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Uber die Kristallstruktur von z-AlIO OH (Diaspor)
und ¢-FeOOH (Nadeleisenerz).

Von W. Hoppe, Prag.

F. J. Ewing hat auf Grund der Paulingschen Koordinations-
theorie fiir komplexe lonenkristalle einen Strukturvorschlag fiir den
Diaspor verdffentlicht, der dadurch besonders bemerkenswert ist, daf3
in ihm Wasserstoffbindungen angenommen werden (1). Da Ewing eine
exakte Bestimmung der u-Parameter, die fiir die angenommene Struktur
entscheldend sind, nicht durchfithren konnte und da seine Intensitits-
schitzungen an den wichtigen Reflexen (400) offensichtlich durch
Koinzidenzen entstellt sind, habe ich die Struktur des «-AIO0OH und auch
die analoge des a-FeOOH neu bestimmt, und zwar auf Grund von ge-
messenen (zum Teil absolut gemessenen) Intensititen: Es zeigte sich, daf
der Strukturvorschlag von Ewing bestitigt wird und die von ihm ge-
suchte Verzerrung der Sauerstoffinonenoktaeder vorhanden ist.

Die Kristallstrukturen dieser Stoffe sind bereits vor Ewing von
F. Ganter (Dissertation Freiburg i. Br. 1930), Deflandre (2), Ta-
kané (3) und Goldsztaub (4) untersucht worden. Ganter arbeitete
sich an vier Strukturvorschlige heran, Deflandre gelangt durch struk-
turgeometrische Betrachtungen (ebenso auch Takané) zu einer ahn-
lichen dichten Kugelpackung der einzelnen Sauerstoffionen wie Ganter,
nur mit dem Unterschied, dafl Ganter die Sauerstoffparameter nicht
festlegt, withrend sie schlielich zu Parametern gelangen, die einer ideali-
sierten Anordnung der Sauerstoffionen entsprechen, die unter den ge-
'gebenen Bedingungen die gréfite Symmetrie besitzt. Die Liicken in
diesem Sauerstoffgeriist ergeben nun, genau so wie bei Ganter, vier
verschiedene Moglichkeiten zur Unterbringung der Aluminiumionen,
deren Parameter so groBle Unterschiede aufweisen, dal schon durch
grobe Intensititsbetrachtungen ein Entscheid zwischen diesen Moglich-
keiten gefallt werden konnte.

Auf dhnliche Weise gelangt auch Goldsztaub zu den Parametern
fiir das Nadeleisenerz, das in seiner Struktur dem Diaspor entspricht.

Wenn auch diese Strukturbestimmungen Parameter lieferten, die
durchaus hinreichend waren, solange nur ein ungefihrer Aufbau des
Kristalles verlangt wurde, muBlten sie versagen, wenn wie bei Ewing
Fragen der chemischen Bindung zur Diskussion standen, die nur durch
genauere Abstandsbestimmungen zwischen einzelnen Ionen der Ent-
scheidung niher gebracht werden konnten.
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Nach den von L. Pauling entwickelten Ansichten iiber den Aufbau
von Kiristallen (5),(6), gibt es fiir den Aufbau von Tonenkristallen gewisse
Postulate, die die theoretische Berechnung von Strukturen erlauben.
Es wird z. B. auf Grund der Koordinationstheorie von L. Pauling ver-
langt, daf} die in einem Kristall vorhandenen Anionenoktaeder in einer
bestimmten Weise verzerrt werden, wenn sie durch gemeinsame Kanten
oder Flichen miteinander verbunden sind. Nadeleisenerz und Diaspor
besitzen ein Tonengitter, das nach den erwédhnten Strukturbestimmungen
aus einem Geriist von Sauerstoffoktaedern aufgebaut ist, die im Innern
das Metallion enthalten. Nach L. Pauling miissen nun diese Sauerstofi-
oktaeder verzerrt werden in der Weise, daf} Kanten, die Oktaedern gemein-
sam sind, auf 2, 5 A verkiirzt werden. Ewing versuchte deshalb, eine
genauere Struktur fiir den Diaspor aufzustellen. Er konnte aber, wie er
selbst betont, eine exakte rontgenographische Bestimmung der u-Para-
meter des 4, O; und O, nicht durchfithren, da wegen der relativen Kiirze
der X-Achse zu wenig Reflexe (A00) vermeBbar sind, wobel selbst die
wenigen, von Ewing hier geschitzten Intensitéten durch die spater
erwihnten Koinzidenzen gestort sind. Diese u-Parameter sind aber im
Falle des Diaspors und des Nadeleisenerzes ein indirektes Maf} der Ver-
zerrung der Sauerstoffionenoktaeder; solange diese Parameter noch un-
bestimmt sind, 148t sich iiber eine eventuell vorhandene Verzerrung nichts
sicheres aussagen.

