch reinen und physikalisch homogenen Stoffen aus-
zufthren. In allen Fillen, in denen Zweifel an der Zusammensetzung der
benutzten Priparate aufkommen konnten, wurde die Reinheit durch quantita-
tive Analyse kontrolliert. Aufserdem wuide prinzipiell an allen Praparaten,
dereh Korngréfze und Durchsichtigkeit es erlaubte, eine Bestimmung der
optischen Eigenschaften vorgenommen. Wo es irgend notwendig erschien,
und die Beschaffenheit des Materials dem nicht im Wege stand, wurden
auch goniometrische Messungen und Symmetriebestimmungen mittels der
Atzmethode durchgefiihrt. Neue Dichtebestimmungen, wo solche notwendig
oder erwlinscht erschienen, wurden teils nach der Schwebemethode, teils
mittels Pyknometer vorgenommen.

Bei der Darstellung kl ystallisierter Préiparate aus Schmelzflufs bei hohen
Temperaturen (von rooo” bis ca. 3000° C.) wurde in einer sehr grofzen
Anzahl von Fallen, die von mir bereits frither beschriebene Methode an-
gewandt, geprefite Pastillen oder Stibe der Substanz ohne Anwendung
eines Tiegels am Rande der Acetylen-Sauerstoff-Flamme zu schmelzen L.

Fuor die Behandlung der Krystallmaterials sehr hygroskopischer oder
besonders oxydierbarer Kérper wurde eine Arbeitsweise ausgearbeitet, die
im Laufe dieser Untersuchung vielfach angewandt wurde. Die Stoffe wurden
in runde (fir Debye-Scherrer-Aufnahmen) oder flache (fur Laue-Aufnahmen)
Kapillaren eingeschmolzen; diese wurden durch Ausziehen einer bestimmten
Qualitat gut Rontgentstrahl-durchlassiger Reagenzglaser hergestellt. Das
Pulvern der Substanz und eine eventuelle Vorbehandlung des Stoffes, oft
auch die Darstellung desselben geschah in der Verlingerung derselben
Kapillare, wobei das gesamte Gerit. sich in einem dannwandigen, einseitig
geschlossenen Gummischlauch befand, der mit einem getrockneten indiffe-
renten Gase geftllt war?.

Die meisten Stoffe wurden mittels des Debye- Scherrer—Verfahrens unter-
sucht, unter Verwendung von Cameras mit ca. 57—58 mm. Durchmesser. Der

1 Geochemische Verteilungsgesetze IV, S. 7, und V, S. 18 (1925).
2 Hierdurch gelang uns zum Beispiel die Messung der Gitterkonstanten von LiJ und RbF.
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Camera-Radius wurde mittels Aulbahmen an Steinsalz bestimmt, in viclen
Fiallen wurden auch, nach Wyckorrs Verfuhren, Mischungen des hetreffonden
Stoffes mit Kochsalz zu Priazisionsbestimmungen der Gitterkonstanten her-
gestellt. In den meisten Fiallen wurde mit Kupter-K-Strahlong gearbeitet,
wo es Vorteile bot, auch mit der K-Strahlung des Risens wmd des Stron.
tiums. In einigen Fallen, in denen es zar Klarstellung bestimmter Synunetrie
fragen notwendig erschivn und gentgend grofe Keystalle dargestellt werden
konnten, wurden auch Laue-Aufnahmen  hergestellt und  z2ur Struktor-
bestimmung verwendet.

In allen Tallen betrigt der Genavigheitsgread  unserer Gittergralnen
mindestens 0,01t em. 1o % bel Aufhahmen mit Kochsalzmisclnng ist die
IFehlergrenze etwa funfimal kleiner, doch ist far die Zwecke der vorliegenden
Untersuchung  keine grofiere Genauigkeit als o,01 em, 10 " crtorderlich ;
deshalb wurde vorltulig meistens von einer Wicdergabe der dreitten Dezitale
abgeschn, auch in Iillen, in welchen dicse mit einiger Siehierheit hestimmt
worden ist,

Bei dieser Gelegenheit sei auf eine prinzipiclle Fehlerquelle hei rontgenao-
graphischen Strukturmessungen  hingewiesen, welehe bisher merkwitrdiger
weise unbekannt geblichen ist, welche aber unbedingt beaehitet werden mull,
sobald eine Genauigkeit von o,001 em, 1o * angéstrebt wird, Diese Fehlep-
quelle ist in der Definition der Rontgenwellenlingen und in der Aichung
der Cameras durch Steinsalz begrandet. Unser System der Rontgenwellon
linge beruht aut der Annahme der Gitterkonstante 2 - 2,814 e, 1o P fir
NaCl.  Alle Wellenlingenangaben fir Rontgenstrallung  bezichn sich am
diese Iiinheit, bezichungsweise aul die damit direkt verglichene Giterkon-
stante von Kalkspat, Gips ete. Zur Festlegung des Camera-Radius henutzt
man nun wiederum Natriumchlorid. Die bisher unbeachitete IFehlerguetle
ist die folgende:

Zur Wellenlingenmessung sind bisher stets natiirliche Steinsalzkrystalle
benutzt, welche durchaus nicht chemisch reines NaCl sind. Zur Aichung
des Camera-Radius und als dirckte Vergleichssubstanz bei Pulver-Aufnabimen
ist meistens chemisch reines NaCl benutzt worden. Nach den Frefalrungen
in meinem Institute habe ich Grund zu der Annahme, dafy diev Gitterkon-
stante der watdrlichen Steinsalzkrystalle um etwa 0,001 em, to ¥ profier sy,
als diejenige des »emen NaCl. Die nattirlichen Krystalle stammen in der
Regel aus den Kalibergwerken Mitteldeutsehlands und  sine nicht reines
NaCl, sondern stellen den bei der Entstehungstemperatur (vielleicht g0 €
gesittigten Mischkrystall NaCl—IKCl dar, vielleicht aueh mit ein wenig Br
neben Cl. Wir haben dalier zu Prizionsmessungen stets Pulver der natir
lichen Steinsalzkrystalle angewandt, das innerhalb der heute erreichbaren
Genauigkeitsgrenzen konstante Gittergrofie zu besitzen scheint, Prizisions-
bestimmungen der Gitterkonstanten aus andern Instituten, bezogen aul die
traditionellen Rontgenwellenlingen, und aul reines NaCl, werden spater
entsprechend korrigiert werden mussen,
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Es sei noch bemerkt, dafs es den Herrn BartH und LunpE gemeinsam
mit dem Mechaniker Herrn J. AnpeErsEn gelang, eine einfache Heizungs-
vorrichtung fir Debye-Scherrer-Cameras zu konstruieren, welche erlaubt,
die Krystallstruktur bis zu Temperaturen weit tber 1000° C zu untersuchen.

Auch Laue-Aufmahmen bei hsherer Temperatur wurden mittels einer
sehr einfachen Heizvorrichtung hergestellt.

In der vorliegenden Abhandlung, welche die Beziehungen zwischen
Krystallstruktur und Zusammensetzung der Kérper behandelt, werden nur
die Endergebnisse der Strukturbestimmungen mitgeteilt. Es ist unsere Absicht,
falls die Mittel zu einer ausfithrlichen Drucklegung des experimentellen
Materials beschafft werden konnen, das gesamte Material iiber die Krystall-
strukturuntersuchungen in einer gemeinsamen Publikation zu veréffentlichen.

A. Gesetze iiber die Grosse der Krystallbausteine.

Als Mafz der Grofe der Krystallbausteine wihlen wir den Radius,
also unter Voraussetzung kugelsymmetrischer Bausteine den Abstand vom
Zentrum des einen Bausteines bhis zur Grenze gegen den Nichstbenach-
barten. Wir denken uns mit andern Worten den Krystall aus einander
bertihrenden kugelférmigen Wirkungsgebieten aufgebaut. Unser Radius ist
somit identisch mit der Vorstellung des Brace-schen Atomradius. Eine solche
Betrachtungsweise ist mindestens annahernd giltig, wenn wir uns auf die
Betrachtung kubischer Diagonalgitter (ohne Freiheitsgrade) beschrinken; in
den folgenden Darlegungen werden deshalb nach Meoglichkeit Gitter dieser
Arten zu quantitativen Bestimmungen der Radien vorgezogen. Die ,De-
formation” oder Polarisation der Krystallbausteine wird in einem spateren
Kapitel gesondert behandelt werden.

Unter Beschrinkung eben auf derartige Gitter, in welchen eine niedrig-
symmetrische Polarisation der Krystallbausteine nicht zu berucksichtigen ist,
kann man folgenden Satz aufstellen:

Der Radius eines Krystallbausteines ist bedingt durch Afom-
nummer (Ordnungszahl) und Zustand des betreffenden Atoms.

-8 mnach den

Beispielsweise seien einige Radien, gemessen in cm. 10
uns vorliegenden Messungen mitgeteilt, zundchst nur um den Einfluz der

Ordnungszahl zu erlautern:
Einwertig positive lonen

Ordnungszahl 3 1T 19 37 55

Element Li Na K Rb Cs

Radius 0,78 0,08 1,33 1,49 1,65
Zweiwertig negative lonen

Ordnungszahl 8 16 34 52

Element O S Se Te

Radius I,32 1,74 1,91 2,03
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Sodann bringen wir Ruadien ein und derselben Aot in versehie-
denem [onisicrungszustande, aber ohne  woesenthiche  niedvigsavmmetrisehe
Polarisation;

4t FI S 0 [ ] 0" o
Ienenart ' P'b P'h T Te Te
Radius 0,84 1,32 1,74 089 1,33 203

Der Einflufs niedrigsymmetrischer Polavisation wivd in cinem spiteren
Abschnitt erortert.

Ein und dieseibe Atomart kann mit ganzs versehicdenem Radins anl-
treten, je nach dem lonisicrungszustande, uned awar stellen wie den olgenden
Satz aul:

Derv Radius stergt nut sunehimender uegatioer Ladung, sinkt
it sunehmender positiver Lodung,  Das Stesgen des Radins il
zunclmender negaliver Ladung wivd in geadssem Crade Lomprnsivrt
durch sunelinende Gondombsehe Aitrabtion siciselien vty rngesetsf
geladenen Krystallbawsteinen, dus Sinbeen des Radine s it sunehnes-
der pasitiver Ladung wird durch div sunefoncmte  Comlorsbexehe
Allraktion noch verseharst,

Die oftmals diskatierte Frage, ob die ,Radien” der Krystallbansteine
konstant scien, oder von Krystall zu Krystall variieren, kann vach meinen
Erfahrungen folgendermafien! beantwortet werden ;

In Krystallbausteinen gleicher Ordunngseahl und pleichen Zu-
Standes st der , Atonradius® tn erster cAnndherung konstant.  In
Krystallbausteinen gleicher  Oveningszahl, aber in verschiodenem
Zustande, hann der Atomradivs sehr verschivden sein,

Der ,Zustand” eines Krystallbausteines ist in erster Linie durch den
Lonisicrungsgrad des betreffenden Atomes bedingt. TL (5 Grisa? hat bereits
darauf hingewiesen, dali es unzuldssig sei, clektrostatisch gebundene Tonen,
metallische Atome, unpolar gebundene Atome, in Bezug aof Ranmerfillung
direkt zu vergleichen, A, Ferrarid erkannte vor kurzem, dafy die Radien
des vierwertig positiven und des zweiwertig positiven Mangans verschieden
scien, ebenso jene des vierwertig und zweiwertig positiven Blejes,

Je nach dem Zustande der Krystallbausteine kannen wir schon bei tden
einfachsten Verbindungsarten eine Anzahl Gruppen von  Gitteri{vpen unters
scheiden. Diese Gruppen kénnen leicht ermittelt uned von einander unter-
schieden werden, indem man eine vergleichende Analyse der Atomabstinde
vornimmt. So gibt es eine Gittergruppe, welcher der Natriumehloridtypus
der Ionen-Gitter angehort, ferner der Casiumchloridtypus und der Fluorit-
typus. Die Atomabstinde in allen diesen dre Gittertypen sind untercinander

I Wobei wir vorerst ganz absehn voan den Lrscheinungen niedrigsymmetrischer Polarisa.
tion, welche den Radius um Grofen erster Ordnung beecinflussen konnen, sowie van
einigen Faktoren, welche den Radius um Grofien sweiter Ordnung modifizieren kdnnen,

2 In Grrcer-SemeeL: Handbuch der Physik, Bd. 22, 1946, 8, 501,

8 Atti R. Accad. Naz. Lincel,, Rendic. 1{I, s, 1916, S. 478,
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ykommensurabel“. FEine zweite Gruppe wird von den Gittern des Zink-

blendetypus, des Wurtzittypus, des Cuprittypus und den Gittern wohl der

meisten freien Elemente gebildet, auch diese Gitter sind in Bezug auf Atom

abstinde untereinander kommensurabel. Hingegen sind Atomabstinde bei-

spielsweise des Zinkblendetypus ,inkommensurabel” mit Atomabstinden in
Jonen-Gittern des Casiumchloridtypus.
Ich stelle nun folgenden Satz auf:

Es gibt eine endliche Anzahl vegensezz‘zg inkommensurabler

Gruppen von Gitlertypen, jede Gruppe charakierisiert durch einen

gemeinsamen Zustand eines oder mehrerer Krystallbausteine.

Wie ich an unserm Material beweisen kamm (vergl. S. 49), ist der
Zinkblendetypus und die it thm kommensurablen Gittertypen charakterisiert
dadurch, dafs die Bausteine nicht in gewothnlichem Sinne ionisiert sind.
Der nicht-ionisierte Zustand cder Bausteine im Berylliumoxyd wurde zuerst
von W. Zacuariasen! nachgewiesen; spiter wurde von H. G. Grmim und
A. SomMERFELD 2 die Annahme gedufiert und begriindet, dafz alle Gitter vom
Zinkblendetypus und vom Wurtzittypus nicht-ionisierte Atome enthalten. Meine
und meiner Mitarbeiter Untersuchungen zeigen, dafs Gitter der Typen ,Zink-
blende®, ,Wurtzit?, ,Cuprit® und die meisten Gitter freier Elemente3 zu
derselben kommensurablen Gruppe gehoren.

Mein Ergebnis, dafs der Radius des Atoms im Krystallgitter durch
Ordnungszahl und Zustand (lonisierungszustand) des betreffenden Atoms
eindentig bestimmt ist, gilt indessen nur mit einem gewissen Grade der
Anngherung, indem auch Einflisse anderer Grofenordnung den Radius um
relativ kleine Betrige #ndern koénnen (der sehr wesentliche Einflufs niedrig-
symmetrischer Polarisation wird erst im nichsten Hauptabschnitt erdrtert).
Drei Arten solcher beeinflussender Faktoren konnten unterschieden und in
ihrer Wirkungsweise studiert werden. Es sind dies:

a. Der Einflus der Anordnungsweise und Ladung umgebender Atome.
So sind die effektiven Radien in sonst kommensurablen Gittern um geringe
Betrige (wenige Prozente) systematisch verschieden, beispielsweise im Fluorit-
gitter und im Natriumchloridgitter.

b. Der Einfluft der speziellen Art der umgebenden Atome (bei kon-
stantem Gittertypus). So zeigt die Summe der Atomradien Metall-Schwefel,
Metall-Selen, Metall-Tellur eine kleine Abnahme (um einige Prozente) in
der Reihe vom Cadmiumsulfid zum Quecksilber-Tellurid.

¢, Der Linflub der thermodynamischen Zustandsgrafien. Dieser Einflufs
suBert sich in der thermischen Anderung der Atomabstinde und in der
Kompressibilitit der Krystalle; um diesen Einflufz zu eliminieren, der sich

1 W. ZacuariaseN, Norsk geologisk Tidsskrift, & 1925, S. 189, spiter auch Zeitschr.
f. phys. Chemie, r7g, 1926, 5. zor1,

2 M. G, Grimm und A, SommeErFELD, Zeitschr. f. Physik, 76, 1926, 5. 36.

3 Wie die Gitter vom Diamanttypus, sowie wahrscheinlich auch die kérperzentrierten,
flichenzentrierten und hexagonal-dichtestgepackten Metallgitter.
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in gewissem Grade auch in den Winkungsweisen o und b oiit mianitestionr,
sollten alle Messungen an  Atomabstinden eigentlich in genigender Nilye
des absoluten Nullpunktes und ehne dafzeres Dreackleld ausgetithet werden,
Der Einfluls des Druckes auf” die Atomabstande kann allerdings im rewihn-
lfichen Druckintervall unserer Messungen fast immer vernachlissigt werden,

Bevor wir zu einer Behandlung des eigentlichen Zallemamaterials ithers
gehn, seien cinige Bemerkungen iher das Wesen der , Avsoradien ™ voraus-
geschickt, Wir betrachten im Folgenden nur dic ,scheinbaren® oder |, effek-
tiven® Atomradien und lonenradien, nicht die ,wirklichen® Raclien, die stets
kleiner als die scheinbaren sind.  Zum Beispiel nelien wir e dic Tonen-
radien im - Natriumehlorid  solehe Werte an,  daly die Simnne von Chlep-
Radius und Natrium-Radius gleich dem Abstand 2wisehen dem Zentram des
Chlor-Ions und cdem Zentrum  des Natriem-lons i Krystallgitter st
die Betrachtungen in dieser Abhandlung, welche rdumdbiche Bezichungen der
Krystallstruktur  betreffen, ist nmtich die Vorstellung dieser seheinbaren”
Radien cin zweckmifiges Mittel der Anschanung.

Nattirlich kénnen diese ,scheinbaren Radien auch als Funktion derk rafi-
wirkung, ausgehend von Krystallbausteinen mit , wirklichen® Riudien, thirgestellt
werden, und ftir viele wichtige krystallphysikalische Betrachtungen wiire eine
derartige Darstellungsweise die cinzig zweckmifige, etwa bei der Hehandlhung
krystalloptischer Eigenschaften.  Im vorliegenden Fall, in welehem wir Fragen
der Raumerfillung in Krystallen erortern, finde ich es aber anschaulich el
fur meine Zwecke gentigend genau, die Betrachtungen vortinfig aut’ ,schein.
bare” Radien zu beschrinken. Es ist mir aber durchaus klar, dafy eine
Umrechnung aul ,wirkliche Radien fur die weitere Verfolgung der gelun-
denen Gesetzmibigkeitun, inshesonders wo es sich um quantitative Formu-
lierungen handelt, ein zweckmifiiger nichster Schritt sein wird, Ganz be-
sonders gilt dies bereits for die Erorterung der oben, unter a, genannten
Beeinflussung  der scheinbaren Radien durch die AAnordnnngswerse  der
Nachbarbausteine, ferner fur die Becinflussung der scheinbaren Atomabstinde
durch die Coulomb-sche Attraktion. Die Frage nach den Beziehungen
zwischen ,scheinbaren und |, wirklichen® Ionenradien ist ganz besonders
von IL G.Grimm in einer Reihe wichtiger Abhandlungen in der Zeitschrift for
physikalische Chemie erfolgreich behandelt worden, vor Allem sei anf seine
neueste Publikation! hingewiesen, in welcher bereits fir cine grofie Anzahl
Ionenarten die wirklichen Radien berechnet sind. Ebenso sel auf die grund-
legende Arbeit von K. Fajans und K. F. HerzreLp 2 tiber die Berechnung
wirklicher Jonenradien verwiesen.

Beztiglich der scheinbaren Radien, die in den folgenden Tabellen an-
gefilhrt sind, sei noch bemerkt, dafs die Messungen der Atomabstinde uns
im Allgemeinen bekanntlich nur die Summe je zweier Radien liefern. Die

! H. Grimm und H, Wovrr, Zeitschr, f. phys. Chemie, 710, 196, 8. azy4.
2 K.Fajans und K, F. HewrzriLo, Zeitschr, f, Fhysik, 2, 1920, 8, 309.
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Einzelradien lassen sich daraus direkt nur in solchen Fillen ermitteln, in
denen zwei gleichartige Krystallbausteine unmittelbar aneinander grenzen. Fir
die Aufteilung der Radiensumme in andern Fillen kénnen indirekte Methoden
angewandt werden, die von verschiedenen Forschern erértert worden sind.
Im Allgemeinen ist es nur erforderlich, je eine Radiensumme in die zwel
Komponenten zu zerlegen, um an gréfereren Gruppen kommensurabler
Krystallarten die Radien zahlreicher Krystallbausteine ermitteln zu k&nnen.

Im Folgenden benutzen wir fur zahlreiche Bestimmungen der Lingel
radien aus derartigen Radien-Swummen die Radien fiir das einwertig negative
Fluor-Ion (1,33 A) und fiir das zweiwertig negative Sauerstoff-Ion (1,32 A),
welche J. A. Wasastjerna ! auf Grundlage optischer Daten fiir Gitter vom
Natriumchloridtypus berechnet hat.

I'ar die Zwecke der vorliegende Abhandlung sind diese beiden schein-
baren Radien jedenfalls genau genug bestimmt, und die Erfahrung zeigt,
dafs der Raumbedarf der Krystallbausteine mit Hilfe dieser Radien in sehr
vielen Fillen befriedigend wiedergegeben wird, wenn wir uns auf Gitter-
typen beschrinken, welche mit dem Natriumchloridtypus der lonengitter
kommensurabel sind, vor Allem auch unter Vermeidung von Fillen, in
denen niedrigsymmetrische Polarisationserscheinungen in Betracht kommen.

Im Folgenden soll das angewandte Zahlenmaterial iiber die gegen
seitigen Abstinde der Atome zusammengestellt werden. Uber den Genauig-
keitsgrad unserer Angaben vergleiche man S. 1o, Ich bringe die Gitter-
konstanten der einzelnen Stoffe unter folgenden Quellenangaben. Messungen,
die in Wyckorrs? bekanntem Buche schon angefithrt sind, werden nicht naher
bezeichnet. Messungen aus unserm Institute sind als solche, beziehungsweise
mit (M. 1) bezeichnet, in den Fillen, in denen es sich um Spezialunter-
suchungen der betreffenden Mitarbeiter handelt, unter Namensangabe, fur
sonstige Messungen sind die Namen der betreffenden Verfasser angefiihrt.

Atomabstinde einwertiger Elemente.

Zunichst betrachten wir die Gitter der Lithiumfluorid-Césiumjodid-
Reihen. Die Zahlenwerte entsprechen den Gitterdaten in Wyckorrs Buch ;
Neubestimmungen (M. 1) sind an Lithiumjodid und an Rubidiumfluerid aus-
gefithrt worden, beide sind kubisch, mit vier Molekillen im Elementér-
kérper. RbF besitzt Natriumchloridstruktur, bei LiJ lafat sich eine sichere
Entscheidung zwischen Natriumchloridstruktur und Zinkblendestruktur durch
Intensitatsbeobachtungen noch nicht durchfiihren, doch steht Natriumchlorid-
struktur in besserer Ubereinstimmung mit dem Gang der Atomabstinde.

Li] a == 6,05 , RbF == 5,63.

1 ], A, WASASTJERNA, Soc. Scient. Fenn., Comm. Phys. Math. I, 78, rg=3, S. 22,
2 R.W. G.Wyckorr, The Structure of Crystals;, 1924.
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Ii A Na A K A Rh A [
F 2,01 o0 R 0,45 2,66 AN a,Ha w15 FRIY
A 036 1,50 ANTY VTS 540
Cl | 2,587 | oy | 81 | wag| ta | o] aar | oop | 37
A o, 14 [ERL: g i i g
Br| 295 | oma | 2,07 | os | 329 | ez g4z v bt
A [E%<11 13,20 k4 TR g
J g0 | o | 333 | e | 283 ] oxs ] a0 es | ans

Die Zahlen zeigen cinen schr rvegelmibigen Verlauf, mit Ausoalune
der Werte fur CsCl, CsBr, Cs], welche um etwa o,10 A haher sind, als
erwartet werden sollte. Diese Ausnahmestellung st darin begrandet, daby
die Abstlinde fir diese drei Verbindungen nicht in Gittern des Natrimm-
chloridtypus sondern in solchen des Casiumchloridiypus bestimmt sind., Im
Casiumchloridtypus sind die Abstinde ctwas grofier (um etwa 2 4% 0) als
im Natriumehloridtypus, wie aus den folgenden Daten fiur Ammeonivmbaloge.
nide hervorgeht. Die Daten sind teils aus Wyckorrs Bueh zusammengestellt,
teils (ftir  Ammoniumf{luoritl) Messungen aus vnserm  Institute, a4 - 1159,
¢ == 7,02, cra == 1,60; es sei bemerkt, daflt der Wurtzittypus  inkemmen-
surabel mit den beiden andern Typen ist.

Natrhamehloridtypua Casiumehlorid. Wurtzsty o
typus ¢

NH;w-TF - - o005
NH 1 3,37 (bei ago® ) 334

A 9,18 SR £ ]
N, ~~13r 3,45 (bei a50° ) 4,46

A 015
NH =] 3,60 8

Man erkennt, dafs die Atomabstinde im Casiumchlorideypus entschieden
ctwas grofser sind als im Natejumchloridtypus, lunter Bertcksichtigung der
thermischen Ausdehnung) etwa um 0,09 A.

Fir Thalliumhalogenide (samtliche im Casiumchloridtypus) erhalten wir
folgenc}e Zahlen nach bereits versffentlichten Messungen von Bagra und
LunpEe!:

L 3,32
A 9,18
'rl,""’“"Bl‘ 3)44
i 0,30
Tl==} 8,04

V Zeitschr. £ phys, Chem. 117, 192§, 8. 51, Norsk geologisk Tidsske.,, &, 1005 u. tou6,
S. 217 u. ag3.
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Unter Zugrundelegung von WasasTjERNAS Zahl 1,33 fitr den Radius
des Fluor-Ions erhalten! wir fur die Radien der vier Halogen-Elemente im
Zustande einwertig negativer Ionen:

g

F 1,33; Cl 1,81; Br 1,66; J 2,20,

Fur die funf Alkalimetalle im Zustande einwertig positiver Ionen in
Gittern vom Natriumchloridtypus kénnen wir die Radien mittels der eben
genannten Halogenradien berechnen. Bei Gittern vom Casiumchloridtypus
ziehn wir vorerst von den direkt gefundenen Atomabstinden 3%0 ab, um
die Zahlen dem Natriumchloridgitter vergleichbar zu machen.

Wir erhalten:

14 1 - - ¥ - 14
Li 0,78; Na 0,98; K 1,33; Rb 1,49; Cs 1,65.

‘Wiirden wir den Radius des Lithiums aus dem Tluorid berechnen, so
erhielten wir den wesentlich niedrigeren Wert 0,68. Das abweichende
Verhalten der Atomabstinde im Lithiumfluorid und die Schwerloslichkeit
dieses Salzes durften eine gemeinsame Ursache haben.

Der Radius des Ammoniums, berechnet ftir Natriumchloridgitter bei

T
gewohnlicher Temperatur, wird analog gefunden N—inIL I,43.

Ein vergleichbarer Radius des einwertigen Thalliums kann nicht aus
den angefihrten drei Halogeniden berechnet werden, da die Schwerloslichkeit
derselben wieder mit einer Kompression verkntipft ist. In erster Anndherung
kénnen wir nach den Volumbeziehungen korrespondierender Rubidium und
Thallium-Verbindungen den Radius des einwertig positiven Thalliums in
einem leichtloslichen Salze vom Natriumchloridtypus gleich 1,49 annehmen.

Die Radien der Alkalimetaile in neutralem Zustande sind fur Lithium,
Natrium und Kalium durch direkte Messungen der Gitterkonstanten bestimmt,
die Zahlen sind:

Li 1,56; Na 1,86; K 2,23.2

Bei Kalium ist die Messung bekanntlich an einer bei tiefen Tempera-
turen bestandfdhigen kubisch ko¢rperzentrierten Krystallart ausgefuhrt. Es
wird behauptet, dafz Kalium bei gewohnlicher Temperatur amorph sei, und
aus diesem Grunde keine Rontgen-Interferenzen liefert. Ich fand, daf diese
Auffassung auf einem Irrtum beruht. Man hat Kalium bisher nur mittels
Pulverphotogrammen bei gewshnlicher Temperatur untersucht; die Abwesen-
heit von Interferenzen kénnte zwar durch die Hypothese vom amorphen
Zustande erkidrt werden, ebenso leicht aber umgekehrt durch die Annahme
sehr grofser Rekrystallisationsfahigkeit, derart daf bei gewohnlicher Tem-
peratur stets Linkrystalle von Kalium vorliegen. Eine Priifung mittels Laue-
Aufnahmen von Kalium ergab, da3 diese meine Auffassung richtig ist.

I' Unter Berticksichtigung vorzugsweise der besten Paarc von Messungen an Salzen mit
nicht zu grofien Lbslichkeitsunterschieden,
2 Umgerechnet auf zo” C aus dem flir — 150" gefundenen Werte 2,21,

Vid,-Akad, Skrifter, I, M.-N, Kl. 1926. No. 2. 2
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Kalium krystallisiert bei gewdhnlicher Tempoeratue fedragonal and - bildet
ausgezeichnete Einkrystalle, die schone Lauc-Disgramne lieforn, Boi tiefor
Temperatur dirften diese Finkrystalle in ein unorieoticrtes Hantwerk der
kubischen Krystallart zerfallen, und dadurel Tulverdiaaramme letern,

Wir konnen eine gewisse Kontrolle der Jonen-Radien e Lithiun and
Natrium aus den Gittern der Oxyde und Sullide erhadten, welehe naeh
Untersuchungen von Byvorr, Kawrssex und Craasses demn Fluoritty pus
angehdren, Unter Vorwegnahme der Radien

J(;n 1,32, g) ws 1,7, O 0,600, B -0 nog vergh den nichsten Abselmitt)
erhalt man folgenden Vergleich zwischen hercehneten wid getundenen Atom.
abstinden ;

Gefunden Herevhinet Breechinet

' : fiir lonen AT PHTITS
Li- 1) 2,60 My 10 S0k
fid -8 TNV LT w06
Na- -4 u,83 d07u EFGTE

Die beobachteten Daten wiren mit beiden  Aulthssungen der Gitter
vereinbar, am wahrscheinlichsten dorfte immerhin e Deutung als [onen-
Gitter sein,

Aus dem Gitter des Lithiumhydrids folgt als Abstand 1i 11 2,08,
daraus als Radius des einwertig negativen Wasserstolf-lons

l.
H 1,27

Die Atomabstinde der Silberhalogenide lassen einige  interessante
Beziehungen hervortreten, Wir bringen zunfichst die Tabelle der Daten,
AgF nach Otr!, AgCl, AgBr und Ag] nach bereits verofntlichten rizi-
sionsmessungen von Barta und Lusor2.  Zum Vergleiche sind die Werte
angefithrt, die sich aus dem Werte fur Agl® far die drei andern Halogenide
in IForm leicht wasserldslicher Natriumehloridgitter berechnen lassen.

Herechnet

Ag—TF  (Natriumchloridtypus, leichtioslich) . . ., 2,46 ENT)
Ag—Cl (Natviumchloridiypus, schwerlastich). .. @y 494
Ag—DBr (Natriumchloridtypus, schwerlbstichd. .. . u, 88 1060
Ag—]  (Natrivmchloridtypus, schwerloslich, be.

stimmt an Mischkrystallen mit Aghr. . 2,09 33
Ag——]  (Zinkblendetypus, schwerltslich). .. ... @81
Ag—J (Wurtzittypus, schwerloslich) ..., ., ., 2,81t

Man beachte, wie die Schwerloslichkeit mit einer sehr ausgeprigten
Verminderung der Atomabstinde verkniipft ist, entsprechend den von FaAJaNs

I Nach Zitat bei Grimm und SommErFrLb.
2 Lattice Constants of Cuprous and Silver Halids, Norsk geologisk Tideskr., &, 1gu6, 5, 081,
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aufgestellten Regeln betreffend ,Deformation“ der Elektronenhiillen, und wie

der Ubergang vom Natriumchloridtypus zu den Typen der Zinkblende und
des Wurtzits zu einer weiteren Verminderung fiihrt.

Die Atomabstande der Kupferhalogenide sind durch (veréffentlichte)
Priazisionsmessungen von LunpE und Barrtu bestimmt; deren Messungen
ergeben (Zinkblendetypus).

Cu—Cl 2,34
Cu—DBr 2,46
Cu—] =262

Die Halogenide des Kupfers und des Silbers, welche dem Zinkblende-
typus oder Wurlzittypus angehoren, sind kommensurabel mit den Gittern
der freien Metalle,

Aus den Gitterkonstanten von Cu und Ag (Bartir und Lunpe!) ergibt
sich fiir neutrale Atome:

Cu 1,27; Ag 1,44.
Hieraus ergibt sich weiterhin fir die neutralen Atome der Halogene
Cl r,07; Br r,19; J 1,36.

Aus den Atomabstinden in den Gittern des Cu,O und Ag,O, welche
ebenfalls mit dem Zinkblendetypus kommensurabel sind, erhalten wir den
Radius des neutralen Sauerstoff-Atoms

Cu—O0O 1,85
Ag—0O M. 13 205,
cies ergibt:
O 0,58 und o,61, Mittel o,60.

Zur Berechnung des Radius des einwertig positiven Kupfer-lons kenne
ich kein geeignetes Gitterbeispiel3; der Radius des einwertig positiven Sil-
bers kann aus AgF zu 1,13 bestimmt werden.

In welchem Zustande Kupfer und Silber in den kubischen Krystall-
arten Cu,S und Ag,S vorhanden sind, lafst sich aus einer Diskussion der
Atomabstinde*mit einiger Wahrscheinlichkeit ermitteln. Die Gitterkonstante
des kubischen Cu,S ist von T.Bartu direkt ermittelt (a = 5,59}, die des
kubischen Ag,S kann aus dem spezifischen Gewicht berechnet werden, dar-
aus die Abstinde: '

Gefunde Berechnet Berechnet

clungen fir Atome fiir Jonen
Cu—S 2,42 2,81 ca. 2,7
Ag—5 2,61 2,48 2,87

I Norsk geologlsk Tidsskr., &8, 1926, 5. 258,

2 Aus der Bestimmung: AgnO a == 4,73, .
3 Nach dem allgemeinen Verlauf der Ionen-Grofien mufite des Radius der Cu ca. 1,0 A

]

betragen.
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daly dder Zustand des Koptirs und Silbers
verwanst pst.

Die Daten deuten daraul,
in diesen Gittern am niichsten dem doer Metallpitees

Wir fassen dic Daten Rir cinwertige  Flanente folgendermatun zu.
samimer.
l Li Na K Kh | Us | NI, Tt i 'y ! Al An
Als cinwerlig positive lonen | 0,78 | 098] 133} nap I LBS ] 43| L49 I 1,13
Als neutrale Atome....., | 156] 1,861 2,23 127 44| naq

Tl

Ly
.06

136
Y

Als newtrale Atonie ..., 147
Als einwerlip negative lonen | 1,93 | 18t

17

Atomabstiinde zweiwertiger Elemente,

Wir betrachten zuniichst die Elemente der sogenannten | auptreilie®
in Verbindung mit zweiwertigen Metalloiden. Neben den Daten aus Wyekorrs
Buch sind in der Tabelle neue Messungen aus unserm  Institite for fols
gende Verbindungen, stmtliche med Gittern des Natrinmehleridey pus, benutat
worden: SrO a==5,17!, BaO 1~ 5,50, MgSe a 2043 Cu'l'e a4 e 6,1,

SrTe a == 6,48,
Mg A Cu A Sr Y fin
0 2,10 0,98 2,28 w1 2,50 o, 7A
A Oybig 049 Wy [N &1
5 8,84 0,96 a,80 6,154 2,G3 ehit K
A 0,18 [sN1+] AT CAY
Se 2,72 0,24 2,06 o b 4tz arn 1t gl
A AN ]
Te on, 4,085 - 1

. o
Nehmen wir mit Wasastjerna den Radius des QO zu
erhalten wir fur die ganze Reihe homologer lonen:

1,32 an, so
] =
O I,32; S 1,74; Se 1,91 ; Te 2,03

und ferner ftr die zweiwertig positiven lonen der Erdalkalimetalle :

4 = 2
Mg 0,78; Ca 1,06; Sr 1,27 Ba 1,43.

! Der Wert 5,17 A ftr Strontiwmoxyd erscheint etwas hoeh ; eine Analyse von B, Krniiver
ergab aber, daf im angewandten Oxyd nicht mehr als 1,83 90 BaO enthalten waren.
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Die Radien der entsprechenden neutralen Atome sind zum Teil bekannt,
zum Teil berechenbar. Fiur Selen und Telur hat W, Zacuariasey die Ra-
dien aus BraprLeEv’s Daten berechnet, als die Hailfte des kiirzesten Abstandes
zweler Atome; die Daten aus Gittern des Zinkblendetypus sind aber vor-
zuziehen (vergl. S. 22). '

Se 1,16; Te 1,43.
Fir Magnesium und Calcium kennt man die entsprechenden Werte
Mg 1,62; Ca 2,21.

Die Zahlen fur die zweiwertig positiven lonen der Erdalkalimetalle
kénnen an den Dimensionen der Difluoride nachgeprift werden. Nach
Daten aus unserm Institute (man. vergl. auch die vorige Abhandlung dieser
Reihe fir MgF,) betragen die Gitterkonstanten der Difluoride im Fluorit-
typus CakF, a== 5,45, SrF, a = 5,80, Ball;, a=16,18 A.

Wir erhalten die Tabelle

Berechnet aus
Gelunden den lonen-
Radien
Mg-—F {(Rutiltypus)..... 1,99 2,11
Ca—-F (Fluorittypus} ... 2,36 2,39
Sr—TF  (Fluorittypus) ... 2,51 2,60
Ba—F (Fluorittypus) ... 2,68 2,76

Die Daten zeigen, dafs Natriumchloridgitter, Fluoritgitter und Rutil-
gitter kommensurabel sind, dafs aber die Atomabstinde in beiden RF,-
Gittertypen etwas kleiner sind als berechnet,

Wir wollen hierauf die Werte der Ionen-Radien und Atom-Radien far die
zweiwertigen Metalle der sogenannten Nebenreihe, inklusive des krystallo-
chemisch nahe verwandten Berylliums, betrachten. Die Gittergrofien der
betreffenden Verbindungen sind, hauptsichlich durch Untersuchungen aus
unserm Institute, gut bekannt. Wir wollen zunichst die Verbindungen dieser
Metalle mit den LElementen der Sauerstoff-Tellur-Reihe betrachten. Wir
konnen beziglich der Gitterkonstanten auf folgende Bestimmungen hin-
welsen :

a- und P-ZnS, - und B-CdS (Urrice und Z ACHARIASEN!),

BeO und BeS, ZnTe, CdTe, HgTe (ZacuaRriasEN?),
ferner auf die noch nicht veréffentlichten Daten (berechnet von ZACHARIASEN):

BeSe a:==5,07; BeTe a = 5,54, beide Zinkblendetypus 3;

1 Zeitschr, f. Krystallogr. 62, 1925, 3. 260.

2 Norsk geologisk Tidsskr,, §, roz5 u. 1926, S, 189 u. goz, Zeitschr. . phys. Chemie, 119,
1926, S, =01, "

3 Ftr die Uberlassung von reinem metallischem Beryllium sprechen wir der Firma SiEMENS
und Harskr, Berlin-Siemensstadt unseren ergebensten Dank aus. Das Selenid und das
Tellurid konnten leicht durch direkte Vereinigung der Elemente dargestellt werden (Oper-
leiten der Di#mpfe tber Beryllium in einer Wasserstoffatmosphire),
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ZnSe a = 5,61 Zinkblendetypus, Cdxe g g, s,
c:a 1,637, Parameter < §, Wurtzitiy s,
HgS a== 5,83 (Barru), HgSc a - o,07, beade Zinkblodety o,

Was das Quecksilberoxyd anbulangt, kimmen wir Leve's Nagale o atatigen,
dafs die gelbe und die rote Form identische Ranton-Intevierenzen liefern,
dieselben ergab das rote Oxyd auch bei ea too | nach ciner I“le*w:rhung
von Barta; bel dieser Temperatur ise die Farbe sl vertiel, Pie Styokior
ist noch nicht gedeutet.

