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In  sauren Pufferlosungen gibt Glykolaldehyd wie Acetaldehyd weder eine Welle 
noch ein Maximum. Der Endstromanstieg wird aber um so mehr nach positiveren Poten- 
tialen verschoben, je grosser die Glykolaldehydkonzentration ist. 
b) T e m p e r a t u r e f f e k t .  

koeffizienten von 6%/Grad zwischen 20 und 30° C. 
c) CaC1 , -Ef fek t .  

Wie die Wellen von Formaldehyd und Acetaldehyd, liegt auch die Glykolaldehyd- 
welle in CaCI,-Usungen bei positiveren Potentialen als in Alkalichloridlosungen. Wie beim 
Acetaldehyd ist sie - im Gegensatz zum Formaldehyd - in gesattigter CaCI,-Losung 
betriichtlich erniedrigt und stark nach positiveren Potentialen verschoben. Dies zeigt 
Fig. 2. 

Aus den bisherigen Versuchen geht hervor, dass Glykolaldehyd und Formaldehyd 
polarographisch nebeneinander nicht ohne weiteres bestimmbar sind. Besonders in alkali- 
schen Losungen fallen die Halbwellenpotentiale fast zusammen, wiihrend sic in neutraler 
%sung etwas weiter voneinander entfernt sind. Es ist anzunehmen, dass der pIE- und 
der Temperatur-Effekt mit weitgehender Hydratation der in den untemuchten Losungen 
wohI ganz in monomerer Form vorliegenden Olykolaldehydmolekel erklart werden konnen. 

In  gepufferter Grundlosung vom pH 6,6 hat die Wellenhohe einen Temperatur- 

Zusammenf  a s s u n g .  
Das polarographische Verhalten des Propionaldehyds wurde in 

saurer, ungepuff erter Losung gepriift und ganz iihnlich demjenigen 
des Acetaldehyds gefunden. 

Das polarographische Verhalten des Glykolaldehyds wurde ge- 
priift bezugl. des pH-, Temperatur- und CaC1,-Einflusses. Die polaro- 
graphischen Eigenschaften des Glykolaldehyds liegen zwischen den- 
jenigen des Formaldehyds und des Acetaldehyds. 

Zurich, Physikalisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Techn. Hochschule. 

3. Phasenuntersuehungen im System Vanadin-Sawerstoff 
und die Krystallstruktur von V120s 

von Franz Aebi. 
(5 .  XI. 47.) 

I. Ein le i tung .  
Die Eigenschaften und Krystallstrukturen der Vanadinoxyde einfacher Zusammen- 

setzung sind schon liingere Zeit bekannt. So besitzt V,O, Korundstruktur, VO, Rutil- 
struktur und V,O, eine rhombische Struktur mit kettenformigen Bauelementenl). Da- 
gegen sind die Verhiiltnisse in den Zwischengebieten des Systems Vanadin-Sauerstoff 

1) 8. M .  GoZdsehmidt und Mitarbeiter, Geochemische Verteilungsgesetze (Oslo 1925) 
V (1925); VI  (1926); Strukturberichte I91 3-26,211; 264. F. Maehatschki, Xaturwiss. 24, 
742 (1936); Strukturberichte 1936, 136. 
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noch nicht uberall abgeklart und ziemlich verwickelt. Sie wurden zuletzt von Klemm und 
Mitarbeiternl) rontgenographisch und magnetochemisch untersucht. Die linienreichen Pul- 
veraufnahmen Iassen vermuten, dass zwischen V,O, und VO, , sowie zwischen VO, und 
V,O, noch weitere definierte Oxyde mit besonderen Strukturen auftreten diirften. Eine 
niihere Untersuchung des Systems war deshalb wiinschenswert, um so mehr, als Grund 
zur Annahmo bestand, dass sich Analogien zwischen den unbekannten Vanadinoxyden 
und den von A .  Magndli in diesem Institute untersuchten Molybdiin- und Wolfram- 
oxydent) finden wiirden. 

Schon 1885 erhielt Ditte,) aus einer Schmelze von V,O, und V,O, ein krystallines 
Oxyd, dem er die Zusammensetzung V,O, zuschrieb. Ebenso stellte er grobkrystalline 
Produkte durch Reduktion ton  V,O, mit SO, dar. 

In  der hier vorgelegten Arbeit wurden nun einerseits die von Ditte beschriebenen 
Krystalle einer rontgenographischen Priifung unterzogen und anderseits die phasen- 
analytischen Versuche von Hoschek und Klemm4) wiederholt. Auf diesem Wege konnten 
die Phasenverhiiltnisse zwischen VO, und V,O, aufgekliirt und die Struktur einer neu 
aufgefundenen Zwischenphase bestimmt werden. 

