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Einleitung.
§1.

1 [n dem hiesigen physikalischen Institut ist die Bestimmung der An-
ordnung der Atome bei den Alaunen der Gegenstand eingehender Unter-
suchungen gewesen.

Zuerst haben VEGarp und ScHjeLpErUP! eine Untersuchung mit Hilfe
‘, der Braggschen Ionizationsmethode vorgenommen. Untersuchungen wvon
b Wyckorr? haben indessen gezeigt, dafs die damals gefundene Lage der
4 S'auerstoffatome modifiziert werden mufs. Wiahrend der letzten Jahren sind
': die Untersuchungen von VEcarp und Esp® fortgesetzt worden, und unge-
fahr zur selben Zeit ist eine bedeutungsvolle Arbeit von J. M. Cork* aus-
E gefuhrt worden, und die Ergebnisse der beiden letzteren Arbeiten stimmen
L sehr gut Gberein. Die Bestimmung der Anordnung der Atome bei den
‘-‘é Alaunen ist von besonderem Interesse, sowohl weil diese Stoffe Kristall-
b wasser enthalten, und auch weil sie eine Sulfatgruppe besitzen. Die Struktur
L ist aber wegen der vielen Atome in der Elementarzelle und wegen der
 vielen Parameter recht kompliziert. Wenn es sich deshalb z. B. um den
¥ Bau der Sulfatgruppe handelt, geben die Alaune vorlaufig keine sichere
Bestimmung. Es maochte aber denkbar sein, dafz die wasserfreien Alaune
in dieser Hinsicht auf einfachere Verhiltnisse bieten kénnen.

Die einigermafzen vollstandigen Untersuchungen {ber den Bau der
; Sulfatgruppe, welche bis jetzt vorliegen, sind noch verhaltnismafsig sparsam,
: und eine Untersuchung der wasserfreien Alaune darf deshalb bedeutendes
t Interesse beanspruchen.

In dieser Verbindung kénnen die Arbeiten von WasasTJERNA® Uber
Anhydrit {(CaSO,) und diejenigen von BraprLey® tber KLiSO, erwihnt
= werden. In diesen Stoffen sind die Koordinaten fiir die O-Atome bestimmt
F worden. Beide Forscher finden, dafs die S0O,-Gruppe ein Tetraeder, dessen

! L. Vecarp u. H. ScujeLperup, Ann. d. Phys. 54, 146, 1917.

2 R. W. G. WyckorrF, Zeitschr. f. Kristall. 57, 595, 1922.

3 L. Vecarp u. E. Esp, Norske Vid. Akad. Avh. I, 1028.

t+ J. M. Cork, Phil. Mag. IV, 688, 1927.

5 JaRL A. VasasTJERNA: Die Struktur des Anhydrits, Der Bau der Sulfatgruppe.
Commentationes Physico-Mathematicae 1I 26, Soc. Sci, Fennica.

% A. I. Brabrey, Phil. Mag. 49, 1225 (1923).
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Ecken von den -Atomen gebilder werden, und wa 5 in die Mitte isg,
bildet. In CaSQO, treten die y O-Atome pearwoeise identisch auf, wahrend
in KLISO, drei der O-Atome identisch sind, und das vierte eine sus
grzeichnote Lage besitet, Dies sollte daraud deuten, dafz in siner freves
S0,-Gruppe die Q-Atome ein regufires Tetraeder bilden wiorden {Wasa-
STJERN¥A), BrapiLey gibt den Abstand S—()=),5—1,6 A an, wihrend
Wasastjerxa den Abstand 1,66 A gefunden hat.

R. W. Jaxes und W. A, Woop' haben die Struktur von BeSO,
untersucht, sie stitzen sich aber direkt auf dic Ergebnisse von Braviey,
so daB hier keine eksperimentelle Bestimmung der Koordinaten der O-Atome
vorliegt. [lier wird dbiigens das Metallatom {Ba) die Reflektionen beherp-
schen, so dafy eine Bestimmung der Koordinate des Sauerstofles dabei
praktisch undurchfiihrbar wird.

Genauc Bestimmungen des Diameters des Sauverstoffes hat VeEcAkp?
durch die Bestimmung der Strukwr fur Anatas, die Ruul-gruppe und for
Zirkon und die Scheclitgruppe bekemmen.  Apatas und die Rutile geben
ro=1,31, wihrend Zirkon und die Scheelitgruppe ctwas kleinere Werte

geben, Die Dimensionen des Saucrstoffcs — selbst in analog gebauten
Staffen — konnen recht viel mit dem Element, womit er verbunden ist
variieren,

Bei den Untersuchungen der Struktur fiir die wasserfreien Alaune hat
man die Schwierigheit, dat man zu der Kristallklasse, der sie gehiiren, im
voraus keine genavere Kenntnis hat. Und da man keine grobere Kristalle
erhalten kann, ist man ausschlieBlich auf die Pulvermetode hingewiesen.
L'nter diesen Verhiltnissen hicten schon die Identifizierong der Linien und
die Feststellung der LElementarzelle auf recht groke Schwierigheiten.

Herstellung und Untersuchung des Stoffes.
§ 2.

Nach Gmelin-Krautz: ,1landbuch der Chemic” ist alles Wasser in
KANSO), 12 H,0, bel ca. 210” C. entwichen, Kalialaun wurde in einem
Bad ven Naftalin, welches wahrend ca. 1 Stunde auf dem Sicdepunkt
218" €) gehalten wurde, vorsichtig geheizt. Ein Film, der von diesem Staffe
aufgenommen wurde, zeigte nur schwache Spurcn ven cin paar Linien.
Nun weifs man, daBt man fir vicle Stofic grofere Kristalle bekommt, je
hoher man heizt. Das Kalialaun wurde deshalb in einer 1*orzellansschale
mittels cincr Gastlamme gehcize. Der Film, der von diesem Stoffe aul-
genommen wurde, zeigte wobl definierte Linien, die desto scharfer wurden,

