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bonded to C atoms in sucrose follows from the simple
relation,

2m*ay/(al?) = 2najf(alips) — 1-7 ®)
where {sps=1'16 bohr~!. From (8) the value for { is
1-23 bohr~*. This estimate is very close to the molecular
optimized exponent of 1-24 bohr ! reported by Hehre,
Stewart & Pople (1969). We conclude from this
analysis that an error of —1-7 A%in By_,, for H atoms
bonded to C is reasonable and is consistent with ab
initio molecular-orbital calculations on a variety of
small molecules that contain hydrogen and first-row
atoms. It is not clear why a similar discrepancy for H
atoms bonded to O in sucrose is not found. For
By.ray— By of 0-45 A2, the { exponent is 1-14 bohr~1,
From molecular-orbital calculations (Hehre, Stewart
& Pople, 1969) one would expect { to be ~1-28 bohr~1,
This would give rise to an error of —2-7 A%in By.ray- In
the sucrose crystal, however, the H atoms in the
hydroxyl groups are extensively hydrogen-bonded. It
could well be that this perturbation makes the charge
cloud about the proton rather more diffuse than for
the isolated molecule. It is interesting to note that
H(O4) has the largest negative value of By_..,—Bx
(—1-23 A?) for the hydroxyl hydrogens. This hydrogen
is the only non-hydrogen-bonded hydroxyl hydrogen
in sucrose. For H(O3), Bx_ry — By is —0-28 A% and for

Acta Cryst. (1976). A32, 185

STEWART 185

all other OH'’s the discrepancy is either zero or posi-
tive.

The author is grateful to Professor G. A. Jeffrey for
pointing out that H(O4) is not hydrogen-bonded in the
sucrose crystal. This research was supported by the
National Science Foundation under Grant MPS74-
17592.
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Die Elektronendichte in Lithiumhydroxid (LiOH)

VON S. GOTTLICHER UND B. KIESELBACH
Fachgebiet Strukturforschung der Technischen Hochschule Darmstadt, 61 Darmstadt, Deutschiand (BRD)

(Eingegangen am 5. Mai 1975; angenommen am 2. Juli 1975)

The electron density in LiOH has been determined by X-ray diffraction. The intensities were measured
on single-crystal plates and corrected for extinction, double reflexion and thermal diffuse scattering.
The values found by integration over the electron density were 2:0 e in lithium (Li*), 87 € in oxygen
(0O~%7) and 0-3 e in the hydrogen (H*°7). One electron is distributed over a wide range between the

LiOH layers in the lattice.

Einleitung

Lithiumhydroxid bildet ein tetragonales Schichtgitter
der Raumgruppe P4/nmm. Die Elementarzelle mit den
Gitterkonstanten a=b=3,549 und ¢=4,334 A enthilt
zwei Formeleinheiten LiOH. Die Lithiumatome liegen
in der in Fig. 1 angegebenen Aufstellung in den Eck-
punkten und auf der Mitte der Basisflache, die Sauer-
stoffatome in 30z(0O) und 04Z(0), die Wasserstoffatome
in 30z(H) und 04Z(H), mit z(0)=0,194, z(H)=0,407.
Die Lage- und Schwingungsparameter der Atome
wurden von Dachs (1959) bestimmt, wobei gefunden
wurde, dass die z-Komponenten der mittleren Schwin-

gungsamplituden der Lithium- und Sauerstoffatome
grosser sind als die Komponenten in der xy-Ebene.
Fiir den Wasserstoffkern bestimmte Dachs erheblich
grossere Schwingungsamplituden in Richtung x und y,
die er als Drehschwingung der OH-Gruppe deutete.
Uber die Ladung der Ionen liegen Informationen
aus Kernquadrupolresonanzmessungen von Campbell
& Coogan (1965) und von Coogan (1965) vor, die zu
einem Modell mit zwei Elektronen im Bereich des
Lithiums (Li*), 8,7 Elektronen im Bereich des Sauer-
stoffs (O%7~) und 1,3 Elektronen im Bereich des Was-
serstoffs (H®3~) fithrten. Die Ladungsverteilung in der
OH-Gruppe wurde von Bader & Gangi (1971) quanten-
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mechanisch berechnet. Das Ergebnis dieser Arbeit
behandeln wir bei der Diskussion unserer experimentell
bestimmten Elektronendichte.

