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Einleitung.
§ I.

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

Zuerst haben VEGARD und SCHJELDERUp! eine Untersuchung mit Hilfe
der Braggschen Ionizationsmethode vorgenommen. Untersuchungen von

. WYCKOFY2 haben indessen gezeigt, dan die damals gefundene Lage der

. S.auerstoffatome modifiziert werden mun. Wåhrend der letzten Jahren sind
. die Untersuchungen von VEGARD und ESp3 fortgesetzt worden, und unge­
, flihr zur selben Zeit ist eine bedeutungsvolle Arbeit von J. M. CORK4 aus·
, gefUhrt \vorden, und die Ergebnisse der beiden letzteren Arbeiten stimmen
,. sehr gut uberein. Die Bestimmung der Anordnung der Atome bei den
; Alaunen ist von besonderem Interesse, sowohl weil diese Stoffe Kristall·

wasser enthalten, und auch weil sie eine Sulfatgruppe besitzen. Die Struktur
ist aber wegen der vielen Atome in der Elementarzel1e und wegen der
vielen Parameter recht kompliziert. Wenn es sich deshalb z. B. um den
Bau der Sulfatgruppe handeit, geben die Alaune vorlåufig keine sichere
Bestimmung. Es machte aber denkbar sein, dan die wasserfreien Alaune
in dieser Hinsicht auf einfachere Verhåltnisse bieten kannen.

Die einigermanen vol1stål1digen Untersuchungen uber den Bau der
Sulfatgruppe, welche bis jetzt vorliegen, sind noch verhåltnismåf3ig sparsam,
und eine Ul1tersuchung der wasserfreien Alaune darf deshalb bedeutendes
Interesse beanspruchen.

In dieser Verbindung kannen die Arbeiten von WASASTJERNA5 uber
Anhydrit (Ca50J und diejenigen von BRADLEy6 uber KLi504 erwåhnt
werden. In diesen Stoffen sind die Koordinaten fur die O-Atome bestimmt
worden. Beide Forseher finden, daf3 die 504 ·Gruppe ein Tetraeder, dessen

l L. VEGARD U, H. SCHJELDERUP, Ann. d. Phys. 54, q6, 19'7.

2 R. W. G. WYCKOFF, Zeitsehr. f. Kristall. 57, 595, 1922.

3 L. VEGARD U, E. Esp, Norske Vid. Akad. Avh. I, 1928.

4 J. M. CORK, Phil. Mag. IV, 688, 1927.

5 JARL A. VASASTJERNA : Oie Struktur des Anhydrits. Der Bau der Sulfatgruppe.

Commentationes Physieo.Mathematicae Il 26, Soe. Sei. Fenniea.

6 A. L BRADLEY, Phil. Mag. 49, 1225 (1925)'



Herstellung und Untersuchung des Stoffes.

§ 2.

NH4 A/{SO,).,
l\"l/;F'cISU.!,

KCrl50.)o

AmmoniumaluminiLl111sulElt
1\ 1l11110n iurne isensulfat

Kalillmeromsulfat .

Die Stoffe wurdcn dlJreh Erw:irrTlung des betret1<"nden wasserhaltigen
Alallne hergestelIt. Die AllJrlloniulllsalze k6nnten doeh nicht Z\I einer so

hohen Temperatur wie der KalialJlln g<;heizt werdt'll, son;;t entwich Am·
moniak. Die Filme ,'on diest'n Stollen wur-den dann alleh ni,ht so gut wie

diejenigen \0[1 KA/ISO,)", aud1 nieht ,·on KCr(SO,i, gplang es gute Auf­

nahmen zu erhaltt'n. Nut· die st:lrhtell Linien wurden seharf, !l"d dits ..
WLJrd"n leicht identifiziert, naclldem Kantenl:ingen der Elprnentarzelle und

das Kristallsystem fur K/ltl/S(\l, b6limmt \Vorden waren.

Dieser \ ....ert stimmt mit demjenigen, der in Grnelin·1<r·autz "Jlandbueh

dt,· Chemie" (PnTEH~()'" !'=2,68g13ngegeben ist, gut uberein. Di<"sc ll:tlk
Zahl gilt aber rur Kalialaun, das dureh ";odwnlange EI'w.'jrmung bei 100'(

wasserfrei gemaeht worden ist.
1852 meinte der Furst Hl SAUI-HoKSDIAIl I mikroskopisehe Kristalk

von wo.sserfreiem Kalialo.un dureh Schrn.,]zen von A/,03 mit sehwcfelSiillrem
Kali und Auslaugen d"r Schmelze hergestcllt I.tl haben. l:nter dem l\likro­

skop leigte es sieh, daf] die Kristalle aus kleinen stchseekigtn Seheiben
b",standen, ,·on wekhen die meisten einfaehbrechend, einige doppdLrechetld

waren. Die ehemisehc .-\nfllyse uer Kristal1e zeigte, da13 der Kaligehalt zu

grof; ,,'ar. b· meinte aher, dal3 dies dzrvon herruhrt, dab "etwas srhwefel­
s:iures Kali ll1tchaniseh zwisch'''l den L~mellen UH Kristalle eingesehlossen

sein mikhte".
Ausserdem \Vurden die folgenden wasserfrei"n Alaune u[lt<;rsueht:

je hoher di .. Temperatur gell"esen \"ar. Die !'IIikrokristallc werden alsa bei
st .. igender TemperatuI· gri.\fwr. Bei all/.u holler Temperatur, \VeiJ3gH'ihhitze,
entweirht 50,. Lill sidler Z\I sein, dal3 kein ScllwcI;jdiobyd <"tltwichen

war, wurde eine Ge,\'ichtsanaly~t' ,'org-enommen. indem die :Vkngl' \·011
SO, iJestillllllt lI'urde. Fur den Zweck wunl<" 5;0, mit naCl, ausgefal1l,

und das gebildete B(l50. wwrde gewogen. Es ergab skh. dab die ge­
funden", SO.-Menge dem Prolentgehalt von SU~ in /(AI150;12 entspraeh
Es muh also angen()mmen wnd"Tl, daf3 der untersuehte Stoll diese Zu­

sanllnenselzung hat. Das spcz!/lsc1le G"rw'ch! des Stofr..~ wurde mittel;; eines

VolUlllinOllleters flir die lckstil1l111t1ng des spezifisehen Gewkhts pulverartigtr
Stoll"c bestimmt. Die Diehtigkeitsbestimmung ergab als Resullat 1['=5[1. Gew.

fur KA/ISO,I,)·

1928. ;.IO.7. DIE KRlST.ILLSTRL·KTCR DER WASSERFll. AJ.AC'lE Il'r/"{so,l"

q = 2,67

M.·l\. Kl.4

, J.,,,<s & Woo,,: Memoires ,nd Procoooing, of tho Manch. Litrnr.'" "nd Philo"ophical

Society 69, Ko.; ('924' ·~5·1.

'L VF.c..'RT', Det Kor;ke Vid. AbJ. Skr. I. ;;;. TT, 192:;, Phil. ~lag. l, ";1, 1926

u. AH !l.U'<:M, Del ,:I"r,ke Vid..\bJ. Skr. I. Nr. 2, '92}.

Ecken von den O·Atorntn g-ebildet \Verden, und \vo 5 in die Mitte i~t,

bildet. In CaSO, tretcn die 4 O-,\torne p"arw(isl' identisch aur, wahl'end

in Kl_iSO. drei der Q·AlOme identisch sind, und das \"iertc "iTl" "US­
gczeichnetc Lage besitzt. Dies soille darauf deulen, dall in einer jre/cil

SO~·Grllppe die O-AIOI11e ein reguNires Tetraeder tilden wi:irden (\VASA­

STjER)!"'). BRADLEY gibt den l\bst~nd S-O~- ),5-1,6 j-l an, wahrcnd

\V,\S,\STJERl'A den Abstand I,66 A gefund€n hat.