Die foigende Tabelle enthialt die Atomaletimde dicarr Cotter ) e s
noch bemerkt, dafs bei ZnS und Cds, bei welchien wowedd e »0 wie die
B-Form untersucht worden sind, beide aur gleichen Nowssdintans wiliten ;s os
ist dies, chenso wie bei dem Jodsilber, cin Heweis dabing, datt Zinhblenedes
typus und Wurtzittypus Aommensurabel sind. Ihis Cotter des £000 IN Qi
chloridtypus) ist hingegen nicht kommensurabel nit den iihraen Catteen
dieser Verbindungen, und ist daher nicht in dieser Dalwlle i stugetil,
sondern gelangt weiter unten zur Frorterung,

0 1,65 ) 1,494

Fi| 08 o, 40

3 2,10 025 2,45 Wy W5 s AHd
Fi| 0,10 6,08 e T
Se 2,30 | oay H48 | o bt o | g
4 0,30 080 o, E whp g
Te 2,40 023 2,03 AT e 1 viarg e

Wir kénnen die Daten der letzten Tabelle benutzen, wn systematiseh
die Dimensionen der betreffenden Bausteine im Zinkblendegitter tand im
Qamit kommensurablen Waurtzitgitter) zu ermitteln.
© Rechnen wir den Radjus des nicht-ionisicrte

060 (vergl, 8. 19), so erhalten -
die Werte

n Sauerstofls Atomes gleich
wir aus den Abstinden He-() il Zn-()

Be 1,05 und Zn 1,33,

. unter Voraussetzung dieser beiden Zahlen erhalt man  aus Be-5, Zn-5,
: Be-Se, Zn-Se, Be-Te, Zn-Te die Radien :

S gleich 1,05 und 1,02, Mittel 1,04
Se gleich L1s und 1,10, Mittel 1,13
i Te gleich 1,35 und 1,30, Mittel 1,33
- Zahlen for

S, Se und Te finden wir nun far Cd und g
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Cd gleich 1,48, 1,50, 1,46!, Mittel 1,49
Hg gleich 1,48, 1,50, 1,43!, Mittel 1,49

Im folgenden seien die Zahlen fiir neutrale Atome der Beryllium-
Quecksilber-Reihe und der Sauerstoff-Tellur-Reihe zusammengestellt; zum
Vergleiche sind die halbierten Abstinde nachstbenachbarter Atome der
freien Elemente angefiihrt.

Be Zn Cd Hg o] 3 Se Te
Berechnet aus Gittern der
Oxyde, Sulfide etc..... 1,05 1,33 L49 1,49 0,60 | 1.04 1,13 1,33
AusMindestabstand der{reien
Elemente .. ... .00 1,14 14,34 1,48 1,16 1,43

Unsere Daten stiitzen die Anschauung, dafz die Gitter des Zinkblende-
und des Wurtzit-Typus mit den Gittern der freien metallischen Elemente
kommensurabel seien. Der relativ grofse Unterschied der beiden Zahlen fur
Beryllium konnte moglicherweise auf Polarisation des Sauerstoffs durch das
Be im Gitter des BeO beruhn.

Bemerkenswert ist die nahe Ubereinstimmung der fur Cadmium und
Quecksilber berechneten Zahlen, offenbar eine Folge der Lanthaniden-
Kontraktion, ebenso wie die nahe Ubereinstimmung von Silber und Gold
(man vergleiche die Untersuchung von Bartr und Lunpe tber die Gitter-
dimensionen der Ldelmetalle).

Hierauf wollen wir versuchen, die Radien der zweiwertig positiven
Ionen derselben Metalle zu ermitteln. Fur Beryllium betrigt der Ionen-
Radius maximal 0,34 A, berechnet von W. Zacuariasen aut Grundlage der
far Chrysoberyll angegebenen Atompositionen2. Fir Zink, Cadmium und
Quecksilber dienen uns die Fluoride als hierzu geeignete Gitter.

Fur Magnesiumfluorid und Zinkfluorid in Koordinationsgittern vom
Rutiltypus betragen die Abstinde:

Mg—F 1,99 , Zn—F 2,04,

2
wir schiiefen daraus, dafs der Radius des Ions Zn um o,05 grofier sei,

als jener des Magnesium-Ions und setzen daher

a—f-
Zn 0,83

! Die aus den Telluriden gewonnen Zahlen sollen bei der Bildung des Mittels unberiick-
sichtigt bleiben, da der Gang der Zahlen darauf deutet, dafi bei beiden Telluriden durch
gegenseitige Beeinflussung von Metall und Tellur eine merkbare Abstandsverminderung
stattfindet] ganz zweifellos liegt eine solche beim Quecksilbertellurid vor.

2 Nach der Untersuchung von W, L. Brace und G. B. Browr, Zeitschr, ., Krystallogr.,
63, 1926, 5, 1aa, '
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Die Verbindungen CdF, und Hgl'y besitzen Fluoritstraktore, Fir Cdls,
benutzen wir die Gitterkonstanten aus unserm Institute (Kornrree!y, fie Hgl?,
stittzen wir uns auf O, Rurr und (i Barars, nach denen dicse Verbindimg
durchsichtige Oktaeder der Dichte 8,95 bildet.

Hieraus erhalt man die Abstinde

Cd T 2,34
IIg»l? '2”"3

und durch Vergleich mit CaF, die Radien

aQ <

EI
d 103, Hg 1,12

a-- , ,
Der Radius fiir Cd kann an CdQ geprift werden?,

Nereehoet

Gefunden :
Tenengittee] Mompittes
Cd—0,...... | 2,38 ‘ 2,45 46063

Man sieht an diesem Beispiel, dafi Fluoriggitter und Natrivmehlorid-
gitter auch in diesem Falle untercinander kommensurabel sind, hingegen
nicht mit dem Zinkblendegitter,
~ Hierauf berechnen wir die Dimensionen der zweiwertig positiven fonen
des Mn, Fe, Co, Ni. 'Wir benutzen hierzu die Fluoride vom Rutiltypus und
parallel damit die Oxyde vom Chlornatriumtypus?, Zum Vergleiche wieders
holen wir die analogen Zahlen ftr Magnesiumverbindungen,

Rutilgitter Natviumehloridgitter
Mg—IF ........ 1,90 Mg--Q ,....... 2,0
Mn—F.,....... 2,12 Mn-O ........ a9
Fe—F5..... ca 2,11 Fe—O..ooo. .. 2,14

Co—TF.,.

Cee s 2,04 Co—~O..ivvniy 2,14
Ni—F

Vedeaaea. 2,00 Ni—O......... 209

Man beachte, daf die Abstinde R-F im Rutilgitter durchsehnittlich
um 0,08 kleiner sind, als die Abstinde R-O im Natriumehloridgitter,
wihrend das angenommene Grofienverhilinis der lonen I und O wmgekehrt
verlangen mifte, daf die Abstinde R-F um o, 01 grofier seien als RO,
Dasselbe  gilt fur MgF, und MgO, wir kénnen darwus schlicfien, dafi dic

Bergens Museums Aarb,, rga4——a25, Naturv, Reekke, No, =
Ber. d. D, Chem, Ges. STy 1918, S, 1752,
--Wir. fanden for CdO & = 4,69.

‘Wir fanden (durch Prézisionsmessungen) CoQ a
s 444, FeQ (aus Oxalat) a = 4427,

2. In der vorigen Abhandlung dieser Reihe ist auf S, 7 durch e

des FeFy zu 4,34 angefhrt, an Stelle des richtigen Wertes'

.

.p.t.‘u [ S

= 4,054, NiQ) a = 4,190, ferner Mnt)

inen Druekfehler die e-Axe
3:38.
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lonenradien im Rutilgitter um etwa 5 9/0 niedriger sind, als in einem Chlor-
natriumgitter.

Wir erhalten unter Beriicksichtigung dieses Umstandes durch direkten
Vergleich mit Magnesium die folgenden Ionenradien, wobei zum Vergleiche
die Radien der Atome aus den freien Metallgittern angeftihrt sind.

2+ 2+ 2 2 -

Mn Fe Co Ni
lonenradien ....... 0,91 0,82 0,80 0,78

Mn Fe Co Ni

Atomradien ....... 1,29 1,26 1,26 1,24

Den Radius des zweiwertigen Mangan-lons konnen wir am MnS kon-
trollieren. Nach unsern Diten betragt die Gitterkonstante des MnS 5,18.

Berechnet
Gefunden Ionengititer  Afomgitter
Mn—S ..., oot 2,59 2,65 2,33

Die Ubereinstimmung mit dem fir ein lonengitter berechneten Werte

ist befriedigend.

Es ist von Interesse, die hexagonalen Monosulfide und Selenide von
Eisen, Kobalt und Nickel zu betrachten, deren Atomabstiande durch N. ALsEn?
vor Kurzem bestimmt worden sind.

Berechnet
Gefunden gnengitter Atomgitter

Fe—S. ..o ooy 2,45 2,56 2,30
Fe—Se............ 2,55 2,73 2,30
Co—S .....vvvinn. 2,33 2,56 2,30
Ni—S ... v 2,38 2,52 2,28

Allerdings ist es fraglich, ob ein solches Gitter mit einer der bisher
behandelten Gruppen von Gittertypen kommensurabel ist. Die vorliegenden
Zahlen sprechen eher zu Gunsten cines Atom-Gitters als eines lonen-Gitters.

Weiterhin wollen wir den Ionenradius des zweiwertig positiven Bleies
ermitteln.

Wir kénnen hierzu Messungen aus unserm Institute an PbF, (N. H.
Kovperup, 1., c.), PbS (N. H. Korperup), PhSe (a = 6,07), PbTe (a = 6,4.3) an-
wenden, und den Radius des sweiwertig positiven Bleies durch direkten
Vergleich mit der betreffenden Strontium-Verbindung auswerten, unter An-
nahme des Strontium-Radius 1,27.

I Nach Wesreren und PHRAGMEN.
2 Geol. Foren. i Stockh, Ferh., #7, 1923, S. 19.
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o
At iew hy bwemvnzen
abwtinnle 4
anl ey
Pb""""l“"ti!i.ut..llll 2.57 T!:‘{;%
Pb—S ... 2,699 1,3t
Pb—Se .. ..o, 3,64 118
Pb”"ﬁrﬁ R :3!;3] !t:’ir-*

Die beiden ersten Beispiele dirften wohl e genauesten dem Zustinde
eines Gitters aus lonen mit normalem Radius entsprechen, deshally setzen
wir den Radius des zweiwertig positiven Blefes gleieh 1,32,

Unsere Daten Ober die Radien zweiwertig positiver Avan-dlonen in Gittern
des Natriumchloridtypus bedtrfun noch mancher Frginzmngg,  Dies gilt inwe
besonders beziiglich der Radien zweiwertig positiver Flemente doe Padladimm.
gruppe und der Platingruppe. Die einfachen Verbinshmgen dieser Elenente
im zweiwertig positiven Zustande krystallisicren jedocl, soweit sie bis Jetat
untersucht sind, in Gittertypen, welche nicht kommensurabel it dem Natrinmg-
chloridtypus sind; wir werden dieselben bei der Besprechong der Polarisie
tionserscheinungen kurz behandeln. Ferner fehlen vuns nech vergleichbsae
Daten fur zweiwertig positives Kupfer und Zinn{ diese Daten, chense wie
fir die zweiwertigen Tonen des Germaniums und Indinms hotten wiv dureh
fortgesetzte Untersuchungen ermitteln zu kénnen. Dic bisher ermittelten Riulien
zweiwertiger Elemente selen nochmals thersichtlich zusiinmengestellt:

n—_ir

Mg Ca Sr l Ba He

n I ¢l l iy

Zweiwertig positive lonen, .. 0,78 1,08

.87
Neutrale Atome.,.,,....... 1,62 9,21

L43 | ©.34 0,93
Lo4 L33

1,93
1L49

nLra
L49

Mn Fe o Ni I'h

Zweiwertig positive lonen ., . 0,9 | 0,83

o83 | o8 1,32
Neutrale Atome..... ! V7 +3

Ceraen 1,29 1,26 X260 1,24 1,74

O 5 Be Te
Neut.ralc {\tome. RERRRII 0,60 1Ho4 1,53 1,33
Zweiwertig negative Ionen , . 1,32 174 L9 %03
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Atomabstinde dreiwertiger Elemente.

Analog unserer Darstellung in den beiden vorigen Abschnitten wollen
wir versuchen, die Radien dreiwertiger Krystallbausteine zu ermitteln, und
zwar nach Moglichkeit solche Radien, welche nicht durch niedrigsymmetrische
Polarisationserscheinungen modifiziert sind. Gerade bei manchen dreiwertigen
Elementen halt es schwer, ein umfassendes Tatsachenmaterial zu erbringen,
welches sich fur unsere Zwecke eignet. '

Die Dimensionen des Elementes Bor als Atom und als lon sind uns
noch nicht bekannt, doch hoffen wir diese Liuicke in néchster Zeit ausfullen
zu konnen.

Die Dimensionen des Stickstoffs als Atom sind uns durch Gitterkonstanten
von nicht-ionisierten Nitriden zuganglich. Wir betrachten zunichst die Mono-
nitride von. Ti, V, Zr, Nb, welche durch van ArkEeL!, sowie durch BEckER
und Epert? beschrieben wurden, und zwar als nicht-ionisierte Natrium-
chloridgitter.

Wir bestimmen den Radius des Stickstoffs im Vergleich zu dem gut
bekannten Radius des neutralen Kohlenstoffs (0,77, sieche den nichsten Ab-
schnitt), indem wir die Abstinde R-N und R-C direkt vergleichen.

R—N R—C Radius des Stickstoffs

Ti—X ... .0, ce.. =,IT 2,15 0,73 V. A,
2,20 2,30 0,67 B.u L
VX v 2,14 2,15 0,76 B.u. E.
Zr—X ... ... 230 2,36 0,71 V. A,
2,32 2,38 0,73 B.u L.
Nb—X....vivee.. 2,21 22 0,78 B.u L.

Zur Festlegung des Stickstoff-Radius wihlen wir die Verbindungen des
Titans und des Zirkoniums, woraus im Mittel folgt

@

N = 0,71

Diese Zahl stimmt mit der Erfahrung an organischen Verbindungen;
Gonerr und Mark?3 fanden den Abstand C-N im Hexamethylentetramin
gleich 1,48, genau entsprechend der Summe 0,77 -+ 0,7I.

Zur Bestimmung des lonenradius von dreiwertig negativem Stickstoff
fehlen alle Unterlagen; es ist wohl fraglich, ob ein solches Ion in relativ
undeformiertem Zustande tberhaupt in Krystallgittern vorkommt.

Fiar Aluminium bestimmen wir den Radius des neutralen Atoms aus
dem Metallgitter zu 1,43.

Um den Radius des dreifach positiven Aluminium-Ions festzustellen,
kénnen wir verschiedene Krystallarten anwenden, allerdings erfillt keine

{ Physika, ¢, 1924, 2. 286,
2 Zejtschr. I. Physik. 3z, rga=s, 5. =268,
8 Journ. Am. Chem, Soc. ¢7, 1925, S. 781,
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von diesen die Anforderungen, die an ein ideades Koordinationegitter fie
unsere Zwecke gestellt werden.

Am besten geeignet, unter den bisher v nns stindierten Gittern von
Aluminium-Verbindungen sind die Gitter des Korudes and die Gitter man-
cher Aluminate. Das Korund-Gitter hictet den Nachteil, dafa die Podarisation
nicht hochsymmetrisch ist.

Nach Paurive und Hezpricks! betragen dic Nhatimde ALO e Ko

4

rund 1,845 und 1,990 A, dies entspritchie cinem Radins de< AL v 6,514,
respektive 0,66, Zum Vergleiche benutzten wir nun die Gatter dev Muminate
YALQ, und LaAlO,. Bei Gelegenheit von Untersuchungen iber Scehielzen
der Systeme Y,Op — AL Oy und LayOy  ALOy, welrhe o mcinem Tnstitute
ausgefithrt wurden, um die Moglichkeit der Misehkryatatliabkdung 2n poigen
(vergl. die funfte Publikation dieser Reihel fmd W Zaciariases, daly die
Verbindungen YAIO, und LaAlQ, psewdoreguliv sind, mit emer Strokiar,
welche dem Perowskit nahe analog ist. Fin Pseudowintel enthale o+ Molekil
'RAIO,. Das Atem R (Y oder La) befindet sich in oo, s Ao AL in
3344, die drei Atome Oin § 40, o, o)) DHese Auminate erscheinen
mir geeignet, um daran den Radius des Aluminiums zu bestimmen,  Unter
der Annahme, daf die Forderungen reguliiver Symmetvie vollig orfih seien,
was allerdings nach den optischen Figenschaften (chenso wie hei Perowskit
nicht vollig zutrifft, aber im Pulverdiagramm nieht zume Auselroek pebangt,
ist der Abstand Aluminium-Sauerstofl gleich eder halben Wit lkmtnbigge,
Dieser Abstand entspricht allerdings nicht genan den Verhibnissen i vinem
idealen Koordinationsgitter, da die Gruppe AIO, als vin Radikal anfrutiveen
Jist, und der Abstand Al-O ist deshalb gewissen Schwankungen unterworfen.
Wir fanden die Gitterkonstanten YAIO, a - 4,666, TaAl, & 783,
daraus die Abstinde Al-Q 1,83 und 1,8y, und der Radius des Almniniam.
Ions 0,51 und o,57. Letzterer Wert darfte dem gesuchten Kadins i nich-
sten kommen, vielleicht aber noch um einige Hundertstel A zu niedvig ein,
Im folgenden werden wir mit diesem Radius rechnen:

3+
Al == 0,57

Die Bestimmung des Aluminium-Radius ist allerdings mit der Uisicherheit
‘behaftet, dafs es fraglich erscheinen mag, ob im Korund fund den genannlen
-A%uminaten) 'wirkliqh ein lonen-Gitter vorliegt, und nicht elwa tb'in Atore
 Gitter.  Zu Gunsten eines lonen-Gitters sprt’tc'hc: vor Allem  der Uhostand,
~dafs der Abstand zwischen je zwel Sauerstoff-Partike

nahe c].em Radius des zweifach negativen Sauerstofls o
:H}etauf bestimmen wir den Radius des Galliums
T messen den Radius des neutralen Gallivm-Atoms
.1nkble‘ndenyp'u_s, némlich GaSh.

o - W

Ininy Worand reeht
ntspricht,

als Atom und als Ton,
an ciner Struktur vom

loprn? Am Chem. Soc., 47, 19a5, S, 781
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Diese, von mir dargestellte, Verbindung besitzt, wie AlSb, Zinkblende-
struktur, ist also aus neutralen Atomen aufgebaut, oder doch mit Gittern
neutraler Atome kommensurabel. Fir GaSb betragt a 6,118 A, hieraus folgt
die Distanz Ga-Sb 2,67 A; nach Abzug von Sb (1,34 A) findet man fur das
neutrale Atom

Ga = 1,33-

Der Radius des dreiwertig positiven Ions des Galliums kann durch
Vergleich des Galliumoxydes mit Korund und durch Messungen an Gallaten
ermittelt werden. Bereits aus den von uns bestimmten krystallochemischén
Beziehungen zwischen «-Galliumoxyd und Korund geht hervor, dafz der
Radius des Gallium-lons nur um ca. 10 Prozente grofer! sein kann, als
iener des Aluminium-lons. Da die Aluminate gecignetes Material zur Be-
stimmung des Aluminium-Ions lieferten, wurde ein entsprechendes Gallat,
namlich LaGaQ, dargestellt, Wie zu erwarten war, zeigt es sehr grofe
Ahnlichkeit mit LaAlQy; die Gitterkonstante des LaGaQ, ist a = 3,886,
daraus der Abstand Ga-O = 1,04 A, und der Radius des Ions

3+
Ga = 0,62,

Im Anschlufz an die Korund-artigen Oxyde Al;Og und w-Ga,O, wollen
wir eine Anzahl dreiwertiger Elemente betrachten, deren Sesquioxyde Struk-
turen vom Korund-Typus aufweisen. Es sind dies die Elemente Ti, V, Cr,
Fe, sowie Rh. Die Gitterdimensionen der Ti,Op V.0 CryO,, Fe,Og sind
chenso wie jene von AlQOy und GaOy nach Berechnungen von W. ZAcHa-
riaseN bereits im funften Teile dieser Publikationsreihe mitgeteilt worden.
Spiter gelang es uns nachzuweisen, dafs auch Rhodiumsesquioxyd zur
Korundreihe gehort. Die ebenfalls von W. Zacuariasgn durchgefuhrte
Berechnung ergab a = 5,47 A, «=55" 40"

Wie mir Herr Zacaariasen mitteilt, hat er die Abstinde Metall-Sauer-
stoff in den meisten dieser Gitter annihernd bestimmen konnen. Er findet,
daf der Zuwachs der Distanz R-O gegeniiber Al-O folgende Grofse besitzt:
fir Ga o,06, fur Cr o,08, fur Rh o,12, (fir Fe o,10 nach PAULING und
Henpricks), dies ergibt fur dreiwertig positives Gallium 0,63, also sehr nahe
dem oben getundenen Wert, ferner fir

3+ 3+ 3+
Cr 0,65, Fe 0,67, Rh 0,69.

Dic Werte far dreiwertiges Titan und Vanadium konnten noch nicht
ermittelt werden. Fur die neutralen Atome derselben Reihe finden wir die
folgenden Zahlen {Rh nach Prazisionsmessungen von BarTtm und LUMNDE,

1 Beztiglich der Gitterkonstanten des GapOy vergleiche man W. ZACHARTASENS Berechnung
in der fonften Abhandlung dieser Reihe. Herr ZACHARIASEN wird in nichster Zeit die
Strukturdaten einer grofien Anzahl Korund-Strukturen verdffentlichen.
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beztiglich der tbrigen sei auf dic Literaturangaben bei denselben!, sowwie iy
Wryckorrs Buch verwiesen):
Ti 1,49, V 1,32, Cr 1,25, Fe 1,26, Rh 1,34.

Wir betrachten hieraul den Radius des Seandivme, Die Abhinessungeen
des neutralen Atoms finden wir aus Breker und Enewrs (1, o) Bestimmumgen
des Scandium-Nitrids. Die halbe Gitterkonstante {2,220 AV mings Stickstofls
Radius (0,71 A) liefert als Racdius des neutralen

Sc 1,51

Ehe wir den Radius des dreifach positiven Seandinns uned im Ansehlng
hieran die Radien des Yttriums, der Lanthan-Lanthanidea-Reihe, sowice den
des Indiums und des dreiwertigen Thallinms behandeln, st e netwenedig,
einige Bemerkungen tber die Krystallstruktur der C-Madilikition ey s
quioxyde vorauszuschicken,

Als CModifikation wird eine kubisclie Krystallart bezeivhnet, swelelyne
wir bei einer grofien Anzahl von Sesquioxyden  beabachtet haben Qoo
vergleiche hiertiber die Frgebnisse von Goroseusioy, Bawn Lesor, Uleeen
in der vierten und finften Abbhandlung dieser Reihel,  Wir Bavden, daly
diese Krystallart 16 Molekiile Rp04 im Elementiivwinelel enthidt, ferer vrgah
sich aus den sehr linienreichen Pulver-Diagrammen, dafs dem Punkesystem
ein raumzentriertes Gitter zugrundeliegen mufi, Unter der Vo SHSKeL N,

- dafi alle 32 Metallatome im Elementirwiirfel untereinander glefehwertiy seien,
ebenso alle 48 Sauerstoffatome, ergab sich als cinzige geometrische M-
lichkeit der Anordnung die Raumgruppe O {10 (:(),: ! ) Die damals t1g2s)
vorliegenden Lauve-Diagramme waren, wegen der geringen Grofie hemogener
Krystalle, nicht so vollkommen, dafy irgendwelche Abweichungen von halog.
drischer Symmetrie mit Sicherheit festgestellt werden konnten,  hizwischien
hatte ' W. Zacuariasen auf meinen Varschlag begonnen, die selr mithsame
Arbeit der Intens_itﬂtsbereclmung‘ fitr die Pulverdiagramme e C-Meauditikation
durchzufihren. Er fand bereits im Herbst 1925, dafi die Ranumgruppe O 1o
nicht den beobachteten Intensititen entspr
Raumgruppe wenden mufste, welche untereinander geometriseh versehioden.
artige Metallatome respektive Sauerstoffatome enthielt, Ios gliekte mir dann,
von den Krystallen des Thalliumsesquioxydes sehr

zu erhalten, welche deutlich erwiesen, d
sein konnte. D

ach, sodafl man sich 20 eciner

gute Laue-Aufhalinen
al3 die Symmetrie nicht holacdrisch
araufhin gelang es Herrn Zacuariasen in langwicriger mih-
samer Berechnungsarbeit, den Beweis zu fohren, dafy nur die Raumgruppe
T—5(T% alle Intensititen der Pulveraufnahmen und die Intensititsverteilung
der Laue-Aufnahmen befriedigend deuten 1aft. Weiterhin gelang es ihm, die
Parameter der Metallatome eindeutig festzulegen, und fur die Atome des
Sauerstoffs gewisse Grenzen der Parameter anzugeben, Die Resultate sollen

an ‘anderer Stelle veroffentlicht werden, Hier sei nur genannt, dafy von den
msgesamt 32 Metallatomen im Elementirwtrfel drei verschiedene Positionen
1 Zeitschr, f, phys. Chemie, 117, 1925, S. 478,
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eingenommen werden, nimlich durch 2 > 12 Orte der Art 12 c und 8 Orte
der Art 8 b (bezuglich der Bezeichnungsweise sei auf Wyckorrs bekanntes
Tabellenwerk verwiesen). Die Sauerstoffatome sind in 2 > 24 Positionen
allgemeinster Art angeordnet. Wie schon in unsern vorigen Publikationen
hervorgehoben, zeigt die Anordnung der Metallatome im Achtelwiirfel nahe
Analogie zu einem flichenzentrierten Wirfelgitter, Das Gitter kann sozu-
sagen aus dem Fluoritgitter der Dioxyde abgeleitet werden, indem ein Viertel
der Sauerstoff-Atomanzahl entfernt wird, und die Metallatome und die tibrigen
zwel Drittel der Sauerstoffatome demzufolge die hochsymmetrischen Positionen
des Fluoritgitters wverlassen. Immerhin kann das Gitter noch als eine Art
Koordinationsgitter aufgefafit werden. Was die Frage anbelangt, ob ein
Ionen-Gitter oder ein Atom-Gitter vorliegt, mag genannt werden, dafs folgender
Umstand wohl zugunsten eines Jonengitters spricht. Das Erbiumoxyd zeigt
in dieser Krystallart ausgezeichnet die hell rosenrote Farbung des Erbium-
Ions, mit scharfen Absorptionslinien. Durch Interpolation der lonenradien

T+ 2 + 3+ 4
K 1,33, Ca 1,06, Sc?, Tio,bg

wiirde man f{tr Scandium 0,83 erhalten, entsprechend einem Abstande Sc-O
2,15 A. Wir setzen demzufolge den Radius des

3+

Sc = 0,83.

Durch die entsprechende Interpolation versuchen wir, den Radius der
Ionen von Yttrium und Lanthan zu finden.

14 a s+ 4t
Rb 1,49, Sr 1,27, Y ?, Zr 0,87
it 2+ 3+ 44

Cs 1,65 Ba 1,43, La? Ce 1,02

3+ 3+
Wir finden ¥ 1,06, La 1,22,

Zufugung wiihrend der Korrektur: Wiihrend des Druckes dieser Abbandlung ist es
Herrn ZAcHARIASEN gelungen, die Koordinaten der Sauerstofl-Partikein in den Krystallen der
C-Modifikation festzustellen, Der Abstand Sc— O betrigt 2,16 —2,20 A, der Abstand Y—O
2,34 —2,38 A.

Wird der Radius des Sauerstof-lons wicder zu 1,32 angenommen, ergibt sich for drei-
wertig positives Scandium ¢,84 und 0,88 A, filr dreiwertig positives Yttrium 1,02 und 1,06 A,
in sehr guter Ubereinstimmung mit obiger Bercchnungsweise,

Der Zuwachs der Gitterkonstanten von Scandiumoxyd bis Yttriumoxyd
betrigt o,81 A, dies entspriche also einem Zuwachs des Ionenradius um
0,23 A. Hierdurch gewinnen wir einen Proportionalitatsfaktor, um Zuwachs
des Ionenradius aus Zuwachs des Gitters in erster Anngherung zu bestim-
men, ein Verfahren, dafs in analoger Weise auch von H, G. Grimm! vor

I H. G, Grimm und H. Worrr, Zeitschr. f. phys. Chem., rrg9, 1926, 5. 254.
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kurzem angewandt ist, um die wirklichen Tonenradien der seltenen Frdmetalle
zu bestimmen. Wir finden:

3+ 3 - IS A 4 ‘ . K

Sm 1,13, Eu 1,13, Gd r,xx Tb rnog, Dy noy. Ho rnos Kr xo4

4+ 3

4
Tm 1,04, Yb 1,00, Cp 0.99.

Analog berechnen wir fir die lonen des dreiwertigen Tadisins wid
Thalliums:
At 4t
In 0,92, T1 r05.

Den Radivs des neutralen [ndinme-Atoms kannen wiv, analog anserm
Verfahren beim Gallium, aus den Dimensionen s InSh o enmitteln, Dicse,
von wir dargestellte, Verbindung besitzt Zinkbletdestrakine o 6,454, hier
aus folgt der Abstand In-Sb 2,79 A pach Abzug von Antiven (g A,
siche unten) erhilt man {tr das neutrale Atom

In 1.45.

Durch ein analoges Verfahren ist der Radius des nevtralen Thadlium.
Atoms hestimmt worden. leh stellte die Verbindungen TIsb ound U3 dar,
Die Struktur dieser Verbindungen ist, wie T, Bawir fined, die Chsiume
chloridstruktur. Da die Verbindungen durchaus metallischen Charakter zeigen,
nehme ich bis auf Weiteres an, dafs dieselben mit Metallgittern komnen-
surabel seien. Die Gitterkonstanten sind : T1Sh = 4,84 uned TH a0 3,08 A,
Daraus folgen die Abstinde T1.Sb 3,33 A und ThHi 945 A nach Abaug
von Antimon, respektive Wismut (1,34 und 1,46 A, siche unten) erhilt man
aus beiden Verbindungen tbereinstimmend fur das neutrale Aton

Tl 1,99.

Entsprechend Grimms Berechnung finden wir durch Interpolation zwischen
Samarium und Lanthan in grobster Annaherung? die Radien des positiv
dreiwertigen Cers, Praseodyms und Neodyms:

3-+ g - a4
Ce 1,18, Pr 1,16, Nd 1,15,

Versuchen wir, den Radius der Gallium-lons aul analoge Weise 2u
berechnen, auf Grundlage der Gitterkonstanten von Mischkrystallen Gay Oy
. Iny04 (vergl. die funfte Abhandlung dieser Reihe, 8. 29), 8o erlalten wir far

i 1 | 1 i i i i i i
S ?E_:Ur?r-\lum st etwas kleiner als Samarium, der Untersclisd kitme aher erst in der dritten
Dg:znmale, zum Ausdruck; dasselbe gilt (0r dag Paar

@ Wnr vernachlissigen hierbei, daft in diesen Gitte

;:Atgr??“sm?‘d vorliegt, dafi eine niedrigsymmetrische Polarisation der betreffenden dreis

o ‘;;yvigrf‘lvgenz‘lonen stattfndet; diese Vernachliissigung darfle bei dem kleinen Intervall der
T rpolatl,m_l ]ge;ng;p merkbaren Einflufi auf das Resultat haben.

Thulivm-Erbium,
rn (Rrystallary A uned B ein anderar
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ggf_t den Wert o,75, der wesentlich hoher ist als der auf S. 29 gefundene
0,62. Die Zahl 0,62 (aus dem Gitter des LaGaQy)} bedeutet allerdings nur
einen Minimalwert des- Gallium-Radius; die Zahl o,75 ist aber mit der
Unsicherheit mehrerer Interpolationen und Extrapolationen behaftet, sodafs

ich 0,62 fur den richtigeren Wert halten mochte. Falls der Ionenradius

des Galliums tber 0,62 zu erhthen wire, miifiten namlich die Radien von
Al, V, Cr, Fe proportional miterhsht! werden.

Schlie8lich wollen wir die Radien der dreiwertigen Elemente Arsen,
Antimon, Wismut betrachten, und zwar zuerst die Radien der neutralen
Atome. Hierzu kann man in diesem Falle nicht ohne weiteres die Gitter
der freien Elemente anwenden, da die einzelnen Atome in zu unsymmetrischer
Weise von ihren Nachbarn umgeben werden. Ein geeigneter Ausgangpunkt
ist jedoch das Gitter der Verbindung AlSb nach einer Untersuchung von
OweN und Preston. Dieses Gitter gehort dem Zinkblendetypus an, dirfte
demnach mit den Gittern der freien Elemente kommensurabel sein; der
Abstand Al-Sb betragt 2,77 A, nach Abzug von Al (1,43) erhilt man als
Radius des neutralen Antimons 1,34 A. Ich halte diese Zahl fiir richtiger,
als jene welche direkt aus den kiirzesten Atomabstinden des trigonalen
Antimongitters folgt, namlich 1,44 A. Hingegen kénnen wir aus den trigonalen
Gittern von Arsen, Antimon und Wismut die Differenzen der kiirzesten Abstande
entnehmen (Sb minus As = 0,18 A, Bi minus Sb=0,12 A), diese liefern uns
mit dem fiir Antimon angenommenen Wert die folgenden Radien:

As 1,16, Sb 1,34, Bi 1,46.

s erscheint mir fraglich, ob in dem bisher vorliegenden Material von
Krystallstrukturen auch lonen-Gitter von dreiwertig positivem Arsen und
Antimon vertreten seien. Die Gitter der kubischen Krystallarten des As,O,
und Sb,Oy sind bekanntlich durch BozorTH untersucht worden. Dieser
fand den Abstand As-O = z,0r A, Sb-O = 2,22 A. Fiur Gitter neutraler
Atome wiren die Abstinde 2,40 und 2,58 A zu erwarten. Falls Jonen-Gitter
vorliegen, kénnen aus den beiden Abstéinden die Werte

3+ 3+

As 0,69 und Sb o,90

berechnet werden; es ist aber zweifelhaft, ob dieser Gittertyp mit gewodhn-
lichen Ionen-Gittern vom Natriumchloridtypus kommensurabel ist. Die Unter-
suchungen an Verbindungen des Arsens und Antimons werden deshalb
fortgesetzt,

Der Zustand des Arsens, Antimons und Wismuts in Arseniden und
analogen Verbindungen bedarf ebenfalls noch eingehender Untersuchungen.
Nach dem vorliegenden Material hat es den Anschein, als kénnen die metal-
lisch aussehenden Arsenide und Antimonide der Schwermetalle als Gitter

1 Hierdurch wiirde der Radius des dreiwertigen Eisens dem des zweiwertigen FEisens
niher kommen, als wahrscheinlich wire.

Vid.-Akad, Skrifter. I, M.-N. KL 1926. No. 2. 3
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neutraler Atome aufgefafit werden; prinzipiell bliche aber el noch die
Maglichkeit, dafs wegatfoe Tonen divser Elemente in den Gittern existicren,

Die Atomabstinde in Schwermetalarseniden wnd Antimoniden sind in
Ubereinstimmung mit den Radien neuwtraler Atome. Folgendes Beispied mag
dies erlautern: Die Atom-Abstinde des Nickelarsenids tRowickelkies) wndd des
Nickelantimonids (Breithauptit) sind ecinerscits durch Asosorr and Arses,
anderseits durch Dr JonG gemessen:

Asexory und Broeeelinet,

Atsgy P bt Advanyittes
NiAS e 2,43 2,412 3,460
Ni'—'Sb RN QISC) ’;"“l("l m*gg‘a'

Eine Untersuchung von Ortkparl am Skutteradit tCo0As) erpab e den
Abstand As-As 2,44, [tir Co-As 2,34; hier Hegt offenlur cine weniger
symmetrische Bindungsweise der Atome vor,

Uber die Dimensionen des Phosphors als At und alv aveswertiges
(negatives) Jon gibt es noch kein einwandfrejes Zablenmuterial, Da die
Dimensionen des Phosphors in dreiwertigem Zustande  pegenwirtig noch
keine direkte Bedeutung fir Fragen der praktischen Geochemie aufweisen,
haben wir die Untersuchung der betreffenden Krystallarten veorerst hinter
andern Aufgaben zurGckgestellt, Die Kenntnis der Radien von neutralem
Phosphor und von dreiwertig negativem Phosphaor wird ertordertich, sobald
die Phosphide der Meteoriten in den Kreis unserer Betrachtungen gezopen
werden.

Unsere Kenntnis der Radien dreiwertiger Atome kann in tolgenden
Tabellen zusammengefafat werden :

Al[Sc | Y | La Gal In ] 11

Dreiwertig positive Dreiwertig  prositive
lonen...... +esv |0,5%7]0,83]1,06] x,22 lanen......... + joubalooal o

Neutrale Atome ... 1,43| I,51 - - Neatrale Aome ... 1,331 1,451 1,99

Ti| V| Cri{Fe|Rh

Dreiwertig  positive
Tonen........,, . * o 65(0,67)0,6

. ]

Neutrale Atome , , ., u49| 1,32] 5,25\ 1,26} 1,34

_H| Norsk geologisk Tidsskr,, &, 1926, 8. 250,




1926.No.2. GEOCHEMISCHE VERTEILUNGSGESETZE DER ELEMENTE. VII, 35

Pr{Nd| 61 (Sm|Eu|Gd|Tb |Dy |Ho | Er i Tm|Yb | Cp

Dreiwertig positive
Ionen.......... rzz| 1,18

LI5| L,I5 - 5,13 113 1,11!1,09 1,07| 1,05/ 1,04 1,04| 1,00|0,99

Dreiwertig positive
‘Tonen.......... - - -|o,60{0,90 -
Neutrale Atome ... -| 0,71 -| 1,x6| 1,34 1,46

Atomabstidnde vierwertiger Elemente.

Uber die Atomabstinde vierwertiger Elemente liegt ein sehr reich-
haltiges Material vor.

Der Radius des neutralen Kohlenstoff-Atoms ist durch die Gitter-
dimensionen des Diamants zu o,77 A bestimmt. Dieselbe Zahl erhilt man
aus zahlreichen organischen Verbindungen, dieselbe Zahl gilt fiir alle bisher
untersuchten Monokarbide der elektropositiven Elemente. Vierfach positiver
Kohlenstoff (als Zentral-Atom im Radikal CO;)} kann nur einen minimalen
ywirklichen” Radius besitzen, wie alle positiven Ionen, die auf das K-Niveau
abbauen, der ,scheinbare” Radius des vierfach positiven Kohlenstoffs kann
héchstens die Gréfienordnung o,z A besitzen, ist also viel kleiner als der
scheinbare Radius des Lithiums (0,78 A).

Der Radius des neutralen Silicium-Atoms betrigt, nach den Gitter-
dimensionen des freien Siliciums 1,18 A. In Ubereinstimmung mit dieser Zahl
steht der Abstand Silicium-Kohlenstoff in den verschiedenen (untereinander
offenbar kommensurablen) Krystallarten des Silicilumkarbides, der von OrT
zu 1,9 A bestimmt worden ist. Der Radius des wierfach positiven Silicium-
Ions ist sehr viel kleiner. Wir betrachten zunichst den Abstand Silicium-
Sauerstoff. In den beiden Krystallarten des Siliciumdioxydes, welche von
Wryckorr untersucht worden sind, betrigt der Abstand Silicium-Sauerstoff
T,54 A (B-Cristobalit) und 1,62 A (B-Quarz). Unter Annahme des ,normalen®
Sauerstoff-Radius 1,32 A wirde dies zu einem Silicium-Radius von o,22
oder 0,30 A filhren. Nun ist es aber sehr zweifelhaft, ob diese beiden
Gittertypen kommensurabel mit dem Natriumchloridgitter sind, auf dessen
Zustand wir die Jonen-Dimensionen bezogen haben, insbesonders ist es
denkbar, dafs die relativ niedrigsymmetrische Anordnung der stark polari-
sierenden Silicium-lonen um jedes Sauerstoff-lon zu einer Verkiirzung des
SauerstoffRadius in der Richtung gegen die Silicium-Atome fithrt. Drei
andere Silicilum-Verbindungen ergeben einen wesentlich hoheren Wert des
Siliclum-Radius. Im Zirkon fand VEcGarp den Abstand Si-O = 1,67 A,
uvater der Annahme eines kugelférmigen Sauerstoff-Atoms mit dem Radius
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1,18 A leitet er daraus den Siliviame-Radmws oopa A bl vnter der Aunahme
O = :n,gz wirde Si 0,35 folgen, Meszre Bl nn Caanat 5000 oy )
Bozorth im (NH,,SiF den Abstand SEF 5z bebbos bt oo S0 a,q0.
Nach den vorliegenden Daten divvfie der Radies des sserwr vy pusitiven
Silicium-Tons jedenfalls von der Covlwnordmmmg 0,35 w40 0 wein, wir
wollen vorliufig den Wert

ES; #x 0,309 antelimen,

Die Verbindung SiMg, besitzt nach Owex wnd Prer oo s Catter vom
Fluorittypus. Der Abstand Si-Mg betriggt @560 X0 Wi hesitzen bein Mittel
um zu entscheiden, ob in diesem Falle ein Atean-Catter onder eun TomenaGitter
mit vierwertig negativewn Silicium verliegt, Dee beodonbtete Abedaml wine
gut vereinbar mit den Anforderungen des AtomeCatters therevhnet 5i 0 Mg
2,80 A); unter der vorliufig ganz fraghivhen Noraboe: cines bap e itters
erhielte man fir das hypothetische lon

é‘»i S 1.3

Die Dimensionen des Germaniums kimnen swevkmatog waaittelbor im
Anschlufs an Silicium behandelt werden,  Der Radins des netralen Ciers
maniums betrigt nach den Dimensionen des freien Metalbes Ge 122, Die
nahe krystallochemische Verwandtschaft zwischen Germaiom ond Siliciom,
auf ‘die ich vor kurzem an anderer Stelle hingewiesen babe, antiert sich
auch in den Dimensionen des vierwertig positiven Geonanium-lons in Kyvatall
gittern. Der Volumunterschied der Elementarkonrper? der isonnorphien Oxyde
@-Quarz und GeO, betrigt nach unsern Gitterkonstanten o ¥ o des Quarze
gitters, Dieser Unterschied ist von derselben Grtifienordmmyg, wie der Unter-
schied zwischen Korund und «-CGia,O, (8,7%01 Dier Unterschicd, hesogen
auf die freien Kationen, mufs im Paare Siliciun-Crermaminm riwas profaer
sein als im Paare Aluminium-Gallium, da im Giterpaar der Diosyde ein
relativ gréfierer Volumanteil von Sauerstoff eingenommen wivd, Wir kinnen

In erster Anndherung den Radius des Cermaniums gleieh o309+ 0,05
setzen, also

4 4

i . Ge == 0,44.
Eine grofe Anzahl von Dioxyden besitzt Krystallstrukturen v Rutils

. typus, Die Gitterdimensionen derartiger Monorutile sind in
: luflg dieser Reihe mitgeteilt worden, nach Berechnungen von W, Zaciariases,
Die Lage der Sauerstoffatome besitzt geometriseh  einen  Freiheitgrad ;
,etfahrungsgemaﬁx wird der Parameter des Saverstofls |
D}mensionen der Elementirzelle von vornhersin
V..den ‘geometrischen Anforderungen eines Koor

der vorigen Abhand-

indessen von den
festgelegl, entsprechend
dinationsgitters,  \W. Zatita

mit dem tri e, . )

i F;lg(lonal trapezoedrischen Quarz, Die Dimensionen des Flementiarkorpers bes
n nach . .

