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Zur Kristallchemie der Salzhydrate. Die Kristallstrukturen von
MgSO,.4H,0 (Leonhardtit) und FeSO,.4H,O (Rozenit)*

Vox WErNER H. Baur
Mineralogisch- Kristallographisches Institut der Universitdt, Géttingen, Lotzestr. 16-18, Deutschland

(Eingegangen am 11. August 1961)

Crystals of MgSO,.4 H,0 and FeSO,.4 H,0 have the lattice parameters
a =592, b=13-60,, c=7-90; &, $=90° 51

and

a =597y, b=13-64, ¢c=7-97, A, f=90° 26,

space group P2,/n. The structures have been determined by two-dimensional Fourier and (¥, — F¢)
syntheses. Isolated Me,(S0,),.8 H,O rings are linked by hydrogen bonds. Comparison with other
salt hydrates which are accurately known reveals that certain details of these structures may be
explained in terms of Pauling’s electrostatic valence rule. The Me~O and O-H - - - O distances are

altered if this rule fails to hold.

1. Einleitung

Die Kristallstrukturen des MgS0O4.4 H2O und des
FeS04.4 HoO wurden aufgeklirt, um neue Auf-
schliisse iiber die Kristallchemie der Salzhydrate einer-
seits, und tiber die Kristallchemie des zweiwertigen
Eisens andererseits zu erhalten.

MgS0;4.4 H20 und FeS04.4 HO sind als Minerale
gefunden worden. Berdesinski (1952) nannte das
MgS04.4 H;0 Leonhardtit, Kubisz (1960) das FeSO4.
4 H20 Rozenit. Auch andere Bearbeiter haben diese
Minerale beschrieben, zum Teil schon vor Berdesinski
bzw. Kubisz, Da jedoch die fritheren Beschreibungen
falsch oder unvollstindig waren, sollten die alten
Mineralnamen gestrichen werden. Grawe (1945, 1956)
hielt das MgS04.4 H20 fiir FeS04.4 H20 und nannte
es Starkeyit. Das Mineral, welches Schrauf (1891) als
FeS04.5 H20, Siderotil, beschrieb, war vermutlich,
FeS04.4 H0 (vgl. Fleischer, 1961). Mit MgS04.4 H20
und FeS0;4.4 H,0 sind isotyp: MnSO4.4 H2O (Marig-
nac, 1856), das als Mineral Ilesit genannt wird und
C0S04.4 H20, NiS04.4 H:O und ZnSO04.4 H:0, die
als synthetische Produkte bekannt sind: Hammel
(1939) stellte sie dar und identifizierte sie durch Debye—
Scherrer-Aufnahmen.

Es besteht ein Strukturvorschlag fiir das MnSOj.
4 H20 (Schmitt, 1959). Die von Schmitt fiir die Mg-,
Mn- und Fe-Sulfattetrahydrate angegebenen Gitter-
konstanten stimmen mit den in der vorliegenden
Arbeit gefundenen iiberein. Die Raumgruppenbestim-
mungen sind jedoch miteinander unvereinbar: P2;/m
bei Schmitt, gegeniiber P2:/n hier. Das von Schmitt
mitgeteilte Pulverdiagramm von MnSO4.4 H2O wider-
spricht dem Schmitt’schen Strukturvorschlag, denn

* Diese Arbeit ist von der Mathematisch-Naturwissen-
schaftlichen Fakultiat der Georg—August-Universitat zu Got-
tingen im November 1961 als Habilitationsschrift angenommen
worden.
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Linien, deren Intensititen diesem Vorschlag zufolge
sich gleich Null berechnen sollten, treten darin mit
starker Intensitdt auf. Die hier abgeleitete Struktur
dagegen erlaubt eine widerspruchsfreie Deutung dieses
Pulverdiagramms. Da ausserdem in dem Schmitt’schen
Modell Sauerstoff-Sauerstoff-Abstinde von 1,1 A vor-
kommen und der B-Wert mit 0,46 angegeben ist, muss
der Strukturvorschlag von Schmitt (1959) als falsch
zuriickgewiesen werden.

2. Experimentelles

Bei 60 °C wurde eine wissrige, stark schwefelsaure
Losung von FeSO, eingeengt. Wie schon von Marignac
(1856) beschrieben, bildeten sich erst Kristalle des
FeS04.7 HoO, dann die des Pentahydrats und
schliesslich kristallisierte FeSO;.4 H20 in blassgriinen,
gut ausgebildeten Kristallen von einer Linge bis zu
3 mm. Die Hydrate des MgSO; kristallisierten in
gleicher Weise bei 50 °C aus der schwefelsauren Losung
(Wyrouboff, 1889). Im Falle des MgSO4 war die Um-
wandlung in das Tetrahydrat vollstindig, beim FeSO4
erhielt man ein Gemenge der verschiedenen Hydrate.
Fir die Gitterkonstantenbestimmung des MnSOjy.
4 H;0 wurden Kristéllchen aus dem Handelspréparat
von Merck (reinst) benutzt. Die Tracht der Kristalle
dieser drei Tetrahydrate entsprach vollig der Beschrei-
bung, die Marignac (1856) fiir das FeSO4.4 H20 ge-
geben hat. Da die Kristalle sich an der Luft zersetzen,
wurden sie in wasserfreiem Xylol aufbewahrt, wo sie
sich mehrere Monate lang unveridndert hielten. Mittels
einer Rasierklinge liessen sich Spaltstiicke von eca.
1x1x0,2 mm3 parallel den drei Ebenen (100), (010)
und (001) abspalten. Diese Spaltplittchen wurden mit
einem Film aus Kunstharz iiberzogen, um sie wahrend
der Rontgenaufnahmen vor der Verwitterung zu
schiitzen.

Vom MgS04.4 HoO wurden auf der Precession-
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kamera mit Mo Kx-Strahlung (Zr-Filter) Aquator-
und Schichtlinienaufnahmen parallel [100], [010] und
[001] angefertigt. Aus dem Vergleich mit Aufnahmen
der Mn- und der Fe-Verbindung ging hervor, dass die
drei Substanzen isotyp sind. Quantitative 0kl- und
hkO-Intensititen wurden von beiden Verbindungen
mit Mo Kx-Strahlung (Zr-Filter) und Ag Kua-Strah-
lung (Pd-Filter) auf der Precessionkamera (iz=30°)
gesammelt. Die Schwirzung der Reflexe war wegen
der Grosse der Kristallplittchen so einheitlich, dass
man sich damit begniigen konnte, die Maximal-
schwirzung mit einem registrierenden Mikrophoto-
meter zu messen. Die Untergrundschwirzung wurde
abgezogen. Da jede Reflexintensitidt im Durchschnitt
auf jedem Film dreimal gemessen werden konnte und
ausserdem die Messung im Mittel auf vier verschiede-
nen Filmen mit unterschiedlichen Belichtungszeiten
wiederholt wurde, erhielt man etwa 12 Einzelmes-
sungen pro Fpi. In den Zonen 2k0 und 0%! liessen sich
beim MgS04.4 H:0 insgesamt 362 Reflexe vermessen;
dasselbe gilt fiir das FeSO4.4 Hz0. Die Reduktion der
Intensitaten I auf die beobachteten Strukturfaktoren
erfolgte nach den iiblichen Methoden (Waser, 1951).
Um einen Anhaltspunkt iiber die Streuung der Mess-
werte zu erhalten, wurden die beiden Hialften der 2kO-
Aufnahmen des MgSO;.4 HzO getrennt ausgewertet.
Der ‘R-Wert’ der so erhaltenen zwei Satze, Fo, 1inks
und Fo, rechts, betrug fiir die Mo K«-Daten (sin 6/4
<0,70 A-1) Ry, =0,024(R' =X ||Fo, 1| = |Fo,s|| [Z|Fo, 1),
fiir die ausserhalb des Mo-Bereichs liegenden Ag K«-
Daten (0,70 A-1<sin 6/2<0,90 A-1) betrug Rj,=
0,05:. Wenn man die Siatze F,,; und F,,, einerseits
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fiir die Mo Kx- und andererseits fiir die Ag Kx-Daten
mittelte und den ‘R-Wert’ fiir die Reflexe bildete,
die sowohl in den Mo Ku- als auch in den Ag Kx-
Daten vorkamen, so ergab sich Ry, ,,=0,03s. Diese
Ubereinstimmung kann als befriedigend bezeichnet
werden.

Alle kristallographischen Berechnungen wurden auf
dem Magnettrommel-Rechner IBM 650 ausgefiihrt.
Die Strukturfaktor- und Fouriersynthese-Programme
waren von Shiono (1959) geschrieben worden, das
Programm zur Berechnung interatomarer Abstinde
von Templeton (1957) und das Programm zur Reduk-
tion von 2-dimensionalen Precession-Daten von Brown
et al. (1959). Es erwies sich als niitzlich, zu diesen
Programmen einige vereinfachende Erginzungspro-
gramme zu schreiben.