!\.. \V. JA.\ILS und \\1. A. \VOOD' 11nben die Struktur von BaSOI

untersucht, ~ie stntzen sich aber dirckt auf die Ergcbnisse von BHAULEY,

so dall hier kei ne ckspet-jmentelle Bcstil11111ung der Koordinaten der O·Atome
vorliegL Ilier wird uhrigens das .\IetallalOlll (Ba) die Reflektionen beherr·

sehen, sa dal3 eine Be;;timmung der Koordinal!" des Sauerstolfes dabei

praktisch undurchfl'lhrbar wird.
Genauc Bestimmungen des Diameters des Sauerstaffes hat VEGARD 2

dllrch die Bestimmung der Struktur fur Anatas, die Rutil.gruppe und fOr
Zirkon und die Scheditgruppe bekommen. Anatas wnd die Rutile geben

r~=1,3" w:lhrend Zirkon und die Scheelitgruppe etwas kleinere \Verte
geben. Die Dimensionen des Sauerstoffcs - selbst ill analog gebauten
Stoffen - kijnnen reeh! viel mit dem Element, womit er verbunden ist

variierell.
Bei den Cntersudlllngen der Struktur nir di .. wa;;serfreien Alaune hat

man die Schwierigkeit, dan man lU der Kristallklasse, der sil" gchi\ren, im

voraus keine genauere Kenntnis hal. Und da m~n k.. ine gr()(1ere Kristalle
erhalten bnn, ist man allsschlie13lich auf die Plllvcrrnetode hingewicsen.
Cnter diesen Verh;iltni~~en hid"ll s"hnn rli" lrl..ntif,zi<"mng der Linien und
die Feststellung der Elementarzelle auf reeht groJilc Schwierigkeilen

Naeh Gmelin·Krautz: IJllandbtleh der Chemic" ist alles \-Vasser in
KA/I,SUj)~' 12 H"O, bei ea. 210" c:. entwichen. Kalialalln wurde in ei nem
Bad VOll Nalialin, welches wahrend ea. I Stunde auf dem Sicdepunkt

(218" C) gehalten wlIrde, \'orsiehtig geheizt. Ei" Film, der von die3em Stoffe

aufgenammen wurde, zeigte nur schwaehe Spuren \"on cin paar Linien
Kun weif:; man, uafJ man flir vide Stoffe gn'ii:,ere Kristalle bekommt, je

hijher man h.. izt. Oas Kalialaun wurde deshalb in einer Porzel1anssehak
mittels einer Gasflamme gehcizt. Der Film, der von diesem Stoffe ;JUf·

genammen w\lrde, zejgle \vohl definierte Linien, die desto scharfer wurden,



Identifizierung der Linien.

§ 4·

Der KAI(SOj'l~.film mit Fe-Strahlung zeigt ca. 23 ,-,·Linien. \Vegen
diesel' geringen Anzahl sollte man annehmen, dafl der Stoff jm regulnren
tetragonalen oder im hexagonalen System kristalllsierte, und datj <.:r f"rncr

eine verhiiltnismiiJlig kleine Elementarlel1e haben mu~te, oder dafu der
Krista]] eine hohe SYl1lTlletrie besa!3, wodureh viele Linien ausfallen.

Xachdcm das kubisclJe System vergebens versucht \\'orden war, wurden
hexagonale Achsen bei der Identifizierung zu Grunde Keiegl. Zu den sill~ q-'

\Verten miissen zwci Zahkn /"1 und /,'~ gefullllen werden ~o dafl

sin"rp=k, Ih,~+Ii<~ +Ii,h")+/".h"~,
l C. RO~GR, po.,·,. Zejlschj-. 18, S. 509 (r9Ijl.

, Ph}">i",l R~view '1, 5_ 5+9, '90'

Es gilt hier den \Vert k zu bestimmen. lndem man kaiE Ordinat

und ~ log (h"'+h.~+hlh,+kb~') als Abcifle w;,\])]t, ziel1t man auf KUf\"en·

papier die Abh:ingigkeit zwisehen k und ~ log (1I,'+h"~+h,h1+kh~"J fur
eine Reihe von Tripeln (h,h~ht) auf, leder Tripcl gibt also eine Kurve.
Wenn man weiter log sin 'f' nach den Messllngen auf einen Streifen des
Kurvenpapiers absetzt und es p:lralIe] der Abcifuenachs<: verschiebt, sucht
man einen \iVIOrt fUr R, wckher die beohJ.chteten \Vcrte ,-on log sin «( gib!.

Derartigen Kurvel1scharen wurden fur dJ.s hexaganale lind das tetra·

gonale System hergeRtellt. Das Ergebnis ist in Tabelie I gcgeben

l ist die \Vellcnliinge, lind a und ( die primitivt'l\ Tramlationen sen];recht
bezw. parallel der hexagonalen Achse, 13ei der ldentinzierung wurde ZUlll

Tei] die :\Iethode von C. RC"IGE' verwcndet. Mit diesel' algchraischen
~lethorle haben lViI' jcdoch keinen Errolg gchabt. lDie~ riihrt, wie Illall
sp~aer sehen ",ird, von der TaL<;ache her, dafJ di<.: Linien (0001), (00021.

(rojo), (20201 ausfallen, '-IT"] ehen diese ersten Lini<;n sind nach der ~Iethodc

von C. R';~(;E die wiehtigstcn. (rolo) und (00021 falkIll mit fJ (loiJ) 1U'

sammen aber VOll dem Intcnsitrttsverl':iltnis zwisehen u (101)\ lind fl Iro111
kann man den Schlul3 ziehen. Jarl (10-'0) und (0002) b<.:ide fur slch be·

sondIOrs sehwHch sein ITIusscn.]
Die algehrai~che J\.Iethode wurde auch n:'r tetragonale Achsen \"er~uchL,

aber ohne ErColg.
Sodann wurde die grafische :\lcthode, die von A. \'I'. HULL und ,"V. r,

DAVEY' ausgebildct worden ist, ver~ucht. Man karm die Iden~ifilierung del'
Linil"Tl erleichtcrn, indcm man sich durch Logarithmieren vom l\Iafustab ganl

unabhångig macht:

210gsiLl(r~]Og(bl~--7-h~"+lrlh~+t,ha') + logk,

\'I'ir selzen:

und bekommen ;

logsinr = ~ log(1r1 '+Il~"+/,111.+ Ms"! + konst.

J'
k,=-

3 "

,""o'

M.-X. Kl.

Die Aufnahmen und ihre Ausmessung.