! James & Woon: Memoires and Proercdings of the Manch. Library and Philosaphical
Bocicty 6, No. 5 lrgeq- 230
2 L Vroamn, Det Noeske Vid Akad. Skr. I ¥eor1, 1ozs, Phil Mag 1, 1155, 1536,
—.— . Are Resco, Det Norske Vid Akad, Sk L Ny, 1g27g.
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je hoher die Temperatur gewesen war. Die Mikrokristalle werden also bel
steigender Temperatur grafer. Bei all zu hoher Temperatur, Weifigliibhitze,
entweicht S$¢),. Um sicher zu sein, daf kein Schwelvldiaksyd entwichen
war., wurde eine Gewichtsanalyze vorgenommen. indem die Menge von
SO, bestimmt wurde. Fir den Zweek wurde SO, mit BaC/y ausgefall,
und das gebildete BaSt) wurde gewogen. Es ergab sich. dafz dic ge-
fundene S0, -Menge dem Prozemtgehalt von SO, in K A/SO,), entsprach.
Es mufi also angenommen werden, daf der untersuchte Stoff diese Zu-
sammenseizung hat. Das spesiische Gearcht des Stoffes wurde mittels eines
Vohininometers for die Bestinmung des spezifischen Geowiclis pulverartiger
Stoffe bestimmt. Die Dichtigheitsbestimmung ergab ais Resultat [p=sp. Gew.
fur KANSO,):
¢=2.67

Dieser Wert stimmt mit demjenigen, der in Gmelin-Krautz ,ITandbuch
der Chemic® (PeiTeRsor &==2,68g) angegeben sy, gut dberein. Diese letate
Zahl gilt aber fur Kalialasn, das durch wochenlange Erwirmung bei 1007 C
wasserfrer gemacht worden ist,

1852 meinte der First zu Sarn-Howrstuar! mikioskopische Kristalle
von wasserfreiom Kalialaun durch Schmelzen von A0, mit schwefelsaerem
Kali und Auslaugen der Schmelze hergestellt »u haben. Unter demn Mikro-
skop zeigtc cs sich, dafz die Kristalle avs kleinen sechseckigen Scheiben
bestanden, von welchen die meisten einfachbrechend, einige doppelbrechend
waren, Die chemische Analyse der Kristalle zelgte, dafz der Kaligehalt zu
grof; war. Er meinte aber, dafs dies davon herrithrt, dafy ,ctwas schwelel-
siures Kali mechanisch zwischen den Lamellen der Kristalle eingeschlossen
scin michte™.

Ausserdem wurden die folgenden wasserfreien Alaune untersucht:

Ammoniumaluminiumsulfat YA, AASOh
Ammoniumeizensulfat ... N FelSO),
Kaliumcromsuliat .. ... .. KCr(S0,),

Die Stofle wurden durch Erwirmung des betreffenden wasserhaltigen
Alaunc hergestellt. Die Ammoniumsalze koénnten doch nicht xu einer so
hohen Temperatwr wie der Kalialaun geheizt werden, sonst entwich Am-
moniak, Die Filme von diesen Stofien wurden dann auch nicht so gut wie
diejenigen von KANSO),, auch nicht von ACr(50,), gelang es gute Auf
nahmen zu erhalten, Nur die stirksten Linien wurden scharf, und diese
wurden leicht identifiziert, nachdem Kantenlingen der Elementarzelle und
das Kristallsystem fur AAAS0,), hestimmt worden waren.

1 Ars Erpmaxs: Joornzl de Chemie 3. 319, 1852,
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Die Aufnahmen und ihre Ausmessung.
§ 3

Da der Stoff nur in Pulverform vorliegt, muf die Dulvermcthode
(DEevE-Scuerrer) verwender werden. [he Filme wurden wihrend ca. 10
Stunden miv einer Stromstirke von 7 m. A, eksponiert. Zuerst wurde eine
Antikathode von Chrom verwendet, die spater gegen eine Eisenantikathode
vertauscht wurde, da diese Kleinere Wellenlinge und damit kieinere Disper.
sion gibt. In der Tafel sind die Aulmahmen fir die vier substanten repro.
dusiert. Die Aneahl der Linien aol dem Film fvon AAH{SO) ist nicht
s 23 a-Linjen.

grofs, selbst mit Fe-Strahlung bekommt man nicht mehr
Da man hier das System, in welchem ALASOG), kristallis

rt, nicle kennt,

ist eine grofte Genauigkeit in der Ausmessung von den Linien notwendig,
Der Braggsche Reflektionswinkel ¢ wird nach folgender Formel' berechnet:
ek (=)
wo £ ein von dem Radius des Kameras anhangiger Konstant ist, ¢ der
Abstand in cm. zwischen symmerrischen Linien auf dem Film, und ¢ cin
Korrekionsglied, das von dem Querschnite des Pulverstiftes, der Zentrierung
des Stiftes und der Divergenz des Strablenbiindels abhangig ist. ¢ variiert
mit £ den Film cntlang. Bei Einmischung von NeC/Dulver in den Stoff
kann & fir verschiedene Werte van 4 {oder £) gefunden werden. Man kennt
nihmlich den Reflektionswinke! fir NMaC/, und wenn 7 gemessen wird, kann
& gefunden werden. £ ist aul 4,922° festgesetzt. Tabelie T gibt die sin® g
Werte und die ldentifizicrung far den AL 4/(S0,),-Filin, die Tabellen II,
HI und IV for bezw, NH AASO), NH 50, und KCAS0,. Bei
der Ausrechnung von Kantenlange und Achsenverhaltnis sind {ir die 3
letzteren Stofte nur die starksten und scharfen Linicn zu Grunde gelegt.

Identifizierung der Linien.
§ 4

Der KANSO), Film mit Fe-Strablung zeigt ca. 23 a-Linien. Wegen
dieser peringen Anzahl sollte man annchmen, dafs der Stoff im reguliren
tetragonalen oder im hexagonalen System kristallisicrte, und dafs er ferncr
eine verhiltnismifslg kleine Llementarzelle haben mufite, oder dafi der
Kristall cine hohe Symwmetrle besals, wodurch viels Linien ausfallen.

Nachdem das kubische Systemn vergebens versucht worden war, wurden
hexagonale Achsen bei der ldentifizierung zu Grunde gelegt. Zu den sin® g
Waerten milssen zwei Zahlen £, und 4 gefunden werdén so dafy

sinp =4k, U 0T 0 )b Y

' L. Vecaun, VidoSelvk. Sk, MaG-Nat, KL Nr. 6, 1gu1, Oslo,

R .
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wo'!
FU
foy = —3—;?
1
by s
ot

1 ist dic Wellenlinge, und @ und ¢ die primitiven Translationen senkrecht
hezw. parallel der hexagonalen Achse. Bei der ldentifizierung wurde zum
Teil die Methode von C. Runce! verwendet, Mit dieser algebraischen
Methode haben wir jedoch keinen Erfolg gehabt. [Dies rithrt, wie man
spiter sehen wird, von der Tatsache her, dafs dic Linien (eco1), loooz),
(1670}, (2020) ausfallen, umkl vhen diese ersten Linien sind nach der Methedc
von C. Ruxce die wichegsten. (ro10) und looo2) fallem mit A lle11) 2u-
sammen aber von dem Intensitatsverhilinis zwischen a (1011} und §i1011)
kann man den Schluf ziehen, daf (1oio) und {(ocooz) buide fir sich be-
sonders schwach sein missen.]