3. Gitterkonstanten und Raumgruppe

In Tabelle 1 sind die Gitterkonstanten und deren
mittlere Fehler, die Achsenverhiltnisse und die ront-
genographischen Dichten angegeben. Zum Vergleich
sind einige pyknometrisch bestimmte Dichten und
reflexgoniometrisch gewonnene Achsenverhiltnisse ge-
nannt, die mit den neuen réntgenographischen Werten
bis auf einen Fall gut iibereinstimmen. Das fiir
MgS04.4 H20 von Wyrouboff (1889) teilweise und von
Bokij (1933) vollstindig bestimmte Achsenverhiltnis
ist unrichtig. Das diirfte damit zusammenhingen,
dass die Substanz sich an der Luft sehr rasch zersetzt.
Die Dichte des MgS0;.4 H2O wurde aus den Dichte-
angaben fiir das MgS04.H20, MgS04.5 H-0, MgSO0,.

Tabelle 1. Gitterkonstanten, Achsenverhiltnis, Dichte und optische Eigenschaften von
MgS0,.4 H,0, MnSO,.4 H,O und FeSO,.4 H,0

MgS0,.4 H,0 MnS80,.4 H,0 FeS0,.4 H,0
a 5,92, + 0,006 A 5,94+0,01 A 5,974+ 0,004 A
b 13,60, + 0,004 A 13,76 £ 0,02 A 13,645+ 0,004 A
c 7,90, + 0,005 A 8,01+0,01 A 7,97, + 0,003 A
B 90° 51’ + 10/ 90° 48" + 10’ 90° 26"+ 10
a:b:c 0,435, : 1: 0,581, 0,432 :1:0,582 0,438, : 1: 0,584,
Drontg. 2,00, g.cm.=3 2,26, g.cm.”3 2,28, g.cm.”8
atb:c 0.450:1:7 ) ) 0,4321:1:0,5820 | 0,4373:1:0,5833 \ |
B 90° 11’ 90° 53’ IR 91° 05 )
a:b:c 0,45223: 1: 0,6315¢ \ o 0,43797: 1: 0,58715 (3)
B 90° 37 90° 31
Dpyknom. D=2,01g.cm."3 (4) D =226l g.cm.3 (5) Db =2,927 g.cm.~3 (6)

D,%=2,201 g.cm.=3 (7) D% =2,293 g.cm.3 (7)
D2 =2,2775 g.cm.™? (3)
Brechungs- ny=1,490 + 0,003 ny= 1,508 + 0,003 n,'=1,528
zahlen ng=1,491 + 0,003 ng=1,518+0,003

ny=1,40740,008 | o ny=1,522+0,008 | o my'=1543 | ;0

Opt. Achsen- 2V =50° 2V ziemlich gross 2V =ca. 90°
winkel

Opt. Charakter + - -

(1) Groth (1908)
(2) Bokij (1933)
(3) Scharizer (1928)

(4) Interpoliert nach Angaben im Gmelin (1939)

(5) Topsoe (1872)

(6) Thorpe & Watts (1880)
(7) Moles & Crespi (1927)
(8) Robson (1927)

(9) Larsen & Glenn (1920)
(10) Kubisz (1960)
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6 H20 und MgSO4.7 H20, die in Gmelins Handbuch
(1939) verzeichnet sind, interpoliert. Tabelle 1 enthilt
auch die optischen Daten der drei Verbindungen.

Aus den systematischen Ausléschungen, 0k0 nur
mit k=2n und A0l nur mit A+!=2n vorhanden,
ergibt sich als charakteristische Raumgruppe fiir alle
drei Substanzen P2;/n. Der Zellinhalt ist Z=4.

4. Gang der Strukturbestimmung

Patterson-Projektionen parallel [100] und [001] wur-
den fiir beide Verbindungen berechnet. Durch Ver-
gleich der Patterson-Projektionen parallel [100] konnte
die Lage des Mg2t bzw. Fe2+ bestimmt werden. Mit
Hilfe der Lage des Metallatoms liessen sich auch
ungefihre Parameter fiir das Schwefelatom finden.
Unter Annahme einer tetraedrischen Koordination der
Sauerstoffatome um das Schwefelatom und einer
oktaedrischen Koordination um das Fe-Atom gab es
nun nur eine rdumlich mogliche Anordnung der
Sauerstoffe der Sulfatgruppe und der Wassermolekiile.
Es befinden sich danach alle Atome auf der allge-
meinen vierzihligen Punktlage: z,y, 2; Z, ¥, 2; 3+=,
1—vy, 1+2; 1 —=2, }+y, $ —=. Die erste Strukturfaktor-
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Rechnung ergab fiir die Okl-Reflexe im Bereich bis
zu sin §/A=0,70 A-1 fiir FeS04.4 H2O eine unge-
fihre Ubereinstimmung der berechneten Struktur-
faktoren F. mit den beobachteten Strukturfaktoren
F,, der R-Wert betrug R=0,45. In 10 aufeinander-
folgenden Fourier- und Differenz-(#,— Fc)-Synthesen
konnte der R-Wert fiir die Fe-Verbindung im Bereich
bis zu sin §/2=0,90 A-1 auf 0,068 gesenkt werden.
Ausgehend von den Parameterwerten der Fe-Ver-
bindung wurden auch die Parameter der Mg-Ver-
bindung parallel [100] in sieben Zyklen von (F,— F.)-
Synthesen bis zu einem E-Wert von 0,080 verfeinert.
Fig. 1(a) zeigt fiir die Mg-Verbindung die absolute
Fourier-Synthese, die nach Abschluss der Verfeine-
rungsrechnung parallel [100] gerechnet wurde. In
dieser Projektion sind die Atome gut aufgelost und
die Verfeinerung liess sich ohne Schwierigkeiten durch-
fithren. In der Projektion parallel [001] dagegen
iiberlappen einige Atome, die Verfeinerung war daher
etwas schwieriger. Sie konnte erst begonnen werden,
nachdem in der Projektion parallel [100] die Bestim-
mung der Atomkoordinaten abgeschlossen worden
war. Die beiden Projektionen gemeinsamen y-Para-
meter wurden der [100]-Projektion entnommen und
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Fig. 1. Absolute Fourierprojektion von MgSO,.4 H,O parallel [100] (a) und parallel [001] (b). Gerechnet mit einem Konver-

genzfaktor B=1,0 A

2, Die Atomlagen sind durch Kreuze markiert. Die Hohenschichtlinien 6, 5, 15, 25 und 35 e.A~2 sind

schwach ausgezogen, die Hohenschichtlinien 10, 20 und 30 e.A~2 sind stérker hervorgehoben. Gebiete scheinbar negativer

Elektronendichte sind schraffiert.
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bei der Verfeinerung der hkO-Daten nicht mehr
variiert. Auf diese Weise war es moglich (vgl. Fig.1(d))
auch die z-Parameter der sehr dicht beieinander-
liegenden Atome Oywr und Oirr zu bestimmen. Nach
8 Verfeinerungszyklen ergab sich fiir die hk0-Daten
ein R=0,068 fiir FeS04.4 H:O und R=0,090 fiir
MgSO4.4 H.O.

= % ° Fon é
4OC£+HIV0

2u HNbAF"OwW

Hiva

rOwlv

— b/

Fig. 2. Differenzsynthese [(F,—F.)-Synthese] parallel [100]
von MgSO,.4 H,0. F, sind ohne Beriicksichtigung der H
berechnet. Nur Fjz; mit sin 6/1<0,70 A-! wurden benutzt.
Kein Konvergenzfaktor wurde angewendet. Gebiete nega-
tiver Differenzdichte sind schraffiert. Die Nullinie ist stark
ausgezogen, die Héhenschichtlinie — 0,5 e. A2 ist gestrichelt,
+0,5 und +1,0 e.A-2 sind diinn gezeichnet. Atomlagen
sind durch Kreuze markiert. Die Wassersauerstoffe sind mit
den dazugehdrenden Wasserstoffen durch strichpunktierte
Linien verbunden.

