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(an t i f e r romagne t i sm) .  I n  a-F%Oa,  t h e  pack ing  of t he  anions,  
t h o u g h  n o t  m u c h  expanded ,  is suf f ic ien t ly  d i s to r t ed  to  allow 
an  an t i f e r romagne t i c  coupl ing.  I n  those  s t r u c t u r e s  in wh ich  
t h e  dev ia t ions  in t h e  an ion  pack i ng  are  n o t  suff icient ,  t h e  
s t r u c t u r e  would  ge t  f u r t he r  d i s to r t ed  as a consequence  of th i s  
coupl ing.  I n  fact ,  all an t i f e r romagne t i c s  show th i s  d i s tor t ion  
to  a g rea te r  or  lesser ex ten t .  

However ,  in s t r u c t u r e s  in wh ich  such  an t i f e r romagne t i c  
coupl ing  is n o t  possible  due  to a closer pack ing  of anions ,  t h e  
3d  e lec t ron  escapes  in to  a l a t i tud ina l - sa te l l i t e  orbit .  Th i s  
orbi t  is f o rmed  t h r o u g h  t h e  a n n u l a r  space  a r o u n d  one of t h e  
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Fig. 1 a and b. a Fe z+ ions in oetahedral packing between two 
layers of O ~- ions, showing the proposed "Satellite-orbits responsible 
for ferromagnetism and antiferromagnetism", b Projection of one 
octahedral packing on (111) plane (i.e. as seen from the top). The 
hatched small circles represent the cross-section on an equatorial 

plane through the centre of the cation 

bond -con t ac t s ,  and  i t  r e m a i n s  uncoup led .  W i t h  t h e  appli-  
ca t ion  of appropr i a t e  m a g n e t i c  force, th i s  e lec t ron  can  be  
dev ia t ed  f rom one b o n d - c o n t a c t  to a n o t h e r  t h r o u g h  t h e  
c o m m o n  a n n u l a r  space  be t ween  t he  ad jo in ing  bonds .  Th i s  
a ccoun t s  for t he  p e r m a n e n t  o r i en ta t ion  of t h e  a tomic  m o m e n t s ,  
W E i s s ' s  molecu la r  field a n d  o the r  p roper t i e s  assoc ia ted  wi th  
m a g n e t i s a t i o n  ( fe r romagnet i sm) .  T h e  oxides  wi th  inverse  
spinel  s t r u c t u r e s  such  as F%O~--  Fe  ~+ [Fee+Fe*+]Oa a n d  m a g -  
n e s i u m  ferr i te  --Fe*+[Mg~+Fe~+]O~, are f e r romagne t i c* ) .  I n  
t he se  oxides  on ly  Fe a+ ions  in oc t ahedra l  holes  are  closely 
p a c k e d  and  fo rm fe r romagne t i c  sa te l l i te-orbi ts ,  whiIe t h e  Fe ~+ 
ions  in t e t r a h e d r a l  holes  and  Fe ~+ ions  in oc t ahedra l  holes  are 
less closely packed  and  fo rm an t i f e r romagne t i c  coupl ings  (ferri- 
m a g n e t i s m ) .  N o r m a l  spinels  are n o n - m a g n e t i c  as t he  pack ing  
of oc t ahed ra l  s i tes  is d i s to r t ed  b y  t h e  bigger  d iva l en t  ca t ions  
in (smaller) t e t r a h e d r a l  holes.  A c c o r d i n g  to th i s  new  concept ,  
f e r r o m a g n e t i s m  is a p r o p e r t y  of t h e  ind iv idua l  p a r a m a g n e t i c  
ion wh ich  depends  solely on i ts  la t t ice  e n v i r o n m e n t .  Th i s  
a ccoun t s  for" e x t r e m e l y  di lu te  f e r romagne t i c  m i x e d  c rys ta l s  
and  a l loys  con ta in ing  even  less t h a n  ~ at .  % of t he  m a g n e t i c  
ion (Mn in Cu). I n  fe r romagne t ics ,  t h e  f irst  crop of l a t i tud ina l -  
sate l l i te  orbi ts  would  be  fo rmed  a t  r a n d o m  b u t  the i r  m a g n e t i c  
inf luence  wou ld  o r i en ta t e  o t he r  such  orbi ts  f o rmed  subse -  
q u e n t l y  in the i r  ne ighbonrhood .  This  exp la ins  t he  origin of 
m a g n e t i c  d o m a i n s  a n d  t h e  paral le l  a l i g n m e n t  of e lec t ron-spins .  
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*) Cations in parentheses are in octahedral holes while those 
which are outside are in tetrahedral holes. 

