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Leonite | K,Mg(SO,), - 4H,0 [ Crystal structure |
Disordered sulphate groups

Abstract. The crystal structure of leonite, K,Mg(SO,), - 4H,0, was deter-
mined using 3-dimensional X-ray single crystal data. Leonite crystallizes in
space group C2/m with lattice constants a = 11.769(3), b = 9.539(3), c =
9.889(3) A, B = 95.31(2)°. The final weighted R value for 2120 independent
reflexions (according to a limit of sin /2 = 0.8 A™') was 0.031. The
structure is built up by sulphate groups, interconnected by 6 coordinated
Mg and 9 to 10 coordinated K atoms, as well as by hydrogen bonds.
One of the two crystallographically different sulphate groups is slightly
disordered.

Einleitung

Die bisher veroffentlichten Strukturarbeiten iiber den Leonit-Typ beschrian-
ken sich auf den Manganleonit, K,Mn(SO,), - 4H,0.

Die erste prinzipiell richtige Bestimmung der Atompositionen stammt
von Schneider (1961). Schneider arbeitete mit photographischen Methoden,
wobei er mit zweidimensionalen Fourier-Projektionen in der Raumgruppe
C2/m auf R-Werte zwischen 12,1 und 16,3% verfeinern konnte. Er beobach-
tete leichte Aufspaltungen einzelner Atompositionen und erwog die Mog-
lichkeit einer Symmetrieerniedrigung nach C2 oder Cm.

1968 wurde von Srikanta et al. eine Neubearbeitung der Struktur von
K,Mn(SO,), - 4H,0 mit dreidimensionalen Neutronendaten durchge-
fiihrt. Hier konnte mit insgesamt 542 Reflexen ein R-Wert von 9,2% erzielt
werden. In dieser Arbeit wurde die bereits erwdhnte Aufspaltung von
Atompositionen in C2/m bestdtigt und durch eine statistische Orientierung
einer Sulfatgruppe interpretiert. Ferner wurden die Wasserstoffpositionen,
welche bei Schneider (1961) noch unberiicksichtigt blieben, festgelegt und
das Wasserstoffbriickensystem niher diskutiert.
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Tabelle 1. Kristallographische Daten

Raumgruppe: C2m
Gitterkonstanten: a 11,769(3) é

b 9,539(3) A

¢ 9,889(3) A

B 95,31(2)°
KristallgroBe: 0,22 x 0,44 x 0,24 mm?3
Anzahl der unabhingigen Reflexe: 2468

davon nicht verwendet:

(Reflexe mit I < 2,5 o7 und Ag/or > 10)
ungewichtet: 86
gewichtet: 348

R-Wert: R = 0,046 R, = 0,031

Experimentelles

Leonit-Kristalle wurden nach der von Schneider (1961) beschriebenen Me-
thode aus waBriger Losung dargestellt.

Zur Uberpriifung der Ausldschungseinheit wurden von einem Einkri-
stall Drehkristall- und Weilenbergaufnahmen mit Cu-Strahlung um die
Zone [010] bis zur sechsten Schicht angefertigt. Dabei zeigte sich auch
in Langzeitaufnahmen (120 h) keine Verletzung der C-Zentrierung. Die
Gitterkonstanten wurden mit Hilfe eines Pulverdiffraktogrammes verfei-
nert (s. Tab. 1). Die Werte stimmen innerhalb ihrer Fehlergrenzen gut mit
den bisher ver6ffentlichten iiberein (Schneider, 1961).

Intensitdten fiir 5094 Reflexe wurden unter Verwendung eines automati-
schen 2-Kreis-Rontgendiffraktometers (MoKa-Strahlung, Graphit-Mono-
chromator) bis sin /4 = 0,8 A ™! gemessen. Die Rotationsachse lag parallel
[010].

Fir die Berechnungen wurden die Computerprogramme SHELX-76
(Sheldrick, 1976) und SFLS-5 (Prewitt, 1976) verwendet. Die Intensitéts-
werte dquivalenter Reflexe wurden gemittelt und fiir Absorption gemal
der Kristallgestalt sowie fiir Lorentz- und Polarisationseffekte korrigiert.
Die Extinktion wurde entsprechend Zachariasen (1967) beriicksichtigt.
Streukurven wurden aus den International Tables for X-ray Crystallography
(1974) entnommen.