Ziel dieser Arbeit war die experimentelle Bestim-
mung der Elektronenverteilung im Lithiumhydroxid
aus den Intensititen der Roéntgeninterferenzen, die
an planparallelen Einkristallplatten in Abhéngigkeit
von der Plattendicke gemessen und auf Extinktion,
Absorption, Umweganregung und thermisch diffuse
Streuung korrigiert wurden.

Mit Hilfe der Neutronenbeugung wurden die Ergeb-
nisse von Dachs hinsichtlich der Lageparameter be-
stitigt. Fiir die Schwingungsparameter ergaben sich
geringfiigige Anderungen.

Experimenteller Teil

Ziichtung der LiOH-Einkristalle

Die Kristalle ziichteten wir nach dem Ramsperger-
Verfahren (Ramsperger & Melvin, 1927) durch lang-
sames Abkiihlen der Schmelze in einem spitzen Silber-
tiegel. Da das Ausgangsprodukt (99% LiOH+1%
Li,COj; der Fa. Merck) geringe Mengen Wasser enthielt,
wurde der mit LiOH-Pulver gefiillte Tiegel in einem
zylindrischen Eisenbehalter mehrere Stunden im
Vakuum auf 300°C erwérmt. Dann wurde die Tem-
peratur bis iiber den Schmelzpunkt (462°C) erhoht
und der Behdlter mit Argon gefiillt. Durch langsames
Abkiihlen der Schmelze iiber mehrere Tage, bei Ein-
baltung eines nach oben gerichteten Temperatur-
gradienten von etwa 1°/cm, erhielten wir klare, durch-
sichtige Kristalle von etwa 1 cm Durchmesser und 3
cm Lénge.

Messung der Intensititen der Rontgeninterferenzen und
Extinktionskorrektur

Aus den Kiristallen haben wir planparallele Platten
parallel zu den Ebenen (001), (100) und (110) geschlif-
fen und die Intensititen der Réntgeninterferenzen mit
monochromatischer Mo Ka-Strahlung bei Verwendung
eines LiF-Monochromators in méglichst symmetri-
scher Durchstrahlung in Abhéngigkeit von der Platten-
dicke gemessen. Da (100) und (110)-Platten verwendet
wurden, war die Abweichung von der symmetrischen
Durchstrahlung maximal 22,5°. Absolutwerte der
Intensitéten erhielten wir durch Messung der Intensitét
des auf die Kristallplatte faltenden Réntgenstrahles,
wobei dieser durch ein Filter auf den siebzigsten Teil
der Intensitat geschwicht wurde. Das gleiche Filter
benutzten wir auch bei der Messung der stirksten
Reflexe, deren Intensititen im Maximum iiber den
linearen Bereich von Szintillationszihler und Elek-
tronik hinausragten.

Aus den Intensitéten berechneten wir durch Polari-
sations-, Lorentz- und Absorptionskorrektur die
Betrige der Strukturamplituden |F,,|. Der lineare
Absorptionskoeffizient wurde experimentell zu y,=
1,13 cm~! bestimmt. Fiir die Vorpolarisation am
Monochromator wihlten wir den Mittelwert zwischen
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den nach der kinematischen und dynamischen Theorie
giiltigen Formeln. Der maximale Fehler in den LiOH-
Strukturamplituden lage bei der Giiltigkeit eines der
beiden Extremwerte bei etwa 1,5 %.