5 'gh*- . ° er Bmechnung_ von W, ZACHARIASEN § - 408, ¢ = g04, v n 141340

ap Mc..KEEuAN. at a-Quarz g = 488, ¢ = 5,41,

‘DﬂSGel’a‘ H . Pt s . (n .
g, maniumdioxyd krystallisiert in optiseh positiven Rhambordern, ea bt imomerph
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RIASEN hat versucht, aus den Intensitidtsverhiltnissen der Debye-Scherrer-
Aufnahmen den Parameter des Sauerstoffs fir die einzelnen Dioxyde zu
bestimmen; die Werte stimmen innerhalb der experimentellen Fehlergrenzen
mit den Anforderungen des Koordinationsgitters; doch kann die Beobachtung
fir die Dioxyde mit schwererem positivem lon als etwa Tellur nur ganz an-
niherend die Lage der Sauerstoffatome erfassen, da der Einflufs der Metall-
Ionen auf die Intensitaten der Reflexionen dann ganz dominiert. Um ein
einheitliches Material zum Vergleiche der Atomabstinde in den Rutilgittern
zu erhalten, wurden die Abstande zwischen Metall und Sauerstoff aus den
Gitterkonstanten (M. 1.} nach der von BorLLyow angegebenen Formel berechnet
(dasselbe Verfahren wurde ftr die Rutilstrukturen der Difluoride zweiwertiger
Metalle angewandt, vergl. S. 23 u. 24). Man erhilt folgende Zahlen:

Ti—0O V-0 Mn—0O Nb—0 Mo—0O Ru—O Sp—0 Te—0 W—0O Os—0O Ir—0O Pb—0O
1,96 1,93 1,84 2,01 2,00 1,67 2,06 2,21 2,00 1,99 1,08 2,16

Von vornherein ware es fraglich, ob wir ans diesen Zahlen den Radius
“des vierwertig positiven lons finden kénnen, indem wir einen Aownsianien
Sauerstoff-Radius abziehn, oder ob es richtiger sei, einen besonderen
Sauerstoff-Radius fur jedes emszelne Gitter unter Annahme kugelfdrmiger
Wirkungsgebiete zu berechnen. [ch habe beide Berechnungsweisen durch-
gefithrt und ich glaube, dafs der Abzug eines konstanten Sauerstoff-Radius
ein Resultat gibt, weliches besser die gegenseitige Abstufung der Metall-
Radien zur Geltung bringt, da dieselbe Berechnungsweise bei Difluoriden
eine Abstufungsweise ergibt, welche mit den Radien aus Monoxyden sehr
gut parallel verlauft (vergl. S. 24). '

Wird der . Radius des Sauerstoffs wieder zu 1,32 A angenommen, so
erhilt man: .

¢ - 4 4+ 4+ 4+
Ti 0,64, V 0,61, Mn 0,52, Nb o0,6q, Mo 0,68, Ru 0,65,
44 4+ 4+ 4+ 4t

Sn o,74, Te 0,89, W 0,68, Os 0,67, Ir 0,66, Pb 0,84.

Um diese Zahlen zu kontrollieren, kénnen wir einige Daten aus Gittern
des Perowskittypus benutzen, und zwar aus der Reihe der Erdalkalititanate
(M. 1)!. Es zeigt sich, dafs Strontiumtitanat, im Gegensatz zu Calciumtitanat
und Baryumtitanat, nicht nur pseudokubisch, sondern tatsachlich kubisch ist,
sodafs wir in diesem Salze eine besonders regelmiBige und spannungsfreie
Lagerung der Krystallbausteine annehmen koénnen, welche uns den richtigen
Abstand Ti-O liefert.

! Die stark anisotrope, und auch im Réntgenbild merkbar deformierte Krystallart CaSnOg
kann nicht zu eciner analogen Kontrolle benutzt werden. Von Bixbyit (FeMnOg) besafien
wir leider kein Material; aus Analyse und Dichte kann a = 3,76 A errechnet werden,
dies fahrt zu Mn = o,56.
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Wir fanden : o .
CaTit), ergibt Ti ) 1,94
sSrlay, " Lah
Ba'liy, . . 1,045,

Der Abstand aus SrTi0, stimmt ygenaw wmit dem ws Rutil cranttelten, 1
nun unsere Werte aus Rutil auch gut mit den Zaliden abereinstinmmen, welehe
Veearp sowohl aus Rutil, wie aus Anatas gefiunden ity konoen wir den
Radius 0,64 ftr vierwertig positives Titan als gesichert betrachion, Tuwie
fern die Atomabstinde der Dioxyde in Rutilgittern systematiseh von den
Abstinden derselben Atomarten in Noatrismmeldosidgittern abweidhien, i
sich an dem bisher vorliegenden Material noch niclit crminein b,

Eine Reihe von Dioxyden besitzt Krystallstroktures vom Flswittypas,
Es sind dies, nach unsern Untersuchungen: Zr0, <, Cety, PrO, twohl aoeh
TbhO,), ThQ,, UQ,, wohl auch 1O, und miglicherweiwa b 10,

Aus unsern Messungen der Gitterkonstanten (M L erluist msn:

Zr—0 2,19, Ce—~0 2,34, Pr O 2z, Th O wgu, U O wyy

Herrn Professor Dr. W. Prasprr, Minchen, verdanken wir reinstes
PrO,, und PryOy;. Mit Hilfe der Prizisionmmessungen: oy, g EIRLEES
PryOy; a = 5,525 und ThO, a == §,278 konnen wir fin das hivpotluetiselie,
noch nicht rein dargestellte ThQ, die Gitterkonstaune &, 10 and den Abstand
Th—0O = 2,21 berechnen.

~ Aus diesen Daten erhalten wir, indem wir Sanersatoll zu toya annehimen,
und die Fluorittgitter der Dioxyde als kommensurabel niit lonengittern vom
Natriumchloridtypus ansehn (was jedenfalls zutrefind st dic flgenden
Radien der vierwertig positiven lonen:

44 4 44 e i 3
Zr 0,87, Ce 1,02, Pr 1,00, Tb 0,89, Th r,x0, U 1,05.

I Man vergleiche S, 24 (Difluoride).

2 Uber die Trimerphie des Zirkoniumdioxydes vergleivhe man die vorige Abhasilleng
dieser Reihe, S. 19, Anm, Die Gitterkonstanten der peendorepulacen, tragonabn Ky
stallart sind a = 4,95, ¢ = 5,16, ¢in = nog. Die reguliee, fuoritartige Kryatallar
kann ausnahmsweise auch bei gewohnlicher Temperntur beobaehtet wenden tein Zusats
von Magnesiumoxyd scheint. stabilisierend aul diese Kreystallart 2o wirken). el halte

es daher fiir moglich, dafh vAN Arker und Bous ihre Messungen an dieser reguliren
Krystallart ausfihrten, und nicht, wie ich
Variante,

3.

2uerst vermutete, an der preuduvregeliren

Durch schwache Reduktion von TagOp mit Kohle
braunlichgelben metallartigen Kérper, der
- Ozxyd ist, For ejn Dioxyd wiire die Gitt

Es ist derselbe Kbrper, der unter dem Namen wGediegenes Tantal™, apgeblich aus
dem Ural oder Altai, in Mineralsammlungen gelangt ist.  Die Tantalatome sind in esinem
ﬂﬂ.ehen-zentrierten Gitter von ca, 44438 A Kantenlinge angeordnet. Oh dieser Korper ein
Mineral oder ein Kunstprodukt ist, erscheint mir zweifelhaft; jedenfalls jst er durchis
‘verschieden' von der gewthnlichen (ksrperzentrierl kubischen) Tantal-Krystallart, ks
- dn?fte‘ 5@? nach aller W%hrschainlichkeib um ein niederes Tantaloxyed handeln.

oder Wamserstofl erhilt man einen
entweder ein Dioxyd oder ein anderes niederes
erkonstante etwas niedrig,
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Man bemerkt, als Wirkung der Lanthanidenkontraktion die Abnahme

4+ 4+ 4+
von Ce zu Pr und noch mehr zu Tb; ferner zeigt sich eine erneute Ab-
4+ 4+

nalime von Th zu U.

Die Grofen der neutralen Atome derselben Elemente bestimmen wir
aus den Atomabstinden der freien Metalle, entsprechend den Tabellen in
Wyckorrs Buch, sowie Barta und Lunpes Prazisionsmessungen der Platin-
metalle. Fuar Blei benutzen wir Kovperurs Messung, fiir Mangan WESTGREN
und Puraemeéns, fir Zirkonium und Hafnium NoerLing und TOLKSDORFS.
Fur Niob kénnen wir den Radius des neutralen Atoms aus BrckeEr und
EserTs Messung des NbC ermitteln (2,20 minus 0,77 = 1,43 A); fur Tellur
ist der S. 22 ermittelte Wert unzweifelhaft der genaueste. Wir erhalten

Ti 1,49, V 1,32, Cr 1,25, Mn 1,29, Zr 1,62, Nb 1,43, Mo 1,36, Ru 1,30,
Sn 1,40, Te 1,33, Ce 1,83, Hf 1,66, Ta 1,42, W 1,37, Os 1,31, Ir 1,35,
Pb 1,74, Th 1,82.

Bei einigen dieser Elemente bieten sich Moéglichkeiten zur Kontrolle
der Radien. Nach den Daten vanN ARKELS, sowie BeckErR und IBERTS
erhalt man, verglichen mit der berechneten Summe der Atomradien:

Gefunden
Berechnet
v. A, B. u, E.
Ti—C....... 2,15 2,30 2,26
V—C....... 2,15 2,00
Zr—C. .. ..., 2,36 2,38 2,39
Ta—=C ...... 2,28 2,25 . 2,19

Die Ubereinstimmung ist recht befriedigend. Von Interesse ist die
Kontrolle an SnJ,. Der Abstand Sn-J wird von DickiNsoN zu 2,63 A
angegeben. Der berechnete Wert fur Ionen Sn und | wire 2,94, far
neutrale Atome =2,76. Man sieht, dafs die Annahme neutraler Atome den
Gitterabstinden am Besten entspricht, in Ubereinstimmung mit dem chemi-
schen Charakter des Zinntetrachlorides.

Ebenso wie bei Silicium (vergl. S. 36) stellen die Verbindungen SnMg,
und PbMg, uns vor die Frage, ob es vierwertig wegative Ionen des Zinns
und des Bleies in Krystallen gibt. Beide Verbindungen besitzen Fluorit-
struktur, es liegen Messungen von Owex und Preston, PAULING und

SACKLOWSKI VOr:
Berechnet fur
) Gefunden neutrale Atome
Sn—Mg......coiiiii . 2,02-—2,94 3,02
Phb—Mg....ooviivniinan, 2,03 3,36.
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Die Ubereinstimmung fir SndMy, st swar Feniedigemnd, o I'h)Mg,
hingegen ganz unbefriedigend, sodals wir ansiclsien mieoen, dale e Atome
hier in anderem Zustande als in den fieiens Metallen vorhiewen: und wir
wollen bis aul Weiteres (i heide Vierbisdussgon, i bt jedentalle uhiters
cinander analog sind, hypothetiseh vierwertig sepative T annelimen,
Deren Radien werden

3 b
Sn 2,15, Pb 4,15,

In den folgenden Tabellen sind able Radien VICTWe b

Ilemente
tibersichtlich zusammengestelit,

s A Bttt

Clsifli] Zrjceitr] Fn Cor | % 1 I

Vierwm-tig' positive Vierwrrtog ERESLESS
lonen........., 0.35|0.48410,84] 1,02 140 bogsess . 4410, 7410,84
Neutrale Atome . oo (00771 013 149l 1,63] LB LEB] LEE  Nessteals At taaal tqol 94

2
,

VING et Malaedw ] o

Vierwertig  positive

lonen.......... {o,61 o6y =|eng3jo,68{0,88) 1,0y
Neutrale Atome ., | h3ainaslr4afragl nan gy -

ottt pes e v

Ra|Os| Ir | Te| Pr{TH “i f | Ph

Vierwertig positive Vierwertiy  megatiie

Ionen,,.,,..,,, 0,65/0,67|c,66|0,80| x,00l0,8 lopentd L. ..
Neutrale Atome ,,, 1,30 ;,31 %35 I'.ag " ? aren i .

1.08] 3,18 2,458

Atomabstinde funfwertiger, sechswertiger und sicbenwertiger

Elemente.|

Uber die Radien, welche Atomen mit mehr als vier clektrisehen La-

dungen zukommen, besitzen wir nur sehr wenige Daten,

Es gelingt nicht, den Radius des funfwertig positiven N etwa aus den
Absté'fnden N-O in der Radikale NOy zu ermitteln, da die starke innere
Polansation dieses Radikals, beispielsweise im NaNO, den Abstand N-O
derarf vermindert hat, daf er kleiner ist, als der Radius des aweiwertig

- Degativen lons O. Werden die Sauerstofl-Partikeln im vinwertig negativen
. -__Béd;léal_NQa als kugelférmig angenommen, so wirde aus den Daten ober
dle Atom-Koordinaten im NaNO, gefolgert werden kénnen, dafy der scheins
“i_l?afiﬁ Radlus des finfwertig positiven Stickstoffe im Maximum die Grafen-

T Die Radiar atr ‘
1 Die n}%ac“he‘n der b‘e_tn effenden neutralen Atomarten sind grofienteils schon in den vorhers
-henden Abschnitten angefohrt, - :
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ordnung 0,1—0,2 A. besitzen kann. Uber den Atomradius des neutralen
Stickstoffs vergl. 5. 27.

Der finftach positive Phospor muf: als Zentralatom im dreifach nega-
tiven Radikal PO, angenommen werden. Sein Radius kann bestimmt werden,
wenn wir das Radikal PO, durch Kontrapolarisation! soweit aufspalten kénnen,
dafs ein fiinfwertig positives Ion P im Krystallban als eine selbstindige
Einheit auftritt. Fin ausgezeichnetes Beispiel derartiger Kontrapolarisation
bildet der Xenotim, YPO,; hier bewirkt das dreifach positive lon des
Yttriums die Aufspaltung des Radikals PO,, ganz analog der Aufspaltung
des vierfach negativen Radikals SiO, durch vierwertig positives Zr im Zirkon,
Wir haben jedoch von einer Strukturbestimmung des Xenotims abgesehn,
da uns bekannt ist, dafs eine solche von anderer Seite durchgeftibrt wird.
Indessen zeigte eine vorliufige Untersuchung, dafs die Strukturen von ZrSi0,
und YPO, offenbar sehr nahe analog sind, und dafz fiinfwertig positiver
Phosphor einen Radius derselben GroBenordnung besitzt wie vierwertig
positives Silicium, also von der Gréfienordnung 0,3—0,4 A sein mub.

Ein strukturell besonders interessantes Phosphat ist die Verbindung
AgyPO,, deren Bau kiirzlich von Wryckorr beschrieben wurde. Man sollte
erwarten, daf3 die drei Silber-Ionen einen bedeutenden kontrapolarisierenden
Einflup auf das Radikal PO, austben. Leider ist es bisher nicht gelungen,
die Lage der Sauerstoff-Atome in dieser Krystallart eindeutig zu bestimmen;
der von Wrckorr, allerdings unter starkem Vorbehalt, angenommene Wert
des Abstandes P-O, 1,87 A wire bei sehr starker Kontrapolarisation immer-
hin méglich.

5 5 -+
Die GroBen der lonen V und As sind zurzeit ebenfalls nicht n#her

bekannt. Sie dirften dem funfwertigen Phosphor jedenfalls nahe stehn; die
genauen Grofienrelationen zu Phospor lassen sich noch nicht tiberblicken,
da wir diese Atomzustinde nur in Form von Zentralatomen der dreiwertig
negativen Gruppe RO, kennen. Die raumliche Ausdehnung dieses Radikals
im einzelnen Krystall hingt nun durchaus nicht nur von dem Radius des
Zentralatoms ab, sondern_auch von dem Polarisations- beziehungsweise Kontra-
polarisations-Zustand der Sauerstoff-Atome. Immerhin darf man annehmen,
dafs von funfwertig positivem P zu As ein Zuwachs von dhnlicher relativer
Grofie stattfindet, wie von dreiwertig positivem Al zu Ga oder von vierwertig
positivem Si zu Ge.

In allererster Anniherung wird man den filnffach positiven Atomen
As und V einen Radius der Groéfzenordnung 0,4 A zuschreiben konnen.

Das funffach positive Antimon besitzt unzweifelhaft einen wesentlich
groBeren Radius, wie aus der Art der [somorphiebeziehungen von arsen-
sauren und antimonsauren Salzen hervorgeht. Studien fiber den Krystallbau

1 Uber Kontrapolarisation vergleiche man den Hauptabschnitt B der vorliegenden Publi-
kation, ' v
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der BerzeliitMonimolit-Minerale und entspreviender santheticeher Produkte
wiirden wahrscheinlich zablenmiifige Untechagen Betern bonnen,

Es wire sehr erwinscht, wenn systematische Unterachongoon abwr die
Struktur moglichst einfacher Phosphate, Avsemate wml Vamebite ansgetithr
wiirden, unter besonderer Beriicksichtigung dev Autpabe, e Diwrnsionen
der funffach positiv geladenen Atome von Phesplvar, Areon and Viasudiom,
sowie die Polarisationsverhaltnisse des dreiwerti megativen andikals RO, fest.
zustellen, Die krystallochemischen Bezichungen swischen e sen deet Monirten
sind unzweilelhaft von grofier Bedeutung fir das gevwhirmiache Verlialten der
drei Elemente Phosphor, Arsen und Vanadiin o der Oravidatiomeisone der
Lithosphire. Ein nicht unwesentlicher Teil der vevhniselr natsboeen Vanadi.
Anrejicherungen liegt in Form ven Vinadaten via e Nanewcherimmgs-\'oy-
ginge bei der Bildung solcher Lagerstatten wenden swesteloe i vester Linge
durch krystallochemische Besonderheiten ey Noasindueaoure Tonen geleite,

Auch das geochemische Verhalten des Plhospdog s baeter e Reihe
wichtiger Probleme, deren Bearbeitung  durch kevstadbacbemia b Stadien
tiber Phosphate sicherlich wesentliche Feaderung erfalnen Baginte,

EREE LI

Die funffach positiven Atome “(;;fi. B, b owsteasen abs Aentsabbonwe m den
einwertig negativen Radikalen C10,, ), H, supgeweammen swenden, Die
Atomabstinde innerhalb der Radiknle ClO, and Broy, wamd von melueren
Forschern untersucht worden, allerdings mit durelians veprss ducdenen Fye
gebnis. Die Untersuchungen von Dicgissos wid Csornn v an den Natriome
salzen ergaben for den Abstand €10 1. A, fur Chite 15 A woraus
fur die Zentralatome Cl o,11, Br o,22 folgen winrde, Fhe Doten von Konke
MENER, Byvorr und Karssen ergeben CLO ogy, -0 o A Veoarns
Messungen ftihren zu dem Werte Br() 1,8, A.

Bei so widerspruchsvollen Angaben erseheint es yvorlantig ansichitslos,
die Radien des funfwertig positiven Cl und Br su croqter.

- Fur das einwertig negative Radikal JOL besitzen wor Zabiden, welche
den Radius des funfwertig positiven | ergeben, Nach Paterawhangen von
BArTH haben die Verbindungen KJO, und RuJO, Perowshitstruktor, mit den
Abstinden J-O 2,23 und 2,26, Aus letaterein folgt fin

5 +
J 0,04.

Ob diese Zahl tatsichlich dem Radius des finfwertig  peesttiven Jouds
¢1Ttspricht, kann noch nicht als viillig sichergestellt betracktet werden, da
wir keine Strgkturen anderer Typen von Jodaten kennen,

) 5
. Bl der Atomart Nb besitzen wir ebenfalls einige  Anbalpspunkte far
Aussagen ther den Jonenradius, Wir

{]

ittypus, namlich NaNbO,, welches bere

ist, und KNbO

kennen zwei Niobate voun Perow-
ts von Barrs! beschrichen worden
g Wwelches demselben pseudokubischien Typus anpehent, Die

orsk geologisk Tidsskrift, &, 1925, 5, gy,




1926.N0.2. GEOCHEMISCHE VERTEILUNGSGESETZE DER ELEMENTE. VII. 43

Gitterkonstante des NaNbQO; betrigt 3,90 A, die des KNbO, 4,01, die Ab-
stande Nb-O betragen 1,95 und 2,01 A, aus letzterem ergibt sich
5+
Nb o0,69.
5+

Der Radius des Ta dirfte nicht sehr weit von dieser Zahl verschieden
sein, doch geben die Volumina der Elementarzellen von Niobaten und Tantalaten
keinen exakten Aufschluf tiber die genaue Groéfie cines eventuellen Unter-
schiedes der Radien, da Unterschiede des Polarisationszustandes der Sauer-
stoff-Atome die eigentlichen Unterschiede der Atomradien bei so hoch ge-
ladenen Ionen verdecken konnen.

Auch die Daten tber sechsfach positiv geladene Atomarten sind noch
sehr spirlich., Wir kénnen solche sechswertig positive Ionen als Zentral-
atome in den zweiwertig negativen Radikalen SO,, SeO,, TeOQ,, CrO,,
MoO, und WO, annehmen. :

Uber den Bau und die Dimensionen des Radikals SO, sind wir vor
Allem durch eine wichtige Untersuchung von WasasTJERNA | unterrichtet.
Nach WasastjErNas Ergebnis ist diese Gruppe im CaSO, derart gebaut,
dafs die vier Sauerstoff-Atome die Eckpunkte eines fast reguliren Tetraeders
besetzen, dessen mittlere Kantenlinge 2,67 A betragt, entsprechend einem
Radius des Sauerstoffs von 1,34 A, in sehr guter Ubereinstimmung mit dem
von Wasastjerna fir Sauerstoff berechneten Werte fir Sauerstofl, 1,32 A,
Der Abstand S$-O betragt 1,66 A, hieraus wiirde fir den maximalen

Radius des
6 -+
S 0,34 A

folgen.? Nach dem vorliegenden Material aber Isomorphie von Sulfaten,

Chromaten und Selenaten, speziell auch tber die Fiahigkeit zur Mischkrystall-

6+ 64
bildung darf man annehmen, dafs die Radien von Cr und Se dieselbe GroBen-

ordnung aufweisen, wie jener des sechswertig positiven S, bei Selen kénnen
wir mit Bestimmtheit mit einer kleinen Zunahme des Radius gegentiber
Schwefel rechnen. Demzufolge geben wir fur sechswertig positives Cr und
Se die Gréfzenordnung des Radius zu 0,3—0,4 an.

Die Radien des sechswertig positiven Molybdéns und "Wolframs sind
jedenfalls bedeutend grofier als jene des Schwefels und des Chroms. Durch
eingehendes Studium der Strukturen der Scheelit-Reihe diirfte es moglich
sein, die Radien des sechswertigen Molybdians und Wolframs relativ genau
zu bestimmen., Die bisher vorliegenden Bestimmungen (VEGARD) an der-
artigen Krystallen ergaben fur den Abstand Mo-O 2,15 A, fir W-O 2,20 A.
Dies wiirde unter Annahme von O = 1,32 zu Mo 0,78, W 0,83 f{uhren.

! Die Struktur des Anhydrits. Der Bau der Sulfatgruppe, Soc. Scient. Fenn. Comm,
Phys.-Math. II, =26.

2 Brapirrv, Phil. Mag., 49, 1923, S. 1225 findet am LiKS504 fiir 5— O eine Zahl der-
selben Grofienordnung, nimlich x,5—1,6 A,
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trrnemsan

Diese Zahlen erscheinen selw hoeh, wenn nsan e Bans ot e Rawdien
vierwertigen Molybding oder Welframs 0,68 verglewhe

Aus dem Abstand M0 in den Spaeselontigen Ky dadien des A, Mo,
folgt ebenfalls fir seelswertiy positives Moo ot 0\ Tie wpardo Kemtra-
polarisationswirkung der Silber-donen anl das Radilal Mo bbbt o imlissen
maglich erscheinen, dali aueh dicser Riudins peober e, ol eacr, weleher
dem sechswertig positiven fon Mo in riner Kovatallstrnbtin vean Notrigme
chloridtypus zukemmen wirde.

Ein niheres Studivn der Keystallstrakioren des Lathimmolvindats und
Lithiumwolframats (vergl, die spiteren Kapitel diescr Pabbikation)] wir withye
scheinlich endgiltigen Aufsehilufy ther die Radien s aevhmwer g prositiven
Mo und W lictern kannen,

Die Dimensionen sichenfach  positiv - geladener Ao wid CHTRTIRRT ¢
Perchloraten, Perjotdaten  und Pevmangaten studieren boamwn Snoadien
tther die Krystallstruktur derartiger Verbindungen simd i vosenn Tnabitute
bereits In Angriff’ genommen worden. P wage erwalmt werden, daty odie
Perjodate KJO,, Nal(,, AglOy tetztere beide vk Unitersoclimgen van
W. Zacnariasen) Steukturen von Seheclitypos besiteen, Es st dabier walie
scheinlich, dafy dic Dimensionen des positiv sichenwertigen [ oder Groliens
ordnung nach dem positiv sechswertigen Mo und W nale atehing,

Einige Atomabstiinde neutraler Elemente,

In diesem Abschnitte sollen noch cinige Atomabatinde neatrader Fle
mente zusammengestellt werden, welehe nicht aweckmalog in den vorigen
Darlegungen angeordnet werden konnten, dazu noch cinige Daten, dic nare
indirekt bestimmt oder geschitzt werden konnten, und die daher an Crenanig-
keit gegentther den vorigen zuriickstehn,

Zunachst seien die Radien einiger Edelmetalle nacli den Pracisions
messungen von Barrm und Loxpe mitgeteilt, soweit diese nieht schon in
den vorigen Abschnitten mitgeteilt sind:

P "
Neutrale Atome ., .. rvedss 4,37, 1,38,

Nach Sivon und von Simson betrigt der Radius des neutralen Argens
im Krystallgitter r.ga.
+ Die Krystallstrukturen des Rubidiums and des Chsiums sind noch nicht
bestimmt worden, Iin anndherndes Mafi der Atomabstinde kann «dureh
Vergleich der Molekularvolumina mit denen der niedrigeren Alkalimetalle
gewonnen werden. Nach Berechnungen von Jo Frenxker? kannen wir in
erster Anndherung folgende Werte annehmen

Neutrale Atome., ., .. *»vevve. Rb 2,36, Csg 2:55.

1 Zei i "
Zeltschr‘. {. Physik., 29, 1924, 5. 214, ], vz Sment und W. H. Kersom (Comm, Phys,
Lab, Leiden No, 178 b) fanden vor kurzem fast den gleichen Wert, 1,01 A,

¥
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Kommensurable und inkommensurable Strukturtypen.

In den Darlegungen der vorigen Abschnitte haben ich versucht, ein
moglichst umfassendes Material tber die Grofien der Wirkungssphiren von
Atomen und Ionen in Krystallen zusammenzustellen. Bei diesen Erorterungen
habe ich absichtlich nur solches Material an Krystallstrukturen behandelt, in
denen die gegenseitige Anordnung der Atome oder Ionen. eine hochsym-
metrische ist, um die Beeinflussung der Abstinde durch niedrigsymmetrische
Feldwirkungen moglichst zu vermeiden. Derartige Falle werden in dem
folgenden Hauptabschnitt (B) gesondert behandelt werden.

Beschranken wir uns auf Krystalle mit hochsymmetrischer gegcnseltlger

Anordnung der Komponenten, so zeigt es sich, dafs die Brace’sche Regel
von der. Konstanz der ,Atomradien” in sehr vielen Fillen erfullt ist, und
dartiber hinaus ergibt sich die neue Erkenntnis, dafs auch dic Abweichungen
von der Bracc-schen Regel unzweifelhaft gesetzméafsig bedingt sein mussen,
indem wir im Allgemeinen Konstanz der Atomradien beobachten, solange
wir nur Strukturen desselben Typus untereinander vergleichen, wéahrend
die Abweichungen in einer Anzahl derjenigen Fille bemerkbar werden, in
denen wir Atomabstinde aus Krystallen verschiedener Strukturtypen mit
einander vergleichen.
' Es zeigt sich; dafs zwar Verschiedenheit der ,,ALomradzen an Ver-,
schiedenheit der Strukturtypen gekntipft ist, dafs aber keinesweg der um-
gekehrte Satz gilt; es gibt vielmehr gemeinsame Grofen der ,Atomradien”
fur ganze Gruppen verschiedenartiger Strukturen,

Vergleicht man die Werte der Atomradien, wie sie aus verschieden-
artigen Krystallstrukturen ermittelt werden kénnen, so zeigt es sich, dafa
wir drei verschiedene Fille unterscheiden konnen.!

Fall 1. Zwei Strukturtypen zeigen identische, oder praktisch nicht
unterscheidbare Atomabstande. So nahe ist die Ubereinstimmung beispiels-
weise zwischen Zinkblendetypus und Wurtzittypus.

Fall 2. Zwei Strukturtypen zeigen zwar sehr nahe bereinstimmende
Atomabstiande; aber unter Zugrundelegung genauer Messungen kann doch
ein systematischer Unterschied der Dimensionen nachgewiesen werden, so
zwischen Natriumechloridtypus und Casiumchloridtypus. Der Unterschied ist
aber von niedrigerer Grofienordnung als die Atomabstinde selbst, in der
Regel nur einige wenige Prozente der Atomabstinde.

Fall 3, Zwei Strukturtypen zeigen untereinander ganz verschiedene
Atomabstinde, die Unterschiede der Atomabstinde sind der Grofsenordnung
nach vergleichbar mit den Abstinden selbst. Ein Beispiel fur diesen Fall
bietet der Vergleich von Strukturen des Zinkblendetypus mit gewohnlichen
lonen-Gittern des Natriumchloridtypus,

{ Wobel wir prinzipicll von Strukturen mit niedrigsymmetrischen Atom-Umgebungen ab-
sehn, da bei solchen Strukturen Einwirkungen besonderer Art in Betracht kommen (vergl.
Hauptabschnitt 13).
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In den Swaktararten, die qn Yasdirr baekang warden, wheiney die
Falle 1 und 2 umtereinsnder e verwandt ownd dheh Vhrnginge vep
kndpft 2u sein; os scheint sich b I‘:’ﬁ%gm thep _ﬂ\.s'u oot untereordnete
Linwirkung der Atom-Umgebnmg s bandebe PEanwin oo voun Ammlmmg 'mu,i
Art der spezivllen Nachbarabanes, welche i ;"sliwm»h'«sﬁfamhr' nfur afm! j{(‘.[‘jng.n
logige Betrage verdndert, vhine den Zustand der Ky »«t;niH_x:mamjum« telreifend
zu andern. Wir fassen deshally die unter 1 sl o remanaten Falle susammen,
und fithren dafiir die Bezeichnung . Kosunensorabilita der Strukturen® pin,

In Fallen der Art g muft es sich i telpreileide U'ntera hiede des
Atomzustandes handeln, vor allem wm Unterschiede, welehe sivly auf den
Ladungszustand der Atome  bezichen, In divsen Fallen sprevhen wir von
wInkommensurabilivie dey strukturen™, .

Im Folgenden sellen die Stenktoren, welehs in sen RURINEL ;\]iffé’@‘l‘llmtf?l1
das Beobachtungsmaterial an Atenabstinden Neferten, th’hm.-’!fw i f.'n'um'i:
lage dieser Gesichtspunke keordnet werden,  Diese Strakturen k-"’mnr-nlm zwei
grofie Gruppen von Strukturty pen eingeteill werden, erslens sele e lxryf»‘zmlh
strukturen, welche kemmensurabel mit dean Ankblendetypus sitd,  Aeeitens
solche, welche kammensurabet mit dem Natrinmeldorido pus derbonensGitgey sind,

Kommenswrabel mit deny ZinkMendetvpus sind ey Wurtsittypus, der
Cuprittypus, fvrner der Dismanttypus krystallisierter Flemente ; w:du"wlwivEich
gehdren zur selhen Gruppe auch die drei Typen: regalar kr‘“sx*pvxw«nt.x';m*zr
Gitter, regulr fchenzentrie e Giitter und  dichieste hesaggaiale I\llgl:l*
packung, welche jedenfalls untervinander steng Kesmmensuribel sind, Die
erstgenannten viey Strukturtypen sind  stets untereinander kvanmensorabel
und kénnen, nach meinen hisherigen Erfabwungen, snr dieser einen kopunen-
surabeln Gruppe angehoren,  Vielleicht gehort lierher auels der hexagonale
Strukturtypus des Rotnickelkieses (NiAs), Es wire aber denkbar, dafs Rot
nickelkies, sowie einer Anzahl anderer Arsenide uid Sulliehe ciner cigenen
kommensurablen Gruppe angehdren,

Aulier den genannten Vertretern der mit Zinkblende kemmensarablen
Strukturen gibt es vereinzelte mit dem Zinkblendetypus  kommensorable
Krystallarten auch unter solchen Strukturen, welche  sonst der kennnen-
surablen Gruppe des Natriumehlorides anzugehdren pllegen,  Fs sind dies
einige Vertreter des Natriumchloridty[ms und des Fluorittypus, und zwar
bezeichnenderweise eben solche Krystalle dieser Typen, welche offenbar
nicht aus Tonen, sondern aus neutralen Atomen gebaut sind, wic Jdie Mono-
nitride und Monokarbide von Titan, Zirkonium ete,, ferner das kubisehe
Kupfersulfar (woh! auch die 'chrbinch.mgcrn TISb und T mit Casium.
chloridstruktur). Dies bestarke mich in der Auffassung, das wesentliche Kenn-
zeichen der it Zinkblende kommensurablen Krystallstrukturen eben im
Bau aus neutralen ! Atomen zu finden. Zy Gunsten einer solehen Aut-

1

In chreinstimmung mit der for Zinkblende. und Wuetzit-Strukturen von Ciemn uned

Sommerrryn geliufierten Aullassun g (vergl, auch &, 13l und in (’!lwreinmimmlmx mit
ZACHARIASENS Beobachtungen am EBeryl]Eumnxycl.
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fassung sprechen auch andere Tatsachen als nur solche krystallphysikalischer
Art, vor Allem auch der Umstand, dafs Vertreter dieser Strukturarten oft
eine bemerkenswerte Loslichkeit in Metallschmelzen besitzen, whrend typische
Ionenverbindungen in Metallschmelzen unloslich sind. Es sei an die Léslich-
keit von Cu,O in geschmolzenem Kupfer erinnert, an die Loslichkeit von FeS
in geschmolzenem Lisen. Den Bewelis fiir die Auffassung, dafs in den Kry-
stallen der mit Zinkblende kommensurablen Gruppe die Krystallbausteine
als nicht-ionisierte Atome vorliegen, werde ich im nichsten Kapitel erbringen.

Von Wichtigkeit ist die Frage, wie genau die Kommensurabilitit der
hier genannten Strukturtypen giltig ist. Hiertiber liegen folgende Erfahrungen
vor. Der Zinkblendetypus und der Wurtzittypus sind so genau kommen-
surabel, dafs eventuelle Unterschiede kleiner sind als die Genauigkeitsgrenze
unserer Messungen, jedenfalls kleiner als 108/0 der beteiligten Atomradien.
Ebenso kann man die Typen der regulir flichenzentrierten Metalle und der
metallischen Krystallarten dichtester hexagonaler Kugelpackung als sehr voll-
kommen kommensurabel betrachten. Falls hier Unterschiede vorliegen sollten,
diirften dieselben in der Richtung zu suchen sein, dafs die hexagonalen Krystall-
arten ein wenig gréfiere Atomabstinde aufweisen, als die reguldr flichen-
zentrierten; doch betragen die Unterschiede jedenfalls weniger als %o der
Gitterabstinde. Zwischen reguldr korperzentrierten und reguldar flichen-
zentrierten Krystallen besteht moglicherweise ein kleiner Unterschied in dem
Sinne, daf die Gitterabstinde in den kérperzentrierten Gittern um ein geringes
kleiner sind als in den flichenzentrierten, dbch ist der Unterschied héchstens
3%/0. Da der Unterschied noch nicht absolut sichergestellt erscheint, habe.
ich von einer systematischen Korrektion der betreffenden Atomradien vor-
laufig abgesehn.

Die Gruppe der Krystallstrukturen, welche mit Natriumchlorid komimen-
surabel sind, umfafst nach meinen Erfahrungen die folgenden Typen: Natrium-
chloridtypus, Casiumchloridtypus, Fluorittypus, Rutiltypus, und wohl auch
den Perowskittypus. Dies gilt fiur alle Strukturen dieser Typen, welche
Tonen-Gitter sind. In den relativ seltenen Fillen, in welchen Atom-Gitter einem
dieser Typen angeh¢ren (Monokarbide und Mononitride von Titan, Zirko-
nium etc., Kupfersulfiir etc., vergl. oben), sind die betreffenden Atomabstinde
nicht mit den Ionen-Gittern des Chlornatriumtypus kommensurabel, sondern
mit den Atom-Gittern des Zinkblendetypus. Dies zeigt, dafs nicht die gro-
metrische Art der Strukiur selbst fur die Abgrenzung der kommensurablen
Gruppen mafigebend ist, sondern der Zustand der Krystallbausteine. Der
Zustand der Krystallbausteine ist aber in erster Linie mafBigebend auch fur
den geometrischen Aufbau der Struktur, und- hierdurch wird es begrindet,
defs die Abgrenzung zwischen kommensurablen Zustinden der Krystall-
bausteine in den allermeisten Fillen der Abgrenzung zwischen geometrisch
verschiedenen Strukturtypen parallel verlauft. H. G. Grimm hat bereits be-
merkt (wie schon eingangs erwihnt), dafs die Bragg-schen ,Atom-Radien®
nicht unabhingig vom Zustand der betreffenden Atomart sein konnen.
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Wir untersuchen mn, wiv genan e Rty abilina Qlf'ljc“l]igcu
Strukturtypen erfinllt ist, weldlne her Girasppe sdes Notvinanehilo el angehiiven,
Die  Atomabstamde in Stroktnren des Chsinuwhlornitvpas i sVslematisch
um etwa 390 grider als im Natritnchbon slEy pes Iversel S,y Die Atom.
abstiinde in Strukturen des Rutiltyprs sebeinen i viclen Fallen svatematisch
etwas kleiner zu sein als im Natrimnehloridey prs, et i et A olvergl. 8, 24).

Die Abstande im Fluorittvpus sind manehind sohit mahe gleich denen
im Natriumchloridtypus tvergl, 5. 21 und 241 falls emosvatensatisehior Unter
schied vorhanden scin sollte, sind Jie Abstinde Flisastevpnis cin wenig
kleiner als im Natinmellorishy pus, I allen diesen Strabiurtepen handelt
es sich offenbar unt typische Tonen-Gitter, st abw dey Zistand ey Krystall.
bausteine vergleichbar, Ieh halte ew fin wabrseheinhich, dafy dies aneh fir
die Strukturen des Perowskittvpus glt. Fine Arlyvar der Atemnbatinde
in diesen  Strukwren ergibt folgemdes, Die Abatmmnde swischen 14 4 und
44 o, also etwa zwischen ‘I und Chosind in den bisher bekanmten erowskit.
strukturen vereinbar sowalid it der Annaline eies baereLiitters, wie mit
derjenigen cines AtomeCitters. 1jes Abstinde swiselien oo e 4 YA, etwa

wad

zwischen Sr und 14, sowie zwischen oo wd 4 Lo, alse etwy Zwischen
Sround O sind in manchen Chittern des Perowskittypiss anseheinend  un.
vereinbar mit der Annahme cines AtoneGitters, bedspiclweiae i Rhb]O,
oder im SrTi0,. Die Intensitttsverhtlinisse dep Reflektionen von Perowskit
deuten zwar nach der Untersuchung von Bawry auf AtoneGitter, ivh midichte
aber, bei dem jetzigen Stand unserer Kenntnis, cin lonen-Giter far withrsehein.
licher halten. Ob die Abstinde Yah- 4l eim Perowskittepus mud im Natrinm.
chloridtypus genau gleich sind, oder ab systematisehe Untersehicde anfieen,
lafst sich noch nielit entscheiden,

Inwiefern die Widerspriche in den Radien versclivdener Jonisiorumgs.
stufen von Molybdan und Wollram reell oder nur seheinbar sind, ist chens
falls noch unbekannt.

