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Abstract

The structure of bayerite was refined by the aid of X-ray powder measure-
ments and using the least-square method. In doing so, because of extensive over-
lap of reflections, a computation program was applied which handles the inten-
sities of single reflections and of whole reflection groups.

The space group is P2,/a. The pseudo-trigonal layer structure, in which the
O atoms approximately form a hexagonal closest packing of spheres, is distorted
in & way, that the O—O distances are shorter near a single Al atom, and still
shorter near two Al atoms. The O—Al—O sandwiches are similar to those in
hydrargillite.

Based on neutron-diffraction measurements, a hydrogen arrangement
appears possible, in which one third of the hydrogen atoms are placed approxi-
mately withtn O layers in octahedral gaps and two thirds occupy tetrahedral
gaps between the O—Al—O sandwiches.

Auszug

Die Struktur des Bayerits wurde mit Hilfe von Roéntgen-Pulvermessungen
nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate verfeinert. Dabei wurde wegen
weitgehender Reflexiiberschneidungen ein Rechenprogramm angewendet, das
mit den Intensitdten von Einzelreflexen sowie von ganzen Reflexgruppen rechnet.

Die Raumgruppe ist P2,/a. Die pseudotrigonale Schichtstruktur, in der die
0-Atome anndhernd eine hexagonal dichteste Kugelpackung bilden, ist in der
Weise verzerrt, dal die O—0O-Abstdnde in der Nachbarschaft eines Al-Atoms
und noch mehr in der zweier Al-Atome verkiirzt sind. Die O—Al—O-Schicht-
pakete gleichen weitgehend denen im Hydrargillit.

Auf Grund von Neutronenbeugungsmessungen erscheint eine Wasserstoff-
anordnung moglich, bei der ein Drittel der Wasserstoffatome wungefdhr in
O-Schichten in oktaedrischen Liicken und zwei Drittel in tetraedrischen Liicken
zwischen den O—Al—O-Schichtpaketen liegen.
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Einleitung

Der Bayerit tritt als stabile Modifikation des chemisch reinen, ins-
besondere alkalifreien Al(OH), auf?!, auch gemeinsam mit der Modi-
fikation Nordstrandit? Der Hydrargillit, die bei der groBtechnischen
Herstellung vorwiegend entstehende und auch in der Natur vorherr-
schende Modifikation, enthélt dagegen immer Alkaliionen!.

Strukturuntersuchungen sind am Bayerit wegen seiner Feinkornig-
keit nur mit Pulvermethoden moglich. Die Struktur wurde bisher
meistens als trigonal3-4, nach der Feststellung von Widerspriichen zu
diesem Modell® aber auch als rhombisch? oder monoklin® angegeben.
Ubereinstimmung besteht darin, daB man die Struktur als brucit-
dahnlich ansah, mit dem Unterschied, daf} ein Drittel der im Brucit”s?,
Mg(OH),, belegten Kationenplitze frei bleibt. Der zunichst nahe-
liegenden Vermutung, auch die Wasserstoffatome seien wie im Brucit
angeordnet, widersprechen Protonenspinresonanz-Messungen?®.

Im Rahmen von Neutronenbeugungsmessungen, die die Verfasser
dieser Arbeit zum Zwecke der Wasserstofflokalisierung ausfiihrten,
ergab sich die Notwendigkeit, zundchst die Al- und O-Positionen ge-
nauer zu bestimmen.

Experimentelles

Diese Bestimmung basierte auf Rontgen-Pulvermessungen. Bei den
Messungen, die mit Ni-gefilterter Cu K«-Strahlung ausgefithrt wurden,
wurden ein GroBwinkelgoniometer Type 1050 der Firma Philips und
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ein Scintillationszdhler mit Linearverstirker und Impulshshendiskrimi-
nator verwendet. Die Aufzeichnung des Diagramms erfolgte durch
einen Kompensographen mit vorgeschaltetem Mittelwertmesser.

Die Pulverproben wurden nach der Methode von ScaMAH!C her-
gestellt. Um beim Einfiillen in die Praparatrahmechen Vorzugsorientie-
rungen zu vermeiden, die wegen der stengeligen oder blattchenférmigen
Ausbildung der Kristallite leicht vorkommen, wurde das Pulver mog-
lichst locker in Spezialrdhmchen eingeschiittet!l. Die Rontgen-
diagramme wurden zunichst auf etwaige Hydrargillit- und Nord-
strandit-Reflexe gepriift. Aus den Diagrammen verschiedener Proben
wurden zur Auswertung drei ausgewéhlt, die beziiglich der Intensitéts-
verhéltnisse miteinander gut itbereinstimmten und bei denen das gegen
die mechanische Probenbehandlung besonders empfindliche Intensi-
tétsverhéltnis der beiden Reflexe 001 und 020/110 offenbar einen Grenz-
wert angenommen hatte. Einer der betreffenden Proben war Korkmehl
im Verhéltnis 1:1 beigegeben,
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Fig.1. Ausschnitt aus dem Réntgen-Pulverdiagramm mit CuKx-Strahlung.
Unter Annahme einer monoklinen, einer rhombischen und einer trigonalen Ele-
mentarzelle sind die theoretischen Reflexpositionen eingezeichnet. Gitterkon-
stanten a,b,c und g fiir die monokline Zelle wie im Text angegeben; fiir die rhom-

bische Zelle gleiche a,b,c; fiir die trigonale gleiches ¢, jedoch a;, = Va b/]/g— .
Eingeklammert: Bei P2, /a ausgeloscht