Vom selben Standpunkt ist auch der Vorschlag von Ewing zu be-
urteilen, Wasserstoffbindung im Diaspor anzunehmen. Auch die Wasser-
stoffbindung macht sich in der Verkiirzung von O—O Absténden be-
merkbar, die aber nicht mit der von der Paulingschen Theorie geforder-
ten Verkiirzung in Sauerstoffionenoktaedern zu verwechseln ist, die auch
in wasserstoffreien Verbindungen auftritt und auf ganz anderen Ur-
sachen beruht. Naher wird darauf in der Dikussion der erhaltenen Ergeb-
nisse eingegangen.

Es war daher das Ziel dieser Arbeit, eine Neubestimmung der Para-
meter vorzunehmen, um zur Kldrung der Fragen nach dem Zutreffen
ger Paulingschen Verzerrungsregel und der Wasserstoffbindung fur
a-AIOOH und «-FeOOH beitragen zu kénnen, wobei das Hauptgewicht
auf die Bestimmung der wichtigen u-Parameter verlegt wurde.

Einige experimentelle Details.
Zur Bestimmung der Elementarperioden wurde ein Spektograph
nach Alexander (7) mit 8 und 13 cm Filmradius verwendet, der mit
einer Schwenkvorrichtung versehen ist, die konstante Winkelgeschwindig-
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keit gewihrleistet. Zur Raumgruppenbestimmung wurden Drehkristall-
aufnahmen verwendet,.

Fir die photographischen Intensititsmessungen wurden Spektro-
meteraufnahmen von angeschliffenen Kristallen hergestellt. Dieses Ver-
fahren setzt voraus, dal geniigend grofle und gleichmifige Kristalle der
zu untersuchenden Substanz vorhanden sind, was leider bei dem zur Ver-
figung stehenden Kristallmaterial nur in sehr beschrinktem Mafle der
Fall war, so daf die Genauigkeit der Messungen nicht sehr grof3 ist. Beim
Diaspor konnte sogar die Vermessung der (200) Reflexe nicht so sicher
erfolgen, dafl bei den wenigen Reflexen u, u; und u, hétten bestimmt
werden konnen. Diese wurden daher durch Intensititsmessungen an
Pulveraufnahmen bestimmt, die gleichzeitig als Kontrolle fiir die Richtig-
keit der Struktur verwendet wurden. Hier ist es allerdings schwieriger,
die Korrektion fiir Absorption anzubringen, da sie im Gegensatz zu den
Spektrometermessungen winkelabhéingig ist. Dafiir entfillt wieder der
Einflu$ der priméren und sekundiren Extinktion, wenn die Korngrofle
klein genug gewihlt wird.

Aus dem Diasporpulver, das durch Zerreiben unter Wasser her-
gestellt worden war, wurde unter Zusatz einer dufllerst geringen Menge
Klebemittels (Kanadabalsam) in einer Kapillaran ein genau zylinder-
formiges Stébchen von bekanntem Radius geprelit und dessen prozen-
tualer Diasporgehalt bestimmt. Aus diesen Daten und dem linearen
Absorptionskoeffizienten konnte dann auf bekannte Weise der Absorp-
tionsfaktor des Pulverpriiparates berechnet werden. Beim Nadeleisenerz
war dieser Weg nicht gangbar, da fiir einen Vollzylinder aus Nadeleisenerz
die Absorption zu grol gewesen wire. Durch Beimischen von viel
amorphen Kohlenstoff, der eine vernachlissighare Absorption besitzt
und lockeres Einfiillen dieses Gemisches in ein Markrohrchen, konnte die
Absorption des Priaparates so klein gehalten werden, daf} sie iiberhaupt
zu vernachlissigen war.

Fiir die zur Intensitdtsmessung vorgenommenen Spektrometerauf-
nahmen wurde ebenfalls der schon erwéhnte Spektrographvon Alexander
verwendet. Hier erwies es sich als vorteilhaft, den von Hevesy und
Alexander im »Praktikum der chemischen Analyse mit Rontgen-
strahlen « vorgeschlagenen Kristalltriger zu verwenden, da er gestattet,
die Kristalle schnell auszuwechseln, was besonders fiir Absolutmessungen
von Vorteil 1st. Er mufte etwas abgeiindert werden, um den Kristall
durch besondere Justierschrauben auch in der Ebene des Kristallhalters
bewegen zu kénnen. Da die verwendeten Kristalle klein waren, wurde der
Primérstrahl durch zwei 0,4 mm-Blenden ausgeblendet. Das Kristillchen

6*
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mufite dann mit Hilfe photographischer Aufnahmen des Primérfleckes
genau einjustiert werden.

Um konstante Rontgenstrahlintensitét zu erhalten, wurde in iiblicher
Weise die verwendete RontgenrShre — eine Metalix-Feinstrukturrohre
mit Mo-Antikathode — mit einer groBen Akkumulatorenbatterie geheizt,
die Hochspannung konstant gehalten und der Spektrograph mit einem
Synchronmotor geschwenkt.

Hohere und niedere Ordnungen der einzelnen Reflexserien konnten
je nach ihrem Intensititsverhéltnis verschieden lange belichtet werden.
AuBerdem wurde bei der Untersuchung des Nadeleisenerzes auf jedem
Film wunterhalb der eigentlichen Aufnahme eine NaCl-Aufnahme auf-
belichtet, um mit den bekannten Reflexwerter: von Steinsalz die erhaltenen
relativen Intensititswerte in Absolutwerte umrechnen zu kénnen.