11. M e t h o di k d e r P h B s enu n t e r 6 u c hu ng en. 
a) Darstellung der  Priiparate. 

Ah Ausgangsmaterial diente bei 200° getrocknetes Vanadinpentoxyd von Schucbrdt 
,,Reinst, ca. 100%". Daraus wurde durch Reduktion im Wasserstoffstrom bei 80O0 ein 
ziemlich reines VzO, gewonnen. Nach einer Methode von Furman6) wurde der Vanadin- 
gehalt beider Oxyde durch potentiometrische Titration mit Cerisulfatlosung bestimmt. 
Das V,O, enthielt 56,1% V und das V,O, 67,6% V. Die theoretischen Werte betragen 
56,0% und 68,0%. 

Eingewogene Mengen beider Oxyde wurden nun so miteinander gemischt, dass 
berechnete Verhiiltnisse V : 0 entstanden. Die Gemisclie wurden in kleine evakuierte 
Quarzrohre eingeschmolzen und im elektrischen Ofen getempert. Die Reaktionstemperatur 
betrug 6000, die Reaktionszeit ca. 48 Stunden. Bei einzelnen Versuchen wurden mch 
Temperataren von 750° und 900° angewandt. Die ofen waren mit elektrischen Thermo- 
regulatoren versehen. Die Abkuhlung geschah stets langsam innerhalb 6 bis 8 Stunden. 
Nach dem Erkalten wurde der Inhalt der Rohrchen mikroskopisch und rontgeno- 
graphisch untersucht. 

b) Herstellung der Rontgenaufnahmen. 
Die Vanadinoxyde wurden mit der ungefilterten Cr-K-Strahlung einer Ionenrohre 

aufgenommen. Dabei wurde nicht die ubliche deb ye-Scherrer-Kamera verwendet, sondern 
ein Satz Fokussierungskammern nach Seemann-BohZin-Phragmth6). Mit diesen Kammern 
wird auf einfache Weise das fur Phasenuntersuchungen wichtige hohe Auflosungsvermogen 
und eine hohe Priizision erzielt. Fehler, beruhend auf Priiparatendicke, Filmschrumpfung 
u. dgl., konnen sehr leicht eliminiert werden. Die zu untersuchenden Priiparab werden 
mit einem Klebemittel a18 diinne Schicht auf ein Papier aufgetragen und an der Peri- 
pherie der Kamera befestigt. Papier und Klebemittel durfen keine Rontgenreflexe geben. 

1) W .  KZemm und Mitarb., Z. anorg. Ch. 226, 359 (1936); 242, 63 (1939); 250, 42 
(1942). 

2) Eine allgemeine ubersicht iiber diese Arbeiten findet sich bei G. Hugg u. A .  Ha- 
gnkli, Ark. Kem. 19 A, Nr. 2 (1944) und die Strukturbestimmung der Dioxyde bei A .  Na- 
gnkEi, Ark. Kem. 24 A, Nr. 2 (1946). Andere vollendete Strukturbestimmungen sind noch 
unveroffentlicht. 

Ditte, C .  r. 101, 1487 (1885). 
4, E .  Hoschek und W .  Klemm, Z. anorg. Ch. 242, 63 (1939). 
j) Furman, Am. SOC. 50, 765 (1928). 
6 ,  Vgl. z. B. A .  Westgren, Trans. Am. Inst. Min. Met. Eng. Metals Div. 93,13 (1931). 
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c) D i c h t eme ssung en. 
Ca. 0,2 g Substanz wurden in eine offene Ampulle gebracht und erst in Luft, dann 

in Benzol gewogen. Zur Austreibung von Luftresten aus der Substanz wurde ein beson- 
derer Vakuumapparat benutzt. 

111. Auswertung de r  Versuche. 
Die wichtigsten Eigenschaften der durch Tempern erhaltenen 

Oxyde sind in Tabelle I zusammengestellt. Die von Hoschek und 
K'lemml) gemachten Beobachtungen wurden bestatigt. Das Haupt- 
interesse galt den rontgenographischen Pulveraufnahmen. In  Fig. 1 
sind aus den wichtigsten Aufnahmen Strichdiagramme des Inter- 
valls sin2 @ OJO-0,40 wiedergegeben. Ubereinstimmend mit Hoschek 
und KZemm zeigt V02,00 ein dem Rutiltyp entsprechendes Diagramm 
und VOl,,6 ein Diagramm, das durch Aufspaltung der Linien voni 
Rutiltyp abweicht. In  unseren Diagrammen, erscheint bei V02,,,2 eine 
neue Phase, die bei ca. VO,,,, in reiner Form vorliegt. Bei V02,,; 
erscheinen die ersten Linien des Pentoxyds. Diese Deutung der Dia- 
gramme wird durch folgcnde Beobachtungen gestiitzt : 

a) Farbe und mikroskopische Priifung. (Vgl. Tab. I). 

Tabelle I. 
Eigenschaften der getemperten Vanadinoxyde. 