Was den Einfluf der spezicllen Art der Nachbaratome sind die Giroifaen
der Atomradien anbelangt, sei an dieser Stelle nur bemerky, dafy es sich
hierbei in erster Linie um I”calarimtionscer*scht:ailmngarn bandelt, wne dafy die
Erorterung der hieran ankntpfenden Fragen im | [uptabsehnitte B sttt
finden wird,

Gesetzmissigkeiten in den Gitterkonstanten und den Atomabstinden
kommensurabler Krystalle von Verbindungen mit konstanter
Summe der Atomnummern.

Meine Resultate Uber die Kommensurabilitat gewisser Typen von Kry-
stallstrukturen werden durch die im folgenden gezeigte Darstellungsweise
sehr anschaulich dargestellt, und wir werden aus der Daratellung  zugleich
einen wesentlichen Unterschied in der Dimensianiemng des Ionen-Gitters und
des Gitters aug nicht-ionisierten Partikeln kennen lernen.

s
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Wir vergleichen die Atomabstinde in solchen Verbindungspaaren, in
denen die Summe der Atomnummern beider Komponenten konstant ist, wie
etwa CdTe {48 + 52) und AgJ (47 + 53), oder ZnTe (30 + 52) und Cuj
(20 + 53). Ein Spezialfall derartiger Paare liegt in den sogenannten iso-
steren Paaren vor, also etwa MgO (12 -+ 8) und NaF (11 + g), welche der-
selben Edelgas-Konfiguration entsprechen. Im folgenden werden wir fiir die
Zahlenwerte stets die direkten Messungsresultate benutzen, also ohne irgend-
welche Umrechnung etwa vom Cisiumchloridtypus zum Natriumchloridtypus,
da die Gesetzmifzsigkeiten auch bei. unl\orngmrten Werten der Atomabstinde
schon klar erkennbar sind.

Wir fihren den Vergleich derartig durch, daf wir beispielsweise die
Diamant-artige Struktur des grauen Zinns als ein Zinkblende-artiges Gitter
von SnSn betrachten, hierauf die eine Hilfte der Zinn-Atome durch Cad-
mium ersetzen, die andere durch Tellur, und den eventuellen Effekt auf die
Dimensionen des Gitters feststellen. Wir beginnen den Vergleich mit der
kommensurablen Gruppe der Zinkblende-, Wurtzit- und Diamant-Strukturen.

a. Kommensurable Gruppe : Zinkblende- Wurizit-Diamant-Strulkturen.

Formel Atomnummern Gitterkonstante Atomabstand
SnSn ....... 30 + 50 = 100 6,46 A 2,79 A
InSb........ 49 - 51 = roo 6,45 » 2,79 »
CdTe ....... 48 + 52 = 100 6,44 2,79 ,
Ag) . 47 + 53 = 100 6,49 , 2,81 , 1
GeGe ....... 32 + 32 == 64 . 5,63 , 2,44
GalAs ....... 31 -+ 33 = 64 | noch unbekannt noch unbekannt
ZnSe ..... . 30 + 34 = 64 5,61 A 2,43 A
CuBr ....... 29 + 35 = 64 5,68 2,46 ,
CC.....ovis 64 6= 12 3155 » 1,55
BeO........ 4+ 8= 12 hexagonal 1,65 ,
GaSb ....... 31 + 51 = 8a 6,12 A 2,67 ,
ZnTe .. ... .. 30 + 52 = 8=z 6,07 2,63 ,
CuJ] ........ 29 + 53 = 82 6,05 , 2,62 ,
ZnS ........ 30 + 16 = 46 5:42 4 2,35 ,2
CuCl..vuv. . 29 - 17 = 46 5,41 2,84 »

CdS ........ 48 + 16 = 64 5,82 A 2,52 A3
Zn 4+ 0O ..., 30 + 8= 38 hexagonal 1,93
Be + Se..... 4 - 84 = 38 5,07 A 2,20 ,

1 Gilt sowehl fir die regulilre, wie [ur die‘hexagonale Krystaliart des Ag]J.
2 Gilt sowohl ftir die regulire, wie fiir die hexagonale Krystallart des ZnS.
3 Gilt sowohl fiir die regulire, wie fur die hexagonale Krystallart des CdS.

Vid.-Akad. Skrifter, I, M.-N, KI, 1026, Na. 2. 4
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Man kann darans fulgemde Regpel ableaten:

Krvstalle dev konnnensarabden Goappe o Aoekhlendeivpus, in
drnen die Sunine der cAtonmmmisern Eonctand 8 und deren lopen
paarwerse die pleicke Anzakd Fickteonen cuthalten wirdvn, hesitzen
den gleichen cltomeahstaud, bezockungeswrise die gdeehe ¢ aitterkonstante,

Hingegen gilt die Regel nicht e solehe Paave von Viabindungen, in
denen zwar dic Summe der Atewonmpmern kopstant st aber nicht die
Elektronen-Anzahl der entaprechenden Tonen,

Der Satz tber die Konstung der Atommadetiode in dey vergleichbaren
Gittern der Typen Zinkblende Wairtzit-Diamant st sehre Tedentungsvoll for
das Verstindnis des Atomanstandes in dicwen Kevatallen, e oseheint mir
eine dirckte Bestitigung von TL G Grastvs aand AL o weenns Aunahme
zu sein, dafl der Zostand der Ateme in Zinkbdesdesteahtnren verpleichbar
dem Zustande in Diamantstrukbturen st also etwa Zuse digekt vergleichbar
dem metallischen Germanium.

Weiter scheint mir unser Resultat anch in amderer Weise 7 beweisen,
dafs es sich bei diesen Steukturen picht wn lonen-Citter haodeln kann,
Wenn lonen-Gitter vorligen, so wiirde  dic Crnglonls se e Ansichung mit
steigender lonenladung zunclimen, die Atemabstinde winrden eptientsprechend
etwa in der Reihe Ag)  CdTe  InSh voen den einwertigen lonen bis zu
den dreiwertigen lonen regelmafiig abnebmen: die Fabelle el im Gegenteil
sehr genane Konstanz der Atomabstinde; sehon hierdureh kann man bes
weisen, dafs keine gewohnlichen lonen-Gitter diesen Krystallen vorliegen,
Es tritt dies besonders deutlich herver, wenn man die nun folgenden Tas
bellen zum Vergleiche heranzieht,

b. Kommensurable Gruppe: Natriumehtorid. Caxiranchlorid,

Formel und Atomnummern | NalF, 11"+ g ~ g6 Mgty 12 + B - ap l
Atomabstand ..., ... ..., ’ 4,41 a4,1a ‘ A 1600}
Formel und Atom- ) o 4 .

nummern ArAr, 1B -+ 18 = g6 |K4-C) Ity 2 46lCa » 8,004+ by
Atomabstand ., . 4,84 Byl | 2,80 A aufi, 1200
b e m— o i

-

Formel und Atemnummern l RbBr, 37 + ag ;575’1‘ ‘!;*.:M *” T4

Atomabstand

L I N I IR ) 340 KTEE: AIQOJO

! In Prozenten des kleineren Abstandes.
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Man erkennt die regelmifsige Abnahme der Atomabstinde beim Uber-
gang von einfach geladenen Ionen zu zweifach geladenen Ionen (die Zahl
fiir das neutrale Argongitter ist nur zum Vergleiche angefiihrt. Folgende PPaare
mit konstanter Summe der Atomnummern mégen dasselbe nochmals bestitigen :

Summe der Atom- Formeln Atomabstinde Al
nummern

28. .. i KF Ca0 2,66 2,38 12 Ojo
46 e RbF  SrO 2,83 2,59 o,
- S CsF BaO 3,0T 2,75 G 4,
28.,...... e NaCl MgS 2,81 2,54 1T,
Ao v ey RbCl  SrS 3,27 2,08 11,
T~ S CsCl  BaS - 3,57 3517 13 p
46, i NaBr Mghe 2,97 2,72 9
o S KBr CaSe . 3,20 2,96 i G
T S CsBr BaSe 3,71 3,31 1z,
88. ... . 0t Rb]J SrTe 3,66 3,24 I3 5

Der Einflufg der Coulomb-schen Attraktion auf die Atomabsténde ist
wiederum deutlich ersichtlich, die Kontraktion betragt g—13 %0, sie nimmt
zu mit steigenden Atumnummern der Komponenten, Man kann daraus fol-
gende Regel ableiten:

Krystalle der kommensurablen Gruppe des Natrinnichloridiypus,
i denen die Swmme der Atompummern konstant ist, wnd deren
lonen paarweise die gleiche Anzahl Elekironen enthalten, besiizen
nicht den gleichen Atomabstand, beziehungsweise nicht die gileiche
Gitterkonstante, sondern szeigen Abnahme der Gitterkonstante it
zunehmender Ionenladung.

Wie bei dem vorigen Satze (vergl. S. 50) kénnen wir zufiigen, dafs die
Regel hingegen nicht fiir solche Paare von Verbindungen gilt, in denen zwar
die Summe der Atomnummern konstant ist, aber nicht die Elektronen-
Anzahl der entsprechenden Ionen,

Die beiden Sitze iuber das Verhalten der Atomabstinde einerseits in
Krystallen aus nicht-ionisierten Atomen, anderseits in Jonen-Gittern, geben
uns nun ein ausgezeichnetes Mittel, um den Zustand der Krystallbausteine
in zweifelhaften Fillen festzustellen.

Als erstes Beispiel mag der Zustand der Krystallb‘austeine in den
Reihen DBleisulfid-Bleitellurid und Thalliumchlorid-Thalliumjodid untersucht
werden. Wir stellen die drei Paare von Verbindungen zusammen, analog
der Aufstellungsweise in der vorigen Tabelle:

Summe der 'Atom- Formeln Atomabstinde A
nummern
8., i TICI PbS 3,32 2,97 12 0o
TI6.s vt norenas \ TIBr PbSe 2,44 3,03 I3 ,
I8+t er s cnnnnn T} PbTe 3,64 8,21 - 13 4,

1 In Prozenten des kleineren Atomabstandes.
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Wir erselin ars dem Resaltat, oot o bvidens Rethen lonenGiger VOr-
liegen, und zwar, wic zo erwarten, cietseits banen cofacher Ladung bei
den Thalliumverbindungen, snderseits bawn doppelter Tondung in ey Blei-
sullid-Reihe,

Als zweites Beispiel betrachten wir eunige Mondiarbide Monao-
nitride, welche zwar Struktoren des Notrseblovidtv g besitzen, welehe
aber, nach ihren physikalischen Figepsehatten, Momdatter s, und welehe
daher mit der Zinkblendegrappe Kkosmmernsasabel sein missen, Wir sollten
daher erwarten, daly dicse Kevstalle deme Geseter der konstanten Atoms
abstande, welches fir dic Zinkblendegroppe il gelvachen miissen, da ja
nicht der geometrische Struktucty pos, soaslovn der ltnessdamd das eigenl.
lich Bestimmende ist,

Man tindet!

L < der Atoms .
mnmi ,dH At Furtaeln Ateyrialedage e A
nummern
T ?‘%K‘N T [ Y £, oy
[ . i
O s v TIN G Ve ERT IERTINY *oenh M
AT v v v s ArN N @At shauin L LT

Das Resultat zeigt, daiy bei diesen Kevatallen tatsachbich Atom-Citter
vorliegen, und dafs nicht die Gittergeometrie, sondern der Atomzustand
bestimmend fur die Gesetzmifigkeiten der Alomabstinde st

Zusammenstellung der Ergebnisse {iber die Grésse der Atome
in Krystallen,

Das Zahlenmaterial tber die Grofie der  scheinbaren  Atomradien,
bezichungsweise lonenradien, ist in Fig. 1 a uned b zu cinem Ubersichitsbilde zu-
sammengestellt, welches den Radius der Krystallbausteine als Funktion der
Ordnungszahl (Atomnummer} und der lonenladung zeigt, entsprechend unserm
Satze (vergl. S, 11), daft der Radius durch COrdnunngszahl und Zustand der
betreffenden Atomart bedingt ist.

Die graphische Darstellung 14fst {ur eine grofae Anznhl van [Fallen auch
die Gultigkeit der Satzes (vergl. S. 12) erkennen, dalt der Radius einer
Atomart gegebener Ordnungszahl mit zunehmender negativer lonenladung
steigt, mit zunehmender positiver lonenladung sinkt, dafi ferner das Sinken
verschirft, das Steigen hingegen teilweise kompensiert wird, indem zunchmende

1

Nach den Daten van AnxeLs, Brekers und Erenrs (vergl, 8 29 und g9l, Wao mehrere
Bestimmungen vorlagen, wurden Mittelwerte gebildet.  Far Niobkurbid findet sich nur

efne. Angabe; die Differenz zwischen Zirkonnitrid une Niabkarbid konnte innerhalb

méglicher Messungslehler liegen; walrscheinfich ist der Wert fir NBC um ea. o0 A
zu niedrig gelunden, vergl, auch S. a7,




1926.No.2. GEOCHEMISCHE VERTEILUNGSGESETZE DER ELEMENTE. VII. 53

Ladung jedes Vorzeichens von zunehmender Coulomb-scher Attraktion zwi-
schen ungleich geladenen Ionen begleitet wird.

Einige Reihen von Daten mogen diesen Satz erldutern:

4 2-— 41— 2 - 44— '
Si 1,08 3 1,74 Sn 2,15 Te 2,03 Pb 2,15
Si 1,18 S 1,04 Fe 1,6 Sn 1,40 Te 1,33 Ce 1,83 Pb 1,74
41 6+ 24 4+ 44 3+ 24
Si 0,39 S 0,34 Fe 0,83 Sn 0,74 Te 0,89 Ce 1,18 Pb 1,32
3+ ) 4 4+
Fe o,67 Ce 1,02 Ph 0,84

Eine Ausnahme von dem regelmiftiigen Verhalten der Radien als
Funktion der Ionenladung ist bei Niob gefunden worden, indem aus der
Rutilstruktur des NbQO, der Radius des positiv vierwertigen Niobs zu
0,69 folgt, aus der Perowskitstruktur des NaNbO, der Radius des positiv
fiinfwertigen Niobs ebenfalls zu 0,69, Es ist moglich, dafs die Ursache
dieses Widerspruchs darin zu suchen ist, dafs im NaNbOj kein Ionen-Gitter,
nit finfwertig positivein Nb, sondern ein Atom-Gitter, mit neutralesn Nb und
O vorliegen kénnte.

Schon von W. H. und W. L. Bracg, P. Nigert und besonders von
H.G.Grimm ist auf das regelmifiige Sinken der Ionenradien mit zunehmender
positiver ILadung zu Anfang der einzelnen Perioden hingewiesen worden,
wie etwa in der Reihe:

L+ 2 - 3+ 4 -
Na , Mg , Al , Si
0,98 0,78 0,57 0,39

Unsere Zahlen lassen dieses Verhalten selr deutlich hervortreten; es
ist bemerkenswert, dafz sich diese Reihen in ihrem regelmiBigen Verlauf
bis zu einwertig negativen Ionen verfolgen lassen, hingegen nicht bis zu
zweiwertig Negativen, offenbar weil die zunehmende Coulomb-sche Anziehung
gegeniiber der Radienzunahme kompensierend wirkt. In Iig. 2 sind diese
Reihen zusammengestellt, um dies Verhalten deutlicher zum Ausdruck zu
bringen. Eine analoge Abnahme der scheinbaren Atomradien mit steigender
positiver Ladung kommt in den sogenannten Nebenreihen des periodischen
Systems zum Ausdruck, wie gleichfalls auf Fig. 2 dargestellt ist. Die Kurven
der Nebenreihen fithren zu den Radien der neutralen Atome von Nickel,
Palladium, Platin, die Kurve des zweiwertig positiven Bleies uber ein-
wertiges Thallium zu neutralem Quecksilber.

Der Verlauf der Linienziige auf Fig. = zeigt deutlich den ungeheuren
Einflufs des Ladungszustandes auf den Atomabstand. Die graphische Dar-
stellung leidet aber noch an dem Mangel, dafz wir nicht die Atomabstinde
aller Edelgase kennen. Wenn man in dem Linienzuge S-Cl-K-Ca-Sc-Ti
zwischen dem einwertig negativen Chlor und dem einwertig positiven Kalium
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noch den Atomradius des neutralen Argons 1,9z ) vinzeichnet, so ergibe
sich folgendes Bild. Von Argon bis Sehwoetel soden die Realien mit sz
gender negativer Ladung, durch den dominicrenden Fintluf der Conlombeschen
Attraktion, verglichen mit der tatstichlichien BErweiterung des wirklichen®
Ionenradius; von Argon bis Titan sivden die Radien mit S ender positiper
lonenladung, und zwar viel stirker als im negativen Zweige s Linienzuges,
weil hier Coulomb-sche Attraktion und tatsichliche Abnahie dos wWirklichen"
fonenradius zusammenwirken.

Ich habe versucht, analoge Linienzige nnter Einbezichung von Rudien
der andern Edelgase zu konstruieren. Muan kann s den Atomradien der
Edelgase, wie sie aus der inneren Reibung bestimmt sind !, dureh Vergleich
mit Argon in erster Annttherung  dic Ridien  krystallisierter
abschitzen, Mit solchen Radien erhall wan
die Ionen vom Argon-Typus (siche Kig, 4

Eelelgase
dhndiche Linienaige wie far

Die Radien der neutralen Atome, wie wir sie aus Strakuren der mit
Zinkblende kommensurablen Gruppe ermittelt haben, zeigen ebenfull Kesetz.
mifige Beziehungen zur Ordnungszahl.  Zunichst bemerkt man tauf Fig, 1)
den regelmifigen Abfall der Dimensionen o Anfang jeder Periode, etwa
in der Reihe der neutralen Atome Na, Mg, Al, Si.

Im Gegensatz zu Lotar MEvERs pAtomvalum"JKarve zeigen die |, Atom-
radien” der langen Perioden nicht e Minimum, sondern zioed solehe, ents
sprechend den zwei Stufen im Fortschreiten des Atombanes.  Das erste
Minimum ist bei den Elementen der Eisengruppe, der Palladinmgruppe, der
Platingruppe gelegen, das zweite bej Selen, Tellur und waohl aueh  bei
Polonium, :

Die grofse und regelmifige Kontraktion der Atomdimensionen und der
entsprechenden lonendimensionen, welche wir die Lanthaniden-Kontraktion
genannt haben, kommt in der graphischen Darstellung ebenfalls schr deut.
lich zum Ausdruck, es ist diese Kontraktion, welche die Dimensionen von
Hafnium, Tantal, Wolfram wieder aul den Stand von Zirkoniwm, Niob,
Molybdan zuriickkompensiert 2

Eine sweile Kontraktion vom Typus der Lanthaniden-Kontraktion beginnt
etwa bei Thorium und kommt zum Ausdruck in der Verminderung des vier-
wertig positiven Urans gegentiiber vierwertig positivem Thorium, Die weitere
Er‘ltwickelung dieser Kontraktion ist aber noch in Dunkel gehiillt, solange
wir die krystallochemischen Konstanten der nach Uran folgenden unbekannten
Elemente nicht kennen, )

—— e

n der Edelgase in K, I Here-
Molektle (im azsten Bande von

O ! ik, siehe besonders 5. 436)
480 Vergleiche tber die Lanthaniden.

he sowzc die wichti
die Titangruppe in der

Kontraktion die vierte und fonfte Publikalion dieser
ge Arbgit welche G. v, Hevisy tber die seltenen FErden und

IZeitschl'. f. aﬁ_org. Chemie, 147, 1925, 5, 2a8, vernflentlicht hat.
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Ein bemerkenswertes Resultat unserer Messungen st die Fntdeckung
hemitrop-symmetrisch gebauter Gebicte im Linienzuge der Radien neutraler
Atome. Die symmetrischen Gebicte, welehe jo 3 0+ 1 o 3 Elemente .
fassen, haben ihr Symmetriezentrum im Germanium-Atom und jm Zinn-Atom
(man vergleiche die Tabellen S. 49l

Unser neues Zahlenmaterial aber die Ischeinbaren) Dim
Atome und Jonen in Krystallen wird unaweili-lliaft dazu Beitragen kénnen,
die Beziehungen zwischen dem Bau und den twivklichen Dimensionen der
Atome klarzustellen. Von einer Erarterung  derartiger Fragen an dieser
Stelle soll aber abgesehn werden, da diesc Abhandlung wesentlich Fragen
der reinen Krystallochemie behandeln soll,

Das Gesamtresultat unserer Untersuchungen iiber die Dinensionen der
einzelnen Atomarten und lonenarten in Krystallen kémnen wir vom Stand-
punkte der Krystallochemie derart zusammentbissen, daly dev Ladungszustand
eines Atoms in erster Linie bestimmend fir den ellektiven Radius st
in zweiter Linie kommt die Ordnungszall des  bewetlfenden
Geltung. Dies Resultat gilt for die seheinbaren Aomradien; di
Atomradien sind hingegen, wie 1. Griun gezeigt hat, in cind
direkt von der Ordnungszahl abhingig.

ensionen der

Lrst
Atoms zur
¢ wirblichen
acher Weise

B. Gesetze iiber die Polarisationseigenschaften
der Krystallbausteine.

Polarisation.

In den Darlegungen des Hauptabsehnittes A haben wir dic elementiren
Bausteine der Krystalle, also die Atome oder Atom-lonen gewissermafien
als starre Kugeln betrachtet, Dje direkt gemessenen gegenseitigen Abstinde
der Atomzentren wurden als Summen von nAtomradien” aufgefafit,. Wir
mufsten indessen schon bej mehreren Gelegenheiten darauf hinweisen, dafy
eine derartige Vorstellung selbst fr hochsymmetrische Krystallstrukturen
nur anndherungsweise glltig ist, alg Beispiel sei an die Atomabstande im
Quecksilbertellurid (vergl. S, 23) erinnert. Die Abstinde in Krystallen werden
namlich merkbar beeinfluft durch gegenseitige Kraftwirkungen der elemen-
:tiren. Bausteine, ”’

K ;FAJ.ANS hat schon lange darauf hingewiesen, dafa die lonen durch
_ Begenseitige elektrische Beeinflussung deformierbar sind, und es ist ihm
._._g:e_l_‘g_nglén,'z‘;hl’reiche chemische und physikalische Tatsachen auf Grundlage
:-d‘éfgftxg‘er‘3Yorste11ungen dem Verstindnis naher zu bringen; es sel zum

an. die wichtige Abhandlung von Fajans und Joos ober die

T :
rionert’, ebenso an. dje Untersuchungen von Wasastjerna auf
n Gebiete,

ysik, 23, t9a4, 8, 1,

¥
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M. Bory und W. Hrisenpere behandelten den Einflufs der Deformier-
barkeit der Jonen auf optische und chemische Konstanten!, wobei sie als
Mas der ,Deformierbarkeit” die ,Polarisierbarkeit” des betreffenden lons
- anwenden. Sie definieren die ,Deformierbarkeit” als eine Grole e, diese
ist das Verhiltnis des durch ein homogenes elektrisches [Feld & erzeugten
Momentes p zur Grofie des Feldes, also p = « & Die Polarisierbarkeit
% wird als eine dem betreffenden lon eigenttmliche Konstante aufgefafat.

F. Hunp hat in einer Reihe bedeutungsvoller Untersuchungen die Vor-
stellung des polarisierbaren Ions angewandt, um die Gestalt und Grofie
freier Molekiile zu ermitteln und hat auch bereits eine theoretische Ableitung

der wichtigsten Gittertypen fiir Verbindungen der Formel RX und RX,
eben aus der Vorstellung des isotropen, polarisierbaren lons gefunden .

Die Deformation (Polarisation) eines gegebenen Ions in einem elek-
trischen Felde ist bestimmt erstens durch die Stirke des Ieldes, zweitens
durch den Proportionalitiatsfaktor e, welch letzterer eine fur das betreffende
Ion charakteristische Konstante ist.

Uber die Grofe der Konstante o liegen fur eine Reihe Atomarten
und Ionenarten bereits zahlenmifsige Angaben vor. Aus diesen Angaben
. geht hervor, dafi die Polarisierbarkeit eines freien lons eindeutig durch
Ordnungszahl und Ladungszustand bedingt ist. Bei den Beziehungen zwi-
schen Ordnungszahl, Ladungszustand und Ionenradius, welche wir im Haupt-
abschnitte A eingehend erértert haben, kénnen wir folgende zwei hekannten
Sitze ohne weiteres einsehn:

1. Die Polarisierbarkeit sinkt mit steigender positiver Ionenladung, steigt
mit zunehmender negativer Ionenladung. 2. Die Polarisierbarkeit steigt (unter
Voraussetzung konstanter Ionenladung) mit zunehmendem Radius des lons,
sinkt mit abnehmendem Radius des lons.

Der Betrag der Polarisation eines gegebenen lons ist proportional der
einwirkenden Feldstirke, Wird das elektrische Feld durch ein benachbartes
Ton hervorgebracht, so ist die Feldstirke bedingt durch Ladung und Abstand
dieses Nachbar-Ions. Die Feldstirke nimmt zu, wenn die Ladung des Nachbar-
Ions zunimmt, ebenzu nimmt die Feldstirke zu, wenn der Abstand des
Nachbar-Ions abnimmt. Die Feldstirke steigt proportional der Ladung des
Nachbar-Ions, und umgekehrt proportional dem Quadrat des Abstandes des
Nachbar-Ions. Die polarisierende Wirkung eines Nachbar-Ions steigt somit
mit steigender Ladung, sinkt hingegen mit zunehmendem Radius des Nachbar-
Ions. Da nun der Radius eines Ions von dem eigenen Ladungszustande
des lons abhingt (vergl. S. 53), so werden positve Ionen (mit kleinem Radius)
im Allgemeinen starker polarisierend wirken als negative Ionen (mit grofiem
Radius). Man kann daher die Sitze aufstellen:

1 Zeitschr. f. Physik, ‘23, ro=z4, S. 388.
2 Zeitschr. f. Physik, 34, 1025, S. 833
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Einwertig negative lonen
F Cl Br J

0,6 0,3 0,3 0,2

Zweiwertig negative Ionen
O S Se Te

InI 0,7 0,5 0,5

Untereinander direkt vergleichbar sind nur Zahlen fiir Ionen gleichen
Baues, etwa fiir einfach negatives Chlor, einfach positives Kalium und zwei-
fach positives Caleium. Annihernd vergleichbar sind Jonen, die verschie-
denen Edelgashiillen entsprechen, wie zweifach positives Magnesium und
zweifach positives Kalzium.

Wir haben indessen noch kein Hilfsmittel, um die polarisierende Wir-
kung wverschiedenaritg gebauter Tonen vergleichend abschitzen zu kénnen.
Es ist zum Beispiel nicht méglich, die polarisierende Wirkung eines ein-
wertig positiven Silber-lons mit der eines einwertig positiven Rubidium-
Tons auf Grundlage von Ionenradius und Ladung zu vergleichen. Wir kénnen
nur rein qualitativ aussagen!, daf die Ionen der Nebenreihen, wie eben
einwertig positives Silber, zweiwertig positives Zink u. s, w. eine stirkere
polarisierende Wirkung ausiiben, als analoge Ionen der Hauptreihe mit
ungefahr gleichem scheinbaren Radius (wie die Jonen des Natriums und des
Magnesiums).

Besonders stark wird die polarisierende Wirkung bei sehr hoch ge-
ladenen positiven Ionen, so ergibt die Berechnung bei sechswertig positivem
Schwefel (unter Annahme des Radius 0,34 A) eine polarisierende Wirkung
gleich 5=. _

Man erkennt hieraus sofort, dafs besonders starke Polarisationswirkungen
eintreten miissen, wenn stark polarisierende Ionen, wie vierwertig positives
Silicium oder sechswertig positiver Schwefel auf stark polarisierbare Jonen,
wie etwa zweiwertig negativen Sauerstoff einwirken.

Die Wirkung der Polarisationserscheinungen auf die gegenseitigen Ab-
stande der Krystallbausteine kann durch folgende Uberlegung veranschaulicht
werden.

Wir betrachten die Polarisation eines stark polarisierbaren Ions durch
ein stark polarisierendes lon. Wir kénnen drei Hauptfille unterscheiden,
je nach den Hufseren Bedingungen, unter welchen die Polarisation statt-
finden soll.

Der erste extreme Fall sei derjenige, dafzs die beiden lonen in Gasform
allein auf einander wirken mégen.

' Der zweite extreme Fall sei der, dafs die Einwirkung in einem hoch-
symmetrischen Krystallgitter stattfindet, in welchem jedes Anion in kubischer

1 Auf Grundlage krystallochemischer und chemischer Daten.
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Symmetrie von gleichweit entfersten Katwaen angehen wind, joedes
von Anionen,

Der dritte FFall sei gewisscrmpdsen intermvediar swiselen den beiden
ersten; die Polarisation finde swar in eiemy Kevstallgitor s, aber iy
einem solchen, in welehen die fonen wygdeichen Voreeichens cinander neht
hochsymmetrisch umgeben, ‘

Im ersten Fall, der Einwirkung sweicr frewre Josen st cinander, {ohrt
die Polarisation zu einer engeven Mnitherung der beiden Tonen, hierdureh
wird wiederum die Polarisationswirkong  vergreatert, wind  die Annitherung
noch verstirkt, es kann ein Molekiil cntstehn, o welehem der Abstand der
beiden Atomzentren wesentlich kleiner st als o Susuane der Radien der
beiden freien Atome. FEin Deiapiel bictwt die Diklung  des Mobekitls HC),

Wir betrachten alse, mit Fajaxs uml Jve den Full Jhichtpolarer
Bildung formell als einen extremen FFall der Podarisation, susgehend vom
Falle der normalen polaren Bindung.

Im zweiten Falle, der Eiowirkang der lopen o cinem haehgyni-
wietrischen Krystallgitter, kann eine derartipe Abstandsverminderung 2wischen
je zwei Tonen im Allgemeinen nieht cintreten, da jedes Anion Ja allseitig
von Kationen umgeben ist, sodaft dureh dic Polarisation nicht Dipole ge-
bildet werden, sondern induzierte Ladungen hihorer Ordinung, deven Feld-
wirkung mit steigendem Abstand schnell abuimmt. I licesem Falle trite
deshalb nur eine relativ geringlugize Kontraktion des gianzen Gitters ein,
sozusagen nur ein Effekt zweiter Ordnung. Als Beispicl sei die Kontraktion
des kubischen Quecksilbertellurids genannt, oder die des Bleitellueids, In
solchen Fallen betrtigt die Kontraktion der Citterabstinde gewdahnlich nur
wenige Prozente des ,Normalabstandes”, lusnabimsiorse beobachtet man
erheblichere Kontraktionen, wenn es sich um Verbindungen sehr stark polari-
sierbarer mit sehr starkpolarisierenden lonen handelt. Die Halogenide des
Silbers nach den Messungen von Bawrn und Luxpe! bicten ein Beispiel
dieser Art. Wir wiederholen einen Teil der Tabelle von =, 18:

Kation

lonenabstand
{Natriwmchlsridstruktor
. beobacitet berechinet 2
‘LAgF (nach Or1),........ e e 2,46 2,40
.‘igCI""""‘l'l’lll.l;l'llII 3,7? ﬂ,@).‘{
: gBr.‘..-...‘u-.......-......., ﬂlaa 3,@9
Ag] (aus Mischkrystallen mit AghBr) 2,00 1,733

‘Abweichung von dem additiven Verhalten der Atomabstande wird

rofer, je stirker die Polarisierbarkeit des Halogens ansteigt.

ologisk Tidsskrift, Iga6, S, 281 und 293,
fir Ag. (r:_,r.;_a{;AJ',enrtnehmen wir dem leichtloslichen AgF.
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Bekanntlich zeigen sich derartige Falle von Kontraktion in Krystallen
aus stark polarisierbaren und stark polarisierenden lonen ofters verknipit
mit besonderer Schwerléslichkeit der betreffenden Verbindungen.

Der dritte Fall, die Einwirkung wmiedrigsymmetrisch angeordneter lonen
in einem Krystallgitier, ist auch in den Auswirkungen sozusagen vermittelnd
zwischen den beiden vorigen Extremfillen. Es tritt eine starke Polarisation
der polarisierbaren Ionen ein, die zu einer Abstandsverminderung zwischen
polarisierbarem und polarisierendem Ion fithrt. Ein ausgezeichnetes Beispiel
bildet das hexagonale Schichtengitter des Cadmiumjodids, in welchem der
Abstand Cadmium-Jod nur 2,08 A betrigt, gegentiber der normalen Radien-
summe 3,23 A von Cadmium-Ton und Jod-lon. Ein zweites Beispiel bildet
das tetragonale Schichtengitter des Bleimonoxydes, in welchem der Abstand
zwischen Blei und Sauerstoff nur 2,33 A betraigt, gegeniiber einer normalen
Summe der Jonenradien von 2,56 At

Im Falle besonders stark polarisierender, respektive polarisierbarer, Ionen-
arten oder Molekiile, kommt es zur Bildung enger verkntpfter Atomgruppen,
der sogenannten Radikale oder Komplex-lonen. Diese Atomgruppen treten dann
auch im Krystallgitter als Gruppen untereinander stirker verbundener Atome
auf. Es sei an die Radikale NO,, ClO,, CO4, SO, erinnert. Solche Gruppen
enthalten in der Regel um ein stark polarisierendes Zentralatom eine An-
zahl stark polarisierbarer entgegengesetzt geladener Atome. Meist ist das
Zentralatom positiv geladen, die umgebenden Atome negativ. Innerhalb
einer solchen Gruppe sind die Atomabstinde geringer, als man nach der
Regel der konstanten Ionenradien erwarten sollte, es ist dies eine I‘olge
der starken ,inneren Polarisation® der Atomgruppe. So betrigt der Abstand
C—O innerhalb der zweiwertig negativen Gruppe COj im Kalkspat 1,25 A.
wiahrend der Radius des Sauerstoff-Ions allein normalerweise 1,32 A aus-
macht. Derartige Abstandsverminderungen durch innere Polarisation von
Radikalen oder ,Baugruppen” kommen auch in hochsymmetrischen Krystall-
gebauden vor, vorausgesetzt, daf3 die hohe Symmetrie der Anordnung nur
die Baugruppe a/s Ganees betrifft, wihrend die einzelnen Atome der Bau-
gruppe, speziell die peripherischen Atome derselben, durchaus unsymme-
trischen Feldwirkungen ausgesetzt sein kénnen.

Wir kénnen die genannten Beziehungen zwischen Krystallstruktur und
Polarisationseigenschaften der Ionen in folgenden Sitzen zusammenfassen:

Grenst ein polarisierendes Atom-Ion einsertig an ein polari-
sierbares Atom-Ion, so wird der Abstand der beiden Ionen (dic

I ,Schichtengitter”, deren Partikelabstinde ja eben durch starke, ,niedrigsymmetrische”
Polarisationserscheinungen charakterisiert werden, eignen sich deshalb, bei dem heutigen
Stande unseres Wissens, nicht gut zur Bestimmung normaler Ionen-Radien, Wir haben
eine bedeutende Anzahl solcher Strukturen, unter anderm von Halogeniden der Platin-
metalle untersucht {die wir groBenteils der Gfite von Professor L. W8HLER in Darmstadt
verdanken); es soll hiertiber an anderer Stelle berichtet werden.
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Summe der scheimharen Kadeeni wesentlich verkleinert, verglichen
mit dev Sunpne der eervmden” Radien dvider Lo,

Bildens polarvisicrende wnd pofariseesbaipe Atom-fonen i Legen.
seitig hochsymmelrischer lvordiens: cinen Kovstadihane, so wird doy
Abstand  mwischen enfyegengeset:t gebadvenen Joneny nur WEIJI:g ver-
kleinert, verglichen nut der Suvone der  mernuden™ Roedien beider
Tonen,

Kontrapolarisation,

In der ersten Halfte dieses Thoptabsetinities st esirtert worden, daf
durch ,innere Polarisation” abgeschlosaene Bavstemsgrappen oder Radikale i
Krystallgitter bedingt werden konnen, wd als Beispiele soleber Radikale
wurden die lonen COy, NO,, SO, CIO, genanmt, Faoist seit langem be.
kannt, dafs in Krystallstrukturen devartiee Roadikale alomehr oder weniger
selbstindige Kinheiten auftreten konnen. Faosedi an vine der evsten genauer
untersuchten Krystallstrukturen, dicjenige des Kalkspats crinpert, in welcher
das zweiwertig negative fon COy als cin derartigges Radikal auftrit,

Werden solche Radikale im Krystallgitter von stavk  polarisicrenden
Krystallbausteinen umgeben, so tritt  vine Finwivkung  dJdivser  Nachbarbay-
‘steine! auf die Radikale in Irscheinung, welehe ich Kontrapolarisation
nenne, Die Kontrapolarisation Hufiert sich in geometriseler Bezichung derart,
daf die Atomabstinde innerhalb des Radikals vergrafiert werden,

Man sieht leicht cin, dafs eine Linwirkung stk polarisierender Nach-
barbausteine in diesem Sinne zu erwarten ist, Betrachten wir zam Beispiel
ein negatives Radikal der Formel BX,r bestehend aus einem hochgeladenen
positiven Zentralatom B und vier peripherischen negativen Atomen, welche
tetraedrisch um das positive Zentralatom angeordnet sein mogen,  Befindet
sich” ein solches Radikal entfernt von entgegengesetzt geladenen lonen, so
wirkt das positive Zentralatom allein aul dic vier wmngebenden peripheren
Atome, polarisiert diese, und vermindert derart den Abstand  B-X bis 2u
dem Minimum, welches dem Gleichgewicht anzichender umd  abstofiender
Krafte zwischen den genannten fOnf Atomen entspricht,  Bauen wir nun
dasselbe, als ganzes negativ geladenes Radikal in ein lonen-Citter oin, so
Wii‘fl € von positiven lonen, A, umgeben., Diese positiven fonen wirken

- anzichend auf die peripheren, negativen Atome X im Radikal BX, und
.'-_PQlatisiere_11 die Atome X sozusagen in Konkwrrenz mit deren positivem
L ,.Ze~analatom B. An Stelle der einseitigen Anziehung zwischen 13 und X trite
. somit e’infa Konkurrenz der Anziehungskrifte zwischen A und X gegentiber
jenen zwischen B und X, Das Resultat dieser Konkurrenz wn die nugativen
e _\S‘t"nur‘l‘ eine Erweiterung der Atomabstande innerhalb des Radikals BX,

nmikige Betrag dieser Erweiterung hingt von einer Reihe ver-

fiter der Vorausset s . , _
0y de_’r-, V"_' aussetzung, dah diese Nachbarbausteine gleiches Ladungsvoraeichen besitzen,
a8 /*e“h'.%]?‘f@m des Radikals, -
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schiedener IFaktoren ab. Diese sind wesentlich die folgenden: erstens das
Stirkeverhiltnis der polarisierenden Kraft der Ionen A und B, zweitens die
Art der geometrischen Anordnung von A, X und B innerhalb der Krystall-
struktur. Es ist klar, daf die Erweiterung des Radikals BX, unter sonst
gleichen Umstanden um so grofser ist, je stirker die polarisierende Wirkung
von A ist, verglichen mit der polarisierenden Wirkung von B. So wirken
insbesonders die stark polarisierenden positiven Ionen mit kleinem Radius,
wie die des Lithiums und Berylliums, oder aber hoch geladene positive
lonen, wie die des vierwertigen Zirkoniums oder des sechswertigen Schwe-
fels, stark kontrapolarisierend auf komplexe negative Ionen wie NQ,;, SO,,
PO,, wie in den folgenden Abschnitten an Beispielen erlautert werden soll.
Dafs die Art der geometrischen Anordnungsweise auf die Stirke der kontra-
polarisierenden Wirkung von grofitem Einfluf sein muf, ergibt sich aus den
Erérterungen des vorigen Kapitels. In den weitaus meisten Fallen ist die
geometrische Anordnung der Atome in Radikal-lonen den Wirkungen der
Kontrapolarisation giinstig. Die Begrindung hierfiir ist folgende. Sind Ra-
dikal-Ionen, beispielsweise der Formel BX, am Aufbau eines Krystalls
beteiligt, und ist dieser Krystall hochsymmetrisch, so erfordert die Symmetrie
der Krystallstruktur in der Regel, dafs dem Zentralatom B des Radikals eine
hochsymmetrische Lage zukommt, eventuell sogar eine Lage ohne geo-
metrische Freiheitsgrade, Daraus folgt in den allermeisten Fillen, dafs den
Atomen X weniger symmetrische Lagen in Bezug auf die Art der Nach-
baratome zukommen milssen, dafi also niedrigsymmetrische Polarisations-
wirkungen in X zur Einwirkung kommen kénnen. Ist der betreffende Kry-
stall nicht hochsymmetrisch, so ist um so mehr die Wahrscheinlichkeit vor-
handen, dafz die Atome X in wenig symmetrischer Weise von ungleich-
artigen Nachbarn umgeben werden.