Jeder Sauerstoff der Wassermolekile (Ow) im
MgSO4.4 HoO ist zwei Sulfatsauerstoffen, die nicht
zum gleichen Koordinationsoktaeder um das Mg
gehoéren, nahe benachbart. Bei diesen Abstdnden,
deren Linge 2,73 A bis 3,04 A betrigt, handelt es
sich mdéglicherweise um Wasserstoff-Briickenbindun-
gen. Unter der Annahme eines O-H-Abstandes von
0,99 A, wurden wahrscheinliche H-Positionen auf den
Verbindungslinien der Wassersauerstoffe zu den be-
nachbarten Sulfatsauerstoffen angenommen. Tatstch-
lich weist die letzte Differenzsynthese parallel [100]
(siehe Fig.2) in der Nahe der postulierten H-Posi-
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tionen vpositive Elektronendichten von 0,8 bis zu
1,2 e.A-2 auf, wihrend die Unruhe des Untergrundes
bei +0,5 e.A-2 liegt. Fiir die Bestimmung der end-
giiltigen Lagen der Wasserstoffatome wurden vier
Punkte beriicksichtigt:

1. Die QGestalt des Wassermolekiils musste einge-
halten werden. Aus einer Reihe von Neutronen-
beugungsuntersuchungen und Messungen der magne-
tischen Protonenresonanz an Hydraten (McGrath &
Silvidi, 1961) ist bekannt, dass das Wassermolekiil in
Hydraten seine Form wenig édndert. Folgende Grossen
wurden fiir das H20-Molekiil vorgegeben: O~-H 0,99 A,
H-H 1,58 A, H-O-H 106° (Atoji & Rundle, 1958).

2. Die Stellung des Wassermolekiils zum Mg sollte
eine moglichst planare Anordnung Mg~0<g ergeben,
bei der, wegen der gegenseitigen Abstossung, die
H-Atome moglichst weit von dem Mg2+ entfernt sind
(Bernal & Fowler, 1933; Wells, 1954).

3. Die H-Atome sollten in der Ndhe der Verbindungs-
linien zu den nichstbenachbarten Sulfatsauerstoffen
liegen.

4. Die Positionen der H-Atome sollten auf die
Elektronendichtemaxima der Differenzsynthese paral-
lel [100] fallen. A

Bei Beriicksichtigung dieser 4 Kriterien zeigte es
sich, dass alle kristallographisch verschiedenen Was-
serstoffatome mit Ausnahme von Hi, bei der Bildung
von Wasserstoff-Briickenbindungen mitwirken. Der
Abstand Owri~Orr ist mit 3,04 A deutlich linger als
die Wasserstoffbriickenabstéinde (2,73 bis 2,89 A) und
die Linie Owir—Orm bildet mit Owir—Hire einen Winkel
von 43°. Die Wasserstoffatome wurden in die Be-
rechnung der Strukturfaktoren mit eingeschlossen.
Der R-Wert fir die 0kl-Daten des MgS0O4.4 H20 sank
dadurch von 0,080 auf R=0,070.

In den Tabellen 2 und 3 sind die Parameterwerte
fiir beide Verbindungen angefithrt. Fir die H-Atome

Tabelle 2. Parameterwerte fiir MgSO4.4H20

x y z
Mg 0,069, 44 0,1025.44 0,2214 4.4
S 0,195, 4.4 0,1064 4, 0,8255 4,
Op 0,0054 4.4 0,046, 1, 0,7595 1.4
O1r 0,248, 4.4 0,0775 4.4 0,002, 1.4
O 0,398; 1 ¢ 0,091, 4.4 0,722, 44
Orv 0,129, 14 0,211 4.4 ,8145 16
Ow1 0,355; 113 ReSES] 0,359, 44
Ownx 0’7718i11 0,139, 45 0’0910i8
Owix ’ 7t11 0,127;44 0,440; 4.5
Owrv s gt 0,249, 45 »S 9518
Hi, 0,36, ,07, ,48;
Hj, 0,44, 0,01, 0,32,
Hiig 0,68, 0,194 0,09,
Hin 0,68, 0,094 0,01,
Hiita 0,764 0,17, 0,46,
Hin 0,93, 0,09, 0,54,
Hive 0,32, 0,24, 0,27,
Hivy 0,62, 0,19, 0,75y

Die genannten mittleren Fehler der Parameter ergeben
sich aus einer Fehlerabschiétzung nach Lipson & Cochran
(1958). Diese ergab: fiir Mg 3,4.10—2 A, fir S 1,8.10-8 A,
fiir O 4,7.10-3 A, fiar Oy 6,4.10-3 A und fir H 60.10-% A.
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berechneten Strukturfaktoren F. sind fiir beide Sub-

Tabelle 3. Parameterwerte fiir FeS04.4 H20

stanzen in den Tabellen 4, 5, 6 und 7 den beobachteten
Strukturfaktoren F, gegeniibergestellt. Zur Berech-

iert, dass S die formale Ladung 2+,
ingeklammerten F,-Werte sind
. An ihrer Stelle ist der wahr-

und Sauerstoff 1 — erhielt. Aus den Differenzsynthesen

Strukturfaktoren dienten folgende Streu-
liessen sich individuelle isotrope Temperaturfaktoren

Fe2+ nach Freeman & Wood (1959), H und S

nach Viervoll & @grim (1949) und Mg2+ und O nach
huis et al. (1955). Die Streukurven fiir S und O

Tabelle 8 verzeichnet. Der mittlere Fehler der
B-Werte wird auf +0,1 A2 geschitzt. Die Unter-
schiede in den Bnko und Bog: des MgS04.4 H20 sind

ableiten, mit denen die Streukurven multipliziert
wurden. Die B-Werte dieser Temperaturfaktoren sind
daher nicht signifikant. In der Berechnung der F, fir
FeS04.4 H20 ist der Beitrag der H-Atome enthalten.
Die Parameter der H-Atome sind die gleichen wie beim
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Tabelle 4. MgSO0,.4 H,0, Vergleich von Fo und Fe fiir die Okl Reflexe
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Tabelle 5. MgS0,.4 H,0, Vergleich von F, und F fiir die hkO-Reflexe
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scheinliche Wert eines nichtbeobachteten Reflexes in
einer zentrosymmetrischen Projektion angegeben
({=3$Imin.; Hamilton, 1955). Bei der verwendeten
Aufnahmetechnik (Kristallplattchen auf Precession-
kamera) braucht die Absorption nicht beriicksichtigt
zu werden, da sie fiir alle Reflexe gleich stark ist.
Dadurch ist es moglich in einfacher Weise eine Korrek-
tur fiir die sekundédre Extinktion einzufithren (Geller
& Booth, 1959). Diese Korrektur wurde nur fiir die
stérksten I durchgefiihrt. Die korrigierten F, sind in
den Tabellen 4-7 mit einem Stern gekennzeichnet.
Sie wurden in die Differenzsynthesen nicht mit ein-
bezogen.

In Tabelle 9 sind unter R: die R-Werte der in
Tabelle 4-7 tabellierten F, und F. angegeben. Lisst
man den Beitrag der H-Atome aus der Berechnung
aus, so steigen die RB-Werte um 0,003 bis 0,010, wie