Formel 

~~~~ ~ 

Reaktions- 
temperatur 

9000 
600O 

600O 
600° 
600° 
600° 
600° 

600O 

600° 
750° 

750O 

- - -- 

I 

~ 

Farbe*) 
_ _ _ _ _  

blauschwarz 

braunschwarz 

oliv, dunkel 
oliv 

oliv, hell 
ockerfarbig 

Ausse hen 
~ _ _ _  

lockeres Pulver 

schwach gesintert, 
glanzend 

mikrokristallin 
glanzende Nadelchen, 

homogen 
Nadelchen i- braunes 

Pulver, deutlich 
zweiphasig 

_ _ _ _ _ _  

grosse Krystalle in 
braunem Pulver 

*) Die Farbe wurde nach den dunnen Schichten der Rontgenprapa- 
rate beurteilt. 

l) loc. cit. S. 9. 
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Tabelle 11. 
Chrom-K,,.Linien von VO,,J, (Pokussierungskamera). 

11 

- 
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sst 
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m 
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sw 
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ssw 
sw 
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ssw 
sw 
st 
m 
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SW 

st 

m 

st 
m 
m 
sw 
sw 
ssw 

h k l  
~ 

~~~~ ~ 

1 1 0  
2 0 2  
0 0 3  
2 0 3  
4 0 3  
4 0 0  
3 1 0  

0 0 4  
4 0 2  
0 0 5  
6 0 7 )  
0 2 0  
2 0 5  
6 0 2  
6 0 4  
1 1 5  
2 0 6  
0 0 6  
0 2 3  
4 0 6  
4 2 T  
1 1 6  
4 0 5  
3 1 5  

-3-1 6 
6 0 4  
7 1 4 )  

6 0 6  
6 0 6  
0 2 5  
6 2 I} 
0 2 5  
6 2 i) 
0 0 8  
0 0 8  
7 1 4  
7 1 4  
4 2 5  
4 2 5  

sin2 Obeob. 

- 
~ _ _  - 

0.1057 
0,1079 
0,1187 
0,1310 
0,1487 
0,1521 

0,1827 

0,2114 
0,2406 

0,3308 

0,3873 
0,4114 
0,4480 
0,4542 
0,4583 
0,4641 
0,4757 
0,5073 
0,5262 
0,5369 
0,5561 
0,5681 
0,5764 
0,5818 

0,6577 

0,6591 

0,6671 
0,6685 

0,7176 

0,7199 

0,8453 
0,8486 
0,8950 
0,8980 
0,9549 
0,9574 

sin2 Ober. 
-~ ~~ 

~~ ~ 

0,1065 
0,1080 
0,1190 
0,1317 
0,1491 
0,1528 
0,1829 

, { 0,1834 
0,2115 
0,2396 
0,3305 { 0,3316 
0,3878 
0,411 I 
0,4479 
0,4539 
0,4582 
0,4632 
0,4759 
0,5068 
0,5264 
0,5362 
0,5565 
0,5676 
0,5765 
0,5820 
0,6565 { 0,6568 
0,6587 { 0,6590 
0,6665 
0,6687 
0,7176 { 0,7187 
0,7200 { 0,7211 
0,8454 
0,8482 
0,8942 
0,8972 
0,9552 
0,9584 
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b) Die magnetochemischen Messungen von Hoschek und EZemm 
liefern schwache Anzeichen fur die Existenz einer besonderen Phase 
zwischen VOz,oo und VOz,zo. Das Maximum der Suszeptibilitiit scheint 
bei cil. V02,17 zu liegen. 

c) Nach den Resultaten der in Abschnitt IV zu besprechenden 
Einkristallaufnahmen, lasst sich das Pulverdiagramm von VOz,17 voII- 
stgndig (monoklin) indizieren. In Tabelle I1 sind siimtliche beob- 
achteten Cr-&-Reflexe von V02,17 zusammengestellt und auf Grund 
der Einkrystallaufnahmen indiziert. 

__*do 
Of0 Qi.5 420 425 430 0,35 440 

I , 

1 1  1 I I I l l  I I I  I I 1  I 
“Ot96 

I I I I  I I vo2,02 

Fig. 1. 
Pulveraufnahmen yon Vanadinoxyden. 

Da der Schmelzpunkt der untersuchten Oxydgemische nur wenig 
oberhalb 600° Iiegt und die Reaktionen in Schmelze, in festem Zu- 
stande und unter verschiedenen Abkuhlungsbedingungen stets zu 
den gleichen Rontgendiagrammen fuhrten, ist anzunehmen, dass im 
Gebiete zwischen VO, und V,O, nur die gefundene Phase V02,17 
existiert. 

Abweichungen von der Zusammensetzung V02,17, im Sinne sines 
Vanadin- oder Sauerstoffuberschusses im Reaktionsgemisch, haben 

I I r I  I I  , “‘2,06 
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keinen Einfluss auf die genaue Lage der Linien im V0,,17-Diagramm. 
Diese Phase bildet alcio keine festen Losungen oder Mischkrystalle, 
die Dimensionsiinderungen zur Folge haben wiirden. 

