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Die  K r i s t a l l s t r u k t u r  v o n  SnBr4 

V0N P. BRAND UND H. SACKMANN 

Institut fi~r Physikalische Chemic mit Metall- und Werkstofflaboratorium der Martin-Luther-Universitiit, 
Halle-Wittenberg, Halle/Saale, Mi~hlpforte 1, Deutschland 

(Eingegangen am 6. Mai 1962) 

The crystal structure of tin tetrabromide has been determined by trial-and-error methods, Patter- 
son, electron-density, and generalized projections. 

SnBr 4 is monoclinic, space group C~h-P21/c, with 

a=10.59_+0.03, b=7.10_+0.02, c =10.66 +_ 0.03 A. /3'=103 ° 35'+10' 

and four molecules per unit cell. All atoms occupy general positions. The arrangement of the Br 
atoms is that of a deformed hexagonal closest packing of spheres. 

Die bisher durchgefiihrten rSntgenographischen Unter- 
suchungen an Tetrahalogeniden der IV. Gruppe des 
Periodischen Systems mit Ausnahme der Tetrafluoride 
rechtfertigen eine Einteilung dieser Stoffklasse in 
zwei Gruppen: 

Substanzen mit Strukturen des SnJ4-Typs und 
Kohlenstofftetrahalogenide. 

Von den Substanzea tier ersten Gruppe sind SiJ4 
yon Hassel & Kringstad (1931), TiJ4 und TiBr4 yon 
I-[assel & Kringstad (1932) und yon golsten & Sisler 
(1957), GeJ4 yon Jaeger, Terpstra & Westenbrink 
(1925) sowie SnJ4 yon Dickinson (1923) und Meller 
& Fankuchen (1955) untersucht worden. Sie sind 
kubisch, Raumgruppe T~-Pa3. Bei ZrC14 kormte yon 
Nansen (1930) die ZugehSrigkeit zu dieser Raum- 
gruppe noch nicht sichergestellt w e r d e n . -  Es ist 
naehgewiesen, dass SnBr4 in einer doppelbrechenden 
Form existiert und SiBr4 in 2, TiBr4 in 3 festen 
Modifikationen auftreten kSnnen (Sackmann, Pankow 
& Demus, 1962). Es war daher die Frage zu kl~ren, 
welche Strukturen neben denen des SnJ4-Typs bei 
diesen Tetrahalogeniden mit iiberwiegendem Nicht- 
elektrolytcharakter noeh auftreten kSnnen. In diesem 
Zusammenhang wurde die Auikl~rung der Struktur 
des SnBr4 aufgenommen. 

1. ExperimenteUes 

SnBr4 ist eine farblose kristalline Substanz, die bei 
29,6 °C schmilzt. Sie ist sehr stark hygroskopisch und 
hydrolysiert an der Luft momentan. Unter Luft- 
abschluss wurde fliissiges SnBr4 in 0,2 mm starke 
]VIarkrShrchen eingefiillt. In den abgeschmolzenen 
RShrchen liessem sieh nach dem Zonenschmelzprinzip 
zylindrische Einkristalle herstellen. Wie Schwenk- 
auf~ahmen zeigten, war der grSsste Teil der her- 
gestellten Kristalle zuf~llig orientiert. Nur bei wenigen 
wurden Schichtliniendiagramme erhalten. Einer dieser 
Kristalle zeigte eine giinstige Orientierung. Nach einer 
Justierung yon wenigen Grad, wobei ein von Drags- 

doff (1953) angegebenes Verfahren Anwendung land, 
wurden yon diesem Kristall Drehkristall- und Weissen- 
bergdiagramme des ~quators, der 1. und 2. Schicht- 
linie mit Cu Ka-Strahlung angefertigt. In ~berein- 
stimmung mit der Symmetric der Diagramme wurde 
[100] als Richtung der Drehachse definiert. 