- - ~
820 DIE KRISTALLSTRUKTUREN VON MgS0,.4H,0 UND FeS0,.4H,0
Tabelle 6. FeSO,.4 H,0, Vergleich von F, und F. fiir die Okl-Reflexe
k1 R F, k1 F, F, k1l F, F, k1 F, F, k1l F, F, k1 F, F, k1 F, F
<
20 44,8 43,1 b2 26,6 25?7 193 31,1 -30,1 05 32,4 -30,7 4?2 (1,7) o,k 2 1,8) - -
¢0 Bhox-mes 52 182 13,5 203 (2,6) 63 115 250  2hik 54 3900 %3 5 e 51:8§ Snoin o) 3
60 149,0 -151,0 62 88,00 84,8 213 (2,5 -1,k 125 3319 -32.8 672 23,b _23,6 b9 (1,8) o.2 711 (217) -0l
80 51,6 51,9 72 6,5 6,5 22 3 12,2 12,9 135 23,9 -22,8 ?7? 6,1 b4 5 9 20,7 -19'2 811 10,0 9.8
100 65,8 &6,2 82 32,k -32,5 233 12,9 12,8 1k 5 (1.7) <ok 87 29,4 -29.3 5 9 (1.8) o 911 (al) 11
120 (1,7)  -5,2 92 10,8 =945 o4 73,0 74,5 135 25,3 -24,6 97 18,8 -19,1 79 Syk 4,2 011 (2,6) -43
1% 0 47,2 <4b,5 10 2 56,0 -56,3 14 6,7 8,? 165 19,2 18,0 10?7 15,2 13,8 8 9 12,4 12'5 11 11 (2'6) -7'1
160 16,2 -14,5 112 13,8 12,0 24 24,5 21,8 17?5 9,0 8,2 17 11,8 21,5 9 9 (1,6) 219 121 s 120k
180 25,6 23,3 1222 (1,8 0,9 34 25,0 25,8 18 5 9,3 9,0 127 19,1 19,5 0 9 (1,5 0.2 13 11 (z'b) 26
200 25,9 25,2 132 15,6 15,2 b4 236 -19,9 195 2k,5 232 139 1003 9,8 11 9 87 819 1k 11 (201) -o'n
220 13,7 -3,7 k2 shs  séo s4 2.6 6,2 205 1,2 117 4k 7 4k 2,2 12 9 (7)) 4,7 1511 10,9 104
110363 332 152 6,9 16,9 6h 51,h k912 215 (a03) a3 199 72 16,8 13 9 (2,7) 08 012 (29) 9’
21 31,2 26,1 162 215 2204 Too3bE =31 225 1080 293 162 1001 <1001 1k g (56) -1 112 16,0 1502
31 28,1 -25,3 17 2 (1,6) 0,1 8 4 8,1 6,2 06 (1,6) 1,9 17 7 (2,6) 0,9 15 9 5,4 -6.1 212 (2.7) o6
b1 21,7 21,8 B2 25,2 -26,7 94 8,6 7,4 16 27,7 -28,2 187 2,7 -6,0 16 9 (3.5 o5 312 1500 136
51 21,2 -18,9 19 2 16,3 17,1 10 4 18,7 20,4 26 (1,6) -1,6 197 15,6 =15,9 17 9 (2:}) -}'} 412 (2'7) 2’7
61 56,3 55,5 20 2 30,9 =32,2 11 4 5,1 =3,2 36 36,8 -39,1 207 13, 11,8 010 13,8 15’2 5 12 (2'7) =116
?1 11,9 -9,6 212 (2,5) 2,0 124 130 10,4 46 (1,6) 0,4 08 19,3 ~20,5 110 32,4 -52’5 6 12 8’7 7'7
81 16,5 18,5 22 2 742 5,2 134 27,0 27,2 56 15,2 -15,1 18 47,4 49,2 2 10 (1:8) -2’5 ? 12 19'7 _21'}
91 20,1 19,0 232 10,7 -10,6 1 4 25,1 24,8 66 15,3 13,1 28 12,6 13,2 310 32,8 _;1'; 8 12 (2'5) -)'5
10 1 12,5 11,6 13 36,1 34,1 154 (1,7)  -1,4 ?76 40,8 41,3 38 49,8 50,6 410 11,1 -1o'k 9 12 8'7 -7'7
111 8,3 7,2 23 28,5 w22,7 16 4 10,6 -11,7 86 6,6 -6,0 48 23,7 21,3 ‘5 10 741 }‘7 10 12 7'6 -8'2
Bl s 3 33559 s6h mk (1) w30 96 2212 217 58 ol =51 610 11,2 S8 1112 aklo 1sle
131 5, b ob 43 Ts5.h 9,2 184 (2,6) k4,7 106 19,1 184 68 (1,8) 2.3 710 b2,h 4316 1212 100 -39
141 18,9 -16,8 73 30,6 30,k 194 138 13,3 116 57 3.8 78 50,9 =540 810 6.2 725 1312 11'8 136
15 1 10,6 -9,4 63 27,0 -22,2 20 4 16,8 15,8 126 (1,8) 0,9 88 28,1 -27,5 9 10 10:2 11'6 113 8'6 7'}
61 (1,2)  -2,8 73 15,7 =157 214 (2,4) 04 136 33,0 -33.3 98 16,4 13,6 10 10 1,9 134 213 2504 263
171 (1,7)  -1,8 83 38,4 39,2 22 4 (2,1 3,6 %6  (1,7) 2,2 108 19,4 19,4 11 10 50'5 -50') 313 (2'5) 1.3
181 50 by 93 k5,7 885 234 04 B8 156 (15) o6 198 25,8 23,6 1210 56 656 k13 158 13’0
191 11,4 9,8 10 3 6,0 -6,1 15 60,1 62,0 16 6 (1,0) 1,5 128 14,5 13,3 13 10 22'6 -2)’) 5 13 11'9 -8l2
20 1 8,5 6,2 113 6,3 bk 25 48,9 -50,0 17 6 13,5 13,7 138 26,0 25,8 1k 10, 5:} -5‘9 6 13 15'9 -1)’0
211 (2,5) 1,2 123 36,0 36,5 35 21,5 21,2 186 10,0 7,8 8 12,6 12,4 15 10 12,1 12:5 7 13 (2')) _0.8
21 15 -103 133 A9 b0 b5 11,9 915 196 107 1500 1e 8 8,6 -8,0 1610 (2,1 -7.3 813 166 -18'4
231 7,6 6,0 13 19,5 19,3 23 97,5 57,3 206 BA 8,3 168 (2,60 1.9 17 10 25,3 224 ’ !
02 124,0% -146,8 153 29,9 28,8 65 52,1 54,2 216 12,2 -11,1 17 8 19,9 -18,5 11 8, 6'1
12 17,5 12,5 165 1,7 -15,9 75 29,0 -27,8 17 29,0 -27,4 188 10,6 9,9 211 13,1 -1300
22 7,0 -5,6 1?23 11,7 -11,9 85 34,4 34,5 27 30,7 32,7 198 6,5 -5,k 319 6,0 e
32 15,9 11,5 83 13,5 -13,3 95 u6,4 42,9 3?2 1,0 11,8 19 20,6 17,6 b1 (2,7) -8,8
Tabelle 7. FeS0O,.4 H,0, Vergleich von F, und F., Siir die hkO-Reflexe
bk F F, bk F, F, ok F, bk F F, bk F g LI R h ok F F,
0 2 47,9 43,1 117 743 6,6 220 12,6 13,3 4 1 2,7 4,1 5 9 2,6 =35 6 16 14,6 13,2 8 8 23,0 -23,3
0 & 152,0% -149,5 118 13,3 12,9 221 23,0 -22,8 4 2 16,6 16,1 510 (1,6) -0,3 617 14,2 15,2 8 9 5,5 =5,6
- 0 & 19,0 -151,0 119 29,5 27,7 22 11,8 10,4 4 3 38,8 39,6 5 11 543 ~3,8 618 (2,2) -0,6 810 22,2 -25,9
o 8 50,7 51,9 120 18,2 -18,5 223 5,1 6,4 4 4 2,8 2,0 512 28,6 -27,1 ? 1 31,8 -33,5 8 1 8,1 7,5
010 67,9 66,2 121 745 7,8 3.1 17,1 18,1 4 5 4,8 4,2 513 741 =7.9 7 2 13,2 =15,0 812 (2,4) -2,8
012 (1,50 -5,2 122 8,7 =9,5 3 2 61,0 =59,0 4 6 12,5 12,0 5 14 8,4 -8,0 ? 3 17,2 18,2 8 13 4,2 6,7
0 1% 45,0  -b44,5 123 8,9 -8,8 3 3 37,5 34,9 4 7 6,1 5,9 5 15 3,5 -1, ? & (1,5) =1,7 814 27,6 29,8
016 16,7 -14,5 2 0 22,4 20,1 3 4 21,2 -17,6 4 8 4,9 -5,1 516 17,7 16,6 ? 5 42,3 46,3 9 1 7.9 -6,8
018 25,8 23,3 2 1 54,2 -51,6 3 5 10,0 -8,6 4 9 21,8 20,4 5 17 8,7 7,2 7 6 16,3 18,7 9 2 20,2 21,5
020 26,8 25,2 2 2 40,2 37,4 3 6 19,0 18,6 410 20,1 -18,7 518 10,9 10,1 7 7 (1,5) -0,5 9 3 (2,9 2,1
022 12,5 -9,7 2 3 16,5 13,4 3 7 22,2 -257 411 7.0 -b4 519 (2,3 3,2 7 8 (1,5) o,2 9 4 9,2 7,6
1 1 87,6 89,7 2 4 3,7 0,1 3 8 38,1 36,9 b 12 4,3 -1,6 6 0 254 -23,9 ? 9 30,0 31,0 9 5 13,9 4,1
1 2 97,7 -97,5 2 5 9,3 -8,5 3 9 330 =30,0 413 9,2 -8,8 6 1 29,0 -29,0 ?10 15,8 -13,8 9 6 22,2 -24,6
T3 203 -¥,5 2 6 Sk o453 310 b5 I3h 4k 39 106 6 2 10,9 =10,3 7 11 20,7 =-21,9 9 7 6,2 5,2
1 4 83,8 -84,1 2 7 52,0 50,2 31 7.4 9,0 415 9,9  =10,7 6 3 48,1 -50,3 ? 12 8,4 -9,3 9 8 kb —qkn
15 56,5 -59,0 2 8 16,5 -13,2 312 23,7 -22,9 k16 7,4 by9 6 4 35,5 Shy9 713 12,9 14,0 9 9 12,6 -10,6
1.6 4,5 2,6 2 9 9,b 10,9 313 12,9 12,2 417 13,5 11,h 6 5 (1,6) 2,2 71k 86 7,3 910 10,1 10,9
17 5,7 =3,1 210 16,4 18,3 31k 17,9 17,7 418 (2,5 -0,2 6 6 14,2 1,4 ?7 15 20,6 20,3 9 11 12,4 -15,2
18 87,9 85,6 211 42,9 41,2 315 3,8 -1,6 4 19 7,8 9,2 6 7 42,1 43,9 ? 1% 10,9 11,3 9 12 18,6 21,2
1 9 56,9 56,3 212 4,9 -3,6 3 16 8,8 9,2 5 1 15,4 13,9 6 8 8,9 -8,6 8 o 20,6 -20,8 0 0 (2,3) 441
110 751 749 213 28,k -29,6 317 6,8 -6,8 5 2 28,9 -30,2 6 9 8,7 8,7 8 1 (1,4 2,8 0 1 12,8 12,4
11 4,7 5,2 21 11,2 -15,1 318 24,1 24,8 5 3 3,9 3,8 610 25,0 -25,3 8 2 (1,3) -2,6 10 2 (2,2) 0,2
112 40,3 39,4 215 16,9 16,7 319 (2,5) -3,6 5 & 29,5 27,6 6 11 20,2 -21,5 8 3 9,7 9,7 10 3 16,7 18,1
113 36,6 -36,6 216 16,3 -16,3 320 (2,8) 1,5 5 5 10,8 -10,0 6 12 7,7 =7,3 8 & 23,2 24,1 0 & (2,1) 3,1
11 12,6 -13,0 217 33,2 32,3 321 11,3 9,5 5 6 23,1 2k, 4 6 13 26,0 -23,4 8 5 (2,5) -1,0 10 5 (2,1) -3,2
115 30,0 =284 218 5,7 7.1 322 12,4 -16,0 5 72 (1,5 2,5 6 14 4,5 6,1 8 6 15,5 18,9 10 6 (2,0) -0,2
116 23,9 23,3 219 (2,5 2,3 4 0 12,6 -12,7 5 8 24,7 24,6 6 15 18,3 18,3 8 2 10,6 -9,5 10 ? 20,8 -18,6

