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Die Kristallstruktur von Berylliumfluorid
von E. Brandenberger in Ziirich

Berylliumfluorid kristaliisierl nach den vorhandenen Literatur-
angaben in glasartigen, durchsichtigen Massen. Es besitzt jedoch ein
besonderes kristallchemisches Interesse, da nach den allgemeinen Ge-
setzen der Kristallstereochemie dieses Fluorid eine Kristallstruktur
AB; vom Typus der SiO,-Strukturen, die bis jetzt bei Halogeniden
noch nicht gefunden wurden, aufweisen diirfte?). Seine Herstellung
in einer fiir kristallstrukturelle Untersuchungen geeigneten Form ist
indessen bis heute nicht gelungen ?), indem stets glasige Massen er-
halten wurden.

Ich verdanke Herrn Professor W. D. TREADWELL ein Priparat
BeF, (erhaiten durch Zersetzen von (NH,).BeF, unter Innehaltung
vollstandiger Trockenheit), das sich als kristallin erwies und die An-
fertigung von Pulveraufnahmen ermoglichte®). Allerdings war auch
hier die Breite der Interferenzlinien noch itber dem normalen Mass,
ohne jedoch die Auswertung wesentlich zu stéren. Die hygro-
skopische Substanz liess mikroskopisch (offenbar wegen der geringen
Grosse der Kristalle) keine kristallographische oder einwandfreie
optische Diagnose zu.

Die mit Fe-K-Strahlung erhaltenen Interferenzen sind in Ta-
belle 1 zusammengestellt., Aus den entsprechenden sin? 9-Werten er-
gibt sich ein nahezu kubisches Gitter mit einer mittlern Kante der fast
wiirfelformigen Elementarzelle a, = 6,67 A.E. Die Ubereinstim-
mung zwischen beobachteten und berechneten sin? 9 kann durch die
Wahl einer tetragonalen Zelle mit a = 6,60 A. E. und ¢ = 6,74 A.E.
(c/a = 1,02) verbessert werden. Der Mangel an Linienschéirfe macht

1) V. M. Gorpscumint, Geochem. Verteilungsgesetze, VIII, 51.

?) V. M. Gorpscumipt, Geochem. Verteilungsgesetze, VII, 05 und VIII, 51.

3) Herrn Professor TREADWELL sei fiir seine grosse Liebenswiirdigkeit, in
seinem Laboratorium BeF, herstellen zu lassen, auch an dieser Stelle herzlich
gedankt. Die Analyse des Priparates (TH. ZURRER) ergab die folgenden Werte:
Be: 17,95 vo; F: 74,4 o6 ; Riickstand: 6,9 0%, Pe:F = 0,241 statt 0,238,
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diese Prizisierung jedoch unsicher, abgesehen davon, dass BeF, noch
niedriger symmetrisch sein kann. Die Eichung der Aufnahmen er-
folgte mit Steinsalz, nachdem festgestellt worden war, daB eine Re-
aktion mit BeF, nicht eintritt. Mit a, = 6,67 A. E. und der von
LEBEAU *) angegebenen Dichte ¢ -~ 2,1 wird die Zahl der Molekiile
BeF, z — 8,02.

Tabelle 1
BeF,

Fe-K,-Strahlung. 2, = 1,9345 A, E. Kameradurchmesser = 57,2 mm
Korrigiert mit NaCl.

2s 2s T 1

beoh. ko, & 4 sin? /12 = n, 2t (hkl) Int.
28,5 20,2, | 14°37 0,0681 = 3.0,0227 (111) stst
325 33,3 16939 0,0877 = 4.0,0219 200) ? diff.
37,3 38,1 19003’ 0,1140 = 5.0,0228 210) st
41,3 421 21°0% 0,1379 = 6.0,0230 (211) st
47,6 48,4 24012 0,1796 = 8§8.0,0225 (220) st
50,7 51,5 25045 0,2018 == 9.,0,0224 | (221), {300) st
53,3 54,2 27°06° 0,2218 = 10.0,0222 (310) st
57,4 58,2 29°06° 0,2528 = 11.0,0230 (311) m-mst
50,6 | 60,4 | 30012 | 02705 —12.00225 (222) m-mst
62,9 63,7 31051’ 0,2976 =13 .0,0229 (320) m-mst
651 | 659 | 32057 | 03161 = 14.0,0226 (321) mst
72,4 73,2 | 36°36° 0,3800 = 17.0,0224 (322), (410) ms-m
77,0 71,8 38254 0,4215 = 19.0,0222 (331) m
81,7 82,5 41°15° 0,4647 = 21.0,0221 (421) s
84,7 85,5 42°45’ 0,4925 = 22.0,0224 (332) s
88,8 80,6 44048’ 0,5307 = 24.0,0221 (422) ss
92,3 93,1 46°33° 0,5633 = 25.0,0225 (430), (500) ms
95,8 96,6 48°24° 0,5977 = 27.0,0222 (333), (511) ms

102,0 102,6 51018’ 0,6510 ==29.0,0225 (520), (432) ms

104,1 104,7 52021’ 0,6700 = 30.0,0223 (521) ms

Mittel : 312_ = 00225 aw = 667 A.E.

w

Tabelle Il enthilt die Interferenzen von g-Cristobalit?) (Modi-
fikation bei niedriger Temperatur), die sich ebenfalls pseudokubisch
indizieren lassen und auf eine fast wiirfelférmige Elementarzelle mit
der mittlern Kante a, = 7,02 A. E. fithren in guter Ubereinstimmung
mit N. SELjakOow, L. STRUTINSKI und A. KrASNIKOW ¢), welche aus zwei
Bestimmungen im Mittel a, = 6,97 A. E. erhalten.