Zur Strukturaufkl~rung dienten die Interferenzen 
der Weissenbergdiagramme. Die Intensit~ten wurden 
mit einem ZEISS-Schnellphotometer vermessen und 
die Korrekturen mit den Polarisations- und Lorentz- 
faktoren vorgenommen. Die Absorptionskorrektur 
erfolgte fiir einen zylindrischen Kristall mit ft. r = 5,5. 
Im Verlauf der Analyse erwies sich ein isotroper 
Temperaturfaktor yon B=4,5 .10  -16 cm ~ als not- 
wendig. Ausserdem mussten die starken Reflexe auf 
sekund~re Extinktion korrigiert werden. S~mtliche 
berechneten Synthesen wurden mit Hilfe yon Beevers- 
Lipson-Streifen ausgefiihrt. Betreffs n~herer Einzel- 
heiten sei au~ die Dissertation yon Brand (1961) 
verwiesen. 

2. ElementarzeUe und Raumgruppe 

Zur Bestimmung der Symmetrie konnten die zwei- 
aehsige optische Anisotropie und die Symmetrien der 
Schwenk- und Weissenbergaufnahmen herangezogen 
werden. SnBr4 ist danach monoklin. Die ermittelten 
Gitterkonstanten sind: 

a=10,59+_0,03, b=7,10_+0,02, c=10,66_+0,03 J~, 

fl = 103 ° 35' Jr 10', V = 779,5 j~3, 
a" b" c=1,492 • 1 - 1,501. 

Die Anzahl der Molektile in der Elementarzelle ist 
n = 4. Legt man einen van der Waals'schen Wirkungs- 
radius des Broms von 2,03 • zugrunde, wie er beim 
kubischen TiBr4 gefunden wird, l~sst sich ein 
Packungsindex der Bromatome yon 0,71 ermitteln. 

Bei der Indizierung zeigte sich, dass nur folgende 
Intefferenzen vorhanden sind: 
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hkl " 
hOl " 

(OO1. 
OkO" 

alle vorhanden 
nur mit  / = 2 n  vorhanden 
nur mit  l=2n vorhanden) 
nur mit  k- -2n vorhanden. 

Danach ist C~j~-P21/c die Raumgruppe des Zirm- 
tetrabromids. 

3. Die B e s t i m m u n g  der Struktur  

(a) Gewinnung eines Strukturvorschlages durch Trial- 
and-Error 
Durch Elektronenbeugung an gasf6rmigem SnBr4 

wurde yon Lister & Sutton (1941) festgestellt, dass 
die Molekfile die Gestalt regul~rer Tetraeder besitzen. 
Der Sn-Br-Abstand betr~gt 2,44 A. 

Legt man diese Molekiilstruktur zugrunde und 
betrachtet  die Punktlagen der Raumgruppe C~h-P21/c 
hinsichtlich der M6glichkeit ihrer Besetzung mit  den 
Atomen der SnBr4-Molekfile, dann scheiden die spe_- 
ziellen Punktlagen, welche alle die Punktsymmetr ie  1 
besitzen, yon vornherein aus. S~mtliche Atome be- 
finden sich demnach in allgemeiner Punktlage. 

Anhaltspunkte fiber die richtungsm~ssige Anord- 
nung der Molekiile in der Elementarzelle erh~lt man 
durch Vergleich gewisser Abmessungen der Molekfil- 
tetraeder,  unter  Annahme eines Sn-Br-Abstandes yon 
2,44 A, mit  der L~nge yon Strecken in der Elementar- 
zelle. So ist eine Seitenhalbierende der Begrenzungs- 
fii~che H eines Tetraeders etwa bo/2 lang: 

H =  3,46A . . . . .  bo/2 = 3,55 A .  