§ 3·

L V!:GARD lJ~D AU" MACRSTAI>6

Da der StotT )lur in Pulverform vorliegt, mU!3 die I'llh'errncthode
IDEBYE·Scm:llNER) verwendet werden. Die Filme wurden wahrcnd ca. IO

Slund<'n mit einer Str()Jtlst~rke von 7 m. A. eksponjert. Zuerst wllrde eine

l\ntibtlwde \'011 Chrolll ,-erwendet, die spater gegetl eine Eisenantikathode
\'ertau~,ht wnrde, da diese 1,leiTlere \\'l'l1enl~nge LJnd damit kleinere Disper.

sion gibt. In der Tak! sinlJ die ,\ui"nahmen nir die vier substanten repro.
dusier!. Die ,\mahl der Linien auf dem Film I,on A'."U{S().)~I ist nicilt

groh, selbst mit Fe-Str~ld"ng lJckollltllt ll1<1n nicht mthr als 2.1 (l·Linien.
Da man hier cias System, in w"lch"m K.·l!ISO,I. kristallisiert, TliciJt !;PTlllt,

ist eillt grol~e Genauigkeit in ,kr Ausme~~ung von d<:n Linien Ilotwt-ndig,

Uer Braggsche Ret1ektionswinkel 'T wird nach folgcndcr FC,)rm~l' bercchnd;

(I',.,,~. Y-I')

\\0 k ein von dem Radius des Kamera~ anhangiger Konstant ist, I der
Abstand in cm. zwi~chen symmetrischen Linien auC dem Film, und f ein

Korrektionsglied, d~s von dem Querschnitt des Pull'er~tiftes, der Zentrierung­
des Stiftes lind der Dil'ergenl. des Strahlenbundel.s abhang-ig ist, f variiert
mit I den Film entlang. Rei EiruLli~chung von NaCI-Puh:er in den Stolt"
kann f ftir verschiedem: \\'r:rte \-011 'i' {oder IJ gefunden werden. l\1a;-] kennt
nahmlich den Reflektionswinkcl fur }\'aCI, und welln I gemessen wird, bnn
f gcfunden werdcn. k ist auC 4,922- festgesetzt. TabelIe I gibt die sin' '1­

Werte und die ldentifi:(icrung flir den K.-If(SO,I,.Film, die Tabellen J1,
llJ und IV fur belw. NH,AIISO,)~, NH1FdSOjl~ und KCr{SO,le. Bd
der Ausrechnung von KantenlAnge und Achsenvcrhåltnis sind fur die 3

letzteren Stofle nur die st:irksten und sch~rfen Lini<.:n zu Grunde gelegt.



Tabelie L
KAII'>O,), 11=4.106 ,"""],96 c.',,= T.6q~ h.Strahlur.g "Fc- 933'\

,,' h,' h,'-j-hJlt~

I
Linie-

sJn' '( ,I"Yi:-;-sin'«
... -:;- \ -;:- Il,"

h, h,lth, , ber. l. bCGo.

0,°5795 ,
o,o706~ 1,256 1,262 JOII

0,°9+1<' ,
D,ITS~ 2,0:; ~,O5 IoL. " ""0,'32 '; ~.~56 >,36 00°3 " "o,r:;8~

,
0,,688 ;,\,00' 3·00 T r~" "I '"."j8~3 3,'.'; 3. 2(> 11'" " "
o,~3B4 4,~4

11,[9 <:>004 "I
l+~6 2Q~r "5J "o,2l\3f 5,°+ 5,°5 ~O"2 '" O"

Q,~920 5,19 :;,'9 ,OI.\ 35
0,3331 ,

" 0,3566 6,3-1 6,36 ~o~3

q o,37~6 ,I
'5 O,39H },06 7,00 2'30 I

" 0,1"61 5 7,QQ ~;' '1 f1Jf "\
'"i,~6 21 3' ",

" 0,.520 8,Q4 8,05 2[3" 58 o,., °,462 0 3,21 8,T9 ~o24 ,
" °,.5°58 9,00 9,00 30~O 'O' '"0,;36 , 9,54 9,5 6 112.'; o, 00

0,5,';32 ,
,,~ ca. <>,5367 TO,·I.~ ro,f3 10[6

'I o,6r~i ,
°l o,6~8B rf,18 11,19 21 34 52 45
~5 o,6~;9 j ",34 TT,36 .'10 33 'o
" 0,6)46 Tl,994 ''',oD 22.]0 O' '"q 0,H54 '3,~S '3,26 gq, " '"~8 °,)9°3 '4,°5 '1,°5 gq~ '" '"0001 ,

'oYo ,
ooo~ ,
oco5 I
0006

Linien, ~ie '"' lorg

dem Film Un· roys
,ichtbnr ,ino I1i2 +5

112,
20~0

:> 02 5
21 33
30J'
.10 ,,:>

8 Lo VEGMlD I:ND ALF ~IAL'RST"~D 1\f.-N.Kl.

Tabtlle Il.

gn'
;,,'+h,'~ 1,,11,"-

Li"i~· illlen,il,lt sin"'I 7,in' -,--'i.i'::'Yh,'
h,h,hh,

~ \ C I

,el" "hw 0,0,887 0,24 2 0,~4 ;

~rt'\, .,,,hw 0,0799~ 1,00 I,OO 101 l

"ark 0,09,,6 ',~38 1,~-l7 J oil

,chr ,dIlV. 0,1554 1,99 J,99 1012

0,T73 6 Z,22 ooog

O,J9H
,

>\",k 0.2,~39 3,00 g,oo

0,38 " 4,9 6
fM9
\4,9 6 1014

,ehr sch"" 0,.';T,'i 2
,

0,5.\,1 8 6,98 7,00 21 3 0

o,58,~ I
- - 0,59 15 ,I

stark 0,6220 7m
1~,')6 ~o~'1., \7,99 ~IJ2

"
0,70~~ 9,0(} 9,00 :l°3°

15 ">.7 1H 9,16 9,18 11 2."., 50h, sta,'k 0,8534 JO,94 1°,96 "'34

Tabelie Ill.
8,2"\ ,,,=r,;23 C,··Stroh!ung ~,-;,-=2,'85'\

""'F
Ir1'-,--h,'+II,h,+

I
,m"I' 7 ,in' 9 i 1.('::'\1'''" I" It,h.'..,

4 \' •

I
miUe! 0,oI8 n 0,25' o,~S3

sohwach 0,°155 1 1,°°5 I,OO

0,01 62 3 r,oo ',or

'(Mk O,093'.i 1'''46 l ~53

,ehr "hw 0,J48r ',9 B1 0,0' IOl2

0,I}16 2,29 2,oR 0003

0"R53
,

sehr M.rk n,2~~~ 3,00 3,0(} "'0
ditlu,

/5,01
>ehr sd"", 0,.'1756 5,o~

\5.0 1 ,oI~

,.hL' "d"L °.396 4 .';,30 5,08 1 1°3

doppd ('00 21:1(}

CU, O,5~5 7,OI

"chw~ch ],04 ""4

" 0,,';,';86., schr 'lark 0,6;05 9,°' q,oo 3°3°
,;ill'll~

q llIiue1 co. °,1001 9,39 9·J2 , '2~



'10=10.

J=~A"'--'~(SI"+SII~l
Sltl rf' sm- lp

SI=Igmeos 2 n(x",1t1 + Ymh~+emh3)

SII=IUmSin2Jl(xmh, +.Ymh~ +:::",113)

Ober die theoretische Berechnung der Intensitaten

der Rontgenreflektionen,
$I 5·

Ka,,], der klassischen Theorie war die lntensit~t proportional dem

Quadrate der Strtlkturalliplitude. Es hat ~ieh spater gezeigt, d"fJ die RGntgell'
refkktion ein sehr komplizierter Proee[l i~t, welcher in vielen Fålkn von
der oGenstehenden Regel uedeutend abweidlt. \V. J" BI<AG'" hat gezeigt,
daJJ die Jntensitaten fur .'\ragonit der Strukturamplitude selhst proportional
sind, ulld \\'_~S,\STJFX'" mU[J fUr Anhydrit mit demsc1bc[l \'er],i\ltnis redmen.

