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][. Bei der Untersuchung des Systems N a 2 S -  Sb~S a - - H ~ O  1 wurde 
festgestellt, da~ der wohldefinierte, fiber einen weiten Bereich best~ndige 
BodenkSrper Na2Sb,S: �9 2 Iq20 zus~tztich his zu etwa 0,4 Mole Na2S 
aufnimmt, wenn die damit im Gleichgewicht befindliche L6sung mehr 
als 12~/o Na~S und mehr als 24% Sb2Sa enth~lt. 

~Jber die Zusammensetzung des ges~ttigten Mischkristalls 
I~a2.sSb4ST, 4 �9 aq lassen sich noch keine ganz exakten Angaben machen. 
Einerseits ist der BodGnk5rper infolge seiner abnormen Feinheit sehr 
schwer yon der LSsung zu trennen, andererseits wird er durch Wasser 
und LiGht veri~ndert. Somit konnte nur die Restmethode 2 angewende~ 
werden, die aber in diesem Falle - -  weft der Rest auch bei st~rkster 
Zentrifugierung noch relativ viel LSsung zurfiekhi~lt - -  auch nicht sehr 
genau sein kann. Die angegebene Formel ist also nur ungef~thr richtig; 
sie soll den maximalen Grenzwert der Aufaahmef~higkeit des Boden. 
kSrpers Na~Sb~S 7 �9 2 H~O fill" fiberschfissiges Na~S angeben. Der Wasser- 
gehalt ist gleichfa]ls noch unsicher. Die am Tripe lpunkt mit dem Na2S- 
reichsten Mischkristall und dem wohldefinierten benachbarten Boden- 
kSrper der Bruttoformel NaSbS2 im Gleichgewicht befindliche LSsung 
hat  die Zusammensetzung: 18,4% ~a2S; 31,5~/o Sb2Ss. - -  

Der Mischkristall unterscheidet sich bereits makroskopisch yon der 
reinen Verbindung Na2SbaS 7 �9 2 H~O, und zwar um so starker, je hSher 
der Na2S-Gehalt ist. Die reine Verbindung ist ziegelrot und seidengl~nzend; 

1 Wird in den Mh. Chem. erscheinen. 
2 F. A.  H. Schreinemakers, Z. physik. Chem. 11, 81 (1893); 55, 73 (1906). 
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je konzentrierter die L6sung und je Na2S-reicher damit der Mischkristall 
wird, desto mehr verliert der BodenkSrper zuerst seinen Glanz, wird 
dann dunkler und sehlieBlieh schmutzigbraun. 

I~oeh deutlieher zeigt diesen Ubergang die mikroskopische Betraeh- 
tung: Reines Na~Sb4S ~ �9 2 t t20 kristallisiert in Nadeln, die sich racist 
zu~B/indeln aneinanderlagern (Abb. 1). Abb. 2 zeigt an einem Misch- 
kristallpr~parat mit mittlerem Na2S-Gehalt schon das Ubergangs- 
stadium zum Faserkristall: Die Nadeln beginnen gekriimmte Aggrega- 
tionen zu bflden, wobei die Kriimmung anscheinend dadureh zustande 
kommt, dab sich einzelne gerade Glieder unter einem bestimmten Winkel 

Abb. 1. :Na2Sb4S~. 2 H~O (800fach). Abb. 2. Mischkristall yon mittlerem 
Na~ S- Gehalt (600factl). 

aneinanderketten. In Abb. 3 ist ein Pr/~parat mit maximalem Na~S- 
Gehalt - -  also der ges/~ttigte Mischkristall - -  wiedergegeben. Bei 
400facher VergrSBerung (Abb. 3a) erseheinen die meisten Kristalle halb- 
kreisfSrmig, mit fast gleiehem Kriimmungsradius. 1000fache VergrSBerung 
mit Immersion (Abb. 3b) ]~Bt jedoeh erkennen, dab es auBer den in 
Abb. 3a gut sichtbaren, relativ dicken Kristallf~den aueh noeh weir 
dtinnere, teflweise noch st/irker gekriimmte Krist/illehen gibt. 