Weiterhin werden die metrischen Zusammenh/~nge 

D~/4=4,17 A . . . . .  k=3,99 A 
De~4 = 3,29 A . . . . .  h-- 3,25/~ 

/estgestellt, wobei D1 die 1/~ngere Diagonale in der 
ac-Ebene, D~. die kfirzere Diagonale, k die Tetraeder- 
kantenl/~nge und h die TetraederhShe, Entfernung 
Fli~ehenmitte-gegenfiberliegende Ecke, ist. 

Als Ergebnis dieser Betrachtungen kann man /fir 
die Molekfile etwa folgende Orientierung in der 
Elementarzelle annehmen: 

(1) Eine Fli~ehenhalbierende jedes Molekiiltetraeders 
verli~uft parallel zur b-Achse. 

(2) Eine Tetraederkante eines jeden Molekfils ist in 
Richtung der li~ngeren Diagonalen D1 und 

(3) eine Tetraederh6he in Richtung der kfirzeren 
Diagonalen De, die auf Grund der fast vSlligen 
Gleichheit von a0 und co nahezu senkrecht auf D1 
steht, angeordnet. 

Die ErmittIung ungefi~hrer y-Parameter  erfolgte 
durch Verschieben der l~Iolekfile in Richtung der 
b-Achse unter  Beibehalten der oben beschriebenen 
Orientierung, his die IFc(0k0)l mit den IFo(OkO)l in 
Obereinstimmung kamen. Gute l~bereinstimmung ist 
erreicht, wenn die y-Parameter  etwa 1/12, 5/12, 7/12 

und 11/12 betragen. Dureh Packungsbetrachtungen in 
Sehnitten senkrecht zur b-Achse liessen sieh ange- 
n/~herte x- und z-Parameter gewinnen. 

Zunachst wurden die Fc(Okl) unter  der Annahme 
der so erhaltenen y, z-Parameter berechnet. Ihr Ver- 
gleich zeigte nach Einffihren des Temperaturfaktors 
yon B = 4 , 5 . 1 0  -16 cm e bereits gute ~bereinst immung 
mit den Fo(Okl). 
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Fig. 1. (a) Theoretisches Abs tandsdiagramm.  Die Durchmesser  
der Kreise sind den H6hen der Maxima proport ional  gezeich- 
net. (b) Berechnete  Pa t te r son-Pro jek t ion  P(v, w). 

(b) Die Pattersonprojektion P(v, w) 
Mit den y-z-Parametern des Strukturmodelles wur- 

de ein theoretisches Abstandsdiagramm errechnet 
(Fig. l(a)). Es zeigt ausgepr~gte Maxima, die durch 
das Zusammenfallen mehrerer nahezu gleichlanger 
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inter- und  in t ramolekularer  Br-Br-Abst/~nde verur- 
saeht  werden (verg]. Fig. 4). Die durch [Fo[2-Synthese 
bereehnete Pat terson-Projekt ion P(v, w) ist  auf Fig. 
l(b) zu sehen. Es ist  gute l~bereins t immung mi t  der 
theoret ischen Projekt ion sowohl hinsicht l ich der Lage 
als aueh der HShen der Maxima festzustellen. 

(c) Erste Yerfeinerung der Parameter 
Eine erste un ter  Weglassen der kleinen Fo(Okl) und 

3 ¸ 

¢- 

~Y~2 

0 
1 2 3 A  

Fig. 2. ~( IT, Z); Elektronendiehte in relativen Einheiten. 

Verwendung der Vorzeichen der Fc des Modells 
berechnete Elektronendichte-Projekt ion e(Y, Z) ergab 
Parameter ,  die einen kleineren R-Faktor  lieferten. 
Sie zeigten an, dass zur weiteren Verbesserung der 
Paramete r  eine geringftigige Abweichung der Mole- 
ktile yon der regul/iren Tetraedergestal t  angenommen 
werden muss. 

