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Zur Kristallchemie der Salzhydrate. Die Kristallstrukturen yon 
MgSO~. 4H20 (Leonhardtit) und FeSO~. 4H20 (Rozenit)* 
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Mineralogisch Kristallographisches Institut der Universitgt, GSttingen, Lotzestr. 16-18, Deutschland 

(Eingegangen am 11. August 1961) 

Crystals of MgSO4.4 tt~O and FeSO4.4 H20 have the lattice parameters 

a=5.922, b=I3.604, c=7.90~ A, fl=90°51" 
and 

a=5.979, b=13-64 s, c=7.97~ A, fl=90 ° 26', 

space group P21/n. The structures have been determined by two-dimensional Fourier and (Fo- t%) 
syntheses. Isolated Me2(SO4) 2 . 8 H20 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 KristaUstrukturen des MgS04.4 tI20 und des 
FeSOa.4H20 wurden aufgekliirt, um neue Auf- 
schliisse fiber die Kristallchemie der Salzhydrate einer- 
seits, und fiber die Kristallchemie des zweiwertigen 
Eisens andererseits zu erhalten. 

MgS04.4 H20 und FeS04.4 H~O sind als Minerale 
gefunden worden. Berdesinski (1952) nannte das 
MgS04.4 H~O Leonhardtit, Kubisz (1960) das FeS04. 
4 H20 Rozenit. Auch andere Bearbeiter haben diese 
Minerale beschrieben, zum Teil schon vor Berdesinski 
bzw. Kubisz. Da jedoch die frfiheren Beschreibungen 
falsch oder unvollstiindig waren, sollten die alten 
Mineralnamen gestrichen werden. Grawe (1945, 1956) 
hielt das MgSO~. 4 tI20 f fir FeS04.4 H20 und nannte 
es Starkeyit. Das Mineral, welches Schrauf (1891) als 
FeS04.5 H20, Siderotil, beschrieb, war vermutlich, 
FeSO~. 4 tI20 (vgl. Fleiscber, 1961). Mit MgS04.4 H20 
und FeS04.4 H20 sind isotyp : MnS04.4 HeO (Marig- 
nac, 1856), das als Mineral Ilesit genannt wird und 
COS04.4 H20, NiS04.4 H20 und ZnS04.4 tt9.0, die 
als synthetische Produkte bekannt sind: Hammel 
(1939) stellte sie dar und identifizierte sie dureh Debye- 
Scherrer-Aufnahmen. 

Es besteht ein Strukturvorschlag fiir das MnS04. 
4 H20 (Schmitt, 1959). Die yon Schmitt ffir die Mg-, 
Mn- und Fe-Sulfattetrahydrate angegebenen Gitter- 
konstanten stimmen mit den in der vorliegenden 
Arbeit gefundenen fiberein. Die Raumgruppenbestim- 
mungen sind jedoch miteinander unvereinbar: P21/m 
bei Schmitt, gegenfiber P21/n hier. Das yon Schmitt 
mitgeteilte Pulverdiagramm yon MnSO4.4 HeO wider- 
spricht dem Schmitt'schen Strukturvorschlag, den~ 

* Diese  A r b e i t  i s t  y o n  d e r  I M a t h e m a t i s c h - N a t u r w i s s e n -  
s c h a f t l i c h e n  F a k u l t ~ t  d e r  G e o r g - A u g u s t - U n i v e r s i t ~ t  zu  GSt -  
t i n g e n  i m  N o v e m b e r  1961 als  H a b i l i t a t i o n s s c h r i f t  a n g e n o m m e n  
w o r d e n .  

Linien, deren Intensit~ten diesem Vorschlag zufolge 
sieh gleich Null berechnen sollten, treten darin mit 
starker Intensit~t auf. Die hier abgeleitete Struktur 
dagegen erlaubt eine widerspruchsfreie Deutung dieses 
Pulverdiagramms. Da ausserdem in dem Schmitt'schen 
Modell Sauerstoff-Sauerstoff-Abst~nde yon 1,1 A vor- 
kommen und der R-Wert mit 0,46 angegeben ist, muss 
der Strukturvorschlag yon Schmitt (1959) als falsch 
zurfickgewiesen werden. 

2. Experimentelles 

:Bei 60 °C wurde eine w~ssrige, stark schwefelsaure 
LSsung yon FeS04 eingeengt. Wie schon yon Marignac 
(1856) beschrieben, bildeten sich erst Kristalle des 
FeSO4.7HeO, dann die des Pentahydrats und 
schliessIich kristallisierte FeSO4.4 H20 in blassgrfinen, 
gut ausgebildeten Kristallen yon einer L~nge bis zu 
3 ram. Die Hydrate des MgS04 kristallisierten in 
gleieher Weise bei 50 °C aus der schwefelsauren LSsung 
(Wyrouboff, 1889). Im Falle des MgS04 war die Um- 
wandlung in das Tetrahydrat vollstiindig, beim FeS04 
erhielt man ein Gemenge der verschiedenen Hydrate. 
Fiir die Gitterkonstantenbestimmung des MnSO~. 
4 1-I20 wurden Krist~llchen aus dem Handelspr~tparat 
yon Merck (reinst) benutzt. Die Tracht der Kristalle 
dieser drei Tetrahydrate entsprach vSllig der Beschrei- 
bung, die Marignae (1856) fiir das FeS04.4 H20 ge- 
geben hat. Da die Kristalle sich an der Luft zersetzen, 
wurden sie in wasserfreiem Xylol aufbewahrt, wo sie 
sich mehrere Monate lang unver~ndert hielten. Mittels 
einer Rasierklinge liessen sieh Spaltstficke yon ca. 
1 × 1 × 0,2 mm~ parallel den drei Ebenen (100), (010) 
und (001) abspalten. Diese Spaltpli~ttchen wurden mit 
einem Film aus Kunstharz iiberzogen, um sie wi~hrend 
der RSntgenaufnahmen vor der Verwitterung zu 
schfitzen. 

Vom MgS04.4 H20 wurden auf der Precession- 
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kamera mit Mo Kc~-Strahlung (Zr-Filter) Xquator- 
und Sehiehtlinienaufnahmen parallel [100], [010] und 
[001] angefertigt. Aus dem Vergleieh mit Aufnahmen 
der Mn- und der Fe-Verbindung ging hervor, dass die 
drei Substanzen isotyp sind. Quantitative Okl- und 
hk0-Intensiti~ten wurden yon beiden Verbindungen 
mit Mo Kc~-Strahlung (Zr-Filter) und Ag Kc~-Strah- 
lung (Pd-Filter) auf der Preeessionkamera (fi=30 °) 
gesammelt. Die Schwi~rzung der Reflexe war wegen 
der GrSsse tier Kristallpli~ttehen so einheitlieh, dass 
man sieh damit begniigen konnte, die Maximal- 
sehwi~rzung mit einem registrierenden Mikrophoto- 
meter zu messen. Die Untergrundschwi~rzung wurde 
abgezogen. Da jede Reflexintensiti~t im Durchschnitt 
auf jedem Film dreimal gemessen werden konnte und 
ausserdem die Messung im Mittel auf vier verschiede- 
nen Filmen mit unterschiedlichen Beliehtungszeiten 
wiederholt wurde, erhielt man etwa 12 Einzelmes- 
sungen pro Fhkz. In den Zonen hkO und Okl liessen sieh 
beim MgS04.4 H~.0 insgesamt 362 Reflexe vermessen; 
dasselbe gilt ffir das FeS04.4 H~O. Die Reduktion der 
Intensiti~ten I auf die beobachteten Strukturfaktoren 
erfolgte nach den iibliehen Methoden (Waser, 1951). 
Um einen Anhaltspunkt fiber die Streuung der Mess- 
werte zu erhalten, wurden die beiden Hiilften der hkO- 
Aufnahmen des MgS04.4 H20 getrennt ausgewertet. 
Der 'R-Wert' der so erhaltenen zwei Si~tze, Fo, ~nr:~ 
und Fo, rechts, betrug ftir die Mo Kc~-Daten (sin 0/2 
<0,70 ~-l)R~o=O,O2a(R'=Z]lFo,~]--]Fo,~[]/.~lFo,~[) , 
ffir die ausserhalb des Mo-Bereichs liegenden Ag K~- 
I)aten (0,70 _h_-~<sin0//t<0,90 A-~) betrug R ~ g =  

0,053. Wenn man die Sgtze Fo, ~ und Fo, r einerseits 

fiir die Mo Kc~- und andererseits ftir die Ag K~-Daten 
mittelte und den 'R-Wert' fiir die Reflexe bildete, 
die sowohl in den Mo K~- als auch in den Ag / (~ -  
Daten vorkamen, so ergab sich R~o,A~=0,039. Diese 
t3bereinstimmung kann als befriedigend bezeichnet 
werden. 

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

3. Gitterkonstanten und Raumgruppe 

In Tabelle 1 sind die Gitterkonstanten und deren 
mittlere Fehler, die Achsenverh£1tnisse und die rSnt- 
genographischen Dichten angegeben. Zum Vergleich 
sind einige pyknometrisch bestimmte Dichten und 
reflexgoniometrisch gewonnene Achsenverh~iltllisse ge- 
nannt, die mit den neuen rSntgenographischen Werten 
bis auf einen Fall gut fibereinstimmen. Das ffir 
MgS04.4 H20 yon Wyrouboff (1889) teilweise und yon 
Bokij (1933) vollstgndig bestimmte Achsenverhi~ltnis 
ist unrichtig. Das diirfte damit zusammenh~ngen, 
dass die Substanz sich an der Luft sehr rasch zersetzt. 
Die Dichte des MgSO4.4 H~O wurde aus den Dichte- 
angaben fiir das MgSOa. H20, MgSO4.5 H20, MgSO4. 