1 . ScumAiH, Einfache Darstellung von gut durchgebildetem Bayerit. Z.
Naturf. 1 (1946) 323—324. — Wir danken Herrn Dr. H.-J. KuzgeL fur die Her-
stellung dieser Proben und des weiter unten erwéhnten deuterierten Bayerits.

11 W. v. Ex¢eELHARDT, Uber die Moglichkeit der quantitativen Phasen-
analyse von Tonen mit Rontgenstrahlen. Z. Kristallogr. 106 (1955) 430—459.
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Gitterkonstanten und Raumgruppe

Die Pulverdiagramme des Bayerits kénnen bei Annahme der von
Uxmack vorgeschlagenen Elementarzelle und Raumgruppe vollstindig
indiziert werden, wogegen die Annahme einer héheren Symmetrie3.4?
den MeBergebnissen widerspricht. Dies zeigt ein Ausschnitt aus dem
Pulverdiagramm (Fig.1).

Aus den Beugungswinkeln eines Pulverdiagramms wurden nach der
Methode der kleinsten Fehlerquadrate folgende, mit den Angaben von
Unmack® weitgehend iibereinstimmende Gitterkonstanten berechnet:

a = 5,062 1+ 0,001; b = 8,671 4 0,002; ¢ = 4,713 -+ 0,001 A
B = 90,27 - 0,03°

Die Ausléschungen bestétigen die Raumgruppe P2,/a.

Auswertung

Auf Grund der Pulverintensitdten wurden, ausgehend von den
Parameterwerten eines idealisierten trigonalen Strukturmodells?, nach
der Methode der kleinsten Fehlerquadrate die Ortsparameter und die
isotropen Temperaturparameter der Al- und O-Atome verfeinert. Die
Fehlerminimierung wurde durch das Programm P-KLQU/O 12 gesteuert
und wie alle anderen hier angegebenen Rechnungen auf der elektroni-
schen Rechenanlage des Deutschen Rechenzentrums in Darmstadt
ausgefiihrt.

Es war nicht moéglich, das Fehlerverfahren wie iiblich auf die
Strukturfaktorbetrdge anzuwenden, da diese wegen unauflésbarer
Reflextiberlappungen in vielen Féllen nicht feststellbar waren (vgl.
Fig.1 und 2). Deshalb wurde ein Verfahren entwickelt, das direkt mit
den Intensitdten rechnet, wobei jede Intensitit auch die Gesamtintensi-
tit einer ganzen Reflexgruppe sein kann?3,

Die drei ausgewdhlten Pulverdiagramme lieferten 82 Intensitéits-
werte (vgl. Tab.1). Reflexe, die sich mit Nachbarn nur wenig tiberlap-
pen, wurden durch Probieren graphisch aufgelost. Reflexen mit
unbeobachtbar kleiner Intensitét, die aber nicht zu den systematisch
ausgeloschten gehoren, wurde die Hélfte des minimal tiberhaupt fest-

12 P.KLQU/O, Methode der kleinsten Quadrate (Busing, LEvy, PENN),
Rechenprogramm, betreut von Dr. W. H. PENN, Deutsches Rechenzentrum,
Darmstadt.

12 R. RoTHBAUER, Untersuchung der Kristallstrukturen von Brucit,
Mg(OH),, und Bayerit, AI{OH),, mit Réntgen- und Neutronenstrahlen. Diplom-
arbett, Frankfurt 1966.
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Tabelle 1. Zum Ronlgen-Pulverdiagramm (CuK«).

Alle in der Raumgruppe P 2,/a moglichen Reflexe mit den theoretischen Werten von 26 und ¢ und
mit der Flichenhiufigkeitszahl Z. Experimentelle und theoretische Intensitétswerte Iexp und Ity der
aufgelosten Reflexgruppen, in willkiirlichen Einheiten, fiir jede MeBreihe unabhiingig normiert