Es wurden deshalb kleine Verschiebungen der 
Atome vorgenommen und mi t  den Pa ramete rn  der 
St rukturfaktoren  der 0/el, 1/el und  2kl berechnet.  Es 
liess sich eine weitere Verbesserung der Llberein- 
s t immung  erreichen, so dass sich R-Faktoren  fiir die 
beobaehtbaren  In tef ferenzen yon 19% fiir die Okl, 
21,2% ftir die 1/el und 20,6% ftir die 2kl ergaben.  

Zur Verbesserung der y, z-Parameter  wurden mi t  
den Vorzeiehen der zuletzt  e rhal tenen F~ die Projek- 
t ion O( Y, Z) sowie die veral lgemeiner ten Projekt ionen 
C~(Y, Z) und S~(Y, Z) (Figs. 2, 3(a), 3(b)) berechnet.  
Die aus den Projekt ionen en tnehmbaren  y, z-Para- 
meter,  die untere inander  nur  geringfiigige Abwei- 
chungen in der 3. Dezimalen zeigten, wurden ge- 
mi t te l t .  Die x-Werte konnten  aus den HShen der 
Maxima in C~( Y, Z) und  S~( Y, Z) berechnet  werden. 

Die so erha l tenen Paramete r  sind:  

x y z 
Sn 0,250 0,57; 0,370 
Brl 0,071 0,577 0,188 
Br2 0,317 0,900 0,427 
Br3 0,424 0,420 0,305 
Br4 0,195 0,420 0,551 

Die mi t  diesen Paramete rn  berechneten F~ sind den 
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Fig. 3. (a) CI(Y, Z) ; Kosinusverallgemeinerte ; H6henschichtlinien in willkiirlichen Einheiten. Minima sind gestrichelt gezeichnet. 
(b) Sz(Y, Z); Sinusverallgemeinerte; H6henschichtlinien in willktirlichen Einheiten. Minima sind gestrichelt gezeichnet. 
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I . d l z e s  

020 
O40 
060 
O80 
002 
004 
006 
008 
0010 
0012 
011 
012 
0~3 
014 
015 
016 
017 
018 
019 
0110 
0111 
021 - 
022 
023 
024 
O25 
026 
O27 
O28 
O29 
031 
032 
033 
034 
035 
O36 
037 
038 
039 
041 
O42 
043 
O44 
O45 
O46 
O47 
O48 
051 
052 
0~3 
054 
059 
0~6 
097 
061 
062 
063 
064 
06~ 

102 
104 
106 
108 
~o~ 
loZ 
lO~_ 
l O ' t ~  
1 1 o  

1 2 o  
1 : ) o  
1 4 0  

1 5 0  
1 6 0  
1 1 1  

1 1 2  

1 1 4  

1 1 5  

1 1 7  

1 1 8  

I, ol 
90 
68 
86 
33 
-5  
43 

9 
30 

9 
29 
31 
29 
21 
94 
11 
16 
25 
<6 
<6 
<9 
50 
23 
10 
18 
23 
29 
<6 
<6 
10 
40 
~5 
43 

72 
9 

32 
<7 
<9 
<9 
24 
~9 
23 
10 
31 
<6 
<7 
11 

9 
13 
14 
15 
<7 
26 
27 
13 
<7 

9 
26 
<9 

48 
9 

40 
IO 
39 
12 
63 
8 

28 
23 
5 

42 
b 

18 

(7 
31 
<6 
2) 

3O 
113 
<8 

10 

12 

Tabel le  I. Beobachtete und berechnete Stru/cturfalctoren 

85 119 24 11 250 
- 61 121 67 - 78 260 
-lOO 122 23 23 211 
- 39 123 30 - 2 2  212 
- 5 1 2 4  II - 8 2 1 3  
- 3 4  1 2 5  2 0  - 2 4  2 1 4  

