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Zellkonstantenmessungen an den hexagonalen Hoehtempera- 
turmodifikationen der Sulfate einwertiger Kationen zeigen, dag 
dem Sutfation bei der Umwandlungstemperatur  in alien F./illen 
der gleiehe Raum zur Verfiigung steht. Dieser Raum ist zu klein 
fiir die pos~ulierte, freie Rotat ion der Sulfationen, reieht aber aus 
zur Ausbildung einer Orientierungsfehlordnung nach Frenkel. 
Die in Frage kommenden Fehlordnungslagen kSnnen aus Platz- 
und SymmeVriebetraehtungen hergeleitet werden. - -  Das so er- 
haltene Bild yon der (mittleren) Symmetrie der Sulfatpunkt- 
lagen in der fehlgeordneten Struktur steht in Einklang mit  der 
Art, in der sieh ein teilweiser Austauseh yon S04= gegen CO3= auf 
die Git terkonstanten yon Na2S04 I auswirkt. 

Die experimentellen t~esultate umfassen in erster Linie voll- 
sViindige Ausdehnungsmessungen an den Modifikationen V, I I I  
und I yon Na2S04 sowie an K2SO4 in den Modifikationen I I  und  I. 
F i i r  1~b2S04, Cs2S04 und T12S04 wurden die Zellkonstanten der 
Hoehform am Umwandlungspunkt  bestimmt. Der Gang der 
Git terkonstanten im System NasSO4 Na2CO3 (Modifikation I) 
wurde an unterkiihlten Pr~paraten bei Zimmertemp. ermittelt.  

Die Alkalisulfate zeigen sehon bei R a u m t e m p e r a t u r  weitgehende Iso- 
typie.  So kristMlisieren Ag2SO4 u n d  NasS04 mi t  derselben S t ruk tu r  u n d  
aueh die Sulfate grSgerer Kat ionen ,  K2S04, Rb2S04,Cs2S04 u n d  T12S04, 

* I-Ierrn Prof. Dr. O. Kratky zum 60. Geburtstag gewidmet. 
** Jet~zige Adresse: Sehwedisches Ins t i tu t  for Metallforsehung (Metallo- 

grafiska Instituter),  Stockholm. 
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bilden eine isotype gruppe. Bei hSheren Temperaturen geheh alle diese 
Salze sowie eine Reihe weiterer Verbindungen des Typs A2X04 in eine 
hexagonale tIoehtemperaturmodifikation tiber. Die Zustandsbilder bingrer 
A2XO4-Systeme zeigen hgufig durehgehende Misehkristallbildung zwisehen 
den Hoehtemperaturmodifikationen der Komponenten. Das in der Litera- 
fur vorliegende Material 1 legt nahe, dag auger den Sulfaten aueh noeh 
die Chromate und ~![olybdate der einwertigen Kationen in der Hoehform 
dem gleiehen Kristalltyp angeh6ren. Eine Ausnahme hiervon bildet das 
Lithiumsulfat, dessert I-Ioehtemperaturmodifikation kubiseh ist ~, a. 

Im folgenden werden wit die gemeinsame hexagonale Hoehtemperatur- 
form der Alkalisulfate und der mit ihnen isotypen Verbindungen der Kiirze 
halber als ,,Na2S04 I -Typ"  bezeiehnen. Wenn aueh die Struktur noeh 
nieht vollstgndig bestimmt, ist, steht doeh lest, dab es sieh dabei um einen 
eigenen Strukturtyp handeln mug. 

Die Tiefformen der Doppelsalze KLiS04 und K3Na(S04)2 (Olaserit) 
kristallisieren ebeDfalls hexagonal. Ihre Zelldimensionen deuten ~hnlieh- 
keit mit dem Na2S04 I-Typ an. Erst ihre Hoehformen gehSren aber die- 
sem Typ wirklieh an; die Umwandlungen sind deutlieh ausgepr/igt 4. 

Die ersten rSntgenkristallographisehen Untersuehungen an Krist~tllen 
des Na2S04 I-Typs stellten Kracelc und K s a n d a  ~ und BredigG, 7 an. Aus 
der Xhnliehkeit der Pulverdiagramme yon K2S04 1 und Na2S04 I sehlog 
Bredig,  daf~ die Hoehformen dieser Salze dem Glaserittyp angehSrten, 
jedoeh ,,mit rotierenden Anionen': s Seitdem ist kein Versueh zur Bestgti- 
gung dieser Vermutung oder zur Gewinnung eines detaillierteren Bildes 
yon der Struktur des Na~,S04 I-Typs unternommen worden. 

Obgleieh man es bei den Alkalisulfaten mit einfaehen und in der 
Regel gut kristallinen Verbindungen zu tun hat, stSl?t die exakte rSntgen- 
kristallographisehe Strukturbestimmung ihrer Hoehtemperaturmodifika- 
tionen auf 8ehwierigkeiten. Die Umwandlungstemperaturen liegen ziem- 
lich hoeh, so dal~ auger der Fehlordnung der Anionen aueh noeh grol3e 
thermisehe Sehwingungsamplituden der tibrigen Atome zu einem sehnelten 
Intensit/itsabfall der l~6ntgenreflexe beitragen, wozu noeh die Linien- 
verbreiterung infolge der bei der Umwandlung entstehenden, sehr feinen 
Mosaikstruktur kommt. Eine gelenkte Rekristallisation der Pulver- 
prgparate erwies sieh als unm6glieh. Diese Umstgnde ]egten die Aus- 
niit.zung indirek~er Unt.ersuehungsmethoden nahe. 