Reflexe Intensitéten der Reflexgruppen Reflexe Intensititen der Reflexgruppen
Bkl 26 4 lIdeBreiIhe 1 l:nﬂrei[he 2 lxleﬂreilhe 3 hk1 28 1 2 l;el]!‘eilhe 1 ):eﬂrei[heQ );eﬂreill\e}
exp 'th  lexp “th  lexp th exp "th  lexp ‘th lexp Ttk
001 18,81° 4,71382 6040 5980 9090 8820 7670 7340 -1 23 65,72° 1,4208 4 5 12 6 12 5 10
110 20,30 4,372 4 123 65,90 1,46 4 1 6 1 5 0
020 20047 4336 2)4BL0 4420 68O 644D 5870 5250 5
o1 052 66,9 1,397 4 15 5 15 3 15 4
1 21,84 4,041 & K0 30 70 37 67 31 351 6710 1,39 &
120 27,06 3,293 % 45 23 46 39 17 16 331 67,27 1,301 4| 37t 322 599 500 403 322
111 27,75 3,212 4 160 67,52 1,390 4
111 27,87 3,199 4 )1790 2060 2650 2970 2080 2410 061 67,76 1,382 &
021 27,9 3,191 4 033 67,85 13m0 5) 196 197 311 205 162 187
-121 33,11 2,703 & -2 51 68,42 1,370 5 5 77 5 2
121 3321 2,605 y) 232 267 286 323 262 270 *
200 251 68,54 1,368 & 5 17 7 22 15
* 3 2
. 35,44 2,551 303 8 9 5 6 312 69,41 1,358 4 14 11 15 11 18 5
130 35,7 2,50 & 4 3 5 8 5 8 312 69.45 1.352 4
031 36,43 2,464 & 169 133 228 141 250 196 “2 42 69,49 1,352 4
242 69,71 1,348 & 145 185 246 301 144 188
210 36,97 2,430 4 ER] 5 6 82 -152 69,73 1,347 4
002 38,16 2,356 2 290 352 386 %407 310 337 152 69,8 1,345 &
012 39,60 2,274 4 77 43 66 38 54 49 203 70,52 1,338 2
201 s nam o2 G55 s 3
201 120 2,223 216650 7410 9650 9810 7470 7690 161 70,63 1,332 & /1000 960 1570 1410 1150 839
131 23’75 s e 203 70,66 1,332 2
, . 340 70,69 1,332 4
220 41,27 2,186 4 7 5 6 3 6 7 133 70,76 1,330 4
040 41,63 2,168 2 10 1 8 0 10 0 -213 71,28 1,322 l})
’ : 28 51 102 73 35 M
211 41,7t 2,165 & 10 22 10 1% 12 24 213 71,62 1,317 4
211 41,87 2,156 & 145 120 252 197 165 116 =322 71,99 1,511 4 76 77 5 5
-112 43,52 2,078 4 322 72,33 1,305 & 7 4} 7 0 5 0
112 43,67 2,071 A) 162 183 274 285 182 205 341 73,82 1,283 4
022 43,68 2,070 & 341 73,98 1,280 4
140 45,48 1,993 4 20 3 10 0 10 2 233 e O 1k othz 266 25 179 129
S221 a566 1,986 k) oo 043 Ta53 1,272 4
' 193 339 302 268 239 ' ’
221 45,79 1,980 & 400 74,99 1,265 2 5 0 6 1 6 1
041 46,05 1,969 4 124 103 154 125 82 77
260 75,72 1,255 &) o 4s g5 3 59w
-122 47,33 9% Ay g o0 105 85 105 T 410 75,92 1,252 4
122 547,47 1,914 & -332 76,68 1,242 4 5 8 5 4 5 3
2 : 0 47,72 1,904 4 35 51 56 73 30 66 332 77,02 1,257 4 5 2 5 2 5 %
-141 49,59 1,837 4
141 49.66 1.8% ,‘) 112 k4 172 47 104 41 -1 43 77,18 1,235 4 5 9 5 9 5 7
032 49,89 1,826 4 5 3 6 5 6 5 143 97,35 1,233 & >0 72 7 0
062 77,40 1,232 & 5 1 7 1 7 0
-2 31 51,67 1,768 4 , ,
231 51,80 1,763 4) 20 % 23 & 16 7 252 77,87 1,224 &
202 52,92 1,729 2 ",‘; gé 32'?2 iggi‘ ﬁ 81 106 142 155 81 8k
202 53,19 1,721 2 ' '
132 55,21 1,720 & 2590 3010 4080 4250 2780 2980 401 78,24 1,221 2
132 53,3 1,716 4 420 78,70 1,215 4
212 5404 1,695 & 80 126 108 152 84 125 2?7 ZS';;’ ;gi; :‘
212 54,31 1,688 & 69 59 93 92 &6 57 261 78,91 1,212 4
-x 11 78,95 1,212 4 | 93 397 B0 568 556 325
310 5543 1,656 & 63 37 78 70 59 47 233 7910 1.210 &
240 5579 1,646 & 81 &6 106 112 77 41 350 79,12 1,209 4
150 5600 1,64 & 93 57 152 39 82 55 411 79,16 1,209 &
051 56,49 1,628 & 7 2 6 2 6 5 B ; ;’ gg'g; i'fgg :
-222 57,33 1,606 & 162 80,05 1,108 & 55 79 157 124 64 64
222 57,58 1,599 h) 587 480 879 766 616 479 162 80,16 1,196 &
042 57,74 1,595 4 004 81,65 1,178 2
320 58,66 1,572 & -4 21 81,70 1,178 4
003 3872 1371 ) 150 159 261 216 a7 i 421 81,91 1175 4
R S351 82,14 1,172 4
311 58,97 1,565 4 351 82,31 1,170 & | 343 282 581 445 382 226
311 59,16 1,560 4 014 82,56 1,168 4
-2 41 59,35 1,556 4 171 B268 1,166 4
241 59,48 1,553 & | 514 528 814 814k 499 531 171 8273 1,166 &
~151 59,59 1,550 4 053 82,85 1,164 4
151 59,65 1,549 & ’ ’
013 59,77 1,546 4 ~3 42 83,12 1,161 & 10 6 15 5 15 5
-1 42 60,76 1,523 4 22 26 25 34 7 21 430 83,28 1,159 & 1 7 1 2
142 60,89 1,520 & 8 6 13 1 12 0 342 83,4 1,157 & 5 0 6 0 6 o
321 62,09 1,i9% & S313 84,79 1,142 4
321 6227 1,400 4) B9 %6 128 134 87 & i1k o8z 1,139 &
232 62,55 1,484 & 10 16 10 18 10 21 ER TR
-113 62,71 1,480 4 024 85,29 1,137 4 [ 180 156 295 276 202 134
232 62,80 1,478 & 5 114 85,34 1,136 4
023 62,87 1,477 4] 109 %8 169 147 115 102 -153  85,k2 1,136
113 62,89 1,477 4 243 85,49 1,135 4
330 63,82 1,457 & 800 739 1150 1060 878 682 153 85,59 1,134 4
060 64,41 1,445 2 501 413 646 524 418 352 B L R
250 65,15 1,431 & 20 5 12 8 ah 4 531 B6,46 1,125 4 3 6 8 6 3
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Tabelle 1. (Fortsetzung)