Dic algehraische Methode wurde auch fir tetragonale Achsen versuchl,
aber ohne Erfolg.

Sodann wurde die grafische Methode, die von A. W. Hurr und W. P.
Davev? ausgebildet worden ist, wersucht. Man kann die Identifizierung der
Linien erleichtern, indem man sich durch Logarithmieren vom Mabstab ganz
unabhinglg macht:

#3

2 logsing—log (1’:,! Lyt d Ay 7
1

hsi) + log &,

Wir setzen:

und bekommen:
logsing = Llog Ur *+ 4"+ iy Ay + kb ") + konst.

Es gilt hier den Wert # zu bestimmen. Indem man k als Qrdinat
und } log U+ /e hy £y +4k,") als Abelfse wahlt, zieht man auf Kurven-
papier die Abhangigkeit awischen & und § log (i * ey fy+ RAg®) Tor
eine Reihe von Tripeln {4,/ &g} auf. Jeder Tripol gibt also eine Kurve.
Wenn man weiter log sin ¢ nach den Messungen auf einen Streifen des
Kurvenpapiers absctzt und es parallel der Abcifsenachse verschiebt, sucht
man einen Wert fir 4, welcher dic beobachteten Werte von logsin ¢ gibt.

Derartigen Kurvenscharen wurden fir das hexagonale und das tetra-
gonale System hergestelll. Das Ergebnis ist in Tabelle I gegeben.

1 €. Ruwsr, Phys, Zeilschr, 18, % 509 {1o15h
T Physieal Review 17, 5. 540, 19271,
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Tabelle II

Tabelle 1. ]
NHARSOy a=g4,724 ¢ Rezs oea gy CreSrmahling FT

KANSONy a=4,908 =706 ca=1,892 FeStrallung 4 5 = 1,935.4

. i =y ey o
Linie- ) ' .
e $308Y, o hdnhky | Lber | Theos, o Linier [ it sinfy oy oy by
+ &‘ 2 3 nr
! 05745 3 4 T selir schw, 6,01887 0,242 0243 anaT
2 o.07u62 1256 1,262 111 109 reo = 0,07502 1,00 1,00 1611
3 o,00410 3 stark o,0056 7238 1,217 tols
+ 0,1T52 2,05 403 107z ot qu 4 sehrselua. ©,1554 199 1,99 10Tz
7 I35 2,336 2,36 0063 39 25 < = o, 1736 2,00 2,23 oooy
s onrgbe 5 - ©.19 #
- s - 1G4d
! -0, 1688 3,001 3.00 Tign ey fo 7 stark ©.2330 3,00 3,00 t1z0
8 1828 3.25 3.26 1131 81 25 8 o 4 " f150 anze
s 0,238 424 frg andy 191 . ; 3 " o 3 1406 1014
11.26 zopr 25 40 j 2 sehr schiw. R3] i
e 0,283 5:04 5:05 2032 30 &o ! 1a — 0,5448 6,08 7,00 2130
i o,7qz0 3.19 510 1014 e 35 A i e 0,581 I
2 23337 1 i 12 —— @3915 g
13 03366 6,34 6,36 20y 8 20 v I7.06 205
1:_; @.3726 I4 2 13 stark 26220 7.97 Va5 a2
5 |ca. o397+ 706 o8 arga 4 10 ¥ - o,7022 §,00 9.00 3oge
6 0,40615 7,22 {74'9 ridy 641 a 15 — 07744 9,16 9.18 1125
7126 215t 38f @ 16 sehr stark 0,833 10,04 10,06 2134
[E] ©,1520 Bo4 8,03 z132 58 &5
18 2,4620 B2t 3,19 o5y g i
1] u,jogjﬂ @00 9,00 Fo5o 31 9o ; E
=0 ©,3309 34 9,56 1133 By 30 Tabelle 1IL
ar 09,5532 : o . .
22 [ca. 0,5867 0,93 10,43 1016 20 a0 . NHFRSO0; a 4,825 A e=825.0 ca=r,723 LrSmahlung 4
F13 ofran
:f 0,02?8 I8 11,10 32 15 EAE NS R
5 28379 11,34 T1,36 36 20 . A
28 06746 11,994 12,60 ar 50 Linie: Intensitat sin® RETER AN ty iy frieg
27 017434 13,25 13,26 26 o e ™
28 7903 14405 1405 52 30
5 e 1 mittel 0,01877 o251 o33 aoar
a 2 schiach 2,07551 1005 1,00 tato
3 2 - 007603 102 tof o000z
r; El siark 0,00313 1,246 T 433 1617
Linien, tie auf 1 5 sehr sehw, [R=1:3 .00 10Tz
dem Film un- . f :,,i 2,29 2,08 ooud
- . - i "
sichtbar sind 4; & sehr stark 300 3,00 Trie
T diffus J 501
8 9 sehr schw, 502 \iot
+ . 10 sehr wehw. 530 5.8
z i doppel 3400
] 1r 701
schwach 1,04 (154
13 —— I3
13 sehr stark 2,01 9,00 3030
dilius.
1y miteel £4. 07001 9,39 0.2 1ez3
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Tabelle IV.

KCHSOg a=4,737 A ¢=803 A ca=1.606 CrStrahlony Aep-i2,285 Al

N LR R
] ., 2
Intensitat sin® o osinty —ér/i 1t I oy g
e

T schr stark o,09082 L3 1,46 1011

dillus
2 schwach oI55 203 2,04 10T
3 sehr sciuan o, 1820 2,346 2,34 000y
3 - o 1923 P
5 sehir stark o324 2,906
1) hreit, schw. oy3128 4,03
7 —u %3313 4,27
&8 — A, 0,304 508
a sehr stark ©,36132 7,26
ia sehr schw. ©,5785 7540
3] breit, schw. a,b227 8,08 o4
rz sehy stark o, 6082 900 9,00
r mittel, diffus o, 7403 234 951

Die Elementarzelle ist hexagonal und z. B. fir K4AS(0,), findet man:

a=4,706
c="7,4960

)
a

Daraus die Anzahl Basismolckilen X

¥
M1,64-10 2

o ist die Dichte, ¥ das Volumen der Elementarzelle und M das Molekil-
gewicht,

X= W =0,92 Molekuale. )
Die Elementarzelle enthalt also ein Basismolehdil.