Durch Extrapolation von log|F| auf die Platten-
dicke null wurden die Strukturamplituden auf Extink-
tion korrigiert (Fig. 2). Am grossten war die Korrektur
bei der Messung des 200-Reflexes an der (010)-Platte
wo sie bei 0,4 mm Plattendicke noch 30 % der Intensi-
tit oder 15% der Strukturamplitude betrug.

Umweganregung
Bei der sehr schwachen Interferenz 111 erhielten wir
bei der Messung in symmetrischer Durchstrahlung der

Fig. 1. Die Elementarzelle von Lithiumhydroxid.
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Fig. 2. Korrektur der stiarksten Reflexe auf Sekundirextink-
tion durch Extrapolation von log |F| auf die Plattendicke 0.
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(110)-Platte eine um den Faktor 15 zu hohe Intensitét.
Bezeichnen wir die Plattennormale mit [T10], so liegen
parallel zur Plattenebene die Streuvektoren [110] und
[001], die sich zu [111] addieren. Da [110] und [001]
senkrecht zueinander stehen, liegen alle drei reziproken
Gitterpunkte gleichzeitig auf der Ewaldkugel. Da die
Reflexe 110 und 001 sehr stark sind, beobachten wir
bei der Messung der Interferenz 111 die sehr hohe
Umweganregung. Die Korrektur erfolgte durch Dreh-
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Fig. 3. Umweganregung am Reflex 111. w=Verdrehung der
Kristallplatte aus der symmetrischen Lage um den Vektor
111. Iy =Maximum des 111-Reflexes ohne Umweganregung.
fya=Maximum des 111-Reflexes mit Umweganregung.

(@)

®

Fig. 4. Zur Bestimmung der elastischen Konstanten c¢,;. Be-
rechnete Intensitidtsverteilung um den reziproken Gitter-
punkt 600. (@) mit ¢,3=0,05; (b) mit ¢,3=0,20.
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ung der Kristallplatte um den Streuvektor [111], wobei
der Effekt bereits ein Grad neben dem Maximum so
weit abgeklungen war, dass das integrale Reflexions-
vermdgen fehlerfrei gemessen werden konnte. In Fig. 3
ist der Intensitatsverlauf im Reflexmaximum bei Dreh-
ung um die Netzebenennormale aufgetragen.

Thermisch diffuse Streustrahlung

Die Beitrdage der thermisch diffusen Streustrahlung
(TDS) haben wir durch numerische Integration iiber
die TDS-Intensitat in den bei der Messung iiber-
strichenen Bereichen des reziproken Raumes, analog
zu dem beim NaCl angegebenen Verfahren (Géttlicher,
1968) berechnet. Die Grosse des Detektorfensters
betrug 12x 12 mm im Abstand von 172 mm vom
Kristall. Der Kristall wurde von w,—2,5° bis wgy+2,5°
gedreht, wobei w, die Winkelstellung des w-Kreises des
Diffraktometers im jeweiligen Reflexmaximum ist. Die
zur Berechnung der TDS-Intensitit erforderlichen
elastischen Konstanten bestimmten wir nach dem von
Wooster (1962) angegebenen Verfahren aus dem
Intensitatsverlauf an den Flanken einiger Reflexe. Z.B.
erhielten wir ¢;; und ¢;; aus dem Intensitdtsverlauf
beim Reflex 600 bzw. 0,0,10 im w-26-scan, ¢,, am
Reflex 600 im w-scan bei der Kristalldrehung um die
b-Achse und ¢ bei Drehung um die c-Achse.

Zur Bestimmung von ¢;, und ¢;; haben wir zunichst
die Intensitdtsverteilung um verschiedene reziproke
Gitterpunkte mit den bereits bekannten Werten fiir
die elastischen Konstanten ¢,;, ¢33, ¢4y und cg berechnet
und dabei unterschiedliche Werte fiir ¢;, und ¢;5 ein-
gesetzt, wie es in Fig. 4 fiir die Bestimmung von ¢;; am
Reflex 600 dargestellt ist. Durch Vergleich des experi-
mentellen und berechneten Intensititsverlaufes wurde
die Grossenordnung der noch fehlenden elastischen
Konstanten mit der fiir die Intensitiatskorrektur der
Braggreflexe erforderlichen Genauigkeit abgeschitzt. In
der folgenden Tabelle 1 sind die Ergebnisse angegeben.