Durch die verschieden lange Belichtung starker und schwacher Re-
flexe erwies es sich spéiter als iiberfliissig, mit Schwirzungsskalen zu
arbeiten, da man glatt im linearen Gebiet der photographischen Emulsion
auskam.

Mit einem lichtelektrischen Mikrophotometer wurden die einzelnen
Reflexe punktweise ausphotometriert und die unter der Schwirzungs-
kurve liegende Fliche planimetriert.

Die Elementarzelle und die Raumgruppe.
Bei der Uberpriifung der in der Literatur verzeichneten Angaben
ergaben sich die Kanten des Elementarkorpers in sehr guter Uberein-
stimmung mit den Werten Ganters:

Diaspor: Nadeleisenerz:
a =442 A : a= 4594
b--944 A b 10,0 A
c=284 4 c= 3,034

Auch die Bestimmung der Raumgruppe durch Ausléschungsgesetze
fiihrte in Einklang mit den fritheren Messungen zu V3%, Hs wurde ein
Symmetriezentrum als Koordinatenursprung gewahlt. Im allgemeinen
Falle ergibt sich eine 8-zahlige Punktlage:

vz, —u—vz+3; y—ultoi—-g; Itu v —2; —u—v-—z;
uvi—z;dt+ut—vitz F—u itz

Bei Annahme eines lonengitters kénnen die Sauerstoffionen aus Raum-

griinden nur in den Spiegelebenen liegen. Daher nehmen die 8 Sauerstofi-
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ionen, die in einer Elementarzelle enthalten sind, nicht eine 8-zihlige,
sondern zwel 4-zéhlige Punktlagen ein:

ok —u— 0 Fowmd g dtu—-ni

Up Vo g —Up—Vpd; S wUp kit on s b+ Ui 0y
Da vier a-AIOOH (a-FeOOH) in einer FElementarzelle vorhanden sind,
ergibt sich auch fiir das Metallion eine 4-zihlige Punktlage.

Die Bestimmung der Parameter von Diaspor.

Ein Bild der unverzerrten Struktur des Diaspors gibt Fig. 1 und 2.
Es sind deutlich die einzelnen Sauerstoffoktaeder mit dem Aluminiumion
im Zentrum zu erkennen. Fig. 2 zeigt gleichzeitig, daB alle auf den Spiegel-

Fig. 1. Dichte Sauerstoffionenpackung der idealen Struktur von Diaspor. Pro-

jektion auf die a-b-Ebene. Die strichlierten Kreise entsprechen Sauerstoffionen

.in z = — }, die ausgezogenen in z = + L. Die einzelnen Sauerstoffionen sind durch

die stark ausgezogenen Verbindungslinen zu Oktaedern zusammengefafit. Die
Elementarzelle ist strichliert eingezeichnet.

Fig. 2. Ideale Struktur von Diaspor in Projektion auf die b-c-Ebene. Die ein-
zelnen Oktaeder, von denen eines durch den grofien Kreis umschrieben wird, sind
auf eine Oktaederfliche projiziert. s und s’ sind Spiegelebenen.
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ebenen liegenden lonen fiir (007) einen normalen Intensitatsabfall liefern
milssen.

Eine Aufnahme der angeschliffenen Fliche (001) bestiatigte diese
Erwartung (Tab. I).

Tab. I. Ermittlung der relativen Intensititen an (00l) von

Diaspor.
. . Intensitat
Indizes 6 sin /4 fq + 2/ berechnet gemessen
002 3,6 0,35 13 30 25
004 1,45 0,7 4,4 1,4 3
006 1,02 1,05 2 0,2 0,8

Die Werte fiir die verwendeten Atomformfaktoren f,;, f5, und f,sind den
fiir die Strukturanalyse von silikatdhnlichen Mineralen bestimmten Ta-
bellen von Bragg (8) entnommen. Der Wert fiir den Winkelfaktor &
(Polarisationsfaktor und Lorentzfaktor) wurde nach der fiir Spektro-
meteraufnahmen giiltigen Formel

o 1+cos*d
sin 2 ¢
berechnet.
Die Bestimmung der Parameter v, v; und v, folgt aus den Aufnahmen
von der Fliche (010). Es konnten zwanzig Ordnungen gemessen werden.
Das Ergebnis dieser Messungen steht in guter Ubereinstimmung mit den

Werten von Ewing (Tab. II).

Tab. II. Ermittlung der relativen Intensitéten an (0k0) an

Diaspor.
. . Tntensitat
Indizes © ) sin 9/7 berechnet gemessen

020 13,22 0,106 5.4 4,5
040 6,45 0,24 7,3 8,15
060 4,0 0,32 4,7 4,8
080 2,92 0,43 1,2 0,35
0100 2,1 0,53 2,1 3,0
0120 1,68 0,64 0,15 0,62
0140 1,35 0,75 0,48 0,75
0160 1,12 0,85 0,03 0
0180 1,00 0,96 0,07 0,06
0200 1,02 1,05 0,15 0,42

Die Formel fiir die geometrische Strukturamplitude der Raumgruppe V;°
lautet nach (9), umgeformt fiir unsere abweichende Aufstellung des
Kristallgitters:
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A:OOSZR(}lu—‘r ﬁ—f—k) cosQn(kvﬁﬁ—tkr+f71>0032n(z+ é)

4 4
B=0.