die Ry1-Werte zeigen. Getrennt davon sind die B-Werte
fiir die gemessenen Reflexe allein, und fiir alle Reflexe,
unter Einschluss der nichtbeobachteten, angegeben.
In den beiden untersuchten Zonen des MgSOs.4 H.0
konnten 362 von 428 méglichen Reflexen (84%), und
beim FeS0;.4 H20 362 von 440 moglichen Reflexen

(829,) gemessen werden.

Tabelle 8. B-Werte der Temperaturfaktoren fiir
MgSO4.4 HzO und FBSO4.4: H20

MgS0,.4 H,0 FeS0,.4 H,0
Okl hkO Okl und kk0
Me 1,1 A2 1,1 A2 0,85 A2
S 0,75 0,9 0,7
0 1,4 1,3 1,4
Oy 1.7 1,9 1,7
2.4 2,4 24
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Tabelle 9. R-Werte

R mit Beriicksichtigung

Ry1 ohne Beriuicksichtigung

der H-Atome der H-Atome
nur fur die unter nur fiir die unter
beobachteten Einschluss beobachteten Einschluss
Reflexe aller Reflexe Reflexe aller Reflexe
MgSO,.4 H,0
[100] 0,070 0,082 0,080 0,092
[001] 0,087 0,093 0,090 0,096
FeSO,.4 H,0
[100] 0,063 0,078 0,068 0,083
[001] 0,063 0,070 0,068 0,075

5. Beschreibung der Strukturen und Diskussion

Fig. 3 zeigt eine schematische Projektion der Struktur
des MgSO4.4 HoO parallel [100]. Die wesentlichen
Bauelemente dieser Struktur sind in der Zeichnung
hervorgehoben. Das Magnesium ist von vier Wasser-
sauerstoffen und zwei Sulfatsauerstoffen leicht wver-
zerrt oktaedrisch umgeben, die Sulfatgruppe ist, wie
iiblich, von tetraedrischer Gestalt. Jeweils zwei Ko-
ordinationsoktaeder um das Magnesium und zwei
Sulfattetraeder sind iiber Sulfatsauerstoffe so mit-
einander verkniipft, dass Ringe der Formel Mga(SO4)2.
8 H:O entstehen. Die Abstinde Mg-S innerhalb des
Ringes betragen 3,23 und 3,27 A (Fe-S: 3,25 und

3,32 A). Die Verbindung dieser Ringe untereinander
erfolgt iiber Wasserstoffbriicken, die im Mittel 2,82 A
lang sind. Die Verteilung der H-Bindungen erkldrt
gut die beobachtete Spaltbarkeit der Substanzen:
parallel (010) spalten sie gut, parallel (100) deutlich
und parallel (001) schlecht. Dem entsprechen vier
H-Bindungen pro Ring, die parallel (010) getrennt
werden miissen, wihrend es parallel (100) fiinf sind und
parallel (001) sechs. Die Wasserstoffe liegen in keinem
Fall genau auf der Verbindungslinie vom Wasser-
sauerstoff zum Sulfatsauerstoff. Der Winkel Ow—O zu
Ow—H variiert von 3° bis 39° und betragt im Mittel 19°.
Diese Abweichungen von der Linearitit der Wasser-
stoff-Briickenbindung sind nicht ungewdhnlich; Bacon

Fig. 3. Schematische Projektion der Elementarzelle von MgSO,.4 H,0 parallel [100]. Die Hohen der Atome sind angegeben
als Bruchteile (abgerundet) der a-Gitterkonstante (¢ = 1000). Die Zahlenwerte der Héhen sind in die Kreise geschrieben, die
die O, Oy und Mg-Atome bezeichnen, und neben die Kreise, die die S und H-Atome bezeichnen. Das Ringdoppelmolekiil ist
durch Verbindungslinien von S bzw. Mg zu O bzw. Oy hervorgehoben.
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(1961, und personliche Mitteilung) gibt an, dass im
CuS0;.5H:0 bei einer Neutronenbeugungsunter-
suchung Winkelabweichungen bis zu 17° gefunden
worden sind.

In Tabelle 10 sind die wichtigsten interatomaren
Abstinde und Winkel zusammengefasst, Tabelle 11
gibt die mittleren Fehler dieser Abstinde und Winkel
an. Allerdings konnten systematische Fehler in den
Fri, z.B. Extinktion oder Umweganregung, Ab-
weichungen der Abstinde bedingen, die grosser sind
als die angegebenen mittleren Fehler. Aus der maxi-
malen Steigung in den letzten (F,— Fc)-Synthesen
kann man schliessen, dass der maximale Fehler etwa
doppelt so gross wie der mittlere Fehler sein kann.
Grosser als der mittlere Fehler angibt sind mdglicher-
weise die Febler der Abstinde, an denen Owr und Or11r
beteiligt sind. Diese beiden Atome sind in den Projek-
tionen parallel [001] nur etwa 0,34 A voneinander
entfernt, wihrend alle anderen Abstinde in den
Projektionen mehr als 0,5 A betragen. Die z-Parameter
von Owr und Ogrr sind daher als weniger zuverlissig
anzusehen und der Unterschied in den Abstéinden
Me—Oyr gegeniiber den anderen Me-0,0y-Absténden
ist somit nicht signifikant. Ein Unterschied der Atom-

Tabelle 10. Aiomabstinde und Winkel im
MgSO4.4 HoO und FeSO4.4 H2O

(a) Koordinationsoktaeder um Me2+
MgSO,.4 H,O FeSO,.4 H,O

Me-O; 2,08, A 2,12, A
Me-Or1 2,07, 2,12,
Me—Oqr 2,03, 2,09,
Me-Owrr, 2,08, 2,12,
Me-Oy1r1 2,07, 2,12,
Me—Oyiv 2,09, 2,124
Mittelwert 2,07, A 2,12, A
01-Oyw1 2,84, A 2,88, &
01Oy 3,07, 3,15,
Or-Owint 2,91, 2,92,
O1-Og1 2,95, 3,04,
Owiv—Owr 2,81, 2,86,
Owiv-Owir 2,99, 3,07,
OWIV_OWIII 2,963 3>064
Owiv—O11 2,93, 2,97,
Owi-On1 2,88, 2,94,
Owi—-Owrrr 2,92 3,004
Owir—Or11 3,03, 3,104
Owir-Owirt 2,84, 2,92,
Mittelwert 2,93, A 2,99, A
<X O1-Me~Oyr 87,5° 86,,°
<X O1-Me—-Oy1y 95,, 95,,
<L O1—-Me—Owrix 89,4 87,
< O1-Me-Org 90,6 91,
<L Owiv—Me—Ogy 85,9 85,5
<X Owiv—Me-Oy11 91,5 92,5
XL Owrv—Me-Owrr 90,4 92,,
<L Ogiv—Me-Ory 89,6 88,5
@: Owi—Me-Oqg 89,0 88,5
<X Ogr—-Me-Owrrr 90, 90,,
<X Owir—Me-Onx 93,5 94,,
{ Owr1—Me-Owin 86,3 86ys
Mittelwert 90,,° 90,4°