Die Fehler von 20% bei den Diagonalgliedern und
50% bei ¢;, und ¢;53 bedingen eine Ungenauigkeit der
auf TDS korrigierten Temperaturparameter von etwa
0,02 A%, In Fig. 5 sind die Logarithmen der TDS-
Korrekturfaktoren In(1/1+0a) iiber sin?8/A* aufge-
tragen, wobei « der auf die Intensitdt des Braggreflexes
bezogene Anteil der thermisch diffusen Streustrahlung
(Irps=0a . Ipp,g,) ist. Die Punkte liegen in guter Nihe-
rung auf einer Geraden, wodurch bewiesen ist, dass
sich durch die TDS-Korrektur nur die thermischen
Parameter verdndern.

Neutronenbeugung

Um die Lagen der Wasserstoffkerne und die
Schwingungsparameter der Atome zu bestimmen,

Tabelle 1. Elastische Konstanten von Lithiumhydroxid (LiOH)

¢1;=0,19 . 10" dyn/cm?+20 %
('33=0,30 . 1012
C44=0,06 . 10]2
¢e6=0,18. 102

¢12=0,02 . 10*? dynfcm?+ 50 %
¢13=0,05 . 10*?
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haben wir die Intensitit von 100 Neutroneninter-
ferenzen gemessen, wobei auf Extinktion durch Mes-
sung bei zwei verschiedenen Plattendicken korrigiert
wurde. Nach least-squares Verfeinerung erhielten wir
Lageparameter, die gut mit den von Dachs (1959)
angegebenen Werten iibereinstimmten. Bei den ther-
mischen Parametern ergaben sich geringfiigige Dif-
ferenzen.

In Tabelle 2 sind die Lageparameter und die Tem-
peraturfaktoren aus Rontgen- und Neutronenbeugung
gegeniibergestellt, wobei fiir die Temperaturparameter
die Beziehung gilt:

f=fi . exp — [ﬂ“ i)+ P 12]

Tabelle 2. Temperaturparameter und Lageparameter aus
Réntgen- und Neutronendaten

Rontgen
a b Neutronen Dachs (1959)
Li Bu 0,28 0,35 0,32 0,22
Bas 0,76 0,83 0,83 0,63
o] z 0,193 0,194 0,194
Bu 0,28 0,35 0,33 0,30
Bss 0,53 0,60 0,70 0,51
H z 0,352 0,410 0,407
Bu 0,65 1 0,72 1,30 1,35
B3 0,66 0,89 0,66

a vor TDS-Korrektur.
b nach TDS-Korrektur.

Berechnung der Elektronendichte

Die Elektronendichte ¢ haben wir nach dem iiblichen
Verfahren (Witte & Wélfel, 1955), bei dem Abbruch-
effekte der Fourierreihe mit Hilfe von Fourierintegralen
unterdriickt werden, berechnet. Wir zerlegten ¢ in
0+ 40, ndherten die Atomformamplituden im Bereich
der Messgrenze durch Gauss-Funktionen
W +k I?

Jo= Z Aexp — [O‘i o +% ?]
an und berechneten durch Fouriertransformation den
Anteil gg

0o=3 A, V exp — [— [(x — %) +(» —yo)]
+ Z;T (z _Zo)z] .

