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(Eingegangen am 13. November 1961) 

V o n  den  V e r b i n d u n g e n  des T y p s  Me~SeO4 s ind ledigl ich 
die  K r i s t a l l s t r u k t u r  y o n  T12SeO 4 (Gat tow,  1960a) u n d  die 
G i t t e r d i m e n s i o n e n  y o n  K2SeO 4 ( K o c h - H o l m  & Sch6n- 
feldt ,  1927) b e k a n n t .  Auf  G r u n d  de r  Morpho t rop ie -  
b e z i e h u n g e n  (Gat tow,  1960b) war  zu e r w a r t e n ,  dass die 
V e r b i n d u n g e n  Me2SeO 4 m i t  Me = K +, R b  +, Cs + u n d  NH~ + 
im fl-K2SO4-Typ kr is ta l l i s ieren u n d  sich bei  h 6 h e r e n  
T e m p e r a t t t r e n  in den  a-K2SO4-Ty p u m w a n d e l n .  

Die  D a r s t e l l u n g  de r  V e r b i n d u n g e n  erfolgte  d u r c h  
U m s e t z u n g  yon  w~tssriger H2SeO 4 m i t  den  e n t s p r e c h e n d e n  
fes ten  K a r b o n a t e n  bzw.  m i t  w/issriger NH3-L6sung .  U m  
eine H y d r o g e n s e l e n a t b i l d u n g  auszuschl iessen,  w u r d e  m i t  
e inem ger ingff igigen (~berschuss  an  K a r b o n a t e n  gear-  
be i te t .  D u r c h  E i n d a m p f e n  der  w~tssrigen L 6 s u n g e n  bei  
60 °C., bzw.  bei  Z i m m e r t e m p e r . a t u r  f iber P205 sch ieden  
sich g lasklare  Kr i s t a l l e  aus,  die j edoch  z u m  grossen Tei l  
verzwi l l ing t  w a r e n  u n d  A u f w a c h s u n g e n  en th ie l t en .  

K2SeO4, Rb2SeO 4 u n d  Cs3SeO 4 kr is ta l l i s ie ren  rhom-  
bisch. Die  B e s t h n m u n g  de r  G i t t e r d i m e n s i o n e n  (Tabelle  1) 
er folgte  aus  Drehkr i s t a l l -  u n d  Aqua to r -Wei s senbe rg -  
A u f n a h m e n  urn [001] m i t  Cu K a  S t r a h l u n g  u n t e r  Ver-  
w e n d u n g  der  E x t r a p o l a t i o n s m e t h o d e  von  Nelson  & Ri l ey  
(1945). Die  Achsenve rh~ l tn i s se  a : b  :c s t i m m e n  m i t  den  
auf  m o r p h o l o g i s c h e m  W e g e  b e s t i m m t e n  W e r t e n  (Tu t ton ,  
1897, 1898) sehr  g u t  f iberein  ( A u s n a h m e :  T12SeO4; 
T u t t o n ,  1907a, 1908). Die  p y k n o m e t r i s c h  e r m i t t e l t e n  
D i c h t e n  ergeben,  dass  4 F o r m e l e i n h e i t e n  in de r  E l e m e n t a r -  
zelle e n t h a l t e n  sind.  

Die  Aus lSschungen  w u r d e n  sowohl  aus  J~quator-  
Weissenberg-  u n d  equ i - inc l ina t ion -Wei s senbe rg -Aufnah -  
m e n  u m  [001] m i t  Cu K a - S t r a h l u n g  als auch  aus  ~ re -  
c e s s i o n - A u f n a h m e n  ( f i = 3 0  °) u m  [100] u n d  [010] m i t  
Mo K a - S t r a h l u n g  e rmi t t e l t .  Die  b e o b a c h t e t e n  sys t ema-  
t i schen  Aus lSschungen  [(h0/) n u r  m i t  h = 2 n  und (O]cl) 
n u r  m i t  / c+ l  = 2n v o r h a n d e n ]  d e u t e n  auf  fo lgende  
cha rak t e r i s t i s che  R a u m g r u p p e n  h in :  Pnam-Di~  und  
Pna2~-C~v. Als wahr sche in l i ch  muss  j edoch  die  R a u m -  
g ruppe  Pnam--D~ a n g e n o m m e n  werden .  Die  enge Uber -  
e i n s t i m m u n g  de r  I n t e n s i t ~ t e n  bei  Pu lve r -  u n d  E in-  
k r i s t a l l a u f n a h m e n  y o n  K~SeO 4, Rb~SeO~ u n d  Cs~SeOa 
m i t  d e n e n  v o n  K~SO4, RbeSOa, CseSO 4, TI~SO4 u n d  
Tl~SeO 4 sowie y o n  (NH4)3MoS 4 (Gat tow,  1959) weisen  
bei  Be r t i cks i ch t igung  de r  u n t e r s c h i e d l i c h e n  S t reuver -  
m S g e n  auf  I s o t y p i e  zwischen  d iesen  V e r b i n d u n g e n  bin .  
Auf  G r u n d  d ieser  T a t s a c h e a  u n d  H i n z u z i e h u n g  sowohl  
eines Vergle ichs  de r  Achsenve rh~ l tn i s se  als auch  de r  
Morphotropiebeziehungen u n d  der  V o l u m e n r e g e l  y o n  
V e r b i n d u n g e n  des T y p s  A e B X  4 (G~ttow,  1960b) muss  

gefolger t  we rden ,  dass  K2SeO 4, Rb~SeO 4 u n d  Cs~SeO 4 im 
fl-K2SO4-Typ kr is ta l l i s ieren.  