L i i h i u m n i e k e l f l u o r i d ,  L i 2 S i F ~ ,  e ln  F l t torsp ine l l  

U n t e r s u c h u n g e n  fiber S t r u k t u r  u n d  m a g n e t i s c h e s  Ver-  
h a l t e u  y o n  Alka l idoppel f luor iden  des  2-wer t igen Nickels  
f f ih r ten  im  S y s t e m  L i F - - N i F e  zur  A u f f i n d u n g  e ther  b i she r  
u n b e k a n n t e n  L i t h i u m v e r b i n d u n g ,  Li~NiF4. Sic l~Bt sich rein 
dars te l len  du rch  l~ngeres  T e m p e r n  e ines  s t 6ch iome t r i s chen  
Gemisches  der  be iden  Fluor ide  bet  680 ~ C oder  d u t c h  Fluor ie-  
r u n g  yon  Lie[Ni(CN)a] bet  20 ~ C n n d  ansch l i egendes  E r h i t z e n  
des  h ierbei  zun~chs t  e rha l t enen  h 6 h e r e n  F luor ids  i m  V a k u u m .  
LieNiF4 is t  grf ins t ichig  gelb n n d  in W a s s e r  sch lech t  16slich. 
Oberha lb  700 ~ C t r i t t  Zerfall  in L iT  u n d  NiF~ ein. 

Die  V e r b i n d u n g  kr is ta l l i s ier t  kub i s ch  f l i ichenzentr ier t  m i t  
a = 8 ,313-~E ( =  8,297 kX) .  Mit  8 Li~NiFa pro Zelle be rechne t  
sich die R 6 n t g e n d i c h t e  zu  3,434. P y k n o m e t r i s c h  wurde  bet  
2 t , 5 ~  u n t e r  O k t a n  3,47 ge funden .  Aus  den  I n t e n s i t ~ t e n  
Iolgt  e indeut ig ,  dab  kein  normale r ,  sonde rn  ein inverser  
Spinell  L i [NiLi ]Fa  n i t  Ni ++ u n d  der  t tg l f t e  der  Li+-Ionen auf  
den  Ok taede rp l~ tzen  vorl iegt .  Die bes te  O b e r e i n s t i m m u n g  n i t  
den  In tens i t~i ten  e rg ib t  ein P a r a m e t e r  der  F - I o n e n  u ~ 0,381, 
w o m i t  s ich folgende Abst / inde  be rechnen :  N i ++- -F  - n n d  

L i + - - F  - (Oktaeder lagen)  2,02~k (im NiF  2 2,04 u n d  f , 98A,  
im L i F  2,01 /k) u n d  L i + - - F  - (Tetraeder lagen)  t , 8 8 X  (berech- 
n e t  t ,88 A n i t  u n i v a l e n t e n  R a d i e n  ffir K Z  4). Soweit  wir  der  
L i t e r a t u r  e n t n e h m e n  k o n n t e n ,  is t  diese V e r b i n d u n g  der  ers te  
FluorspinelI .  

I m  m a g n e t i s c h e n  Ve rha l t en  n i m m t  Li2NiF 4 eine Sonder-  
s t e l lung  u n t e r  den  Alka l idoppel f luor iden  des Ni ++ ein. W ~ h -  
r end  KNiFa  n n d  K~NiFt  1) noch  s t a rke r  a n t i l e r r o m a g n e t i s c h  
s ind  Ms NiF22 ) u n d  die im  ve rze r r t en  Pe rowsk i t -Gi t t e r  kr is ta l -  
l is ierende N a t r i u m v e r b i n d u n g  N a N i F  8 bet  77 ~ K sogar  ferro- 
m a g n e t i s c h  wird, geho rch t  Li2NiF 4 in d e n  u n t e r s u c h t e n  13e- 
reich yon  77 bis 473 ~ K d e n  Cur ieschen  Gesetz.  Das  magne t i -  
sche  M o m e n t  ergibt  s ich zu 3,18 -t- 0,02 ]3M, ein Wer t ,  der  au ch  
bet  ande ren  rein  sa lzar t igen  Nickel  I I - V e r b i n d u n g e n  ge fu n d en  
worden  ist.  