Xos Yo und z, sind die Schwerpunktslagen der Atome.
Aus den Formamplituden f; berechneten wir Struktur-
amplituden Fg, und mit den Differenzen AF=F,,,— F¢
als Fourierkoeffizienten den Elektronendichteanteil
4g. Die Funktionen f;; wahlten wir so, dass die Uber-
lappung von g benachbarter Atome vernachléssigbar
klein war, und dass 4F an der Messgrenze gegen null
konvergierte. Fiir dieses Verfahren benétigen wir die
Formamplituden der Atome im hohen sin §/4-Bereich.
Der Beitrag der Li-Ionen zu den Strukturamplituden
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h+k=2n+1 ist wegen der Basiszentrierung des Teil-
gitters null. Im hohen sin §/A-Bereich kann auch der
Wasserstoffanteil vernachlissigt werden, so dass die
Strukturamplituden dieser Reflexe ndherungsweise
nur von der Formamplitude f, und den Lagepara-
metern u, des Sauerstoffs abhingen. f, konnte deshalb
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Fig. 5. Die TDS-Korrekturfaktoren als Funktion von
sin? 6/22.
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Fig. 6. Atomformamplituden des Sauerstoffs als Funktion von
sin 8/4 fiir verschiedene Werte von /.



S. GOTTLICHER UND B. KIESELBACH

einfach aus den experimentellen F-Werten bestimmt
werden. Bei der Berechnung wurden die aus Réntgen-
daten ermittelten Lageparameter verwendet. Mit den
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Fig. 7. Elektronendichte in der x0z-Ebene der Elementarzelle
ohne TDS-Korrektur.
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Fig. 8. Elektronendichte in der x0z-Ebene der Elementarzelle
nach der TDS-Korrektur.
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Parametern aus Neutronendaten erhielten wir kein
befriedigendes Ergebnis, was wahrscheinlich auf die
nicht-kugelsymmetrische Ladungsverteilung um den
Wasserstoffkern zuriickzufiihren ist. Wegen der aniso-
tropen Temperaturfaktoren war zu erwarten, dass die
Formamplituden, je nach dem Wert /, auf verschiede-
nen Kurven liegen (Fig. 6). Mit Hilfe dieser Sauerstofi-
Formamplituden erhielten wir aus den Reflexen 2+ k=
2n die Formamplituden des Li und den sehr geringen
Anteil des Wasserstoffs, die im betrachteten sin 6/4-
Bereich hinreichend genau durch zwei Gaussterme
ausgedriickt werden konnten.

In Tabelle 3 finden wir die Werte von A4,, «; und y;,
die in die oben angegebene Formel zur Berechnung von
S eingesetzt wurden.

Tabelle 3. Zur Darstellung der Atomformamplituden
durch Gauss-Funktionen

Li  A,=0,385 %=0422 ,=0,896
A, =1,190 %=0902 7,=1376

(0] A,=1,640 «;=0,340 y,=0,583
A2=0,340 d2=0,683 }’2=0,926

H Ay =0,0072 oy = y1=0,825
A,=0,083 o2 =y,=1,435

Die Vorzeichen der Strukturamplituden

Im allgemeinen setzt man bei der Elektronendichte-
bestimmung die Vorzeichen der Strukturamplituden
gleich denen der entsprechenden theoretischen Werte,
die man aus Hartree-Fock-Atomformamplituden und
den Lageparametern berechnet. Nach dieser Methode
konnte beim LiOH das Vorzeichen von F;;; nicht be-
stimmt werden, da der Betrag dieser Strukturamplitude
so klein ist, dass die Abweichung von der kugelsym-
metrischen Ladungsverteilung allein das Vorzeichen
umkehren kann. Wir haben deshalb die Elektronen-
dichte mit beiden Vorzeichen berechnet. Bei der in Fig.
1 angegebenen Aufstellung der Elementarzelle erhielten
wir mit F;;;= +0,27 e/Zelle in einem weiten Bereich
um den Punkt 004 negative Elektronendichtewerte von
etwa —0,1 e A3, wihrend mit F,;; = —0,27 e/Zelle der
tiefste Wert bei 40,01 e A~3 lag, wodurch das negative
Vorzeichen bestétigt ist. Nach der gleichen Methode
war auch bei der Elektronendichtebestimmung in
Diamant und Silicium das Phasenproblem fiir die
verbotene Interferenz 222 gel6st worden (Géttlicher &
Wélfel, 1959).