Reflexe Intensititen der Reflexgruppen Reflexe Intensititen der Reflexgruppen
Melreibe1 MeBreihe?2 Mefreihe3
Texp Tth Texp Itn

bkl 20 a 7 )Ilel!re;he 1 LIleBre:i[he 2 l‘deﬂre;he 3 Bkl 28 a z u i
exp " th exp "th exp 'th exp " th
360 89,14°1,098K4 5 3 707 6 3

83 124 131 179 83 94

072 89,25 1,096 & 5 3 7 4 6 3
87,62 1,113
87,84 1,110

2
4
2
4
. X %o 89,62 1,093 4
saoe e 034 89,8 1,09 &4 5 1 9 1 71
y
) 2
4
4

88,00 1,109

88,05 1,108 265 229 463 345 258 176
88,00 1,108

88,22 1,107

88,52 1,104

080 90,57 1,084

SRR oS
PRB e RS RN

-4
=3
L3
2
-1
3
-2
1
-b
2
4

stellbaren Intensitdtswertes (und ein ebenso grofer Intensitdtsfehler)
zugeordnet. Die Intensitdtsfehler, nach denen bei dem Fehlerverfahren
die Gewichtsfaktoren bemessen wurden, wurden von Fall zu Fall
geschétzt. Als Atomformfaktoren lagen der Rechnung diejenigen von
AlP* und O~ zugrunde!®. Es wurde vorausgesetzt, dal} das Al-Atom
und die drei O-Atome der asymmetrischen Einheit allgemeine, vier-
zihlige Lagen der Raumgruppe P2,/a einnehmen. Die Parameter-
berechnung wurde fir jedes Pulverdiagramm einzeln ausgefiihrt.

Um die Resultate auller in bezug auf die Intensititswerte auch hin-
sichtlich des Kurvenverlaufs innerhalb der Reflexgruppen prifen zu
kénnen, wurde mit Hilfe eines hierfir entwickelten Rechen- und
Zeichenprogramms?®® das zu der gefundenen Struktur gehorige Pulver-
diagramm gezeichnet (vgl. Fig.2). Das Programm stellt jeden Einzel-
reflex als Gaulsche Fehlerkurve dar. Aufler den zur Berechnung der
Strukturfaktoren erforderlichen Daten sind die Wellenldnge und die als
Funktion des Beugungswinkels tabellierte Halbwertsbreite in die
Rechnung einzugeben. Das Diagramm wird punktweise auf die norma-
len Ausgabeblétter der IBM-Rechenanlage gedruckt.

Obwohl die Approximation eines Rontgenreflexes durch eine
Gauflsche Fehlerkurve nicht sehr gut ist, insbesondere unter Beriick-
sichtigung der «y,x,-Aufspaltung, reicht sie hier aus. Bei hoheren Ge-
nauigkeitsanspriichen mufl man mit einer anderen Reflexform rechnen.