Wir haben hier ein Beispiel erortert, welches ein negatives Komplex-
Ion unter dem kontrapolarisierenden Einfluf positiver Ionen betrifft. Die
weitaus meisten bisher untersuchten Tille entsprechen diesem Beispiele, der
Kontrapolarisation eines komplexen Anions. Ich kenne aber auch den um-
gekehrten Fall, die Kontrapolarisation eines komplexen Kations durch die
Anionen. Dieser letztere Fall ist aber viel seltener, weil die polarisierende
{und Komplex-bildende) Einwirkung von Anionen meistens relativ gering ist
{(wegen des grofen Radius der Anionen).

Die kontrapolarisierende Wirkung, deren Vorbedingungen wir soeben
erortert haben, aufert sich darin, daf die verschiedenartigen Anteile des
»Radikals” riaumlich mehr oder weniger von einander getrennt werden, bis
im Grenzfalle eine mehr oder weniger vollstindige »Aufspaltung” des Radikals
durch Kontrapolarisation erreicht wird.

Der genannte Grenzfall, die vollstindige Aufspaltung eines Radikals,
etwa des BX, in der Verbindung ABX, ist daran zu erkennen, dafi die
Abstande A-X und B-X dann den Summen der normalen Ionenradien der
Komponenten A, B und X entsprechen. '

Vid-Akad. Skrifter. I. M.-N. K1, 1926. No, =, 5
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Durch extrem  starke Kontrapohwisation kann sogar der JFall VEeIwirk-
licht werden, dafy nieht oue ein Radikud in seine Komponenten aufgespalten
wird, sondern dafs die abgespaltenen Koemponenten des Radikals zus
mit den kontrapolarisicrenden lonen ein neres Radikal bilden,

leh kann die Erfahrungen diber Konteapolarisation folgendermafe
sammeniassen:

aMmrmen

n zu-

Zusannengesetzte: Bawsterne { Bawgruppen, Radikale mip Innerer
Dolavisatian)  kdmnen durch bennehbarte  stark polarisierende Bay.
stemme mehr oder weniger raanlich gedelint werden, diese Ersched.
nung wird als Kontrapolarisation  bezeichuet; on Crrengfall filt
dicse Kontrapolarisalion zur vollstindigen slufspaltung dos Radikal.
bawsteines s in extremen Fillen wivd sogar ein wenariives Radikal
durch  Kontrapolavisation  gebildet, mit  dem kontrapolarisicrenden
Kovstallbawstein als dent civen Bestandieil, und dem abgespalienen
Teile des urspringlichen Radikales als dem awdern Bestandteil,

Einige Beispiele mogen diesen Satz erfitutern. Die rhomboedrisch spalt-
baren Nitrate der Alkalimetalle, wie LINO, und NaNOy enthalten als Krystall-
bausteine einerscits das einwertig positive Ton des Alkalimetalls, anderseits
das cinwertig negative Radikal-lon NO,. Das lon des Alkalimetalles wirkt
kontrapolarisierend auf das Radikal NOy, und zwar ist der kontrapolarisierende
Einflufs des Kations Lithium viel stiivker als der des Kations Natrium, da der
scheinbare Radius des einwertig positiven Lithiums nur 0,78 A betrigt, gegen-
tiber 0,68 A des Natriums (vergl, die Tabelle S, 6o0). Man solite daher
erwarten, dafs der Abstand N-O innerhalb des Radikals NOy bei Lithium-
nitrat grofier ist, als bei Natriumnitrat,  Auf meine Veranlassung  hat
W. Zacnariasen die Lage der Atome in den Krystallen des LiNO, und
des NaNO, bestimmt, unter besonderer Bertcksichtigung des Abstancdes N-O
im Radikale NO,. Er fand, unter Benutzung neuer Messungen der optischen
Konstanten von LiNQ, aus unserm Institute, die Werte

N-O == 1,40 A for LINQ,
N-O == 1,15 A [lur NaNO,

Diese Zahlen lassen die beginnende Aulspaltung des Radikals NO,
durch Kontrapolarisation deutlich erkennen.

Das zweite Beispiel, fir einen Fall der Aufspaltung, sei der Reihe der
Metatitanate entnommen. Die Verbindung CaTiOy enthilt, wie aus T, BarTus
Untersuchung hervorgeht, die Krystallbausteine Ca und TiO4. Das TiOy ist
bereits soweit gedehnt, daf der Abstand Ti-O der normalen Radiensumme
nahe entspricht, hingegen ist der Abstand O-Ca noch metklich hoher, als.
es der Summe Ca-lon <+ O-lon entsprechen wiirde. Wird das Ca durch Mg,
mit wesentlich kleinerem Radius, ersetzt, so steigt die kontrapolarisierende
Wirkung auf das Radikal TiQg, es entsteht eine Struktur (entsprechend dem
Minerale Geikielith), welche der Korundstruktur sehr nahe analog ist. Hier
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sind die positiven Atomionen Mg und Ti geometrisch beinahe gleichwertig
geworden, die Ionen des Sauerstoffs ordnen sich zwischen Mg und Ti ein,
nahe analog der Lage der Sauerstoff-Ionen zwischen den Aluminium-lonen
des Korunds. Die Verbindung ABX, ist somit durch Aufspaltung des Radikals
BX, dem Strukturtypus A,X; sehr ahnlich geworden.

Das dritte Beispiel soll den extremen Fall erlautern, dafi durch beson-
ders starke Kontrapolarisation ein ganz neuartiges Radikal im Krystallgitter
entsteht; es mag hierfur der Spinell gewihlt werden, in welchem durch Kon-
trapolarisation des zweiwertig negativen Aluminatradikals Al,O, das neuartige
sechswertig negative Radikal MgO, gebildet worden ist. Dies Radikal im
Spinell ist immerhin noch recht locker zusammengefiigt; es wird kontrahiert,
wenn man das Magnesium im Spinell durch das noch stirker polarisierende
Beryllium ersetzt. Die Struktur des Chrysoberylls BeAl,O,, oder Al,BeQO,
entspricht daher typischen Salzen A,BX, mit einem festgefiigten Radikal-
Ion BX,, wie etwa K,50,.

Als viertes Beispiel wihlen wir den Fall des Ammoniumfluorides, der
geeignet ist, chemische Auswirkungen der Kontrapolarisation zu erliutern.
Das Ammoniumfluorid krystallisiert hexagonal, aus Methylalkohol erhielt
Dr. LunpeE ausgezeichnete tafelférmige Krystalle. Ich fand diese dihexagonal
pyramidal, einaxig positiv; Laue-Aufnahmen und Debye-Scherrer-Aufnahmen
ergaben den Strukturtypus des Wurtzits. Aus den besten Aufnhahmen be-
rechnete W, ZACHARIASEN a=4,39 A, c=17,02 A, ¢ :a=1,60, Dichte berechnet
1,04, gefunden (I. OrTEDAL} 1,015. Die Atomanordnung ist (Raumgruppe C3):
F-Atome in ocoo; 4 4, §; N-Atome in oop; %, & (p — %); der Parameter
p ist nahe gleich §. Die vier positiven Wasserstoff-Ionen (Wasserstoff-Kerne)
missen strukturell in zwei Gruppen geteilt werden (34 1), respektive 642,
da die Elementirzelle zwel Molekille NH, I enthalt. Von den vier Wasser-
stoffkernen des einzelnen Molekils befinden sich drei in der sechszahligen
Lage c {(vergl. Wyckorrs Tabellen), das eine befindet sich zwischen benach-
barten N und F-Atomen (lings der c-Axe).

Die Kontrapolarisation des einwertig positiven Radikals NH, durch das
einwertig negative Fluor fithrt zu einer Aufspaltung des NH,, derart dafs
speziell der eine Wasserstoff-Kern, der in der vertikalen Verbindungslinie
zwischen Stickstoff und Fluor gelegen ist, gegen das Fluor hin gezogen
wird. Die Konstitution des krystallisierten Ammoniumfluorides wird durch
diese Kontrapolarisation derart beeinfluft, dafs an Stelle der Ionenverbindung
von NH; und F eine Verbindung der Konstitution NH,+HF gebildet wird.
Je mehr die Kontrapolarisation des NH, durch das Fluor zur Geltung komnit,
desto mehr verschiebt sich die Konstitution in der Richtung NH, -+ HF; schon
bei relativ niedriger Temperatur ist diese Verschiebung so weitgehend, daf
die Krystalle verdampfen, unter Bildung der gasférmigen Molekiile NH,
und HF,

Der Fall des Ammoniumfluorides ist vom Standpunkte der Krystallo-
chemie sehr bemerkenswert. Ammoniumfluorid ist das einzige Alkalihalogenid,
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welches zur kommensurablen Grappe der Zinkblende-\Wartzit-Strukturen ge-
hort, offenbar durch die bei Akalilvdogeniden cinzigartipe \":.:rkni'lpfung des
relativ stark polarisierbaren Radikals NTI, mit dem am stirksten polarisie-
renden Halogen<lon Flaor.

ICs wire sehr erwiinscht, wenn diese interessante Verbindung, welche
verhiltnismifig leicht in grofien tund reehit haltbaren) Krystallen hergestellt
werden kann, zum  Gegenstind  eingehender krystallphysikalischer  Unter
suchungen gemacht wirde {Kompressibilitit, Refraktion, Spekirum der Ligen.
schwingungen, Pyroclektricitit), el aul Polymorphic bei ticlen T'emperaturen
(und bei hohen Drucken) peprift worde.

Im Anschiuls hieran muag noch daraud’ hingewicsen werden, dafi die
Spaltung gasformiger Ammoniumhalogenide entsprechend der Formel NH,X
== NHy - X, wohl ganz aligemein als eine Erscheinung der Kontrapola-
risation aufgelalt werden kann.

Der Einfluss der Polarisationseigenschaften auf die Bildung von
Koordinationsverbindungen.

Die Erscheinungen der Polarisation und Kontrapolarisation, deren Wir-
kungen auf die Atomabstinde wir in den beiden vorigen Kapiteln erdrtert
haben, sind auch von entscheidender Bedeutung (tr die Bildung der soge-
nannten Koordinationsverbindungen.

Wir haben geschn, wie spezielle Arten von lonen sich durch beson:
ders starke polarisierende Wirkung auszeichnen; es sind dies cinerseits lonen
mit besonders kleinem Radius (Li, Be), oder lonen mit besonders hoher
Ladung (Ti, Zr), oder Ionen, welche beide Eigenschalten verceinigen (Al
dreiwertiges Cr, sechswertig positiver 8). Diese polarisicrende Wirkung
(Induktion von Dipolen in benachbarten Gebilden, respektive Orientierung
und Anlagerung vorhandener Dipole) #ufiert sich nicht nur auf andere Ionen,
sondern auch auf neutrale Atome oder Molcktile, Iis zeigt sich dies in der
bekannten Bildung von Tonenhydraten in Losungen, wie ctwa um das Lithium-
Ion, in der Bildung der Koordinationshiillen, beispielsweise vom Typus des
Nickelhexammin-Ions, in der Anlagerung von lonen, beispiclsweise im IFerro-
cyankalium,

In Lésungen ist die Bildung dieser Anlagerungsverbindungen eindeutig
daran geknlpft, dafi ein Zentralatom vorliegt, dessen polarisierende Wirkung
kraftig genug ist, um die betreffenden Dipole zu induzieren, respektive zu
orientieren!, und um dieselben festhalten zu kénnen, Wir wollen nun unter-

suchen, wie solche Koordinationsverbindungen sich in Krystallgebiuden ver-
halten miissen,

I Dic Erfahrung zeigt uns, d

afh der weitaus hiiufigste Fall in der Orientierung und An-

lagerung von Partikelgruppen mit bereits vorher vorhandenem Dipol-Moment besteht
(wie H,0, NH, CO).
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Die Untersuchung der Krystallstrukturen von Koordinationsverbindun.gf'-_‘n
zeigt uns, daf die angelagerten Dipole eine Hiille um das stark po.larlsu:-
rende Zentralatom bilden, beispiclsweise die sechs Molekile Ammoniak um
das Zentralatom des Nickels. Ein derartiger Komplex, etwa eben das Nickel-
hexammin, wirkt nach Aufsen als ein Ion derselben Wertigkeit, wie das
hetreffende Zentralatom, aber mit einem Radius, welcher durch die Dipol-
Hille entsprechend vergrofzert worden ist.

Wir missen deshalb erwarten, daB Salze, in denen besonders stark
polarisierende Kationen vorkommen, eine besonders starke Neigung zur
Bildung von Krystall-Hydraten, Krystall-Ammoniakaten und dergl. aufweisen,
Vergleichen wir nun etwa, bei gleichbleibendem Anion die Salze von Mag-
nesium, Calcium, Strontium, Baryum, so erkennen wir, dafs die Neigung
zur Anlagerung beim Magnesitm am hochsten ist, bei Baryum am geringsten.
Es zeigt sich dies beispielweise darin, das Bariumchlorid sehr leicht zu
entwissern ist, Magnesiumchlorid nur sehr schwer. Die Fiahigkeit zur Bildung
krystallisierter Hydrate, Ammoniakate und analoger Verbindungen ist aber
nicht nur vom Kation abhingig, sondern auch vom Anion, wie es zum
Beispiel aus den aufserordentlich ummfassenden experimentellen Untersuchungen
von W. Birtz und dessen Mitarbeitern so iiberzeugend hervorgeht.

Ein Maximum der Tendenz zur Bildung von Krystall-Hydraten ergibt
sich in den Fallen, in welchen der Krystall sowohl stark polarisierende, wie
stark polarisierbare Ionen enthilt. Es sei an die Beispiele L.i], RbI" erinnert,
bei denen die Tendenz zur Hydratbildung so stark ist, dal3 es nur unter
Anwendung besonderer Kunstgriffe (vergl.S. g) gelingt, Praparate fir Rontgen-
Aufnahmen vorzubereiten. Ein weiteres Beispiel bietet die Fahigkeit des
CuCl, sogar das Molektil CO einzulagern. Hingegen ist die Tendenz zur
Bildung von Krystall-Hydraten gering, wenn sowo/i! Kation wie Anion stark
polarisierend wirken. So ist es leicht, wasserfreies CaF, und MgF, dar-
zustellen, sehr im Gegensatz etwa zur Darstellung der betreffenden lodide.

Eine Fulle wichtigster Daten und Siatze, welche derartige Probleme
betreffen, findet man in der Untersuchung von W. Btz und H. G. Grimm
tiber die Gitterenergien von Ammoniakaten!. Das darin mitgeteilte Material
wird fur krystollochemische Fragen, insbesonders tber den Polarisations-
zustand der Krystallbausteine, besonders wertvoll werden, sobald die Krystall-
strukturen der darin behandelten Verbindungen in gréfierem Umfange
ermittelt worden sind.

Das Studium der Krystallstrukturen von Koordinationsverbindungen
wird unzweifelhaft wesentlich dazu beitragen, GesetzmifBigkeiten zahlen-
méafiger Art tber die Polarisationsverhaltnisse in Krystallgebauden aufzu-
decken, Es liegt bereits ein bedeutendes krystallochemisches Material auf
diesem Gebiete vor; ich mufs mir aber versagen, an dieser Stelle niher
darauf einzugehn.

' Zeitsch. . anorg Chemie, 145, 1925, S. 63.
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Allgemeine Bemerkungen iiber die Auswirkung der Polarisation
und iiber Methaden zur Ermittelung des '
Polarisationzustandes in Krystallen,

IEhe wir dies Thema oder l‘c»I;u'w.mvmwrm'lminungs'n in Krystaligebiuden
verlassen, scien noch einigee Bemerkangen sllycmeiner At sebracht, welche
dic Auswirkung  der Poloisation and die Methoden 2y l{rmittciung des
Polarisationszustandes  betretien,

Ieh habe gezcigt, wie die Unlarisativamerselicinungen 2u einer Ver
inderung der Pavtikelabstande faheen, wnd s sei an dieser Seelle nochmals
erwithnt, dafy die Partikelabstinde swischen stk polarisicrten Tonen geringer
sind, als die ,normalen” Abstinde 2wisehen micht-polarisiorten Tonen der-
selben Art, 'Wir konnen diesherdighich den folgenden Forithrungssatz auf-
stellen ! »

e sunchmender Eivoivkung  der Dolarisation ndhern die
lonenabstande sich den 117erten, woelche fiir neatrale oliome derselben
Elemente gilltie sind.,

Is hat den Anschein, als fahire die zunchmende Polarisation iim Grenz-
falle 2zu  einem Elektronentibergang vom Anien 2um Kation, wodureh
an Stelle der lonen newtrale Atomie goebildet werden, Ich halte os fir
wahrscheinlich, dah wir in < seheinmgen dieser Art die Ursache dafar zu
suehen haben, daft Krystallstrukturen der mit Zinkblende kommensurablen
Gruppe anscheinend nicht aus normal jonisierten Partikeln gebaut sind, Wir
finden die mit Zinkblende kommensurablen Krystallstrukturen gerade in
solchen Verbindungen, in welchen extrem polarisierende lonen mit extrem
polarisierbaren Ionen zusammengetreten sind.

In einer Verbindung, beispielsweise aus gleichen Mengen stark polari-
sierender Zink-Ionen und stark polarisierbarer Tellur-lonen, wirde eine schr
starke Tendenz zum Ubergang zweier Elektronen von Tellur zu Zink
herrschen, derart dafy neutrale Atome entstehn mossen. Dies kommt bei der
Krystallisation zur Auswirkung in der Bildung einer Struktur vom Zinkblende-
typus, welche nach unsern Erfahrungen ehen dadurch gekennzeichnet ist, daf
sie keine normalen Ionen enthilt, sondern mit den Strukturen neutraler Metalle
kommensurabel ist2. Dasselbe fufert sich bei den Krystallstrukturen des BeO,
BeS, BeSe, BeTe, den entsprechenden Zinkverbindungen, ferner CdS, CdSe,
CdTe, HgS, HgSe, HgTe. Die Ausnahmen von diesem Verhalten bei
einigen Verbindungen dieser Art sind besonders bemerkenswert3, Eine
dieser Ausdahmen ist CdQ. Hier ist die Polarisierbarkeit des Sauerstoff-
Ions offenbar zu gering im Verhaltnis zur polarisierenden Wirkung des

! Vergl. auch die Siitze auf S. 64.

2 Aus demselben Grunde sind beispiclsweise AgyQ und CugS kommensurabel mit Metall-
gittern (vergl. S. ro).

3 Vergl, 5, 2024,
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Cadmiums, als daf der Elektronentibergang zu neutralen Atomen stattfinde.
Deshalb krystallisiert CdO als Ionenverbindung im Natriumchloridtypus; aber
die Lockerung der ionisierenden Elektronen beim Sauerstoff dufzert sich in
der braunen Farbe des Oxydes. Die zweite Reihe von Ausnahmen betriftt
die Verbindungen des Magnesiums. Sowohl MgO, wie MgS und MgSe krystal-
lisieren mit Strukturen des Chlornatriumtypus. Die polarisierende IFahigkeit
des Magnesiums-lons ist offenbar nicht ausreichend, um die Jonisierungs-
Elektronen der genannten Anionen hintiberzuziehen. Ein wesentlich mit-
wirkender Umstand ist darin zu suchen, dafs allein im Magnesium-lon (unter
allen Kationen der Beryllium-Quecksilber-Reihe) ein Kation mit vollstindiger
Edelgas-Konfiguration vorliegt (Neon-Schale des Magnesiums), und dafs die
grofte Stabilitat dieser Kationen-Konfiguration jedenfalls einer Aufnahme
neuer Elektronen sehr hinderlich ist.

Es ist in Ubereinstimmung mit dieser Auffassung, dafs wir bei den
Oxyden, Sulfiden, etc. des Calciums und dessen hoheren Homologen nur
Strukturen des Chlornatrium-Typus antreffen.

Ganz analog kann man sich die Bildung der Strukturen vom Zinkblende-
Wourtzit-Typus bei CuCl, CuBr, CuJ, AgJ! vorstellen.

In der mehrfach genannten wichtigen Untersuchung von IH. G. GriMm
und A. SomMeRrRrFeLp wird das Zustandekommen der Zinkblende-Wurtzit-
Strukturen ebenfalls auf die Kombination eines stark polarisierenden und
eines stark polarisierbaren lons zuriickgeftihrt, und eine , Umklappung” des
Bindungsmechanismus als mdglich erortert.

Wihrend die ,Entladung® der normalen Ionen bei diesen Verbindungen
wie bei ZnS durch Ubergang der Ionisierungs-Elektronen vom Anion zum
Kation stattfindet, bietet die Wurtzit-Struktur des Ammoniumfluorides sozu-
sagen den entgegengesetzten Fall, dafs ein positiver Wasserstoff-Kern vom
Kation zum Anion ubertritt, unter Bildung der Gruppen HF und NH,
(vergl. S. 67). ,

Es gibt indessen noch eine andere Art der Auswirkung starker Polari-
sierungstendenzen in Krystallgittern als die Umladung der Ionen zu Neutral-
gittern, namlich die Bildung von Schichtengittern, in denen die Polarisation
sich durch ungehinderte Abstandsverminderung zwischen entgegengesctzten
Ionen iufiern kann.

_ Als Beispiele derartiger Strukturen der Zusammensetzung RX seien
SnO, PbO, sowie die von L. WonLER dargesteliten? RhCl und IrCl genannt,

Far quantitative Aussagen iiber den Polarisationszustand im Krystall-
gebdude ist es vor Allem notwendig, die Atomabstinde in Krystallen zu

. - = T I+
! Bei Ag] wird der Elektronen-Ubertritt von J zu Ag sozusagen schon in der Reihe

AgF, AgCl, AgBr vorbereitet, durch immer stirkere Polarisationswirkung des Silber-lons
auf das Halogen-lon (vergl. S. 6a).

2 Wir sind. Herrn Prof. WorLer (Darmstadt) [tr freundliche Uberlassung dieser und
anderer Priparate zu besonderem Danke verpflichtet.
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messen, Die Analyse des Polirisationsamtandes, welele
chemiv kiinftig cine wichitige Rojle spiclen wird,
der Feststellung  der tatsachlichen Atomabstinde
dem Ausdruck fisr das Clewhpewicht  er
zelnen Partikeln wirken.

Far die Messung der Atomabstinde in Krystallen verligen wir neben
den dirckten Verfahren der Struktuvanalyvae wiittelst e [nterferenzen von
Rontgen-Steahlen  novh they wiehrere Methoden,  die werade in solchen
Fallen, wie sic hier varlicgen, vielfach angewandt woerden kénnen.

Es sei zundchst an  die Bezichungen  z2wischen Krystallstruktur und
optischer  Anisotropic  erinnert, wic sje etwi i dep Untersuchung von
W. L. Braca ! aher die optischen Figenselsitten der Karbonate Zweiwertiger
Metalle behandelt sind.

Bezichungen dieser Art kitnnen iy manehen Fallen angewandt werden,
um  gewisse  Atomabstinde jn Krystallen it [ lilfe aptiseher Daten recht
genau zu bestimmen (vergl, 8, a61,

Weiterhin  konnen Messungen  von Reststrablenlvequenzen uns tber
den Zustand komplexer Partikelgebilde in Krystallen Aufschluf) erteilen, es
sel an die bekannten Untersuehungen von €, Scuiren erinnert,

Um den Polarisationszustand der

Kationen in Krystallen zu bestimmen,
liehe sich in einer Reihe von Fallen cine optische Methode besonderer
Art  anwenden,

namlich Wellenlingenmessungen  von Absorptionslinien
geftrbter Lanthaniden-lonen in den betreffenden Gittern.

lonen-Gitter, welche gefirbte Tonen von Lanthaniden enthalten, wie drei-
wertiges Praseodyn, Neodym, S

Samarium, Europium, Dysprosiun, Erbium,
zeigen Absorptionsspektra mit teilweise sehr seharfen Absorptionslinien der

Lanthaniden-lonen. Diege Spektra sind von Krystall zu Krystall nach meinen
Erfahrungen oft sehr verschieden, und es muf maglich sein, aus der Ver-
schiebung oder eventuel] Unterclrticlun‘lg bestimmter Absorptionslinien zahlen-
mafige Daten her den Polarisationszustand jm Krystall zu erhalten, Man
konnte sozusagen den Strark-Effekt der lonen-Felder auf die Lanthaniden-
lonen in Krystallen messen.  Eine Methode dieser Art kénnte vor Allem
bei solchen Krystallen angewandt werden, welche Lanthaniden als wesent-
liche Bestandteile enthalten, wie etwa die verschiedenen Krystallarten der
Lanthaniden-Sesquioxyde, deren Struktur wir studiert haben. Die Methode
kann aber auch auf andere Krystalle angewandt werden, indem wir andere
Metall-Tonen in vielen Fallen durch Lanthaniden-lonen geeigneter Grofie
isomorph ersetzen kénnen (vergl. den Hauptabschnitt Ch

Wir kénnten sozusagen kleine Mengen der Lanthaniden-Atome als

Sonden benutzen, um mit ihrer Hilfe die Starke und Orientierung der elek-

trischen Felder jm Krystaligitter zu messen., Iis sei bemerkt, daf viele
natiirliche Krystallarten,

welche kleine Mengen von Lanthaniden als isomorphe

in der Keystallo.
herahit in erster Linie auf
in I{r_\*stullgebéiuclen, als
Kratte, welehe 2wischen den eip.

I Proc, Royal Soe, A, Tog, 1924, S. 370,
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Beimengung enthalten, sehr schoéne Absorptionsspektra der genannten Art
aufweisen, So zeigen viele Kalkspat-Krystalle, insbesonders solche, die
merkbar violett gefarbt sind, im Orange eine scharfe Absorptionslinie,
welche dem Neodym zukommt; tber derartige Absorptionsspektra von
Kalkspat, Strontianit, Leukophan, sowie von mannigfaltigen Apatiten, deren
Lanthaniden-Bestinde im Laufe des letzten Jahres von mir isoliert worden
sind, soll an anderer Stelle berichtet werden.

Zum Schlusse sei, zur Vermeidung von Mifiverstindnissen, noch cine
Bemerkung allgemeiner Art tber die Polarisationserscheinungen gebracht,
welche sich auf die gesamten Erorterungen des Hauptabschnittes B bezicht.
Wenn auch von polarisierbaren und polarisierenden Ionen als Zwel ver-
schiedenen Typen gesprochen wird, mufs man fir genauere Betrachtungen
nicht vernachlassigen, daf auch die stark polarisierenden lonen selbst einen
gewissen Grad von Polarisierbarkeit aufweisen, und dafs anderseits die stark
polarisierbaren Ionen selbst auch. eine Polarisationswirkung austiben, Die
Erscheinungen der Rolarisation sind niemals einseitig auf eine einzelne
Jonenart beschrinkt, sondern es handelt sich um gegenseitige Einwirkungen.
Meine Darstellungsweise, welche den Untersshied polarisierender und polari-
sierbarer Krystallbausteine als Grundlage der Einteilung benutzt, beabsichtigt
damit nur, an Beispielen extremer Fille ein anschauliches Bild der Polari-
sationswirkungen zu gestalten.

C. GQGesetze iiber die Isomorphie.
Gewdhnliche Isomorphie.

Eine grofse Anzahl isomorpher Reihen einfach zusammengesetzter Kry-
stalle wurde untersucht, um die Gesetze der Isomorphie festzustellen. Als
Isomorphie bezeichne ich im folgenden die Erscheinung, dafi Swubstansen
analoger cheniischer ITormel Analogie der Krystallstrukiur awfweisen. Diese
Definition erfordert auch eine Abgrenzung der Begriffe ,analoge chemische
Formel“ und ,Analogie der Krystallstruktur”. Als Analogie der chemischen
Formel zweier Stoffe bezeichne ich diejenige Beziehung, dafz beider Stoffe
Bruttoformeln analog sind, in Bezug auf Gesamt-Anzahl der Atome und in
Bezug auf die Awzahl positiver und negativer Bausteine, wobei diese Bau-
steine entweder Afome oder Radikale sein kénnen, und es erlaubt ist, Atome
durch Radikale zu ersetzen. Als Analogie der Krystallstruktur zweier Stoffe
bezeichne ich die Beziehung, dafi beide Stoffe ein geometriseh dhndiches
Elementdarparallelepiped besitzen, in dem eine gleiche Anzahl Aiome in
geomelrisch dhnlicher Weise angeordnet ist, derart dafs auch die Ladungs-
vorzeichen dey eingelnen Krystallbausteine einander in beiden Strukturen
entsprechen. Auch hier ist es erlaubt, unter Beibehaltung der Isomorphie
LEingelatorne durch Radikale zu ersetzen, etwa Rb durch NH,.
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Ein Bejspiel, an welchem  mittelst genaver und umfassender Unter-
suchungen zum ersten Male die Gultigkeit des Satzes tber die Isomorphie
" dargetan wurde, ist die lange Reihe von Verbindungen AX,, welche wir

u'ntersucht haben, Bei den Verbindungen der Formel AX, treten drei wich-
tigste Strukturtypen auf, namlich
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Erstens der Fluorittypus,

zweitens der Rutiltypus,

drittens Strukturen vom Typus der Schichtengitter (wie CdJ,, MoS,).

Ein Teil unseres Materials iber Verbindungen dieses Typus ist bereits
versffentlicht !, speziell mag auf die vorige Publikation dieser Reihe hin-
gewiesen werden. A. FERRARI beschreibt ebenfalls die rutilartigen Struk-
turen von FeF,, CoF,, NiF,, ZnF,. Seine Abhandlung? erschien kurz vor
unserer Publikation tiber die Strukturen vom Rutiltypus, wurde uns aber
erst spiter zuginglich. _

Wir konnten zeigen, daf die drei wichtigsten Strukturtypen der Ver-
bindungen AX, durch Eigenschaften der Komponenten A und X bedingt
werden. Nach unsern Resultaten ist {solange nicht tibermafig stark polari-
sierbare lonen X in Betracht kommen) das Grofenverhilinis der lonen A
und X mafigebend fir die Wahl zwischen den drei Strukturtypen.

Ist das Verhaltnis der scheinbaren lonendurchmesser A : X grofser als
0,67, so entsteht eine Struktur des Fluorittypus, liegt das Verhaltnis zwischen
0,67 und ca. 0,4—0,45, so wird eine Struktur des Rutiltypus gebildet, und
liegt das Radienverhiltnis unter ca. 0,4—0,45, so wird entweder ein Struktur-
typus der Schichtengitter gebildet, oder ein Molekiilgitter, oder eine Struktur
der Siliciumdioxyd-Typen. Uber die geometrische und energetische Deutung
dieser Grenzwerte vergleiche man den Schlufs des Hauptabschnittes D)
(S. 112—117).

Ist das Ion X in der Verbindung AX, besonders stark polarisierbar,
so kénnen Schichtengitter auch bei einem Radienverhiltnis, welches grofzer
ist als ca. 0,4-—0,45, gebildet werden, etwa bei den Hydroxyden Ca(OI1),
und Cd(OH),, welche von Levi und Narrta studiert worden sind.

Wir kennen jetzt etwa 20 verschiedene Vertreter des Rutiltypus, haupt-
siachlich Difluoride zweiwertiger Metalle und Dioxyde vierwertiger Metalle,
etwa 15 einfache Verbindungen AX, des Fluorittypus, namlich Difluoride,
Dichloride und Dioxyde, samt einer sehr grofien Anzahl Vertreter der
Schichtengitter AX,. Beziiglich des krystallographischen Tatsachenmaterials
miissen wir auf unsere fritheren Publikationen verweisen.

Wir kennen die Grenzen der drei Hauptstrukturtypen bei den Ver-
bindungen AX, jetzt so genau, daf3 wir mit einem hohen Grade von Wahr-
scheinlichkeit voraussagen koénnen, wie eine derartige Verbindung krystalli-
sieren wird, wenn wir die scheinbaren lonendurchmesser kennen, und wir
die Polarisationsverhaltnisse der betreffenden Ionen beurteilen kénnen.

Es sei noch einmal ausdriicklich bemerkt, dafz die hier genannten
Grenzen fur die Entstehung des Rutiltypus, namlich ein Verhiltnis der lonen-
Radien A : X zwischen 0,67 und ca. o0,4—0,45 sich auf die ,scheinbaren”
Ionenradien beziehn. Berechnet man die Grenzen des Rutiltypus, bezogen aul

1 Videnskapsselsk. Skr. M.-N.Kl, 1923, No. 2 und ,Geochem. Verteilungsges,” VI, Vid.
Akad. Skr. M.-N, Kl. 1926, No. 1. .
2 Atti R, Accad. Naz. Lincei, /II, 6, 1926, S. 324.
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die funfte Abhandlung dieser Reihe, sowie S. 28—30 der vorliegenden
Publikation). Der Korund-Typus der Korper Ap,X; ist nach unserer jetzigen
Kenntnis der Strukturarten bedingt durch ein Gréfienverhiltnis der schein-
baren Radien A : X unterhalb o,60. Eine untere Grenze ist noch nicht
bekannt, dieselbe miifste ‘eventuell unterhalb o,40 zu suchen sein.

Ist das Grofenverhiltnis der Radien A:X iber o,60, aber unterhalb
0,87, so resultiert fir Verbindungen A,X, die Krystallart C der seltenen
Erden, des Indiumoxydes und des Thalliumoxydes.

Bei noch hoherem Grofenverhiltnis als ca. 0,88 entsteht bei Verbin-
dungen A,X, die Krystallart A der seltenen Erden, diese gehort nach
Zacuariasens Untersuchungen zu den Schichtengittern, mit dem Kation als
polarisierbarem Bestandteil.

Zwischen die Krystallarten A und C schiebt sich eine niedrigsymme-
trische Krystallart B ein. Ich hielt dieselbe frither {ur eine niedrigsymme-
trische Variante der Korundstruktur, ferner die Krystallart A fur eine Variante
der P-Al,O4-Struktur. Diese Auffassung, welche damals auch nur als ganz
hypothetisch mitgeteilt wurde (im funften Teile dieser Publikationsreihe,
S. 45), ist durch unsere jetzige Kenntnis der Isomorphie-Gesetzmafigkeiten
unwahrscheinlich geworden.

Als nichstes Beispiel mogen wir die Reihe der Perowskitstrukturen
betrachten, eines Strukturtypus, welcher bei zahlreichen Verbindungen der
Formel ABX, auftritt. Diese Struktur wurde von T. Barrtu bei den Mine-
ralen Perowskit und Dysanalyt, sowie bei Natriumniobat beobachtet und
beschrieben. Dieselbe Struktur (vergl. S. 28) ergab sich nach unseren und
anderer Untersuchungen bei einer Reihie analog zusammengesetzter Kdrper,
insgesamt bei den folgenden: CaTiO, (nach Barrtu!), SrTiO,, BaTiO,,
KJO, (Bartu), RbJO, (Bartu), NaNbO, (Bartu), KNbO,, CaZrQ,, CaSnOy,
FeMnO, (fraglich, nicht réntgen-untersucht), KMgF, (van Arxer), LaAlQ,?2
(Zacuariasen), YAIO,; (Zacuariasen), L.aGaOy. Diese Verbindungen sind
in der Regel ausgesprochen pseudoregulir. Bei den Verbindungen BaTiO,,
KNbO,; und vor Allem CaZrQOg und CaSnQOg sind die Abweichungen von
wirklich reguldrer Symmetrie so bedeutend, dafz dieselben auch im Debye-
Scherrer-Diagramm durch Linienaufspaltungen stark zum Ausdruck gelangen.
Die Verbindung SrTiQy ist die einzige der Perowskit-Krystallarten, welche
bei gewodhnlicher Temperatur isotrop erhalten wurde.

Allen diesen Verbindungen der Formel ABX, ist es gemeinsam, dal
die lonenradien ihrer Komponenten (wie dieselben an Koordinationsgittern

! Eine Untersuchung des CaTiOp durch G. R, Levi ergab dieselbe Anordnung <er Titan-
und Calcium-Atome, wie sie Bartu gefunden halte, indessen eine andere Anordnung
der Sauerstoff-Atome (O 4 O statt § O 4). Die von Bawrru gelundene Struktur ist zwei.
fellos richtig. .

2 Bereits in der foinften Abhandlung dieser Reihe (S. a1 —ga) ist darauf hingewicsen, dnf}
zwischen Aluminiumoxyd und Yitriumoxyd, sowie zwischen Aluminjumoxyd und Lantha-
niden-Oxyden stdchiometrische Verbindungen gebildet werden.
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gemessen werden konnen) in einem ganz bestimmten gegenseitigen Grofzen-
verhiltnis stehn, einem Groftenverhiltnis, welches offenbar cine notwendige
Vorbedingung der Perowskitstruktur ist. Die Perowskitstruktur ist dadurch
gekennzeichnet, dafs die Titanatome die Mitten der Llementirwirfel ein-
nehmen, die Calciumatome die Eckpunkte und die Sauerstoffatome die Mitten
der Seitenflichen,! Der Abstand zwischen Titan und Sauerstolf betragt somit

a .
die Halfte der Wirfelkante, also -——, der Abstand zwischen Calcium und
2

. a‘ - ' 4. »
Sauverstoff hingegen die Halfte der Ilachendiagonale, also ~ \/2. Fiir Kry-

stallarten der Verbindungen ABX, mit Strukturen des Perowskittypus gilt

also die Beziehung: _
Abstand A-X = \/2 . {Abstand 1B3-X)

Betrachten wir den Perowskit als ein Ionen-Gitter, so muf3 der Abstand
A-X in Beziehung zur Summe der lonenradien von A und X stchn, der
Abstand B-X in Beziehung zur Summe der Ionenradien von B und X.
Wenn eine regulire Perowskitstruktur der beschriebenen Atomanordnung
aus dichtgepackten inkompressiblen Kugeln bestinde, so mifite die Beziehung
gelten:
- Ra + Rx = V2. (Rg + Rx) (1)

Ferner mufs das Verhiltnis der Radien durch folgenden Grenzwert geregelt

werden ; .
Ra + R V3. (Rs + Ry (2)

Betrachten wir die Perowskitstrukturen als Ionen-Gitter, so ist die letztge-
nannte Beziehung (2) stets erfullt, wegen des kleinen Durchmessers der
positiven Ionen A und B. Betrachten wir diese Strukturen hingegen als
Atom-Gitter, dann ist zum Beispiel bei KMgF, die Beziehung (2) nicht
erfullt, denn Rmg + Rk wire bedeutend grofer als der beobachtete Wert

a . : .
von \E 2 Wir werden deshalb im folgenden den Perowskittypus unter

Voraussetzung eines Jonen-Gitters behandeln; es sei aber bemerkt, dafz ganz
analoge Betrachtungen, nur unter entsprechender Verinder ung der nume-
rischen GréBen, unter Annahme eines Atom-Gitters durchgeftihrt Wuclen
kénnen.

Wenn die Beziehung (1) streng giltig wire, dann konnte eine Perow-
skitstruktur nur dann. entstehn, wenn zufillig die Radien-Relation bei einem
geeigneten Tripel von lonen genau erfollt wire. Nun zeigt die Erfahrung,
daf in Wirklichkeit ein gewisser Spielraum der Radiengrofien mit der
zielung einer Perowskitstruktur noch vereinbar ist, dieser Spielraum der

I Unter Voraussetzung einer wirklich reguldren Perowskitstruktur, wie sie bei Strontium-
titanat tatsichlich genau erfallt sein durfte, Bei den nur pseudoreguliren Mitgliedern der
Perowskit-Familie sind natfirlich Abweichungen von diesen Positionen moglich, und in
manchen Fillen (CaZrOgz, CaSn0y) auch unzweifelhaft nachweisbar,
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Radiengrofzen erlaubt fiir zahlreiche Substanzen ABX, die Perowskitstruktur,
denen diese Struktur sonst nicht gestattet wire. Wir modifizieren daher
Gleichung (1) zu:

Ra + Rx =t V= . (Rs -+ Ryx), (3)

worin die Grofie t sozusagen als 7olerans der Perowskitstruktur zu bezeich-
nen ist. Dafs ein solcher Toleranzfaktor in Betracht kommt, ist darin be-
grindet, dafs erstens der Abstand B-X nicht genau der Summe der idealen
Ionenradien entspricht, sondern infolge Bildung des Radikals BX, verkleinert
wird, und dal3 zweitens der Abstand A-X in vielen Perowskitstrukturen
merkbar grofzer ist, als es der Summe der idealen Ionenradien entspriche.
Man sollte daher erwarten, dafz der Toleranzfaktor t vorzugsweise kleiner
als 1 sein mufs, wenn man bei der Berechnung von den Ienenradien idealer
Koordinationsgitter ausgeht. Dies wird durch die Erfahrung bestitigt; die
folgenden Resultate sind aus den Radien unserer Tabellen (im Hauptab-
schnitt A} berechnet:

i
Verbindung Ry Rp Ry j[t=—F=""""""18 %5 =
vg '(RB+RX) w .-§
CaTiOg .. ... 1,06 0,64 1,32 0,86 3,85
SrTi0g ..., 1,279 0,64 1,32 0,61 3,02
BaTiOg ..... 1,43 | 0,64 | 1,32 0,99 3,97
KJOg.,......| 1,83 | 094 | 1,32 0,83 4,46
RbJOg...... 1,49 0,94 1,32 0,88 4,52
NaNbOg.,....] 0,98 | 0,69 1,32 0,81 3,89
KNbOg .....| 1,83 0,69 1,32 ©,93 4,01
CaZrOg .. ... | 1,06 0,87 1,32 0,77 8,99
Ca%n0Og.....| 1,06 | 0,74 1,32 0,82 3,92
FeMnOg. .. .. 0,83 | o552 1,32 0,83 3,761
KMgFg ..... 1,33 | 978 | 1,33 0,89 4,00
YAIQy ..... 1,06 | o,57 | 1,32 o,8g 3,672
LaAlOg ..... 1,22 0,57 1,32 0,05 3,78
LaGaOg..... I,22 0,62 1,32 ©,03 3,89

Wie man sieht, liegt der Toleranzfaktor, entsprechend unserer Erwar-
tung, stets tiefer als 1,00, und zwar durchwegs zwischen 0,8 und 1. Die
Verbindung CaZrQ,, deren Toleranzfaktor am tiefsten liegt (o,77), zeigt
schon starke geometrische Abweichungen von kubischer Symmetrie. Da bei
unserer Berechnung die Anniherung zwischen B und X (durch Bildung des
Radikals BXg) nicht bericksichtigt wird, entspricht die ideale Perowskit-
struktur nicht einem Toleranzfaktor 1,00, sondern einem etwas tieferen Wert.