Nun kann aber ein rhomboedrisches Gitter immer als ein hexagonales
aufgefafit werden. Es erhebt sich dann die Frage, ob nicht dic Einheits-
zelle rhomboedrisch ist. Um festzustellen, ob man eine hexagonale oder
rhomboedrische Zelle var sich hat, gilt das folgende Kriterium'.

Werden dic Linien mit hexagonalen Indices (444) identifizicrt, und ist
das Gitter rhomboedrisch (Indices (pgrl), 50 sind i dew nweisten Fiillen
die Werte:

BT ST e B By sy

3 7 3 7 3

U E. ScmsolT, Leipzig, Abh. 36, 85 (rgrgh R.AW. G. Wyexorr, Am. I. Sei. g0 (317) 1920,
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alle ganze Zahlen., wiahrend dies nicht der Fall sty wenn das Gitter hexa-
gonal ist. Im vorliegenden Falle gibt es wenige linien, [ar welche die
obenstehienden Bedingungen  stattfinden, dic Einheiiszelle st also sicher

hexagonal.

Uber die theoretische Berechnung der Intensititen
der Rontgenreflektionen.
§ 5.

Nach der klassischen Theorie war dic Intensitit proportional dem .
Quadrate der Strukturamplitude, Fs hat sich spater gezeigt, dafs dic Routgen-
reflcktion ein sehr komplizierter Procely ist, welcher in vielen Fillen von
der obenstehenden Regel bedewtend abweicht, W. L. Braca' hat gezcigh
dals die Tntensititen fur Aragonit der Strukturamplitude selbst proportional
sind, ud Wasasmrrya mub far Anhydrit mit demsclben Verhiltnis rechnen,

Neuz Untersuchungen? haben gezelgt, daB die Intensitac gleich
. 1

et wd
gesetzt werden kann. 4 ist die Amplitude, ¢, Absorptions’
und » ,Extinktions” koerficient. Fur seeafr Kristalle ist g klein, und die
Intensitat wird annabernd proportional 4, wihrend fiir andere Kristalie, wo
w0 grobs und x klein ist, die Intensitat proportional A% wird. Fir Kristalle
in Plverforin sollie felglich die Imtensitat annghernd proporetional A
gesetzt werden.

Der Strukturamplitude ¢ wird nach der Formel

“ Loefficient

A Xon e ? TGty Sy

ausgerechnet, wo man m2 Uber jedes Atom summierl. g ist die Reflektions-
fahigkeit for das s Atom und (XnYmza) die Keordinaten in Druchteilen
von den Translatienen ausgedriickt.
Und endlich:
—_" [
T sin? PR

(S + .50

sin® o
St=Z om ros 2 wlxafty + yYm Ry + 2mlg)

Su=Zomsin 27 [k, + ywlg F2nky)

» ist der Haufigkeitsfaktor und — lg der Torentzfaktor, on ist eine Funk-
sin®e

tion des Winkels ¢. Fir ¢==0 kan gm gleich der Anzahl Elcktronen im
Atom geselzt werden, Fir ¢ =0 bckommt man folgende Reflektionsfihig-
keiten fr z, B. K—AiT +4(S00, "~

o 18 0y =10 ps=16 op,=10.

W, L. Beaag, Froe. Roy, Soc. Londen {A)} 105, 16 (rgzgh
7 W. L. Brauve, Phil. Mag, 5o, 306 (1gz5]
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Wenn ¢ wichst, nimmt dic Reflektionsfahigkeit ab, aber nicht in gleichemn
Grade fir alle Atome.” Fiir die kleinen Atome, wo die meisten Elektroncn
aul’ elnen kieinen Gebiet konzentriert sind, sinkt o schwach, wihrend dagegen
fur groBe Atome, wie 07 7, ¢ schuell sinkt. Da man aber gewohnlich mit
o=Lkonst, puchnet, tun wir es auch hier. Man muf aber mit Mittclwerten
rcehnen. In der Ausrechoung haben wir diejenigen Werte far g, welche
von Wasastiersa benutzt wurden, verwendet, [oq= 14, 0,=9] Das Reflek-
tionsvermégen iy K und A7 ist gleich g, =18 und o,,— 12 gesetzt worden,

Auswahl von den Raumgruppen.
§ 6

In der Elementarzelle soll «in Molektl A4S0, angebracht werden, also;

1 K-Atom
1 AfAtom
2 S-Atome
§ O-Atome

Dic Raumgruppen, welche in Betracht kommen, missen erstens 2 ein-
zahlige Punkilagen (cine for A ynd eine fiir Al haben.
Die folgenden Raumgruppen erfillen diese Bedingung:

Dl DYy €y, D Dy, €y, Dy Dl T, Dy Chy €, € Gy €3, €

i Ghe 30" o
Diese konnen weiter in 2 Hauptgruppen 1 und 1l geteilt werden:
{I {a) K{000] A/ (004): DY DL CL D3, Py Oy D5 Dy O3 DUCL
[ {6 & [000]4/[00u): C} €} CY CE CL
I {I[(a] K [A30] /(3341 DY, < 1)
1) K| 340) A [5ul: O, (L
Hier konnte man in Dezng aof Gruppe [ sowchl als auf Gruppe 11
die Lagen fir K und 217 vertauschen, und in Gruppe Il kann man auch

A [0001 A4 34 oder K[000] A7{%43] u. s w. anbringen.
Diese Lagen konnen doch auf II zuritckgefithri werden, indem man

das Koordinatsystem auf (330} oder (3300 verschicht, und man darf sic
deshalb nicht als neue Lagen auffassen.

P Harrrek, Phil. Mag. 3o. 289 {9250 W. L. Prada, Phil. B
JanEs & Rosawouer, Phil Mag, 4r, 309 {rgzt), 42, I (1921, 44, 333 (ro2=.

* Wir haben hicr dic Bezeichnongen, swelche in R, W. G, Wyekorr:  The analytical
capeession of the results of Loe theory of the space gronps |'Wasi, (gz2] angegeben

. 59, 300 Lgzsl, Bracq,

sind, verwendet
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Betrefis der Anbringung der zwel Schwefelatome, so sind
in Gruppe [a Sthd4; B340 fur Dy Dy €4 5, Dy €, 1)
-o- laSUia 33w fur DI, D3 L
-, TeSMsu 330, PG B
—,— W a5Mou; 00
I

- s W ESEu; 580, .