Da das Gitter Symmetriezentren enthélt, entfallt die Unbestimmtheit
des Strukturfaktors in bezug auf seine Phase (Fortfall des imaginiren
Gliedes B). Die gesamte geometrische Strukturamplitude ergibt sich
also, da aullerdem z = } (Lage der Alumininmionen in den Spiegelebenen)
zu:

4, , :cos27v(ku+ hilf) cOs 2n<kv~ hiif—l)

Tiir den gesamten Strukturfaktor gilt schlieBlich die Formel:
F = ](Al'Au,'v +f0.Au1’vl+f0 'Auz’L‘z'

Zur Berechnung der relativen Intensitidtswerte aus den Strukturfaktoren
geht man in bekannter Weise nach der kinematischen Theorie vor:

I~F?.0,.

Aus den Reflexen hoherer Ordnung wird zuerst der Aluminiumparameter v
unter Vernachlissigung von v, und v, bestimmt. Durch Hinzuziehen
der Intensitédtswerte fir die niederen Ordnungen ergeben sich dann auch
die anderen Parameter wie bei Ewing zu:

v = 40,146 v, = —0,20 vy = —0,052.

Um die Parameter «, u; und w, zu bestimmen, wurden Aufnahmen der
Pinakoidfliche (A00) herangezogen. Da aber zu wenig Reflexe vermeBbar
waren und keine Absolutmessungen gemacht werden konnten, war hier
keine Entscheidung moglich (Tab. I1T).

Tab. 11I. Ermittlung der relativen Intensitéten an (A00) von

Diaspor.
o Intensitat Intensitiat berechnet
X Intensitat . R
Indizes e berechnet e on geschitzt mit Parametern von
© neb BOMESSEN Lo Ewing Ewing Deflandre
200 5,95 4,76 3.1 0,23 1,41) 2,46
400 2,67 5,8 5,8 5,8 5,8 5,8
600 1,51 0,0 - — 0,0 0,0
800 1,04 0,21 0,26 — 0,10 0,19

Diese Tabelle enthiilt die von uns gemessenen Intensitéiten sowie ge-
schitzte Intensitidtswerte von Ewing; aullerdem wurden noch mit den

1) Der von Ewing angegebene berechnete Wert fiir (200) ist wesentlich
kleiner, was wohl auf einen Rechenfehler zuriickzufiihren ist.
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Parametern von Deflandre und Ewing theoretische Intensititen be-
rechnet. In der dritten Kolonne dieser Tabelle sind schlieflich die spater
durch Pulveraufnahmen gewonnenen Parameter w, u; und wu, zur Be-
rechnung von Intensitéten verwertet worden. '

In Tab. III fallt vor allem der abnorm niedrige Wert fiir (200) von
0,23 auf, der von Ewing geschétzt wurde und sich mit keiner Parameter-
annahme recht erkliren l1a6t. Sein Zustandekommen erklirt sich dadurch,
dal Ewing den Kristall um die c-Achse schwenkte, wie in seiner Arbeit
angegeben ist. Bei der groflen Linge der b-Achse koinzidiert aber dann
der (200), (400), (600), . . . Reflex mit dem (240), (410), (610), . . .
Reflex bei Mo-Strahlung praktisch vollkommen, so daB} da natiirlich die
Intensitatsmessung gestort wird. Es konnte auch gezeigt werden, daf
sich das Verhiltnis der Intensititen zugunsten des Ergebnisses von
Ewing verschieben, wenn die berechneten (200) und (210), bzw. (400)
und (410), (600) und (610), . . . Intensititen addiert werden.

Es muB daher bei Aufnahmen von (£00) sowohl beim Diaspor, wie
auch beim Nadeleisenerz, fiir den das gleiche gilt, um die b-Achse ge-
schwenkt werden.

Da aber, wie schon erwihnt, trotzdem aus der Messung (A00) von
Diaspor keine Parameter bestimmt werden konnten, wurde der Versuch
gemacht, auf Grund von Pulveraufnahmen eine Bestimmung der Para-
meter u, u; und u, vorzunehmen (Tab. IV).