Die ideale spannungsfreie Perowskitstruktur scheint am genauesten bei
dem isotropen SrTiO, verwirklicht zu sein.

I Berechunet aus dem spezifischen Gewicht.
2 Nicht aus reinem Yttriumoxyd dargestellt, sondern aus einem rohen Yttererden-Gemisch
aus dem Minerale Thalenit.



80 V. M. GOLDSCHMIDT. M.-N. KI,

Sinkt der Toleranzfaktor unterhalb ca. 0,8, so tritt statt der Perowskit-
struktur eine Struktur vom Korundtypus auf (man vergleiche den Haupt-
abschnitt D), steigt der Toleranzfaktor tiber 1,0 so wird der Perowskitbau
durch wieder andere Strukturtypen ersetzt, wie jenen des Kalkspats, oder
bei noch weiterem Steigen des Faktors durch die Aragonitstruktur!, Die
Studien am Perowskittypus zeigen uns recht anschaulich, wie Verbindungen
die zwar dieselbe Bruttoformel haben, namlich ABXj, welche aber Atome
hischst verschiedener Valenzbetdtigung enthalten, wie KJO,, CaTiO,, LaAlQ,,
im Sinne meiner Definition (vergl. S. 74) als isomorph zu betrachten sind.
Vorbedingung fir Isomorphie in unserem Sinne ist neben der Analogie der
Bruttoformel noch die Forderung, dafs in beiden Formeln entsprechende Mengen
positiver Bausteine und entsprechende Mengen negativer Bausteine auftreten.
Ist diese Vorbedingung erfiillt, so gentigt Ubereinstimmung der Ionenradien
und der Polarisationseigenschaften, um Isomorphie hervorzubringen, wie die
bunte Mannigfaltigkeit der Perowskit-Familie so iiberzeugend dartut.

Auf den ersten Blick mag dieses Resultat befremdlich erscheinen, denn
wir sind ja von jeher gewohnt, nicht nur die Grofe der Krystallbausteine
als wesentlich fir den Krystallbau zu betrachten, sondern vor Allem auch
jene Krifte, welche das Gitter im Gleichgewichte erhalten. Und jene Krafte
sind ja bei lonien-Gittern in erster Linie die Coulomb-schen Anzichungs- und
Abstofungs-Krifte. Diese Krafte sind direkt von der Ladungsstirke der
betreffenden Ionen abhingig, also von der Valenzbetitigung der betreffenden
Gitterbestandteile. Wir diirfen uns aber nicht wundern, dafi ein Unéerschied
der Valenz in unserem Isomorphiegesetz nicht Ausdruck findet. Der Unter-
schied der Valenz ist namlich bereits in unsern Grofien der scheinbaren
Radien mit einkalkuliert, da ja diese Radien nicht die wirklichen Radien der
Jonen darstellen, sondern sozusagen die Sumune wvon wirklichem Radius plus
clektrischer Feldwirkung. Wenn wir als Vorbedingung der Isomorphie Gleich-
heit der Partikel-Radien fordern, so ist in diesen Radien schon der I.adungs-
Unterschied mit einbegriffen, darf also nicht nochmals gesondert in Rech-
nung gebracht werden.

Es liegt hierin, vom Standpunkte der Krystallochemie, ein grofier
praktischer Vorzug der ,scheinbaren” Radien vor den swirklichen® Partikel-
Radien. Dije scheinbaren Radien kénnen auf krystallochemische Probleme
direkt angewandt werden, sie geben uns ein Maf3 der krystallochemischen
Verwandtschaft zweier Partikel, ein Maf3, welches zur Lésung geochemischer
Fragen aufserordentlich erwiinscht ist.

H. G. GriMm hat in einer sehr wichtigen Untersuchung? bereits daraul
hingewiesen, und es an zahlreichen interessanten Beispielen erlautert, dafs
Verbindungen mit gleichartiger stdchiometrischer Formel, aber mit ganz

! Hierbei ist auch das Grofenverhiltnis Ryt Ry mafigebend beteiligt; man vergleiche

hiertiber die Erorterungen im Hauptabschnitt D.
2 Zeitschr. f. Elektrochemie, 7o, 1924, S. 467.
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verschiedenartiger Valenzverteilung, isomorph sein kénnen, und er hat bereits
klar erortert, dafs im ,Ionen-Abstand“ (entsprechend Summen unserer »lonen-
Radien®), der fiir isomorphe Mischbarkeit mafigebend ist, als bedingende
Faktoren die- wahre Ionen-Grofie, die Ionen-Ladung, und die spezielle
Elektronen-Anordnung eingehn.

Es dirfte heute allgemein anerkannt sein, daf die Isomorphie, die
gesetzmifiige Analogie des Krystallbaues, nicht durch unmittelbare nahe
chemische Verwandtschaft beider Kérper bedingt zu sein braucht, Bereits
vor vielen Jahren hat BreGGER darauf hingewiesen, daf3 die Isomorphie weit
eher eine physikalische Angelegenheit des Molekil-Bawues sei, als eine che-
mische Angelegenheit der Molekul?Zusammenset‘zung. Er hat diese Auf-
fassung an umfassenden Reihen Wichtiger Minerale dargelegt!, und ich
mochte auch an dieser Stelle hervorheben, dafs seine Ergebnisse, die natur-
gemifs durch Studien der dufzeren Krystallform und an den Erscheinungen
der klassischen Krystaliphysik begriindet waren, bereits in vielen Fallen
durch Réntgen-Untersuchungen der betreffenden Krystallarten Bestatigung
gefunden haben?2,

Die Unabhingigkeit der Isomorphie von der speziellen Verteilung der
Valenzbetatigungen im Krystall kommt ja auch in solchen Fillen zum Aus-
drucke, wie dem Paare NaAlSi;Og und CaAl,Si,O,, in welchem aber auch
die wesentliche Bedingung aus unserer Definition erfillt ist, daf in beiden
Krystallen die Anzahl der positiven, sowohl wie die der negativen Bausteine
einander entsprechen mtissen. Letztere Bedingung fiir Isomorphie scheint
bisher tibersehn zu sein; wie wesentlich dieselbe ist, wird uns an der Er-
scheinung der Antisomorphie (siche den nichsten Abschnitt) klar werden.

Dafz die spezielle Art der Valenzverteilung fir das Zustandekommen
der Isomorphie unwesentlich ist, zeigt sich sehr schén bei den Strukturen
des Spinelltypus, wie Al,MgO,, Mg,TiO,, Li,WO,, Ag,MoO, (sowie bej
hoéherer Temperatur Li,CrO,, Li,SO,, Li,MoO,).

Als Vertreter der Phenakit-Familie kénnen folgende Kérper genannt

werden: Be,SiO,, Zn,SiO,, Li,MoO, (bei tiefer Temperatur an Stelle des
Spinelltypus, ebenso bei Li, WO, und Li,SO,). Ein Krystall vom Phenakit-
typus, der an Stelle von Sauerstoff. Fluor enthilt, ist Li,BeF,.
’ Wir werden die Krystalle der Spinell-Familie und der Phenakit-Familie
im nichsten Hauptabschnitte bei der Ersrterung der Polymorphie und
Morphotropie nochmals behandeln, da diese Krystallarten besonders schéne
Beispiele fur die kontrapolarisierende Wirkung kleiner Kationen auf kom-
plexe Anionen darbieten, ' : ‘

Hier sei nur auf eine der Krystallarten vom Spinelltypus hingewiesen,
welche auch vom Standpunkte des Mineralogen und des praktischen Berg-

I So besonders in: Die Mineralien der stidnorwegischen Granitpegmatitginge, I, Vid.

Selsk. Skr., Math.-Naturv. Kl. 1906, No. 6.
2 FEs sei an das Beispie! Rutil-Mossit erinnert {vergl, auch $. 87 der vorliegenden Abhandlung),

Vid.-Akad. Skrifter, [, M.-N, KL 1926. No. 2. o G
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mannes Beachtung wegen ihwer Isomophiebeziehungen verdient, nimlich das
Orthotitanat des Magnesiums, Mg, TiO,. Diese Verbindung (welche aus
Schmelzen des System MgO-—TiO, sehr leicht darzustellen ist) krystallisiert
bekanntlich reguldr, die Krystallstruktur ist, wie ich gefunden- habe, die des
Spinelltypus. Direkte Versuche ergaben, daf3 aus Schmelzen des Systems
MgAl,O,—Mg, TiO, ausgezeichnete Mischkrystalle dieser beiden Spinell-
Arten entstanden, deren Lichtbrechungsquotienten zwischen denen der Kom-
ponenten lagen. Das Eintreten der Verbindung Mg, TiO, in Mischkrystalle
mit MgAl,O, ist besonders interessant durch die Analogie mit den Misch-
krystailen des Titanomagnetits, Bekanntlich ist Titanomagnetit ein Misch-
krystall von FeFe,O, mit nicht naher bekannten titanhaltigen Spinellkompo-
nenten. In neovulkanischen Effusivgesteinen findet sich der Titanomagnetit
noch als Mischkrystall, in lteren Tiefengesteinen hingegen stets  entmischt
in Magnetit und Titanminerale!. Ich halte es, nach den oben genamnten Er-
fahrungen tber Mg, TiO,, sowie nach Rontgen-Untersuchungen (iber den
Titanomagnetit von Unkel am Rhein, fur schr wahrscheinlich, dals in den
Titanomagnetit primir eine gewisse Menge I e, 110, eingehn kann?,

Das Problem der Mischkrystallbildung ist eng verkntplt mit der Frage
nach dem Wesen, den Vorbedingungen und den Grenzen der lsomorphie.
Meine Definition der Isomorphie (vergl. S. 74), nach welcher Isomorphie an
dhnliche relative Grofie der Krystallbausteine und #hnliche Polarisations-
eigenschaften gekntipft ist, betrifft den Aufbau in sich homogener, unge-
mischter Krystallgebidude, Fugt man zu diesen Vorbedingungen der all-
gemeinen Isomorphie noch die Forderung, dals nicht nur die relative, son-
dern auch die absolute GroBe der Krystallbausteine in beiden Korpern
dhnlich sein soll, so gelangen wir zur speziellen Isomorphie, welche mit
isomorpher Mischbarkeit verknupft zu sein pflegt.’

Isomorphe Mischbarkeit berulit auf der Fihigkeit des Krystallgebiudes,
Ersatz willkirlich herausgegriffener Bausteine oder Baustein-Gruppen durch
chemisch verschiedene Bausteine zu gestatten. Wie schon . G. Grmm in

.mehreren Publikationen betont hat, beruht die Fihigkeit zur Bildung von

Mischkrystallen in erster Linie darauf, daf die einander crsetzenden Partikel
im Krystallgebdude Ahnliche physikalische Wirkungen ausiiben, da nur unter
dieser Bedingung die Stabilitit des ganzen Krystallgebdudes erhalten bleiben
kann. Diese Gleichheit der Wirkungen braucht, wie Grimm hervorgehoben hat,
durchaus nicht dadurch bedingt zu sein, daB beide Partikel, der urspring-

1 Man vergleiche hiertiber die ausgezeichnete Untersuchung ven P, Ramponr, Festschrilt
zar 150-Jahrfeier der Bergakademie Clausthal, 19as, S, 307.

Dafi der Titanomagnetit primir Titanverbindungen in fsomorpher Beimengung enthalten
hat, sei dies nun FepTiOy, FeTipO4 oder beide zugleich, kann i den Mineralogen nicht
zweifelhaft sein,

2

Die ,allgemeine Isomorphic”, wie ich dieselbe definiere, entspriche der ,Isotaxie” oder
nHomotaxie“, die ,spezielle Isomorphie” (mit Fihigkeit zur Mischkrystallbildung) der
»Isomorphie” im engeren Sinne. Der von mir aulgestellte Begriff' der , Antisomorphie®
kdnnte analog auch als ,Antitaxie” bezeichnet werden,
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liche und der ersetzende, gleichen Radius wund gleiche elektrische Feld-
wirkungen aufweisen, sondern es kénnen und werden Unterschiede der
Radien durch Unterschiede der Feldwirkungen Aomipensiert.

Da in unseren (scheinbaren) Radien der Krystallbausteine die Unter-
schiede der lonen-Ladungen schon mit einbezogen sind, kommen fiir Fragen
isomorpher Mischbarkeit zunichst die Gréfenunterschiede unserer Partikel-
radien in Betracht.

Fragen der isomorphen Mischbarkeit sind von grofiter Bedeutung fur die
Losung wichtiger geochemischer Aufgaben. Die Untersuchung eines bedeu-
tenden Materials isomorpher Reihen fihrte mich zu dem Ergebnis, welches
auch mit den Resultaten anderer Forscher tbereinstimmt, dafz die Misch-
barkeit von den Grofenunterschieden der scheinbaren Partikelradien stark
abhingig ist. Es =zeigte sich, daf for die einfachsten Verbindnngstypen,
Verbindungen der Formel AX oder AX,, cine ziemlich scharfe Grenze fir
isomorphe Mischbarkeit vorliegt, wenn man die Stoffe bei Temperaturen
vergleicht, welche nicht sehr nahe der betreffenden Schmelzkurve liegen.

Vergleichen wir solche einfachste Verbindungen nur bei Temperaturen,
welche um mehrere hunderte Grade unterhalb der Schmelzkurven liegen,
und beschranken wir den Vergleich auf durchsichtige Ionen-Gitter, und zwar
derart, dafs nur lonen analogen Baues verglichen werden, so kénnen wir
folgende empirische Regel aufstellen:

Isomorphe  Mischbarkeit in  erheblichem Ausmafic und bei
Teperaturen, welche nicht schr nahe den Schinelskurven liegen,
tritt ein, wenn dic Radien der betreffenden Bausteine wim nicht
mehr als etwa 1590 (in Prosenten des kEleinsten Radius) von-
einander verschieden sind.

Von besonderem Interesse in Bezug auf geochemische Probleme erschien
mir die Frage, ob isomorphe Mischbarkeit in einfachsten Verbindungen auch
eintritt, wenn Ionen ganz verschiedenen Baues !, aber mit shnlichem Radius
der Wirkungssphire, einander ersetzen sollen. Das mir vorliegende geo-
chemische Tatsachenmaterial mufs unbedingt zu Gunsten der gegenseitigen
Ersetzbarkeit solcher verschiedenartiger lonen gedeutet werden, Ich brauche
nar darauf hinzuweisen, wie Magnesium-lonen und zweiwertige lonen der
Eisen-Kobalt-Nickel-Triade einander in zahlreichen Mineralen isomorph er-
setzen koénnen; ich kann an das Auftreten des Galliums in Aluminium-
Robhstoffen erinnern.

Weiterhin kann an . G. GriMMs Arbeiten tiber die gegenseitige Ersetz-
barkeit ungleichartiger Ionen erinnert werden. Es schien mir aber niitzlich,
ganz speziell im Hinblick auf bestimmte geochemische Probleme, durch
eigene synthetische Untersuchungen die Frage zu behandeln, wie sich Tonen

1 Wie etwa Ionen der Hauptreihe und Ionen der Nebenreihe, Tonen der Triaden und
lonen der Nebenreihen.
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gleicher scheinbarer Grofse und gleicher Valengz, aber verschiedenen Baues

in Bezug auf Mischkrystallbildung verhalten wirden. .

Als Beispiele wahlte ich die Paare Calcium-Cadml'um und Strontium-
Blei, und zwar in Form der kubischen Difluoride (Fluorittypus).

Schmelzen der Fluoridpaare wurden dargestellt und optisch untersucht.
Es zeigte sich, dafi in beiden Fillen ausgezeichnete Mischkrystalle gebildet
wurden, und es ist bemerkenswert, dafs diese Mischkrystalle durchaus isotrop
waren, also nicht jene inneren Spannungen aufwiesen, welche sonst so
hiufig in Mischkrystallen, selbst nahe verwandter Verbindungen, vorkommen.
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Tig. 4. Lichtbrechung der Mischkrystalle CaFg-—CdFg

Es zeigt dies, daB8 Ionen von Cadmium ohne merkbare Storungen der
Krystallstruktur im Stande sind, im Gitter des Fluorits die Calcium-lonen
zu ersetzen, ebenso konnen Strontium-Tonen durch Blei ersetzt werden.!

Falls der gegenseitige Ersatz der ungleichartigen lonen zu Stérungen
der Gitterkrifte Anlafs gibt, sollte man eine Auswirkung aul die Licht-

brechung erwarten. Auf meine Verlassung hat IFrau M. Jomnson ecinige

Messungen der Lichtbrechung an den Krystallen der beiden Reihen aus-
gefihrt. Ergebnisse an der Reihe CaF,—CdF, sind auf TFig. 4 dargestellt,
man erkennt den normalen Verlauf der Refraktion.2 |

Wir stellen den Satz auf:

Auch Ionen gans verschiedenen Baues, wie sweiwertiges Cad-
miwm und Calcium, sweiwertiges Blei und Strontium, kinnen ein-
ander sogar in einfachsten Gittertypen isomorph erselzen.

1 Strontium-Minerale enthalten, wie wir fanden, stets etwas Blei; os wilre wichtig, Cal-
cium-Minerale systematisch auf Gegenwart kleiner Mengen von Cadmium zu priien.

2 Eine der Schmelzen mit 61 Mol. %0 CdFy ergab eine etwas zu niedrige Lichthrechung,
wahrscheinlich war etwas CdFy; durch Oxydation verloren worden.
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Antisomorphie.

Als Antisoniorphie habe ich eine Art von struktureller Verwandtschaft
beschrieben!, welche sich von der gewohnlichen Isomorphie dadurch unter-
scheidet, daf zwar der geometrische Bau beider Punktsysteme bei zwei
verschiedenen Kérpern der gleiche ist, dafi aber an analogen Gitterorten
nicht gleichartig geladene lonen auftreten, sondern entgegengesetzt geladene.

Als Beispiele von Antisomorphie kénnen genannt werden: ThQ, und
Li,O, entsprechend Iso-Fluoriten und Anti-Fluoriten. Beide Kérper besitzen
die Struktur des Fluorittypus, die Gitterkonstanten sind 5,57 (ThO,) und
4,612 (Li,0). Die Strukturen unterscheiden sich dadurch, dafs bei ThO,
der Sauerstoff in der achtzihligen Lage (}, %, 4,) angebracht ist, bei Li,O
hingegen das Lithium, ebenso sind die vierzihligen Positionen der Wiirfel-
ecken und Flichenmitten im einen Falle mit Thorium besetzt, im andern
Falle mit Sauerstoff.

Bei typischen lonen-Gittern ist die Unterscheidung von Isomorphie und
Antisomorphie leicht durchzufthren. Fille, welche dem Beispiele ThO, —Li,O
nahe analog sind, kommen aber auch bei Gittern vor, in denen die Krystall-
bausteine nicht im gewdhnlichen Sinne als ionisiert zu bezeichnen sind,
namlich in den Strukturen, welche mit dem Zinkblendetypus kommensurabel
sind. Auch in solchen dirfte man den Begriff der Antisomorphie anwenden
kénnen, indem man den Unterschied auf die Vertauschung entsprechender
Metall- und Metalloid-Bausteine bezieht, entsprechend ihren Eigenschaften
als Jonen in Lé&sungen, ohne dafs hierdurch etwas (iber einen eventuellen
lonenzustand im Krystall ausgesagt werden soll. In diesern Sinne ware Cu,S
als Anti-Fluorit zu bezeichnen, analog dem Li;O und dem Na,S.

Ein Krystallpaar, welches geeignet ist, die Antisomorphie bei Strukturen
der Zinkblende-Gruppe zu erldutern, ist NH,F-—Ag], welche beide dihexa-
gonal pyramidal krystallisieren, mit einer Struktur, welche dem Wurtzit
entspricht3, Wie oben (S. 7o0—71) gezeigt worden ist, bilden sich Strukturen
des Zinkblende-Wurtzit-Typus durch Verbindung stark polarisierender und
stark polarisierbarer Ionen, wobei eben diese Vorbedingung dazu fuhrt, dafs
i Gitter selbst keine typische Ionen auftreten. Nun besteht beim Paare
Ammoniumfluorid-Silberjodid kein Zweifel dartiber, dafs die Rollen von Anion
und Kation in Bezug auf polarisierende Kraft und Polarisierbarkeit vertauschi
sind. Wir mussen demnach das Silberjodid als einen Iso-Wurtzit bezeichnen,
das Ammoniumfluorid als einen Anti-Wurtzit. Die starke Polarisierbarkeit
des Ammonium-Ions, die sich hier geltend macht, ist eigentlich als eine
Erscheinung der Kontrapolarisation (vergl. S. 64) zu definieren; diese Kontra-
polarisation des Ammoniums durch das Fluor-Ion bedingt, dafs Ammonium-

! In der sechsten Abhandlung dieser Reihe.
2 Nach Brvorr und KArssey,
3 Vergleiche S. 16 und 87.
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fluorid nicht die Natriumchlorid- oder Cisiumchlorid-Struktur aufweist; die
Aufspaltung der Wasserstoff-Gruppierung in 1 + 3 Wasscrstoff-Kerne bedingt
den hexagonalen Anti-Wurtzit-Typus an Stelle des reguliren Anti-Zinkblende-
Typus.

Im selben Sinne kénnten wir die Strukturen des Diamanttypus als
,Neutral-Zinkblenden® bezeichnen {man vergleiche S. 49).

Uber die Moglichkeit isomorpher Mischungen zwischen antisomorphen
Korpern konnen folgende Betrachtungen orientieren.

Bei typischen Ionengittern, beispielsweise vom Ifluorittypus, erscheint
es, bei unserer heutigen Kenntnis der Gitterkrifte, ganz ausgeschlossen,
etwa ein positives lon im Mischkrystallgitter durch e¢in negatives lon zu
ersetzen, wie es zum Beispiel bei einem Mischkrystall von ThQ, und Li,O
der IFall sein mifite. For typische lonengitter gilt also jodenfalls der Saty:

Bei antisomorphen Krystallen erscheint gegenseitige isonorphe
Mischbarkeit ausgeschlossen.

Die Mischbarkeit von Mg, TiO, und Al,MgO,, die oben crwihnt wurde
(vergl. 5. 82), steht nicht im Widerspruch zu diesem Satze, da bei diesem
Krystallpaare nicht Antisomorphie vorliegt, indem durch dic Kontrapolari-
sation in diesen Gittern sowohl Mg, Al als auch ‘I als selbstindige positive
Ionen auftreten.

In solchen Fallen der Antisomorphic, wie im IPaare NI, I*~-Ag], bei
denen es sich nicht um typische lonengitter handelt, sondern um Gitter
nicht-ionisierter Atome, mag es von vornherein [raglich crscheinen, ob
Mischbarkeit ausgeschlossen sei. Da aber auch beim Zustandckommen dieser
Gitter jeder der beiden Bausteine eine spezifische Funktion auszuiben
scheint, der eine durch Polarisierbarkeit, der andere hingegen durch polari-
sierende Kraft, scheint isomorphe Vertretbarkeit unwahrscheinlich, wenn man
nicht etwa annehmen will, dafs in einem hypothetischen Mischgitter NIT 1"
Ag] eine gegenseitige Vertretung von Ag und T, J und NH, stattfindet!.
In diesem Zusammenhange verdient die Frage Erwihnung, ob etwa zwischen
Iso-Zinkblenden und Neutral-Zinkblenden isomorphe Mischbarkeit meoglich
sei, beispielsweise zwischen InSb und gravem Zinn; wir hoffen diesem
Probleme durch Experimentalarbeiten naher treten zu konnen.

Wie schon in der vorigen Abhandlung dieser Reihe erwibnt worden
ist, kann Antisomorphie auch bei den Schichtengittern aultreten, Die
Schichtengitter, eine zuerst von F. Hunp definierte Gruppe von Krystall-
strukturen, sind dadurch charakterisiert, daB zu beiden Seiten einer dicht

i

Es wire vielleicht zweckmaBig, unsere Definition der Isomorphie (vergl, S, 74 u, 81)
derart zu modifizieren, daf solche Paare wie NHyTF--AgJ nicht unter den Begrill' der
Isomorphie fallen, Man k&nnte dies erreichen, indem man der Definition zuftigt, dafi
analoge Bausteine beim Zustandekommen der Krystallstruktur analoge physikalische
Funktionen austiben sollen, also eine Koordinierung physikalischer Analogie zu der schon
bishergeforderten chemischer und geonelrischen Analogie isomorpher Korper,
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besetzten Netzebene relativ unpolarisierbarer lonen parallele Netzebenen
relativ polarisierbarer Ionen angeordnet sind, und daB diese Dreischichten-
Komplexe in paralleler Anordnung den Krystall aufbauen. Ich zeigte,
dafs zwei prinzipiell unterscheidbare Untergruppen der Schichtengitter mog-
lich sind, deren Vertreter untereinander paarweise im Verhaltnis der Anti-
somorphie stehen. Als Iso-Schichtengitter bezeichnen wir jene Untergruppe,
in welche polarisierbare Anionen zu beiden Seiten einer Kationen-Netzebene
angeordnet sind, wie etwa bei CdJ, und MoS, oder NiCl, und IrCly; als
Anti-Schichtengitter bezeichnen wir jene Untergruppe, in welcher polarisier-
bare Kationen zu beiden Seiten einer Anionen-Netzebene angeordnet sind,
wie etwa bei PPbO, SnO, oder nach Zacuariasens Untersuchungen bei der
A-Krystallart der Lanthaniden-Sesquioxyde.

Uber polymere Isomorphie und andere spezielle Arten krystallo-
chemischer Verwandtschaft.

Als polymere Isomorphie’ habe ich eine Art der krystallochemischen
Verwandtschaft zwischen zwei Krystallarten bezeichnet, welche derart definiert
ist, dafz nicht je % Elementarparallelepiped beider Krystallarten dcuivalent
ist, wie bei der gewohnlichen Isomorphie, sondern dafs ganzzahlige Multipla
der Elementirzellen einander entsprechen.

Typische Fille von polymerer Isomorphie sind in der Abhandlung
iber den Rutiltypus beschrieben worden. Es sei an die Unterscheidung
der Monorutile, wie TiO,, MgF, und der Trirutile FeNb,O, und FeTa,O,
erinnert. Trirutile nenpe ich diese Krystallarten, da je eines ihrer Elementir-
parallelepipede je dre/ iibereinandergestellten Rutilzellen entspricht. Ich
mochte auch an dieser Stelle daran erinnern, dafi W.C. BrecGer, schon
lange bevor es eine Maoglichkeit direkier Struktur-Ermittelung gab, auf die
nahe krystallographische Verwandtschaft zwischen Rutil —TiO,— und Mossit
— Fe(Nb, Ta),0O; — hingewiesen hat. Trotz des grofien chemischen Unter-
schiedes beider Stoffe erkannte er ihre strukturelle Verwandtschaft, die in
der Symmetrie, den Winkeln, der Zwillingsbildung und dem Habitus der
Krystalle zum Ausdruck gelangte. Nicht nur in diesem Falle, sondern auch
in vielen anderen, gelang es Breccer auf Grundlage krystallgeometrischer
Untersuchungen Beziehungen der Krystallstruktur nachzuweisen, welche
durch die heutigen Rontgen-Methoden durchaus bestatigt werden.

Weiter sei an den Polyrutil Zirkon (ZrSiO,) erinnert, der von VEGARD
und vor Kurzem auch von Hasser untersucht worden ist; nahe verwandt

I Der Ausdruck ,polymerer Isomorphismus” wurde 1850 von I'n. ScHEERER vorgeschlagen,
um die isomorphe Vertretbarkeit ven Atomen durch Radikale oder die gegenseitige
Vertretbarkeit von Radikalen in Krystallen zu bezeichnen (im Handwérterbuche der
reinen und angewandten Chemie von Ligpic, PocgeEnDorrr, WoHLER), Der Begriff des
polymeren Isemorphismus im Sinne Scurerers hat sich aber nicht eingebiirgert.
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mit diesem Polyrutile ist die primire Krystallsubstanz des Thaorits (ThSiQ,),
In ZrSi0; und ThSiO, wird das vierwertig negative Radikal-Ton SiQ, durch
das vierwertig positive Jon Zr respektive Th kontrapolarisiert und auf
gespalten. Im nahe verwandten Polyrutile Xenotim (YPQ,) wird die ent-
sprechende Kontrapolarisation durch das dreiwertig positive Ion des Yttriums
ausgeitbt. Im Allgemeinen mifkte es prinzipiell moglich sein, beliehige Ver-
bindungen der Formel A(BX,) in Polyrutile umzuwandeln, indem man ejn
lon A einfiihrt, dessen polarisierende Kraft zu einer Kontrapolarisation
passender Stirke fiihrt. Voraussetzung ist, dafs auch das Grofzenverhilinis
zwischen den positiven Bausteinen A und B einerscits, dem negativen Bay-
stein X anderseits, nicht in Widerspruch zu den Anforderungen  einer
Polyrutilstruktur steht.

In manchen Fallen wurde Mischkrystalibildung zwischen polymer iso-
morphen Kérpern beobachtet, eine Reihe typischer Beispicle wird von den
Mineralen der Ilmenorutil-Striverit-Familic geliefert, isomorphen Mischungen
zwischen Rutil und Mossit-Tapiolith, In andern Ifdllen reicht die strukturelle
Verwandtschaft offenbar nicht zur normalen Mischkrystallbildung aus, son-
dern kommt nur in orientierten Verwachsungen beider Krystallarten zum
Ausdrucke, wie zwischen Zirkon und Xenotim, Wir kénnen den Satz aul-
stellen:

Bel polymer-isomorphen Krystalipaarcn ist Mischhrystallbildung
nicht ausgeschlossen; mitunter (st der Grad der strubtirellen e
wandischaft nur  ausreichend  zur Bildung von  Parallelverwach-
Sungen.

Wir haben die ,polymere Isomorphie” als einen besonderen, in der
Natur verwirklichten Fall der krystallochemischen Verwandtschaftsbezichungen
kennen gelernt. Es ist wahrscheinlich, dafi noch weitere spezielle Arten
der Strukturverwandtschaft zweckmifzig unterschieden werden konnen; die
weitere Entwickelung in der Klassifikation krystallochemischer Verwandtschafts-

. beziehungen wird am besten ebenfalls an das Vorwhrtsschreiten unserer

empirischen Kenntnis gekniipft werden.

Wir sind mit der Untersuchung solcher Verwandtschaftsbeziehungen
beschaftigt. Eine besonders interessante Gruppe von Fillen, welche fur die
geochemische Verteilungsweise mancher Elemente von Bedeutung erscheint, |
betrifft die Isomorphie (mit Mischkrystallbildung) zwischen Stoffen mit chemisch
verschiedener Formel. Im Falle Rutil-Mossit (sieche oben) haben wir schon
einen_ Fall der Mischbarkeit zwischen chemisch verschiedenartigen Stoffen
kennen gelernt; in diesem Falle konnte die krystallochemische Verwandt-
schaftsart durch den Begriff der polymeren Isomorphie ausgedriickt werden.
Ein anderes Beispiel, welches eine Reihe von Fillen typisch vertreten diirfte,
ist das Paar CaF,—YF,. Wie durch Tu. Voets Entdeckung des Minerales
Yttrofluorit und durch seine Schmelzversuche tberzeugend dargetan worden
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ist!, besteht eine ausgedehnte isomorphe Mischungsreihe zwischen Calcium-
difluorid und Yttriumtrifluorid. Die Mischungsreihe ist zwar nicht vollstiandig,
umfafst aber doch (nach Tu. Vocr) das Intervall o—50 Mol. %0 YF,

Die Frage nach dem Platz der ,tberzihligen® Fluoratome in festen
Losungen von YF, in CaF, ist schon vor einigen Jahren erértert worden.2
Inzwischen battz ich Gelegenheit, dies Gebiet weiter zu bearbeiten, im An-
schlufi an systematische Untersuchungen iiber die Krystallochemie der
Difluoride und Trifluoride (noch nicht versffentlicht). Die Untersuchungen
ergaben, daB3 die Art der Isomorphie zwischen CaF, und YF; sehr wahr-
scheinlich nahe analog mit der Beziehung3 zwischen

SiFy« (NH,), und AlF, - (NH,),

sein dirfte. Die ,uberzahligen” Fluor-Atome befinden sich wahrscheinlich
in den Lagen: OO0 %; O3 0; 4 O0; moglicherweise auch (} 3 4). Ob diese,
vom Standpunkte der Yttrium-Valenzen aber ,normalen” Fluor-Atome als
neutrale Atome oder als Ionen im Gitter auftreten, ist nicht bekannt. Jeden-
falls liegt hier aber eine eigentiumliche Art der Isomorphie vor, welche eine
eigene Bezeichnung erfordern wird, man koénnte dieselbe als ,Isomorphie
mit Fiillung vakanter Gitterorte nennen. Es ist bemerkenswert, dafs die
Substitution von YF, fir CaF, im Fluoritgitter nur eine auferordentlich
geringe Voluminderung hervorbringt. Selbst der mit YF, gesattigte Misch-
krystall (der eine weit grofiere Gewichtsmenge YI7; als CaF, enthilt), zeigt
eine Zunahme der Gitterkonstante von nur ca. 3 90 gegeniiber reinem CakF,.
Dies Verhalten ist von grofier Bedeutung fir das isomorphe Eintreten der
Yttrium-Ionen in Krystallgitter von Calcium-Verbindungen; es steht in Uber-
einstimmung mit der grofien Ahnlichkeit der Ionen-Radien (dreiwertig
positives Yttrium 1,06 A, zweiwertig positives Calcium cbenfalls 1,06 A).
Dies hat zur Folge, daB nicht wenig Yttrium in der Natur in Calcium-
Mineralen ,camoufliert” ist.#

Der Fall naher krystallochemischer Verwandtschaft zwischen zwei Ele-
menten wverschiedener Valenz, den wir bei der Erwahnung des Paares Calcium-
Yttrium gestreift haben, ist iibrigens eine weit verbreitete Erscheinung, deren
Gesetzmifaigkeit bereits klar erkennbar ist.

Ich habe bereits in der fiinften Publikation dieser Reihe darauf hin-
‘gewiesen, dafs fiir viele elektropositive Elemente der ,Hauptreihe® folgende
Regel gilt:

I Tu. Voor, Neues Jahrb. {. Mineralogie, 1914, I, S. g,

2 Gowoscuminr und Taomassey, Vid, Selsk. Skr. M..N. KL, 1g23, No. 2, S 4o.

3 Man vergleiche hieriiber L, Pauvrmvg, Journ, Am. Chem. Soc., 44, 1924, 5. 2738,

4 Uber Camouflage (Tarnung) der Elemente soll in einer spiteren Abhandlung dieser
Reihe ausfihrlich berichtet werden, aul Grundlage eines umfassenden Materials, welches
von mir und mehreren Mitarbeitern gesammelt worden ist. Uber den Begriff der Camou-
flage vergleiche man meine Notiz itber das Germanium (Naturwissenschaften, r., 1925,
3. =295)-
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Es bestelt krystallochemische Perwandtschaft swischen einen
Metall der ,Hauptreihe und einenr zweiten Metalle, welches -
mittelbar nach dem hohercen Homologen des ersten Metalies Jolgt.

Die Begrtndung der Regel, welche schon damals gebracht wurde, und
die bei Betrachtung unserer lonenradien (vergl. IFig. 1--g) unmittelbar
ersichtlich ist, besteht darin, daf3 die Zunahme der scheinbaren lonenradien,
welche zwischen einem gegebenen Metalle und dessen niichst hotherem Homo-
logon stattfindet, durch die Kontraktion zwischen jenem hoherem Homologon
und dem darauf folgenden Metalle (indem dessen Ionenladung dabei um eine
positive Einheit ansteigt) ungefihr kompensiert wird.

Diese Begrindung lafit es auch versteln, dald dicse Regel nicht far
alle elektropositiven Elemente der Hauptrethen gilt, sondern nur in jenen
Gebieten, in welchen die Vorbedingungen fir diese Kompensation einiger-
mafien erfiillt sind. So gilt die Regel durchaus nicht fir dic Paare Yttrium-
Hafniom, Zirkonium-Tantal, Dic Lanthaniden-Kontraktion, welche im selben
Gebiete stattfindet, kompensiert bereits die zu erwartende Expansion zwischen
den zwei Homologen, sodaf3 nicht noch eine zweite Kontraktion dureh Uber-
gang vom Elemente der Ordnungszahl Z und der positiven Valenz n zum
Elemente der Ordnungszahl Z+1 und der positiven Valenz n+r erforder
lich ist. Daher sind, wie wir bereits vor einem Jahre begrinden konnten,
die Elemente Zirkonium-Hafnium, Nioh-Tantal, Molybdan-Wolfram krystallo-
chemisch sehr nahe verwandt.

Die oben genannte Regel tber krystallochemische Verwandtschalt von
Elementen verschiedener Valenz wird durch das krystallochemische und
geochemische Verhalten folgender Elementpaare besonders schin bestitigt:

+ 3t st at 4t 5k 5 6t
Ca-Y, Sc-Zr, Ti-Nb, V-Mo.

D. Gesetze iiber Polymorphie und Morphotropie,

Die allgemeinen Beziehungen zwischen Isomorphie, Morphotropie
und Polymorphie.

Als Polymorphie bezeichne ich, indem ich mich an P.v. Grorus Definition
anschliefse, die von E. MirscuerLICH entdeckte Fahigkeit vieler Stoffe, unter
verschiedenen thermodynamischen Bedingungen verschiedene Krystallstruktur
und somit auch verschiedene Krystallform anzunehmen.,

Versucht man, wie meine Untersuchungen es erstreben, eine moglichst
eindeutige gesetzmafiige Zuordnung zwischen der chemischen Zusammen-
setzung der Kérper und ihrem Krystallbau klarzustellen, so verlangt das
Problem der Polymorphie eine besonders eingehende Bearbeitung.
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Bereits vor einem Jahre komnte gezeigt werden, dafz. systematische
Untersuchungen Gber die Polymorphie Aufschlufs tber sehr aligemeine kry-
-gtallochemische Probleme erhoffen liefien. Ganz besonders wurde daraut
hingewiesen, daf3 es notwendig sei, die Gesetze zu bestimmen, nach denen
die Verlagerung der Umwandlungspunkte bei chemischen Substitutionen ge-
regelt wird. Der schon damals eingeschlagene Weg, die Probleme der
Isomorphie und Polymophie in ihrem gegenseitigen Zusammenhange zu
behandeln, und zwar mit Hilfe von Struktur-Untersuchungen an moglichst
zahlreichen einfachen Verbindungen, erwies sich als erfolgreich.

Um die IFragen der Polymorphie systematisch zu erértern, missen wir
einen Rickblick auf Ergebnisse an isomorphen Reihen werfen. Nach dem
aufl S. 74 mitgeteilten Satze tritt Isomorphie auf, wenn zwei chemisch analoge
Korper sich nur durch solche Swubstifutionen unterscheiden, bei welchen die
relative Gréfze der Krystallbausteine und die relative Stirke der Polarisier-
barkeit nur imnerhalb gewisser Grenzen verandert werden; diese Grenzen
sind von Fall zu Fall zu bestimmen, gehorchen tbrigens selbst gewissen
‘allgemeinen Gesetzmifiigkeiten, wie an anderer Stelle gezeigt wird.