U n t e r s u c h u n g e n  mi t t e l s  D i f f e r e n t i a l t h e r m o a n a l y s e  zeig- 
ten,  dass  sich die  Se lena te  revers ibe l  in eine Hoch-  
t e m p e r a t u r m o d i f i k a t i o n  (a-KgSO4-Typ) u m w a n d e l n  las- 
sen ( U m w a n d l u n g s t e m p e r a t u r e n  siehe Tabe l le  1). 

(NH4)3SeO 4 gehSr t  s t ruk tu re l l  n i c h t  in die  R e i h e  de r  
i so typen  V e r b i n d u n g e n  Me3SeO 4, w ~ h r e n d  sich das  
(NH4)2SO 4 i sos t ruk tu re l l  zu  den  A lka l ime ta l l su l f a t en  
verh~l t .  J~hnliches w u r d e  bere i t s  von  B u j o r  (1931) for  
das  (NH4)eCrO 4 ge funden .  (NH4)~SeO 4 kr is ta l l i s ier t  mono-  
k l in  m i t  den  G i t t e r d i m e n s i o n e n  

a = 1 3 , 9 3 ,  b = 6 , 4 3 ,  c = 6 , 0 7 ( + _ 0 , 0 1 ) A ,  f l=87°  5 0 ' + 3 0 "  
u n d  en th~ l t  v ie r  F o r m e l e i n h e i t e n  in der  E l e m e n t a r z e l l e ;  
d]~ = 2 , 1 6  _+0,01 g .cm.-3;  d R = 2 , 1 8  s g .cm.  -s. Das  sich aus  
den  l ~ S n t g e n d a t e n  e rgebende  Achsenve rh~ l tn i s  a :  b : c = 
2 , 1 6 6 4 : 1 : 0 , 9 4 4 0  s t i m m t  fo rmal  n i c h t  m i t  den  auf  
m o r p h o l o g i s c h e m  W e g e  e r h a l t e n e n  W e r t e n  a : b : c = 
1,8900 : 1 : 1,198~, f l = 6 4  ° 31' (Tu t ton ,  1907b) i iberein.  
Diese A b w e i c h u n g  e rk l~r t  sich dami t ,  dass  y o n  T u t t o n  
eine a n d e r e  W a h l  de r  K o o r d i n a t e n a c h s e n  a u n d  c vor-  
g e n o m m e n  w u r d e .  Mit  a,  b ,  c als B a s i s v e k t o r e n  de r  
r 6 n t g e n o g r a p h i s c h  e r m i t t e l t e n  Zelle e rgeben  sich die  
B a s i s v e k t o r e n  de r  T u t t o n ' s c h e n  Zelle zu 

a ' = 4 c ,  b ' = 2 b ,  c' = a + c .  

Mit d iesen  ]3as isvektoren  e rh~l t  m a n  aus  den  rSntgeno-  
g r aph i schen  G i t t e r k o n s t a n t e n  das  Achsenverh/~l tnis  

a '  : b' : c ' = 1 , 8 8  s : 1 : 1,194 , f l=64 ° 30';  

diese W e r t e  s t ehen  m i t  den  auf  op t i s chem W e g e  v o n  
T u t t o n  (1907b) g e f u n d e n e n  in g u t e r  U b e r e i n s t i m m u n g .  

D e r  :Deutschen F o r s c h u n g s g e m e i n s c h a f t  d a n k e  ich fiir 
die  zur  VerfOgung ges te l l t en  a p p a r a t i v e n  Hi l f smi t t e l .  
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Tabe l le  1. Kristallographische Daten yon K~SeO 4, Rb3SeO 4, Cs3SeO4 und  Tl2SeO 4 
K~SeO 4 l~b2SeO 4 Cs3SeO 4 T13SeO 4 (Gattow, 1960a) 

a 7,66 +_ 0,01 A 8,01 + 0,01 /k 8,36 + 0,01 /k 7,93 s + 0,00~ /k 
b 10,47 +_ 0,01 10,85 + 0,01 11,26 + 0,01 10,932_+ 0,010 
c 6,00 + 0,01 6,18_+ 0,01 6,42 _ 0,01 6,255 _+ 0,005 

a : b : c (r6ntgenographisch) 0,7316 : 1 : 0,5731 0,7383 : 1 : 0,5696 0,7425 : 1 : 0,5703 0,7261 : 1 : 0,572 z 
a : b : c (morphologisch) 0,7319 : 1 : 0,5731 0,7386 : 1 : 0,570 s 0,7424 : 1 : 0,5700 0,724 a : 1 : 0,5951 
exper. Dichte d4 ~5 3,032 _ 0,008 g.cm. -3 3,855 _ 0,004 g.cm. -a 4,440 + 0,005 g.cm. -3 6,73 +_ 0,03 g.cm. -s 
R6ntgendichte dR 3,053 3,881 4,491 6,750 
Umwandlungspunkt  fl --> a 472 _ 4 °C. 552 _ 4 °C. 587 _ 4 °C. 387 + 4 °C. 