1 Gmelins ttandbueh der anorganisehen Chemie, 8. Auflage. 
H. Fischmeister und I. Lindqvist,  Aeta Cryst. [Lotzdon] 7, 641 (1954). 

a T. Forland und J.  Krogh-~/Joe, Aeta Chem. Seand. 11, 565 (1957). 
H. Fischmeister ur~d A.  RSnnquiat, Arkiv Kemi I5, 393 (1960). 

5 F. C. I(racelc und C. J.  Ksanda,  J. phys. Chem. 34, 1741 (1930). 
6 M. A .  Bredig, J. Amer. Chem. See. 63, 2533 (1941). 
7 M.  A .  Bredig, J. Phys. Chem. 46, 747 (1942). 
s M.  A .  Bredig, J. Phys. Chem. 47, 587 (1943). 
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Einige Anhaltspunkte ergeben sich, wie spgter gezeigt wird, aus einem 
Vergleieh der verschiedenen Tieftemperaturstrukturen, die aus der ge- 
meinsamen Hochform entstehen. Weitere Gesichtspunkte lieferte eine Dis- 
kussion der Umwandlungs- und Schmelzw/~rmen sowie -entropien 9. Ein 
anderer Weg bot sieh in dem Versueh, die Hoehtemperatnrmodifikation 
dureh systematische Verunreinigung zu stabilisieren, wie dies z. B. bei 
den isotypen Ca-Phosphat-Silikat-Mischkristallen mSglich ist 7. Bei den 
Sulfaten ist aber, wie die Untersuchung einer Vielzahl yon bini~ren Syste- 
men zwisehen Alkalisulfaten und -chromaten, -molybdaten, -wolframaten, 
-earbonaten und -nitraten zeigte, die Bestgndigkeit der mit fremden 
Anionen verunreinigten Hoehformen bei tiefen Temperaturen sehr ge- 
ring. Nut Na2S04 1 kann durch Zusa~z yon Na2C03 stabilisiert werden ~~ 
Hierzu mhssen jedoch so viele Sulfationen durch Carbonationen ersetzt 
werden, da[3 eine exakte Bestimmung der Sulfatlagen im Misehkristall 
wiederum dureh zu starke Fehl0rdnung vereitelt wird. Wie sp~iter noeh 
gezeigt wird, fiihrte aber die Untersuchung des Systems Na2SO4--Na,~C0s 
zu t~esultaten, die auf andere Weise das Bild des Na2S04 I-Tyl)s ver- 
vo]lsti~ndigen. 

Das Hauptgewieht wurde bei der vorliegenden Untersuehung auf eine 
genaue Bestimmung des dem Sulfation zur VerfiiguDg stehenden Platzes 
gelegt. Wenn aueh die ri~umlichen Verh~Itnisse im 5[a2S04-I-Typ wesent- 
lieh komplizierter sind als in den Hochtemperaturmodifikationen der 
Alkalinitrate, bei denen die Methode der Raumdiskussion mit gutem 
Erfolg angewendet ~verden konnte ~, war doch yon derartigen Messungen 
ein Beitrag zur LSsung des Problems zu erwarten. 

Dank der starken Anisotropie der thermisehen Ausdehnung bei den 
Kristatlen des Na2S04 I-Typs erwies sieh die Zellkonstantenbestimmung 
bei verschiedenen Temperaturen sehliel31ich noch als wertvol] fiir die 
Sieherung der hexagonalen Indizierung, die wegen der allgemeinen Linien- 
armut der ttochtemperaturspektren bisher noch nieht als unanfechtbar 
bezeichnet werden durfte. 

Experimentelles und Resultate 

M a t e r i a l  

N a t r i u m - ,  K a l i u m -  u n d  C~s iumsul fa t  sowie N a t r i u m e a r b o n a t  k o n n t e n  in  
a n a l y s e n r e i n e r  F o r m  bezogen  w e r d e n  (Bakers  ana lysed ,  c . p .  grade) .  R u b i -  
d ium-  u n d  T h a l l i u m s u l f a t  s t a n d e n  n u t  weniger  r e in  zur  Ver f i igung;  sie w u r d e n  
d u r c h  m e h r m a l i g e s  U m k r i s t a l l i s i e r e n  aus  Wasse r  gereinigt .  Das  als E ich-  
s u b s t a n z  v e r w e n d e t e  NaC1 w ar  Mercks  A n a l y s e n q u a l i t ~ t .  Bere i t s  f r i iher  wa r  
fes tges te l l t  worden ,  dal3 zwischen  dieser  u n d  d e n  A n a l y s e n q u a l i t ~ t e n  a n d e r e r  
F i r m e n  ke in  U n t e r s c h i e d  in den  Z e l l k o n s t a n t e n  n a e h z u w e i s e n  ist. 

9 H.  Fischmeis ter ,  Z. phys ik .  Chem. N. F. 7, 91 (1956). 
lo L .  S.  Ramsdel l ,  Amer .  Min.  24, 109 (1939). 
11 H.  J?ischmeister, A r k i v  F y s i k  l l ,  108 (1955). 
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Z e l l k o n s t a n t e n  be i  R a u m t e m p e r a t u r  

Wegen der pseudohexagonalen Symmetric der untersuchten Sulfate 
fallen in ihren Spektren h~;ufig wiehtige Linien nahe zusammen. Um die 
Indizierung der ftir die Ausdehnungsmessungen verwendeten Linien 
sicherzustellen, wurden ~,on allen untersuehten Salzen Guinieraufnahmen 
mit  Cu-K~-Strahlung gemaet~t. Als innerer Standard wurde (ten Pr~ipara- 
ten NaC1 beigemiseht, fiir dessen Zellkonstante bei 20~ der Wart  
5,63983 ~ angenommen wurde. 