Keue UnterslichutlgCll' haben gezeigl, dal:'! die JnterJsitat glcidl

J"'~
u+xA

gesetzt werden kann. A ist die Amplitmk, ,Il "Absorptions" koefficient
und y. "Extinktions" koerfficient. Fur Iaea/(' Kri3talle ist Il klein, und die
Jntensitilt wiru annillwrnd j11'0p0l'tional A, wahrend fUr an<.krc Kristalle, wo
,Il grof3 und x kkitl ist, die Jnterlsitat proportiDoal A' wird. FUr Kristalle

in l'ubl"lforln sollt" folglich die Intensitflt ann:ihernd proporetion3.1 A~

gesellt \Verden.
\Jer Strukturamplitllde A wird nach der Formel

nusgerechnet, \\'0 man III Uber jedes Atom summierl. g,,, ist die Ret1ektions·

fahigkeit fOr das Ill'· Atom und IX"y",z,,) die Koordinaten in 13ruchteilen
VOll den Transbtionen '1usgedruekl.

Und tnd1ich:

ist der Hautlgkeitsfaktor und -.-',- der Lorentzfaktor, !,l,,, ist eine Funk·
sm"er

tion des \\'inkels q;, Fur ({=O kan !!m gleich der Anzahl Ekktronen im
Atom gesetzt werden. FUr '1'=0 bckommt min folgende Rel1ektionsfahig·

keiten fflr z. B. 1(-Al++-+(SO.'iz -

alle ganze Zahlcn. wahrelld dies nicbt der Fall isl, \Venn das Gitler Iwxa·
gonal i~t. 1m \"orliegenden Falle gibt es wenige Linien, flir welch.. die
obenstehenden Bedingllngen stattfinden, die EinheiLszdle ist also sicher

hcxagonal.

l\l·N. KL

-2k-lI+l

3

Tabelle IV.

L. YEGARD t:~'D ALF ~IAUR~T_'lJ

21t+k+! k-h+l
P~--3--'q=--,-, ,.

Die EIcm(;[llarzclle is! liex~gDllal IJnd z. B. fnr KA/ISU,), findet man:

a=4,700
(~ i,%O
,
;-= I ,69

Daraus die Anzabl BasismolckCJ1cn X

Lini,-·

I ''''''''''FI 3~'
ht'-h,'+h,h'+

I7,m'.p ,-~(~)':,; hl h,ItI"

,chr _'brk o,<>90B~ I 1,25 1,',6 Toll
dilr",

I
5chwach 0·'5;' 2·"3 ~.O4 ,oh
.ehr ,eh"" o,,8~o 2,3_16 2,34 00Q3

0,[92 3 ",cilr ol"rk O,~3~4 2.996 3,00 ":;0

h,.~it. ,oh,,-. O,~I28 4,~.~
14,""
\4,0'- lj~~

o'~."3 ~,n 4,~G ~o"r

ca. o,39~ 5,08 13.°4 20~~

1.,\,1. 1014
sdr _,,","k o,503~ J,~G ],26 Zl.'1l
:;chr schw 0,57 B5 M6 'h';l ""S
brei" schw 0,6'0 3,°5 ll,04 ~q~

,~ 'ch, st.rk o.0Bo 9.<>" 9,00 30 Jo

" rnittci, diffus c.7'1~3 <),5+ 9·5' lI!!5

X= 2,67'155,23 0,99 Mo!ekule.
423,38

'0

g ist die Dichte, V das Volumen der Elementarzcl!e und !vl das Molekili·

gewi~ht.

Die Elernentarzelle enthalt also ein Bas/smolekii!.
T"tlll kann aber ein rhomboedrisehes Gitter immer als ein hexagonales

aufgefal3t werdcn. Es erhebt sieh dann dk Frage, oh nieht die Einheits­
zelle rhomboedrisch is!. Um fcstzustellen, ob man eine hexagonale oder
rholllboedrische Zel1e \'or sieh hat, gilt das folgemle Kt"ilerium '.

\Verden die Linien mit hexagonalen Indices (hU) identifiziert, und ist

da~ Gitter rhomboedrisch (indices Ipqrl), so sind I" dm meisten Fd/len
die \Verte;

, W. L. !-I""',L, hoc Roy. 500. London t\\ '05, 16 i'904\·

, W L. I:>j{A~", Phil. ~l"g. 5", 3,,6 ('9"S.I
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In der Elementarzell", soll ein MolekO] KAhSUjl, angebr~chtwerden, 31so;

niese k.-,nnen \Veiter in 2 Hauptgruppen l und Il getcilt werden:

\Vdter kiinnell ",jr von der 1Iogliehkeit weg-sehen, daf3 alle 6 O-Atmne
in einer EbE'ne L'iellkrecht der hexagonalen Achse) li('gcn, w~s mit q" und

q\, der Full ist. Die Anzahl \'on moglichen Raumgruppcn \\'ird ulso auf
die folgenden 5 reo:l1J7.iert:

lIier sind nur c:~'eI:oiihligc Plillkl/agf'l1 fijr die S-Atome mitgenammen.
Cl hat zwei einzahligc Punktlagen flir die S-Atome.

FOr die A'lbnnglillg der Cl' O-A/ame sind die folgenden ~liiglichkciten

denkbar:
11 Gruppe mit achtz~llliger Punkllage

2) 2 ("'Tuppen vierzahligen l'unktlagcn
J) '1- zweizahligen -,,--

4) 8 einzåhligcn -,.-
5) l Gruppe vierzah]ig'T Punktlage und

2 Gruppen zwejs1ihllgen Lagen {oder

+ -,,- einzall1jgen Lagen)
61 l Gruppe seehsz:ihliger PUllktlage lind

I -,,- zWE'iz1ihliger -,.- (od~r

2 Gruppen einzahligen Punktlug~nl.

7).2 -,,- dreizahligen -,,-- unt!

I Gruppe zweizahliger l'unktlage loder
2 Gruppen dnzahligen Punktlagen).

Getreffs der AnlJrjngung der zwei Schwefe1alollle, Sf) sind

in Gruppe I a sq H; B li fOr f)~h lJ~ C~h [)~11 Dlh C\" D.i,
-,,- I sq tll; Hu) fur D;J Dj C~;

lb S('\1\1: Hll) nlh C.:h Dl
Il a S(OOu; OOul

11 b SIBu; Hu)

Achtzahlige Lagen "'IOrden Itl keinen der uwiihntell Raumgruppcn
gefunden. \Venn man annimmt, da(, nicht atle ()·Atome auf den Acllsen

.100), IBI, Got) ~!1geoj'dtlet sein konnell, fallen aueh 2) 31 41 51 aus. \\'as

61 1Jctt"ilTt, bnn man von den Raumgruppen abschen, wo die 6 Q·j\tome
eine spnidlr Lage von weniger uls drei Freihcilsgrnden hab~n, die mit nnJeren
\Vorlen 1111'/11' als sechslahlige l'unktlagen enthalten. In di('sem Falle \Vel'den

wir nahrnlieh auf eine Raumgruppe "on hllhtrer Symrm:u'ie hinubeq;re{Ohrt.
,\us demselben Grund kann man \Vas 7) iJetri/Tt von den Gruppen, welche

JIIdu' als drcizahlige Lagen haben, nbsehen.
Folgende RaumgruPPE'n bleiben dann zurOek:

6) q" D~, D.\, q" C~v' C\,
7) (:

D~h D~ C~~ D;h Din qh n~d Dld LJ~ D~ q,

q,. c~ C.\, q, q
DI Cl Dl

.lI, .'11 J

C~, q.

l {~ ;:: ~~~~~~i~:~~~:i:
Il fIl (a) K l.}".:'O] A/[EHJ:

lII(bJ Kl.HOJ AI[-ijuj:

Auswahl von den Raumgruppen.
§ 6.