Tabelle 1. Gitterkonstanten, AchsenverMiltnis, Dichte und optische Eigenschaften von 
MgS04.4 H20, MnSO 4. 4 H~O und FeS04.4 H~O 

MgSO 4 . 4 H~O MnSO 4 . 4 H~O FeSO 4 . 4 H20 

a 5,92~. + 0,006/k 5,94 + 0,01 A 5,979 + 0,004/~ 
b 13,604 + 0,004 A 13,76 + 0,02/~ 13,64 s + 0,004 A 
c 7,905 + 0,005/k 8,01 4- 0 ,01/k 7,97: + 0,003/~ 
fl 90 ° 51"+ 10' 90 ° 4 8 ' +  10" 90 ° 26"4-10" 
a : b : c 0,4353 : 1 : 0,5811 0,432 : 1 : 0,582 0,4381 : 1 : 0,5845 
Drsntg. 2,007 g.cm. -3 2,263 g.cm. -3 2,285 g.cm.-a  

a : b : c  0 , 4 5 0 : 1 : 7  } 0 , 4 3 2 1 : 1 : 0 , 5 8 2 0  ] 0 , 4 3 7 3 : 1 : 0 , 5 8 3 3  } 
fl 90 ° 11' " (1) 90 ° 53" f (I) 91 ° 05" (1) 

a:b:cf l  0 , 4 5 2 2 3 : 1 :  90 ° 37' 0,63154 ,} (2) 0 , 4 3 7 9 7 : 1 :  90 °31" 0,58715 (3) 
) 

Dpyknom. D = 2 , 0 1  g.crn. -3 (4) D =2,261 g.cm. -3 (5) D 1~ =2,227 ~.cm. -a (6) 

D425=2,201 g.cm. -~ (7) D42S=2,293 g.cm. -3 (7) 
D ~1 =2,2775 g.cm. -z (3) 

Breehungs-  
zahlen 

Opt.  Achsen- 
winkel  

Opt. Charak te r  

(I) 
(2) 
(3) 
(4) 
(5) 

no,= 1,490 4- 0,003 
n/~= 1,491 + 0,003 
nr= 1,497 + 0,003 

2 V = 5 0  o (8) 

n a =  1,508 + 0,003 
n/~= 1,518+0,003 
n r = 1,522 4- 0,003 
2 V ziemlich gross (9) 

Groth  (1908) 
Bokij (1933) 
Scharizer (1928) 
In terpol ie r t  nach  Angaben  im Gmelin (1939) 
Topsoe (1872) 

no,'= 1,528 / 

n r ' =  1,543 [ (10) 
2 V = ca. 90 ° [ 

! 
(6) Thorpe  & W a t t s  (1880) 
(7) Moles & Crespi (1927) 
(8) Robson (1927) 
(9) Larsen & Glenn (1920) 

(10) Kubisz (1960) 
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6 H20 und MgS04.7 HgO, die in Gmelins Handbuch 
(1939) verzeichnet sind, interpoliert. Tabelle 1 enthi~lt 
auch die optischen Daten der drei Verbindungen. 

Aus den systematischen AuslSschungen, 0k0 nur 
mit  lc=2n und hO1 nur mit  h Wl=2n vorhanden, 
ergibt sich als charakteristische Raumgruppe ffir alle 
drei Substanzen P21/n. Der Zellinhalt ist Z=4. 

4. Gang der Strukturbestimmung 

Patterson-Projektionen parallel [100] und [001] wur- 
den ffir beide Verbindungen berechnet. Durch Ver- 
gleich der Patterson-Projektionen parallel [100] konnte 
die Lage des Mg 9'+ bzw. Fe e+ best immt werden. Mit 
Hilfe der Lage des Metallatoms liessen sich auch 
ungef~thre Parameter  fiir das Schwefelatom linden. 
Unter Annahme einer tetraedrischen Koordination der 
Sauerstoffatome um das Schwefelatom und einer 
oktaedrischen Koordination um das Fe-Atom gab es 
nun nur eine rgumlich mSgliche Anordnung 4er 
Sauerstoffe der Sulfatgruppe und der Wassermolekiile. 
Es befinden sich danach alle Atome auf der allge- 
meinen vierziihligen Punktlage : x, y, z; x, y, z ; ½ + x, 
½-  y, ½ + z; ½-  x, ½ + y, ½ - z. Die erste Strukturfaktor- 

Rechnung ergab ffir die 0/d-l~eflexe im Bereich bis 
zu sin 0/2.=0,70 ~-1 fiir FeSO4.4H20 eine unge- 
fi~hre ~bereinst immung der berechneten Struktur- 
faktoren Fc mit den beobachteten Strukturfaktoren 
Fo, der R-Wert betrug R=0,45.  In 10 aufeinander- 
folgenden Fourier- und Differenz-(Fo-- Fc)-Synthesen 
konnte der R-Wert fiir die Fe-Verbindung im Bereich 
bis zu sin 0/2.=0,90 A -1 auf 0,068 gesenkt werden. 
Ausgehend yon den Parameterwerten der Fe-Ver- 
bindung wurden auch die Parameter  der Mg-Ver- 
bindung parallel [100] in sieben Zyklen yon (Fo-Fc)- 
Synthesen bis zu einem R-Wert von 0,080 verfeinert. 
Fig. l(a) zeigt ftir die Mg-Verbindung die absolute 
Fourier-Synthese, die nach Abschluss der Verfeine- 
rungsrechnung parallel [100] gerechnet wurde. In 
dieser Projektion sind die Atome gut aufgelSst und 
die Verfeinerung liess sich ohne Schwierigkeiten durch- 
fiihren. 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 

OIv 
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Owlv 
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ow, j A 
~ Mg ~Owlv 

~ O w l l  / 

' e l l  

Oi ~ wHi 

0 

O( 

~ "  C)wlV 

. b/4 k ! . b/4 I , 
IA IA 

(a) (b) 
Fig. 1. Absolute Fourierprojektion yon MgSO 4.4 H20 parallel [100] (a) und parallel [001] (b). Gerechnet mit einem Konver- 

genzfaktor B----1,0 ALe. Die Atomlagen sind durch Kreuze markiert. Die HShenschichtlinien 0, 5, 15, 25 und 35 e.A -2 sind 
schwach ausgezogen, die HShenschichtlinien 10, 20 und 30 e./~ -~" sind starker hervorgehoben. Gebiete scheinbar negativer 
Elektronendichte sind schraffiert. 
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be± der Verfeinerung der hk0-Daten nieht mehr 
variiert. Auf diese Weise war es mSglieh (vgl. Fig. l(b)) 
aueh die x-Parameter der sehr dicht beieinander- 
liegenden Atome Owi und OHI 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 
MgS04.4 }t~.O. 

t ' h , ,  

HIb 

011 HIIb 

• b / 4  t , 
lk 

Fig. 2. Differenzsynthese [(Fo--2'c)-Synthese] :parallel [100] 
yon MgSO 4. 4 H20. Fc shad ohne Beriicksichtigung der I-I 
berechnet, lkTur 2'hkz mit  sin 0/2 < 0,70 A -1 wurden benutzt.  
Kein Konvergenzfaktor wurde angewendet.  Gebiete nega- 
t iver Differenzdichte sind schraffiert. Die Null±tale ±st stark 
ausgezogen, die H6henschichtlinie --0,5 e. A -~ ±st gestrichelt, 
+0 ,5  und -F1,0 e.A -2 shad diinn gezeichnet. Atomlagen 
sind dutch K2euze mark±err. Die Wassersauerstoffe sind mit  
den dazugeh6renden Wasserstoffen durch strichpunktierte 
Linien verbunden. 

Jeder Sauerstoff der Wassermolek/ile (0w) im 
MgSOa.4 H~.O ±st zwei Sulfatsauerstoffen, die nicht 
zum gleichen Koordinationsoktaeder um das Mg 
gehSren, nahe benachbart. Be± diesen Abst/~nden, 
4eren L~nge 2,73 J~ bis 3,04 J~ betr~gt, handelt es 
sich mSglicherweise um Wasserstoff-Briiekenbindun- 
gen. Unter der Annahme eines O-H-Abstandes yon 
0,99 A, wurden wahrscheinliche H-Positionen auf den 
Verbindungslinien der Wassersauerstoffe zu den be- 
nachbarten Sulfatsauerstoffen angenommen. Tats~ch- 
lich we±st die letzte Differenzsynthese parallel [100] 
(siehe Fig. 2) in der N/~he der postulierten H-Posi- 

tionen positive F, lektronendichten yon 0,8 bis zu 
1,2 e./~ -e auf, w/~hrend die Unruhe des Untergrundes 
be± +_0,5 e./~ -2 liegt. Fiir die Bestimmung der end- 
giiltigen Lagen der Wasserstoffatome wurden vier 
Punkte berticksichtigt" 

1. Die Gestalt des Wassermolekiils musste einge- 
halten werden. Aus einer Re±he yon l~eutronen- 
beugungsuntersuehungen und Messungen der magne- 
tischen Protonenresonanz an Hydraten (MeGrath & 
Silvidi, 1961) ±st bekannt, dass das Wassermolek/il in 
Hydraten seine Form wenig/~ndert. Folgende GrSssen 
wurden ffir das H20-Molekiil vorgegeben: O-H 0,99 A, 
t{ -H 1,58 A, H - O - H  106 ° (Atoji & Rundle, 1958). 

2. Die Stellung des Wassermolekiils zum Mg sollte 
/ H  

eine mSgliehst planare Anordnung M g - O ~  H ergeben, 

be± der, wegen der gegenseitigen Abstossung, die 
H-Atome mSglichst weit yon dem Mg 2+ entfernt sind 
(Bernal & Fowler, 1933; Wells, 1954). 

3. Die H-Atome sollten in der N/ihe der Verbindungs- 
linien zu den n/~chstbenachbarten Sulfatsauerstoffen 
liegen. 

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

Be± Berficksichtigung dieser 4 Kriterien zeigte es 
sich, dass alle kristallographisch verschiedenen Was- 
serstoffatome mit Ausnahme yon HH~ be± der Bildung 
yon Wasserstoff-Brfickenbindungen mitwirken. Der 
Abstand Ow~i-OH ±st mit 3,04 /~ deutlich 1/~nger als 
die Wasserstoffbrtickenabst/~nde (2,73 bis 2,89 A) und 
die Linie OwH--OH bildet mit OwII-HHa einen Winkel 
yon 43 °. Die Wasserstoffatome wurden in die Be- 
rechnung der Strukturfaktoren mit eingesehlossen. 
Der R-Wert f/it die 0k/-Daten des MgSOa. 4 H20 sank 
dadurch yon 0,080 auf R=0,070. 

In den Tabellen 2 und 3 sind die Parameterwerte 
f/lr be±de Verbindungen angef/ihrt. F/ir die H-Atome 

Tabelle 2. Parameterwerte fi~r MgS04.4H20 
x y z 

Mg 0,0694 ± 6 0,102 s ±a 0,2213 ±4 
S 0,1957+ a 0,106s± 1 0,8259+ 2 
Oi 0,005s t8  0,0461 ±4 0,7595 ±6 
OII 0,2485 ±8 0,07%±4 0,0024 ±6 
OIII 0,3983 ± s 0,0911 ±4 0,7227 ±6 
OIv 0,1290 +8 0,2112 ±4 0,8145±6 
OwI 0,3555±11 0,0748±5 0,3591±s 
OwII 0,7718±11 0,1394± 5 0,0910± 8 
Owln 0,8907 ±11 0,1273±5 0,4405 +s 
OwIv 0,177 s±11 0,2492 ±s 0,2195 ±s 
HIa 0,360 0,070 0,485 
Hib 0,444 0,017 0,32a 
HIIa 0,689. 0,198 0,0% 
HHb 0,684 0,098 0,017 
HIIIa 0,766 0,171 0,463 
Hmb 0,935 0,096 0,54~ 
I-IIV a 0,322 0,24~. 0,275 
I-]'IV b 0,620 O, 190 O, 759 