Die aus den Guinierspektren naeh der Methode der kteinsten Qu~drate 
bereehneten Zellkonstanten der Sulfate bei Zimmertemperatur  sind in 
Tab. 1 zusammengefagt.  Der wahrscheinliehe Fehler der Kantenlt;ngell 
wird ftir die a-Aehse zu ~: 0,002 :~, flit die b- trod ~-Aehse zu -:!: 0,001 .~ 
geseh//tzt. In  der Tabelle sind auch die frtiher yore Verfasser ~2 best immten 
Zellkonstanten ftir Na2SO4 I I I  aufgenommen: ihm Genauigkeit ist, da 
damals ein indirektes Eiehverfahren verwende~ worden war, geringer 
( ~  0,008,~ fiir alle drei Aehsen). 

Tabellel .  Z e l l k o n s t a n t e n d e r h i e r  u n t e r s u e h t e ~ S u l f a t e b e i  R a u m -  
temperatur 

a (~) ~ (A) c (s 

Na2S04 V 5,860 12,302 9,824 
Na2S04 I l I  5,592 8,926 6,953 
Na2804 I I  5,775 10,073 7,481 
Rb2SO4 I I  5,972 10,425 7,810 
Cs~SO~ I I  6,257 10,944 8,238 
T12S04 I I  5,922 10,662 7.820 

M e s s u n g e n  bei  e r h 6 h t e r  T e m p e l r a t u r  
Es wurde eine einseitige Debye-Seherrer-Kamera von 45,5 mm Fi]mradius 

verwendet*, in der dureh Verschiebung des Filmhalter~ bis zu sachs Spektren 
anf einem Film registriert werden k6nnen. Das ersge Spekt,rum wurde jeweils 
bei Zimmer~emp. aufgenommen und zur Eichung ben/iszt., wobei die aus den 
oben angegebenen Zellkonstanten bereehneten Linie~agen zugrundegelegt 
wurden. Die Pr/~parate wurden in beiderseits abgesehmolzenen Quarz- 
kapillaren montiert, um bei der Erw~rmung in der evakuierten Kamera die 
Gleiehgewiehtsatmosph~.re des fasten Salzes zu bewahre~. Auger bei earbonat- 
haltigen Pr~paraten (im System Na2SO4--Na,~COa) wurden keinerlei Anzeichen 
einer Reaktion mit dem KapillarenmageriM beobaehtet. 

Die Temp. des Pr~para~es wurde dureh ein unmigtelbar darunter an- 
gebraehtes Thermoelement tiberwaeht. Sie pendette wa.hrend der Messungen 
u m •  1,5 ~ C; ihr Mittelwert war naeh Eiehung des Thermoelements in situ 
gegen bekannte SehmeJzpunkte mit einem wahrseheinliehen Fehler yon 
:~ 2,5 ~ C bekann~. 

* Hergestellt in der Insti~zutswerkstatt naeh einer Konstruktion yon Prof. 
(~. H~gg. 

le H .  Fi.schmeister, Aeta Cryst. [London] 7, 776 (!1954). 
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Die Auswer tung  der Spektren,  die nach der Methode der Meinsten Qua- 
dra te  erfolgte, sowie einige zur  Verbesserung der ~{eBgenauigkeit ve rwende ten  
Kunstgr i f fe  s ind in fr i iheren Arbe i ten  ausffihrlieher dargestel l t  worden la, ~4 
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Abb, 1. Gitterkons~anten yon K2SO~ (h~odifikationen II und I) in Abh~ingigkeit yon tier Tempcratur 

~Zieelerholte Zel lkons tantenmessungen an K~SO4 I bei 705~ ergaben eine 
S tandardabweiehung  yon  0,023 A ftir c und  yon 0,020 A fiir a. 

Die Resultate der Ausdehnungsmessungen an Na2S04 und K2S04 sind 
in Abb .  i u n d  2 wiedergegeben .  D e r  p s e u d o h e x a g o n a l e n  Sg ruk tu r  der  

is H .  Fischmeis ter ,  Aeta  Cryst. [London] 9, 416 (1956). 
1~ H.  Fischmeis ter ,  J.  Inorg.  Nuel.  Chem. 3, 182 (1956). 
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Tiefformen entsiorechend ist in den Abbildungen start der Kantenlii,nge b 

die Gr6Be b/I~3 eingetragen , die bei v611iger Erreiehung der hexagona,len 
Symmetrie identiseh mit a wird. 
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Abb. 2. Gitt~rkons~an~en yon N~SO~ (~Iodifik~s III und ]) in Abh~ing[gkoi~ yon cter Temperatur 

Die Ausdehrmngsmessungen a n  K 2 8 0 4  I]~ stehen in guter (}'berein- 
stimmung mit den Werten yon T~#ton, 15. Die yon Bernard und dqffray !6 

l~ ,4.  E .  H .  T u t t o n ,  Z.  Krys t .  31, 437 (J899). 
18 iF A B e r n a r d  u n d  J .  J a f f r a y ,  C. r. hebdorn~d .  Aead.  SoL Paris  240. t07~ 

(1954). 