=

llier sind nur swefsdflige Pundtlagen fir die S-Atome mitgenommen.
C} hat zwei einzihlige Punkdagen fir die S-Atome.
For die dAnbringning der & O-Atome sind die folgenden Moglichkeiten
denkbar:
1) 1 Gruppe mit achtzibliger Punkilage
2} 2 Gruppen , vierzahligen Punktlagen

31 —w— , zweizahligen —,-—
4} —u-— o, einzihligen —
5) 1 Gruppe , vierzahliger Punktlage und

4
8
1
2 Cruppen ., zweistihiigen lagen {oder
4 —p— . einzihligen Lagen)
6i 1 Gruppe , sechszibliger Punktlage und

I —,— , zweizihliger —,— loder

2 Gruppen , einzahligen Punktagenl

2 —,— , dreizahligen —,— - und

1 Gruppe , zweizdhliger Punkilage (oder

2 Gruppen ., ¢inzihligen Punktlagen).

Achtzihlige Lagen werden in keinen der erwihnten Raumgruppcn

gefunden. Wenn man annimmt, dab nicht afe (Atome auf den Achzen

(i00), 1455, (34) angeordnet sein konnen, fallen auch 2) 31 4) 51 aus. Was

61 betritht, kann man von den Raumgruppen absehen, wo die 6 O Atome
eine spegielle Lage von weniger als drei Freihcitsgraden haben, dic mit anderen
Warlen mieky als sechszihlige Punktlagen enthalten. In dicsem Falle werden

wir nihmlich aul eine Ravmgruppe von hiberer Symmctrie hintbergefuhrt.
Aus demselben Grund kann man was 7) betrilft von den Gruppen, welche
awhr als dreizihlige Lagen haben, absehen.

Folgende Raumgruppen bleiben dann zuriick:

8) Cl, I3, D), €3, Ch. CL

an? i L

¢

Weiter kinnen wir von der Maglichkeit wegsehen, daf alle 6 O-Atome
in ciner Ebene (senkrecht der hexagonalen Achse) licgen, was mit C;v und
C2, der Fall ist. Die Apzahl von moglichen Raumgruppen wird also auf
die folgenden 5 reduziert:

DI

3h

Dy, B, G €
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Von diesen gehoren 2, CY der Anordnung [ mit den S-Atomen aug
Jjede seine Achse |2.513 4, §in)]

Cl. I gchéren den belden Anerdnangen T und 11, aber die 2 (-Atome
sind auf derselben Achse [2 ${00u, 00u)] oder 12 .5(4 3 4, 1 3 0)] anzubringen,

C} gibt moglichst grofie Freiheit.

Systematische Diskussion der méglichen Raumgruppen.
§ 7

R.W. G, Wyerorr! hat die charakteristischen Intensititsverhaltnisse
der gewohnlichen und, spezicllen Lager in den hexagonalen Raumgruppen
in Tabellen zusammengestellt. Diese Tabellen geben im vorlisgenden Falle
keine Stirze bei der Auswahl zwischen dicsen 5 Raumgroppen,  Auf dem
Film tven AA4450,}) sind (1030) und {zaz0) unsichibar, (2130} schr schwach,
und (3030) sehr stark. Es gilt also eine Raumgruppe zu finden, welche
digse Intensivitsverteilung veranlafar,

Untersuchung von der Raumgruppe Gy 1),

Hicr sind die Koordinaten:

KL50] A3 511 2.50(00m, 000,)

m{«r,yy ¢y

Da man annehmen mufy, dals 4 (-Arome um das S-Atom eine Gruppe
bildet, miissen die 2 (-Atome anf dic Achse (00) angebracht werden. Also
20 {00uy, 0T,

Die Strukturfaktore fir th 4, 0) sind;

51=25+204 Keos (1208 + 2404, + A/ cos 12404, + 120k,)

cos 2z {xh, + ph,) I
+204 cos 2 7 (y—x)hy—xh,)
cos 2.7 (phy + [ —xh,) ‘

Su = Ksin {120/ -+ 2404,) + A/sin(240h, + 1204,)

sin 2 7 (xk, +yley}
+20) sin 27 (ly—x)k—xk,)
sin 22 {ph +(y— x}h,)

Wenn man 2ax—¢, 2ay=y, p—y=10 cnfilnt, bekommt man:

! Paper from the Geophysical Laharatory {Conn. Inst, of Wash.) no. 401, auch in Zeitschr.
f. Kristall. B. 63, 5—6 Heft, 1926.

i

. o b
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S51=:285F 20+ Kcos (1200, + 2404,) + A7 cos (2404, + 1204;)

cos g fy =y i)
+ 20 cos (D =gy
cos (yh, -6 i)

Sy=A sin (1204, + 240k} 1+ 247 sin (2404, + 1204,)

sin {ph, + 4}
=207 sin bk +o k)
' sin gk -0 Iy

Wenn nun die -Atome als Kugeln bewachtet werden, und wenn die
Abstinde von den Zenwen der (-Atome und die (00) Achse mit » be-
zeichnet werden i st in Bruchteilen der Kantenlinge a avsgedriickt), sicht
mwan, dafs rma==} (siche Fig. 1l Wenn ndhimlich r=}§ und r=yp=}
{oder x=0 »=} oder umgekehrt) werden alle {}Atome einander in der
Ebene senkrecht der hexagonalen Achse beriihren. Fir andere Werte von

£ und » muB » <}, Die Verbindung zwischen » und x und p ist:
2 A _a
Pt —

Es genigt also die Intensitaten fiur # <0 4 zu berechnen. Dies kann
genigl

z. BB. geschehen, wenn man den Gebiet 0 < # < § in konzentrischen Kreisen
mit » = konst, teilt. Wenn der Wert von &) (ar alie Werte vor » =konst.
durch Varjierung von & und Berechnung ven 3 nach der Formel #=
x*+ y—xv systematisch ausgerechnet wird, so kant man sehien, dafs 57 (100}
nicht unter 25 kommt, was cine starke Linie geben wirde. For diesen
Wert wird auch 5 (200} relativ grofs {ca. 25). DMe Raumgruppe (:Iu. {10y
ist deshalb auszuschliessen.

Untersuchung von C} (1)

Der Unterschied vor (3 {11} ist, dafi A7 und A aof derselben Achse
kommen, dics aber bewirkt Leine Anderung in S (4, 4,00 und deshalb
ist auch diese Gruppe ausgeschlossen.

Raumgruppe 2yt

Auf unseren Fall angewandt unterscheidet sich diese Gruppe von Cl,
I} nur in Bezug adl dic B -Atome, Die Koordinaten for diese sind:

X0 E Y—x Ko Fa—y s
[.)z %5 Ey—xF x—n§ 2

Die Strukturfaktoren S (%, &, ) und Sy (A £, 01 werden die gleichen
wie fur €3 (), und da » auch hier kleiner als } sein muk, ist D (1l)
ausgeschlofen.