¢} LaNDOLT-BORNSTEIN, |, 205,

%) Ich verdanke die Cristobalitprobe Herrn Dr. R. WeiL (Strasbourg); es
handelt sich um Cristobalit von San Cristobal.

8) Z. Phys. 33, 53. 1925,
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Tabelle II
B-Cristobalit

Cu-K -Strahlung. 4, = 1,5393 A.E. Kameradurchmesser — 57,2 mm
Korrigiert mit NaCl.

2s 2s } P N \1 ‘
beob. korr. ’ o 4 sin® 3% = n. al, | {(hkl) Int.
22,1 ‘ 22,1 11°03° 0,0620 = 3.0,0207 (111) ststst
28,4 284 14¢12’ 0,1020 = 5 .0,0204 (210) stst
31,2 31,2 15°36° 0,1220 = 6.0,0203 (211) st
36,2 36,2 18°06’ 0,1630 = 8.0,0204 (220) stst
384 | 384 | 10012 | 10,1826 = 9.0,0203 (221), (300) | s
40,6 40,6 20°18’ 0,2032 = 10.0,0203 (310) S
42,6 42,5 21°15 0,2218 =11.0,0202 | (311) m
44.8 44,7 22°21° 0,2441 = 12.0,0203 (222) m
46,9 46,8 23024’ 0,2663 — 13.0,0205 (320) mst
48,3, 48,2, 24°08’ 0,2822 = 14 .0,0201, (321) mst
54,0 53,8 26°54 03448 = 17.0,0203 (410), {(322) m
58,0 57,7 28°517 0,3030 = 19.0,0205 (331) mst
508 | 595 | 20°45 | 04155 =20.0,0208 |  (420) m
62,2 61,9, 30959’ 0,4474 — 22.0,0203 : (332) m
652 | 64,9 | 32027 | 04861 =24.00202, |  (422) mst
69,1 68,2 34°06’ 0,5311 =26.0,0204 {510), (431) mst
703 | 69,9 | 34°57 | 0,5540 == 27.0,0202 (511),(333) | m
72,5 72,2 36°06° 0,5860 = 29.0,0202 (520), (432) m
739 | 73,6 | 36°48 | 0,6058 = 30.0,0202 (521) m

Mittel: | = 00203  a. = 7,02 A.E,

Die Pulverdiagramme von BeF, und g-Cristobalit zeigen, wie
aus dem Vergleich der Tabelle | mit Tabelle II hervorgeht, weit-
gehende Ubereinstimmung. Das uns vorliegende Priparat von
Berylliumfluorid kristallisiertim Strukturtyp des
f-Cristobalit,also in einer SiO,~Struktur, wie sich
kristallstereochemisch hat voraussagen lassen.
Einige Linien weisen charakteristische Intensititsdifferenzen in den
beiden Diagrammen auf, welche auf das verschiedene Streuvermogen
der Kationen Be und Si in den beiden Verbindungen zuriickgehen.
Auf diesen Umstand geht auch der wesentlich stirkere Abfall der
Intensititen mit wachsendem ¢ im BeF,-Diagramm gegeniiber dem
p-Cristobalit-Diagramm zuriick, wo das Streuvermégen von Si auch
bei groBem ¢ noch relativ groB ist. Es ist zu hoffen, daB durch
quantitativen Intensitdtsvergleich ecine Festlegung der Atomkoordi-
naten in den beiden Verbindungen mdoglich sein wird, trotzdem zu
deren Bestimmung nur Pulverdiagramme zur Verfiigung stehen, und
die makroskopische Symmetrie in keinem der beiden Fille bekannt
ist. Gegebenenfalls lassen sich dann auch individuelle Ziige in den
beiden Deformationsstrukturen des idealen Cristobalittyps angeben.
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Da die Deformation der Idealstruktur weniger in einer Ande-
rung der Atomabstinde als vielmehr in einer Verdrehung der SiO.-
bzw. BeF,-Tetraeder zu bestehen scheint ), kann aus der beobach-
teten kleinern Gitterkonstante a,, des BeF, gegeniiber p-Cristobalit
nicht ohne weiteres ein Schluf} auf einen kleinern Abstand von Be-F
gegenitber Si-O gezogen werden. Gleicher Volumeffekt beim Um-
wandlungspunkt und gleiche Atomlagen wie im a-Cristobalit voraus-
gesetzt, wiirde Be-F den Wert 1,53 A. E. erhalten gegeniiber dem
mittlern Abstand Si©® = 1,63 A. E. im «a-Cristobalit (BARTH).

Eingegangen: 14. April 1932,

") Siehe hieriiber die Arbeiten von T. F. W. BartH und E. Posnjak iiber
,Silicate structures of the cristobalite type®, Z. Krist. 81, 135 und 370. 1931/32.
Ferner T. F. W. BartH, Am. J. Sc. (5), 23, 350. 1932.

Nachtrag zu ,,Radioaktivitit von Quellen im Aargranit®* 1)

von . Hirschi in Spiez

Der Radiumgehalt der Quellen ist sehr gering. Ein Liter
Quellwasser enthilt hochstens 5:10—2 gr Radium.

Fingegangen: 14. Dezember 1031.

1) H. Hirscry, Radioaktivitit von Quellen im Aargranit. Schweiz. Min.
Petr. Mitt., XI, 264. 1931,
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