~fon~tshefte ffir Chemie, BS. 93/2 28 
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rapportierten Umwandlungen bei 303, 350 und 450~ konnten nieht 
best/itigt werden; die RSntgenspektren zeigen jedenfalls deut]ieh, dab 
keine wesentliehe flmderung der St, ruktur  eintritt, und die Zellkonstanten- 
messungen zeigen keine Diskontinuit/it, die die experimentelle Unsicher- 
heir iibersehritte. Es ist denkbar, dag die yon diesen Forsehern beob- 
aehteten thermischen und Dflata.tionseffekte tells durch Feuchtigkeits- 
einsch]iisse und tells dureh die Ausl6sung yon Volumenspannungen in 
den polykristallinen Proben verursaeht waren, wobei zu bemerken ist, 
dab die zwei yon B e r n a r d  und J a f f r a y  als ,,dentlieh" bezeiehneten Effekte 
in das Gebiet fallen, in dem naeh den hier vorgelegten Messungen die 
Ausdehnung stark anisotrop zu werden beginnt. 

Fiir die Hoehtemperaturmodifikat ion K2S04 1 gibt Bred ig  s die Para- 
meter a = 5,71 A und e = 7,26 A an (jedoeh ohne Temperaturangabe).  

Fiir Na2S04 1 haben in der Literatur  17,1s Git terparameter  Eingang 
gefunden, die bestenfalls als Schgtzungen zu bewerten sind (a -= 5,38 A, 
c =: 7,26 A). Sie sind abgeleitet 6 ans den Messnngen R a m s d e l l s  l~ an 
t{anksit, 9 Na2S04" 2 Na2COs" NaC1, dessen Elementarzelle 12 Zellen yon 
Na2S04 1 entspreehen soll. 

Einige I~{essungen an der eigentliehen Tieftemperaturmodifikation V 
yon Na2S04 sind in der naehstehenden Tab. 2 zusammengefaBt. Da diese 
Modifikation, im Gegensatz zu Na~S04 I I I ,  keine Ahnliehkeit mit  dem 
Na2S04 I -Typ  aufweist, wurde ihrem Ausdehnungsverhalten keine weitere 
Aufmerksamkeit  gewidmet. 

Tabelle 2. T h e r m i s c h e  A u s d e h n u n g  y o n  NasSO4 V 

Temperatur a (A) b (A) c (A) 

20 ~ C 5,860 12,302 6,953 
101 ~ C 5,871 t2,330 9,878 
180 ~ C 5,875 12,367 9,901 
218 ~ C 5,879 12,380 9,919 
245 o C 5,882 12,395 9,921 

An den Sulfaten des Rb, Cs und T1 wurden nur so vide Messungen 
gemaeht, wie nStig waren, um die Zellkonstomten der Hoehform am 
Umwandlungspunkt  festzulegen. Die Resultate sind in Tab. 3 zusammen- 
geste, llt, wo aueh die a.uf den Umwandhmgspunkt  extrapolierte_n Zell- 
dimensionen yon K2S04 1 nnd Na2SO4 1 un.d die der friiher vom Ver- 
fasser 4 un~ersuehten Doppelsatze Glaserit und KLiS04 eingetraget~. 
sin& 

l~ R.  W.  G. Wycko]], Crystal Structures, Interscience, New York 1948, 
13d. II,  Kap. 8. 

18 Landol t -B6rnste in ,  Physikalisch-chemische Tab., Bd. I/4 (1954). 
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Tabel le  3. Z e l l k o n s t a n t e n  d e r  h e x a g o n a l e n  S u l f a t e  e i n w e r t i g e r  
K a t A o n e n  a m  U m w a n d l u n g s p u n k t  

S a l z  Umwandlungs- 
temperatur a (A) c (~) 

Na2SO4 I 241 ~ C 5,405 7,215 
K 2 S 0 4  I , 5 8 5  ~ C 5,851 8,03 
t~b2SO4 I 657 ~ C 6,19 8,37 
Cs~SO4 I 660 ~ C 6,41 8,84 
T12SO4 ~ 427 ~ C 6,17 8,06 
K L i S 0 4  I 435 ~ C 5,270 8,655 
KaNa(SO4)2 I 44:5 ~ C 5,778 7,735 

Diskussion 

Die MSglichkeit freier Rotat ion ganzer Atomgruppen im Kristall- 
gitter wurde erstmalig yon Pauling angedeutet 19. (Ftir den Spezialfall 
des Orthowasserstoffes war allerdings schon friiher yon Bonhoeffer 
und Harteck ~~ und yon Clusius und Hiller 21 Ireie 
l~otation der H2-Molekiiie im Iesten Zustand wahr- 
scheinlich gemacht worden.) R6ntgenkristallo- 
graphische Untersuchungen an Nitraten22, 23, 
Perchloraten 24 und Borfluoriden ~a zeigten, dab 
in den Hoehformen dieser Kristalle die Lagen 
der Anionen nicht eindeutig feststellbar waren, 
so ~ls ob sich diese Ionen in freier P~otation be- 
f~inden. Gleiehzeitig erwies sich aber auch, dab 
bei Annahme normaler Ionenradien der den 
Anio~en im Gitter zur Verfiigung stehende Platz 
ftir wirklich freie Rotat ion nicht ausreichte. *bb. 3. Platzbedarf fiir freie 

Rotation der Sulfationen in 
Aus den Daten der Tab. 3 kann nun sofort der K:SOJ, dargestellt in Pro- 

Schlug gezogen werden, dab die Zel!dimensionen Dktion auf (tlff0). 

bei einer dem Glaserittyp entsprechenden Struk- 
ta r  aueh beim Na~S04 I -Typ keine freie Rotat ion des Sulfations zulassen. 
Abb. 3 illustriert die Verh//ltnisse am Beispiel des K2S04 I. Wird die 
a-Achse mit ihrer beobachteten L~nge yon 5,85 ~ angesetzt, so miig~e e 

ls L.  Paul ing ,  Phys.  Rev .  36, 430 (1930). 
2o K .  F.  BonhoeJ]er und P.  Harteck,  Z. physik.  Chem. B 4, 136 

(1929). 
21 K .  Clus ius  und K .  Hiller,  Z. physik.  Chem. B 4, 166 (1929). 
22 IF. U. Kracek ,  T.  F.  W.  Bar th  und C. J .  S.  Ksanda ,  Phys.  g e v .  40, 

1034 (1932). 
2~ C. Finbalc und  0. Hassel,  Z. physik.  Chem. B 35, 25 (1937). 
~.4 C. Finba]~ und  0. Hassel,  Z. physik.  Chem. B 32, 130 (1936). 
.,-5 C. Finbalc und 0. Hassel,  Z. physik.  Chem. B 32, 433 (1936). 