Ergebnisse

In Fig. 7 ist die Elektronendichte, die aus nicht auf
thermisch diffuse Streustrahlung korrigierten Struktur-
amplituden berechnet wurde, in der x0z-Ebene der
Elementarzelle gezeichnet.

In Fig. 8 finden wir die Elektronendichte nach der
TDS-Korrektur. Die durch die TDS-Korrektur be-
dingte Erh6hung der Temperaturfaktoren fithrt wegen
der hoheren Uberlappung der mittleren Elektronen-
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dichten benachbarter Atome zu héheren Elektronen-
dichtewerten zwischen Lithium und Sauerstoff. Diese
sollte man jedoch nicht als Bindungseffekt deuten, weil
sie vorwiegend durch die langwelligen Terme des
Phononenspektrums verursacht wird, fiir die die
Elementarzelle naherungsweise als schwingende starre
Gruppe betrachtet werden kann.

-In der x0z-Ebene finden wir die fiir die Diskussion
der chemischen Bindung wichtigen benachbarten Li-
und OH-Ionen. Die anisotropen Schwingungen be-
dingen eine Verzerrung der Dichtelinien, auch im
inneren Bereich der Atome, zu Ellipsen. Da diese Ver-
zerrung bei der folgenden Diskussion stdrt, haben wir
die Elektronendichte auf isotrope Schwingungen um-
gerechnet, indem wir zuerst aus den experimentellen
Strukturamplituden (F,,,) Strukturamplituden fiir
isotrop schwingende Atome (Fi,,,) und dann die Elek-
tronendichte berechneten.

Fiir die Berechnung der Fi-Werte gilt

- FexD_____.. -
exp (—0,25/%/c?)
—exp [—(0,48 —0,25)/%/c*]}

Fisotr: + 20 .fLi {l
a=1 flir h+k=2n

a=0fir hA+k=2n+1"

Die Zahlenwerte 0,25 und 0,48 erhielten wir aus den
anisotropen Temperaturfaktoren fiir Sauerstoff

(B%—B%)=0,25
und fiir Lithium
(B3 —B1i)=0,48.

Nach dieser. Umrechnung ist die Elektronendichtever-
teilung im gesamten Lithiumion und im inneren Bereich
des Sauerstoffs kugelsymmetrisch (Fig. 9). Die Elek-
tronenverteilung im &dusseren Bereich des Sauerstoffs
ist in z-Richtung verzerrt. Im Bereich des Wasserstoffs
beobachten wir kein ausgeprigtes Maximum der
Elektronendichtefunktion.

Die Elektronendichte des Sauerstoffs fallt hier ledig-
lich ein wenig flacher ab als auf der dem Wasserstoff
gegeniiberliegenden Seite. Um diese Verzerrung zum
Wasserstoff hin abzuschitzen, haben wir den unteren
Teil der Elektronendichte der OH-Gruppe an einer
durch den Sauerstoffkern gelegten xy-Ebene gespiegelt
und vom oberen Teil subtrahiert. Die Differenz (Fig.
10) ergibt die Elektronenverteilung um das Proton.
Das Integral iiber diese Elektronendichteverteilung ist
etwa gleich 0,3 e. Durch Integration iiber den verblei-
benden Rest der OH-Gruppe erhielten wir 8,7 e, die
dem Sauerstoff zuzuordnen sind; die Integration iiber
das Lithium ergab 2,0 e. Insgesamt erhielten wir die
folgenden Ionenladungen: Li*, O%7~ und H*7+,

Das fehlende Elektron ist iiber einen weiten Bereich
zwischen den LiOH-Schichten des Gitters verteilt.