DIE KRISTALLSTRUKTUREN VON MgS0,.4H,0 UND FeSO,.4H,0

Tabelle 10 (Fortsetzung)

(b) Sulfattetraeder
MgS0O,.4 H,0O FeS0,.4 H,0

$-01 1,48, A 1,51, A
S-O11 1,48, 1,49,
S-Om 1,47, 1,48
5-Orv o Lam 1,47,
Mittelwert 1,48, A 1,49, A
O1-On1 2,41, A 2,45, A
O01-Om 2,42, 2,43,
01-O1v 2,39, 2,42,
O11-O1n1 2,40, 2,43,
O11-Orv 2,44, 2,45,
Our-O1v 2,404 2,41,
Mittelwert 2,415 A 2,43; A
{ 01-S-O11 ]09,3° 109,4
<X Or-S-Omr 110,, 108,
< 01-8-O1v 108,, 108,,
<L O11-8-O1xg 108, 109,,
< O1-S-Ory 111, 111,4
{ Oq11-S-O1v 108, 109,5
Mittelwert 109,;° 109,5
(¢) Wasserstoffbriickenbindungen
Ow1-Om1 2,890 A 2,855 A
Owr—Omr’ 2,764 2,79,
OwII‘OIV 2,831 2,867
Owrr-O1 2,82, 2,80,
Ow1r1-O1v 2,85, 2,84
Ow1v—Orm1 2,73, 2,72,
Owrv-Orv 2,81, 2,83,
Mittelwert 2,81, A 2,81, A
0.1I-H
< Onr-Ow1-Om 104,4° 104,4°
<L O1-Oy111-O1v 137, 137,,
<L On1-Owiv-O1vy 114,, 117,,
Ow-Onr* 3,04, A 3,02; A
Owir-Onr* 3,27, 3,26,

Tabelle 11. Mittlere Fehler der Atomabstinde

und Winkel
MgS0,.4 H,O FeS0,.4 H,0

Me-O 0,009 A 0,009 A
Me-Oy 0,010 0,011
S-0 0,007 0,008
0-0 0,011 0,012
0w-0 0,012 0,013
OwOw 0,013 0,015

< 0-Me-O 2,20 2,4°

¥ 0-5-0 1.0 1,1

< 0-0w-0 3,0 3,3

abstinde vom Me2+ zum Sulfatsauverstoff einerseits
und zum Wassersauerstoff andererseits besteht nicht.
Deutlich ausserhalb der Fehlergrenzen liegt der Unter-
schied in den Mittelwerten der Abstinde MgO,Owx=
2,076 A und Fe-0,0x=2,12; A. (Bei der Berechnung
der Mittelwerte wurde den Abstinden Me—Owr und
S-Oimr nur halbes Gewicht gegeben). Zum Vergleich
seien einige entsprechende Absténde aus der Literatur
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genannt: Mg-0=2,06 A (Mittelwert aus 4 verschiede-
nen Absténden) im Langbeinit KoMgs(SO4)s (Zemann
& Zemann, 1957); Mg-0,0+=2,07 A (Mittel aus 3)
im Blodit NasMg(S04)2.4 HoO (Rumanowa & Maliz-
kaja, 1959); Fe-0,05=2,11 A (Mittel aus 3) im
Humboldtin FeC204.2 H:O (Mazzi & Garavelli, 1957);
Fe-0,=2,09 A im FeCl;.4 HoO (Penfold & Grigor,
1959). Die Differenzen zu diesen Literaturwerten liegen
innerhalb der experimentellen Fehlergrenzen der Be-
stimmungen. — Die Streuung der 0-0-, 0-Oy- und
Ow—Ow-Abstinde und der dazugehorigen Winkel in den
Koordinationsoktaedern iibersteigt den dreifachen
Wert der mittleren Fehler und ist somit als signifikant
zu bezeichnen.

Die S-0O-Abstinde im MgSQ4.4 H2O variieren nur
sehr wenig. Im FeS0;.4 HoO scheinen die beiden
S-0-Abstinde zu den Sauerstoffen Or und Oqr, die
auch dem Fe koordiniert sind, im Mittel (1,502 A)
linger zu sein, als die Abstinde S—Oi;r und S-Ojv
(1,48, A). Da jedoch der Abstand S-Orrr, wegen des
unsicheren z-Parameters von Ojrr, weniger genau ist
als die anderen drei S-O-Abstinde im Sulfattetraeder,
ist diese Aussage nicht sehr sicher. Der Unterschied
in den Mittelwerten der S-O-Abstinde der Sulfat-
gruppen beider Verbindungen ist nicht signifikant.
Die mittleren S—O-Abstinde passen mit S-O=1,48,
bzw. 1,49: A sehr gut zu genauen Bestimmungen
anderer Autoren: S-0=1,48; A (Mittelwert aus 2
verschiedenen Abstinden) im Gips, CaS04.2 H20
(Atoji & Rundle, 1958); S-0=1,48; A im Zr(SO)e.
4 H:0 (Singer & Cromer, 1959); S-0=1,47s (Mittel
aus 2) in (CHsNHs)Al(SO4)2.12 H.O (Okaya et al.,
1957); S-0=1,48; A (Mittel aus 4) in Na2Cu(SO4)s.
2 H20 (Rama Rao, 1961). Der Mittelwert dieser sechs
Bestimmungen ist S-0=1,485 A.

Der Mittelwert der Lingen der sieben Wasserstoff-
Briickenbindungen betrigt 2,82 A. Das achte Wasser-
stoffatom ist zwei deutlich weiter entfernten Sulfat-
sauerstoffen benachbart. In Tabelle 10 sind diese
weiteren Abstdnde mit einem Stern gekennzeichnet.
Bernal & Fowler (1933) und Wells (1954) diskutierten
die Regel, nach der in Hydratstrukturen die Wasser-
sauerstoffe tetraedrisch von zwei Kationen und zwei
Anionen, zu denen eine Wasserstoff-Briickenbindung
besteht, umgeben sein sollen; ist der Wassersauerstoff
einem 2- oder 3-wertigen Kation benachbart, so kann
diese Koordination auch zu einer planaren Dreier-
umgebung verzerrt werden. Dieser zweite Fall liegt
im MgS04.4 Hz0 und FeS04.4 H20 vor.

In der Reihe der bisher bekannten Strukturen der
Verbindungen MeSO4.7nH20, worin Me2+=Mg, Mn,
Fe, Co, Ni, Zn, und Cu sein kann, und » von eins bis
sieben variiert, ist das hier beschriebene Tetrahydrat
die erste Struktur, in der isolierte Doppelmolekiile
Mes(S04)2.8 HoO auftreten. Im Retgersit, NiSOs.
6 H2O (Beevers & Lipson, 1932) und im Morenosit,
NiSO4.7 H2O (Beevers & Schwartz, 1935) ist das Niz+
von sechs H20 voll hydratisiert, im Chalcanthit,
CuS04.5 Hz0 (Beevers & Lipson, 1934) wird das Cu2+
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von 4 H2O koplanar umgeben; isolierte Doppelmole-
kille treten nicht auf. Im Kieserit MgSOs. H:0
(Leonhardt & Weiss, 1957) reicht das eine H2O pro
Formeleinheit nicht aus, um isolierte Molekiile zu
ermoglichen. — Man kann vermuten, dass diese Ring-
molekiile schon in der wissrigen Losung vorhanden
sind. Tatsdchlich zeigen bereits bei geringen Kon-
zentrationen wissrige Losungen der Sulfate, der oben
erwahnten zweiwertigen ITonen Me2+, ein von anderen
Elektrolyten abweichendes Verhalten. Aus der Kon-
zentrationsabhingigkeit der elektrischen Leitfihigkeit
lasst sich folgern, dass bereits bei einer Konzentration
von 0,1 Mol MgSOy/liter H:O die Assoziation des
MgSQ4 betrachtlich ist, da die experimentellen Werte
mit den berechneten Werten nach der Debye—Hiickel-
Onsagerschen Gleichung nicht tbereinstimmen (On-
sager, 1927). Aufféllig sind ferner die Loslichkeits-
verhéltnisse im ternidren System HoO0-H2SO0;~MgSO4
(D’Ans & Freund, 1960a). Mit steigendem H2SO4-
Gehalt nimmt zuerst die Loslichkeit des MgSO,4 wegen
des gleichionigen Zusatzes ab, um dann wieder grosser
zu werden. Man kénnte hier also Assoziation vermuten.
Es ist aber unsicher, ob die hier angenommenen Kom-
plexe eine Ahnlichkeit mit dem Ringmolekiil des
Tetrahydrats haben.