28* 
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bei freier Rotat ion mindestens 11,9 ~_ lung sein*, also beinahe um 50o/0 
gr6Ber als tier gemessene Wert. Dieser Mindestzelle ~iir freie Rotat ion 
entspr/~ehe ein Molvolumen yon 106 eem/mol am Umwandlungspunkt  
(andere denkbare Anordnungen fiihren zu Volumina gleieher GrSBen- 
ordnung); das Molvolumen der Sehmel~e ~ betr/~gt dagegen nur 92,2ecm/ 
mol und fiir den festen Kristall knapp unterhalb des Schmelzpunktes 
ergibt eine Extrapolat ion der Kurven in Abb. 2 bloB 82,5 ecm/mol. Wirk- 
lich ungehinderte Rotat ion des Sulfations im Sinne der Hypothese yon 
P a u I i n g  ist also noeh nieht einmal am Sehmelzpunkt denkbar. 

An Stelle freier Rotat ion kann man sieh naeh Frenl~el ~7 einen Zustand 
s ta t i s t i seher  Fehlordnung denken, in dem die Anionen regellos auf ver- 
schiedene, energetisch gleichwertige Orientierungen verteilt sind. Jede 
dieser Orientierungen entsprieht einem relativen Energieminimum. 
Raman-2s,29, 3~ und infrarotspektroskopische al Untersuchungen an den 
Hochtemperaturmodifikat ionen yon Ammoniumhalogeniden 3~ und Alkali- 
nitraten2S, eg,a~, sowie Kernresonanz82,a~ und Neutronenbeugungsstu- 
diena4,~5, 36 an Ammoniumhalogenidena2,3~,aa, a6 und Alkaliborhydriden 33 
haben starke Indizien fiir die Anschauung geliefert, dab die polyatomaren 
Gitterbausteine in den Hochtemperaturformen dieser Kristalle nur stati- 
stisch fehlgeordnet sind. Fiir die Borhydride konnten F o r d  und R i c h a r d s  ~ 

die GrSBe der Energiebarriere zwisehen den Fehlordnungslagen bestimmen ; 
sie lag fiir verschiedene Verbindungen zwisehen 2,4 und 3,9 keal/mol. 

Versuehe, mit  verfeinerten r6ntgenkristallographisehen Methoden den 
Bewegungs- bzw. Orientierungszustand der Nitrationen in den Hoeh- 
formen yon NaNO.~ und KN03  festzulegen, fiihrten zu Resultaten, die 
teils fiir ~7 und teils gegen as freie Rotat ion spraehen. H ie r  konnte der 
Verfasser dutch eine genauere Untersuehung des dem Nitration zur Ver- 
ftigung stehenden l~aumes zeigen11, ~4, dug eine Orientierungsfehlordnung 

* Fiir die Bereehnung wurden folgende Werte beniitzt: Bindungsl/~nge 
SO = 1,50A; Ionenradien: rtce = 1,33 A, ro= = 1,30A. 

26 R.  Lorenz und W. Herz,  Z. anorg. Chem. 117, 106 (1921). 
27 j .  Frenlcel, Aeta Physie0ehim. USSR 3, 23 (1935). 
2s p .  Pat tabhiramayya ,  Proe. Indian Aead. Sei. A 7, 229 (1938). 
~9 T. ~VI. K .  Nedungad i ,  Proe. Indian Aead. Sei. A 8, 397 (1938). 
ao E.  L.  Wagner  und D. 2". Hornig,  J. Chem. Phys. 18, 296, 305 (1950). 
al R .  M .  Hexter,  Speetroehim. Acta [London] 10, 291 (1958). 
~2 H.  S.  Gutowslcy, G. E.  Puke  and R. Bersohn, J.  Chem. Phys. 22, 643, 

651 (1954). 
33p.  T. 

a t G .  H.  
~ S H . A .  
36 H . A .  

~ T p .  E.  
(1947). 

~ S L . A .  

Ford  und R. E.  Richards,  Disc. Faraddy Soc. 19, 230 (1955). 
Goldschmidt uad D. G. Hurs t ,  Phys. Rev. 83, 88 (1951). 
Levy  mad S. W.  JPeterson, Phys. ]~ev. 86, 766 (1952). 
Levy  and S.  W.  Peterson, J. Amer. Chem. Soc. 75, 1536 (1953). 
Tahvonen,  Ann. Acad. Sei. Fenn., Ser. A I, Math.-Phys. No. 44 

Siegel, J; Chem. Phys. 17, 1146 (1949). 
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mit zwei gleiehwertigen Lagen, die dem Nitration grol~en Spielraum fhr 
Schwingungen parallel zur c-Aehse bieten, am wahrseheinliehsten ist. Dieses 
Strukturbild machte iiberdies sowohl die experimentellen Befunde der 
einander seheinbar widerspreehenden R6ntgenuntersuehungenaT, as als 
such das thermisehe Ausdehmmgsverhalten und die kalorisehen Daten 
der Alkalinitrate verstgndlieh. 