Einige Darstellungsmethoden fiir Vanadinoxyde aus der iilteren Literatur wurden 
im Laufe der Untersuchung uberpriift und die Rontgendiagramme der Produkte mit 
unseren Phasendiagrammen verglichen: 

a) Ein Gemisch von V,O, und uberschussigem Ammoniumoxalatl) bei 650-700° 
im Stickstoffstrom gegluht, ergab reines, feinpulverigea VO,. 

b) Die Zersetzung von Vanadyl-O~alat~) im Stickstoffstrom bei ca. 700° lieferte 
irn unteren Teil des Gefiisses krystallines VO, 1,, im oberen Teil lockeres VO,. 

c) Die Reduktion von V,O, im Schwefeldi~xydstrom~) unterhalb 650° lieferte ein 
blaues Pulver. Das Rontgendiagramm war identisch mit demjenigen des Gemisches VOp,oe. 
Es entstand also eine Mischiing von VO, w d  VO,,,,. 

d) Wird V,O, im Schwefeldioxydstrom oberhalb 700° oberflachlich anreduziert, so 
bilden sich lange, f h h e  Nadeln von VO,,,,, die durch Weglosen des V,O, mit konz. 
Ammoniak isoliert werden konnen. 

e) Wird geschmolzenes V,O, im Schwefeldioxydstrom bei ca. 750° vollstiindig 
reduziert, so bilden sich grosse, vierkantige Nadeln von blauschwanem, metallischem 
Aussehen. Sie wurden von Dittel) fiir krystdlisiertes VO, gehalten. Das Rantgendiagramm 
ist aber mit dem Rutildiagramm nicht  identisch, sondern zeigt bedeutend mehr Linien. 
ober Einkryatalluntemuchungen soll spiiter berichtet werden. Nach vorliiufigen Beob- 
schtungen zu schliessen, enthiilt die Substanz Schwefel. 

IV. Die K r y s t a l l s t r u k t u r  von V1,O,,. 
1. Die Gewinnung von Einkrystallen. 

Im Laufe der Phasenuntersuchungen gelang es, aus zwei Priiparaten brauchbare 
b t r t l l e  der Phase VO,,,, zur rontgenographischen Unterauchung zu gewinuen. Dies 
geschah 

a) beim sehr langsamen Abkuhlen einer Schmelze der Zusammensetzung VO,,, 
(vgl. Tab. I). 

b) durch oberflachliches Anreduzieren einer V,O,-Schmelze im SO,-Strom. 
Die Krystalle wurden durch mehrmaliges Behandeln mit konz. Ammoniak von 

anhaftendem V,O, befreit. Die Einkrystallaufnahmen wurden gleichzeitig mit den Phasen- 
analysen durchgefuhrt und erleichterten die Unteracheidung der Phasen in den Pulver- 
diagrammen wesentlich. Die Krystalle aus beiden Praparaten erwiesen sich als identisch. 

2. Die Eigenschaften der Krystalle. 
Die Krystalle erscheinen entweder als flache, dunne Nadeln von 0,l bis 1 mm 

Liinge, als verzweigte Aggregate oder seltener ah kune Prismen. Sie zeigen hellgrauen 
Metallglanz und haben trotz der echlechten Ausbildung der Fl&chen ein hohes Reflexions- 
vermogen. Eine ziemlich gute Spaltbarkeit beobachtet man in einer Richtung parallel zur 
Nadelachse. Die Krystalle sind leicht loslich in konz. Salpetersiiure, schwer loslich da- 
gegen in konz. Ammoniak und 2-n. Natronlauge. 

3. Ergebnisse der Einkrystal laufnahmen.  
Laueaufnahmen parallel und senkrecht zur Nadelachse ergaben 

die Lauesymmetrie C Z h  - aim. 
Dreh- und Weissenbergaufnsthmen mit Cu-K und Mo-K- Strah- 

lung wurden ausgefuhrt urn [OlO] (Nadelachse) und urn [OOl]. Fiir die 
1) Ditte, loc. cit. S. 9. 
,) &yard, B1. [2] 25, 58 (1876). 
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Dimensionen der monoklinen Elementarzelle erhielt man als genaueste 
Werte aus den Pulverdiagrammen : 

a = 11,90 f 0,Ol d; 6 - 3,671 5 0,005 A 
c = 10,122 5 0,002 A; /3 = 100° 52' 5 2' 