Tab. IV.
Auswertung einer Pulveraufnahme von Diaspor.
Indizes o’ 4(9) 1 Fexper. Fingor. Fy ‘ 7, ‘ Fy {{ F,
020 |73 74| 227| 209 “ 2,84 | 2,84 284 2,84 | 2,84
110 51,5 7,15 | 287 6,3 745 7,44 1 7,63 | 6,06 1 7,30
120 32,5 7,32 30 2,5 2,5 2,08 | 1,98 1,97 l 2,66
130 19,7 7,65 | 116 6,22 5,81 6,73 | 5,67 | 8,12 J 5,51
111 15,5 7,85 | 273 7,47 7,61 6,96 | 7,80 | 6,75 | 7,67
121 11,5 8,08 | 200 7,32 7,12 7,23 | 7,04 | 7,39 . 6,85
140 11,1 8,45 | 175 9,88 10,37 10,14 | 9,88 110,34 J{ 9,25
181 9,79 | 8,45 | 120 1,9 1,38 1,76 \ 1,07 | 2,98 | 1,01
041 8,72 | 8,6 40 52 4,81 | 4,78 f 4,78 | 4,78 | 4,78
211 7,59 | 8,85 | 100 6,25 4,76 4,08 | 4,87 | 2,02 | 5,47
141 7,25 | 9,0 22 2,92 1,83 1,55 1 1,52 1,53 i 1,95
221 6,79 | 9,1 240 9,82 9,62 10,22 | 9,92 10,75 J 9,38
240 6,564 | 9,2 50 6,49 6,04 7,22 | 6,87 | 7,28 | 6,45
060 | 6,40 | 9,3 | 25 6,5 4,89 | 4,89 | 4,89 | 4,80 | 4,89
231 | 577|945 | 3¢ | 393 3,87 | 2,65 | 3,32 | 2,87 | 4,47
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Die Intensitit eines Pulverreflexes ergibt sich nach der Formel:
I=F.0 -2- A

wobei K den temperaturkorrigierten Strukturfaktor, z die Fléchen-
haufigkeitszahl, 4(9) den Absorptionsfaktor und

g 1+ cos?29

sin? & cos ¢
den Winkelfaktor fiir Pulver- und Drehkristallaufnahmen bedeutet.
Es wurde zuerst mit Parametern:

u=-—0,036 u;—+025 wu,=-—025 (F, in Tab.IV)
die den Annahmen von Deflandre entsprechen und einer kompakten,
nicht verzerrten Sauerstoffionenanordnung Rechnung tragen, fir die
Ebenen (020) bis (231) der Strukturfaktor berechnet und mit den aus
den Pulveraufnahmen bestimmten Strukturfaktoren verglichen (Fig. 3).

—t— + ‘ + 4
0 1 120 130 171 1221 MO 13 0w 211 MY 22 240 D60 231 020 10 120 130 1 121 WO 131 0¥ 2H #y 2 H0 060 23

Fig. 3. Fig. 4.

180 10 720 430 711 157 0 157 Gk 20 A7 27 B G0 B 020 #0160 150 71 16 90 1Y Out 2 e 221 20 0k 31

Fig. 5. Fig. 6.
Fig. 3—6. Darstellung der einzelnen Strukturfaktoren der wichtigsten Reflexe einer
Pulveraufnahme von Diaspor, die verschieden angenommenen Parametern ent-
sprechen.
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Es ergab sich keine sehr gute Ubereinstimmung, an den mit Pfeilen be-
zeichneten Stellen sind gréfere Abweichungen feststellbar. Nun wurde
versucht, ob durch Annahme einer Verzerrung der Sauerstoffoktaeder sich
das Ergebnis verbessern it und mit den von Ewing auf Grund der
Koordinationstheorie vorgeschlagenen
Werten

u=—0,036 w4+ 0,27

Uy =—0,21 (¥, in Tab. IV)

neue Strukturfaktoren berechnet. Fig. 4
zeigt, daB hier die Ubereinstimmung
schon wesentlich besser ist. Durch die
Verschiebung werden vor allem die
Strukturfaktoren von (130), (111), (121),
(131) und (211) stark veridndert, welche
Lo 40 067 #2350 3 3 48008 S 2 # die schlechteste Ubereinstimmung ge-

zeigt hatten, wéhrend die iibrigen Re-
flexe nur wenig beeinflufit werden. Wie

Fig. 7. Relative Intensititen der

restlichen vermefbaren Intensi- ) ; ) ‘
titen von Diaspor, gemessen und sich die Strukturfaktoren bei noch stir-

mit den endgiiltigen Parametern ker angenommener Verzerrung verhalten,
berechnet. wurde mit den Parametern

%=-—0036 u;=-1030 uy=—0,20 (F, inTab.IV)
gepriift (Fig. 5). Hierist jedoch die Verzerrung anscheinend schon zu
groB gewihlt, wie die Reflexe (130), (111) und (121) beweisen.

In welcher Weise eine VergroBerung von u auf den Gang der Inten-

sitdten einwirkt, zeigt die strichpunktierte Kurve in Fig. 5, die den
Strukturfaktoren der Parameter

u=—0,048 u;=+40,30 wu,=—0,20 (¥, in Tab.IV)

entspricht. Abweichungen von den Werten F, in Tab. IV ergeben sich
vor allem fiir den Reflex (211), ferner auch fiir (120), (210) und (231), die
auf ein groBeres u als zuerst angenommen hinweisen.

Fiir die endgiiltigen Parameter ergeben sich schlieBlich als die wahr-
scheinlichsten Werte (Fig. 6 und 7, Tab. IV):

w=—0044 u=-+029 wu,=-—0,21.