\Venn '/' \\'aeh5t, nimrnt die Hefkktion5fahigkeit "b, aber nicht in gleichern
GrRue flir alle Atmne.' Fur die kleincn Atom", wn uie rneislen Elektronen
auf einen kleinen Gebiet konzentricrt sind, sinkt V sehwJ.eh, ,,-ahrcnd dagegen
fur grof3e Atomc, \Vit; 0-- -, 'j sehnel1 sinkt. DR man abcr gCWiJhnlich mit

q=konst. r~chnet, tun wir es alleh hier. :Vlan mU/3 aber mit Mittdwerten
rcchnen. In der Ausreehnllng haben \Vir diejenigcn \Vnte [(Jr !l. welehe

,on WASASTJEllSA benutzt wurden, I'crwcndet. rVs = 1+, '1Q=9], D;1.5 Refi"k_
tionsvermugell filr K l1no AI ist glcich QK = 18 und '1.\1'----' 12 ge_~Hzt word en.

K\RTR'., Phil. ~',g. "O. zB9 {[92,,). \\'. L. HRA(; " Phil, Ma~. 50, 300 f[9~51. B""CG,

lAME.! '" R"'AN(;>l:fT, Phil, >log. 4', 309 h92,1, 4". j 119~[1, H, 433 (r9221

, \\'ir hahen hier Jic B~<~jchnung-en, wdcloc in K W. G. \\"'CKOC" The on"1ylieal

c:<~,~s;ion of ihe ,-es"ll, ut" lil. 'he"..y ni the 5pac~ ,,;rollp' IWA'U. (9~~1 ~ng'egeloen

_;"J, ve''''enJcI

Die Raumgruppcn, welche in Betraeht kammen, mussen crstens 2 em_

zahlige I'llnktlagcn (eine fur K und eine fUr Af) huben.

Die folgenden RaUn'lgruppen erfullen diese Bedingung:

D~h' D~, C~h' D;h' D~h' C~h' D~d' n~d' ~' n~, q" C~'" q, C.\v' ci" C\.l

I /{·Atom

I At·Atom

2 S·Atome
8 ()·A-tome

Hier konnte man ill Iiezug auf Gruppe I sowohl als ~uf Gruppe Il

die Lngen flir K und AI vertnusehen, und in Gruppe Il kann man auch

KrOOO] A/UHl oder KlOOO] AtliHl u. s. w. anbringen.
Diese Lag-en k(mnen doch auf Il zuruckgdbhrt werden, indem man

(h; Koordinatsystem auf (~i'~ O) oder (~ 10) versehiciJt, und man Jarf sic

deshalb nicht als neue Lag-en åuff""scn.



Pape,' from the Geoph)"sical Lahoratory {Conn. Inst. of \Vash.l no. 60r, .uch in Zeitschr.
f. Kri5tall. B. 63, 5-6 Heft, '9:>6.

Systematische Diskussion der moglichen Raumgruppen.

§ 7,

SI __ o 2 S +2().-;- K cos (1201r1 + 240k))---;- Al cos 1240h, + 120k"l

Es genOgt als<J die lntensitaten flir r <,1, zu berechnen Dies kann
z. n. geschehen, wenn man den Gebiet O< r< ,~, in konzentrischen Kreisen

mit r = konst. teilt. \\'cnn der \Vert "on 51 fur ,tlle \Verte vor r = konst.
durch Variierllng \'on x lind Bereclmllng \'on y nach der Fm'mel r"'=
x"+y"~x\' s.l'stematisch ausgerechnd wird, so kann man sellen, dab Sr (100)
nicht unter 25 kommt. was eine starke Linie gebcn wClrde. Filr diesen
\-Vert wird auch 5112001 relativ grorJ (ca. 25). Die Rallmgruppe (\h Ill)

ist deshalb ~uSZlJschliessel1.

Untersuchung \'On qh (I).
Der Unterschied ..on Cih {1jl isl. daf. K lind AI auf dersclben Achse

kommen, die~ aber bewirkt k<eine AnderlIng in Sl (I/,Il,O), und deshalh

ist aueh diese Gruppe ausgeschlossen.
Raumgruppe D~ (HI.

Allf unseren Fall angewandt unterscheidd sich diese Gruppe von Cl!>
ill) nur in HeLUg auf die 6 O·Atome. Die KO<Jrdinaten fOr diese sind:

[
x,y,~; ~_x, x,~; j, x-~, ~]

)', x, c; x,y-x, Ci x-y,)',"

Die Strukturfaktoren 51 (/i, h~ O) lind 511 (hl 112Ol werden die gleichen
wie iUr C~n (Il), lind da r auch hier kleiner als fr sein nlUG, isl D~ (Il)

ausgeschlo13en.
Raumgruppe D~ (1).
Der Unterschied VOll D~ (Il) ist dal'J K und Al auf derselben Achse

kommen, dies aber bewirkt keine Anderung in SI (1/1 Il~ Ol, und auch D~ (1)
fallt aus.

\Venn nnn die O·At<JIne ats KlIgetn beerachtet \Verden, und wenn die
Abst'inc1e von den Zentren der Q·Atome und die (001 Achse mit r be·

zeichnet werden Ir ist in Bruchtcilcn der K3ntcnllinge Il ausgcdrlicktL sicllt
man, da!:' rm,,=;\ (~it:he Fig, 11. "Venn lliiiJmlich r=J und x=)'=,\
(oder x=O .1'=1 oder lII11gekphru w"rden 311e U·Atom" f;inan,ler in der

Ebene senkrecht der hexagonalen Achse berl'lhren. FClr alldere \Verte von
% tind y muf3 r < !C. Dif; Vcrb'ndlmg zwiscilen rund ;,; tind)' ise:

51l=K sin (l20h, + 240t,,)--j- fli sin (240h, + 12011")

f sin (rp!J,+'f,h,lI
--:-20, sin (b!ll+lfh,,1

_sin (~,h,·:-(j /:,1

r" ~x' +.1'"-.1')'.

M.·N.K!.L VEGARD L"ID ALF M_'\lm5-I'.~DOf

SI =25 +20+ K cos (12011, + 2401l.) +Ai cos 124011, + 120h~)

Icos 20l (xII, +ylr~) l
+20 cos 2:r ()·~x)/l,-.xh~l J

cos 2 ;;r (yll, +(y- x)h,l

Sil =/(gin (120111 +240h,)+ Alsin(2401,. + 1201i~)

r

sin 2 7l (xh~ +.y'!I,l )
+20 sin 2;;r (ly-x)h1-xltzl

sin 2:r(1'1r1 +(y- x}lt"l

\Venn man 2nx=q:, 2Ol.V=,p, rp-,p={j einfuhrl, bekommt man:

R. \V. G. \\'YCROrF' hat die c!JaraktcristisdJen lntensit:itsverhilltnisse
der gewC,hn!ichen UIlQ spe:?icllen Lag-en in den hexngorlakn Raumgruppen
in Tabellen zLJs:lmmengtstcllt. [liese Tabellen geben lill \orliegendcn Fall..
boine StQtze bei del' A"swahl I.wischen diesen 5 \{aumgruppel1. Auf dem
Film Ivon KA/lSU4 \~ I sind {toial und (:w:.o) unsichlbar, (21301 schr schwach,
lind (:1030) sehr seark. Es gilt also eine Rnumgrupl'c Z\I tinden, weIrhe
diese InleJbit;\lsvel"teiILJng veranlal3t.

Untcrsuchung von der Raumgruppe C~h Ill).

Hier sind die Koordinaten;

Von diesen geh(,ren D~, C~; der Anordnung- l mil den S-,\tOl1lco aUI

.iede seine Acbse 12 S(,l, -~- ", f,~Ql].

C\h' D,: gch<3ren den beidcn Anordnungen rund li, aber die 2 U-Atome
sint! auf dersellwn Achse [2 S (OUu, OOill] oder [2 S(,\ -~ Il, ~ 1[li) anzLlbringen.