Das Volumen der Elementarzelle ist somit 434,6 A. Setzt man 
fur die Dichte nach Tab. I den Wert 3,9 ein, so erhiilt man 11,9 rn 12  
Vanadinatome pro Zelleneinheit. Auf den Weisselzbergaufnahmen 
fehlen alle Reflexe h k l  fur h + k ungerade, ferner hOZ fur h ungerade 
und OkO fur k ungerade. Diese Ausloschungen leiten eindeutig zur 
Raumgruppe C:h - C 2im.l) Da die Translationsgruppe zweifach 
primitiv ist, muss die Zahl der Sauerstoffatome, sowie auch die der 
Vanadinatome pro Belle gerade sein. Dies steht zusammen mit der 
gefundenen Dichte und dem abgegrenzten Phasengebiet in gutem 
Einklang mit dem Bellinhalt. V1,O,,. Die rontgenographische Dichte 
ergibt dann den Wert 3,92. Die Raumgruppe enthiilt zwei Spiegel- 
ebenen senkrecht zur b-Achse in (z 0 x )  und (x: i x ) .  Aus Raumgriinden 
mussen die Sauerstoffatome direkt auf den Spiegelebenen liegen. Da 
eine gleichzeitge Besetzung von drei zweiziihligen Lagen mit Sauer- 
stoff ebenfalls aus Raumgriinden ausgeschlossen ist, mussen die 
Sauerstoffatome in einer zweizahligen und in sechs vierziihligen 
Lagen auftreten. 

Die Atomparameter wurden ausschliesslich mit Hilfe von 
Pouriermethoden ermittelt. Aus den relativen ]PI 2-Werten von 180 
Reflexen wurden zweidimensionale Pattersonpro jektionen2), sowie ein- 
und zweidimensionale Schnitte nach Harker3) berechnet. Dies fiihrte 
zur Annahme ungefiihrer Vanadinparameter. Hieraus wurden die 
Vorzeichen der P-Werte bestimmt und durch einen Schnitt durch 
die Elektronendichtefunktion die genauen Parameter aller Atome 
ermittelt . 

Die Auswertung der Intensitaten geschah durch optischen Ver- 
gleich der Reflexe, auf Grund der fur Kupferstrahlung geltenden Be- 
ziehung I B  : 

Die Intensitiiten der verschiedenen Schichtlinien wurden durch 
Aufnahmen um eine andere Achse miteinander verkniipft. Die 
relativen IP I2-Werte muden durch Division durch den Faktor 
(l+eos2 20)lsin 2 0  erhalten. Die Einfliisse von Absorption und Tem- 
peratur wurden nicht beriicksichtigt. Zur Berechnung der Pourier- 
reihen stand die auf elektrischem Prinzip aufgebaute Reehen- 
maschine des Instituts zur Verfugung4). 

Fig. 2 zeigt die Pattersolzprojektionen P(u,  w) und P(u,  v) auf 
die Ebenen (010) und (001). I n  P(u,zt) in Big. 2b sind die Geraden 

: Ial = 1 : 3 : 6. 

_____ 
l) Bleiche Achsenbezeichnung wie in Internat. Tab. Bd. I. 
z, A .  L. Patterson, Z. Kr. 90, 517 (1935). 

4, Ci. Hugg und T. Laurent, J. Scient. Instr. 23, 155 (1946). 
D. Harker, J. Chcm. Phys. 4, 351 (1936). 
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[u,O] und [u,4] mit Maxima dicht besetzt, wiihrend der Zwischen- 
raum frei ist. Dies bedeutet, dass die y-Homponente aller inter- 
atomaren Vektoren entweder 0 oder & sein muss. Da alle Sauerstoff- 
atome in y = 0 und y = 4 liegen, miissen sich also auch die Vanadin- 
atome in diesen Ebenen befinden. Andernfalls miissten im leeren 
Zwischenraum in Fig. 2b Maxima erscheinen, die den Vektoren 
V- 0 entsprechen wurden. Der Raumgruppe entsprechend, liegen 
also je 6 Vanadin- und 13 Sauerstoffatome in den Ebenen ( $ 0  x )  und 
( $ 4 ~ )  in identischer Anordnung, wobei die beiden Schichten gegen- 
einander urn 2 = 8 verschoben sind. Es geniigt also, die Snordnung 
in ( $ 0 ~ )  festzustellen, um die Struktur zu kennen. 

Q @ j  I 

I I 

a) P(u,w) b) P(u,v) 
Fig. 2. 

Pdlersonprojektionen auf (0 LO) und (001). Relative Funktionswerte: Erste Kurve = 10; 
Aquidistanz der Kurven = 10. 