Resultate

Das Ergebnis der Parameterverfeinerung ist in Tab.2 und Fig.3
wiedergegeben. Der Temperaturparameter B entspricht dem Ansatz
exp [— B/(4d?)] fur den Temperaturfaktor der Atomstreuamplitude
(d = Netzebenenabstand). Obwohl fraglich ist, ob man den Werten
von B hier eine Bedeutung fiir die Struktur beimessen kann, sind sie der
Vollstindigkeit halber angegeben. Zu jedem Atom mit der Position

11 Tnternational tables for x-ray crystallography, Vol. III. The Kynoch
Press, Birmingham, 1962; p. 203.

21%*
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Tabelle 2. Orts- und Temperaturparameter der Al- und O-Atome; Einzelwerte fiir
die dret MepBrethen und Mittelwerte

Atom Para- MeBreihe 1 MeBreihe 2 MeBreihe 3 Mittelwert
meter

Al 1 x 0,528 40,002 | 0,527 +0,002| 0,527 0,002 0,527 40,002
Yy 0,167 0,002 | 0,166 40,002 0,168 40,002 0,167 40,002
z |—0,017 40,002 [—0,013 40,002 [—0,016 4 0,002 {—0,015 -+ 0,002
B 2,14+0,4 1,6 0,3 3,004 2,2 40,5 At

0,2 z 0,366 - 0,004 | 0,364 10,004 0,366 +-0,005| 0,365 40,004
y |—0,011 40,002 |—0,011 4- 0,002 |—0,012 --0,002 {—0,011 40,002
z 0,223 +-0,011 | 0,210 40,008 0,212 4+0,010| 0,215 --0,008
B 1,34+0,8 2,56 +£0,8 3,4+1,0 2,441,042

0,3 x 0,206 +0,005! 0,202 40,004 0,204 4-0,005| 0,204 4- 0,004
Y 0,173 +-0,003 | 0,181 +-0,003{ 0,173 4+0,004| 0,176 4-0,003
z 0,778 10,009 | 0,777 4-0,006| 0,777 4-0,007| 0,777 + 0,006
B 3,0 0,7 2,1 +0,6 4,0 0,8 3,0 +1,0 A2

0,4 x 0,343 40,004 | 0,347 40,003 | 0,343 --0,004 | 0,344 10,003
Y 0,310 4-0,003 | 0,306 40,002} 0,307 4+-0,003| 0,308 40,002
z 0,229 4- 0,007 | 0,228 4-0,005| 0,230 40,006 0,229 -+ 0,006
B 0,8--0,6 0,2+0,5 1,6 +0,7 0,8 - 0,7 A

Fig. 3. Struktur des Bayerits in der Projektion parallel [001]; Al- und O-Atome.

Zu verschiedenen O-Schichten gehorige Atome sind verschieden stark gezeich-

net, symmetrische Atome gleichartig schraffiert. Numerierung wie in Tab.2.
Danach bilden die eingezeichneten Atome eine Schichtenfolge A1-0—QO
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z,y,z existieren in der Elementarzelle noch drei symmetrisch dquiva-
lente mit den Positionen 1 + 2, } —y,z; I —=x, 1 +y, 1 —2z und
l—z,1—y,1—z

Die Genauigkeit der Resultate 148t sich auBer aus den angegebenen
Parameterfehlern und den betreffenden Abweichungen zwischen den
drei Mefreihen auch an Hand der berechneten und gemessenen
Intensitdtswerte in Tab. 1 und der entsprechenden Diagramme in Fig. 2
beurteilen. Als allgemeines Fehlermafl sei an Stelle des iiblichen, aber
hier nicht angebbaren E-Faktors ein dhnlicher Ausdruck verwendet:

E|Iex _Ith|
R¥ — =172 78
ZIexp

Er hat fir die einzelnen MeBreihen die Werte

R* = 0,12; 0,09; 0,11 .

Diskussion

Die Struktur des Bayerits (siehe Fig. 3) ist aus Schichtpaketen auf-
gebaut, die anndhernd senkrecht zur c-Achse liegen und aus je drei
Einzelschichten in der Folge O—Al-—O bestehen. Die Sauerstoffatome
bilden anndhernd eine hexagonale dichteste Kugelpackung. Der
Gesamtaufbau des Bayerits dhnelt auf die in der Einleitung beschrie-
bene Weise dem des Brucits. Die Gitterkonstanten ¢ beider Strukturen
unterscheiden sich um wenig mehr als 19/, (Brucit: ¢ = 4,766 A).

Die Verzerrung der pseudo-trigonalen Anordnung gegeniiber der
streng trigonalen duBert sich im Pulverdiagramm (Fig.2) besonders
auffillig an den mit einem Stern gekennzeichneten Reflexen. Diese
Reflexe wiren bei einer trigonalen Struktur oder einer C-flichenzen-
trierten Struktur, in welche die trigonale bei einer blolien Deformation
der Elementarzelle iberginge, nicht vorhanden.