Cl gibt lllog1ichs! grof;e Freiheit.

KHfr0J Aif:LHl 25100\11, OOul!

601~,y,~: y-x, :'~:~' x-y, ~l
lx,y, z, y-x, x, 2, y, x-y, =1

Da man annehmen mUr], dar, 4 O-Atome um ,las S-Atom eine Gruppe
I;ikkt, mussen die 2 U-Atome a'lf die Achse (001 angebracht werden. Also

20 {OOuu, OOClld.
Die Siruklurfaklorc nir Ihl 11~ O) sind;
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Die ,\nz!lhl Ebellen Ipl, dif" man dUl"ch l'ermulation llnd Zeichcllån­

Jt'rullg bekolllillt, i~t in folgcllder Tabclk l'ISalTlrn('ngc-~tellt:

Geh!jren die Kristalle der holoedriscllen Klasse, wiirde p glcich der

lliiufigl,eitsfaktor l' sein. _
Hei Cl

i
leikn sidl (lie Ebentn Ih, /'"/Ih,,\ und (/1, Oh, hBl in zwei gleich

gro[len Gruppen und mit seinem eigenen \Vert tbr Sl'

Die Porameler '{ und 'i' klJnlltoll dureh fletrachtung der Retlektionen
von Ellenen parJliel der hexagonalen Achse bestimmt \Verden. Sl (\oTo)

und Sl (2020) ml'lssen klein geill. Dih lindet frir '1 und ~' - beide ca. 120
0

statl (oder '(=O, '1'= 120 oder Llillgekehrtl. Dies wllrde einer Drehung des
Koordinatsystemes \'on 60 0 um die hex~gonale :\chs.. l'lltspreehen. Die

Struktur bleibt also 1I1l" .. randert, ob man beide gleieh 120' oder der eine

120" ulld d<:r andere OC wahlt).

dll." ;'ierlt: !Celle die {;leielr" Ric/dwl/; /w6clJ . .lctzt mull notwendig die eine
Gruppe in du llicdrigcn:1l H:llfte, di .. andere in der oberen l !alfte der
Elementarzelle sein. \\:dter kann der Par~mcter fOr AI nicht ~ehr ver·
schierlen ,·on1~(-'in. :\bn ~iehL dann, dafl zwi~chtn den 3 AI-Atomen in

der einen lliiJfte Iz. B. die linkel der Zdle, ein U·Atom, ,,~hrend in der

~nderen Hiiltic Idic reehtd kein Atom kOllIlIll. Es tillsteht also hier ein
groneI' leerer Raum. J)asscibe ist flir dit K-i\lome der Fall. Zwi~chtn 3 d"r
Atome kommt ein O-Atom, zwisehen 3 anderen kommt kein Atom. Aus

diesem Gru[]d mllfJ also '}I ausgeschlossen werden.

Die Raumgruppe q;.

Koordinaten: K [000]2 S rA ~ul' ~ Afl l J
.d![00~J2UlHull' ~li}IIJ

60(:~~,:: ._:~~~: :', ~,;~~~:,]
Die ein.. (50.)·Grllppen wird dureh IIlI-ersion in die andere iiblf­

gefuhrt (im·. bntrum [t ~ ~.I).

SI=K+ AI eOg ;ril" + 2 S cos;r (hl· liol ('Os GUll-h.,l - ah.]

+ 2 () eos ;1Ih , +h~1 cos l'i(h, -h"l- i3 "aj

Lin;e

Dkser \Vert ist beueutend kleiner als derjenige, d':"l1 \1v'AS,\STJERNA

mr die Suliatgruppe in CaSO j tindet.
.Ielzt steht die Diskussion \'011 den Raumgruppen C.:;, J)~ uno q iibrig.
Raumgruppe C~ hat die O·Atome in 4 Grupp..n \3, 3, l, Il und die

S.Atome in 2 Gruppen (l, 11 geteilt, und ubrigens ist das eine Metalla tom

mit ei nem Pa[·ometer. (Das andere Metallatom wird danll in Origo gelcgtl.

Die Anordnung gibt al;;o inl ganzell 9 Parameter.

Die folgenden M0glichkeiten sind denkbar'
al neide (SO,l.Gruppen aur der~e1ben Aehse [100) oder q ~l oder (~~I]

und K unr! .'1/ auf den zwei anderen
til Die ISO,l-Cruppcn fluf c,,,,,; Achsen nr. "nd [(iiil] und K ~ .. f nf'r

cinen dieser Adhen, unc! A/ auf der andut'n.
J') Die (SO~l·GrtJppen auf zl('l'i Aehsen [i,': ri und i~ }l] und AI IOner Kl

auf der einen diesel' Aehsen K (oder Ali auf der dritten ,\chse (001.

ti) Die (SO,)·Gruppen aui- zwci ,\ch~en [( \ ri und (ii ~lJ und K und AI

auf der dritten Aehse (001.
Rdrr(fs a). Durch Vcrgkich mit C~n sieht man, dan SI (1001 l.U

grofu wird. SI (1001 kann nahmlieh bei dieser Gruppe q nicht kleiner

als bei C~h werdel'. Dies ersieht man, wenn man di .. 3 identischen O-Atome
beU·achtet. \Venn diese auf die Weise angebracht werdcn, dan sie von der

librigen Amplituden maximalen Ab1.ug geben, miissen <llleh die nbrigen 3
id..ntischen O·Atome mit demselben ;r und J' 8-ngebracht werden, um maxi·

malen ,\lviig lU pebell. Diese Anordnung gibt aber C~n Dit Alternative a)

ist al~o aU3geschlossen.
Belrefls rn. ,\uf der Achse (00) kommen in diesem F~lIe keine Atome,

und hi~r \Verden lAngs der .'\c!He (wie bti C~h (I)) grofle leere Riiumc
entstehen, L:l>rigen<; wird SI (100) grofl. fi) mus als ousgeschlossen an·

gesehen w .. rden.
Be!l"cjjs )'). Lings der ,\chse (001 werden auch in diesem Falle gro[le

leere Riilllne tntskhen. wahrend es langs der ;\<:hs.-', wo der eine (SOll.

Gruppe und Al (oder Kl sind, zu dieht wird.
BdnjJ~ ål. Soll die Anordnung sich von denjenigen der Gruppen

C11 und D~ unterschciden, mufJ rOr l>eide (SO.l·Gruppen die "Spitze"

Die erwahmen '\!1()rdnungen - C~h (li, C;:11 (Ill, U\ Ul. D.\ (lI) - hatten
die z\\ei (SO.i-(;ruppen auf d''rsdbm Ach,;e.

Diese Anordnung s<;heint allch ,-on einer Betrachtung ubcr die Roum·

verh;iltnisse aliS, unwahrscheinlich. \\:cnn nir die + O-:\tome urll S herulll
die Telraededorm angenommen wird, und \Venn der Radius des O·Atotns

r isl, werden die zwei SO•.Gruppen in der C-RichtLJl1g eine Stred;e 'h" ,
filr C~h und filr D:\ eine SllTcke i;leiner ols Wrund grOfler als 1~l r --7-- sin ! S')

~utnehmcn.

Xun i~t c=i,9(j A, also ~. r~7,96, und

r.",=ca. 1,20 A fUr C.l. und rmox=ca. 1,23 A fUr D'~

Yid.·Akad, Skd",cr, L M.·". Kl. J9'l6. XQ. 7
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Bei diesem \Vert der PararneleI' ist der Zenterabstand zwischen den

O·Atomen in der [bclle pnrallel der hexagonalen Achse in cincm Abstand

z von der Hasisebene -- flir alle herumliegende O·,\tome der gleic1w
ISiehe Fig. 1).