In Fig. 3 ist der Harkerschnitt P ( u 0 w )  dargestellt. Er gibt in 
unserem Falle direkt die Verhiiltnisse in ( m  0 x )  wieder. Alle Maxima 
liegen auf den vier Geraden [ u ,  0 ,  01, [u, 0 ,  0,191, [u, 0 ,  0,253 und 
[u,  0,0,38]. Wenn die Struktur in Analogie zu VO, und den meisten 
Molybdan- und Wol€ramoxyden aus Me0,-Oktaedern aufgebaut 
a L e ,  so musste man Vektoren erwarten, die dem Abstand V-0-V 
in der Richtung der Oktaederdiagonale entsprechen. In  der gleichen 
Richtung mussten Vektoren V-0 auftreten. Die erste Art Vektoren 
hatte eine Lange von ungefahr 3,7 A, die zweite die Halfte dieses 
Wertes. Die zu den stiirksten Maxima in Fig. 3 gehorenden Vektoren 
A-C und A-23 stehen rechtwinklig zueinander und haben die 
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Lange 3,7 A. Dieselbe LBnge hat such der Elementarabstand liings 
der b-Achse. Fur die mittelstarken Maxima B und D gelten die 
gleichen Beziehungen. Ihre Vektoren haben die Ltinge 1,9 A. Lage 
und Intensitat der genannten Maxima legen eine oktaedrische Sauer- 
stoffumgebung der Vanadinatome nahe. Von den 3 Oktaeder- 
diagonalen musste eine parallel zur a-Achse, eine parallel zur b-Achse 
und eine rechtwinklig zu beiden stehen. Ferner konnen in der Raum- 
gruppe C 2/m die Maxima der V-V Vektoren nur dann auf. den in 
Fig. 3 auftretenden Geraden parallel ear a-Achse liegen, wenn sich 

1 U 

Fig. 3. Fig. 4. 
Maxima der Funktion P(u 0 w). Vgl. Elektronendichte in (xOz). Die Zelle ist 

Tab. 111. zentrosymmetrisch zu vervollstiindigen. 
Relative Funktionswerte in beiden Figuren : Punktierte Kurven -= 5 ; erste ausgezogene 

Kurve = 10; Aquidistanz ausgezogener Kurven = 10. 



'C70lu~nen XXXI, Fasciculus I (1948). 17 

die Vanadinatome selbst in den Geraden [z, 0, 01, [s, 0 ,  0,371 und 
[z, 0 ,  0,631 befinden. Legen wir das in zweizahliger Lage auftretende 
Sauerstoffatom als Ecke eines Sauerstoffoktaeders noch willkurlich 
in ( $ 0  0) fest, so erfullen folgende Vanadinlagen alle genannten Re- 
dingungen und geben eine gute Ubereinstimmung mit P(u 0 w) : 

V, in (0,3iS, 0, 0), 
V, in (0,4L, 0, 0,37) 
V, in (0,28, 0, 0,63) 

V, in (0,65, 0, 0) 
V, in (0,72, 0, 0,37) 
V, in (0,59, 0, 0,63) 

In  Tsbelle I11 sind die daraus resultierenden 15 V-V-Vektoren 
den Maxima in P ( u 0 w )  zugeordnet. Umgibt man die festgelegten 
Vanadinatome auf die genannte Art mit Sauerstoffatomen, so er- 
scheinen die Maxima B,, B, G,  J ,  K ,  M ,  N ,  P, 22, 5!' und V in Fig. 3,  
die alle eine relative Hijhe zwischen 15 und 22 besitzen, als Summe 
aller 52 moglichen V-0 'Vektoren. Das restliche schwache Maximum E 
wiire als Summe von 10 0-0 AbstGnden zu deuten. 

______ ____ ___- _____ ____ ______ 

C 3,7 A 
F ' ~ 33 10 1 3 ,2A 

L 19 1 5,2A 
0 14 I 6,2 A 

H , Q  1 27 3,1 A 

Tabelle 111. 
Vanadinvektoren und Maxima in P(u0w) Fig. 3. 

_____ ~- 

v,-v,, v,-v,, v,-v, , v,-v, 

v,-v,, v,-v,, v,-v, 
V,-V, 

V,-V,,V,-V, 
V,-TT, 

s 
U 

Mit den angenommenen Vanadinparametern wurden nun die 
Vorzeichen der relativen P-Werte bestimmt und diese in die Elek- 
tronendichtefunktionl) eingefuhrt. Im Schnitt durch die Elektronen- 
dichte in der Ebene (z 0 a )  traten neben den eingefuhrten Vanadin- 
atomen sofort die Lagen der Ssuerstoffatome als kleine Maxima 
hervor. Durch die Berucksichtigung der Sauerstoffatome und die Ein- 
fuhrung genauerer Vanaclinparameter wurde bei 10  P- Werten das 
Vorzeichen gewechselt und eine zweite Elektronendichtekarte fur 
($02) berechnet. Dais Reaultat ist in Fig. 4 dargestellt. Die hohen 
Maxima entsprechen den Vanadinatomen, die niedrigen den Sauer- 
stoffatomen. Das aus den gefundenen Lagen konstruierte Diagramm 
P ( u 0 w )  stimmt mit demjenigen in Pig. 3 vollstiindig uberein. 