Die genannten mitt leren Fehler der Parameter  ergeben 
sich aus einer Fehlerabsch/~tzung nach Lipson & Cochran 
(1953). Diese ergab: f~r Mg 3,4.10 -s A, ftir S 1,8.10 -s /~, 
fur O 4,7.10 -3 /~, fiir Ow 6,4.10 -3 A und fiir H 60.10 -3 /~. 
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Tabelle 3. Parameterwerte fiir F e S 0 4 . 4  HgO 

x y z 
Fe 0,0678 + 2 0,102 s ± 1 0,218 s ± 2 
S 0,1979 +4 0,1096 +~ 0,8236 +3 
OI 0,0071±o 0,048~±4 0,7554 +v 
On 0,253~ ±9 0,0768 ±4 0,9974 ±7 
OIH 0,3950 ±0 0,095z±4 0,7135 ±v 
O~v 0,130o±o 0,2138±4 0,8188+7 
OwI 0,3585 ±13 0,0729-6 0,3585 ±1o 
OwII 0,7688 ±la 0,1391±0 0,085o±1o 
OwIII 0, 883~ ± 13 0,1254 ± 6 0,4421 ±,o 
OwIv 0,1828 +la 0,2500 ±0 0,2160 ±1o 

berechneten Strukturfaktoren F~ sind fiir beide Sub- 
stanzen in den Tabellen 4, 5, 6 und 7 den beobachteten 
Strukturfaktoren Fo gegenfibergestellt. Zur Berech- 
nung dieser Strukturfaktoren dienten folgende Streu- 
kurven: Fe 9+ nach Freeman & Wood (1959), H und S 
nach Viervoll & Dgrim (1949) und Mg 9+ und 0 nach 
Berghuis e$ al. (1955). Die Streukurven fiir S und 0 
wurden so modifiziert, dass S die formale Ladung 2 + ,  
und Sauerstoff 1 - erhielt. _&us den Differenzsynthesen 
liessen sich individuelle isotrope Temperatuffaktoren 
ableiten, mit denen die Streukurven multipliziert 

Die Fehlerabsch&tzung ergab: fiir Fe 1,4.10 -a A, fiir S wurden. Die B-Werte dieser Temperaturfaktoren sind 
2,2.10 -3 /~, ftir O 5,5.10 -a /k und fiir Ow 7,6.10 -3 A. ill Tabe]le 8 verzeichnet. Der mittlere Fehler der 

B-Werte wird auf _+0,1 _A~. gesch~tzt. Die Unter- 
sind wegen der besonderen Art ihrer Best immung schiede in den Ba~o und Bo~z des MgS04.4  H~O sind 
keine mittleren Fehler angegeben worden; denn die daher nicht signifikant. In der Berechnung der Fo fiir 
Differenzsynthese parallel [001] ergab keine Anlhalts- FeSOa.4 H20 ist der Beitrag der H-Atome enthalten. 
punkte fiir ihre Lagen und daher sind die x-Parameter Die Parameter der H-Atome sind die gleichen wie beim 
nur indirekt erschlossen. MgS04.4  H20.  Die eingeklammerten Fo-Werte sind 

Die mit den Parametern der Tabellen 2 und 3 nicht beobachtet worden. An ihrer Stelle ist der wahr- 

Tabelle 4. !Y[gS04.4 H20,  Vergleich yon Fo und Fc fiir die Okl Reflexe 

k i F o F c k i F o • F c k i F o F c k 1 F o F c k I F o F¢ k 1 F o FC k 1 F o F¢ 

2 0 32,6 30,7 2 2 7,0 5,4 15 3 20,9 20,9 5 5 29,8 -29,6 18 6 11,0 10,0 11 8 11,7 10,5 11 10 17,8 -17,9 
4 0 93,4* -I05,3 3 2 33,3 33,0 16 3 9,2 -9,2 6 5 42,2 42,3 19 6 5,3 5,1 12 8 12,5 12,4 12 10 (2,1) 5,8 
6 0 114,8" -118,6 4 2 12,4 -11,7 17 3 7,4 -7,9 7 5 24,9 -26,1 20 6 (2,0) -1,1 15 8 16,0 15,7 13 10 14,7 -15,5 
8 0 31,8 50,1 5 2 15,1 12,8 18 3 (2,2) -I,4 8 5 23,8 23,2 21 6 (1,8) -1,4 14 8 7,5 8,7 14 10 (2,0) 3,2 
10 0 37,0 38,4 6 2 57,6 58,6 19 3 25,1 -24,4 9 5 28,5 28,2 1 7 7,0 -5,6 15 8 3,7 -3,2 15 10 6,5 6,0 
12 0 (1,5) -1,4 7 2 11,5 -10,4 20 3 (2,2) 5,8 10 5 24,0 -24,7 2 7 25,7 27,6 16 8 (2,1) 1,9 16 10 (1,6) -2,4 
14 0 25,2 -22,8 8 2 15,7 -15,3 21 3 (2,2) -2,7 11 5 13,6 13,8 3 7 (1,5) 1,7 17 8 7,2 -6,4 17 10 9,7 11,2 
16 0 I0,6 -9,3 9 2 19,6 -19,3 22 3 (2,0) 5,1 12 5 22,3 -22,W 4 7 2,6 -2,7 18 8 8,6 -8,7 1 11 15,5 14,5 
18 0 9,5 7,3 10 2 28,9 -31,5 23 3 8,0 9,2 13 5 14,6 -13,9 5 7 3,3 -1,~ 1 9 3,1 2,6 2 11 7,6 -7,7 
20 0 17,5 14,9 11 2 20,4 20,3 0 4 46,0 48,6 14 5 2,7 2,2 6 7 20,1 -20,7 2 9 6,4 -5,9 3 11 10,3 -9,8 
22,0 8,9 -5,0 12 2 (1,5) 0,2 1 4 11,5 -12,0 15 5 12,5 -12,6 7 7 4,9 1,9 3 9 2,7 3,0 4 11 6,0 -6,9 
1 1 28,6 27,2 13 2 2,9 -1,4 2 4 13,8 13,2 16 5 13,3 12,5 8 7 25,0 -25,2 4 9 3,0 -2,0 5 11 11,6 -11,8 
2 1 18,2 19,8 14 2 36,0 37,1 3 4 6,6 -5,5 17 5 5,2 5,2 9 7 (1,5) -1,0 5 9 (1,5) 1,5 6 11 (2,1) 5,1 
3 1 22,1 -19,9 15 2 5,6 -6,4 4 4 8,5 5,9 185 4,9 4,5 10 7 11,5 11,7 6 9 (1,5) -0,1 7 11 3,6 -4,6 
4 1 8,0 7,5 16 2 14,1 15,2 5 4 (1,3) 2,7 19 5 14,5 13,5 11 7 2,6 2,4 7 9 (I,4) 2,1 8 11 3,6 4,3 
5 1 12,5 -11,6 17 2 10,3 -9,3 6 4 33,9 -34,0 20 5 10,9 -9,7 12 7 17,0 17,1 8 9 15,6 15, 6 9 11 7,7 8,8 
6 1 36,4 34,7 18 2 14,1 -14,3 7 4 8,0 -8,5 21 5 (2,0) -4,2 13 7 3,5 2,5 9 9 10,5 -I0,8 10 11 (2,0) -1,9 
7 1 11,0 -10,7 19 2 9,7 9,5 8 4 4,2 -3,6 22 5 6,9 -7,1 14 7 (2,2) 2,6 10 9 2,0 2,4 11 11 (2,0) 5,4 
8 1 15,2 -13,3 20 2 21,3 -21,1 9 4 8,5 8,8 0 6 7,2 5,8 15 7 (2,2) 2,9 11 9 5,7 -6,9 12 11 7,0 -6,8 
9.1 13,8 13,3 21 2 7,8 7,0 10 4 2,7 2,7 1 6 9,4 -8,8 16 7 8,4 -8,2 12 9 5, 4 -5,9 0 12 11,2 10,3 
10 1 10,4 9,8 22 2 (2,1) 2,9 11 4 15,6 -16,0 2 6 4,8 2,6 17 7 (2,2) 0,2 13 9 6,3 5,8 1 12 9,3 8,6 
11 1 6,8 6,4 23 2 (1,9) -~,5 12 4 9,2 8,5 3 6 15,1 -15,4 18 7 7,8 -7,3 14 9 (2,1) -3,2 2 12 3,5 4,7 
12 1 12,4 12,9 1 3 17,8 -18,2 13 4 8,0 7,6 4 6 8,4 -6,9 19 7 5,6 -5,1 15 9 9,4 7,7 5 12 5,9 3,O 
13 1 3,1 -2,9 2 3 59,2 -58,7 14 4 12,2 -11,6 5 6 16,6 -17,1 20 7 11,1 10,2 16 9 (2,0) 0,3 4 12 7,2 -8,1 
14 1 513 -4,1 3 3 48,5 47,2. 15 4 2,8 -0,4 6 6 18,1 -17,9 21 7 3,8 -2,3 17 9 (1,8) -0,8 5 12 (2,0) 0,7 
15 1 7,9 -7,8 4 3 11,9 -9,9 16 4 4,6 -4,3 7 6 20,0 20,5 0 8 10,0 -11,0 0 10 2,4 3,3 6 12 (2,0) '-2,6 
161 11,7 -13,7 5 3 9,4 9,0 17 4 12,7 11,9 8 6 5,9 -6,0 1 8 31,9 33,5 1 10 22,5 -23,9 7 12 11,8 -12,9 
17 1 2,8 -2,8 6 3 7,5 -6,3 18 4 (2,2) -2,3 9 6 13,2 13,5 2 8 12,2 13,3 2 10 4,0 -5,7 8 12 (1,9) 1,5 
18 1 14,3 -13,1 7 3 17,1 -16,8 19 4 5,0 -4,6 10 6 26,0 26,3 3 8 29,7 30,0 3 10 20,0 -19,4 9 12 6,3 -6,3 
19 1 10,5 8,6 8 3 17,5 -15,6 20 4 8,8 5,3 11 6 9,5 10,3 4 8 15,6 14,7 4 10 (1,3) -0,4 10 12 (1,8) 3,4 
20 1 8,8 7,1 9 3 48,9 -50,9 21 4 8,1 -8,5 12 6 4,7 3,9 5 8 4,2 -3,0 5 10 3,7 1,7 11 12 9,0 8,8 
21 1 (2,2) 1,7 10 3 4,6 -6,0 22.4 4,4 3,6 13 6 18,1 -18,9 6 8 3,5 -2,0 6 10 2,5 -2,1 1 13 5,4 3,2 
22 1 (2,1) 2,7 11 3 3,0 2,4 1 5 39,1 40,2 14 6 2,5 -3,2 7 8 33,6 -36,0 7 10 29,4 30,8 2 13 15,1 14,9 
23 1 6,0 -5,2 12 3 17,3 18,1 2 5 33,8 -)2,1 15 6 2,2 -2,3 8 8 21,3 -20,7 8 10 (2,2) 1,3 3.13 (1,8) 1,4 
0 2 93,1" -lo3,4 13 3 32,8 35,2 3 5 9,5 -I0,5 16 6 4,2 -3,9 9 8 7,9 -6,5 9 10 I0,5 8,7 4 13 8,9 7,3 
1 2 29,3 26,9 14 3 9,9 9,9 4 5 16,2 14,7 17 6 (2,2) -1,2 10 8 15,9 -16,2 10 10 (2,1) 3,3 