Die Bestimmung der Parameter von Nadeleisenerz.
Am Nadeleisenerz wurden absolute Intensititsmessungen vorgenom-
men, deren Vorteil sich bekanntlich bei Parameterbestimmungen mit
weniger Intensititen besonders giinstig auswirkt. Allerdings erweist es
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sich als nachteilig, dafl beim Nadeleisenerz durch das hohe Streuvermdégen
des Eisens der Einflull der Sauerstoffionen, auf deren Parameterbestim-
mung es ja bei der Beantwortung der gesteliten Fragen gerade ankommt,
auf die Intensitét des reflektierten Strahles nicht sehr grof ist.

Auch beim Nadeleisenerz ergab sich, dafl die Hisenionen in den
Spiegelebenen liegen und daher einen maximalen Beitrag zur Intensitéit
fiir (007) liefern (Tab. V).

Tab. V. Strukturfaktoren aus den absoluten Intensititen fiir
(001) des Nadeleisenerzes.

Indizes sin 9/4 (e} 1.10¢ Feoxper. Fherochn.
002 0,33 3,93 91 20 20,7
004 0,66 1,59 11 11 10,3
006 1,00 1,00 2,4 6,5 6,2

Die absoluten Intensititen wurden aus den relativen durch Nor-
mierung mit dem bekannten (400) und (600) Reflex von Steinsalz ge-
wonnen, die auf dem Film unter der eigentlichen Aufnahme aufbelichtet
wurden. -

Zur Berechnung der Strukturfaktoren aus den absoluten Intensitéits-
werten diente die Formel:

m2ct  sin28 b
F=V (] dp "y T eg)
wobei J = reflektierte Intensitdt, ¥V = Volumen des Molekiils, u = Ab-
sorptionskoeffizient, ¢ = elektrisches Elementarquantum, m = Masse
eines Elektrons und ¢ = Lichtgeschwindigkeit.

Die Auswertung der Aufnahme (0%0), bet der analog wie beim

Diaspor vorgegangen wurde, ergab fiir das Nadeleisenerz die Parameter:

v=+0,146 v;==—02 2,=—0,047.

Tab. VI. Strukturfaktoren aus den absoluten Intensitidten
des Nadeleisenerzes fiir (0£0).

Indizes sin 9/4 O 7108 Foxver. Fyeroehn.
020 0,1 13,95 8 3,18 4,45
040 0,2 6,83 37 9,8 11,57
060 0,3 4,4 24 9,8 14,09
080 0,4 3,13 — — 2,37
0100 0,5 2,35 9,3 8,46 10,32
0120 0,6 1,83 0,4 1,4 1,78
0140 0,7 1,46 3.4 6,4 7,74
0160 0,8 1,21 0,07 1 3,5
0180 0,9 1,05 0,73 3,5 4,46
0200 1,0 1,0 1,44 5,05 5,49

0220 14 1,07 — — 1,08
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Ein Versuch, die 10 absolut vermessenen Ordnungen von (A00) zu
einer Parameterbestimmung auszuniitzen, fithrte tatsichlich zu einer Fest-
legung der Parameter u, u, und u,. Es lief sich eindeutig eine starke
Abweichung dieser Parameter von den Werten der »idealen« Struktur
feststellen, die auch im Falle des Nadeleisenerzes zu einer Annahme ver-
zerrter Sauerstoffionenoktaeder fithren mufl (Tab. VII).

Tab. VII.

Strukturfaktoren aus den absoluten Intensititen
des Nadeleisenerzes fiir (200).

F berechn. mit

Indizes sin 9/1 o I-108 Fexper.  Fherechn. den Parametern
Goldsztaubs
200 0,22 6,42 18,8 7.1 6,25 3,75
400 0,43 2,81 5,76 6,0 5,77 9,23
600 0,65 1,64 0,21 1,5 0,25 2,89
800 0,87 1,08 1,82 5,4 4,9 >4,96
1000 1,09 1,06 0,07 1,4 4,66 4,66

Es ergaben sich die folgenden Parameter:
u=—0,046 u;=-+40,31 wu,=-—0,20.

Es zeigt sich deutlich, daf§ die Annahme anderer u-Parameter als der
gewihlten zu ganz anderen Intensitdtswerten fithrt, als die gemessenen
ergeben. Berechnet man z. B. mit den von Goldsztaub angegebenen
Parametern, die auf unsere Aufstellung des Kristallgitters umgerechnet
wurden, die Intensititen von (A00), so ergeben sich die in Tab. VII in der
letzten Spalte angefithrten Werte. Wie man deutlich erkennen kann, ist
der Unterschied der Strukturfaktoren so grof}, dafl er sogar eine betrécht-
liche qualitative Nichtiibereinstimmung einzelner Intensititen be-
wirkt.

Zur Kontrolle der bestimmten Parameter wurden an einem Kristall
von Nadeleisenerz auch die (110) Ebene angeschliffen und die entsprechen-
den Reflexe vermessen. In Tab. VIII ist das Ergebnis dieser Messung
enthalten.