Da sieh somit eine vermutete ,,Anionenrotation" bei ngherer Unter- 
suchung framer wieder als Fren~etsehe Fehlordnung erweist, wird es rich- 
rig sein, aueh bei den Alkalisulfaten mit diesem t~ehlordnungstyp zu 
rechnen und die Strukturaufklgrung auf eine Festlegung der Fehlordnungs- 
lagen einzuriehten. Der Beitrag, den die vorliegende Untersuehung dazu 
liefern kann, besteht in einer Abgrenzung des dem Sulfation zur Ver- 
fiigung stehenden Raumes uild in gewissen Aussagen fiber dessert Sym- 
metrie. 

Fiir eine direkte Raumgruppenbestimmung auf Grund einer Aus- 
15schungsstatistik sind nieht geniigend Unterlagen zu erhalten. Der bei 
allen Hoehformen gleiehartige Intensitgtsverlauf der Basisreflexe (0001 
und 0003 fehlen, 0002 stark und 0004 sehwach) deutet allerdings eine 
systematisehe Aust6sehung der ungeraden Ordlmnge~ an. Als Stiitze 
hierftir kann angefiihrt werden, dab beim Glaserit, dessen Tiefform sieh 
dutch einen sehr starken 0003-Reflex auszeiehnet, dieser Reflex am 
Umwandlungspunkt sehlagartig versehwindeg. 

Einen Anhaltspunkt zur indirekten Ermittlung der Raumgruppe 
bietet die yon Buerger a9 aufgestellt.e Regel, daft bei sogenannten go~ations- 
und Versehiebungsumwandlungen ~9 die Symmetrie der Tiefform framer 
eine Untergruppe der Symmetrie der ttoehform darstellt. Es ist zweek- 
mgfiig, sieh an dieser Stelle die Strukturen der Tiefformen, die aus dem 
Na2SO4 I-Typ entstehen k6nnen, in Erinnerung zu rufen. Abb. 4 zeigt 
die auffallende Verwandtsebaft dieser S~rukturtypen, die sieh nut in der 
Orientierung der Sulfationen und durch Kationenversehiebungen bei den 
zwei rhombiseh-pseudohexagonalen Strukturen unterseheiden. 

Die Jihnliehkeit der Tiefformen sprieht ebenso wie der sehnelle nnd 
hystereselose Verlauf der Umwandlungen daffir, dag man es hier tat- 
s/~ehlieh mit kombinierten Rotations- und Versehiebungsumwandlnngen 
zu tun hat. Demzufolge sollte die Symmetrie d er gemeinsamen Hoehform 
jene aller vier Tiefformen, ngmlieh D2h, Dad und C6, als Untergruppen 
einsehliel3en. Die einzige Symmetriegruppe, die diese Bedingung erfiillt, 
ist D6h. Dabei ist zu beaehten, dab diese Symmetrie bei einer fehlgeord- 

as ,M.J. Buerger, Kap. 6 in ,,Phase Transformations in Solids", Herausgeber : 
R. Smoluchoweki, J. E. ~Viayer and W: A .  Weyl, W~iley, New York 195i, 
S. 183. 
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ne ten  S t ruk tu r  nur  im Mittel fiber alle Lagen im Kris tal l  verwirldicht 
sein mul~ * 

Na2SO ~ TIT D~ K2SO~ ~I D~6h 

K3 Na.(SOl.) 2 ]I 03d KLiSO~. 1I C~ 

Abb. 4:. Strukfluren tier aus dem Na~BO4I-Typ hcrvorgehenden TieftemI)era~urmodifikatlonen. Darge- 
stellt ist jeweils die :Projektlon anf (001) bzw. (0001) und dari~ber ein Schnitt pamdlel (100) bzw. (1120) 

Zur Diskussion des ffir d as Sulfat ion vorhandenen  Platzes ist zun/ichst 
ein grobes S t ruk turb i ld  erforderlieh. Un te r  Wuhr ung  der gemeins~men 

* Selbstverst~ndlich ist die Buergersche Symmetrieregel infolge ihres in- 
duktiven Ursprungs nieht Ms zwingend, sondern nur  als richtungsweisend zu 
werten. Es soll deswegen betont  werden, dab sieh das im folgenden entwiekel~e 
Bild der Struktur und Syrametrie des Na2SO4 I-Typs auch ohne ihre Hilfe 
allein aus Paekungsbetrachtungen ableiten l~iflt. 
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Ziige, die sieh in den Tieftempera~ursgruk~urea abzeichnen, wird man 
aueh im Hoehtemperat, ur typ ein Ka.tion an die Zelleeken und eines in 
die Mittelpunkte der hexagonMen Prismenkanten setzen (Punkt]agen 000 
und 00~/~), wghrend die beiden weiteren Kationen sowie die Sehwerpunkte 
der zwei Sulfationen auf die trigonMen Aehsen ~ (~/a 2/a z) zu liegen kern- 
men. Da.s Fehlen der ungeraden Basisreflexe weist auf eine zweizghlige 
Sebraubenaehse parallel c hin, wie sie ffir die Tiefformen yon KLiS04 
and Kg_SO~ eharakteristiseh ist. Da.mi~ ergeben sieh Ms Punkt!agen fiir 
die Snlfagsehwerpunkte und fiir die AI- 
kMiionen ("/a 1/aq,  1/a 2/3 zl q- 1/2) bzw. 
(~,/a 2/ 2/ fa z2, a */a z2 + l/2). 8oll die 
Strnktnr der Symmetrie D61~ exakt 
gehorchen, so kommen ftir zl and zs 
nur die Werte 1/4 bzw. a/~ in Frage. 
Wird dagegen blol3 s~atistisehe Erfiillung 
der Symmetrie gefordert, so mtissen die 
.Fehlordnungslagen symmetriseh zur 
Ebene z = ~/r sein. 