6. Salzhydrate und die elektrostatische
Valenzregel von Pauling

Die elektrostatische Valenzregel von Pauling (1960)
verlangt, dass die Summe der Bindungsstirken (Zs;),
die ein Anion in einer heteropolaren Struktur von den
umgebenden Kationen erreichen, gleich der Ladung
dieses Anions ist. Diese Regel ist bisher auf Salz-
hydrate noch nicht konsequent angewendet worden;
auch nicht in den Diskussionen der von Beevers &
Lipson (z.B. 1932, 1934) untersuchten Hydrate. In
den elektrostatischen Valenzdiagrammen’ dieser Au-
toren wurde angenommen, dass die Ladungen der
Kationen durch die H,O  weitergereicht’ wiirden,
wobei die Aufteilung der Ladungen ziemlich willkiir-
lich erfolgte. Da inzwischen aus Bestimmungen mit
Neutronenbeugung die Lagen der Wasserstoffe in
einigen Hydraten genau bekannt sind, lisst sich heute
ein vollstiandigeres Bild geben. Um die elektrostatische
Valenzregel in Hydraten priiffen zu koénnen, muss
jedoch eine Annahme iiber die Ladungsverteilung im
H20-Molekiill gemacht werden. Es soll mit Bernal &
Fowler (1933) angenommen werden, dass den H-
Atomen eine effektive Ladung von je +0,5¢ zukomme,
wahrend der Wassersauerstoff eine Ladung von —le
aufweise. Die Ladung des H-Atoms wird zwischen
dem Wassersauerstoff und dem Akzeptorsauerstoff
der H-Bindung im umgekehrten Verhéltnis der O-H-
Abstinde aufgeteilt. Da nach dem Xorrelations-
diagramm der O-H- und der O-H - - - O-Abstinde
(Atoji & Rundle, 1958) zu einem O-H - - - O-Abstand
von 2,82 A ein O-H-Abstand von ungefihr 0,97 A
gehort, ist dieses Verhéltnis etwa 3:1. Das heisst,
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dass von dem 2 mal 1/2 Ladungen der H eines H:O-
Molekiils 2/3 dem Wassersauerstoff und je 1/6 den
beiden Akzeptorsauerstoffen der H-Bindung zuge-
ordnet werden. Die Sulfatgruppe wird formal als rein
heteropolar aufgefasst. Das ist sicher so nicht richtig,
aber in diesem Zusammenhang gleichgiltig, da es in
der folgenden Diskussion nur darauf ankommt, dass
jeder Sulfatsauerstoff eine vom S nicht kompensierte
effektive Ladung von —0,5¢ besitzt. Der Ladungs-
ausgleich ist fiir das MgSO4.4 H:O (Tabelle 12) fiir
alle Sauerstoffe sehr gut, mit Ausnahme des O,
das an keiner Wasserstoff-Briickenbindung beteiligt
ist. Der effektive Ladungsausgleich fiir das O ist
sogar besser als es aus Tabelle 12 hervorgeht, da O
zweimal dem Hii, benachbart ist, in allerdings gros-
serem Abstand als die anderen Sulfatsauerstoffe.
Untersucht man in gleicher Weise die Kristallstruk-
turen von CuSO4.5 H20, NiSO4.6 H2O und NiSO,.
7 H:O (Beevers & Lipson, 1932, 1934; Beevers &
Schwartz, 1935) so ergeben sich fiir die Kompensation
der Ladungen Abweichungen bis zu 40,17, es werden
aber alle H-Atome zur Bildung von Wasserstoff-
briicken - Bindungen herangezogen. Dass dies im
MgS04.4 H2O nicht der Fall ist, konnte ein Grund
fiir die geringe Stabilitét dieses Gitters sein. Von den
sechs isotypen Tetrahydraten ist nur eines im biniren
System mit H20 und im terniren System mit Hx0
und HSO0,4 stabil, ndmlich das FeS04.4 H20, das
aber auch nur einen schmalen Stabilitidtsbereich zwi-
schen 57 und 64 °C. hat. Die anderen Tetrahydrate
treten nur metastabil auf (D’Ans & Freund, 19605).

Tabelle 12. Elektrostatische Valenzverteilung im
MgS04.4 H20

Mg S H Es.i
01 2/6 6/4 1/6 2,0
O 2/6 6/4 — 1,83
On11,1v — 6/4 3x1/6 2,0
Owt, 11, 111, IV 2/6 — 2x1/3 1,0

Durch den unvollstindigen Ladungsausgleich wer-
den die Strukturen des CuSO4.5 H-0, NiSOQ4.6 H.O
und NiSO;.7 H2O nicht instabil. Wie diese Beob-
achtung zu erkldren ist, kann an diesen Strukturen
schlecht gezeigt werden, da sie zu ungenau bestimmt
sind. Besser eignet sich dazu der Kieserit MgSQ4.Hz0.
Im Kieserit (Leonhardt & Weiss, 1957) gehort jeder
Wassersauerstoff zu zwei Koordinationsoktaedern um
das Mg®*. Er erhilt also 2x2/6 Valenzstirken vom
Mg2+ und 2x1/3 von den H, insgesamt Xs;=1,33
gegeniiber seiner eigenen Ladung von —1. Pauling
(1960) interpretiert die elektrostatische Valenzregel so:
die Summe der Bindungsstirken, die an dem gemein-
samen Eckpunkt mehrerer Koordinationspolyeder zu-
sammentreffen, gibt uns ein ungefihres Mass fiir das
Potential der positiven Gitterbestandteile auf diesen
Punkt. Reicht die Ladung des Anions an dieser
Stelle zur Kompensation nicht aus, so wird das
Potential der Kationen auf diesen Punkt durch eine
Dehnung der Umgebung verringert, und damit der
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effektive Ladungsausgleich verbessert. Pauling hat
diese Art der Verzerrung der Koordinationspolyeder
nicht diskutiert, sondern nur Verzerrungen fiir ver-
schiedene Koordinationspolyeder mit gemeinsamen
Kanten oder Flichen betrachtet, wobei die Ladungs-
kompensation durchaus gewahrt sein kann, wie z.B.
im Korund Al;O;. Die hier gefolgerte Dehnung der
Koordination ist im Kieserit vorhanden: die Abstinde
Mg-Oy betragen 2,18 A, gegeniiber dem Abstand
Mg-0=2,08 A, der gut zum Abstand Mg-0,0=
2,076 A im MgS04.4 HzO passt. Ausserdem haben die
H-Bindungen im Kieserit nur eine Linge von 2,64 A.
Nach dem Korrelationsdiagramm von Atoji & Rundle
(1958) gehort dazu ein O-H-Abstand von 1,02 bis
1,03 A. Der Quotient O-H/O-H - - - O ist hier also
~ 0,39 gegeniiber ~ 0,34 bei den H-Bindungen im
MgS0,4.4 H20. Mithin sind sowohl die Abstinde des
Wassersauerstoffs zu den Mg2+, als auch die zu den
Wasserstoffatomen, im Vergleich mit den Abstinden
im MgS04.4 H:0, langer.

Als weitere Beispiele seien genannt:
1. Der Monomethylammoniumalaun
(CH3NH3)Al(SO4)2. 12 HaO

(Okaya et al., 1957). Hier gibt es zwei Arten von
H20-Molekiilen. Bei der einen ist die Ladung des
Sauerstoffs kompensiert Xs;=1, die H-Bindungen
sind im Mittel 2,79 A lang. Bei den Wassersauer-
stoffen, die zum Koordinationsoktaeder um das Al
gehoren, ist 2s;=1,17, die H-Bindungen sind im Mittel
2,64 A lang.