Tabelle 5. MgSO4.4 H20,  Vergleich von Fo und Fc fiir die hkO-Reflexe 
h k F o F c h k F o F c h k F o F c h k F ° F¢  h k F o Fc h k F ° F c h k F o F c 

0 2 30,5" 30,7 1 17 4,7 5,3 2 20 (I,9) 2,2 4 3 4,6 -5,7 5 9 5, 0 3,6 6 16 6,2 4,2 8 8 17,5 -16,3 
0 4 85,9" -105,2 1 18 1117 11,0 2 21 18,4 -16,9 4 4 0,9 -0,2 5 10 3,0 3,5 6 17 8,7 8,1 8 9 6,7 -5,7 
0 6 I05,7* -118,4 1 19 17,5 15,7 2 22 8,5 8,1 4 5 4,8 4,7 5 11 5,9 6,1 6 18 5,9 5,0 8 10 11,8 -13,3 
0 8 26,4 29,1 1 20 12,8 -11,8 3 1 4,0 6,3 4 6 11,3 10,0 5 12 12,2 -9,5 7 1 18,4 -17,7 8 11 3,3 3,6 
0 10 34,6 38,5 1 21 4,8 218 3 2 22,7 -22,6 ~ ~ 19,7 -19,7 5 13 6,8 -7,3 7 2 10,9 -11,0 8 12 (1,9) -2,8 
0 12 (1,0) -1,4 1 22 6,9 -5,3 3 3 37,6 38,2 4,1 -4,1 5 14 4,0 -3,3 7 3 11,3 11,1 8 13 (1,8) 4,0 
0 14 24,4 -22,1 1 23 .4,6 -2,7 3 4 1,5 1,5 4 9 4,6 4,1 5 15 13,6 -11,9 7 4 (1,0) -016 8 14 17,7 17,9 
0 16 10,~ -9,9 2 0 &7,5" -47,0 3 5 2,8 3,5 4 10 15,6 -15,9 5 16 8,1 5,9 7 5 25,9 28,0 8 15 2,5 -2,2 
0 18 9,3 7,1 2 1 31,9 -31,8 3 6 3,1 -2,2 4 11 5,7 7,9 5 17 (1,9) 2,1 7" 6 14,8 15,9 9 1 (I,9) 1,7 
0 20 17,1 14,5 2 2 27,~ 26,8 3 7 15,0 -18,2 4 12 4,0 -1,6 5 18 (1,9) 0,6 7 7 3,2 -2,8 9 2 11,8 11,3 
0 22 7,0 -4,2 2 3 39,8 41,7 3 8 11,7 12,1 4 13 9,9 9,6 5 19 7,7 7,0 7 8 (0,9) -1,5 9 3 (1,9) -0,8 
1 I 56,5* 53,8 2 4 23,5 23,0 3 9 33,8 -34,9 4 14 5,4 -4,3 6 0 411 -5,1 7 9 14,3 -15,4 9 4 5,1 4,5 
1 2 82,0 -78,1 2 5 13,4 -12,1 3 10 (1,0) -0,1 4 15 10,3 -9,8 6 1 16,6 -17,2 7 10 13,5 -12,3 9 5 6,2 4,9 
1 3 31,2 -32,0 2 6 19,6 16,8 3 11 (1,0) -0,4 4 16 2,4 2,1 6 2 5,1 -4,8 7 11 11,1 -12,2 9 6 15,6 -15,9 
1 4 72,1" -76,2 2 7 25,6 25,7 3 12 3,8 -3,4 4 17 (2,0) -3,6 6 3 34,6 -36,8 7 12 7,3 -7,3 9 7 (1,9) 2,1 
1 5 11,4 -16,7 2 8 17,1 -16,9 3 13 12,0 12,0 4 18 (1,9) 1,7 6 4 18,7 19,9 7 13 (1,9) 3,9 9 8 8,0 -7,9 
I 6 10,9 -11,1 2 9 2,6 3,8 3 14 7,8 -8,0 4 19 (1,9) 1,2 6 5 3,0 -1,2 7 14 6,0 5,8 9 W 6,0 -3,7 
I 7 6,1 6,0 2 10 3,9 -2,5 3 15 6,5 4,7 4 20 (1,8) 1,9 6 6 (1,0) 1,7 7 15 9,3 7,8 9 10 7,1 6,2 
I 8 71,3" 76,5 2 11 28,3 -29,1 3 16 3,8 -2,9 4 21 7,8 6,2 6 7 27,9 29,3 7 16 11,4 10,3 9 11 7,5 -8,5 
1 9 28,2 30,4 2 12 10,9 -10,6 3 17 4,3 -3,4 5 1 25,6 24,9 6 8 (1,0) -1,5 8 0 7,6 -5,8 9 12 13,8 13,3 
1 10 12,2 15,1 2 13 16,8 -17,2 3 18 11,~ 11,4 5. 2 5,1 -5,8 6 9 8,0 7,2 8 I 1,4 -1,4 10 0 7,8 8,6 
1 11 11,9 -12,0 2 14 1,9 -3 ,8  3 19 10,4 -8 ,8  5 .3 2,4 2,2 6 10 10,2 -9 ,9  8 2 (0,8)  0,7 10 1 6,5 5,2 
1 12 28,6 -30,2 2 15 14,8 13,5 3 20 3,3 3,5 5 4 15,0 -15,2 6 11 11,5 -10,3 8 3 6,8 5,3 10 2 2,9 2,4 
1 13 26,3 -27,4 2 16 6,0 -5,0 3 21 4,9 .3,6 5 5 21,5 -22,2 6 12 5,0 -5,4 8 4 12,0 12,7 10 3 6,7 7,4 
1 14 13,6 -14,8 2 17 21,2 21,4 4 0 11,3 -10,9 5 6 9,1 8,8 6 13 18,8 -17,1 8 5 (2,0) 0,7 10 4 6,4 -6,7 
1 15 13,7 -12,0 2 18 1,5 2,1 4 .1 15,9 15,8 5 7 3,7 -4,0 6 14 7,3 -6,8 8 6 7,1 8,9 
I 16 ~5,1 13,8 2 19 (2,0) 0,6 4 2 19,1 19,0 5 8 6,4 6,1 6 15 11,8 10,5 8 7 3,4 -3,8 
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Tabelle 6. FeSO 4. 4 H20 , Vergleich yon .Fo und .Fc fi~r die Okl-Reflexe 
k i ~ F ~ z Fo F k i F ° F k I Fo Fo k z F ° F¢ ~ i ~o F¢ k i F ° 

2 0 44,8 43,1 4 2 26,6 25,7 19 3 31,1 -30, I 10 5 32,4 -30t7 4 7 (1,7) 0,4 2 9 (1,8) -2,7 5 11 (2,7) -0,4 
4 0 152,0" -149,5 5 2 18,2 13,5 20 3 (2,6) 6,3 11 ~ 25,0 24,6 ~ ~ 27,5 26,3 3 9 (1,8) -1,7 6 ~1 8,0 6,1 
6 0 149,0 -151,0 6 2 88,0. 84,8 21 3 (2,5) -1,4 12 5 33,9 -32,8 23,4 -23,6 4 9 (1,8) 0,2 7 11 (2,7) -0,4 
8 0 51,6 51.9 7 2 6,5 6,5 22 3 12,2 12,9 13 5 23,9 -22,8 7 7 6,1 4,4 5 9 20,7 -19,2 8 11 10,0 9,8 
10 0 65,8 66,2 8 2 32)4 -32,5 23 3 12,9 12,8 14 5 (1,7) -0,4 8 7 29,4 -29,3 6 9 (1,8) 0,5 9 11 (2,7) 1,1 
12 0 (1,7) -5,2 9 2 10,8 -9,5 0 4 73,0* 74,5 15 5 25,3 -24,6 9 7 18,8 -19,1 7 9 5,4 -4,2 10 11 (2.6) -4,3 
14 0 47,2 -44,5 10 2 56,0 -56,3 1 4 6,7 8,7 16 5 19,2 18,0 10 7 15,2 13,8 8 9 12,4 12,5 11 11 (2,6) -7,1 
16 0 16,2 -14,5 11 2 13,8 12,0 2 4 24,5 2118 17 5 9,0 8,2 11 7 11,8 -11,5 9 9 (1,6) 2,9 12 11 14,5 -12,4 
18 0 25,6 23,3 12 2 (1,8) 0,9 3 4 25,0 25,8 18 5 9,3 9,0 12 7 19,1 19,5 10 9 (1,5) 0,2 13 11 (2,4) 2,6 
20 0 25,9 25,2 13 2 15,6 -15,2 4 4 23,6 -19,9 19 5 24,5 23,2 13 7 10,3 9,8 11 9 8,7 8,9 14 11 (2,1) -0,7 
22 0 13,1 -9,7 14 2 54,5 56,0 5 4 7,6 6,2 20 5 14,2 -11,7 14 7 4,4 2,7 12 9 (2,7) -4,7 15 11 10,9 10,3 
1 1 36,3 33,2 15 2 6,9 -6,9 6 4 51,4 -49, 7 21 5 (2)3) -2,3 15 7 17,2 16,8 13 9 (2,7) 0,8 0 12 (2,7) -1,9 
2 I 31,2 -26,1 16 2 21,5 22,4 7 4 31,4 -33,1 22 5 10,8 -9,3 16 7 10,1 -10,1 14 9 (2,6) -1,5 1 12 16,0 15,2 
3 1 28,1 -25,3 17 2 (1,6) 0)1 8 4 8,1 6,2 0 6 (1,6) 1,9 17 7 (2,6) 0,9 15 9 5,4 -6,1 2 12 (2,7) 0,6 
4 1 21,7 -21,8 18 2 25,2 -26,7 9 4 8,6 -7,4 1 6 27,7 -28,2 18 7 7,7 -6,1 16 9 (2,5) 0,5 3 12 15,0 13.6 
5 1 21,2 -18,9 19 2 16,3 17,1 10 4 18,7 20,4 2 6 (I,6) -1,6 19 7 15,6 -15,9 17 9 (2,3) -3,3 4 12 (2,7) 2,7 
6 1 56,3 55,5 20 2 30,9 -32,2 11 4 5,1 -3,2 3 6 36,8 -39,1 20 7 13,8 11,8 0 10 13,8 15,2 5 12 (2,7) -1,6 
7 ~ 11,9 -9,6 21 2 (2,5) 2,0 12 4 13,0 10,4 4 6 (I,6) 0,4 

0 ~ 19,3 -20,5 1 10 32,4 -32,5 6 12 8,7 7,7 8 I 16,5 18,5 22 2 7,2 5,2 13 4 27,0 27,2 5 6 15,2 -15,1 1 47,4 49,2 2 10 (1,8) -2,3 7 12 19,7 -21,3 
9 1 20,1 19,0 23 2 10,7 -10,6 14 4 25,1 -24,8 6 6 15,3 -13,1 2 ~ 12,6 13,2 3 10 32,8 -31.,3 8 12 (2,6) -3,8 