Da offensichtlieh die feinere Textur  der ,,gekrfimmten Kristalle" 
im Liehtmikroskop nicht mehr aufgelSst wird, wurden sie mit dem 
Elektronenmikroskop untersucht 3. Abb. 30 zeigt, dab die Kristalle aus 
sehr feinen Fasern aufgebaUt sind, deren feinste noch erkennbare einen 
Durchmesser yon zirka 100 A aufweisen d/irften. 

3 Die iibermikroskopischen Aufnahrnen wurden rnit liebenswiirdiger 
Genehmigung yon I-Ierrn Prof. Strebinger am Institut fur analyt, u. anorg. 
Chemie der Techn. Hochschule Wien yon tIerrn Dr. Orth ausgeffihrt. Hierfiir 
sei auch an diesor Stelle bestens gedankt. 
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I I .  Uber den Gitteraufbau dieser Faserkristalle kann ohne R6ntgen- 
strukturana]yse natiirlich nichts ausgesagt werden. Immerhin besteht  
eine h6chst bemerkenswerte Analogie zu den Verhs bei den 

Abb. 3a. Ges~ttigter Mischkristall (400fach). Abb. 3b. Ges~ttigter Mischkristall 1000fach). 

Abb. 3c. Gesgttigter i~Iischkristall (36000fach). 

Sflikaten, deren Aufbau weitgehend gekl/~rt ist. Diese Analogie l~$t 
sich am deutlichsten mit  Hilfe der kiirzlich empfohlenen Systematik 
yon Isopolykomplexen 4 erkennen. Abb. 4 (welche der Abb. 3 dieser 
Arbeit entspricht)stel l t  die Systeme der Thioantimonite und der Silikate 
dar. In  dem Streifen zwischen der schraffierten Grenze - -  die fiir die 
folgenden maximalen Koordinationszahlen gilt: Sb ~ 3, Si = 4, S und 

4 L.  Ebert, Mh. Chem., P a u l i - F e s t h e f t  81, 61 (1950). 
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0 = 2 - -  und  der Polgeraden m liegen alle Anionen, die nur als begrenzte 
Komplexe oder Ms Inselionen vorkommen kSnnen, zu denen es also 
keine Polymeren  gibt. Von reehts he rkommend sind in beiden Systemen 
die auf den Geraden m liegenden Komplexe die sehwefel- und sauerstoff- 
reichsten Anionen, bei denen zuerst bei konstanter  Zusammensetzung 
(und kons tanter  spezifischer, das heiBt auf ein Zentra la tom bezogener 
Ladung)  die Existenz yon kleinen bis zu beliebig grogen Ringsystemen 
mSglich ist. Bekarmte Beisloiele fiir solche Sys~eme sind bei den Silikaten 
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Abb. 4. Yergloioh der Faserb i ldnng  in den Sys temen  der  Thioantimonite (links) u n d  der  Silikate (rechts). 
Er l~nterung.  ]~s bedeu ten :  s = Sulfid-ion; o = Ortho-anion;  p = Pyro-an ion;  m = Polgerade der  

N:eta-Anionen;  ] = Polgerade der  typ ischen  Faserkr is ta l le ;  t = Anion  Sb4S~ -2 .  
Die  Zahlen unte rha lb  der  Pfeflspitzen sine1 die Atomverhg l tn i s se  der  a u f  den Polgeraden l iegenden 

Komplexe ,  die da run t e r  s tehenden e ingek lammer ten  Zahlen deren spezifische Ladungen .  

die Punk te :  n = 3 ; z = - -  6 (Benitoi% Wollastonit) und n = 6 ; z = - -  12 
(Beryll). Der Grenzfall n = e~ des unendlieh grogen einfaehen Ringes 
ist fiir die beiden Polgeraden m jeweils die einfaehste fiberhaupt mSgliehe, 
unendlieh ausgedehnte Koordinationsform, ngmlieh die lineare Kette, 
mit  den Formeln:  