4 1 2 6  1 8  - 2 2  2 1 5  
- 49 127 16 28 216 

2 128 <9 - 8 217 
- 32 129 48 66 221 

31 131 -6 4 222 
- 25 132 <6 - 3 223 
- 18 133 ? II 224 
- 91 134 91 - 47 225 
- 6 135 ~8 4 2 2 6  

18 136 <9 - 9 227 
33 137 <9 2 228 

-- ? 138 33 - 23 229 
11 141 38 - 96 231 

- 9 142 23 - 20 292 
- 42 143 19 - 15 233 
- 20 144 <8 - 6 234 
- 7 149 II - 19 239 
- 20 146 <9 5 236 
- 17 147 26 20 241 

25 191 14 - 19 242 
7 192 <9 - 11 243 

- 4 153 <9 - 8 244 
- 1 8  154 30 - 29 24~ 
- 39 159 62 7 9  251 

12 161 12 7 252 
- 39 162 32 - 31 253 
- 3 163 lO  4 294 
- 86 117 30 - 35 299 
- 8 ~ ~ 6  9 261 11 

37 11~ 68 76 262 
- 4 11X 31 - 29 263 
- l P  11~ 27 24 264 
- 2 1 1 6  < 6  - 1 2 t 7  

25 11~ 20 22 21~ 
- 5 1 1 8  1 6  - 14 21~ 
- 26 12~ 21 20 21~ 

12 12 2~ 24 - 19 21~ 
18 t2  30 - 26 21 
7 1 <6 8 2 

- 3 12~ 16 - 11 
22 t 26 31 30 22~ 

22~ 
- 14 12~ 77 92 
- 11 1 2 8  <9 3 22X 

13 13V 10 - 12 22~ ~ 
- 7 13~ 10 - 12 22 
- 2 13~ 9 - 4 237 

25 13~ 49 - 49 23~ 
- 22 13~ < 8  - 4 23~ 

23X 
- 13 13E <9 4 

5 13T -9 6 233 
- 16 147 27 26 23~ 

22 14~ 23 22 237 
23~ 

4 14~ 26 - 22 24V 
14Z <8 4 24~ 

52 14~ 20 - 25 24~ 
- 5 14~ 16 - 18 24~ 

1 ~  60 80 24~ 
-_ 3415 1 / ,  10 13 24~ 
- 4 9  19~ lO - lO 25T 

1 ~ 31 - 94 29~ 
578 154 14 - 18 25 

15~ 23 - 17 
18 16T 15 19 25 

16~ 26 26 2 ~  ~ 22 
24 2 

3 26~ 
36 202 87 - 116  263 

6 204 39 50 
5 2o6 17 - 19 
0 208 34 - 21 

39 2010 57 66 
2 20~ -9  ? 

2 0  20~ 29 39 
- 2 4  2 0 ~  60 83 
- 107  210 <5 0 
- 7 220 21 - 22 
- 7 230 <6 6 

11 240 28 22 

F o 

36 31 
27 - 2 9  
~7 15 
36 27 
.,8 5 

8 4 
21  27 
37 - :)6 
29 25 
43 - 51 

9 - 12 
31 2 8  
27 - 25 

9 - 1 2  
13 - 15 
14 - 16 
4 2  3 8  

8 - 1 1  
38 26 
< 8  - 4 
<e 1 
(2 - 1 
33 45 
24 19 
46 44 
1 8  1 8  
'~9 - 9 
2 8  - 1 7  
12 15 
28 15 
29 - 21 

<12 - 4 
- t 2  - 4 
<t2 - 2 
49 67 
19 12 
33 - 38 
32 " 39 
6 7  - 8 0  
24 16 
<6 - 1 
19 - 17 
16 16 
24 - 22 
17 - 19 
<6 .3 
25 - 22 
22 13 
12 8 
28 38 
8 - ? 