10 1 12,5 11,6 1 3 36,1 -34,1 15 4 (1,7) -1,4 7 6 40,8 41,3 3 49,8 50,6 4 10 11,1 -10,4 9 12 8,7 -7,7 
11 1 8,3 7,2 2 3 28,5 -22,7 16 4 10,6 -11,7 8 6 6,6 -6,0 4 8 23,7 21,3 '5 10 7,1 3,7 10 12 7,6 -8,2 
12 1 16,6 -14,3 3 3 55,9 56,4 17 4 (1,4) -3,0 9 6 22,2 21,7 5 8 4,3 -3,1 6 10 11,2 -11,8 11 12 14,0 15,6 
13 1 5,5 -4,4 4 3 5,4 9,2 18 4 (2,6) 4,7 10 6 19,1 18,4 6 8 (1,8) 2,3 ? 10 42,4 43,6 12 12 10,0 -8,0 
14 1 18,9 -16,8 5 3 30,6 30,4 19 4 13,8 -13,3 11 6 5,7 -3,8 7 8 50,9 -54,0 8 10 6,2 7,5 13 12 11,8 13,6 
15 1 10,6 -9,4 6 3 27,0 -22,2 20 4 16,8 15,8 12 6 (1,8) 0,9 8 8 28,1 -27,5 9 10 10,2 11,6 1 13 8,6 7,3 
16 1 (1,7) -2,8 7 3 15,7 -15,7 21 4 (2,4) 0,4 13 6 33,0 -33,3 9 8 16,4 -13,6 10 10 14,9 13,4 2 13 25,4 26,9 
17 1 (1,7) -1,8 8 3 38,4 -39,2 22 4 (2,1) 3,6 14 6 (1,7) 2,2 
18 1 5,0 4,5 9 3 65,7 -68,5 23 4 10,4 8,8 15 6 (I,5) 0,8 3 13 (2,5) -1,3 10 ~ 19,4 -19,4 11 10 30,5 •-30,3 

11 23,8 23,6 12 10 5,6 6,6 4 13 15,5 13,0 
19 1 11,4 9,8 10 ~ 6,0 -6,1 1 5 60,1 62,0 16 6 (1,0) 1,5 12 ~ 14,5 13,3 13 10, 22,6 -23,3 5 13 11,9 -8,2 
20 1 8,5 6,2 11 3 6,3 -4,4 2 5 48,9 -50,0 17 6 13,5 13,7 13 26,0 25,8 14 10. 5,3 -5,9 6 13 13,9 -13,0 
21 1 (2,5) 1,2 12 3 36,0 36,5 3 5 21,5 -21,2 18 6 10,0 7,8 14 ~ 12,6 12,4 15 10 12,1 12,3 7 13 (2,3) -0,8 
22 1 11,5 -10,3 13 3 41,9 43,0 4 5 11,9 9,3 19 6 10,7 12,0 15 8,6 -8,0 16 10 (2,1) -7,3 8 13 16,6 -18,4 
23 1 7,6 -6,0 14 3 19,5 19,3 5 5 57,5 -57,3 20 6 8,4 -8,3 16 8 (2,6) 1,9 17 10 23,3 22,4 
0 2 124,0. -146,8 15 3 29,9 28,8 6 5 52,1 54,2 21 6 12,2 -11,1 17 8 19,9 -18,5 1 11 8,7 6,1 
1 2 17)5 12,5 16 3 14,7 -15,9 7 5 29,0 -27,8 1 7 29,0 -27,4 18 8 10,4 -9,9 2 11 13,1 -13,0 
? 2 7,0 -5,6 17 3 11,7 -11,9 8 5 34,4 34,5 2 7 30,7 32,7 19 8 6,5 -5,4 3 11 6,0 -6,4 
3 2 15,9 11,5 18 3 13,5 -13,3 9 5 46,4 47,9 3 7 11,0 11,8 1 9 20,6 17,6 4 11 (2,7) -8,8 

Tabelle 7. FeSO 4. 4 H20 , Vergleich yon Fo und F~ fi~r die hkO-Reflexe 

h k lee F c h k F ° F c h k F ° F c h k F ° F c h k F ° F c h k Fo Fc h k Fo F¢ 

0 ~ 47,9 43,1 1 17 7,3 6,6 2 20 12,6 13,3 4 1 2,7 -4,1 5 9 2,6 -3,5 6 16 14,6 13,2 8 8 23,0 -23,3 
0 152,0. -149,5 1 18 13,3 12,9 2 21 23,0 -22,8 4 2 16,6 16,1 5 10 (1,6) -0,3 6 17 14,2 15,2 8 9 5t5 -5,6 

. 0 6 149,0 -1~1,0 1 19 29,5 27,7 2 22 11,8 10,4 4 3 38,8 -39,6 5 11 5,3 -3,8 6 18 (2,2) -0,6 8 10 22,2 -25,9 
0 8 50,7 51,9 1 20 18,2 -18)5 '2 23 5,1 -6,4 4 4 2,8 2,0 5 12 28,6 -27,1 7 1 31,8 -33,5 8 11 8,1 7,5 
0 10 67,9 66,2 1 21 7,5 7,8 ~ 1 17,1 18,1 4 5 4,8 4,2 5 13 7,1 -7,9 7 2 13,2 -15,0 8 12 (2,4) -2,8 
0 12 (1,5) -5,2 1 22 8,7 -9,5 " 2 61,0 -59,0 4 6 12,5 12,0 5 14 8,4 -8,0 7 3 17,2 18,2 8 13 4,2 6,7 
0 14 45,0 -44,5 1 23 8,9 -8,8 3 3 37,5 34,9 4 7 6,1 5,9 5 15 3,5 -1,8 7 4 (1,5) -1,7 8 14 27,6 29,8 
0 16 16,7 -14,5 2 0 22,4 -20,1 3 4 21,2 -17,6 4 8 4,9 -5,1 5 16 17,7 16,6 7 5 42,3 46,3 9 1 7,9 -6,8 
0 18 25,8 23.,3 2 I 54,7 -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 
0 20 26,8 25,2 2 2 40,2 37,4 3 6 19,0 18,6 4 10 20)1 -18)7 5 18 10,9 10,1 7 7 (1,5) -0,5 9 3 (2,5) 2,1 
0 22 12)5 -9,7 2 3 16,5 13,4 3 7 22,2 -25,7 4 11 7,0 -4,4 5 19 (2,3) 3,2 7 8 (1,5) 0,2 9 4 " 9,2 7,6 
1 1 87,6 89,7 2 4 3,7 0)I 3 8 38,1 36,9 4 12 4,3 -1,6 6 0 25,4 -23,9 7 9 30,0 -31.0 9 5 13,9 14)1 
1 2 97~7 -97,5 2 5 9,3 -8,5 3 9 33,0 -30,0 4 13 9,2 -8,8 6 1 29,0 -29,0 7 10 15,8 -13,8 9 6 22,2 -24,6 
1 3 50,3 -46,5 2 6 5,4 -4,3 3 10 4,5 -3,4 4 14 3,9 -1,6 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 3 11 7,4 9,0 4 15 9,9 -10,7 6 3 48,1 -50,3 7 12 8,4 -9,3 9 8 14.4 -14,1 
1 5 56,5 -59,0 2 8 16.5 -13,2 3 12 23,7 -22,9 4 16 7,4 4,9 6 4 35,5 )4,9 7 13 12,9 14,0 9 9 12,6 -10,6 
1 6 4,5 2,6 2 9 9,4 10,9 3 13 12,9 12,7 4 17 13,5 11,4 6 5 (I,6) 2,2 7 14 8,6 7,3 9 10 10,1 10,9 
1 7 5,7 -3,1 2 10 16,4 18,3 3 14 17,9 -17,7 4 18 (2,5) -0,2 6 6 14,2 14,4 7 15 20,6 20,3 9 11 12,4 -15,2 
1 8 87,9 85,6 2 11 42,9 -41,2 3 15 3,8 -I,6 4 19 7,8 9,2 6 7 42,1 43,9 7 16 10,9 11,3 9 12 18,6 21,2 
1 9 56)9 56.3 2 12 4,9 -3)6 3 16 8,8 9,2 5 1 15,4 13,9 6 8 8,9 -8,6 8 0 20,6 -20,8 10 0 (2,3) 4,1 
1 10 7,1 7,9 2 13 28,4 -29,6 3 17 6,8 -6,8 5 2 28,9 -30,2 6 9 8,7 8,7 8 1 (1,4) 2,8 10 1 12,8 12,4 
1 11 4,7 5,2 2 14 11,2 -15,1 3 18 24,1 24,8 5 3 3,9 3,8 6 10 25,0 -25,3 8 2 (1,3) -2,6 10 2 (2,2) 0,2 
1 12 40,3 -39,4 2 15 16,9 16,7 3 19 (2,5) -3,6 5 4 29,5 -27,6 6 11 20,2 -21,5 8 3 9,7 9,7 10 3 16,7 18,1 
1 13 36,6 -36,6 2 16 16,3 -16,3 3 20 (2,4) 1,5 ~ 5 10,8 -10,0 6 12 7,7 -7,3 8 4 23,2 24,1 10 4 (2,1) -3,1 
I 14 12,6 -13,0 2 17 33,2 32,3 3 21 11,3 9,5 5 6 23,1 24,4 6 13 26,0 -23,4 8 5 (2,5) -1,0 10 5 (2,1) -3,2 
1 15 30.0 -28,4 2 18 5,7 7,1 3 22 12,4 -16.0 5 7 (1,5) 2,5 6 14 4,5 6)1 8 6 15,5 18,9 10 6 (2,0) -0,2 
1 16 23,9 23,3 2 19 (2,5) 2,3 4 0 12,6 -12,7 5 8 24,7 24,6 6 15 18,3 18,3 8 7 10,6 -9,5 10 7 20,8 -18,6 

scheinliehe Wert eines nichtbeobaehteten Reflexes in die Rn-Werte zeigen. Getrennt davon sind die R-Werte 
einer zentrosymmetrischen Projektion angegeben fiir die gemessenen Reflexe allein, und fiir alle Reflexe, 
( I=113 m~n." ," Hamilton, 1955). Bei der verwendeten unter Einschluss der nichtbeobachteten, angegeben. 
Aufnahmetechnik (Kristallpl~ttchen auf Precession- In den beiden untersuchten Zonen des MgS04.4 H20 
kamera) braucht die Absorption nicht beriicksichtigt konnten 362 yon 428 mSglichen Reflexen (84%), und 
zu werden, da sie fiir alle Reflexe gleieh stark ist. beim FeSO4.4 H20 362 yon 440 mSglichen Reflexen 
Dudurch ist e~ mbglich in einfacher Weise eine Korrek- (82%) gemessen werden. 
tur ~iir die sekund~re Extinktion einzufiihren (Geller 
& Booth, 1959). Diese Korrektur wurde nur fiir die 
st~rksten I durchgeffihrt. Die korrigierten Fo sind in 
den Tabellen 4-7 mit einem Stern gekennzeichnet. 
Sie wurden in die Differenzsynthesen nicht mit ein- 
bezogen. 