19 5,2 A 1- 5 9  V,-V, 
19 1 3,2A ~ v,-v, f v,-v, 

1) Vgl. z. B. K .  Lonsdule, Simplified Structure Pactor Tables. 
2 
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Nit den aus Fig. 4 erhaltenen Parametern lasst sich die Struktur 
von VI2O,, wie folgt beschreiben : 

4 VI in 4(i) rnit x = 0,349 z = 0 
4 VII in 4(i) mit x = 0,409 z = 0,369 
4. V I ~ I  in 4(i) rnit x = 0,719 z = 0,369 
2 OI in 2(b)  mit z = 4 z = 0 
4 011 in 4(i) mit x = 0,17 z = 0 
4 0111 in 4(i) rnit x = 0,38 z = 0 , l S  
4 OIv in 4(i) mit x = 0,68 z = 0,lR 
4 OV in 4(i) mit z = 0,21 z = 0,38 
4 OVI in 4(i) mlt x = 0,89 z = 0,38 
4 0 v I ~  in 4(i) rnit x = 0,57 z = 0,40 

In Tabelle IV sind die mit diesen Parametern berechneten 
P-Werte rnit den beobachteten verglichen. 

Fig. 5 zeigt die Projektion der Elementarzelle auf (010). Sie 
zeigt ein System deformierter Oktaeder mit gemeinsamen Ecken oder 
Kanten. Im Zentrum der Oktaeder befinden sich die Vanadinatome. 
Interessant ist, dass in der Zelle Raum fur 30 Sauerstoffatome vor- 
handen ware, und dass von diesen 30 Platzen nur 26 ausgenutzt 
werden. Die vier unausgenutzten Platze entsprechen einer vier- 
zahligen Lsge 4(i)  mit den Parametern x = 0,03 und z = 0,18. Die 

c m 2 i  

Fig. 5. 
Die Struktur von V,,O,,, projiziert auf (010). Kleine Kreise = Vanadin, grosse Kreise = 

Sauerstoff. Reisse Kreise: y = 0, schraffierte Kreise: y = *. 
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Tabelle IV. 
Vergleich zwischen den Relativwerten von IFlbeob. und Pber. 
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~~~ 

Relativwerte von 
h k l  I F  Ibeob. -___ - 

0 0 1  
0 0 2  
0 0 3  
0 0 4  
0 0 5  
0 0 6  
0 0 7  
0 0 8  
0 0 9  
0 0 10 
0 0 11 
0 0 12 
0 0 13 
0 2 0  
0 2 1  
0 2 2  
0 2 3  
0 2 4  
0 2 5  
0 2 6  
0 2 7  
0 2 8  
0 2 9  
0 2 10 
0 2 11 
0 4 0 
0 4 1  
0 4 2  
0 4 3  
0 4 4  

0 4 6  
0 4 7  
1 1 0  

0 4 5  1 

1 3 0  1 
2 0 %  1 
2 0 i i  
2 0 m  

2 0 8  
2 0 7  
2 0 6  , 

2 0 3  i 
2 0 4  ' 
2 0 5  
2 0 2  ' 
s o l  

2 0 s  I 
i 

-Fber. __ -~ 

- 1,8 
7,5 

13,8 
- 6,l 
14,4 

6 7  
- 2,o 

925 
- 0,9 

3 2  
871 

- 1,4 
4 2  

17,2 
- 1,3 

4,6 
994 

- 4,4 
10,4 
5,4 

- 1,8 
893 

- 0,7 
3,O 
2 8  

10,3 
- 0,9 

298 
6,3 

- 2,9 
7 90 
3 8  

- 1,3 
- 9,2 
- 5,2 
- 0,4 
- 3,2 

1 3  
- 1,6 
- 1,2 

- 3,9 
0 

~ 3,6 

1,5 

0,7 

1,7 
- 2,8 

h k l  
____ 

2 0 0  
2 0 1  
2 0 2  
2 0 3  
2 0 4  
2 0 5  
2 0 6  
2 0 7  
2 0 8  
2 0 9  
2 0 10 
2 0 11 
2 0 12 
2 2 0  
2 4 0  
3 1 0  
3 3 0  
4 0 E  
40ii 
40m 
4 0 s  
4 0 8  
4 0 7  
4 0 6  
4 0 5  
4 0 4  
4 0 3  
4 0 2  

4 0 0  
4 0 1  
4 0 2  
4 0 3  
4 0 4  
4 0 5  
4 0 6  
4 0 7  
4 0 8  
4 0 9  
4 0 10 
4 0 11 
4 0 12 
4 2 0  
4 4 0  
5 1 0  
5 3 0  
6 0 n  

4 0 1  

Relativwerte von 

Fber. ____ ____ 

- 7,3 
192 

- 2,4 
- l,o 

1,6 
- 3,9 
- 0,6 

0 
- 3,O 

- 1,9 
- 1,8 

- 4 2  
- 2,5 

429 

- 3,7 
- 3,3 

1,7 
- 4.9 

0 
0 

- 5,7 
1,2 

- 2,2 
- 5,3 

2,6 
~ 10,4 
- 5,6 

2,s 
- 7,5 

- 2,5 
- 7,l 

292 
- 3,2 
- 2,8 

198 
- 6,4 

272 
0 

- 3,7 
- 2,3 

032 
0,1 
296 

1,3 

1,3 

. 339 

1,4 
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TabelIe IV (Fortsetzung). 

h k l  
i Relativi 
1 lF1beob. 