Campbell & Coogan (1965) und Coogan (1965) er-
hielten durch Messung der Quadrupolaufspaltung der
Kernresonanzlinie des "Li die Ladungsverteilung Li*,
007~ HO21-,

DIE ELEKTRONENDICHTE IN LITHIUMHYDROXID (LiOH)

Dieses Ergebnis stimmt mit unserem Resultat iiber-
ein, wenn man die zwischen den LiOH-Schichten lie-
gende Elektronendichte zum Wasserstoff hinzurechnet.

Fiir die OH-Gruppe liegen theoretische Rechnungen
(SCF) von Bader & Gangi (1971) vor. In diesen Arbei-

Fig. 9. Elektronendichte in der x0z-Ebene der Elementarzelle
auf isotrope Schwingungen umgerechnet.

1A

Li Li

Fig. 10. Elektronendichte im Bereich des Wasserstoffatoms.
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ten wurde auch Kkein ausgeprigtes Maximum der
Elektronendichte sondern lediglich eine Verzerrung im
Bereich des Wasserstoffs gefunden (Fig. 11). Um die
theoretische Ladung des Wasserstoffs zu bestimmen,
haben wir, wie oben beschrieben, die Elektronendichte
im unteren Teil der Fig. 11 gespiegelt und von dem
oberen Teil subtrahiert (Fig. 12).

Die Integration iiber diese Differenz ergab hier 0,5
e gegeniiber 0,3 e im experimentellen Ergebnis. In Fig.
11 ist das Ergebnis der Rechnungen der experimentell
bestimmten Elektronendichte gegeniiber gestellt. Das
Maximum der theoretischen Elektronendichte im
Wasserstoff liegt bei 1,4 e A~3 gegeniiber 0,35 ¢ A~3

e
ST

Fig. 11. Experimentelle Elektronendichte des OH~-Ions in
LiOH () und theoretische Elektronendichte in der neutralen
OH-Gruppe (b).

Li Li
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-

Fig. 12. Theoretische Elektronendichte im Bereich des Wasser-
stoffatoms der neutralen OH-Gruppe.
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aus dem Experiment, jedoch riihrt der Unterschied
zum grossten Teil von den Gitterschwingungen her,
die in der theoretischen Elektronendichte nicht
beriicksichtigt sind. Nach Umrechnen mit dem experi-
mentell bestimmten Temperaturfaktor erhielten wir fiir
das Maximum an Stelle von 1,4 den Wert von 0,6 ¢ A —3.
Diese Unterschiede sind sicher darauf zuriickzu-
fithren, dass die Rechnungen fiir die freie neutrale OH-
Gruppe gelten, wiahrend experimentell die Ladungs-
verteilung im OH~-Ion, das im Kristall von elektrisch
geladenen Nachbarn umgeben ist, bestimmt wurde.

Tabelle 4. Tabelle der Strukturamplituden des LiOH

Die Fehler liegen: Fiir F>2 bei etwa 1%
‘ 1<F<2beietwa 1-2%
F<1 bei etwa 2-5%

hk 1l |F| hk 1 |F| hk 1 |F
200 1093 522 079 005 230
400 374 622 040 105 042
600 142 332 224 205 187
110 850 432 093 305 029
310 217 532 107 405 111
510 097 632 045 505 012
220 686 442 048 115 112
420 275 542 052 215 033
620 120 003 249 315 0%
330 121 103 178 415 019
530 076 203 1-58 515 049
440 167 303 108 225 1455
001 695 403 088 325 025
101 965 503 058 425 094
201 474 603 051 525 014
301 375 113 048 335 062
401 190 213 136 435 015
501 148 313 275 445 06l
601 067 413 071 006 089
701 063 513 138 106 093
111 027 613 039 206 084
211 58 223 118 306 070
311 045 323 087 406 044
411 219 423 077 506 040
611 095 523 050 116 034
221 323 623 045 216 080
321 278 333 1483 316 027
421 1450 433 563 416 051
521 125 533 100 226 062
621 057 443 056 326 060
331 021 543 032 426 039
431 147 004 119 336 019
531 0 104 267 436 039
631 072 204 098 007 033
441 082 304 169 107 055
541 08l 404 055 207 030
002 370 504 091 307 042
102 427 604 023 407 027
202 178 114 069 117 053
302 196 214 204 217 048
402 074 314 038 317 040
502 092 414 119 417 033
602 045 514 011 227 026
112 651 614 061 327 037 .
212 272 224 080 008 037
312 343 324 139 108 012
412 131 424 046 208 033
512 151 524 078 118 045
612 06l 334 025 218 013
222 112 434 089