In Tabelle 9 sind unter RI die R-Werte der in 
Tabelle 4-7 tabellierten Fo und Fc angegeben. L~sst 
man den Beitrag der H-Atome aus der Berechnung 
aus, so steigen die R-Werte um 0,003 bis 0,010, wie 

Tabelle 8. B-Werte der Temperaturfaktoren fiir 
MgS04.4 H20 und FeS04.4  H20 

MgSO 4 . 4 H20  FeSO 4 . 4 H 2 0  

0kl hk0 0kl und hkO 
Me 1,1 A 2 1,1 A 2 0 ,85/~e  
S O,75 O,9 O,7 
O 1,4 1,3 1,4 
Ow 1,7 1,9 1,7 
H 2,4 2,4 2 4 
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Tabelle 9. R-Werte 

RI mi t  Berficksiehtigung 
der H-Atome 

^ 
r 

nur  ftir die un te r  
beobaehte ten  Einschluss 

Reflexe aller Reflexe 

RII ohne Bert icksichtigung 
der H-Atome 

~ .  . . - ~  

n u r  ffir die un te r  
beobachte ten  Einschluss 

Reflexe aller Reflexe 
MgSO 4. 4 H90 

[ 100] 0,070 0,082 0,080 0,092 
[001] 0,087 0,093 0,090 0,096 

FeSO 4. 4 H~O 
[ 100] 0,063 0,078 0,068 0,083 
[001] 0,063 0,070 0,068 0,075 

5. Beschreibunp, der S trukturen  und D i s k u s s i o n  

Fig. 3 zeigt eine schematische Projektion der Struktur 
des MgSO4.4H20 parallel [100]. Die wesentlichen 
Bauelemente dieser Struktur sind in der Zeichnung 
hervorgehoben. Das Magnesium ist yon vier Wasser- 
sauerstoffen und zwei Sulfatsauerstoffen leicht ver- 
zerrt oktaedrisch umgeben, die Sulfatgruppe ist, wie 
fiblich, yon tetraedrischer Gestalt. Jeweils zwei Ko- 
ordinationsoktaeder um das Magnesium und zwei 
Sulfattetraeder sind fiber Sulfatsauerstoffe so mit- 
einander verknfipft, dass Ringe der Formel Mg2(SO4)e. 
8 H~O entstehen. Die Absti~nde Mg-S innerhalb des 
Ringes betragen 3,23 und 3,27 ~ (Fe-S: 3,25 und 

3,32 A). Die Verbindung dieser Ringe untereinander 
erfolgt fiber Wasserstoffbrficken, die im Mittel 2,82 A 
lang sind. Die Verteilung der H-Bindungen erklgrt 
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, wghrend es parallel (100) ffinf sind und 
parallel (001) sechs. Die Wasserstoffe liegen in keinem 
Fall genau auf der Verbindungslinie vom Wasser- 
sauerstoff zum Sulfatsauerstoff. Der Winkel O~--0 zu 
Ow--H variiert yon 3 ° bis 39 ° und betri~gt im Mittel 19 °. 
Diese Abweichungen yon der Linearitgt der Wasser- 
stoff-Brfickenbindung sind nicht ungewShnIich; Bacon 

G 

. •  __/~ 435 

266 ~ , , ~ 0  318 
i i 

766 ~ ~ 234 

| i 

0 Ow Mg s H 

O 0 o o .  
Fig. 3. Schematische Pro jek t ion  der Elementarzelle von MgSO 4. 4 H20 parallel [100]. Die HShen der Atome sind angegeben 

als Bruchteile (abgerundet)  der a-Gi t terkonstante  (a----1000). Die Zahlenwerte  der HShen sind in  die Kreise geschrieben, die 
die O, Ow und Mg-Atome bezeiehnen, und  neben die Kreise, die die S und  H-Atome bezeiehnen. Das Ringdoppelmolekfi l  ist 
durch Verbindungsl inien yon S bzw. Mg zu 0 bzw. Ow hervorgehoben.  
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(1961, und  persSnliche Mitteilung) gibt an, dass im 
CuSO~. 5 ]=[~0 bei einer Neutronenbeugungsunter-  
suchung Winl~elabweich~mgen bis zu 17 ° gefunden 
worden sind. 

I n  Tabelle 10 sind die wichtigsten in te ra tomaren  
Absti inde u n d  Winkel  zusammengefasst ,  Tabelle 11 
gibt  die mi t t le ren  Fehler  dieser Abst~nde und Winkel  
an. Allerdings kSnnten  systematische Fehler  in den 
Fa~,  z.B. Ex t ink t ion  oder Umweganregung,  Ab- 
weichungen der Absti~nde bedingen, die grSsser sind 
als die angegebenen mi t t le ren  Fehler. Aus der maxi-  
malen  Steigung in  den letzten (Fo-Fc)-Synthesen 
karm m a n  schliessen, dass der maximale  Fehler  etwa 
4oppelt  so gross wie der mit t lere Fehler  sein kann.  
GrSsser als der mit t lere  Fehler  angibt  sind mSglicher- 
weise die Fehler  der Abst~nde, an denen Ow~ und OII~ 
beteilig~ sind. Diese beiden Atome sind in den Projek- 
t ionen parallel  [001] nu t  etwa 0,34 J~ voneinander  
entfernt,  w~hrend alle anderen Abst~nde in den 
Projekt ionen mehr  als 0,5 J~ betragen. Die x-Parameter  
yon Ow~ und  O m  sind daher als weniger zuverl~ssig 
anzusehen und  der Unterschied in den Absti~nden 
Me-Ow~ gegenfiber den anderen Me-O,O~-Abst i inden 
is~ somit  nicht  signifikant.  E in  Unterschied der Atom- 

Tabelle 10. Atomabs~nde und Winkel im 
MgSOa.4 H~O und FeSO4.4 HeO 

(a) Koordinationsoktaeder urn Me 2+ 

lHgSOa.4 H20 FeSOa.4 H~O 
Me-O~ 2,08 o A 2,120 A 
Me-OH 2,07 z 2,12o 
Me-Owi 2,03~ 2,09~ 
Me-OwH. 2,08 s 2,129 
Me-OwHI 2,07~ 2,12~ 
-Me-Owiv 2,09~ 2,128 

Mittelwert 2,07 s A 2,122 

OI-OwI 2,84~ A 2,883 
OI-OwH 3,075 3,150 
OI-Ow~ii 2,91o 2,924 
OI-OH 2,95x 3,04~ 
Owiv-Owi 2,81a 2,867 
Owlv-OwII 2,995 3,074 
Ow~v-Own~ 2,96a 3,06a 
Ow~v-OH 2,93a 2,97 o 
Ow~-O~ 2,88~ 2,94~ 
OwI--OwIII 2,928 3,008 
Ow~-OH 3,03~ 3,10 s 
Own-Ow~ 2,84 s 2,92~ 

Mittelwert 2,93~ A 2,997 

<): Oi-Me-Owi 87,5 ° 86,2 ° 
<~ Oi-Me-OwH 95,1 95, 7 
<j~ OI-Me-Owni 89, 0 87,0 
<~ Oi-Me-Oii 90, s 91,9 
<~f OwIv-Me-OwI 85, 0 85,5 
<~ OwIv-Me-OwII 91,~ 92, 5 
<): OwIv-Me-OwIII 90,s 92,2 
<~ Ow~v-Me-Oii 89, s 88, s 
<~ Owi-Me-On 89, o 88, 5 
<): Owi-Me-Owiii 90, s 90,7 
<~ Owli-Me-On 93,s 94,0 
<~ Owii-Me-Owiii 86,a 86,s 

Tabelle 10 (Fortsetzung) 

(b) Sulfattetraeder 
MgSO 4.4H20 FeSO 4.4H90 

S-OI 1,485 A 1,512 A 
S-OII 1,481 1,492 
S-OHI 1,476 1,48 s 
S-OIv 1,477 1,473 

Mittelwert 1,480 A 1,492 A 

O~-OH 2,419 A 2,451 A 
OI-OIH 2,425 2,431 
OI-OIv 2,399 2,42 o 
OH-OIH 2,402 2,436 
OII--OIv 2,449 2,45 s 
Om-OIv 2,40~ 2,414 

Mittelwert 2,41 s A 2,435 A 

<~ Oi-S-Oii 109,a ° 109,4 ° 
<): Or-S-Oin 110, o 108,a 
<:~ Oi-S-Oiv 108, 2 108, 3 
<~ OH-S-OHI 108, s 109,~ 
<~f OH-S-OIv 111,s 111 ,s 
<): OHI-S-OIv 108, 9 109, a 

Mittelwer t 109,5 ° 109,s ° 

(c) Wasserstoffbrtickenbindungen 

OwI-OIII 2,890 A 2,855 A 
OwI--OII I" 2,760 2,790 
OwII-OIv 2,831 2,867 
OwIH-OI 2,827 2,805 
OwIII--OIv 2,859 2,846 
OwIv-OIII 2,73a 2,72a 
OwIv-OIv 2,817 2,837 

Mittelwert 2,81 s A 2,817 A 

OwII-H 

<~ OIII--OwI--OIII 104,S ° 104,S ° 
<): OI-Owm-OIv 137, 2 137, 2 
<~ Oiii-Owiv-OIv 114,~ 117, a 

Owii-OiI* 3,040/ix 3,02 a A 
Owii-Oii* 3,278 3,26~ 

Tabelle 11. Mittlere Fehler der Atomabs~nde 
und Winkel 

MgSO 4. 4 H20 FeSO 4. 4 H20 
Me-O 0,009 A 0,009 A 
-Me-Ow 0,010 0,011 
S-O 0,007 0,008 
O-O 0,011 0,012 
Ow-O 0,012 0,013 
Ow-Ow 0,013 0,015 

<~ O-Me-O 2,2 ° 2,4 ° 
<): O-S-O 1,0 1,1 
<)~ O-Ow-O 3,0 3,3 

abst~inde yore Me 2+ zum Suliatsauerstoif  einerseits 
und  zum Wassersauerstoff  andererseits besteht  nicht.  
Deutl ich ausserhalb der Fehlergrenzen liegt der Unter-  
schied in den Mittelwerten der Abst~nde MgO, Ow= 
2,076/k und  Fe-O,  Ow=2,122 A. (Bei der Berechnung 
der Mittelwerte wurde den Abst~nden Me-Owi und  
S - O r e  nur  halbes Gewicht gegeben). Zum Vergleich 
seien einige entsprechende Absti inde aus der Li te ra tur  Mittelwert 90,o ° 90,0 ° 



W E R N E R  H. BAUR 823 

genannt: Mg-O = 2,06/~ (Mittelwert aus 4 versehiede- 
hen Abst~nden) im Langbeinit K2Mg2(SOa)3 (Zemann 
& Zemann, 1957); Mg-O, Ow=2,07 Jk (Mittel aus 3) 
im B15dit :NaeMg(SOa)~.4 H~.O (Rumanowa & Maliz- 
kaja, 1959); Fe-O, Ow=2,11 A (Mittel aus 3) im 
I-Iumboldtin FeC2Oa. 2 H20 (Mazzi & Garavelli, 1957); 
Fe-0w=2,09 A i m  FeCh.4 HgO (Penfold & Grigor, 
1959). Die Differenzen zu diesen Literaturwerten liegen 
innerhalb der experimentellen Fehlergrenzen der Be- 
s t immungen . -  Die Streuung der 0-0- ,  O-Ow- und 
Ow-Ow-Abst~nde und der dazugehSrigen Winkel in den 
Koordinationsoktaedern fibersteigt den dreifachen 
Wert der mittleren Fehler und ist somit als signifikant 
zu bezeiehnen. 