Dieses Bild lgl3~ sieh nun dnreh 
Vergleichen des in allen KristMlen des 
Na2S04 I-Typs verfiigbaren Raumes 
iiberprtifen and verfeinern. Verwendet 
man die Zellkonstan~en der Tab. 3 und 
die Ionenradien ~~ rxa = 0,98 ~, r~ =: 
= 1,33 ~, *'~b = 1,48 ~., rT1 = 1,51 ~, 
rc~ = 1,67 ~t, so zeigt sieh, dab dem 
Sulfa.glen am Umwandlungspunkt in allen 
Kristallen beinahe der gleiehe Raum zur 

ooo ~ 55h 

Abb. 5. Umgebung des Sulfations in 
den KristMlen des Na=S04l:-Typs, pro- 
jiziert auf (1120). - -  Der t~bersicht- 
lichkeit halber sind nur die Kationen 
Xa, K uml Cs eingezeichnet. Die 
:Parameter z~ und z~ (bier glMeh ~% 

gesetzt) sind frei w~hlbar 

Verfiigung steht. Er ist deutlich ,,hSher" (in c-Richtung) a ls ,,breit" 
(vgl. Abb. 5}. Des Sulfation findet darin Platz, abet nur unter Ver- 
sehiebung seines 8chwerpmxktes lgI~gs der f~rigonalen Achse. was 
wiederum ent.spreehende Verschiebungen der Kationen naeh sich zieht. 
Die resultierende Struktur ist in den beiden obersten HMbzellen in Abb. 6 
d argestellt. 

Einc systematische lTntersuehung der rgumliehen Verhgltnisse zeigt, 
da~ diese Anordnung, solange man an den gegebenen Zelldimensionen and 
den Kationenlagen in 000 and 00 ~/~ festhglt, die einzige zwanglos mSg- 
liche ist*. Des Sulfation hat in der Stellung A in Abb. 6 weitgehende 

4o j .  A.  A.  Ketelctar, ,,Chemical Constitution". Elsevier Publ. Comp., 
Amst.erdam 1958. 

* AuBer den Kationenlagen auf den PrismenkanCen wurde hierbei nut 
vorausg'ese~,zt, d~B der Sohwerpnnk~, des Sulfat, io~s auf der ~rigonaten Aehse 
Iiegt. Da sein z-Parameter nieht fixiert ist, kommt als geome~riseher Or~ fiir die 
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Bewegungsfreiheit  ( •  20 ~ fiir Torsionsschwingungen um die trigonale 
Achse. Gesta t te t  man  kleine Verschiebungen der benachbar ten  Kat ionen,  
z . B .  eine solehe yon  0,2 ~ lgngs z ffir das Ka t ion  in (i/a 2/.~ z2), das in 
dieser Rieh tung  grof~e Bewegungsfreiheit  geniegt, so kann  es dutch  
Drehung  um 60 ~ in eine zweite Lage (B in Abb. 6, mitt lerer Teil) tiber- 
gehen. Woll te nian jedoeh alle Sulfationen in die Orientierung B bringen, 
so mtigte die Zellkante c um etwa 0,7 A gedehnt  werden. Dies entsprieht  

ID 
lid 

Abb. 6. Fehlordnungslagen des Sulfations ini Na~SO4I-Typ, dargestellt am Beisi)iel des K..SO4I' 
Links: Projektion auf (0001), rechts: Projektion auf (1120) 

im Fall  yon  K2S04 und  Na2S04 etwa dem gesamten Zuwaehs yon  c, zwi- 
sehen Umwandlungs-  und  Schmelzpunkt.  (In Abb.  6 ist die Lage B nur  
in Naehbarsehaf t  zu A-Lagen  eingezeiehnet, weswegen die gegenseitige 
Behinderung benachbar ter  B-Lagen  dor t  nieht  zum Ausdruck kommt. )  

Fiir die Ausbildung Frenkelseher Fehlordmmg sind zwei energetiseh 
- -  und daher aueh geometriseh - -  gleiehwertige Lagen erforderlieh. Da  
die Lage B infolge ihres grSBeren Platzbedarfes  benaehteiligt ist, kommen  
nu t  A und  dessen dutch  die Symmetr ie  Dsh geforderte Spiegelung an 

paekungsbestimmenden Sauerstoffionen ein Zylinder mig cter Aehse {2/3 i/az) 
in Frage. Ei~l groBer Teil davon f~llt abet in die Aussehlugbereiehe der Kat- 
iotlen (Kugeln urn die Kationenmittelpunkte, deren lgadius gleieh ist der 
Summe von Kationen- und Sauerstoffradius). Eine systematisehe und liieken- 
lose Untersuehung der Packungsverh~ltnisse ist leieht mSglich, wenn man die 
Durehdringungsfiguren dieser Aussehlugbereiehe mit dem Zylinder bestimmt 
und ihn abrollt. Der l~adius des Zylinders betr~gt, je naeh Orientierung des 
Sulfations, 1,225 A oder 1,42 A (digonale bzw. trigonMe Aehse des Sulfat- 
tetraeders parallel c). 
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der Ebene z = 1/4 in Frage. Diese Lage (-A) isg zuunterst in Abb. 6 dar- 

gestellt. Eine v611ig regellose Verteilung yon A- und A-Lagen im Gi~ter 
ist abet ausgesehlossen, da sieh die beiden 0rientierungen in unmittelbarer 
Naehbarsehaft sehr stark behindern wiirden. Nur bei Zwisehensehaltung 

c,k 7:t 7.1 

7. 