322 152 534 009

422 060 444 027
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Abschitzung der Fehler

Die Fehler der Strukturamplituden (Tabelle 4)
liegen bei den starken Reflexen unter 1 % und bei den
schwachen Reflexen zwischen 2 und 5%. Auf Grund
der Fehlerfortpflanzung ergibt sich ein Fehler der
Elektronendichte von etwa 0,05 ¢ A~3 in allgemeinen
und 0,1 e A3 in speziellen Lagen.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft
fir die Bereitstellung des Diffraktometers und fiir
personelle Unterstiitzung. Dem Verband der chemi-
schen Industrie danken wir fiir die Unterstiitzung mit
Sachmitteln. Der Gesellchaft fiir Kernforschung, Karls-
rube, danken wir fiir Bereitstellung von Messzeit an
einem Neutronenkanal des Reactors.
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On the Use of Thermal Parameters in N.m.r. Second-Moment Calculations
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A relationship between average small-amplitude molecular motion in a crystal and the mean-squared
half width of an n.m.r. absorption line, i.e. the second moment, is rederived, extended and discussed.
The average motion is represented by rigid-body tensors T, L and S of the atom groups considered and
anisotropic vibration tensors of the atoms composing these groups. Thus, the geometrical part of the
second moment is expressed in terms of conventional positional and thermal parameters. Three kinds
of dipolar interactions, between nuclear spins, are considered: (@) nuclei belonging to the same group,
(b) nuclei belonging to different non-bonded groups and (¢) interactions between rigid segments of a
non-rigid molecule. Equations applicable to the second moment of both single crystals and powder
specimens are presented, and the simplified versions resulting from the assumption of isotropic motion
are also derived. A discussion of possible limitations of the method and some programming consider-

ations concerning its application are given.

Introduction

Average atomic and molecular motions in a crystal
affect a number of physical properties but such effects
appear to have been treated satisfactorily only in
connexion with techniques in which the concept of
mean-squared displacement is associated with a
measurable quantity, such as diffraction by crystals or
the Mdssbauer effect. However, any property de-
pending on interatomic distances should, at least in
principle, depend on their variation with time and
therefore a unified approach to the effect of motion on
the measurable quantity seems to be of interest. The
thermal parameters used by crystallographers are of
considerable importance in this context, for two
reasons. Firstly, the average-motion formalism in
crystallography has been extensively developed and is,
within the underlying restrictions, quite general, and
secondly, the wealth of detail on average motion,
accumulated so far by crystallographers, could well be

applied to other properties with advantage. Such
considerations motivated our study of the effect of
lattice vibrations on the nuclear magnetic resonance of
crystals (Shmueli, Polak & Sheinblatt, 1973; Polak,
Sheinblatt & Shmueli, 1974). In the present article, we
wish to outline our approach to the problem and to
extend the results derived previously.

Among the physical properties of crystals which can
be predicted from the knowledge of a crystal structure,
the nuclear magnetic resonance (n.m.r.) parameters
are of the most extensively investigated. In particular,
the mean-squared half width of an absorption line,
known as the ‘second moment’, has been given much
attention. A useful expression for the second moment
of an n.m.r absorption line, broadened by the dipolar
interactions between nuclear spins, was derived by van
Vleck (1948),
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