Die Erorterung eines konkreten IFalles mag dies erldutern. Ersetzen
wir in einem Gitter vom Perowskittypus — als Beispiel mégen wir den
Perowskit selbst wihlen — eine oder mehrere Atomarten inmnerhald der
genannten Grenzen, so wird die Perowskitstruktur nicht in ihrem Wesen
geindert, die Isomorphie bleibt erhalten. Beispielsweise konnen wir im CaTiO,
das Ca durch Sr oder Ba ersetzen, unter Beibehaltung des Strukturtypus.
Ebenso konnen wir im CaTiO, das Ti durch Zr oder Sn ersetzen, eben-
falls unter Wahrung der Isomorphie. Ja wir kénnen sogar, durch geeignete
Wahl der Substituenten, alle Atomarten des Perowskits gleichzeitig substi-
tuieren, ohne dafz die Isomorphie verloren geht, wie das Beispiel KMgF,
zeigt. Uberschreiten wir indessen die Grenzen isomorpher Ersetzbarkeit
durch eine Substitution, welche Radius oder Polarisationseigenschaften der
Krystallbausteine s stark dndert, so gelangen wir zu einem neuen Gitter-
typus, einer neuen Krystallstrukturart, Morphotropiel tritt ein. Dies kénnen
wir, um bei demselben Beispiel zu bleiben, erzielen, indem wir etwa im
CaTiO, das Ca durch Mg ersetzen, dann ergibt sich an Stelle der Perow-
skitstruktur die Korund-artige Krystallart des Minerales Geikielith, MgTiO,.
Oder ersetzen wir im CaTiO; das Ti durch Si, so ist ebenfalls die Grenze
isomorpher Vertretbarkeit im Perowskittypus wberschritten; wir gelangen
dann zu den verschiedenen Krystallarten des Calciummetasilikates.?

Jede isomorphe Reihe, jeder Strukturtypus, hat derart ein bestimmtes
Ende, eine bestimmte Grenze der Substituierungsmoglichkeit, welche durch

! Morphotropie definiere ich als eine Anderung der Krystallstruktur durch chemische
Substitution, welche die Grenzen der Isomorphie tberschreitet.

2 {Ther das Wesen dieses und anderer Metasilikate vergleiche man einen der folgenden
Abschnitte (S, 110).
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Grofie und Polarisationseigenschaften der substituierenden Atomarten, ebenso
wie durch die eigenen Eigenschaften der betreffenden Strukturart festgelegt sind,

Das Lnde einer isomorphen Reihe, angrenzend an den Beginn einer
neuen Strukturart, erlautert uns nun das Wesen der /% (vintorphie. Poly-
morphie tritt ein, sobald bei ein wnd demselben Korper dic thermodviamischen
Faktoren ausreichen, um der Ubergang einer solchen Reihe in die néchste
Reihe zu ermdglichen. Nach meiner Auffassung sind es speziell die Ande-
rungen der Polarisations- und Kontrapolarisations- Wirkungen mit der Tem-
peratur, welche fiir das Auftreten der meisten Ifdlle von Polymorphie in
diesem Sinne verantwortlich sind,

Eine Umschreibung mag diese Betrachtungsweise verdeutlichen, Wi
mogen ein und denselben Kérper mit cin und derselben Strukturart, aher
bei verschiedenen Temperaturen und Drucken, mit sich selbst vergleichen,
Die Anderung der thermodynamischen Faktoren fillirt dann zur Anderung
der absoluten Konstanten der Krystallstruktur (Lingen- und cventuell Winkel-
Anderungen der Elementirzelle, Léangeninderung von Parametern mit Frei-
heitsgraden), aber diese geometrischen Anderungen, welche als homogene
Deformationen klassifiziert werden kénnen, tthersehreiten nicht Jjenes Ausmalfly
der Variationshreite, welches wir bei homogener Deformation infolge von
isomorpher Substitution antreffen witrden, Wir konnen daher sagen, der
Kérper sei bei diesen verschiedenen ‘Temperaturen und Drucken wi? sich
selbst isomorph. Wird aber durch Anderung von Temperatur und Druck
eine Anderung in den Eigenschaften der Krystallbausteine hervorgehracht,
welche geniigend stark ist, um die Grenzen der Isomarphie zu ulierschmiten,
insbesonders eine Anderung der gegenseitigen Polarisationswirkungen, so
wird das Ende der selbst-isomorphen Reihe erreicht und tiberschritten, cos
tritt eine Selbst-Morphotropie ein, welche ehen das Wesen der Lohnorplie
darstellt.

Ich stelle den Satz auf:

Die krystallochemischen Erscheinungen der lsomorphie, Mo
photropie und Polymorphie sind aif das innigste it einander -
sdchlich wverkniipfl.  Polymorphic ist die morphotrope Struktiir-
dnderung bei konstantem chemischem Bestande, bedingt durch den
Einflufi der thermodynamischen Fakioren auf die Eigenschaften wund
die Wechselwivkung der Krystallbausteine ; Colmnorplide tritt ein,
sobald die Grensen der Selbst-Isomorphie fberschritten werden.

Ieh mochte noch bemerken, dafs die Herren Barr und Lunnpr als
erste die Vermutung aussprachen, dafs Polymorphie durch die verschiedene
thermische Ausdehnung der einzelnen Krystallbausteine bedingt sein kénne,
ein Gedankengang, der als Vorlaufer des hier aufgestellten Satzes aufgefafat
werden kann, Allerdings ist der Einflufs der thermodynamischen Zustands-
gréfien in erster Linie als Beeinflussung der gegenseitigen Polarisations-
erscheinungen zu deuten, wie an anderer Stelle gezeigt werden soll,
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Mein Ergebnis tiber die ursichliche Verknipfung von Isomorphie, Mor-
photropie und Polymorphie kann nun angewandt werden, um nach Belieben
polymorphe Korper darzustellen. Man braucht nur, anknipfend an meine
Darlegungen tber das Wesen der Isomorphie (vergl. S. 74 u. 91), in einem
gegebenen chemischen Stoffe solche Substitutionen vorzunehmen, daf man
sich der Gremnze der isomorphen Substitutionsfahigkeit moglichst nahert.
Bei jenen Kérpern, welche dem Grenzgebiet an der einen oder der andern
Seite der Grenzlinie bereits nahe stehn, gelingt es dann in der Regel schon
durch mifige Temperatur-Anderungen, die Morphotropie, den Umschlag
der ‘einen polymorphen Modifikation in die andere, hervorzurufen, eventuell
auch durch Anwendung von Druck-Anderungen.

In manchen Fillen, in welchen die Anderung der rein thermodyna-
mischen Bedingungen noch nicht zur Erzwingung eines polymorphen Um-
schlages ausreicht, kann ein solcher veranlafit werden, indem man den
Zustand des Gitters durch isomorphe Beimischung geeigneter Bausteine ent-
sprechend beeinflufit.! Zahlreiche bekannte Fille isodimorpher Mischkrystall-
reihen bieten geeignete Beispiele um diese Art der Einwirkung zu demon-
strieren.

Schliefslich sei noch bemerkt, dafs man im Eintreten der polymorphen
Umwandlung die - Auswirkung und Beférderung von Quantenspriingen in
Elektronenbahnen der Krystallbausteine erblicken mufz. Die polymorphe
Umwandlung ist verknipft mit einer diskontinuierlicher. Anderung im Zustand
der Krystallbausteine. Eine solche Zustandsinderung ist bedingt durch die
Wechselwirkung der Krystallbausteine, und es ist eine verfehlte Fragestellung,
die Ursache der Umwandlung einseitig in einer Zustandsverdnderung nur
der Anionen oder nur der Kationen suchen zu wollen. Der Zustand der
einzelnen Ionen-Arten ist bedingt durch die Wechselwirkung zwischen beiden
Ionen-Arten.

Ausgewshlte Beispiele zur Erlduterung der Beziehungen zw1schen
Isomorphie, Morphotropie und Polymorphie.

Aus dem umfassenden krystallochemischen Beobachtungsmaterial, welches
mir schon vorliegt, und das zum sehr grofien Teile durch meine und meiner
Mitarbeiter Untersuchungen erbracht worden ist, werden im folgenden einige
Reihen von Beispielen mitgeteilt. Ich méchte bemerken, dafs diese Beispiele
nur einen geringen Teil des von uns bearbeiteten Materials umfassen, da
eine auch nur einigermafen vollstandige Erérterung den Rahmen dieser
Publikation weit {iberschreiten wirde. '

I Entsprechend meiner Regel tiber die Varbedingungen der Polymorphie gelmgt es, nach
den Untersuchungen von Bartu und Lunpe (Norsk Geologisk Tidsskriflt, &, 1926, S.
203), bei Silberjodid auch den Natriumchloridtypus darzustellen, und zwar in Form von

Mischungen mit Silberbromid.
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Die Beispicle sind im folgenden nach dem Prinzipe angeordnet, dafz
zunéchst vorzugsweise die einfachsten Verbindungstypen behandelt werden,
sodann die komplizierteren. Beziiglich der allgemeinen Bezeichnungsweise
durch Typen der chemischen Bruttoformeln, wic ctwa AN, ABX,, A(BX,),
sei bemerkt, dafz ich mit A, B, C, D ete. die clektropositiven Bausteine
bezeichnen werde, mit X, Y, Z die elektronegativen. Zur I-Sezcichnung und
Hervorhebung typischer Radikale innerhalb der Formel werden die betreften-
den Bausteine von dem Zeichen () eingeschlossen.

Verbindungen #1.X.

Einige allgemeine GesetzmiBigkeiten tber die I.s:mnorl.)hiul‘u:ziehlmgcn
und die Gitterdimensionen der Verbindungen vom Typus AN sind hereits
in mehreren Abschnitten dieser Publikation behandelt worden (vergl. S, 49
und 74). Uber die Vorbedingungen des Unterschiedes zwischen Zinkblende-
und Wurtzit-Struktur soll bei anderer Gelegenheit berichtet werden, ebenso
iber die Vorbedingungen des NiAs-Typus,

Verbindungen AX, und -1,X,

Auch Verbindungen dieser Formeln sind bereits in den vorigen Kapiteln
erdrtert worden (vergl, besonders S. 75) ebenso in der sechsten Abhand-
iung dieser Reihe, Wir kénnen durch Kombination von Kationen und Anjonen
geeigneter Grofie und Polarisierbarkeit nach Belieben Beispicle der drei
Haupttypen : Fluoritstruktur, Rutilstruktur und Schichtengitter darstellen,

Es ist von Interesse und verdient besondere LErwiahnung, dafs speziell
an den Grenzen zwischen den relativ hochsymmetrischen drei Typen der
Verbindungen AX, einige wiedrigsymmetrische Krystallarten auftreten. Bei
dem Radienverhiltnisse Ry ; Ry = 0,67, also an der Grenze zwischen Fluorit-
typus und Rutiltypus finden wir die monokline Krystallart des ZrQ,, ebenso
tritt neben der regularen Krystallart des ZrO, noch eine pseudoregulir
tetragonale Krystallart auf. Nahe der Grenze zwischen dem Radienverhaltnis,
welches Schichtengitter bedingt, und jenem welches zum Rutiltypus (tihrt, treffen
wir die rhombische Krystallart des Zn{OHM),, und auch das wasserfreie Culk,
(welches nicht im Rutiltypus krystallisiert) dirfte moglicherweise einer niedrig-
symmetrischen Krystallart angehoéren. Man erhalt auch aus andern Beispielen
den Eindruck, als wenn niedrigsymmetrische Krystallarten relativ einfacher
Verbindungen vorzugsweise an den Grenzen zwischen den einfachen Struktur-
arten gehauft seien (vergl. auch S, TI7)

Dafs die Quotienten der scheinbaren Ionen-Radien in erster Linie ent-
scheiden, welcher Strukturtypus bei Verbindungen AX, und A,X entstehn
musse, ergibt sich auch aus dem Paare Si0,-GeO,, das in Bezug auf Krystall-
struktur auferordentlich nahe Verwandtschaft aufweist, gekennzeichnet durch das

Auftreten eines sehr ungewshnlichen trigonal-trapezoedrischen Strukturtypus
(vergl. S. 36).
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Auch die Tendenz zur Bildung ,amorph-fester” Stoffe, der ,Glaser",
scheint weitgehend durch die Quotienten der scheinbaren Ionenradien und
die Polarisationsverhiltnisse der Ionen bestimmt zu sein, indem offenbar die
ynichtkrystalline” Polymerisation der Molekiile von bestimmten Polarisations-
eigenschaften des Molekiils abhiangig ist. Wir kénnen an die Tendenz zur
Glasbildung bei SiO, und GeO, erinnern, die sich nicht nur in den reinen
Dioxyden, sondern auch in komplizierteren Schmelzsystemen geltend macht.
Eine dhnliche Tendenz zur Glasbildung fand ich bei BeF,, man kennt das-
selbe im vielleicht starksten Ausmafie bei B,04. Ich halte es fir wahr-
scheinlich, dafzs man von diesem Gesichtspunkte ausgehend noch andere
Stoffe mit starker Glasbildungstendenz systematisch auffinden wird; fur die
Technologie der glasbildenden Stoffe wiirde dies von grofster Bedeutung sein.

Verbindungen Ay,.X,.

Uber unsere Erfahrungen betreffend Polymorphie von Sesquioxyden
ist bereits in fritheren Abhandlungen und auf S. 76 der vorliegenden Publi-
kation Derichtet worden. Auch bei diesem Verbindungstypus ist die Iso-
morphie an bestimmte Werte der Radienquotienten von Anion und Kation
gekntpft. Auch bei Sesquisulfiden haben wir Vertreter analoger Strukturen
angetroffen.! Bei Behandlung der Verbindungen der Formel ABX, werden
wir noch mehrmals auf Sesquioxyd-Strukturen zurtickkommen.

Verbindnngen AX,.

Die einzige Verbindung dieser Formel, deren Krystallstruktur bisher
beschrieben worden ist, liegt im Ammoniak, NH;, vor, der ein Molekil-
gitter besitzt. Wir haben eine grofse Anzahl Halogenide (Fluoride, Chloride,
Bromide, Jodide) der Formel AXj untersucht, um GesetzmifBigkeiten in der
Isomorphie und Polymorphie von Ionengittern dieser Formel nachzuweisen.
Es zeigte sich, dafs Schichtengitter bei diesem Formeltypus weitaus domi-
nieren. Dies ist durchaus verstindlich, da ja ein dreifach positives Kation
einen so kleinen Radius hat und wegen seines geringen Radius so stark
polarisierend wirkt, dafs auf die negativen Halogen-Ionen eine starke Polarisa-
tionswirkung ausgetibt werden mufs. 'Wir werden an anderer Stelle auf diese
Verbindungen zurfickkommmen,

Verbindungen ABX,.

Die Verbindungen ABX, bieten einige schone Beispiele morphotroper
Reihen, welche mit Polymorphie verkniipft sind. Aus dem reichhaltigen,
meist neuen Materiale an Nitraten, Chloraten, Bromaten, Jodaten, Niobaten,
Karbonaten, Silikaten, Titanaten, Zirkonaten, Stannaten, Aluminaten, Gallaten

I Die Untersuchung von Sesquisulfiden, sowie von Korpern der Formel AgXg, wie ZngP,
ist in unserm Institute soeben erst in Angrifl genommen.
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und Fluorosalzen dieser JFormel, welches an anderer Stelle ausfuhrlich ver.
offentlicht werden soll, seien hier nur cinige Beispiele genannt,

Wir betrachten zunichst dic DBeziehung zwischen Kalkspattypus und
Aragonittypus,

Als Beispiele mogen die folgenden genannt werden:

LiNOg
NaNQy MgCOy Katkspattypus
KNQOy CaCOy
KNOy Cal(y
SrCOy Aragonitty pus
BaCy

Die Zusammenstellung lafit- sofort erkennen, dafy man durch Substitu-
tionen des Bausteines A in der Verhindung ABX,, oder richtiger A(BX,)
den morphotropen Ubergang vom Aragonittypus zum Kalkspattypus erzielen
kann. Die Zusammenstellung zeigt auch, dafy eine Verkleinerung des Bau-
steines A zu Gunsten des Kalkspattypus wirkt, ¢ine VergraGerung hingegen
zu Gunsten des Aragonittypus, und daf3 es sich nicht um die adsofuie Grife
des Bausteines A handelt, sondern um dessen Grobe und Polarisations-
eigenschaften im Verhiltnis zur Corole und den Polarisationseigenschaften
des Radikals BX,.

Eine Untersuchung der Atomabstinde in den bisher untersuchten Korpern
dieser Art zeigt uns, da® in den Reihen der Kalkspat-artigen Strukturen
der Abstand B—X (innerhalb des Radikals BX,) steigt, wenn das lon A
sukzessive durch immer kleinere Ionen ersetzt wird, Wir schliefien daraus,
daf die Ionen A auf die lonen BXy merkbar kontrapolarisicrend wirken.

Es ist von grofiem Interesse, die Lage der Stabilitdtsgebicte und die

Verlagerung der Umwandlungspunkte von Stoff zu Stoff zu verfolgen. Bei
allen denjenigen Kéorpern dieser Reihen, bei welchen die deiden Krystall-
arten konstatiert worden sind, ist der Kalkspattypus stabil bei hoherer
Temperatur, der Aragonittypus bei niederer. Wir schliefzen daraus, dafs
die Einwirkung des Jons A auf das Radikal-Ion BXg bei haherer Temperatur
leichter zupr Umlagerung der Krystallstrukiur fihrt, als bei niederer Tem-
peratur. Weiter finden wir, daB die Lage des thermischen Umwandlungs-
punktes Aragonitstruktur: Kalkspatstruktur sinkf, wenn wir das lon A durch
Substitution wverkleinern. Kleine Ionen A konnen also bereits bei niedrigerer
Temperatur die Umlagerung bewirken, als grofze lonen A. Da die kleineren
Ionen sich auch durch stirker kontrapolarisierende Einwirkung auf das
Radikaldon bemerkbar machen, stelle ich die Hypothese auf, dafs die Um-
lagerung der Aragonitstruktur zur Kalkspatstruktur mit der Kontrapolarisation
des Radikals BX, ursachlich verkntipft sei.

Es wire von grofiem Interesse, systematisch weitere Korper mit Kalkspat-

struktgr (respektive Aragonitstruktur) darzustellen und auf jhre Polymorphie-
verhidltnisse zu untersuchen.
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Um eine Struktur dieser Typen darzustellen, geht man von einem
negativen Radikal-Ion der Formel BX, aus, welches ein moglichst kleines
positives Zentralatom B enthalt. Mit diesem Radikal-Ion verbindet man ein
positives Jon A derselben Wertigkeitszahl. Durch geeignete Wahl des
Kations A, derart dafs die Gréfenverhaltnisse und Polarisationsverhiltnisse
des ABX, etwa mit MgCO, korrespondieren, erhalt man die Kalkspatstruktur.

Sehr bemerkenswerte Morphotropiebeziehungen zeigen sich in den
Reihen:

MgTiOg 2

Ff’],’ib; . Korund-Ihnenit-
LiNbOg ! MnTiOg AlAIOg GaGaOjq Typus
NaNbOy CaTiOy YAIO, LaGaOs
KNb03 SI"l‘iOa LﬂAlOEj Perovvskittypus

BaTiOg .

Die Aufspaltung des Radikals BX; in der Verbindung ABX, fithrt hier
sozusagen beinahe bis zur strukturellen Gleichwertigkeit von A und B,
sodafs Isomorphie mit Stoffen der Formel A,X, erreicht wird. Es ist von
Interesse, den morphotropen ﬁbergang'der Perowskitstruktur in die Korund-
Ilmenit-Struktur als Funktion der Ionen-Radien3 zu betrachten.

Auf 3. 79 ist eine Zusammenstellung der mir bisher bekannten Karper
des Perowskittypus gebracht. Ich fand daf die Entstehung der Perowskit-
struktur an bestimmte numerische Beziehungen zwischen den Radien der
Krystallbausteine gekniipft ist.

Far unsere Betrachtungen hier ist wesentlich, daf der Toleranzfaktor

Ra -+ Rx
V2-(Rs + Rx)

bei Perowskitstrukturen einen Wert zwischen 0,8 und 1,00 besitzt. Wenn
wir uns eine hypothetische Perowskitstruktur die aber erfahrungsgemifs nicht
existenzfahig ist) einer Verbindung ABX, denken, in welcher A und B

! Die Verbindung LiNbOg bildet ausgezeichnete flichenreiche Krystalle des Karund-Timenit-
Typus, sie ist einaxig negativ. Das Debye-Scherrer-Diagramm zeigt ebenfalls die Zu-
gehorigkeit zu dieser Reihe; eine Berechnung durch W. Zacuarrasey ergab a = 35,47 A,
a = 50%55".

2 Synthetischer Geikielith (MgTiOs) kann leicht durch Zusammenschmelzen aquivalenter
Mengen Magnesiumoxyd und Titandioxyd erhalten werden, Debye-Scherrer-Aufnahmen
zeigten, ebenso wie die optische Untersuchung, daft MgTiOz dem Korund-Ilmenit-Typus
angehdrt, Die Berechung durch W. ZAcHARIASEN ergab a = 5,40 Ii, o = 55°1’,

3 Wir rechnen hier mit Ionen-Radien, chne dabei zu der Frage Stellung zu nehmen ob
ein lonen-Gitter oder ein Atom-Gitter bei Perowskit und Korund vorliegt., Wir ksnnten
dieselbe Berechnung auch mittelst Atom-Radien durchfithren, dies wiirde nur den Zahlen-
wert des Grenz-Quotienten #ndern, ohne aber den Sinn der LErgebnisse zu modifizieren.

Vid.-Akad. Skrifter. I. M,-N. K1, 1926. No. a, 7
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gleichen Radius besitzen, also sozusagen cine Verbindung ALXNg {etwa ein
Sesquioxyd) mit Perowskitstruktur, so wiirde

t =es —f: =3 0,71.
Vo

Man sollte daher erwarten, dafi die Perowskitstruktur morphotropisch
durch eine Struktur eines Sesquioxydtypus crsetzt wird, wenn der Faktor
von der unteren Grenze der Perowskit-Toleranz (also ca. 0,8) gegen o,71
hin sinkt.

Die folgende Tabelle bringt die Zahlenwerte fiir ¢ beim morphotropen
Ubergang zwischen Perowskitstruktur und Korundstruktur :

11\_‘4(5:1}&())“: g»gg Korund-Imenit.

. o fl BN y

LiNbO; 0,74 MnTiO; 0,80 AIAIOy 0,71 GaGalg 0,71 Lypus
CaTiQy 0,86 YAIDg o880 Latiatdy 0,93

NaNbOy 0,81 510y 0,01 LaAlty 0,05 Perowskittypus

KNbO; 0,98 | BaTiOy o.99

Wir sehn aus diesen Darlegungen, dafy cine Verkleinerang des Krystall-
bausteines A in der Verbindung ABXy den Ubergang von Perowskitstruktur
zu Korundstruktur veranlafst,

Wir konnen die Umlagerung ebenfalls bewirken, wenn wir nicht den
Baustein A verkleinern, bis er etwa e¢henso klein geworden ist wie I3, sondern
indem wir durch das sozusagen alternative Verfahren den Baustein B ver-
groBern, bis er etwa ebenso grofi geworden ist wie der Baustein A.
Folgende Tabelle mag die morphotrope Umbildung einer Perowskitstruktur
zu einer Korundstruktur auf diesem Wege zeigen

Verbindung ) Toleranz. -
ABX, Ry Ry faktor t Struktur
FeTiOg..... 0,83 0,64 0,78 Kerund-
: Imenit-Typus
FeMnO, ., .. 0,83 0,52 0,83 Perowskitty pus

Auch wenn wir die Morphotropie durch Substitution auf dicseinn Wege
vollziehn, liegt der Grenzwert des Toleranzfaktors (wie in der vorhergehen-
den Tabelle) zwischen 0,78 und 0,83.

Aus diesen Beispielen geht klar hervor, dafs man durch geeignete

Substitution der positiven Atomarten A oder B in der Verbindung ABX,
von einer Perowskitstruktur zu einer .Se

R squioxydstrukiny  gelangen kann.
Ich habe aber noch nicht erdrtert,

S b warum diese Sesquioxydstruktur in
den. genannten Beispielen gerade jene des Korumdes ist. Der Grund [or
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das Eintreffen gerade der Korundstruktur ergibt sich aus der Betrachtung des
Grofienverhiltnisses zwischen A und B einerseits, X anderseits. Ich habe
in einem der vorigen Abschnitte (vergl. S. 76) gezeigt, dafz die Struktur
einer Verbindung A,X; vom Radienverhiltnis zwischen A und X abhingig
ist, und daf3 die Korundstruktur davon bedingt ist, dafs R : Rx unter 0,60
liegt. Wir betrachten nun unsere substituierten Perowskite sozusagen als
»Pseudosesquioxyde” und untersuchen das Verhiltnis

Ra 4+ Rsp

'—:Rx
2

an Stelle des Verhaltnisses Ra : Rx in ,echten® Sesquioxyden,
Wir finden:

ABx, .| SATtRs
2 Rx
LiNbOg. . ... 0,51
MgTiOog . ... ,54
FeTiOg..... 0,56
MnTiOg ..., 0,59

Die Zahlen der letzten Tabelle zeigen, dafz die behandelten Substitu-
tionen der Perowskit-Familie zum Korundiypus der Sesquioxyde fuhren.
Substituieren wir aber, um ein Beispiel anderer Art zu nennen, im YAIQ,
das Al durch Y, so gelangen wir nicht. zum Korundtypus, sondern zur
C-Krystallart der seltenen Erden; substituieren wir im LaAlO; das Al durch
La, so resultiert die A-Krystallart der seltenen Erden. Diese Mannigfaltig-
keit der Moglichkeiten ist darin begriindet, daf wir in den behandelten
Strukturen der Verbindungen ABX, sozusagen Gber szwel Freiheitsgrade
von Partikelradien bei Substitutionen verfiigen konnen, erstens ftiber das
Verhiltnis der Radien von A und B, zweitens uber das Verhiltnis des
Radius von X zu dem von beispielsweise A. Das erste Verhiltnis ent-
scheidet zwischen Perowskitstrukiny und Sesquioxydstrukiur, das zweite tiber
die spezicile Art der resultierenden Sesquioxydstruktur.

Wir haben nun insgesamt vier Strukturtypen der Verbindungen ABX,
erortert, namlich Kalkspatstruktur, Aragonitstruktur, Korund-Iimenit-Struktur
und Perowskitstruktur. Es zeigte sich, dafs die beiden erstgenannten Struk-
turen leicht durch Substitution in einander verwandelt werden kénnen,
ebenso die beiden letztgenannten. Wir fragen nun nach der gegenseitigen
Beziehung der beiden Strukturpaare. Ein Blick auf unsere Tabellen zeigt,
dafs die Kalkspat-Aragonit-Strukturen durch besonders geringen Radius des
Bausteines B charakterisiert sind, hierdurch erhalt BX,; den Charakter eines
Radikals. Mit dem sehr kleinen Radius von B ist ursachlich verkniipft (wie
im letzten Abschnitte gezeigt werden soll), dafs die Bausteine X sich vor-
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———,

zugsweise in einer cheren Anovdnung um B gruppicren, woraus dann der
Strukturtypus des Kalkspats (oder des Aragonitst resultiort !,

Folgende Zusammenstellung soll zeigen, wice die Entscheidung zwischen
Perowskittypus cinerseits, Kalkspattypus anderscits  durelt <as Grdlienver-
haltnis der Radien® von B und X hedingt ist:

KNOg..... oo, o, ¢ Cal'ty ... ci, 0,3 Kulkspidtypos
KJOg ...\, 0,71 CaliOy ... 0,10 Perowskittyvpus

Ich habe die genannten Beispicle der Krystallarten von Verbindungen
ABX; so ausfilhrlich behandelt, um zu zeigen, wic man selbst recht kom-
plizierte Verhalinisse der Morphotropic und Polymorphie  anschaulich als
Auswirkungen bestimmter chemischer Substitutionen el physikalischer
Zustandsinderungen erkennen und klassifizicren kann,  Telr mechte aber
ausdriicklich bemerken, dals dic Manpighltigkeit der beobachteten Krystall-
arten der Verbindungen ABX, durch die hier genannten vier sStrakturtypen
bei weitem nicht erschopft ist, sondern dafi noch cine Anzahl anderer
Strukturtypen auftritt (wie beispiclsweise das regulire Nal3r(),, das hexa-
gonale RbNOy), mit deren Einordnung in isomorphe und morphotrope Rethen
ich noch beschaftigt bin.

Ferbindungen ABNX,.

Die Verbindungen ABX,, von denen wir vine grofie Anzahl untersucht
haben, bieten ebenfalls ein ausgezeichnetes Material zur Beleuchtung gesetz-
mafkiger Beziehungen zwischen Krystallbaw und stofflichem Bestande.

Um nur einige wenige Beispiele kurz zu erwihnen, sci zunichst an
die Bezichungen gewisser Verbindungen ABX, zur Struktur des Rutiltypus
erinnert,

Die Strukturen des ZrSiO, (Zirkon), ThSiO, (Thorit), sowie des YI’O,
(Xenotim) sind dadurch gekennzeichnet, dafs dije kontraporalisierende Ein-
wirkung hochgeladener Kationen (vierwertiges. Zirkoniam, dreiwertiges Yt
trium) das Radikal-Ton BX, weitgehend aufgespalten hat, wodurch eine
Struktur entsteht, welche den Koordinations-Gittern der Dioxyde AX, sehr
nahe verwandt ist.

Bei YPO, sind wir dabei schon nahe der unteren Grenze der hierzu
erforderlichen  Polarisationswir

kung des Kations; dies zeigt sich, wenn wir
Y durch dreiwertiges Ce er

setzen, Die Vergrofzerung des fonen-Radius von

! Die bei hoher Temperatur stabile Krystallart; sie ist an Stelle van Natronsalpeter als

Beispiel gewihit, wn den Vergleich mit Kaliumjodat zu exemplifizieren,

2 ; . , . . i
F_ﬁr die nur schitzungsweise bekannten Radien der Kationen von ¢ und N wurden die
Werte o,2 und 0,I angenommen,
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Y bis Ce (um etwa 11 90/0) aufsert sich in einer Verminderung der polari-
sierenden Wirkung, und diese Verminderung geniigt, um bereits #unier den
genannten Grenzwert zu gelangen. Der Monazit ist daher nicht tetragonal,
wie es eine vollstindigere Kontrapolarisation bewirkt hitte, sondern monaoklin,
aber seine optischen Eigenschaften lassen bereits eine gewisse Anndherung
an den Rutil-Zirkon-Typus erkennen.

Uberhaupt bieten die optischen Eigenschalten anisotroper Krystalle
vielfach geeignete Anhaltspunkte, um die aufspaltende Wirkung der Kontra-
polarisation zu verfolgen. Die Radikal-lonen SiO, und PO, besitzen in
ynormalem” Zustande zweifellos eine sehr nahe ‘efraedrische Sauverstoff-
Anordnung, mit entsprechend sehr geringer konstitutioneller Doppelbrechung.
Daher zeigen die meisten Silikate und Phosphate nur relativ schwache
Doppelbrechung !; die Doppelbrechung von Salzen A(BXn) wird ja grofien-
teils von der Anordnung der Bausteine X bestimmt. Erst wenn die tetrae-
drische Anordnung der Sauerstoff-Atome durch Kontrapolarisation (und damit
verbundene Aufspaltung des Radikals und Umgruppierung) wesentlich ge-
andert wird, pflegt starke Doppelbrechung einzutreten, wie die Beispiele
Zirkon und Xenotim es zeigen,

Von andern Strukturarten der Verbindungen ABX, sei hier nur an
die zahlreichen Vertreter des Scheelittypus erinnert. Der Typus des Scheelits
ist nach meinen Erfahrungen speziell an die Vorbedingung gekniipft, dafs ein
Baustein B mit relativ grofiem Radius (verglichen mit den gewohnlichen
Radien der Zentralatome in Radikalen BX,} vorliegt. Wir finden daher die
Scheelitstruktur einerseits bei den Molvbdaten und Wolframaten zweiwertiger
Metalle, anderseits bei den Perjodaten einwertiger Metalle.

Eine besonders charakteristische krystallochemische Eigentiimlichkeit des
Scheelittypus besteht darin, dafs diese Strukturart ungewshnlicl unermipfindlich
gegen Substituierungen des Jons A ist. Der Toleranzfaktor gegeniiber dieser
Substitution umfafst ein ungewohnlichenweites Gebict. Einige Beispiele még
dies erldutern.

Scheelitstrukturen wurden an fol'genden Molybdaten und Wolframaiten
teils von uns, teils von L. VEcarp und andern beobachtet:

CaMoQ,, PbMoO,, ZnWO,, CaWO,, SrWO,, BaWQ,.

Nach Twu. Hiorrnanis? krystallographischen Untersuchungen gehért
hierher auch SrMoO, und BaMoO,.

! Man vergleiche hiertiber die schon friher genannte Untersuchung von A. WASASTJERNA
itber die Krystallstruktur des Calciumsulfates (Scc. Scient. Fenn., Comm. Phys.-Math, II,
26, 1025).

2 Zeitschr, {. Krystallogr,, r2, 1887 s=. 411. HiorrpDaHL erkannte bereits damals die
krystallographische Analogic zwischen den Molybdaten und Wolframaten der Scheelit
gruppe und den tetragonalen Perjodaten der Alkalimetalle, HiorToami weist im Zu-
sammenhange hiermit auch auf die Analogie der Schwerspatgruppe zum Kaliumperchlorat
und verwandten Stoffen hin, und seine Untersuchung mufi als ein sehr wichtiger Beitrag
zur  Erforschung der Morphotropie-Beziehungen der Verbindungen ABX, bezeichnet
werden,
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Es gehort zu den grofsen Seltenheiten, dafy in ciner so  cinfachen
Struktur die Substitution Zn-Ba nicht zu einer l,”’!(..‘l*ﬁl‘l‘ll‘t.?itl‘lﬂg der lsmnorphie-
Grenze fihrt.

Wir beobachteten ferner Scheelitstruktur bei folgenden  Perjodater -
NaJO,, KJO,, AgJO,; nach krystallographischen Angaben in der Literatur
scheint dieselbe Struktur bei LiJO,, RbJO, und {NIT)JO, aufzatreten.

Bei den Perjodaten zeigt sich also, ebenso wie bei den Molybdaten
und Wolframaten, ecine aulierordentlich starke Drresistrnz des Scheelittypus,
um einen von Tw Hiorrvant eingefithrten Ausdruck anzuwenden, der fur
derartige Fille sehr bezeichnend ist, Dei systematischen Stadien auf kry-
stallochemischem Gebiete kann man dem Eindruck nicht entgehn, daf
manche Strukturtypen schon gegen geringligige Anderungen der Komponenten
sehr empfindlich sind, wie etwa der Uypus des tetragonalen PhO and $n0,
wihrend andere Typen eine grofie Persistenz gegenitber chemischen Substi-
tutionen besitzen, wie etwa die Alaune oder die ehen genannten Scheelits
strukturen,

Ferbindungen «1,13.X,

Der Einflufs der Kontrapolarisation kemmt in  den Bezichungen der
Isomorphie, Morphotropie und Polymerphice des \ erhindungstypus A BX, sehr
deutlich zum Ausdruck, Meine Mitarbeiter und ich haben bisher drei Haupt-
krystallarten dieser Zusammenselzung studiert, welehe in der Reihenfolge:

Krystallart des Spinells, ctwa Ag,MQO),,
Krystallart des Phenakits, otwa Be,Si0,,
Krystallart des Olivins, etwa K50,

nach abnehmendem Einflui der Kontrapolarisation aul das Radikal BX,
geordnet sind, Hierzu kommt dann noch eineg Anzahl weiterer Krystall-
arten. Es sei bemerkt, daf T. Barra und Ce. Lunpe an einigen Krystall-
arten der Spinellgruppe zuerst einen Einflufs dor Atomgrofien aul das Zu-
standekommen der einzelnen Strukturarten beobachtet hatten,

Von dem sehr umfangreichen, bereits vorliegenden Materiale sollen
hier nur einige wenige Beispiele erwihnt werden, grofienteils von Stoffen,
welche ich wegen ilirer interessanten Polymorphie-Eigenschaften, oder wegen
bemerkenswerten Beziehungen der Isomorphie speziell fir Zwecke dieser
Untersuchung zur Bearbeitung gewihlt hatte.

Wir wollen zunichst den Einfluf des Verhiltnisses Ra : Ry auf die
Krystallstruktur der Verbindung A,BX, untersuchen, indem wir Substitutionen
ausfiihren, welche das Verhiltnis zwischen A und B andern. Wir vergleichen

zunéchst paarweise Korper, welche sich nur durch Substitution einer Art
von Bausteinen unterscheiden,
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ABX, Ryt Rp Struktur
AlgMgQOy ....... ©,73 Spinelltypus
AlsBeOy .o v oo, ca. 1,7 Olivintypus
BegSi0y .. ... ... ca. 0,9 Phenakittypus
MgeSiOg e onn., 2,00 Olivintypus
MgaTiO4. o vuuus 1,22 Spinelltypus
MgySiOy o va. . 2,00 Olivintypus

Man kann hieraus folgendes ableiten: Bei kleinem Quoctienten Ra : Rp
entsteht der Spinelltypus oder der Phenakittypus, bei grofzem Quotienten
Ra: Rp hingegen der Olivintypus. Die Zahlen erlauben aber noch keine
eindeutige Anordnung der Reihenfolge Spinell-Phenakit nur auf Grundlage
des genannten Quotienten.

Der Quotient Ra : Rg gibt uns einen Einblick in die Konkurrenzfahig-
keit der positiven Ionen A und B um die Zuordnung der negativen lonen X,
Ist der Quotient grof3, so tiberwiegt der anziehende Einfluz von B auf X,
dann ist das Radikal BX, als solches im Krystallbau kenntlich (durch kom-
pakte raumliche Anordnung, als ,Insel“ im Sinne von WEISSENBERG); ist
der Quotient hingegen klein, so macht sich der kontrapolarisierende Einflufz
von A auf das Radikal BX, stark geltend (die Bausteine des Radikals BX,
entfernen sich von einander). Diese Beziehungen sind natiirlich wechsel-
seitig, so ist die Radikal-artige Gruppierung MgO, im Spinell selbst schon
durch kontrapolarisierenden Einfluf des Magnesiums auf das leicht aufspalt-
bare Aluminat-Ton gebildet. Der Quotient Ra:Rp gibt uns aber kein ein-
dentiges Bild der Krafte, welche den Strukturtypus bestimmen; denn auch
das Verhiltnis der Radien von A oder B zum Radius von X mufs mit in
Rechnung gestellt werden. Die Beriicksichtigung von zwei Radienquotienten
gibt uns zwar ein angendhertes, aber auch noch kein wvollstindiges Mafz fur
die Vorausbestimmung des Strukturtypus, da aufserdem noch die spezielle
Fahigkeit zum Hervorbringen von Polarisationswirkungen fiir alle drei Arten
von Bausteinen mit in Rechnung gebracht werden mufs. Ordnet man die
Krystallarten der Verbindungen A,BX, in einer graphischen Darstellung an,
mit den Quotienten Ra:Rx und Rp:Rx als Variablen, so scheint sich
die Anordnung zu ergeben, dafi die Phenakitstrukturen sich swischen das
Gebiet der Olivinstrukturen und das Gebiet der Spinellstrukturen einordnen.!
Ich schiiese daraus, dafz die Struktur des Phenakits in den morphotropen
Reihen eine infermedidre Stellung zwischen den Olivinstrukturen und den
Spinellstrukturen einnimmt.

Demnach kénnen wir vom Olivintypus der Verbindungen A,BX, zum
Phenakittypus und von diesem wiederum zum Spinelltypus gelangen, indem

I Wobei die Abgrenzung der Felder zwischen Spinell- und Phenakit-Strukturen allerdings
nicht immer scharf erscheint.
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wir die kontrapolarisicrende Einwirkung der Ionen A aul dus Radikal-Jop
BX, verstirken. Dies konnen wir auf verschicdene Weise erziel

Wir kénnen das lon A durch cin Ion des gleichen
groerer Polarisationswirkung substituicren, ctwa
dem Erfolge:

on,
Radius, aber mit
Magnesium durch Zink, mit

ZngSi0,  Phenakittypus
Mg, 510, Olivintypus.

Oder wir konnen das Ion A durch ein anderes mit kleincrem Radius
ersetzen, etwa Kalium durch Lithium, mit dem Lrfelge

.
v b

LisBel”y Phenakittypus !
K,Bel’y  Olivintypus,

Oder wir konnen das len B3 cdureh

cin solches mit schwiicherer Pola-
risationswirkung, respektive

mit groBerem Rading ersetzen,

Analog ist der L':Hu:rgung vom Phenakittypus zum
indem wir das Lithium durch das sehr stark
mit dem Erfolge:

Spinelitypus, etwa
polarisicrende Silber crsetzen,

AgyMoO,  Spinclltypus
Li,MoO,  Phenakitiypus,

Um Mifiverstdndnisse 7y vermeiden,
genannten drei Strukturtypen durchaus
Verbindungen A,BX, beobachtet sind,
typus und den Phenakittypus noch der
fates ein, wie folgende Reihe zeigt:

sei ausdriieklich hemerkt, dafs die
nicht dic einzigen sind, welche bei
So schiebt sich zwischen den Olivin-
rhombische Typus des Natriumsul-

Li,SO,  Pseudo-Phen akittypus 2
Na,SQ, Natriumsulf'attypus;
K,S0,  Olivintypus.