E ine  z u m  F e r r o m a g n e t i s m u s  oder  A n t i f e r r o m a g n e t i s m u s  
f f ihrende A u s t a u s c h w e c h s e l w i r k u n g  zwischen den  Ni - Ionen  
ble ibt  bet der  L i t h i u m v e r b i n d u n g  aus,  well die Ni++-Ionen 
z u s a m m e n  n i t  Li+-Ionen auf  die 16-z~hlige Lage  s ta t i s t i sch  
ver te i l t  u n d  d a d u r c h  , ,ve rd f inn t"  sind.  

Die ausf t ihr l iche Ver6f fen t l i chung  der  t~rgebnisse wird in 
der  Zei t schr i f t  ffir anorgan i sche  n n d  a l lgemeine Chemic  er- 
sche inen .  

Chemisches Ins t i tu t  der Universitat, Anorganische Abtei lung,  

Tiibingen W. RODORF~ u n d  J. KKNDLER 
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~) Eine eingehende Untersuehung fiber das magnetische Ver- 
halten yon K~NiFa ist bet Prof. W. KLEMM (Mfinster) im Gange. 
(Privatmitteilung.) - -  2)KLE~M,W., U. P. HE~KEL: Z. anorg. 
allg. Chem. 222, 73 (1935). 

E l n e  n e u e  M e t h o d e  z u r  U n t e r s u c h u n g  der  A u f a r b e i t u n g  
m a r i n e r  S c h o t t e r  

I .  Einlei tung.  D u r c h  die Arloeiten yon  TRICART I) h a t  die 
Scho t t e r ana lyse  yon  CAILLEUX w~hrend  der  Ie tz ten J a h r e  fiir 
die L 6 s u n g  geomorpholog i scher  F r a g e n  seh r  an  B e d e u t u n g  
gewonnen .  N a c h  TRICART wird aus  einer  A b l a g e r u n g  eine 
S c h o t t e r m e n g e  e n t n o m m e n ,  de ren  einzelne Ger611e gleich- 
mgBig aus  allen v o r k o m m e n d e n  Gr613enklassen ausgew~h l t  
werden .  Als A b r u n d u n g s i n d e x  is t  def inier t  

i = 2r/Z. 
r R a d i u s  des Kreises,  der  in die k le ins te  I~ r f immung  der  H a u p t -  
ebene  pal3t, L L~nge  der  gr6Bten Achse  in der  I-Iauptebene.  Die 
% ~'n c/ H a u p t e b e n e  is t  b e s t i m m t  d u r c h  

/ n t gr66te  L ~ n g s a c h s e  des  Stei- 
d I I1 (ZS%) nes, 2. gr6Bte Que rachse  senk-  

fO-~[ # I [7 ' " r e ch t  au f  dieser L~ngsachse .  tu ql l  [1 vo,, derSumme derAbrun-  
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Fig. I a- - f .  Morphogramm mariner Schotter bet Quiberville. a Ge- 
samtmenge, b - - f  Morphogramme verschiedener GrSBenklassen. 
Durchlnesser : b I cm, c 1--2 cm, d 2--4 cm, e 4--6 cm, f 6--12 era. 
Die in Klammern stehenden Zahlen geben den Anteil stark 

zugerundeter Steine der betreffenden GrSBenklasse (in %) an 

dungs ind izes  der  e n t n o m m e n e n  S c h o t t e r m e n g e  wird  eine 
g raph i sche  Da r s t e l l ung  erstell t ,  bet  der  in e inem K o o r d i n a t e n -  
k reuz  als Absz issen  die Abrundungs ind i ze s ,  f ramer  in G r u p p e n  
y o n  50 zu 50, n n d  als O r d i n a t e n  die p r o z e n t u a l e n  Ante i le  
der  e inzelnen A b r u n d u n g s k l a s s e n  abge t r agen  werden .  D u r c h  
Vergle ich  vieler g r aph i sche r  D a r s t e l l u n g e n  k o n n t e  TRICART 
n a c h  d e m  A u s s e h e n  eines n e u e n  , , M o r p h o g r a m m s " ,  wie er 
diese Z e i c h n u n g e n  b e n e n n t ,  A u s s a g e n  fiber die t t e r k u n f t  de r  


