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Zur Struktur von Bleiazid 
Von G e r h a r d P f e f f e r k o r n * 

(Z. Naturforschg. 3 a, 364 [1948]; eingeg. am 23. Jun i 1948) 

Die Ble iha logenide P b C l 2 , P b B r 2 und die T ie f t em-
p e r a t u r f o r m von P b F 2 gehören der R a u m g r u p p e D ^ 
an 1 . Den Ha logen iden sind die Azide v e r w a n d t . Von 
Ble iaz id P b (N 3) 2 s ind zwei w a s s e r f r e i e , e ine rhom-
bische a- und eine monokl ine ß-Modifikat ion b e k a n n t . 
Nach M i 1 e s 2 b e t r a g e n die Dimens ionen der E inhe i t s -
zelle von a-Ble iaz id : a = 6,64, b = 11,34 und c = 16,24 Ä. ' 
E ine Raumgruppe wird nicht angegeben . D a g e g e n fin-
det S u 11 o n 3 den doppel ten c -Wer t u n d die Raum-
g r u p p e D ^ . W ä h r e n d also die S t r u k t u r der Blei-
ha logen ide e indeu t ig f e s t s t eh t , ist dies be i den Aziden 
noch nicht der Fa l l . 

A u s v e r d ü n n t e r S t i c k s t o f f w a s s e r s t o f f s ä u r e w u r d e n 
a -Ble iaz idnade ln a u s k r i s t a l l i s i e r t 4 . Z u r r ö n t g e n o g r a -
phischen G i t t e r k o n s t a n t e n b e s t i m m u n g k o n n t e n Pul -
v e r a u f n a h m e n nicht h e r a n g e z o g e n werden , da die 
hochind iz ie r ten I n t e r f e r e n z e n ke ine T r e n n u n g in ai-
und a 2 -Lin ien zeigten. D a g e g e n e rgaben D r e h k r i s t a l l -
a u f n a h m e n scha r f e höchste I n t e r f e r e n z e n . E i n e Ver -
m e s s u n g der asymmetrischen* F i lme (nach S t r a u -
m a n i s ) e r g a b : a = 6,628, 6 = 11,312 u n d c = 16,246 
± 0,002 A, en t sp r . den A n g a b e n von Miles. E i n e Ver -
dopp lung des c -Wer tes is t n ich t nöt ig , da a l le In t e r -
f e r e n z e n mi t diesen G i t t e r k o n s t a n t e n e i n d e u t i g indi-
z ie r t w e r d e n konnten . 

Zu r R a u m g r u p p e n b e s t i m m u n g w u r d e a u s Dreh -
k r i s t a l l - und W e i ß e n b e r g - G o n i o m e t e r - A u f n a h m e n eine 
F l ä c h e n s t a t i s t i k au fges t e l l t . E s e r g a b e n sich fo lgende 
Aus löschungsgese tze . V o r h a n d e n sind gOO, OgO, Oj^, 
gOl, hkO und hkl , wobei g eine ge rade und u eine un-
ge rade Zahl bedeuten . Die g e f u n d e n e n Auslöschun-
gen w e r d e n von den R a u m g r u p p e n D ^ u n d C2® als 
a l lgemeine Aus löschungen ge fo rde r t . F ü r das a-Blei-
azid kommen, da es holoedr isch k r i s t a l l i s i e r t 2 , die 
R a u m g r u p p e n D 2 h (1, 5 ,13 ,16) in F r a g e , und es ist 
möglich, daß es zur R a u m g r u p p e D ^ der oben ange-
f ü h r t e n Ble iha logenide gehör t . 

Die ß-Modifikation k r i s t a l l i s i e r t nach M i l e s 2 mono-
kl in-holoedr isch mit den G i t t e r k o n s t a n t e n : a = 5,10, 
6 = 8,83 und c = 17,60 A, ß = 90°49 ' . Z u r Nachprü -
f u n g dieser Angaben und zur R a u m g r u p p e n b e s t i m -
mung wurden ß-Azidkristal le mittels einer Dif fus ions-
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methode gezüchte t . P r äz i s i onsg i t t e rkons t an t enbes t im-
m u n g aus D r e h k r i s t a l l a u f n a h m e n e r g a b : a = 5,090, 
b = 8,844, c = 17,508 ± 0,002 A. A u s der A u f s p a l t u n g 
der hOl - In te r fe renzen e r g a b sich der W i n k e l ß zu 
90 ° 10 ± 2'. Um die g e r i n g e A u f s p a l t u n g besser er-
kennen und messen zu können, w u r d e der K r i s t a l l 
le icht d e j u s t i e r t ( e twa 40'), so daß man die be t r e f fen -
den I n t e r f e r e n z e n , zu P a a r e n au fgespa l t en , übere in-
ander l iegend e rh ie l t . 

Nach der aus G o n i o m e t e r a u f n a h m e n a u f g e s t e l l t e n 
F l ä c h e n s t a t i s t i k sind vo rhanden : gOO, OgO, 00g, 0™, 
g°g' gg° u n d hk l f ü r h + k + 1 = g. Danach kommen bei 
V o r l i e g e n von Ho loed r i e 2 die R a u m g r u p p e n Cgj^ l—5) 
in F r a g e . 
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D e r E i n f l u ß der T e m p e r a t u r auf die I n t e n s i t ä t der 
an K r i s t a l l e n abgebeug ten R ö n t g e n s t r a h l u n g w u r d e 
z u e r s t von D e b y e 1 theore t i sch un t e r such t . D u r c h 
die W ä r m e s c h w i n g u n g e n der Atome wi rd demnach die 
I n t e n s i t ä t der I n t e r f e r e n z l i n i e n ve rminde r t und gleich-
zeitig ein kont inuier l icher Schle ieruntergrund erzeugt , 
dessen S t ä r k e mi t dem A b b e u g u n g s w i n k e l monoton zu-
nimmt. Die W e i t e r f ü h r u n g der T h e o r i e 2 u n t e r Be-
r ü c k s i c h t i g u n g der K o p p l u n g der G i t t e r s c h w i n g u n g e n 
e rgab , daß die Sch le ie r in tens i t ä t ke ine monotone 
F u n k t i o n des A b b e u g u n g s w i n k e l s ist, sondern eine 
du rch d i f fu se Maxima gekennze ichne te S t r u k t u r auf-
weis t . Diese konn te exper imen te l l in Übere ins t im-
mung mit der Theor ie mit dem Ionisat ionsspektro-
m e t e r 3 und auf s t a r k übe r l i ch te t en L a u e - A u f n a h m e n 
u n t e r V e r w e n d u n g e iner s t a r k e n monochromat ischen 
P r i m ä r s t r a h l k o m p o n e n t e 4 nachgewiesen werden . 
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