6 0 a  
6 0 9  
6 0 8  
6 0 7  
6 0 e  
6 0 5  
6 0 4  
6 0 2  
6 0 2  

6 0 0  
6 0 1  
6 0 2  
6 0 3  
6 0 4  
6 0 5  
6 0 6  
6 0 7  
6 0 8  
6 0 9  
6 0 70 
6 0 11 
6 2 0  
6 4 0  
7 1 0  
7 3 0  
S O =  
8 0 m  

6 o i  

8 0 9  
8 0 s  
8 0 7  
8 0 6  
8 0 5  
8 0 4  
8 0 3  
8 0 2  
s o l  
8 0 0  
8 0 1  
8 0 2  
8 0 3  
8 0 4  
8 0 5  
8 0 6  
8 0 7  
8 0 8  
8 0 9  
8 0 10 

~ 

h k l  
~- 

8 0 11 
8 2 0  
8 4 0  
9 1 0  
9 3 0  

10 0 m 
10 0 9 
10 0 s 
10 0 7 
10 0 e 
10 0 5 
10 0 4 
10 0 5 
10 0 2 
10 o T 
10 0 0 
10 0 1 
10 0 2 
10 0 3 
10 0 4 
10 0 5 
10 0 6 
10 0 7 
10 0 8 
10 2 0 
10 4 0 
11 1 0 
11 3 0 
12 0 5 
12 0 4 
12 0 3 
12 0 2 
12 o i 
12 0 0 
12 0 1 
12 0 2 
12 0 3 
12 0 4 
12 2 0 
13 1 0 
13 3 0 
14 0 .% 
14 0 4 
14 0 5 
14 0 2 
14 o i 
14 0 0 
14 0 1 

_____________ ~_____ 

Relativwerte von 
lFlbeob. 1 Fber. 
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Abstande V-V betragen uber gemeinsame Oktaederecken uberall 
3,67 A, uber gemeinsame Kanten 3,25 A. Fur V-0 findet man je 
nach Umgebung 1,85 bis 2,50 A, fur 0-0 als Oktaederkanten 2,7 bis 
3,3 A. Das Model1 lgsst ebenfalls die beobachtete Spaltbarkeit nach 
(001) verstehen. Diese macht sich besonders beim Herstellen der 
Praparate fur die Fokussierungskamera bemerkbar, indem die Pulver- 
aufnahmen infolge der Orientierungseff ekte Linienintensitaten zeigen, 
die von denjenigen der Einkristallreflexe stark abweichen. 

Die Struktur zeigt durch ihren Aufbau aus Me0,-Oktaedern und 
die Verknupfung derselben eine grosse Ahnlichkeit mit den beiden 
Molybdanoxyden b und P'l), deren Strukturen von A .  Magndli kurz- 
lich bestimmt wurden,). 

Z u s a m m e n f a s  s u n g .  

Das System Vanadin-Sauerstoff wurde zwischen VO, und 
V,O, einer erneuten Pr3ung unterzogen. Mit Hilfe von Pulver- und 
Einkrystallaufnahmen wurde ein Oxyd der Zusammensetzung V02,17 
aufgefunden. Seine Krystallstruktur wurde durch ausschliessliche 
Verwendung von Powiermethoden vollstiindig bestimmt. Die Elemen- 
tarzelle ist monoklin und hat die Dimensionen a = 11,908, b = 3,67 A 
c = 10,12 A und ,$' = 100O52'. Der Zellinhalt entspricht der Formel 
V,,O,,. Die Raumgruppe ist C:h- G 2lm. Jedes Vanadinatom ist 
oktaedrisch von Sauerstoff umgeben. Die einzelnen Oktaeder sind 
teils durch gemeinsame Ecken, teils durch gemeinsame Kanten 
verkniipf t . 

Die Ausfiihrung dieser Arbeit wurde ermoglicht durch ein Stipendium der schweize- 
rischen stiftang fsr Stipendien nvf dem Gebiete der Chem,ie. Dem Stiitungsrate, sowie H e m  
Prof. Dr. G. Hiigg, Uppsala, der die Arbeit anregte und in dessen Tnstitut sie ausgefiihrt 
wurde, sei fur ihre Unterstiitzung bestens gedankt. 

Universita t Upp sala, Schweden, Chemisches Ins titut . 
l) Vgl. Fussnote 2, S. 9. 
2, A .  Magnbli, unveroffentlichte Arbeit. 