162 -147  
12 9 
10 4 
lO lO 
34 30 

<10 0 
22 12 
2 7  - 28 
~8 - 4 
23 - 28 
19 - 19 
1 6  - 9 
29 - 35 
1 6  1 9  

9 4  - ~ 3  
• " 9  - 5 
- 9  8 

-10 - 7 

10 - 17 
<1 0 - 4 

21 - 14 
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I.Fo[ in Tabelle 1 gegenfibergestellt. Die R-Faktoren 
betragen 

R(Okl)= 17,3% 
R(lk l )=18,4% 
R(2kl)=20,2% . 

FOr die y- und z-Parameter wurden die mittleren 
Fehler nach der Methode von Booth & Britten (1948) 
errechnet. Unter der Annahme, dass a(Fo)= 0,1 ]Fol ist, 
ergab sich fiir die Sn-Atome ein a(Xsn) yon 0,011 A 
und ffir die Br-Atome ein a(XBr) yon 0,023 A. Bei 
Voraussetzung eines yon den [Fo[ unabhgngigen 
a(Fo) wurde ein a(X)-Wert yon 0,004 A flit Sn und 
0,010 A fiir Br berechnet. 

Es ist danach ein mittlerer Fehler yon ±0,001 
fiir die y, z-Parameter des Sn und ein mittlerer Fehler 
yon ±0,002 fiir die y, z-Parameter der Br-Atome 
anzunehmen. Fiir die x-Parameter lassen sich keine 
Fehlerbetrachtungen anstellen. Sie dfirften weniger 
genau sein, wie das Ansteigen der R-Faktoren mit 
wachsendem x andeutet. Allerdings ist dabei zu be- 
riicksichtigen, dass mit steigendem Schichtlinienwinkel 
die Anwendung der Absorptionskorrektur fiir ein 
zylindrisches Priiparat zu anwachsenden systemati- 
schen Fehlern fiihrt, die auch ein Ansteigen der 
R-Werte verursachen. 

-0"080 

Fig. 5. Projektion der Struktur auf (010). 

Die Anordnung der Molekfile in der Elementarzelle 
ist in den Fig. 4 und 5 wiedergegeben. Fig. 4 stellt 
eine Projektion des Elementarzelleninhaltes auf eine 
Ebene senkrecht zur a-Achse, Fig. 5 die Projektion 
auf (010) dar. Die prinzipielle Anordnung der Mole- 
kfile ist bereits bei der Diskussion des Struktur- 
vorschlages aufgezeigt worden. 

C O 

0 420 0"1~0.580 

4. D i s k u s s i o n  der  S t r u k t u r  des  
Z i n n t e t r a b r o m i d s  

Fig. 4. Projektion der Struktur in Richtung [100] 
auf eine Ebene senkrecht dazu. 

3A 

2 

1 

0 

Wie Fig. 5 besonders deutlich zu entnehmen ist, 
stellt das Grundgertist eine deformierte hexagonal- 
dichteste Kugelpackung der Bromatome dar. Die 
Ebenen dichtester Packung verlaufen dabei parallel 
(101). Die Deformation der Packung kommt dadurch 
zustande, dass die Bromatome, welche zu einem 
Molekfil gehSren, bedeutend niiher aneinander liegen 
(siehe Abstandswerte). 

Es ist darauf hingewiesen worden, dass die be- 
stimmten Parameter Abweichungen yon der Te- 
traedergestalt beinhalten. Das geht auch aus den 
berechneten Bindungsli~ngen und -winkeln hervor, 
deren Schwankungen fiber die berechneten Fehler- 
grenzen hinausgehen: 

Sn-Brl  2,37 _~ Br l -Sn-Br2 109 ° 30' 
Sn-Br2 2,44 Br l -Sn-Br2 106 33 
~n-]~r3 2,39 Br l -Sn-Br4  110 53 
Sn-Br4 2,42 Br2-Sn-Br3 108 13 

a(1) = _ 0,025 A Br2-Sn-Br4 110 14 
Br3-Sn-Br4 111 17 

a(fl)= ± 44' 

Die berechneten Br-Br-Abstgnde innerhalb eines 
Molekiils sind: 