Die Untergrundhéhe des gemessenen Diagramms in Fig. 2 ist fiir den Bayerit
keineswegs charakteristisch, denn bei anderen Messungen, die jedoch wegen
moglicher Orientierungseffekte unzuverlédssig schienen, war der Untergrund
wesentlich niedriger (siehe Fig. 1). Mogliche Ursache fiir den héheren Untergrund
bei den hier gezeigten MeBergebnissen ist auller den Eigenarten der bei diesen
Messungen verwendeten anderen Zéhler ein geringer Feuchtigkeitsgehalt der
betreffenden Proben, von dem man jedoch annehmen darf, daB er nicht in die
Struktur eingebaut wird, da hinsichtlich der Reflexpositionen und abgesehen von
solchen Intensitdtsunterschieden, die als Orientierungseffekte gedeutet werden
konnen, keine Differenzen gegeniiber anderen Messungen bestehen,
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Die O—Al—O-Schichtpakete des Bayerits dhneln in ihrem inneren
Aufbau weitgehend denjenigen, aus denen auch der Hydrargillit15.16
aufgebaut ist. Im Hydrargillit liegen jedoch benachbarte Schichtpakete
so tibereinander, dall die einander berithrenden beiderseitigen O-
Schichten in der Projektion parallel [001] ungefiahr zur Deckung kom-
men. AuBlerdem bilden erst zwei Schichtpakete eine Periode. Der
Hydrargillit ist ebenfalls monoklin, mit der Raumgruppe P 2,/n, und
die parallel {001] ausgefithrten Projektionen des Bayerits (Fig.3) und
des Hydrargillits (16, Fig. 5) lassen sich anndhernd zur Deckung bringen.
Die b-Achsen der beiden monoklinen Strukturen liegen dann jedoch
senkrecht zueinander.

In Tab.3 sind — mit den gleichen Atombezeichnungen wie in
Fig.3—alle Abstdnde zwischen ndchsten Nachbaratomen im Bayerit
zusammengestellt. Neben den Al—O-Abstéinden (VI) sind finf Typen
von O—O-Absténden unterschieden: Gemeinsame Kanten zweier Al-
zentrierter O-Oktaeder (I), Kanten nur eines solchen Oktaeders in einer
O-Schicht (III) und zwischen zwei O-Schichten desselben O—Al—O-

Tabelle 3. Atomabstinde im Bayerit. Ein Strich (') hinter der Atombezeichnung
bedeutet, daf die z-Koordinate des Atoms 2 — 1 statt z ist

I IT. TIT.
Atome Abstand Atome Abstand Atome Abstand
2-2¢ | 2,46 0,04 3| 3—2 2,75 + 0,04 A| 3—2¢ 2,61 + 0,034
3/—4 2,52 - 0,04 4-3a’ ] 2,81 +0,04 | 4—4a 2,72 + 0,03
4_92b" | 2,82 40,04 3-—-2b 2,74 + 0,04
42 2,77 4- 0,03

3—3a 2,84 + 0,03
2—4a 3,00 - 0,03

IV. V. VI.
Atome Abstand Atome Abstand Atome Abstand
4 —2a | 3,17 0,034 3—4 2,92 1+ 0,04 A| 1—2¢’ | 1,74 40,034

4 —3b | 3,20 £ 0,04 2—2¢c 3,01 4 0,04 1—3a’ 1,90 £+ 0,03
3b—2a | 3,22 £ 0,03 4—3a 3,16 £ 0,04 13’ 1,90 + 0,03

2—-3 3,21 4 0,04 1—4 1,92 4 0,03
4—2b 3,24 - 0,04 1—4a 1,98 £+ 0,03
12 2,06 1 0,03

15 H. SAALFELD, Strukturen des Hydrargillits und der Zwischenstufen beim
Entwissern. N. Jb. Miner., Abhandl. 95 (1961) 3—87.

16 H. D. MEGAW, The crystal structure of hydrargillite, AI{OH),. Z. Kri-
stallogr. 87 (1934) 185—204.
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Tabelle 4. Mittelwerte der verschiedenen Abstandstypen tm Hydrargillit'® und im

Bayerit
Abstandstyp I I T v ' VI
Abstand im
Hydrargillit 2,49 2,77 2,79 3,20 2,79 1,89 A
Bayerit 2,49 2,79 2,78 3,20 3,11 1,92 A

Schichtpaketes (II), Kanten eines leeren O-Oktaeders in einer O-
Schicht (IV) und Abstdnde zwischen O-Atomen verschiedener Schicht-
pakete (V).

Die Abstinde stimmen weitgehend mit analogen Abstinden im
Hydrargillit16 und auch im Diaspor, AIOOH??, iiberein. Tab.4, in der
die Mittelwerte der verschiedenen Abstandstypen angegeben sind,
demonstriert dies beziiglich des Hydrargillits, wobei erwartungsgemi
die Abstédnde des Typs V eine Ausnahme bilden.

Hervorgehoben sei, dal die gemeinsamen Kanten Al-zentrierter
Oktaeder (1) im Bayerit und im Hydrargillit besonders kurz sind, was
auch im Diaspor sowie im Rutil, Anatas, Brookit und Korund seine
Parallelen hat. Besonders lang sind im Bayerit dagegen die Kanten des
Al-fernsten, den Punkt } 1 1 umgebenden Oktaeders. Dieses ist mit den
Kantenlingen, deren Unterschiede gegeniiber dem Mittelwert 3,20 A
innerhalb der Fehlergrenze liegen, auffallend regelméBig gebaut.