Die S-O-Abst~nde im MgSOa.4 tt20 variieren nur 
sehr wenig. Im FeS04.4 HzO scheinen die beiden 
S-O-Abst~nde zu den Sauerstoffen Oi und Oii, die 
auch dem Fe koordiniert sind, im Mittel (1,508 J~) 
li~nger zu sein, als die Absti~nde S-OH1 und S-0iv 
(1,481 A). Da jedoeh der Abstand S-OHI, wegen des 
unsicheren x-Parameters yon O~i~, weniger genau ist 
als die anderen drei S-O-Abst~nde im Sulfattetraeder, 
ist diese Aussage nicht sehr sicher. Der Unterschied 
in den Mittelwerten der S-O-Absti~nde der Sulfat- 
gruppen beider Verbindungen ist nicht signifikant. 
Die mittleren S-O-Absti~nde passen mit S-O= 1,480 
bzw. 1,499 ~ sehr gut zu genauen Bestimmungen 
anderer Autoren: S-O= 1,488 ~ (Mittelwert aus 2 
verschiedenen Absti~nden) im Gips, CaSO4.2H90 
(Atoji & Rundle, 1958); S-O=1,48~ ~ im Zr(S04)~. 
4HeO (Singer & Cromer, 1959); S-O=1,47s (Mittel 
aus 2) in (CHaNH~)AI(SOa)e.12 ttzO (Okaya et al., 
1957); S-O=1,48~ ~ (Mittel aus 4) in Na2Cu(SOa)~.. 
2 H~O (Rama Rao, 1961). Der Mittelwert dieser seehs 
Bestimmungen ist S-O = 1,48n _~. 

Der Mittelwert der L~ngen der sieben Wasserstoff- 
Brfickenbindungen betr~gt 2,82 ~. Das achte Wasser- 
stoffatom ist zwei deutlich weiter entfernten Sulfat- 
sauerstoffen benachbart. In Tabelle 10 sind diese 
weiteren Abst/~nde mit einem Stern gekennzeichnet. 
Bernal & Fowler (1933) und Wells (1954) diskutierten 
die Regel, nach der in Hydratstrukturen die Wasser- 
sauerstoffe tetraedrisch yon zwei Kationen und zwei 
Anionen, zu denen eine Wasserstoff-Brfickenbindung 
besteht, umgeben sein sollen; ist der Wassersauerstoff 
einem 2- oder 3-wertigen Kation benaehbart, so kann 
diese Koordination aueh zu einer planaren Dreier- 
umgebung verzerrt werden. Dieser zweite Fall liegt 
im MgSO4.4 H20 und FeSOa.4 HeO vor. 

In der Reihe der bisher bekannten Strukturen der 
Verbindungen M e S O a . n H 2 0 ,  worin Mee+ = Mg, Mn, 
Fe, Co, Ni, Zn, und Cu sein kann, und n yon eins bis 
sieben variiert, ist das hier beschriebene Tetrahydrat 
die erste Struktur, in der isolierte Doppelmolekfile 
Me2(SO4)~.8H20 auftreten. Im Retgersit, NiSOa. 
6 H20 (Beevers & Lipson, 1932) und im Morenosit, 
~iSO4.7 H20 (Beevers & Schwartz, 1935) ist das Ni e+ 
yon sechs tI20 voll hydratisiert, im Chalcanthit, 
CuSOa. 5 H20 (Beevers & Lipson, 1934) wird das Cu e+ 

von 4 I-I20 koplanar umgeben; isolierte Doppelmole- 
kfile treten nicht auf. Im Kieserit MgSO4.H20 
(Leonhardt & Weiss, 1957) reicht das eine 1420 pro 
Formeleinheit nieht aus, um isolierte Molekfile zu 
erm5glichen. - -  Man kann vermuten, dass diese Ring- 
molekfile schon in der w/~ssrigen LSsung vorhanden 
sind. Tatsi~chlich zeigen bereits bei geringen Kon- 
zentrationen wgssrige LSsungen der Sulfate, der oben 
erwi~hnten zweiwertigen Ionen M e  9"+, e in  yon anderen 
Elektrolyten abweichendes Verhalten. Aus der Kon- 
zentrationsabh~ngigkeit der elektrischen Leitfithigkeit 
li~sst sieh folgern, dass bereits bei einer Konzentration 
yon 0,1 Mol MgSO4/liter H~.O die Assoziation des 
MgSO4 betri~chtlich ist, da die experimentellen Werte 
mit den berechneten Werten nach der Debye-Hfickel- 
Onsagerschen Gleichung nicht fibereinstimmen (On- 
sager, 1927). Auff~llig sind ferner die LSslichkeits- 
verh~ltnisse im terngren System H20-H2SO4-MgS04 
(D'Ans & Freund, 1960a). M_it steigendem H~SOa- 
Gehalt nimmt zuerst die LSslichkeit des MgS04 wegen 
des gleichionigen Zusatzes ab, um dann wieder grSsser 
zu werden. Man kSnnte hier also Assoziation vermuten. 
Es ist aber unsieher, ob die hier angenommenen Kom- 
plexe eine _~mlichkeit mit dem Ringmolekfil des 
Tetrahydrats haben. 

6. Salzhydrate und die elektrostatische 
Valenzregel von Pauling 

Die elektrostatisehe Valenzregel yon Pauling (1960) 
verlangt, da~s die Summe der Bindungsst~rken (Zs~), 
die ein Anion in einer heteropolaren Struktur yon 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 yon Beevers & 
Lipson (z.B. 1932, 1934) untersuchten Hydrate. In 
den ,elektrostatischen Valenzdiagrammen' dieser Au- 
toren wurde angenommen, dass die Ladungen der 
Kationen durch die HeO ,weitergereicht' wiirden, 
wobei die Aufteilung der Ladungen ziemlich wfllkfir- 
lich erfolgte. Da inzwischen aus Bestimmungen mit 
Neutronenbeugung die Lagen der Wasserstoffe in 
einigen Hydraten genau bekannt sind, l~sst sich heute 
ein vollsti~ndigeres Bild geben. Um die elektrostatische 
Valenzregel in Hydraten prfifen zu kSnnen, muss 
jedoeh eine Annahme fiber die Ladungsverteilung im 
H20-Molekfil gemacht werden. Es soll mit Bernal & 
Fowler (1933) angenommen werden, class den H- 
Atomen eine effektive Ladung yon je + 0,5e zukomme, 
w~hrend der Wassersauerstoff eine Ladung v o n -  l e 
aufweise. Die Ladung des H-Atoms wird zwischen 
dem Wassersauerstoff und dem Akzeptorsauerstoff 
der H-Bindung im umgekehrten Verh~ltnis der O-H- 
Absti~nde aufgeteilt. Da nach dem Korrelations- 
diagramm der O-I-I- und der O - H . ' .  O-Abst~nde 
(Atoji & Rundle, 1958) zu einem O-It • . .  O-Abstand 
yon 2,82 _~ ein O-H-Abstan4 yon ungef~hr 0,97 Jk 
gehSrt, ist dieses Verhi~ltnis etwa 3:1. Das heisst, 
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dass yon dem 2 real 1/2 Ladungen der H eines H20- 
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 gleichgiiltig, da es in 
der folgenden Diskussion nur darauf ankommt, dass 
jeder Sulfatsauerstoff eine vom S nicht kompensierte 
effektive Ladung yon -0 ,5e  besitzt. Der Ladungs- 
ausgleich ist ftir das MgSO4.4 H20 (Tabelle 12) ftir 
alle Sauerstoffe sehr gut, mit Ausnahme des OH, 
das an keiner Wasserstoff-Brtickenbindung beteiligt 
ist. Der effektive Ladungsausgleich ftir das OH ist 
sogar besser als es aus Tabelle 12 hervorgeht, da OH 
zweimal dem HH~ benachbart ist, in allerdings grSs- 
serem Abstand als die anderen Sulfatsauerstoffe. 
Untersucht man in gleicher Weise die Kristallstruk- 
turen yon CuS04.5 H20, lXliS04.6 H20 und NiS04. 
7 H~.O (Beevers & Lipson, 1932, 1934; Beevers & 
Schwartz, 1935) so ergeben sich ftir die Kompensation 
der Ladungen Abweichungen bis zu + 0,17, es werden 
aber alle I-I-Atome zur Bildung yon Wasserstoff- 
briicken-Bindungen herangezogen. Dass dies im 
MgS04.4 H~O nicht der Fall ist, kSnnte ein Grund 
fiir die geringe Stabilit/~t dieses Gitters sein. Von den 
sechs isotypen Tetrahydraten ist nur eines im bin~Lren 
System mit H~O und im tern/~ren System mit H20 
und H2SO4 stabil, n~mlich das FeS04.4 H20, das 
aber auch nur einen schmalen Stabilit~tsbereich zwi- 
schen 57 und 64 °C. hat. Die anderen Tetrahydrate  
treten nur metastabil auf (D'Ans & Freund, 1960b). 

