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(Eingegangen am 13. November 1961)

Von den Verbindungen des Typs MelSeO, sind lediglich
die Kristallstruktur von T1,8e0, (Gattow, 1960a) und die
Gitterdimensionen von K,SeO, (Koch-Holm & Schén-
feldt, 1927) bekannt. Auf Grund der Morphotropie-
beziehungen (Gattow, 1960b) war zu erwarten, dass die
Verbindungen Me,SeQ, mit Me =K+, Rb+*, Cs* und NH}
im B-K,80,-Typ kristallisieren und sich bei hdheren
Temperaturen in den «-K,S80,-Typ umwandeln.

Die Darstellung der Verbindungen erfolgte durch
Umsetzung von wissriger H,SeO, mit den entsprechenden
festen Karbonaten bzw. mit wissriger NH;-Losung. Um
eine Hydrogenselenatbildung auszuschliessen, wurde mit
einem geringfiigigen Uberschuss an Karbonaten gear-
beitet. Durch Eindampfen der wissrigen Losungen bei
60 °C., bzw. bei Zimmertemperatur uber P,O; schieden
sich glasklare Kristalle aus, die jedoch zum grossen Teil
verzwillingt waren und Aufwachsungen enthielten.

K,SeO,, Rb,SeO, und Cs,SeO, kristallisieren rhom-
bisch. Die Bestimmung der Gitterdimensionen (Tabelle 1)
erfolgte aus Drehkristall- und Aquator-Weissenberg-
Aufnahmen um [001] mit Cu K« Strahlung unter Ver-
wendung der Extrapolationsmethode von Nelson & Riley
(1945). Die Achsenverhiltnisse a:b:c stimmen mit den
auf morphologischem Wege bestimmten Werten (Tutton,
1897, 1898) sehr gut tiberein (Ausnahme: T1,8eO,;
Tutton, 1907a, 1908). Die pyknometrisch ermittelten
Dichten ergeben, dass 4 Formeleinheiten in der Elementar-
zelle enthalten sind.

Die Ausloschungen wurden sowohl aus Aquator-
Weissenberg- und equi-inclination-Weissenberg-Aufnah-
men um [001] mit Cu K«-Strahlung als auch aus Pre-
cession-Aufnahmen (£ =30°) um [100] und [010] mit
Mo K«-Strahlung ermittelt. Die beobachteten systema-
tischen Ausléschungen [(A0!) nur mit A =2n und (0k)
nur mit k+! = 2n vorhanden] deuten auf folgende
charakteristische Raumgruppen hin: Pram~D}, und
Pna2,~-C3,. Als wahrscheinlich muss jedoch die Raum-
gruppe Pram—D}, angenommen werden. Die enge Uber-
einstimmung der Intensititen bei Pulver- und Ein-
kristallaufnahmen von K,SeO,;, Rb,Se0, und Cs,Se0,
mit denen von K,SO,, Rb,S0,, Cs,S0,, TL,SO, und
T1,Se0, sowie von (NH,),MoS, (Gattow, 1959) weisen
bei Beriicksichtigung der unterschiedlichen Streuver-
mogen auf Isotypie zwischen diesen Verbindungen hin.
Auf Grund dieser Tatsachen und Hinzuziehung sowohl
eines Vergleichs der Achsenverhiltnisse als auch der
Morphotropiebeziehungen und der Volumenregel von
Verbindungen des Typs 4,BX, (Gattow, 1960b) muss

gefolgert werden, dass K,8¢0,, Rb,8e¢0, und Cs,SeO, im
B-K,80,-Typ kristallisieren.

Untersuchungen mittels Differentialthermoanalyse zeig-
ten, dass sich die Selenate reversibel in eine Hoch-
temperaturmodifikation (x-K,S0,-Typ) umwandeln las-
sen (Umwandlungstemperaturen siehe Tabelle 1).

(NH,),Se0, gehort strukturell nicht in die Reihe der
isotypen Verbindungen Me,SeO,, wihrend sich das
(NH,),SO, isostrukturell zu den Alkalimetallsulfaten
verhilt. Ahnliches wurde bereits von Bujor (1931) fir
das (NH,),CrO, gefunden. (NH,),SeO, kristallisiert mono-
klin mit den Gitterdimensionen

a=13,93, b=6,43, ¢=6,07(+0,01) A, §=87° 50’ + 30
und enthilt vier Formeleinheiten in der Elementarzelle;
d$=2,16 +0,01 g.cm. 3®; dp=2,18; g.cm.~%. Das sich aus
den Rontgendaten ergebende Achsenverhiltnis a:b:c=
2,166, : 1:0,944, stimmt formal nicht mit den auf
morphologischem Wege erhaltenen Werten a:b:c =
1,890, : 1: 1,198,, f=64° 31" (Tutton, 1907b) iiberein.
Diese Abweichung erkliart sich damit, dass von Tutton
eine andere Wahl der Koordinatenachsen a und ¢ vor-
genommen wurde. Mit a, b, ¢ als Basisvektoren der
réntgenographisch ermittelten Zelle ergeben sich die
Basisvektoren der Tutton’schen Zelle zu

a’=4c, b’'=2b,c’=a+c.

Mit diesen Basisvektoren erhdlt man aus den réntgeno-
graphischen Gitterkonstanten das Achsenverhéltnis

a’ :b :¢'=1,88;:1:1,19,, f=64°30";

diese Werte stehen mit den auf optischem Wege von
Tutton (1907b) gefundenen in guter Ubereinstimmung.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich fiir
die zur Verfugung gestellten apparativen Hilfsmittel.
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Tabelle 1. Kristallographische Daten von K,SeO,, Rb,Se0,, Cs,8¢0, und T1,Se0,

K,8e0, Rb,SeO, Cs,Se0, T1,8¢0, (Gattow, 1960a)
a 7,66+ 0,01 A 8,01+0,01 A 8,36+ 0,01 A 7,93, + 0,00, A
b 10,47+ 0,01 10,85+ 0,01 11,26+ 0,01 10,93, 0,01,
6,00 + 0,01 6,18 + 0,01 6,42 40,01 6,255 + 0,005

c
a: b : c (rontgenographisch)
a : b : ¢ (morphologisch)
exper. Dichte d,2®
Rontgendichte dp
Umwandlungspunkt § — «

0,7315:1: 0,573,
0,7314:1: 0,573,
3,032+ 0,008 g.cm.™®
3,05,

472+ 4 °C.

3,88,

0,738, : 1 : 0,569,
0,738 : 1:0,5704
3,855+ 0,004 g.cm.,™3

552+4 °C.

0,742, : 1 : 0,570,
0,742, : 1: 0,570,
4,440 4 0,005 g.cin.3
4,49,

587+4 °C.

0,726, : 1: 0,572,
0,724, : 1 : 0,595,
6,73 + 0,03 g.cm.™3
8,75,

387+4 °C.