Raumgruppe £} (I}

Drer Unterschied ven D3 (I1) ist dals K und 47 auf derselben Achse
kommen, dies aber bewirkt keine Anderung in S (% 4, 0), und auch D} )
fallt aus.
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Dic erwihnten Anordnungen — C (), €4 {0, D5, 2 () — hatten
die zwei (S0,)-Grappen auf dersefben Achse.

Diiese Anordaung scheint auch von einer Betrachtung dber die Raum-
verhiiltnisse aus, unwahrscheinlich. Wenn fir die 4 0-Atome um S herum
die Tetracderform angenemmen wird, und wenn der Radius des €-Atams
# ist, werden die zwei SO,Gruppen in der C-Richtung eine Strecke %" »
far €Y, und fur DY cine Strecke kleiner als %' rund grofier als 13 # = sin 1579
autnehmoen,

Nun jst ¢=7.06 A, also %P r—7.96, und

Fone=ca. 1,20 A far Cga und ros=ca. 1,23 A for Dy

Dieser Wert ist bedeutend kleiner als derjenige, den Wasast)FRNA
fir die Sulfatgruppe in CaS{, findet.

Jetzt steht die Diskussion von den Raumgroppen €%, /23 und () dbrig.

Raumgruppe €} hat die O-Atome in 4 Gruppen (3, 3, 1, 1) und die
S-Atome in 2 Gruppen (I, 1) geteily, und dbrigens ist das zine Metallatom
mit einem Pacameter, {Das andere Metallatom wird dann in Origo gelegt).
Die Anordnung gibt also im ganzen 9 Parameter,

Die folgenden Moglichkeiten sind denkbar:

a) Beide (SO WGruppen aul derselben Achse (i00) oder i} 3) oder 13 4]
und K und ¢ auf den zwel anderen,

At Dic 150, -Gruppen auf swed Achsen (144 und [(341] und K anf der
cinen dieser Achsen, und 47 aul der anderen.

+) Die (SO,)-Gruppen aufl zwei Achzen [153) und (5 1)) und A7 foder A7)
auf der einen dieser Achsen K {oder A/ auf der dritten Achse (00K

&1 Die [S0)-Gruppen aul zwer Achsen [1} 31 und (3 5] und A und A7

auf der dritten Achse {004

Betreffs w). Durch Vergleich mit Cl siebt man, daf 57 (100) zu
groBs wird, S 1100} kann nahmlich bei dieser Gruppe C} nicht kleiner
als bei C;h werden. Dies erzicht man, wenn man die 3 identischen {-Atome
betrachtet, Wenn diese auf die Weise angebracht werden, da sie von der
iibrigen  Amplituden maximalen Abzug geben, miissen auch die fibrigen 3
identischen ©-Atome mit demselben x und y angebracht werden, um maxi-
malen Alzug zu geben, Diese Anordnung gibt aber C. Die Alternative a)
ist also ausgeschlossen.

Betreffs ). Auf der Achse (00) kemmen in diescm Falle keine Atome,
und hier werden langs der Achse {wie bei Cjy () grofe leere Raume
entstehen, Ubrigens wird S) (100) grofi, f] mus als ausgeschlossen an-
gesehen werden.

Betreffs ). Lings der Achse (00) werden auch in diesem Falle grofie
lcere Riaume entstehen, wihrend cs langs der Achse, wo der eine (SO
Gruppe und A/ loder K) sind, wu dicht wird.

Betreffs 6. Soll die Anordnung sich von denjenigen der Gruppen
€l und 14 unterscheiden, mufs fir beide {80, -Gruppen dre ,Spilze® —
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de vierle Fcke - die pleiche Richiung haben.  Jotzt mufd notwendig dic cine
Gruppe in der oiedrigeven Halfte, die andere in der oberen llalfte der
LClementarzelle sein. Weiler kann der Parameter fir o/ nicht sehr ver-
schieden von § sein. Man siehl dann, dafs zwischen den 3 A&Atomen in
der einen 1ldlfie (2. B, dic linkel der Zelle, ein O-Atomy, wihrend in der
anderen Hiltie idic rechte} kein Atom kommi. Es entsteht also hier ein
grofier leerer Raum, Dossclbe ist fir die A-Atome der Fall. Zwischen 3 der
Atome kommt ein O-Atom, awischen 3 anderen kommt kein Atom. Aus
diesem Grund mulz alse & ausgeschlossen werden.

Die Raumgruppe C},.
K[000]2.5(8 du, 340,
Koordinaten: L
Rty 2018 4, £ by )

x ) voox i Faoy
so | s "];
ks 1

=g E pA—EE
Die eine (SO)-Gruppen wird durch Inversion in die andere tber-
gefuhet (inv, Zentrum {$3 3]
Si=K+ Al cos why+2 Scos 3 ik, - ity) cos G0, —hy) — aly]
20 cos alhy +Rybeos E!”‘l —hy)— g hy|
cos [yl e + 3 Ayl

L 208 ¢os [lw Sty gy T hy]
cos [— yhy Hlgp—qph g+ y lig)
wo g=2ax yi=2ay y=27z a2y f=2ay, S =0

Die Anzahl Ebenen 1), die man durch Permutation und Zeichenén-
derung bekommy, izt in folgender Tabelle rusammengestellr

Linic ‘ Ay dig iy | dy g O Ay Oty | i1y k0

s o e D

Gehoren die Kristalle der holoedrischen Klasse, wiicde p gleich der
Hanfighehsfakeor 1 sein, )

Bei €Y teilen sich die Ebenen U, hy Ak und tr 04 i) in zwel gleich
grofien Gruppen und it seinem eigenen Wert fir 5.