2. Im Krohnkit NasCu(SO4)2.2 HoO (Rama Rao,
1961) ist fiir den Wassersauerstoff Xs;=1,14. O-H:--O
ist gleich 2,64 A.

3. Im Blédit NasMg(S04)2.4 H:O (Rumanowa &
Malizkaja, 1959) haben die zwei kristallographisch
verschiedenen Wassersauerstoffe beide ein Xs;=1,17.
Bei dem einen wird dies durch Bildung von kiirzeren
H-Bindungen (Mittelwert 2,69 A) und einen leicht
vergrosserten Na—Ogy-Abstand von 2,48 (statt etwa
2,40 A) kompensiert, bei dem zweiten Wassersauer-
stoff erfolgt der Ausgleich durch Verlingerung des
Na-Oy-Abstandes auf 2,60 &, wobei die H-Bindungen
nicht verkiirzt sind (Mittel 2,90 A). — Als Gegen-
beispiel sei der Mirabilit NasS04.10 H2O (Ruben ef al.,
1961) genannt; hier ist die Ladungskompensation
vollstandig und dementsprechend treten keine Ver-
zerrungen der Koordinationspolyeder auf, der Mittel-
wert der Léngen der Wasserstoff-Briickenbindungen
betrigt 2,83 A.— Die Abstandsinderungen infolge
unvollstindigen Ladungsausgleichs lassen sich nicht
nur bei Hydraten nachweisen, sondern auch in einer
Reihe anderer gut belegter, vorwiegend heteropolarer
Strukturen. Besonders interessant sind Fille mit ver-
ringerten Abstinden Kation—Anion, weil Xs; kleiner
als erforderlich ist. Im Zr(SO4):.4 H:O (Singer &
Cromer, 1959) sind zwei der Sulfatsauerstoffe nur dem
S der Sulfatgruppe koordiniert. Der S-O-Abstand fiir
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sie betrigt 1,443 A, wihrend der S-O-Abstand der
Sauerstoffe, die ausserdem zum Koordinationspolyeder
um das Zr gehoren, 1,48 A lang ist. Ahnlich ist es im
Zr(JOs)s; dort hat der Sauerstoff, der nicht dem Zr
koordiniert ist, den kiirzesten Abstand zum Jodatom
der eigenen JOs3-Gruppe, und ausserdem kommt er
einem Jod einer benachbarten Jodatgruppe sehr nahe
(Larson & Cromer, 1961).

Der Vergleich von MgSQ04.4 H20 und FeSO4.4 H20
zeigt, dass das Fe?+ sich genauso verhilt wie das Mg2+.
Der Wirkungsradius ist zwar fiir das Fe2+-Ion um
0,05 A grésser als fiir das Mg?+, aber eine Verzerrung
des Koordinationsoktaeders in der Art wie sie beim
FeF, (Baur, 1958) beobachtet worden ist, und auf
Grund des Jahn-Teller-Effektes von Dunitz & Orgel
(1960) fiir theoretisch moglich gehalten wird, ist im
FeS04.4 H20 nicht vorhanden. Eine 2+ 4-Koordina-
tion dhnlich derjenigen im FeF: wird auch im Anapait
CazFe(PO4)2.4 HoO (Rumanowa & Snamjenskaja,
1960) beschrieben. Im Koordinationsoktaeder um das
Fe2+ sind zwei Phosphatsauerstoffe je 2,00 A vom Fe
entfernt, wihrend je zwei Abstinde Fe-0,=2,21 A
bzw. 2,31 A betragen, mit deutlichem Unterschied zu
Fe-0,0,=2,12 A im FeSO4.4 H:0. Diese Differenzen
lassen sich jedoch genauso deuten wie beim Kieserit
MgS04.H20. Zs; ist fiir beide Wassersauerstoffe gleich
1,29. Entsprechend sind die Abstinde auf Fe-Oyur=
2,21 bzw. Fe-Ou11=2,31 A vergréssert, wihrend die
H-Bindungen des Owr im Mittel 2,58 A, und die des
Owir 2,75 A lang sind; der Phosphatsauerstoff, dessen
Abstand zum Fe?+ nur 2,00 A betriagt, hat dagegen
ein Xs;=1,83. — Im FeCl:.4 H2O (Penfold & Grigor,
1959) ist das Fe2+ oktaedrisch von je zwei H2O im
Abstand von 2,09 und 2,59 A und von zwei Clin 2,38 A
Entfernung umgeben, es handelt sich also um eine
4 +2-Koordination im Gegensatz zur 2+ 4-Koordina-
tion im Anapait. Sie wird von Penfold & Grigor
damit erkldrt, dass aus rdumlichen Griinden nur so es
moglich sei H-Bindungen vom Wassersauerstoff zum
Chlor zu bilden.

7. Schlussfolgerungen

Dem Vergleich der Strukturen des MgS804.4 H20 und
des FeSO4.4 HoO mit einer Reihe weiterer Hydrat-
strukturen kann man entnehmen, dass die Strukturen
der Salzhydrate in guter Naherung als heteropolar
aufgefasst werden koénnen; dies gilt auch fir die
Verbindungen des Fe?+. Es muss ausserdem die
wichtige Rolle betont werden, die den Wasserstoff-
Briickenbindungen zukommt. Die Strukturen sind in
der Regel derart aufgebaut, dass alle H-Atome
Wasserstoff-Briickenbindungen bilden kénnen, auch
wenn dadurch das Koordinationspolyeder um das
Kation deformiert wird (siehe FeCl:.4 H20); wenn
eine H-Bindung nicht gebildet werden kann, scheint
dies zur geringeren Stabilitdt des Gitters beizutragen
(MeSO4.4 Ho0).

Die Linge und mithin auch die Stirke der Wasser-
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stoff-Briickenbindungen, die ein Wassermolekiil bildet,
hingt von der Summe der Bindungsstirken ab, die es
von den umgebenden Kationen (einschliesslich der H)
erhilt. Ist Xs;=1, so betrigt die Linge der H-Bindun-
gen ca. 2,85+0,10 A, ist Xs; grosser als 1 (in den
obigen Beispielen 1,14 bis 1,33) so sind die H-Bin-
dungen etwa 2,65+ 0,05 A lang, falls der effektive
Ladungsausgleich nicht durch einen grosseren Abstand
vom Metallion zum Wassersauerstoff erreicht werden
kann. 2,85 A entspricht ungefihr dem doppelten
Wirkungsradius eines 02~ (=2,80 A, Pauling, 1960).
2,65 A ist also demgegeniiber deutlich verkiirzt. Die
beobachtete maximale Summe der Bindungsstérken,
die ein Wassersauerstoff erhalten kann, ist Xs;=1,33
(im MgSO4.H20).

Kristallstrukturen, die die elektrostatische Valenz-
regel von Pauling schlecht zu erfiillen scheinen, brau-
chen deshalb nicht unstabil zu sein. Der effektive
Ladungsausgleich kann auch durch Verdnderung der
Kation-Anjon-Abstdnde erreicht werden. Bei der
Interpretation unterschiedlich langer Kation-Anion-
Abstinde sollte daher Vorsicht geiibt werden. Es
muss sich dabei nicht immer um einen Hinweis auf
kovalente Bindung handeln, denn auch bei hetero-
polarer Bindung konnen die Gleichgewichtsabstéinde
innerhalb eines einzigen Koordinationspolyeders deut-
lich verschieden lang sein.

Ich danke den Herren Professoren Dr. G.A.Jeffrey
und Dr. R. Shiono, Pittsburgh, Professor Dr. D. H.
Templeton, Berkeley und Professor Dr. E. C. Linga-
felter, Seattle, fiir die Uberlassung von kristallogra-
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Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich fiir die
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La Structure des Colloides d’Association. VI. Polymorphisme des Groupes
Polaires dans les Phases Mésomorphes des Savons Alcalins Purs

Par B. GaLror T A. E. SKOULIOS

Centre de Recherches sur les Macromolécules, 6, Rue Boussingault, Strasbourg, France

(Regu le 9 décembre 1961)

An X.ray diffraction study has been carried out on the mesomorphic phases of some alkaline soaps.
All of the soaps which have been examined exhibit a structure corresponding to the aggregation of
the polar groups into ribbons, but they differ from each other in the arrangement of the ribbons in
space. This is due to the different habits of ‘crystallization’ of the polar groups within the ribbons.

The lamellar structures occurring at temperatures just below the melting point are related to the

‘melting’ of the polar groups.

Introduction

Un mémoire récent de cette série (cf. ITI: Skoulios
& Luzzati, 1961), décrivait la structure des phases
mésomorphes de quelques savons purs de sodium &
température élevée. Il montrait Vexistence de deux
types de structures caractéristiques: I'un & rubans,
Pautre & feuillets, dont la différence fondamentale

réside dans I'état physique des groupes polaires,
Contrairement aux chaines paraffiniques qui sont
‘liquides’, les groupes polaires peuvent étre soit ‘fondus’
(structure & feuillets), soit ‘cristallisés’ (structures &
rubans), et & 1’état cristallin adopter des formes poly-
morphiques différentes (phases ‘waxy’ et phase ‘sub-
neat’).

Les groupes polaires paraissant conserver dans les