Tabelle 12. Elektrostatische Valenzverteilung im 
MgSO4.4 H~.O 

Mg S H ~Tsi 
Oi 2/6 6/4 1/6 2,0 
Oii 2/6 6/4 - -  1,83 
OiiI, tV --  6/4 3 x 1/6 2,0 
Owl, II, III, IV 2/6 - -  2 x 1/3 1,0 

Durch den unvollst~ndigen Ladungsausgleich wer- 
den die Strukturen des CuSO4.5 H20, NiS04.6 H20 
und NiS04.7 H20 nicht instabil. Wie diese Beob- 
achtung zu erkliiren ist, kann an diesen Strukturen 
schlecht gezeigt werden, da sie zu ungenau bestimmt 
shad. Besser eignet sich dazu der Kieserit MgS04. H20. 
Im Kieserit (Leonhardt & Weiss, 1957) gehSrt jeder 
Wassersauerstoff zu zwei Koordinationsoktaedern um 
das Mg a*. Er erhiilt als0 2 ×2/6 Valenzst~trken v0m 
Mg 9+ und 2 × 1/3 yon den H, insgesamt Zs~=1,33 
gegenfiber seiner eigenen Ladung yon - 1 .  Pauling 
(1960) interpretiert  die elektrostatische Valenzregel so: 
die Summe der Bindungsst~rken, die an dem gemein- 
samen Eckpunkt mehrerer Koordinationspolyeder zu- 
sammentreffen, gibt uns ein ungef~hres 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 

effektive Ladungsausgleich verbessert. Pauling hat  
diese Art  der Verzerrung der Koordinationspolyeder 
nieht diskutiert, sondern nur Verzerrungen ftir ver- 
schiedene Koordinationspolyeder mit gemeinsamen 
Kanten oder Fliichen betraehtet,  wobei die Ladungs- 
kompensation durchaus gewahrt sein ka~m, wie z.B. 
im Korund A1203. Die hier gefolgerte Dehnung der 
Koordination ist im Kieserit vorhanden: die Absti~nde 
Mg-Ow betragen 2,18 A, gegeniiber dem Abstand 
Mg-O=2,08 A, der gut zum Abstand Mg-O, Ow= 
2,076 A im MgSO4.4 H20 passt. Ausserdem haben die 
H-Bindungen im Kieserit nur eine Liinge yon 2,64 A. 
Nach dem Korrelationsdiagramm yon Atoji & Rundle 
(1958) gehSrt dazu ein O-H-Abstand yon 1,02 bis 
1,03 A. Der Quotient O - H / O - H . . - 0  ist hier also 

0,39 gegeniiber ~ 0,34 bei den H-Bindungen im 
MgSOa.4 H20. Mithin sind sowohl die Absti~nde des 
Wassersauerstoffs zu den Mg 2+, als auch die zu den 
Wasserstoffatomen, im Vergleich mit  den Abstiinden 
im MgS04.4 H20, li~nger. 

Als weitere Beispiele seien genannt:  

1. Der Monomethylammoniumalaun 

(CHaNHs)AI(SOa)2.12 It20 

(Okaya et al., 1957). Hier gibt es zwei Arten yon 
tt20-Molekiilen. Bei der einen ist die Ladung des 
Sauerstoffs kompensiert Z~s,=l, die H-Bindungen 
sind im Mittel 2,79 A lang. Bei den Wassersauer- 
stoffen, die zum Koordinationsoktaeder um das A1 
gehSren, ist 2:si = 1,17, die H-Bindungen sind im Mittel 
2,64 A lang. 

2. Im Kr6hnkit  NauCu(SO4)2.2 H20 (Rama Rao, 
1961) ist fiir den Wassersauerstoff 2:si = 1,14. O-H- . .  O 
ist gleich 2,64 A. 

3. Im B15dit iNa2Mg(SO4)2.4 H20 (Rumanowa & 
Malizkaja, 1959) haben die zwei kristallographiseh 
verschiedenen Wassersauerstoffe beide ein 2:si= 1,17. 
Bei dem el len wird dies durch Bildung yon kiirzeren 
H-Bindungen (Mittelwert 2,69 /~) und einen leicht 
vergrSsserten Na-Ow-Abstand von 2,48 (start etwa 
2,40 A) kompensiert, bei dem zweiten Wassersauer- 
stoff erfolgt der Ausgleich durch Verl~ingerung des 
l~a-Ow-Abstandes auf 2,60 A, wobei die H-Bindungen 
nicht verkiirzt sind (Mittel 2,90 A ) . -  Als Gegen- 
beispiel sei der Mirabilit Na2S04.10 H20 (Ruben et al., 
1961) genannt; hier ist die Ladungskompensation 
v011st~Lndig und dementsprechend treten keine Ver- 
zerrungen der Koordinationspolyeder auf, der Mittel- 
wert der Liingen der Wasserstoff-Briickenbindungen 
betr~igt 2,83 A . -  Die Abstands/inderungen infolge 
unvollstiindigen Ladungsausgleichs lassen sich nicht 
nur bei Hydraten nachweisen, sondern auch in einer 
Reihe anderer gut belegter, vorwiegend heteropolarer 
Strukturen. Besonders interessant sind F~ille mit ver- 
ringerten Abstiinden Kation-Anion, weil 2:s~ kleiner 
als erforderlich ist. Im Zr(SO4)2.4 H20 (Singer & 
Cromer, 1959) sind zwei der Sulfatsauerstoffe nur dem 
S der Sulfatgruppe koordiniert. Der S-O-Abstand fiir 
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sie betr~gt 1,448 A, wiihrend der S-0-Abstand der 
Sauerstoffe, die ausserdem zum Koordinationspolyeder 
um das Zr gehSren, 1,486/i lang ist. Ahnlich ist es im 
Zr(JOs)4; dort hat  der Sauerstoff, der nicht dem Zr 
koordiniert ist, den kiirzesten Abstand zum Jodatom 
der eigenen JO~-Gruppe, und ausserdem kommt er 
einem Jod einer benachbarten Jodatgruppe sehr nahe 
(Larson & Cromer, 1961). 

Der Vergleich yon MgSO4.4 HeO und FeSO4.4 HeO 
zeigt, dass das Fe e+ sich genauso verh~ilt wie das Mg e+. 
Der Wirkungsradius ist zwar fiir das Fee+-Ion um 
0,05 / i  gr5sser als ffir das Mg e+, aber eine Verzerrung 
des Koordinationsoktaeders in der Art  wie sie beim 
FeFe (Baur, 1958) beobachtet worden ist, und auf 
Grund des Jahn-Teller-Effektes yon Dunitz & Orgel 
(1960) ffir theoretisch mSglich gehalten wird, ist im 
FeS04.4 HeO nicht vorhanden. Eine 2 + 4-Koordina- 
tion ~hnlich derjenigen im FeFe wird auch im Anapait 
CaeFe(PO4)e .4HeO (Rumanowa & Snamjenskaja, 
1960) beschrieben. Im Koordinationsoktaeder um das 
Fe e+ sind zwei Phosphatsauerstoffe je 2,00/~ vom Fe 
entfernt, w~hrend je zwei Abst~nde Fe-Ow=2,21 / i  
bzw. 2,31 A betragen, mit  deutlichem Unterschied zu 
Fe -0 ,  Ow = 2,12 A i m  FeS04.4 He0. Diese Differenzen 
lassen sich jedoch genauso deuten wie beim Kieserit 
MgS04. He0./:s~ ist fiir beide Wassersauerstoffe gleich 
1,29. Entsprechend sind die Abst~inde auf Fe-Owi-- 
2,21 bzw. Fe-Own=2,31 / i  vergr6ssert, w~hrend die 
H-Bindungen des O~I im Mittel 2,58 A_, und die des 
Own 2,75 A lang sind; der Phosphatsauerstoff, dessen 
Abstand zum Fe e+ nur 2,00 A betr~gt, hat  dagegen 
e in / : s i  = 1,83. - -  Im FeCle. 4 HeO (Penfold & Grigor, 
1959) ist das Fe e+ oktaedrisch yon je zwei HeO im 
Abstand yon 2,09 und 2 ,59/ i  und yon zwei C1 in 2,38/~ 
Entfernung umgeben, es handelt sich also um eine 
4+2-Koordinat ion im Gegensatz zur 2+4-Koordina-  
tion im Anapait. Sie wird yon Penfold & Grigor 
damit  erkl~rt, dass aus r~umlichen Griinden nur so es 
mSglich sei H-Bindungen vom Wassersauerstoff zum 
Chlor zu bilden. 

7. S c h l u s s f o l g e r u n g e n  

Dem Vergleich der Strukturen des MgS04.4 He0 und 
des FeS04.4 HeO mit einer Reihe weiterer Hydrat-  
s trukturen kann man entnehmen, dass die Strukturen 
der Salzhydrate in guter Naherung als heteropolar 
aufgefasst werden k6nnen; dies gilt auch ffir die 
Verbindungen des Fe e+. 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 kSnnen, auch 
wenn dadurch das Koordinationspolyeder um das 
Kation deformiert wird (siehe FeCle.4 He0); wenn 
eine H-Bindung nicht gebildet werden kann, scheint 
dies zur geringeren Stabilit~t des Gitters beizutragen 
(MeS04.4 He0). 

Die L~nge und mithin auch die St~rke der Wasser- 

stoff-Brfickenbindungen, die ein Wassermolekfil bildet, 
h~ingt yon der Summe der Bindungsst~rken ab, die es 
yon den umgebenden Kationen (einschliesslich der H) 
erh~lt. I s t / : s i  = l, so betr~gt die LEnge der H-Bindun- 
gen ca. 2,85_+0,10 J~, ist Zs~ grSsser als 1 (in den 
obigen Beispielen 1,14 bis 1,33) so sind die H-Bin- 
dungen etwa 2,65___0,05 / i  lang, falls der effektive 
Ladungsausgleich nicht durch einen grSsseren Abstand 
vom Metallion zum Wassersauerstoff erreicht werden 
kann. 2,85 / i  entspricht ungefiihr dem doppelten 
Wirkungsradius eines O e- (=2,80 A, Pauling, 1960). 
2,65 / i i s t  also demgegenfiber deutlich verkiirzt. Die 
beobachtete maximale Summe der Bindungsst~irken, 
die ein Wassersauerstoff erhalten kann, ist Zs~ = 1,33 
(im MgS04. He0). 

Kristallstrukturen, die die elektrostatische Valenz- 
regel yon Pauling schlecht zu erfiillen scheinen, brau- 
chen deshalb nicht unstabil zu sein. Der effektive 
Ladungsausgleich kann auch durch Ver~nderung der 
Kation-Anion-Abst~nde erreicht werden. Bei der 
Interpretat ion unterschiedlich langer Kation-Anion- 
Abst~inde sollte daher Vorsicht geiibt werden. Es 
muss sich dabei nicht immer um einen Hinweis auf 
kovalente Bindung handeln, denn auch bei hetero- 
polarer Bindung k6nnen die Gleichgewichtsabst~inde 
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, ffir die Uberlassung yon kristallogra- 
phischen Rechenprogrammen ffir die IBM 650. Der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich fiir die 
dem Institu~ zur Verffigung gestellten Hilfsmittel. 
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La Structure des Colloides d'Association.  VI. Po lymorphi sme  des Groupes 
Polaires  dans les Phases  M6somorphes  des Savons Alcalins Purs 

PAR B. GALLOT ET A. E. SKOULIOS 

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

(Refu le 9 ddcembre 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. 

Introduct ion 

Un m6moire r6cent de cette s6rie (cf. I I I :  Skoulios 
& Luzzati ,  1961), d6crivait  la s t ructure  des phases 
m6somorphes de quelques savons purs  de sodium £ 
temp6ra ture  61ev~e. I1 mont ra i t  l 'existence de deux 
types  de s t ructures  caract6rist iques:  l 'un £ rubans,  
l ' au t re  ~ feuillets, dont  la diff6rence fondamenta le  

r6side clans l%tat  physique des groupes polaires. 
Contra i rement  aux  chalnes paraff iniques qui sont 
' liquides',  les groupes polaires peuvent  8tre soit ' fondus '  
(s tructure £ feuillets), soit 'cristallis~s' (structures 
rubans) ,  et £ l '6 tat  cristallin adopter  des formes poly- 
morphiques diff6rentes (phases 'waxy '  et phase 'sub- 
neat ' ) .  

Les groupes polaires para issant  conserver dans  les 