Rei genauere Bestimmung von rund 'F muf3 man andere Linjell zu

IIilfe nehmcn. Sa gibt cr=V'=IZO" diesel!>e ]ntCrlsitilt nir (loTa), (2020)
und (2030). Nun ist 1,21}O) sichtbar, lind mur, folg1ich eillen gr<)(leren

V',lert ,'on SI haben. Dies findet durch Vermindenmg von q' gegen 115 0

lind Vergrof3erung von 'P gcgcn 125
2

statt. Die Rel1ektion von der (3°30).
Ebene isl slark und SI 13°30) ist sehr grolj in der .Killle von den Para·

meterwcrten '1'=r= 120".

Das Sauerstofftelraeder hat eine Ecke auf der Adlse [1~] (oder [~kJ).

Es fragt sieh nun, ob diese Ecke nacl1 unten zwischen den K·Atomen oder

nach oben zwischen den AI-Atomcn liegt. Dies kann festgestelI, werden,

indem man die Ref1cktion '-on Ebenco s~nkr~~ht der hexagonalen Achse

betrachtet. (Dies gilt auch fur 1)~1. Der Struklildaktor wirt!:

SI IOOh8)=K + AI eos::r h~ +2 .5 cos (1 h8+2 U cos /il,. +ti O cos r 1'8

\Venn man von er "CC li' -- l 20' ausgeht und den entsprechenden Radius
des Sauerstolfatoms berechnet, und bildet man cin regulares Tctraeder mit
.5 in dcr Mitte, bekoTllll,t man Jllir cinen Parameter in SI {O() 1i&1

Versueht man zuerst die frke des Tetraeders nach olJen zwiscJ1en den

AI-Atornen zu legen, und ,-ariien man die Parameter innerhalb måtliger
Grenzen. werden SI 10011 und SI (002) gldch grofl und grofler alE; SI (003], 1st

aber dk leke nach unten ~wisehen den K·,\tomcn gerichttt, wird 5· f001) und
5 (002) sehwach und 5 100;~1 stark, in Ubereinstimmllllg mit den Beohacht­
ungen. ;"'Ian dOrfte dies im \·oraus el"\\,arten k0l\nen, uenn K+ hat einen

bedeutend grolkrcn Radius als AI'++, und sollte dadurch eine gro13ere

Koordinationszahl besitzen. K wird jetlt \·on 9 O-,\tomen umgegeben, wahrend
AI von 6 umgegeben wil-d. Diese I"orlilullgc Herechnung <kr Parameter ergibt
als Resultat, dafa )' J_wischen l 10" ~ 130 , fl 7.wischen 80" - 100 o und fl
~wischen 5'·_30° liegen. \Venn man h!;hel·e Indice" I.ll !lilfe nimmt, (0004,

0005, 0006), scheint )' cntwcder zwischen 110
0

115 oder z.\'ischen
125°_130- negen zu miiJ3en. 2wischen 110" __ IlS" wird dUell 5 (004)

zu gror>, und es soll de~halb Zilerst mit r zwisc1Jctl 125" 13()~, (J ca.
95"-105" und fJ ca. 20"-30"" ,-ersucht werden. Dllreh AusrechntJng der

Intensitaten der Linien kleinster Abletlkung erhii.lt man im gro6en und

ganzen eine annahernde Oberdnstimmung mit den beobachteten Intel1sitii.ten.

Es bleiben aber noeh einige Linien Gbrig, die eine bedeutende Abweichung

zeigen.
FGr die auf dem Film naheliegendell l-inietl iTI201 und iII21f wird das

111tensitMsverhaitnis I(II20)'I(II2I) zu ca. 2,.'0 bereclmet, wnhrelld das Ver·

hllltnis nach den beobacht{'lcn Schwarzungen ungefahr das umgekehrte sein

soll. Da nun die berechnente und beobachtete lntensilåt fur (I120) tiber·

I

cinstillltllt, wild also 111121) CB. 6 mal 7U grol~. Parameteranderungen
bewirken kei ne we~c[Jtlieht Herabsetzung yon der l\mplitude flir 112I.

Lillie I' 22, die auf dem Film nicht siehtb'lr ist, belwmmt bei

der ,\usrechnullg eine IntensitiH dopl'clt so grotl wie 1{11201 \Vas dner
schr stJrkeJ1 Linie cntspreehf'1l sollte. Aus dem Struktllrfakwr ",ird leieht

ersiehtlich, dall die ,\mplillJrJ.c '-Oil Variationen in (1 I" zwisciwll 75~-·105 )

beioahc unabh:illgig- ist. Die .\1etallatome und die Schwef"elatome I05chen

einandcr all», "nd die Wirkung der 8 Sauerstoffatollle, welchc mit ihrcm
gan len Gnvieht htl"einko[mnen, bleihl C1brig, Parametcrimdcrungen in .', /i,
'f' Lind 'i' bewirken kei ne wesentliehe IIerabsctzul1g der Amplitude. 1]22

___ a·"'.'I!l ·~

Fig.

ist eine ausgepriigte "Sauerstofflinie," IJ21 ist aueh eine "Sauerstofflinie'

doch nicht in dem sel ben Grnde wie IJ22.
Es seheint also als ob die Raumgrupp'" C,~; die beobaehteten Intensi·

taten nicht befriedigend erklaren kalln.

Raumgruppe D~.

KODrdinaten: Fill" K, AI, 2 S unu 2 O wie fur C~i·

f x,)', z; y-x, x, z; ji, X-y, z l
60\y, x, z; .i',y-X, z; ;r-.y,ji. z

Strukturfaktor ;

S]=K+AI COSJ1h.+2S c-os;'Il/r, +11.1 cosG(h1 - -h,l-rtl,")

+2 O cos "'(I" +11.) cosG Vil -1111- 11 fial

I
cos ('J: h, +'1' he +)'hal
cos (('r--rr)h,- 'I h. + ;·hs)
CO" (-l/'hl +{c(-'-I-'lhz-I-? h3 )

+O\COS(1jJh,+Tho -yhB)
cos (--'1''', +('P-'l') he-y li,,)
cos (('1'-1pl !J,--1j' 1t2- rh8



Fig,~. Zei>;\ uie f+JriLo~I"lprojckli"n der '''10","r0r~nllng nach
uer Raumgrc.ppe Vi

1928. NO.7

Die Ionenradien in KAI (S04)z

§ 8.

Man sicht \Veitcl', das OG03, 1120.3030,11'-'5, 3033 \\'esentli"h sl!Lrkere
Lertdlllete als beobaehte-le Intensit:itcn besitztn lhgegen sind fur 202:",

I oL]., DD4a die bel-edJ~deli Illtensitalen 1lI ~chwJ.ch. fur die crste Hc,:hc,

wdche 7U s:arke IltTf·"hnde Ref1ektiom'll geben, lillder man, dal:' ill1lller
der SaUerstoll· dne \\:rgr6t:wrung dpr Inlensiliit \'prJlllJflt. Fur die zweite

Reihe von Ebeneon, dagegcn, wird <iic lntcnsiuil dllrch die SalierstotTatmne

herabg-e~elzt.

lb wir fri'lhel die CtiJl'ig-ell miiglich<Cl' lbumgruppen als nidlt zul~fiig­

erbnnt f1alJt"ll, sollte dt'lrliladl Ilur !Ji in f-\dracht kOlllmen hinnen. Aus

diesen syslcmatischen Abwciehungcn mufl Ill~n dpl1lnarh den SehlL1[1 ziehen,

dal3 die Reflektionsfjhigkeit flie Sallerstoff (g" 0"91 im \'erh:lltllis 111 <kn

i'Jhrigen Atomen lUs· - 14 gl-( - - 18 gAl~ 121 zu hoch angc~dzt word en iq,
Soll,'n [r2f und 1122 zu ",i,lf;r annahernden Ubereinstimmung mit den

Beobachtungen gebr~cht \\'erdrn, mutl Itlir 'I' ~ ca. JO·'I U" gleich ca, +-5
gesetzt werden.