Bemerkung zu den Wasserstoffpositionen

Der Aufbau des Al—O-Geriistes gibt keinen Hinweis auf die H-
Positionen. Fiir den Hydrargillit folgerten BErNAL und MrEcaw!8 aus
der Kiirze der O—O-Absténde des Typs V, daf dort H-Briicken vor-
ligen, wozu allerdings spétere Protonenspinresonanz-Messungen von
Kroo~N und vaN DER SToLPE® in Widerspruch stehen. Ein analoger
Schlufl von Ewing!? beziiglich H-Briicken im Diaspor (O—0-Abstand
2,650 A) ist durch Neutronenbeugungsmessungen von Busine und
Luvy'® bestitigt worden. Im Bayerit sind aber von denjenigen O—O-
Verbindungslinien, die nicht Kanten Al-zentrierter Oktaeder sind und
auf denen sich deshalb H-Briicken befinden kénnten, nur O(3)—0(4)

17 F. J. Ewing, The crystal structure of diaspore. J. Chem. Physics 8 (1935)
203—207.

18 J. D. BEr~NAL and H. D. MEGcaw, The funection of hydrogen in intermolec-
ular forces. Proc. Roy. Soc. [London] A 151 (1935) 384—420.

1% W. R. Busing and H. A. LEvy, A single crystal neutron diffraction study
of diaspore, AIO(OH). Acta Crystallogr. 11 (1958) 798—803.
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und O(2)-—-O0(2¢) fiir H-Briicken nicht eindeutig zu lang. Ihre Lingen
liegen jedoch an der oberen Grenze der Abstandswerte, bei denen in
anderen Substanzen noch H-Briicken gefunden wurden?20.21,

Mit dem Ziel der Wasserstoff-Lokalisierung wurden Neutronen-
beugungsmessungen an normalem und deuteriertem Bayerit durch-
gefithrt. Das deuterierte Bayeritpulver stammte ebenfalls aus der Her-
stellung nach dem Verfahren von ScEMAH, wobei das verwendete
Wasser 99,66 Mol-°/; D,O enthielt. Das Rontgendiagramm des deute-
rierten Bayerits war mit dem des normalen identisch.

Mit dem Neutronen-Pulverdiagramm des deuterierten Bayerits
wurden mit Hilfe des oben beschriebenen Zeichenprogramms ver-
schiedene Modelle fir die D-Anordnung gepriift und auf die gleiche
Weise wie die Al- und O-Positionen verfeinert. Das Diagramm des nor-
malen Bayerits war wegen des hohen Untergrundes und der kleinen
Streuamplitude des H-Kernes fiir eine Parameterverfeinerung nicht
geeignet.

Das Resultat der Verfeinerung (siche Tab.5 und Fig. 4) ist jedoch noch mit
Unsicherheit behaftet. Die Genauigkeit ist dadurch beeintrichtigt, dal infolge
stérkerer Reflexiiberlappungen im Neutronendiagramm nur 50 Reflexgruppen
aufgelost werden konnten. Eine weitere Erschwerung bedingte der auch bei der
deuterierten Probe nicht unbetrédchtliche Untergrund. Da dieselbe Probe im
Rontgendiagramm einen sehr niedrigen Untergrund zeigte (etwa wie in Fig.1)
und da auBlerdem der Untergrund beim Mg(OD),, das mit schwerem Wasser
gleicher Qualitdt hergestellt worden war, auf demselben Neutronendiffrakto-
meter wesentlich niedriger ausfiel, ist als Ursache fiir den hohen Untergrund eine
gewisse statistische Unordnung der Wasserstoffatome nicht auszuschlieBen. Bei
der Parameterverfeinerung wurde jedoch nur mit festen D-Positionen gerechnet.
Fiir die Beriicksichtigung einer statistischen Verteilung und fir die damit ver-
bundene gréBere Parameterzahl wiirden Anzahl und Genauigkeit der vorliegen-
den MeB3daten nicht ausreichen. Dies trifft auch beieiner Symmetrieerniedrigung
der D-Positionen zu.

Bei den gepriften Strukturmodellen wurde der O—D-Abstand
jeweils mit ca. 1,0 A angenommen. Die drei unabhéngigen D-Kerne
erhielten zumeist Lagen zwischen den O—Al—O-Schichtpaketen und
dabei unter anderen folgende, der Symmetrie P2,/a entsprechende
Orientierungen gegeniiber den O-Atomen des zentralen O-Okta-
eders:

2 G. E. Bacon, Applications of neutron diffraction in chemistry. Pergamon
Press, Oxford, London, New York, Paris, 1963; p. 47.
v 21 M. AtoJr and R. E. Runpre, Neutron diffraction study of gypsum,
CaSO, - 2H,0. J. Chem. Physics 29 (1958) 1306—1311.
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(1) Verbindungslinien O—D in ¢-Richtung (wie im Brucit),
(2) D-Kerne auf den Raumdiagonalen des Oktaeders,

(3) ein Kern wie (1), zwei Kerne wie (2),

(4) zwei Kerne wie (1), ein Kern wie (2).

Bei den Modellen (3) und (4) wurden jeweils verschiedene Verteilungen
gepriift.