Die Parameter ¢ und 4 konnen durch Betrachtung der Reflektionen
von Ebenen paraliel der hexagonalen Achse bestimmt werden. S {ioTo)
und 51 (zoZo} mussen klein sein, Dies findet for 4- und 4 — beide ca. 120°
statt {oder =0, =120 oder umgekehrt). Dies wiirde einer Drchung des
Koordinatsystemes von 60° um die hexagonale Achse entsprechen, Die
Struktur bleibt also unverandert, ob man beide gleich (207 ader der eine
120° und der andere 07 wihlt)

Vid,-Akad, Skrifer, L MY K 1ge8. o, 7. 2
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Bei diesem Wert der Parameter ist der Zenterabstand zwischen den
-Atomen in der Ebenc parallel der hexagonalen Achse in einem Abstand
z von der Basisebene — fir alle herumliegende (-Atome der gleiche,
{Siehe Fig, 1),

Bei genauere Bestimmung von ¢ und % muB man andere Linicn zu
lliife nehmen. So gibt l;r=!,'f=5204’ dieselbe Intensitit fur {107g), (2020}
und (2z030). Nun ist (2130) sichtbar, und mufs folglich einen groferen
Wert von S haben. Dies findet durch Verminderung von ¢ gegen 115°
und VergréBerung von p gegen 1257 statt. Die Retlektion von der (3030).
Ebene ist stark und 5 (3030} ist sehr grofy in der Nahe von den Para.
meterwerten p=g=120",

Das Sauerstofitetraeder hat eine Ecke auf der Achse [} 3] {oder [ 4])
Es fragt sich nun, ob diese Ecke nach unten zwischen den K-Atomen oder
nach oben zwischen den Af-Atomen liegt. Dies kann festgestelle werden,
indem man die Reflcktion von Ebenen senkrecht der hexagonalen Achse
betrachtet. (Dies gilt auch fir /3. Der Strukturfakior wird:

Si00h) =K+ Al cosay+2 5 cosahy+2 O cos i +6 0 cos p iy

Wenn man von ¢ =4 120" ausgeht und den entsprechenden Radius
des Sauerstoffatoms berechnet, und bildet man cin reguldres 'etraeder mit
S in der Mitte, bekommit man nur cinen Parameter in S {00 f).

Versucht man zuerst die FEcke des Tetracders nach oben zwischen den
AlAtomen 2o legen, und variiert man die Parameter innerhalb mabiger
Grenzen, werden S| 10011 und S 1002} gleich grofs und grofer als .5 (003), Ist
aber die Ecke nach unten zwischen den A-Atomen gerichtet, wird .5 (001) und
51002) schwach und S (003 stark, in (bereinstimmung mit den Beobacht-
ungen. Man dinfte dies im voraus erwarten konnen, denn A1 hat einen
bedeutend groferen Radius als /77, und solite dadurch ¢ine groBere
Koordinationszahl besitzen. A wird jetzr von @ U-Atomen umgegeben, wihrend
Al von 6 umgegeben wird. Diese vorlaufige Berechnung der Parameter ergibt
als Resultat, dafs y zwischen 110°— 130", a zwischen 80°— 100" und #
awischen 5°—30° liegen. Wenn man hohere Indices zu Hilfe nimmt, (0004,
0005, 0006}, scheint y entweder zwischen 1107 1157 oder zwischen

125°—130° liegen zu mifen. Zwischen 1107 1157 wird duch 5 1004) .

zu grofi, und ¢s soll deshalb zuerst mit p zwischen 125%--1307, « ca.
95°—105" und # ca. 207=30" versucht werden. Durch Ausrechnung der
Intensititen der Linien kleinster Ablenkung  erhdlt man im grofien und
ganzen cine annzhernde Ubercinstimmung mit den beobachteten Intensitaten.
Es bleiben aber noch einige Linien dbrig, dis cine bedeutende Abweichung
zeigen.

Fiir die auf dem Film nabeliegenden Linien {11301 und {(112.} wird das
Intensitatsverhaltnis 1ir120)/ {1121} zu ca. &5 berechnet, wihrend das Ver-
haltnis nach den beobachteten Schwirzungen ungefihr das umgekehrte sein
soll. Da nun die berechnente und beobachtete Intensitat fur {ri1Zo) niber-

. rowe
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cinstinmt, wird also L{1131) ca. 6 mal zu grolx. DParameterdnderungen
bewitken keine wesentliche  Herabsetzung von der Amplitude fir 1121,

Linie 1152, die auf dem Film nicht sichtbar ist, bekommt bei
der Ausrechnung eine Intensitat doppelt so grof wie {1120l was einer
schr starken Linie entsprechen sollie. Aus dem Strukturfaktor wird leicht
ersichtlich, dafs dic Amplitede von Variatienen in o e zwischen 75— 1037
beinahe wnabhangiy ist. Dic Metallatome und die Schwefelatome loschen
einander avs, und die Wirkung der 8 Suverstoffatome, welche mit threm
ganzen Gewicht hercinkommen, bleiht ubrig. Parameteranderungen in 7, f,
¢ und y bewirken keine wesentliche Flerabsctzung der Amplitude. 1122

o o—- - A -

Fig. 1.

ist eine ausgepragte ,Saverstofflinie.” 1121 ist auch einc »Sauerstofflinie”,
doch nicht in dem selben Grade wie trz2e.

Fs scheint also als ob die Raumgruppe CY; die beobachteten lotensi-
tatenn nicht befriedigend erklaren kann., i

Rawmgruppe 2

Koordinaten: Fir &, A/ 2.5 und 20 wie fur €.

R R A AR A e U
ﬁ()[ BTN ¥ " }

|vox 2 & y-x 8 a—¥ 5%
Strukturfaktor:
Si=K Al cos why+ 2.5 cos iy +hy) cos (Flhy- he)— why)
+20 cos 7l +hy) cos (50, —h)— Fhy)
cos (g by 1 e +yrdg)
cos ([y=—hy— g by 7 i)
cos (— by Hig—phhy +y hy) |
HO) cos (phy+ahy ~yha)
cos (—-phy +ly —g) By —y hy)
cos (ly —y)hy—yrhg— p iy
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sin (g dy Forhy +phg)

sin iy — 1%, g hy i)
gyl i)
iyt iy )
—ghy i —glh,—y k)
lg—yl iy —yp hy—2 Ity

sin

Su=0 sin
sin

sin

Sy st gleich Null fur die Indices i0004,). A, 04, 01, O, 0, Uhy Oy ).
Bei )% pabit nicht p- -125"--130", dagegen scheint die andere Miglichkeir
2e=110% 1157 gut zu palien. « muls sul ca 753 —85 herabgesctzt werden,
was einem Tetracder, welches in der der Richtung parallel der hexagonalen

Fig. 2. Zeigy die Horlzoatalprojektion der Atomarordnung nach
der Raumgruppes £33,

Achse ¢in wenig ausgedehnt ist, entspricht. Die Koordinate des 4ean (-Atoms,
£, kann schwerlich genau direke bestimmt werden. Man mufs sich auf den
Abstand 1.5 - () zwischen 5 und cinem der drei idenuschen (-Atomen
stitzen, und dann denselben Abstand far 5- O, annehmen.