Kaeh der (!"Kul'\'e IF·Kun·el firr Sl " uncl () ;; \'on Harnee sollk

di,,~er V\lert unf{pl:ihr P~_~~"" Fru- g-l'tJI~el'e \Verte ,-on q' fea. 50·'-60')
ist 90 jedoch noch klciner,

[Es wird bemerk!, dal3 die Hrrah~ctZllng I'on Uo bis ca. 4-·.') auf

die Berechnllng der Intensitilten Seite 15 ,,-enig Einf1nlJ hat, "nd die

i<:allrrrgr"l-,pell (~" D.\ mill~en immer als allsgeschlo~sen angeseh~n II'crden.]

Es ist denmach klar, dall bci der Ikstilllmung der Koordinaten der Sauer·

stoffatome nur die innersten Linien, wo go einigcrma!:lCn hoch ist, zu Grunde
g-elegt werden mU5sen.

,\ns diesen l.illien i~t es abel scllwer ZLJ bestimll,en, 1I'clchcr von den

zwei RmnngrLlppcn (\; oder f)~ der Kl'is!Jl1 gel1('I-t.

\\'~s C,~; betritft muf! man (lo !Jlir Cl = e~, 3ll") Sl> \\'ei! als bb ckn

\Vert 2 herJbsetzen, um erkl~ren zu kbnnf:n, elan 1122 lInsi,-,hlb~I' i~t, und
man sollte deshalb annehmen, dJf3 die Struktur einckutig hestimillt worden

ist, und tlatl die l{alllllgruppe Dj die I'iehtige ist. Tare! l luntenl teigt cill\"

Sterz-o~kopische Aufrmhme eines :\1'odels der geflilldellen Atomanol-dnung,

Die fruIler angefuIJrten Parameterwerte

'1=111'\' 1f'=124";' -114 (.(--,80" /1--6

cntsprechen folgenden KOl.lrtirult'll:

.'1'=0,328, .1'=0,344, ~=O,317, 111=0,222, "II=O/llo

oder in Ang-stl'{illl Einheiten:

x'-I,,'),~;\,v' 1,62..\,;' 2.52.'\, 11I'-1.77.~, lin" 0,13.\.

Hicraus berecbnen wir <li,' [;,I~"ll(leTl il1lela~oma,-ell Absl~iJl(k hl"rgl

Fig, 3, 4, Sl:

111-;'\, KLL. VH;.\IW l:~]) _\LF "1.\C1ISLll!

/=114- U=S00 p=6' «(=118"'1"=124'

I
sin ('Ill, +'i'l:e+rlr~) I
sin (I'I'-'{Ih,c(!re i-;,ha)
sin (-,,.,h, + (T--'plh~ -I;, h.l

SII=OISill('Phl+((Ir"-J'h") I
sin (-,ph, +I'p-qlhe-)' h,J
sin (I'T-'I'IIr,-'ph~~;·!J~)

Sil iSl gleieil Kllll fUl' die Indices 1000h"!. Il, Oli, Ol, (li, Oh, Ol, (h, Oh, 1i,,1.
~ci D~ paflt nieht), 125"--130', dagegen schcint di!' andcre :Y!i'>gliehl;"it
.,-~ IlO' 115 gut ~u pn[lt"n, "]lLlIrl 3UI ea. 75-85- herabgesctzt werden,

was ein(1ll Tetraeder, wdcbes in tln der Richtung paralleI der hexagonakn

lJie auf Grund!age diesel' I-'arameterwerte berechnctcn lntensitiiten sind

in Tabcl1c I gcgcben

\Vie man dllreh Vcrgleich mit c.ii t"r~i"hl, t"lan!-!:l lIIal) durch Uber·
~ang zu Di eine btdeutende \'erbcsscrung was (kn Saut'fstotr1inien l,etriJTt.
Die felr Ci, bereclHlPk Intcnsitat ,-on 1 [21 die eine AI.II'<::ichung ,-on et\\'a

500% 7cigtc, is! lK·i j)~ ;lU! ,.ille i\bweiehung '-on etwa 200% abgctmdert

Auch bei 1122 Ider <I(l!" ,km Film llll~icl,tl'Jr ist) \\"ird crr"ieht, dan die

IntellsiUt entsprcchend herabgesdzt \\il'll, "ie wirr! abel' iLlHl1eI' vid zu stark.

i\rh~e (-in w,;nig <lllsgedellrlt ist, ellt5pricht. Di", Koordinate (ks 4.. " () <\t01ns,

il, kann schwerlich gt'n~u dird,t l't'slililmt '\erdell. Man llluf3 sich auf den
Abstand IS O~) zwischz-n Sund cinem ,!er dl'ei i<:t:ntisellen- (}·Atomen

stut/en, Ilnd dann denselben Abotand fur S- Ul annehmen.

Nach wiedcrho1ten Prilfungen, und inJem Linien mit hi,heren Indiecs ~IJ

I lille gcnom1lJcn \\'llrdcn, silld \Vil' wletzt bpi 100genden l'arametern stehcn

geblieben:
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Der Abstand !(-OIll=2,72 A slimmt mit demjo::nigen, der Rir andere
Sulfate geCunden worden ist, llberein.

S -O ist ca. 1.64, was mit Jem \Verte von \VASASTJERNA (1,66 Al
gUl ubcreinstimml.

\\'as den gegenseiligen AL5tanden ner O·Atome betrifft sind, wie wir
sehen, im ganzen funf Falle zu ber(h:ksichtigen. Diese !\fogliehkdtcn sind
in den Figuren 3, 4, 5 veranscllaulicht

Die geringste Entfernung tindet Illan fiir O-Atome, wekhe derselben
Sulfatgruppe gehorcn.



L. VEGARD UND ALF MAURSTAD M.-N. K1.1928. No. 7.

Dies ist wohl auf die starke polarisierende Wirkung von S zurUck­

zufUhren. Weiter ist der Abstand Ol-Ola um Al herum kleiner als um die

Achse (~~) herum. Der durchschnittliche Abstand z\vischen den O-Atomen

ist 2,74. Dies entspricht einem Radius 1,37, der mit den \Verten von

W ASASTJERNA, BRADLEY, VEGARD u. a. gut Ubereinstimmt.

Von einer Betrachtung der Raumverhaltnisse aus scheint es merkwUrdig,

daf3 die Atome nicht nach der Raumgruppe C~i geordnet sind. Bei dieser

Gruppe (mit Parametern r"-''lp''-' 120°) liegen nahmlich die O·Atome in den

mit der Basisebene paralleien "Schichten", so daf3 sie eine moglichst dichte

Kugelpackung bilden : Ein O-Atom in der einen "Schickt" liegt gerade

uber eine Vertiefung zwischen 3 O-Atomen in der an-deren Schickt.

Anders ist das Verhaltnis bei D~. Hier liegen (mit lf"-'lf"-' 120°) die

O·Atome auf einander, es scheint als ob die Atome aus der Vertiefung
zwiscl1en ] anderen O-A/omen herau geschoben werden. Ahnliches haben

auch BR~DLEY und W ASASTJERNA fUr KLiSO~ und CaS04 gefunden.

Physikalisches Institut, Oslo.

Vid.-Akad. Skr. 1. M.-N. Kl. 1928. No. 7·

Geclruckt ,;!s. Oktober 1925.