Aullerdem wurde die erste Schichtlinie der Aufnahme (A00) ausge-
messen und die relativen Intensitéten bestimmt. Das war moglich, da bei
Schwenkung um die b-Achse die 0. und 1. Schichtlinie auf dem Diagramm
knapp iiberemanderliegen.
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Tab. VIII. Strukturfaktoren aus den absoluten Intensititen
des Nadeleisenerzes fiir (AA0)

Indizes sin 9/ (C] I.10¢ Feoxper. Fiheor.
110 0,12 11,55 36 7,34 1) 13,94
220 0,24 5,65 4,8 3,89 4,04
330 0,36 3,50 25 11,0 14,80
440 - 0,48 2,47 4,7 3,48 3,55
550 0,60 1,83 — — 1,0
660 0,72 1,39 — — 0,62
770 0,84 1,13 0,9 3,7 2,67
880 0,96 1,03 — — 4,41
990 1,04 1,05 — — 1,64

Als letzte Kontrolle fir
die Richtigkeit der Struk-
tur wurden zwei Pulverauf-
nahmen ausgewertet, fiir
die Eisenstrahlung verwen-
det wurde; die eine, welche
kiirzer belichtet wurde, lie-
ferte die Werte fiir die inten-
siven Reflexe, die andere
wurde langer belichtet, um
auch die schwiicheren Inten-
gititen messen zu konnen.
Der Umrechnungsfaktor war
durch das Intensitiitsver-
héltnis gleichindizierter mit-
telstarker Reflexe auf beiden
Aufnahmen gegeben (Fig. 8).

Fig. 8. Relative Intensitaten von

Pulveraufnahmen von Nadel-

eisenerz, gemessen und mit den

gefundenen  Parametern  be-
rechnet.

020 19 120 130 021 111 121 146 2#1 221 240 231 150 160 002 %‘3 712 330 32/

1) Die starke Abweichung vom theoretischen Wert ist auf den zu kleinen
Kristall zuriickzufiihren, der bei diesem kleinen Glanzwinkel der Bedingung, daf3
die Projektion der Kristallfliche in Richtung des Primérstrahles grofler sein miisse

als der Priméarstrahlquerschnitt, nicht mehr gentigte.
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Tab. IX. Relative Intensititen fiir die Ebenen (#40) von

Nadeleisenerz.

Indizes sin 9/ O rel. [ theor. 1
210 0,21 6,4 7,3 5,2
410 0,42 2,8 22 34
610 0,64 1,6 2 5
810 0,86 1,1 - 1,8

1040 1,1 1.1 - 0,15

Diskussion der Struktur.

Wie Fig. 1 und 2 zeigt, stellt die »ideale Struktur« des Diaspors und
des Nadeleisenerzes, die den fritheren Strukturbestimmungen zugrunde-
gelegt wurde, eine dichte Kugelpackung der Sauerstoffionen dar, die in
zwangloser Weise und in guter Ubereinstimmung die Kanten des Elemen-
tarkorpers ergtbt. Die Metallionen haben eine 4-zéhlige Punktlage inne
und sitzen in Liicken des Sauerstoffionengitters in den Spiegelebenen,
Das Aluminium und das Eisen haben in diesen Verbindungen, wie sich
schon auf dem Verhéltnis der Ionenradien ergibt, die Koordinations-
zahl 6. Es bilden sich um jedes Metallion Oktaeder aus, in deren Mitte das
Metallion sitzt. (In Fig. 2 ist ein solches Oktaeder durch den dick aus-
~ gezogenen Kreis abgegrenzt.) Kin jedes Sauerstoffion ist drei Oktaedern
gemeinsam,

In der vorliegenden Arbeit ergab sich auf Grund von réntgenographi-
schen Daten ohne anderweitige Voraussetzungen als wesentlichster, durch
die Parameter bedingter Unterschied der wahren Struktur von der
»ldealstruktur« eine Verzerrung dieser Sauerstoffoktaeder, wie sie auch
Ewing auf Grund der Koordinationstheorie von Pauling fiir den
Diaspor vorgeschlagen hat.

In Fig. 9 ist fiir das Nadeleisenerz ein Bild dieser Struktur gegeben.
Die Projektion ist in der Richtung der ¢-Achse durchgefiihrt. Die strich-
liert gezeichneten Kreise geben die Ionen in der Ebene z = —1, die aus-
gezogenen in z = 4} wieder. Die Mittelpunkte der Sauerstoffionen sind
miteinander verbunden, um die einzelnen Oktaeder besser herauszugeben.
Ein Maf fiir die GroBe der Verzerrung gibt Tab. X,

Die Kanten B Cund BC’ (Bezeichnung nach Fig. 9), die je zwei Okta-
edern gemeinsam sind, werden im Falle des Diaspors auf 2,48 A, im Falle
des Nadeleisenerzes auf 2,56 A verkiirzt, die Kanten BE, BE', FE, F E,
FC,F( sind ungefihr gleich lang geblieben (2,78 A bei Diaspor und 2,94 A
bei Nadeleisenerz), wihrend die Kanten BE und CC" auf 2,84, bzw,
3,03 A verliingert werden.
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Tab. X. Interatomare Abstinde innerhalb der einzelnen
Oktaeder fiir Diaspor und Nadeleisenerz.