Keines der gepriiften Modelle fithrte zu einem passenden theoreti-
schen Pulverdiagramm, und Verfeinerungen dieser Modelle endeten
jeweils mit vollig anderen D-Anordnungen. Die besten Resultate liefert

Fig.4. Struktur des Bayerits einschlieflich der D-Atome gemé@ Tab. 5. Projek-
tion parallel [001]

Tabelle 5. Ortsparameter z,y,z der D-Kerne und Abstinde r (O, D) zum ndchsten
0-Kern. Parameterfehler 1 bis 2 Einheiten der letzten Stelle. Abstandsfehler
einige Prozent

Atom
0,D
(Kern) v Y ? r )
5 0,32 0,52 0,77 0,95 A
6 0,79 0,40 0,73 0,83
7 0,32 0,31 0,39 0,77

Tabelle 6. Kleinste D—D-Abstinde im zentralen D-Oktaeder. Die Atome 5, 67, 7
sind die zu 5, 6, 7 zentrosymmetrischen

Atome | 56 | 5-1 | 56 | 5—7 | 67 | 67

Abstand \ 26 | 25 2,6 2,5 3,0 2,6 A
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eine Verfeinerung der Modelle (2) und (3). In beiden IF4llen ergeben sich
ungefihr die gleichen, in Fig.4 und Tab. 5 beschriebenen D-Positionen,
mit denen man ein Pulverdiagramm errechnet, das in den wesentlichen
Punkten mit dem gemessenen iibereinstimmt (vgl. Fig.5). Ansétze mit
D-Positionen geringerer Symmetrie — beispielsweise mit einer Auf-
teilung der sechs zu dem zentralen O-Oktaeder gehérigen D-Atome im
Verhiltnis 3:3 auf die Moglichkeiten (1) und (2) — oder mit den D.
Atomen in den Al-Schichten ergeben deutlich schlechtere Resultate-

” ' TL 0
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5 20 25 30 35 40 45 50°

—= 20
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Fig. 5. Ausschnitt aus dem gemessenen und dem berechneten Neutronen-Pulver-

diagramm des deuterierten Bayerits, AI[{OD);. Wellenléinge 1,20 A. Messung und

Berechnung der Diagramme punktweise in Schritten von 0,1°. Mef3dauer pro
Punkt ca. 6,6 Minuten

Nach Fig.4 und Tab.5 liegt das D-Atom 5 ungefdhr in einer O-
Schicht innerhalb eines zwei O-Oktaedern gemeinsamen O-Dreiecks,
wihrend die anderen D-Atome tetraedrische Liicken zwischen den
0—Al—O-Schichtpaketen besetzen. Das hier dargestellte Resultat
widerspricht unserer frither geduBlerten Vermutung??, daB ein Teil der
Wasserstoffatome in Briickenbindungen angelagert sei. Die O—D-
Absténde sind, wenn man die modglichen Fehler und eine scheinbare
Verkiirzung durch stark anisotrope thermische Schwingungen?2
beriicksichtigt, mit sonst bekannten Werten vergleichbar. Als Anord-
nungsschema der D-Atome ist ein gegeniiber dem O-Oktaeder ver-
drehtes und etwas verzerrtes Oktaeder erkennbar (vgl. Fig.4 und

22 . O’DANIEL, F. Z16AN, R. RoTEBAUER, H. BArTL und H. J. KuUzEl,
Neutronenbeugungsuntersuchungen von Brucit Mg(OH),/Mg(OD), und von
Bayerit AI(OH);/AI{OD);. Acta Crystallogr. 21, Suppl. (1966) A 66.

22 W. R. Busing and H. A. Levy, Neutron diffraction study of calcium
hydroxyde. J. Chem. Physics 26 (1957) 563—568.
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Tab.6). Die dargestellte Anordnung hat gegeniiber den anderen ge- -
priften Modellen den Vorzug gleichméBigerer D—D-Abstédnde.

Wegen der noch bestehenden Unsicherheit der Resultate, die sich
auch in einigen Diskrepanzen in Fig.5 bemerkbar macht, soll die Arbeit
zur Bestimmung der Wasserstoffpositionen weitergefithrt werden. Da
die genannten Schwierigkeiten im wesentlichen durch die unvermeid-
lichen Reflexiiberlappungen bei der Pulvermethode bedingt sind, lassen
sich zuverldssige Resultate unter Umstidnden nur dann gewinnen, wenn
es in Uberschreitung der bisherigen Moglichkeiten gelingt, fiir Rontgen-
und Neutronenbeugung geeignete Bayerit-Einkristalle zu finden oder
herzustellen 24,

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fir finanzielle
Mittel. Der Gesellschaft fiir Kernforschung in Karlsruhe danken wir
fir die Bereitstellung des Neutronendiffraktometers am Reaktor FR 2,
dem Deutschen Rechenzentrum in Darmstadt fiir die Ausfihrung der
Rechnungen. Nicht zuletzt danken wir Herrn Dr. H. BartL fur wert-
volle Diskussionen.

2¢ Hierbei wiren wir fiir jeden méglichen Hinweis dankbar.