Die Verbindungen der Formel AyBX, sind far das Verstindnis krystallo-
chemischer Probleme noch besonders lehrveich, indem sie klar erkennen
lassen, daf3 zwischen Raclikal~lonen, wie etwa 50, und Komplex-lonen, wie
etwa BelF,, oder Zn(CN),3 gar keine Wesens-Unterschicede sind, sondern
nur Unterschiede deg Bindungs-Grmfas, und  dafs ein und dasselbe lon
manchmal als festgefiigtes Radikal-lon auftreten kann (wic SO, im CaS0,),
manchmal als lockeres Kemplex-lon (SO, in der Spinell-Modifikation des

I LiyBeFy bildet ausgezeichnete,
tischen Phenakite, die Grofie d
(ZngSi0y), -

-+ 2 LiygSO, hat bej gewshulicher
des Phsnakittypus), scheint
zugehn, dann in den Spine

3 Die Verbindung KyZn(CN),

aptisch positive, Krystalle vom Habitus der langprisma-
er Elementfirzelle ist #hnlich derjenigen des Willemits

Temperatur eine monokline Pseud
bei Temperﬂtursteigerung er;
litypus.

ophenakitsteuktur (Variante
st in cehiten Phenakittypus ober-

besitzt bekanntlich Spinellstruktur,
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LiyS0,). Es beruht dies auf dem Grade der Kontrapolarisation durch die
Kationen des Krystalles.

Die Verbindungen A,BX, bieten auch eine Reihe vortrefflicher Bei-
spiele fur das Studium der Pylomorphie; man vergleiche hiertiber den fol-
genden Abschnitt.

Uber Polymorphie.

Bereits in einem der vorigen Abschnitte (vergl. S. gz2) habe ich den
Einflufs der thermodynamischen Faktoren (Temperatur und Druck) auf die
Umbildung von Krysthllgebiduden kurz genannt,

Im Allgemeinen wirken die beiden thermodynamischen Faktoren nur
im Sinne einer konfinuierlichen ,homogenen Deformation® des Krystall-
gebiudes. Die absoluten Werte der Atomkoordinaten werden etwas modi-
fiziert; aber Anderungen tiberschreiten im allgemeinen Falle nicht die Grenzen
der ,Selbst-Isomorphie”, und kotnnen eben deshalb kontiniuerlich verlaufen.

Wir kénnen beispiclsweise einen Quarzkrystall unter dem Einflusse
steigender Temperatur betrachten. Eine Steigerung der Temperatur bewirkt,
etwa im Intervalle zwischen 20° C und 100”° C, eine durchaus kontinuier-
liche homogene Deformation des Quarzkrystalles. Die Atompositionen wer-
den, unter dem LinfluB des vergréfierten thermischen Energieinhaltes, etwas
modifiziert, unter Ausdehnung des Krystallgebiudes, die physikalischen Eigen-
schaften, wie etwa die optischen und piezoelektrischen werden ebenfalls
durchaus kontinuierlich verindert, die Symmetrie des Krystallgebiudes ver-
bleibt dabel wungedndert; kurz der Krystall ist in dem ganzen Temperatur-
intervalle 20° C — 100° C mit sich selbst isomorph. Wir denken uns
sodann die Temperatur weiter ansteigend, unter fortgesetzter kontinuierlicher
homogener Deformation des Quarzkrystalles. Im Intervalle zwischen 100° C
und 300° C geschieht dies in ahnlicher Weise wie zwischen 20° und 100° C;
aber wenn die Temperatur bis gegen g400° C steigt, bemerkt man, daf die
Deformation des Quarzkrystalles zwar noch kontinuierlich ist, aber daf die
Kurven, welche die Deformation als Funktion der Temperatur darstellen!,
eine beginnende Richtungsinderung erkennen lassen, die bei weiterem Anstieg
der Temperatur immer stirker in Erscheinung tritt. Die Deformation des
Quarzkrystalles ist zwar immer noch kontinuierlich und homogen; aber die
Widerstandsfihigkeit des Krystallgeb4dudes gegen thermische Beanspruchung
ist ebenfalls einer zwar kontinuierlichen, aber doch merkbar zunehmenden
Anderung unterworfen, wir nihern uns der Grense der Selbst-Isoniorphie,
der Grenze der Temperaturbeanspruchung, auf welche das Krystallgebiude
noch mit homogener Deformation reagieren kann. Diese Grenze wird in
unserm Beispiele bei 575° C erreicht, die Selbst-Morphotropie tritt ein, eine

! Etwa nach F. RiNNEs genauen Untersuchungen tiber die Winkeldnderung des Quarzes

in diesem Intervalle,



106 V. M. GOLDSCHMIDT, M.-N. KI.

neue Krystallstroktur entsteht durch  disbontinnioriichen Ubergnng aus der
fritheren.

Die newe Krystallstruktur kann im betreffenden IFalle mehr ader weniger
nahe geometrische und physikalische Verwandtschaft mit  der vorigen
Struktur aufweisen. Oftmals beobachtet man cine nur kleine diskontinuier-
liche Anderung, wie etwa im IFalle ee-Cuarz B-Qum'f. Meistens sind solche
Umwandlungen (Varianten-Umwan(‘llm’lgeu) mit einer Anderung c]qr krystallo-
graphischen Symmetrie verknupft und zwar durchwegs in dem Sinne, daf
bei steigender Temperatur die Variante hoherer Sy.tmm.:triu entsteht, In
andern Fallen heobachtet man einc durchgreifende j\n(lcrrung des ganzen
Krystallgebiudes, ein neuer .S‘f;'zfA'ler'{}yxrz.w entsteht an Stelle des vorigen,

Die Anderung ist nicht etwa derart zu begranden, dals nur in efnem
der Krystallbausteine ein Vorgang stattlindet, der die Mmlil’ikationsilndel'ung
zur Folge hat, sondern die Unmwandlung ist begriindet durch die Wechsel-
wirkung der verschiedenen Bausteine. Dabei st aber zu bemerken, daf
gewisse Krystallbausteine und vor allem auch Ceruppen von Krystallbausteinen
{wie etwa Radikal-Ionen) die FFahigkeit haben, besonders leicht dureh dis-
kontinuierliche {quantenhafte) Zustandsinderungen auf fuliere Linwirkungen
zu reagieren, andere Krystallbausteine und Gruppen zeichnen sich hingegen
durch ,Persistenz® gegentiber solchen Einflissen aus, Dies ist ganz analog
dem Unterschiede zwischen wkurzen®  und slangen® isomorphen Reihen
(vergl. S. 102).

Von diesem Gesichtspunkte aus mssen wir erwarten, dafy / olyinorplie
besonders bei solehen Verbindungen auftrite, welche Do chemischen Substi-
tutionen zur Morphotropic neigen. Das vorlicgende krystallochemische Material
bietet eine Fille von Beispielen zur Bestitigung meiner Aullassung, Wir
wollen einige Fille erdriern, und zwar der Einfachheit halber an Verbin-
dungstypen, welche wir bereits in den Abschnitten dber Isomorphie und
Morphotropie kennen lernten.

Wir betrachten die Umwandlung Aragonit-Kalkspat. Bekanntlich st
Aragonit bei niederer Temperatur stabil, Kalkspat hei haherer; Temperatur-
steigerung bewirkt also Umwandlung Aragonit —> Kalkspat, Dicsclbe Umwand-
lung kénnen wir statt durch Temperaturdnderang auch durch chemische Sub-
stitution erreichen, indem wir die Calcium-Ionen durch Maguesium-lonen
ersetzen. In der Verbindung ABX, wirken also Te
Substitution von A durch ein kleineres Anion im selben Sinne morpho-
tropisch. Dasselbe gilt . fiir die entsprechenden Krystallarten von Kalium-
nitrat wund Natriumnitrat, Ich schliefe hieraus folgendes. Bei Temperatur-
steigerung wichst die Auswirkung der Kontrapolarisation, welche A aul BX,
ausiibt und veranlaft dieselbe Umwandlung, welche morphotropisch durch

Einfihrung des stirker kontrapolarisierenden Magnesium-lons hervorgebracht
werden kann,

In diesem Sinne ist es dur
punkt Aragonitstruktur

mperatursteigerung und

chaus verstandlich, dafz der Umwandlungs-
— Kalkspatstruktur der Verbindungen ABX, sinkt,
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wenn man A durch kleinere oder durch besonders stark polarisierende
Ionen substituiert. Die Verhiltnisse der Isomorphie und Polymorphie bei
den XKarbonaten zweiwertiger Metalle werden hierdurch ohne weliteres
erklart,

Die Verbindungen A,BX, bieten eine reiche Mannigfaltigkeit polymor-
pher Modifikationen. Wir betrachten hier nur die drei Krystalltypen der
Olivinstruktur, Phenakitstruktur, Spinellstruktur. Wie oben gezeigt, kann
der Ubergang von der einen dieser Strukturen zur andern morphotrop
erzielt werden, indem man zweckentsprechende Substitutionen im Krystalle
vornimmt. Der Ubergang in der Richtung Olivin — Phenakit —> Spinell wird
vollbracht, indem man die kontrapolarisierende Wirkung der lonen A auf
das Radikal BX, steigert. '

Falls, wie bei der Aragonit-Kalkspat-Umwandlung eine Zunahme der
Kontrapolarisationswirkung mit steigender Temperatur stattfindet, sollte man
erwarten, dafs3 die thermische Reihenfolge der drei Krystallarten, von niedriger
bis zu hoher Temperatur ebenfalls die folgende sei: Olivin —> Phenakit —>
Spinell. Dies ist tatsichlich der IFall. Beispielsweise sei genannt, dafz die
folgenden Korper, welche bei gewohnlicher Temperatur Olivinstruktur auf-
weisen, durch Temperatursteigerung in hexagonale Phenakit-Krystallart um-
gewandelt werden: K,S0,, Rb,S0,, Cs,SO,. Weiter nennen wir eine Reihe
von Kérpern, welche nach meinen Untersuchungen durch Temperatur-
steigerung von der Phenakitstruktur zur Spinellstruktur tibergehn: Li, 50,
Li;MoO,, Li,WOQO,, Li,BeF,. :

Es scheint tiberhaupt die Regel zu sein, daf3 bei steigender Temperatur
in solchen Verbindungen diejenige Umwandlung eintritt, welche mit zu-
nehmender Auswirkung der Kontrapolarisation verbunden ist!. In diesem
Sinne wird es verstindlich, dafs man bei isopolymorphen Reihen ofters
regelmafiige Verlagerung der Umwandlungspunkte durch chemische Substi-
tutionen beobachtet, wie etwa in der Reihe der Olivin : Phenakit-Umwand-
lungen bei K,S0, (588° C), Rb,SO, (650° C), Cs,SO, (660° C). Man hat
mitunter versucht Regeln aufzustellen, welche diese Verlagerung der Um-
wandlungspunkte als Funktion der Atomgewichte der Substituenten darstellen
sollten. Dies ist natirlich verfehlt; mafigebend ist nicht das Gewicht des
Substituenten, sondern sein Radius und seine Fahigkeit Polarisationswir-
kungen zu erwirken oder zu erleiden.

Indem ich mich auf solche Fille (wie die genannten) beschrinke, in
denen die Umwandlung mit steigender Temperatur mit Zunahme einer
Kontrapolarisation ursichlich verkntipft ist, kann ich folgende Regel aufstellen:

Bei hoher Temperatur ist diejenige Krystallart stabil, welche
morphotropisch mittelst Substitution des kontrapolarisierenden Kations

1 Es kann dies darauf bheruhn, daf die Binduﬁgen inmerhalh des Radikal-lons durch
Wairmeschwingungen gelockert werden.
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durch dessen nredrigeres |/ Lomalogen  erlialten

unigekelirten Sinne wirkt dann cine Substitution
L™

tralatorns int konplexen <lion.

wevden Rinnge, Iz
des positiven Zey.

Als , homologe" Llemente im Sinne dieser Regel bezeichne ol natirlich
entweder Elemente der Hauptreihe  oder Llemoente gleicher N(;-l;)em‘eihen;
hingegen mulz bei der Anwendung cderartiger Regeln bhei Substitutionen
eines Hauptrethen-Elementes dureh coin Nebenreihen-Ilement stets sorgsam
auf den spezifischen Untersehied der I’n]urisutimmc:ig’(;'nsclmftun geachtet
werden, beispielsiveise bei ciner Substitution von Silber (tr N

Bei der komplizierten Natur der thermischen Vorginge
gebauden ist es verstindlich, dafs derartige Regeln zwar {or die Mehrzahl der
Falle aufgestellt werden kénnen, dafs dieselben aber keine absolute Allgemein-
gultigkeit beanspruchen konnen. Die Zustnmls.im'lurlmg‘c-n des Gitters, welche
durch Wechselwirkung a/er Bausteine bedingt werden, nnd bei denen sich
daher spezifische Eigenschaften aller Bausteine  geltend
durch eine einfache Regel nur dann befriedigend geschikdert werden, wenn
ein einzelner unter den mitwirkenden  Faktoven vorwiegend  zur Geltung
kommt, wie in den oben geschilderten Fallen, Dasselbe ilt natitrlich auch
for die Beeinflussung der Umwandlungspunkte durch Drack une durch iso-
morphe Beimengungen,

Immerhin mogen Regeln, wic die e¢hen angefiihrete, die Ubersicht tber
wichtige Reihen polymorpher Korper erleichtern, und vor Allem wird der
Nutzen solcher Regeln darin bestchn, dalz wir die Aullindung polymorpher
Modifikationen systematisch betreil:

en kannen, weil wir (e Verschiebung
der Umwandlungspunkte durch chemische Substitutionen in schr zahlreichen

Fallen richtig voraussagen komnen!,  Wir kennen joetzt die Beziehung
der Polymorphie zur Isomorphie und Morphotropie.  Beim Studium der
Polymorphie sind wir nicht mehr auf empirische Feststellung zufallig dar-
gebotener Umwand]ungserscheinung‘en angewiesen, sondern wir kénnen nach
Belieben polymorphe Modifikationen gegebener Verbindl,mgstypcm planmafig
aufsuchen und studieren, Ieh' meschte besonders hervorheben, dafi dies
Ergebnis unserer Arbeiten technologisch von groer Bedeutung sein wird,
da man von jetzt an be beliebigen krystallisierte
die Erzielung maglichst giinstiger Struktur
die betreffende Technik tiber}
Ausmafie zulapt.

Ganz all

atrium,
in Krystall-

machen, konnen

n Korpern planmifig auf
arten hin arbeiten kann, sofern
aupt chemische Substitutionen jm notwendigen

gemein bieten diejenigen Krystall
Feld zum Studium der Polymor
morpher Krystallarten,

Da die Kontrapolarisat

arten ein besonders geeignetes
phie und zur planmafigen Darstellung poly-
in welchen kontrapolarisierbare Radikale vorkommen.
ion besonders lejcht durch die thermodynamischen

I Die Wahrscheinlichkeit r

durch einige Probe

A

ichtiger Varaussage
-Bubstitutionen jm betr
nderungen lestgestellt haben,

wird zur Gewifiheit gesteigert, wenn wir
effenden Strukturtypus den Richtungssinn der
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Faktoren beeinflufst werden kann, findet man bei solchen Stoffen besonders
hiufig den Fall verwirklicht, daB innerhalb eines relativ kleinen Temperatur-
gebietes oder Druckgebietes mehrere Krystallarten auftreten. Es sei hier
an die Polymorphie-Erscheinungen der Sulfate, Molybdate, Silikate, Karbo-
nate und Nitrate erinnert. Enthalt ein Korper wmwehrere kontrapolarisier-
bare Radikale, so ist desonders reiche Mannigfaltigkeit der Polymorphie
zu erwarten; es sei hier nur das Beispiel des Ammoniumnitrats genannt,
mit den Radikalen NH, und NO;.

Nur in zwei Arten von Fallen kann es mifdlingen, einen bestimmten
Strukturtypus durch zielbewulste Substitution darzustellen, und zwar liegt
in jenen beiden Arten von Fallen die Ursache des Miferfolges nicht etwa
in einem Versagen des Prinzips, sondern in der nur beschriankten Anzahl
von Atomarten, welche uns hier auf der Erde zur Verfigung stehn.

Die erste Art von Fillen beruht darauf, dafs zur betreffenden erfolg-
reichen Substitution so grofze oder so kleine Atomarten angefordert werden
mifsten, dafs es die Variationsgrenzen unseres Elementensystems tiberschritte.
Wollen wir zum Beispiel durch VergréBerung des Erdalkali-Atoms vom
Perowskittypus der Titanate zum néichstfolgenden Strukturtypus ABX; ge-
langen, so gentigt es nicht, das Ca durch Sr oder Ba zu ersetzen (vergl.
S. 97—100), sondern es milfdte ein noch gréfzeres Erdalkali-Atom angewandt
werden, entweder das so kostbare Radium-Atom oder, falls dieses nicht
ausreichen sollte, sogar ein so grofzes zweiwertig positives Atom, dafz es die
Grenzen der bekannten Elementenreihe tberschritte. Ebenso kénnen manche
Polymeorphie- und Morphotropie-Fille der Silikate nicht verwirklicht werden,
weil wir kein kleineres zweiwertiges Metall-Atom als jenes des Berylliums
besitzen.

Die zweite Art von Fillen beruht darauf, daf mitunter die Eigenschafts-
Anderung, welche man durch planmafiige Substitution zu erzielen wiinscht,
gerade in einem Intervall erfolgt, in welchem keine substituierende Atomart
geeigneter Wertigkeit vorliegt, so dafz wir nicht Polymorphie, sondern nur
Morphotropie beobachten. So ist der Sprung zwischen den Verbindungen
des Bors und jenen des Aluminiums so grof3, dafz die Erscheinung der
Isopolymorphie meist nicht zur Beobachtung gelangt, und sie kann in diesem
Falle auch nicht durch Vermittelung einer dazwischenliegenden positiv drei-
fach geladenen Atomart studiert werden.

Die organische Krystallochemie, mit ihren so reichen Substitutions-
moglichkeiten, wird indessen reichen Ersatz ((r diese naturgegebenen Liicken
der anorganischen Krystallochemie bieten.



110 V. M. GULDSCIHMIDT, I\’[-“N. I{l

Zur Konstitution der Silikate,

Unsere Ergebnisse tiber die Bezichungen zwischen Krystallstruktur und
chemischer Zusammensetzung gestatten  bereits cinige SchluIIsl'olgerungen
tber die Konstitution der Silikate. Da die Konstitution der Silikate fyr
Fragen der Geochemie sehr wichtig ist, bringe ich an dieser Stelle einige
Bemerkungen tber Silikatchemie !,

Unsere Untersuchungen an Verbindungen, welche ejn Raclikal BX,
enthalten, sowie die (rther vorlicgenden Arbeiten
ergeben mit Bestimmtheit das Resultat, dafd in einer
ein Radikal SiQO, vorkommt,

Dies gilt vor Allem fir dic Orthosilikate vieler zweiwertiger Metalle,
Die sehr nahen krystallochemischen Bezichungen  zwischen Orthosilikaten
einerseits, Sulfaten, Chromaten, Molybdaten cte, anderseits, zeigen mit Be.
stimmtheit, dafs in Silikaten des Olivintypus und in solche
typus das vierwertig negative Radikal Si0; aufrict,

ther  derartige Stoffe,
Anzahl von Silikaten

n des Phenakit-

Die Verbindungen Mg, 510,, Mn,Si0,, FeySi0,, Co,Si0),, NiySi0,
und Be,Si0,, Zn,Si0,

sind unzweifelhafte Orthesilikate, Ve
Ionen von Magnesium, Zink et
Wir finden ferner, daf dieses
Kontrapolarisation dem zweiwe

Der Durchmesser

rhindungen  der zwelwertig positiven
mit dem vierwertig negativen Jon Si0,,
lon der Orthokiesclsture sich in Bezug auf
rtig negativen Ion SO, schr #hnlich verhilt,
des vierfach positiven Siliciums, den ich zu 0,39 A
annehme (vergl. S, 36), hat dieselbe Gr(’bﬁmnordnung wie der Durchmesser des
sechsfach positiven Schwefels (zu 0,34 A, geschitzt). ILine recht nahe
krystallochemische Analogie zwischen Sulfaten und  Orthosilikaten, etwa
zwischen K,S0, und Mg, Si0, ist daher nicht erstaunlich

Was den riumlichen Bay der Gruppe SiQ, im Olivin anbelangt, diirften
wir nach Analogie mit der Gruppe BeQ, im Chrysoberyll nach W. L.. Brace
und G. B. Browny?2 annehmen, dafi es sich um rdumlich etwa tetraedrisch
angeordnete Sauerstoff-Atome um das zentrale Silicium-Atom handelt, ein

Bau, welcher fur die ‘Gruppe SO, durch Wasastjernas (1, ¢.) Untersuchung
des Calciumsulfats erwiesen {st,

Im" Phenakit (Be,Si0,) hat die Gr
merkbare raumliche Erweiter
im Olivin, und gibe es ein
des Berylliums, wiirden wir

uppe SiOy hochst wahrscheinlich eine
ung erfahren, verglichen mit den Atomabstinden
noch kleineres positiv zweiwertiges lon als jenes

sogar einen Spinell der Formel R,Si0, dar-

! Ich mochte bemerken, daf djesar

Teilz der Abhandlung, daf
experimentelle Untersuchunge
2 Zeitschr, f, Krystaliogr.,,

~Abschnitt mehr spekulativer Art st als die andern

er aber vielleicht doch von Nutzen sein konnte, wenn er
n anregt,

63, 1026, S. raa,
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stellen konnen, in welchem das Radikal SiO, noch weiter gedehnt wire.
Bei den Titanaten kennen wir ja die analoge Struktur des Mg, TiO,.

Die sogenannten ,Metasilikate® MgSiO; (Enstatit und polymorphe
Modifikationen}) und CaSiO; (Wollastonit) entsprechen krystallochemisch
keinen bekannten Krystalltypen der Verbindungen ABX,.

Das sogenannte Magnesiummetasilikat MgSiO, ist daher offenbar als
Magnesiumorthosilikat + ,Krystall-Siliciumdioxyd" aufzufassen, also

. _ Mg,SiO, . 1 Si0,

entsprechend der IFormel, welche schon P. Nicerr in seinem Lehrbuch
gebracht hat. Das inkongruente Schmelzen des Enstatits!, unter Spaltung
in Orthosilikat und Kieselsaure erinnert ja ganz an die Spaltung eines
Krystallwasser-haltigen Salzes.

Analog konnte der Wollastonit als

Ca,Si0, . 1 Si0,

aufgefafst werden, wihrend die bei hoher Temperatur stabile Form des
1 CaO . 1 SiO, méglicherweise wirklich einer Struktur ABX, entsprechen
kénnte, ebenso das hexagonale 1 SrO. 1 SiO,.

Man kéoénnte den, wie Enstatit, inkongruent schmelzenden, Orthoklas
als einen Leucit + Krystall-Siliciumdioxyd auffassen, etwa

KAISi,O4 . 1 Si0,,
~den Leucit als Kaliophilit mit Krystall-Siliciumdioxyd, etwa
KAISIO, . 1 Si0,,

demnach den Orthoklas als

KAISIO, . 2 Si0O,.

. Derartige Zerlegungen von Formeln moégen zwar in vielen Fallen eine
mifsige Spielerei bedeuten, in diesem Falle scheinen die neuen Formeln
aber ecine Moglichkeit zum Studium der Silikat-Konstitution zu bieten, im
Anschlu an meine Darlegungen {ber die krystallochemische Analogie
zwischen den Jonen SiO, und SO,. Es mifte namlich gelingen, aus Sul-
faten sozusagen ,Strukturmodelle® dieser Silikate herzustellen.

Es scheint mir, dazs Wege hierzu vorliegen; und zwar kénnte das Sulfat
KLiSO,, welches kiirzlich von A. J. BrRapLEY? untersucht ist, den Weg
zum Verstindnis der Silikate des Typus KAISIiO, éffnen, die Hydrate und
Ammoniakate solcher Sulfate sodann den Weg zum Leucit und Orthoklas.

! Nach der bekannten Untersuchung von O. AwperseN und N. L. Bowsn,
2 Phil. Mag., 49, 1925, S. 1225.
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Zur energetischen Begriindung allgemeiner Gesotze iber Isomorphie,
Polymorphie und Morphotropie.

Ich habe versucht, in der vorlicgenden
Isomorphie, Morphotropie und Polymeorphic on
nungen sind, in denen die krystallochemischen Eigenschalten dey Stoffe zum
Ausdruck kommen; die krystallochemischen Eigensehaften werden wiederam
bedingt von Grofie und Polarisationseigenschaften  der Atome
aus denen die Stoffe gebaut sind,

Nachdem ich im ersten Abschnitte, grofitenteils ant Grundlage neuen
experimentellen Materials, die CGrofien der Krystallbausteine erortert hatte,
im zweiten Abschnitte cine Ubersiclit tiber dice Pol
gebracht hatte, versuchte ich im dritten wud vierten Teile die Erscheinungen
der Isomorphie, der Morphotropic und der Polymorphice als Funktion von
Eigenschaften der Bausteine darzustellen,

Ich zeigte, dafi die Krystallstruktur  cines  Stol
Polarisationseigenschaften der Bausteine der
Bausteine des Krystalls in vielon Fallen bereits bestinuute Grafienverhilenisse
angeben kénnen, welche zur I,?Irzicelung hestimmter Krystallstrukturen not-
wendige Vorbedingung sind, So fanden wir, dafy der Rutiltypus der Ver-
bindungen AX, die Vorbedingung erfordert, dafy die Radien der Bausteine
A und X in einem ganz bestimmten Grofienverhiiltnis 7 cinander
derart daf der Quotient Ra:Rx nur Werte zwischen ca,
0,67 besitzen darf, Bej hoherem Werte des Quotienten e
struktur, bei kleinerem Werte entste
gitter,

Analog fand ich bestimmte Grenzen fi
bindungen A,X,, fir den Per
Beispiele liefien sich ohne Scl
bedeutend vermehren,

Die Zahlenwerte der Radienquotienten ftu derartige potrukturgrenzen®
wurden rein empirisch er

mittelt, durch systematische Untersuchung maglichst

zahlreicher Krystallarten, ebenso wie auch meine Werte der Ionenradien und

Atomradien auf reip empirischen Daten beruhn!, Nun erscheint mir die

Frage von Wichtigkeit, ob die empirisch ermittelten ,Grenzen® der Radien-
quotienten eine theoretische Begrindung finden konnen,

Ein Weg zur theoretischen Erldarung der Gr

in einer Betrachtungsweise vorzuliegen, wele

Abhandlung 7y zeigen, dafs
& Ausammengcehorige Erschei.

arisationseigenschaften

s von Grofie und
art bedingt ist, daf wir for die

stehn,
0,4 0,45 und
ntsteht die Fluorit-
hn meistens die sogenannten Schichten-

irden Korundtypus der Ver-
owskittypus der Verbindungen ABX, und die
"wierigkeit aus dem mir vorlicgenden Materiale

enzquotienten scheint mir
he A. Maanus2 in einer Unter-

1

Mit Auvsnahme der Radien ven einwer
Sauer_stof}", welche auf Grundlage von

lonenradien zu Grunde gelegt wurden
2 A, Magnus,

g2z, 3. 288,

tig negativem Fluor und zwelwertip negativem
WasAsTIERNAS Daten den lirmittelungen meiner

Uber chemische Komplexverbindungen, Zeitschr, f, anorg, Chemie, 724,

M.-N. k.
w_“h"\.

und lonen,”
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suchung itber chemische Komplexverbindungen angewandt hat, um Fragen
der Koordinationsbindung zu l6sen. Macnus behandelt unter Voraussetzung
clektrostatischer Kriafte das Problem, in welcher Anzahl und in welcher
Anordnung negative lonen sich um ein positives Zentralatom anlagern
konnen. '

Er behandelt nur den Fall der Bildung eines Einzel-Komplexes oder
Einzel-Molekiils aus den Komponenten; aber seine Betrachtungen lassen sich
ohne weiteres auf den festen Aggregatzustand ubertragen. Der Vergleich
zwischen der Bildung von Komplexverbindungen und der Bildung von
Krysta]lsﬁukturen ist ja durchaus naheliegend; und schon von Seiten vieler
Forscher (P. P. EwaLp, P, PrerFrer und anderen) sind Gesichtspunkte der
Komplex-Chemie zur Erodrterung von Fragen des Krystallbaues herangezogen
worden.

VOY

a
TFig. 5.

A. Macnus betrachtet die Wirkungsspharen der Ionen als inkowpressible
Kugeln, deren Radius unserm Ionen-Radius entspricht., Die Anziehungskrifte
sind durch die elektrostatischen Wirkungen der Ionenladungen bestimmt.’
Komplexe werden durch Anlagerung negativer lonen um ein positives
Zentralatom gebildet. Die maximale Koordinationszahl ist nun nicht allein
durch die Anzahl Ladungen des Zentralatoms bestimmt, sondern auch durch
den Quotienten der Radien der beteiligten ITonen-Arten. Die Figuren 5a
und 5b nach Maenus werden dies veranschaulichen, Auf den Figuren sei
B das positive Zentralatom, X seien die angelagerten negativen Ionen, ent-
sprechend Komplexen BX, und BX,.

Auf den Figuren sind die Ionen-Radien derart dimensioniert, dafs die
Ionen X gleichzeitig einander und das positive Zentralatom berithren. Ist
der Radius von X kleiner, als es diesem Spezialfalle entsprechen wiirde,
so ist Bildung des Komplexes immer noch unbehindert moglich, ist aber
der Radius von X grofer als es gleichzeitiger gegenseitiger Berihrung
B—X und X—X entsprechen wiirde, so werden die Ionen X gegentber
dem Zentralatom B nach Aufien gedrangt, da wir ja inkompressible Wir-

Vid.-Akad. Skrifter. I, M.-N. KL r926. No. 2. 8
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‘kungsspharen annehmen und da die lonen N sjiceh Houe
rihrung des Zentralatoms hindern winrden.
zwischen den Zentren von B und N st aber nur unter Arhe
gegen die Coulomb-sche Anzichung  dwrchzufihren.  In divsem Uxfnstande
sieht Macwus den Grund far cine Hegrenzung  der Koordinations- Zahi
nennt diesen Grund die ,encrgetische Hinderung® und hercehnet die Grofen
der Radienquotienten, welche in Komplesen BNy BN, BX, usw. als Grenz-
werte in Betracht kommen, sawohl fir Anordnung der Atome in viner Ebene,
wie fir eine Anzahl ridumlichor Anordnungen. Wir bringen in der folgen-
den Tabelle einige der Zahlen nach Maones, welehe i I{|'ystul]ngmphisch
magliche Anordnungen spezicll in Bewacht konnmen :

, Er

Zahl der

Tonen X Anaritnung der [onen X lim Ry Ry
2000, S einander gegenither
3o | gleichseitiges Divicck 0,15
dovvvan o | Wirfeldingonalen 0,74
4o | Ouadiat Oy
Govvvnnns | Witrlelkanten 46
8.y | Witeleldingonalen 0,74

Die Grenzwerte lim Ry, ; Ry bedeuten niche
unitberschreitbar sind, sondern sic bedeuaten nur, daly erst nach Uberschreiten
dieser Grenzwerte die nenergetische Hinderung" oinzusetzen beginnt, Diese
nenergetische Hinderung® mifite dann durch Cregenkedfte tiherwunden werden,
und diese Gegenkrafte werden in Krystaligittern bis 2 ¢inem gewissen
Ausmafie aufireten konnen, Wir kénnen demnach nicht erwarten, dafy die
Grenzwerte der Radien-Quotienten in  unsern Fdllen  genau  innegehalten
werden, sondern wir dtirfen nup angendherte Galtigkeit crwarten, um so
mehr als ja die ganze Vorstellung inkompressibler Wirkungssphiren, an Stelle
von nicht-Coulomb-schen Kréften, nur eine erste Anndherung bedeutet.

Wir betrachten nun die Struktaren  einiger Verbindungstypen vom
Standpunkte der theoretischen Radien-Quotienten !,
Tonen der Hauptreihe,

absolute Hinderungen, welche

Zur Pritfung wihlen wir

Ferbindungen AX.

Wir haben Natriumchloridstruktun;.*n und  Clsiumchloridstrukturen zu

unterscheiden, Die Natriumchloridstrultu) entspricht der Koordinationszah! 6,
die Casiumchloridstruktur der Koordinationszahl 8, Wir sollen daher er-

warten, dafz der Quotient RatRyx bei einfachen Casiumehloridstrukturen
zwischen den Grenzen 0,74 und 1,362 gelegen ist,

I Wir beschrinken die Betr

sierter Atome kdnnen diese
nenergetische Hinder
2 Inverser Wert von o

achtungen aul typische Ienen-Gitter.  Fir Gitter nicht-ioni-
Betrnchttmgeu nicht anverindert angewandt werden, da die
ung” gerade aul den Ionen-Ladungen beruht,

)74"

M.-N. Ky,

nscitie an der Be.
Die Vergraliorung dey Abstandes
its-Aufwand
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Wir pritffen diesen Schlufs an der Erfahrung:

RA:I{X
CsCl. .. ivvviiviieeeen. 001
CsBro.ovoeun .. e .. 084

0L [ N

Diese Quoticnten stehn in Ubereinstimmung mit den berechneten
Grenzwerten: eine solche Ubereinstimmung allein ist jedoch wmicht aus-
reichende Vorbedingung fur den Cisiumchloridtypus. Dieselbe Vorbedin-
gung wire fir die Verbindungen CaQ, 3r0, BaO erfullt, welche aber
Strukturen des Natriumchloridtypus besitzen, Daher ist die Annahme not-
wendig, daf3 fur das Zustandekommen des Cisiumchloridtypus auch bestimmte
Bedingungen betreffls der Polarisationseigenschaften erfillt sein
miissen {vergl 5. 74).

Dafz nicht allein die Radienquoticnten fur das Zustandekommen des
Casiumchloridtypus mafsgebend sind, zeigt sich auch darin, dafs sowohl
Casiumchlorid, wie Bromid und Jodid durch Temperaturinderung in den
Natriumchloridtypus tbergeftihrt werden konnen. Wire der Unterschied
zwischen beiden Strukturtypen wesentlich durch den Quotienten der
lonenradien bestimmt, so konnte hochstens Cisiumchlorid eine solche
Umwandlung zeigen, da der Quotient dieses Salzes dem ,Grenzwert” am

niachsten kommt.
Verbindungen AX,.

Die Fluoritstruktur ist beztglich der Koordinationsverhiltnisse dadurch
gekennzeichnet, daf3 jedes lon A von acht Ionen X umgeben wird. Man
solite daher erwarten, dal der Radienquotient tber o,74 liegt. Wir haben
empirisch gefunden (vergl. 5. 75—76)}, dafs der Quotient iiber 0,67 liegt, eine
in Anbetracht der oben genannten Umstidnde befriedigende Ubereinstimmung.

Bei der Rutilstruktur sind die Ionen A von sechs Ionen X umgeben.
Wir sollten daher erwarten, daf die Rutilstruktur zwischen den- Grenzen
0,74 und 0,46 der Radienquotienten auftritt. Empirisch ist durch unsere
Untersuchungen gefunden worden, dafs die Grenzen der Rautilstruktur zwi-
schen 0,67 und ca, 0,4—0,45 liegen (vergl. S. 75), eine héchst befriedigende
Ubereinstimmung, Beim Siliciumdioxyd, mit einem Radienquotienten von
ca. 0,3 wire demnach eine Rutilstruktur energetisch sehr ungiinstig, deshalb
tritt dieselbe nicht auf.

Verbindungen A,Xg.

Bei dem Korundtypus befinden sich sechs Atome X um das Atom A,
man sollte daher einen Quotienten zwischen 0,74 und 0,46 erwarten, die
Erfahrung ergab o,60 und ca. o,40. Allerdings ist es zweifelhaft, ob es
sich hier um Ionen-Gitter handelt.
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Perbindungen ABX,,

Von Interesse sind hicr besonders die Knm‘dinatinm;\"urhi-iltnisse um
das Zentralatom B des Radikals ABX,. Im Perowskittypus sind sechs Atome
X um ein Atom B koordiniert, man sollte dic Grenzen 0,74 und a
warten; die beobachteten Grenzen sind 0,70 und 0,30 ;
auch in diesem Falle nicht sichergestellt, ab es sich um lone
Beim Kalkspat und Natronsalpeter ist hingegen der Ch

46 er-
allc:rdings ist es
n-Gitter handel,
arakter des lonen.
Gitters unzweifelhaft; wir haben hier extraordinir niedrige Radien-Quotienten
Ry :Rx, namlich bej Kalkspat hochstens ca, o,2, hei Salpeter hochstens
ca. 0,1,

Wir kénnen daher weder bei Karbonaten nech bei Nitraten ecine Atom-
anordnung von der Art des Perowskits oder des Imenits erwarten,  Hin-
gegen ist eine Anordnung stahil, eder dach stabiler, bei weleher je drei
Sauerstoff-Atome in der Ebene des KohlenstoffAtoms oder Stickstoff-Atoms
angeordnet sind, mit einem theoretischen Grenzwert dos Quotienten von o, 15,

Die Betrachtung der tatsichlich beobachteten Grenzwerte der Radien-
Quotienten, im Vergleiche mit Jenen Zahlen die theorctisch zu erwarten

sind, wenn eine Anderung der Koordinationsverhiltnisse cintritt, erscheinen
mir lehrreich.
Es hat den Anschein, dafs Morphotropic bei Tonen-Cittern dann eintritt,
wenn die Koordinationsverhiltnisse! aus e
werden. Wir beobachten in einer Anzal
Koordination, dafs der morphotro)
Radien-Quotienten eintritt, be
Gitter dieser Art und mor
also den Satz aufstellen:

nergetischen Griinden verandert
i von Ifallen bei Anderungen der
e Ubergang eben bei jenen Werten der
i welchen er energetisch gelordert wird, TFir
photrope Umwandlungen dieser Art kénnen wir

Line movphotrope Umwandhing tritt bei solchen Substitutionen
ey bei welchen der Quotient der Lonen-Radicn  ciner energetisch
&ilnstigeren K oordinations-Anordnung cntsprechen witrde.

Nach diesem Ergebnis erblicken wir also
bildung, etwa vom Fluo
Achter-Koordination zu
Radien-Quotienten eine

Es hat,
Anschein,

in der morphotropen Um-
rittypus zum Rutiltypus eine Umbildung von der
der Sechser-Koordination, welche mit dem neuen
energetisch gimstigere Anordnung liefert.

nach dem mir vorliegenden Materiale, wie oben gezeigt, den
als wenn die Haupttypen von Krystallstrukturen einfacher lonen-
Verbindungen je einer bestimmten Koordinations-Art entsprechen. So ent-
spricht der Casiumchloridtypus der Verbindungen AX der Achter-Koordination,

Die Anderung der Koordinationsverh:
einsig miglicher Grund der mor
Moi-photropie und Polymorphie o}
eine Anderung der Koordinations

! ilinisse ist zwar ansreichender, aber durchaus nickt
photropen oder polymorphen Umlagerung. Ks gibt
hne Anderung der Koordinationszahlen, hingegen ist

zahlen notwendigerweise mit einer dishontimierlichen
erkniipft,

Anderung des Krystallgebaudes v

SRS
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der Natriumchloridtypus der Sechser-Koordination. Es entspricht bei Ver-
bindungen AX, der Fluorittypus der Achter-Koordination von X um A, der
Rutiltypus der Sechser-Koordination von X um A.

Der Ubergang von einem solchen Haupttypus der Struktur zu einem
-andern Haupttypus ist mit einer vollstandigen Umbildung der Koordinations-
Art verkniipft, sei es nun, dafs dieser Ubergang durch Polymorphie oder
durch Morphotropie vollzogen wird. Nun kann der Fall eintreten, daf eine
bestimmte Koordinationsweise, beispielsweise vom Fluorittypus, nicht un-
mittelbar in die Koordinationsweise des Rutiltypus tbergeht, sondern daf
schon eine partielle Umlagerung der Krystallbausteine zu einem ener-
getisch ausreichenden Ergebnis filhrt. Eine solche partielle Umbildung einer
hochsymmetrischen Anordnung, welche gegen eine andere, ebenfalls hoch-
symmetrische Anordnungsweise hinzielt, fiuhrt selbst zu einem Bau mit
vernunderter Symmelrie. Beispielsweise mogen aus einer Achter-Koordi-
nations - Sphére zwei der koordinierten Atome abgedringt, aber nicht ganz
entfernt werden. In Irscheinungen dieser Art suche ich die Erklarung
daftr, dafz selbst bei chemisch sehr einfachen Kérpern, deren Radien-
Quotienten nahe der Grenze zwischen zwei Hauptstrukturen gelegen sind,
mitunter scheinbar unmotiviert niedrigsymmetrische Krystallarten auftreten
kénnen. — Ein typisches Beispiel fir diese Erscheinung bildet die monokline
Krystallart des Zirkondioxydes, an der Grenze zwischen Fluoritstruktur und
Rutilstruktur (Radien-Quotient = 0,67); vielleicht gehért hierher auch die
niedrigsymmetrische Krystallart des Kupfermonoxydes, an der Grenze
zwischen Monoxyden des Natriumehloridtypus (wie NiO) und (nicht-ionisierten)
Monoxyden des Zinkoxydtypus (wie ZnO).