Br l -Br2 3,93 A Br2-Br3 3,92 A 
Brl -Br3 3,82 Br2-Br4 3,98 
Br l -Br4  3,94 Br3-Br4 3,97 
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Die in termolekularen Br-Br-Abst~nde  sind merkl ich 
grSsser: Abst~nde eines Bromatomes zu den zwei 
ihm benachbar ten  Bromatomen in der nitchsten Zelle : 

Br2-Br3 '  4,16 A Br2-Br4 '  4,23 A 

Abst~nde benachbar te r  Bromatome zweier Mole- 
kiile, die durch ein Symmet r iezen t rum mi te inander  
verkni ipf t  s ind:  

B r2 -Br3"  4,14 .~ 
Br3 -Br3"  4,25 
B r 4 - B r 3 "  4,13 

Dami t  besi tzt  SnBr4 eine Kr is ta l l s t ruktur ,  die sich 
v o n d e r  des kubischen SnJ4 und  der anderen Sub- 
s tanzen des SnJ4-Typs wesentl ich unterscheidet .  Die 
Anordnung der Halogenatome im SnJ4 stell t  eine 
kubisch-dichteste  Kugelpackung dar. Im  SnBr4 ist sic 
eine deformierte hexagonal-dichteste  Kugelpackung.  

F rau  Prof. Dr. K. Boll-Dornberger und  Herrn  Dr. 
E. HShne vom Ins t i tu t  fiir Strukturforschung der 
Deutschen Akademic der Wissenschaf ten zu Berl in 

danken  wir fiir wertvolle Hinweise, welche die Arbei t  
fSrderten. 
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The Crystal Structure of Ant imony at 4.2, 78 and 298 °K 
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The lattice dimensions and structural parameter of high purity single crystals of antimony have 
been determined using low-extinction reflections of monochromated Ag Ka radiation for z, and 
Bond's precision technique with Cu Kfl radiation for a and c. 

At 4.2 °K, z=0.23362, a=4.3007, c=11.222 A ; 
at 78 °K, z=0.23364, a=3.3012, c-11.232 A ; 
at 298 °K, z=0.23349, a=4.3084, c=11 .274/~ .  

Comparison with another set of experiments, using Mo K a  radiation, suggests that  an accuracy of 
+_ 0.00002 in z was reached at the lower temperatures; the standard error in a and c values is about 
1 part  in 20,000. 

Introduct ion  

Recent  redeterminat ions  of the  atomic posi t ional  
parameter  in  Bi (Barrett ,  1960; Cucka & Barret t ,  
1961, referred to as I and II,  respectively) have shown 
the z coordinate to differ appreciably  from the value 
usual ly  accepted (James, 1921). The difference in  
the old and  new z values (0.237 and  0.23389 respec- 
t ively,  at  298 °K) is sufficiently large to be of im- 
portance in theoret ical  considerations of the s tructure 
of Bi. Since Sb is isostructural  wi th  Bi, and  the  

* Present address: College of Physicians and Surgeons, 
Columbia University, New York, N.Y., U.S.A. 

determina t ion  of i ts  crystal  s t ructure  also dates  back 
some for ty  years  (James & Tunstal l ,  1920), we have  
redetermined the  z pa ramete r  of this  element.  Precise 
s t ructure  da ta  for Sb are also needed in  solid s tate  
research, for example  in the  in terpre ta t ion  of nuclear  
quadrupole coupling in this  element,  a ma t t e r  of 
current  interest  as a method  of s tudying the  conduc- 
t ion electron densi ty.  Some uni t  cell dimensions of 
Sb at  low tempera tures  were reported in  I I  tha t  were 
obtained by  extrapola t ion of diffractometer  readings 
t aken  on one side of the  direct  beam only. These 
have now been extended and  rede termined wi th  
higher  accuracy by  the  method  of Bond (1960), 