Sb Sb Sb 
(SbS~-)o~ = / I ~ / I ~ / 1 im Thioantimoni~-System 

S S S S S 

O O O 

I I J im- Silikatsys~em (Beispiele : Pyroxene, (8iOa -2) ~ : - - S i - - O ~ S i - - O - - S i  - 
I I t Klinoentsgagit, Diopsid, Spodumen). 
O O O 

Es ist wiehtig festzuhalten, daB Ionenkristalle mi t  unendlieh aus- 
gedehnten Anionen, welehe einfaehste lineare Ke t t en  dieser Ar t  bilden, 
keine Fasertextur zeigen. U m  z. B. im Silikatsystem echte Fasertextur ,  

27 a 
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also Asbeste, aufzufinden, mu3 das Verh/~ltnis S i : O  fiber das der Pol- 
geraden m hinaus erhSht werden, und zwar mug man naeh links bis 
zu der Polgeraden / gehen, die den fiir die Asbeste gettenden Wert 
Si : 0 = 2 : 5,5 besitzt ; diesen Wert darf man offenbar aber aueh nicht 
wesentlieh fibersehreiten. Wie aueh in den typischen Faserkristallen 
die Struktur der unendlich ausgedehnten Anionkomplexe im einzelnen 
sein mag (z. B. Doppelketten, Seehsringb/inder usw.), jedenfalls ist eine 
merklich h6here Vernetzung dieser Anionen n6tig als in der einf~ehen 
unendlichen Kette  des Meta-Ions. Jede Drehung der Polgeraden yon 
reehts naeh links bis zur Vertikalen bedeutet ]a grunds~tzlich ganz atl- 
gemein eine Zunahme der Vernetzungsm6glichkeiten. Offenbar besteht 
abet in bestimmtem Abst~nd links yon m eine relativ enge Zone fiir 
diejenige Zusammensetzung (und spezifisehe Ladung) der Komplex- 
ionen, welehe die Ausbildung einer typischen Fasertextur erlaubt. 

Im Thioantimonitsystem kommt man bemerkenswerterweise yon 
links her, n~mlieh von der Polgeraden des Komplexes t ausgehend (dessen 
Molgr6ge nicht bekannt ist), lcontinuierlich durch die Mischkristallbildung 
von t mit Sulfidionen zu der hier fiir eehte Fasertextur maggebenden 
Zusammensetzung /. Ein Na-Meta-Antimonit, der auf die Gerade m 
gehSrt, ist aueh in diesem System bekarmtl; er zeigt ebensowenig Faser- 
textur  wie die Meta-Silikate und yon ihm gibt es keinen kontinuierliehen 
(Jbergang zu der Geraden /. 

DaB hier eine quantitative Gesetzm/~gigkeit vorliegt, wird sehlieBlich 
durch die Zahlenverh~ltnisse sehr nahegelegt, die man ffir die beiden 
Geradenpaare m und / in den beiden Systemen abliest. Die relative 
Verminderung des auf zwei Atome Si bezogenen O-Gehaltes yon m 
nach ] i m  Silikatsystem ist ni~mlich praktisch identiseh mit der ent- 
spreehenden Verminderung des auf zwei Sb bezogenen S-Gehaltes bei den 
Thioantimoniten. Das Verh~ltnis im Silikatsystem betr/~gt 6 :5 ,5 ;  das 
entspreehende Verhaltnis im Thioantimonitsystem 4:3,7.  In beiden 
F~illen tr i t t  also eine Vermi~derung dieser Zahl um rund ein Zw61ftel ein. 

~{an wird also in sauerstoff- und sehwefelhaltigen Polykomplexen 
dann Fasertextur erwarten kSnnen, wenn man den O- bzw. S-Gehalt gegen- 
i~ber der ein/achen unendlichen Meta-Kette um ein Zw6l/tel vermindert. 