Ausgehend von den von Schneider (1961) fiir den Manganleonit gefun-
denen Parametern wurde die Struktur zundchst in der Raumgruppe C2/m
ohne statistische Besetzung verfeinert. Aufspaltungen der Atompositionen
von O2 und O6 in Fourier-Schnitten sowie die fiir diese Atome abnorm
stark elongierten Schwingungsellipsoide fithrten zu dem Versuch, die Struk-
tur in den azentrischen Untergruppen C2 bzw. Cm zu verfeinern. Dabei
zeigte sich letztlich, daB in diesen Raumgruppen nur unbefriedigende Er-
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Abb. 1. Ubersicht iiber das Wasserstoffbriickensystem. Projektion eines Strukturdetails
parallel [001]. (Abstinde in A)

gebnisse zu erzielen sind. Es wurde somit das gleiche Strukturmodell wie
von Srikanta et al. (1968) gewihlt; das bedeutet die Beibehaltung der
zentrischen Raumgruppe C2/m mit einer statistischen Besetzung der Posi-
tion der Atome O2 und O6".

Die aus dem letzten Verfeinerungszyklus resultierenden Ortskoordina-
ten und anisotropen Temperaturparameter sind in Tabelle 2 gelistet.

Diskussion

Fir eine Darstellung des prinzipiellen Aufbaus des Leonit-Typs siehe
Schneider (1961) und Srikanta et al. (1968).

Die Magnesium-Atome werden von je zwei Sauerstoff-Atomen und vier
Wasser-Molekiilen mit einem mittleren Abstand von 2,07 A umgeben. Fiir
die Kalium-Atome ergeben sich durch die verschiedenen moglichen Orien-
tierungen der S(2)O4-Gruppe vier unterschiedliche Koordinationen. In al-
len Fillen sind vier Sulfatgruppen und drei H,0O-Molekiile am Aufbau des
Koordinationspolyeders beteiligt. Bei 9-Koordination besitzt das Polyeder
zwei, bei 10-Koordination hingegen drei gemeinsame Kanten mit Sulfat-
Tetraedern.

! Da die Unordnung nur wenige Atome mit geringem Streuvermdgen betrifft, miiSten
Zusatzreflexe bei einer Ordnung entsprechend P2;/a mit Sicherheit schwach sein. Inner-
halb der Genauigkeit der vorliegenden Arbeit wurden keine Hinweise auf eine Symmetrie-
dnderung dieser Art gefunden
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Die Sulfatgruppen bilden leicht deformierte Tetraeder mit einem mittle-
ren S—O Abstand von 1,472 bzw. 1,473 A. Durch die bereits erwihnte
statistische Besetzung der Punktlagen von O2 und O6 wird die dazugehorige
Sulfatgruppe um eine Achse lings der Positionen von S2 und OS5 leicht
verkippt, wobei fiir das Tetraeder zwei Stellungen mit prinzipiell gleicher
Umgebung auftreten.

Die im Wasserstoffbriickensystem auftretenden interatomaren Ab-
stinde und Winkel stimmen gut mit den von Chiari und Ferraris (1982)
gefundenen Werten iiberein. Die mittlere Distanz O —OW betrigt 2,73 A,
der mittlere Winkel O —OW — 0O 99,2°. Den Zusammenhang zwischen der
Verkippung einer der beiden Sulfatgruppen und dem Wasserstoffbriicken-
system gibt Abbildung 1 (siche dazu auch Srikanta et al., 1968).

Ein Vergleich zwischen Leonit und dem isotypen Manganleonit zeigte
(mit Ausnahme der Me— O Abstidnde) sowohl in den interatomaren Ab-
stinden und Winkeln als auch in den Abweichungen von der zentrosymme-
trischen Struktur sehr gute Ubereinstimmung.

Herrn Prof. Dr. J. Zemann danke ich fiir die Anregung zu dieser Arbeit sowie fiir
wertvolle Diskussionen und die Durchsicht des Manuskripts. Frau Dr. H. Effenberger
und Herr Doz. Dr. F. Pertlik waren bei der experimentellen Durchfithrung behilflich.
Die Synthesen wurden aus Mitteln der ,,Hochschuljubildumsstiftung der Stadt Wien*
unterstutzt. Rechenzeit wurde vom ,,Interuniversitiren EDV Zentrum Wien“ zur Verfu-
gung gestellt 2.
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