Nach wicderholten Pritfungen, und indem Linien mit hoheren Indices =u
Lhlfe genommen wurden, sind wir zuletat bei dolgenden Parametern stehen
geblieben: 14" @=80" fm6 g 18 =124

Die auf Grundlage dieser Parameterwerte berechneten Intensitiiten sind
in Tabelle I gegeben.

Wie man durch Vergleich mit 7 ersieht, erlangt man durch Uber-
gang zu I)) eine bedeutende Verbesserung was den Sauerstolflinien betrifft.
Die for C Derechnete Intensitit von 1121 die cine Albweichung von etwa
S00% reigte, el ber D2 oul eine Abweichung ven ctwa 200% abgeandert.
Auch bei rrzz (der aal dem Filin onsichibar ist) wird erreicht, dafy die
Intensitit entsprechend herabgescter wivd, sic wird aber inmer viel 2u stark.

; N
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Man sieht weiter, das o503, 1120, 3030, 1125, 3053 wesentlich stirkere
Lerechnete als beobachtete Intensititen besitzen. Dagegen sind fur zo3z,
1014, 2afo die berechneten Titensititen zu schwach, Far die erste Reihe,
welche 7u starke berechnete Reflektionen geben, findet man, dalz immer
der Saverstoff cine Vergréfierung der Intensitiit veranlaBt. Far die zweite
Reihe von ILbenen, dagegen, wird die Intensitdat durch die Sauerstoffatome
herabgeselzt,

Da wir friher die dbrigen maglichen Raumgruppen als nicht zolafig
erlannt haben, solite deinnach nur f); in Betracht kommen kénnen. Aus
diesen systematischen Abweichungen mmufs man demnach den Scehlufd ziehen,
dak die Reflektionsfihigkeit far Saperstoff 1o, =9 im Verbithnis 20 den
tihrigen Atomen lpg - 14 0, --18 o, — 120 70 hoch angesetzt worden st

Sollen 1127 und 1122 gu einer anndbernden Dbereinstimmung mit den
Beobacltungen gebracht werden, mufs (ftir = —¢3. 307 g, gleich ca 4—5
gesetzt werden.

Nach der g-Kuwve tFlurvet far 5% und @ 2 von Hartree sollte
dieser Wert ungefihe passen. Tiir grofere Werte von ¢ fca. 50°—60°)
ist o, jedoch noch kleiner.

[Es wird bemerkt, daB die Herabsetzung von o, bis ca. 4—3 aof
die Berechnung der Intensitaten Seite 15 wenig Einflufz hat, und die
Rawrrgruppen €, I millken Smmer ale ausgeschlossen angeschen werden.)

Es ist demnach klar, daf3 bei der Bestimmung der Koordinaten der Sauer-
stoffatome npur die innersten Linien, wo o, einigermaficn hoch ist, zu Grunde
gelegt werden mfissen.

Ans diesen Linien ist es aber schwer zu bestimmen, welcher von den
zwei Raumgroppen €4 oder /2 der Kristall gehart.

Was () betritit muf man o, (fiv ¢=ca 307 so weit als bis den
Wert 2 herabsetzen, um erkliren zu kénnen, daf r132 unsichtbar {st, und
man sollte deshalby annehmen, dafz die Struktur cindeutig bestimmt worden
ist, und dalt die Raumgruppe D2 die richtige ist. Tafel 1 lunten} zeigt einc
Stercoskopische  Aufnahme eines Madels der gefundenen Atemanordnung.

Die Ionenradien in KA/(SO);
§ 8
Die frither angeftibrten Parameterwerte
g=118" p=124" »=114" 80" 3.6
entsprechen folgenden Koortiraten:
£=0328, y=0,344, £=0317, i =0222, w==0.016

oder in Angstrom CKinheiten:

15 A, ¢ 1L62A, 20 252A, m — 1,77 A, w003 A,

Hieraus berechnen wir die tolgenden interatomaren Abstinde tvergl,
Fig. 3, 4, 5
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K=y 272 A
Koo 285 A
A0y 213 A Vergl Vig. 5
S 0 163 A
& On 1,64 A
(Cm & heron) ()£}, 255 A
(Al o vV 00—, 274 A Veorsl Tig. 4
{Um die Achse [31] O - 283 A
O—0 292 A, -
Or=Ch 2,78 f'\} Vergl Fig 8

(P

=P e

A

Komoem oo 98

K- -Z8Z - -
[P R B

i
3
h

80

Der Abstand K— =272 A stimmt mit demijenigen, der fur andere

Sulfate gefunden worden ist, itberein.

S -0 ist ca. .64, was mit dem Werte von WasasTiERna (1,66 A)

gut ibereinstimmt.

Was den gegenseiligen Abstinden der ()-Atome betrifit sind, wic wir
schen, im ganzen finf Fille zu berticksichtigen. Diese Msglichkeiten sind

in den Figuren 3, 4, 5 veranschaulicht,

IYe geringste Entfernung fndet man fir (-Atome, welche derselben

Sulfatgruppe geharen.

DR Ll - T MY, R Y

3
a4 A
Fig. 5.
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Dies ist wohl auf die starke polarisierende Wirkung von S zuriick-
zufithren. Weiter ist der Abstand O,—0;, um A4/ herum kleiner als um die
Achse (§4) herum. Der durchschnittliche Abstand zwischen den O-Atomen
ist 2,74. Dies entspricht einem Radius 1,37, der mit den Werten von
WasasTjErRNA, BRADLEY, VEGARD u. a. gut {ibereinstimmt.

Von einer Betrachtung der Raumverhiltnisse aus scheint es merkwiirdig,
dafs die Atome nicht nach der Raumgruppe C}; geordnet sind. Bei dieser
Gruppe (mit Parametern g~y~~120") liegen nahmlich die O-Atome in den
mit der Basisebene parallelen ,Schichten®, so daf3 sie eine méglichst dichte
Kugelpackung bilden: Ein O-Atom in der einen ,Schickt‘ liegt gerade
tber eine Vertiefung zwischen 3 O-Atomen in der anderen Schickt.

Anders ist das Verhaltnis bei D2 Hier liegen (mit ¢~oy~120°) die
O-Atome auf emmander, es scheint als ob die Atome aus der Verticfung
zwischen 3 anderen O-Atomen herausgeschoben werden. Ahnliches haben
auch Braprey und Wasastjerna fir AL/SO, und CaSO, gefunden.

Physikalisches Institut, Oslo.

Gedruckt 25. Oktober 1928.

Vid.-Akad. Skr. I. M.-N. K1. 1928. No. 7.

KAL(SO,),

K Cr(S0,),

NH, Fe (SO,),

NH, Al(SO,),