Diaspor Nadeleisenerz
EC, EC 2,624 EC, B¢’ 285 A
BE, BE 2,718 A BE, BE 294 A
FE, FE' 280A FE, FE 294A
FC, FCOO2,776 A Fe, F¢' 2,9 A
BC, BC’ 248 A BC, BC’ 2,56 A
EE, CC 2,84 A EF,CC 3,034
IB 1,99 A IB 2,05 A
10, 107 2,034 10, 1¢7 2,424
IE, IE 186A IE, IE 2,02A
IF 1,84 A Ir 1,89 A

Bisher wurde immer von der Lage des Sauerstoffes gesprochen, ohne
auf die Lage des Wasserstoffes einzugehen. Bekanntlich ist eine direkte
Feststellung des Wasserstoffes auf Grund von réntgenographischen Daten
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Fig. 9. Die Struktur von Nadeleisenerz in Projektion auf a—b. Um die einzelnen

verzerrten Oktaeder besser herauszuheben, sind die in Frage kommenden Ionen

verbunden. Die strichlierten Kreise entsprechen Ionen in z = —1, die ausgezogenen

in z = +§. Die Wasserstoffbindung ist analog durch Verbindungsgerade gekenn-
zeichnet (z. B. ¢ und «’). Vgl. auch Fig. 1.

nicht moglich. Man ist daher mit Ewing hier auf Schliissse mehr in-

direkter Art angewiesen,
Nimmt man die Existenz von Sauerstoff- und Hydroxylionen an, so
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widerspricht die Struktur der ebenfalls von Pauling angestellten »elektro-
statischen Valenzregel« (5). Denn diese verlangt, daf

2;
"“Zvi’
i

wenn unter 7 die Ladung des Anions, unter z; die Ladungen der einzelnen
Kationen, unter v; die Koordinationszahlen der Kationen und unter ¢
die Zahl der das Anion umgebenden Kationen verstanden werden.
Danach wiirden sich fiir den Diaspor und das Nadeleisenerz Anionen mit
der Ladung 3/2 ergeben und nicht, wie im Falle eines Vorhandenseins von
0" und (OH) das abwechselnde Auftreten von Anionen mit der Ladung
2 und 1. Will man diese Regel beibehalten, so ist man gezwungen, den
Anionen die Gestalt (OHL)~23 zu geben, was eventuell durch Auftreten
von Wasserstoffbindung erklirt werden konnte.

Wiahrend Ewing in der von ihm vorgeschlagenen Struktur fiir
Diaspor Wasserstoffbindung annimmt, halt Bernal und Megaw (10) die
Existenz von Wasserstoffbindung oder von sogenannter »Hydroxyl-
bindung« im Diaspor und Nadeleisenerz nicht fiir wahrscheinlich. Ob

" die Verfasser damit recht haben, dafl das Auftreten einer Bande von 3
- im Infrarotspektrum beider Kristalle (11) gegen eine Wasserstoffbindung
spricht, mag zweifelhaft sein, da bekanntlich die (OH)-Bande von 2,7 g
bei Auftreten von Wasserstoffbindung nicht verschwindet, sondern nur
zu langeren Wellen verschoben wird, was z. B. auch in einer neueren Arbeit
{tber Wasserstoffbindung im Eis (12) gezeigt wurde.

Fragt man sich, ob auf Grund zwischenatomarer Abstinde eine
Wasserstoffbindung angenommen werden kann, so erscheint es zunichst
nach Ewing nicht als wahrscheinlich, dafl der Wasserstoff wegen der Ab-
stoflung von AI""" und H in den einzelnen Sauerstoffionenoktaedern liegen
konnte. Dagegen erscheint eine Lage des H auflerhalb der Oktaeder
annehmbar. Betrachtet man daraufhin die entsprechenden interatomaren
Abstinde, so ergibt sich, dal} alle Abstidnde von Sauerstoffionen auBer-
halb der Oktaeder beim Diaspor und Nadeleisenerz iiber dem Wert von
3 A liegen mit der einen Ausnahme der Abstinde CH und DG mit den
Werten:

DG, CH (Diaspor). . . . . . . 264
DG, CH (Nadeleisenerz) . . . . 2,67 A

die sogar iiberhaupt die kiirzesten Abstinde zweier Sauerstoffionen
(auBer der verkiirzten Kanten des Oktaeders) im ganzen Gitter darstellen
und in ihrer GréBe den 0—0 Abstinden entsprechen, die bereits in vielen
Verbindungen mit mittelstarker Wasserstoffbindung gefunden wurden.
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Es erscheint daher eine Annahme von Wasserstoffbindung im Diaspor
und Nadeleisenerz als durchaus plausibel und in Einklang mit den
Messungen.

In Fig. 9ist der Ort der Wasserstoffbindung durch starke ausgezogene
bzw. strichlierte Verbindungslinien zwischen den entsprechenden Ionen
gekennzeichnet,

Zum SchluB sei es mir gestattet, meinem verehrten Lehrer, Herrn
Prof. Dr. J. Bohm fiir die Anregung zu dieser Arbeit und das fordernde
Interesse, das er ihr stets erwies, zu danken,
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