Na z CO 3 - N a  2 SO 4 

6,9  : 

6,8 

6.7 �84 

6 . 6  �84 

! 

6.5 / 

/ 
6.4 / 

63 J 

a,k 5, t 5.3 

52 

5.1 
o 

(Na2C03} 
Ib 2'o 3'o ~b 5'o 6'o 7'o s'o ~o ~o% 

(Na2SO~) 

Ab0.7. Gi~terkonst, anten yon Nafl0~--Na2O0~-Misehkristallen (au,'~ Guinterfotogrammen mit NaOI 
als Eiehsubs~anz) 

einer B-Lage kSnnen, wie Abb. 6 zeigt, beide Orientierungen zusammert 
auftreten. 

Es ergibt sieh also das Bild einer statistischen Fehlordnuag zwischen 

den energetiseh gleiehwertigen A- und A-Lagen, unter geringer, abet 
unabdingbarer _Beteiligung der energetisoh ungiinstigeren B- und B-Lagen. 
Die Unvereinbarkeit von A- und A-Orientierung in unmittelbarer Naeh- 
barsehaft bedingt eine Nahordnung; die giinstigen Paekungsverh/tltnisse 
in Bereiehen mit durchgehender A- oder A-Stellung legen die MSgliehkeit 
nahe, dab sieh zumindest bei niedrigen Temperaturen ,,Domgnen" mig 
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gleieher Orientierung ausbilden. Eine andere M6gliehkeit besttinde in der 
l[~berstrnktur, Bildung einer etwa entspreehend einer Verdoppelung yon 

Abb. 6 in z-iRiehtung. Welche der drei M6gliehkeit.en - -  sta.tistisehe Nah- 
ordnung, Dom//nenstruktur oder (~berstruktur - verwirklieht wird, kann 
hier nieht entsehieden werden. 

Das oben entwiekelte Bild verleiht dem Sulfation im 5fittel die Sym- 
metrie Dan, entspreehend den Anfordsrungen der Raumgruppe D~h a,n 
die Punktlage --: (2/a 1/s 1/~), die ja die Mittellage der Sulfat-Sehwerlmnkte 
darstellt. Diese Symmetrieeharakterist ik der S,.-d~atlage kommt  deutlieh 

zum Ausdruek, wenn an Stelle yon Sulfationen teil- 
weise Carbonationen eingelagert werden. Das Car- 
bonation ist an sieh klein genug, nm in dem ver- 
ftigbaren i~aum in beliebiger Orientierung Platz zu 
finden. SolI es gber im Einklang mit  der Eigensym- 
metrie der Punktlage eingebaut werden, so kommt  
nut  die Lage in der Spiegelebene z = 1/~, mit  dem 

: C-Atom auf der trigonalen Aehse, in Frage. In  die- 
: ser Orientierung ist sein Platzbedarf in c-Riehtung 

bedeut~end kleiner als der des Sulfations. In  der Tat  
beobaehtet  man bei Misehkristallbildung zwisehen 
Na2S04 und Na2C03 als haupts/~ehliehen Effekt eine 
Schrumpfung der c-Achse (vgl. Abb. 7). 

Abb. 8. Hypothetische Die Extrapolat ion der bei g immertempera tur  an 
P a c k u n g  fflr Na..COa I 
mit  den aus Abb. 7 e x t r a -  u n t e r k i i h l t e n  Pr/iparaten e r m i t t e l t e n  Z e l l k o n s t a n t e n  

polierten Gitterkonstan- auf reines Na2S04 ftihrt auf Werte, die gut mit  den 
ten. Projektionen auf 

(o0ol) und (tt~0) Messungen an Na2S04 1 fibereinstimmen, wenn man 
dessert Ausdehnungsverhalten beriicksichtigt. Nach 

der Ca.rbonatseite hin fiihrt die Extra,polation auf die Zellkonstanten 
a == 5,15 ~, c = 6,33 ~, mit denen sich eine dem Na2SO4I-Typ ent- 
spreehende Struktur fiir Na2C03 1 zwang!os aufbauen 1/4gt (vgl. Abb. 8). 
Daft die beiden Salze bei hohen Temperaturen eine durehgehende Reihe 
yon Misehkristallen bilden, ist bekannt  1. 

Der Verfasser mSchte aueh an dieser Stelle Herrn Professor G. Hdg. g 
fiir die ihm gebotenen Arbeitsm6g]ichkeiten und Herrn Dozent I .  L/nd- 
qvist ftir den Hinweis auf das Gebiet der Polymorphie yon Salzen 
mit  polyatomaren Ionen danken. I-Ierrn Professor A. Niggti bin ieh fiir 
Diskussionen tiber die Symmetrieznsammenhgnge innerhalb der hypo- 
hexagonalen Syngonie zu Dank verpfliehtet. Der Mitarbeit von Herrn 
A. RSnnquist bei der rechnerisehen Auswertung der Ausdehnungsmessun- 
gen gebtihrt besondere Anerkennung. In  finanzieller Hinsieht wurde die 
Arbeit dureh den Sehwedisehen Naturwissensehaftliehen Forschungsrat 
(Statens Natnrvetenskapliga Forskningsrgd) erm6giieht. 


