XXYV. Uber die Struktur des Magnesiumhydroxydes.

Von

G. Aminoff in Stockholm.

Verfasser hat frither eine Bestimmung!) der Atomanordnung in Kri-
stallen von Mn(OH); und Mg(OH), verdffentlicht. Die Strukturen wurden
mit Hilfe von Lauediagrammen bestimmt. Es stellte sich heraus, da8 die
beiden Hydrate vollig analoge Strukturen besitzen, welche wie folgt be-
schrieben werden konnen: Elementarparallelepiped I',, enthaltend 1 Mol.

R(OR),; B-Atome: [000], O-Atome [143, [433)-

Durch freundliches Entgegenkommen von Dr. A. Hedvall in Oerebro
hat Verfasser einen Debye-Film von (gefilltem) Magnesiumhydroxyd?) er-
halten. Der Film ist im physikalischen Laboratorium von Lund hergestelit.
Die Expositionszeit dauerte 60 Min. bei 410 —20 M.-Amp. und 35—40 000 Voit.
Antikathode von Fe. _

Die Berechnung dieses Films hat, was die Art und die Dimensionen
des Elementarparallelepipeds anbelangt, die friiheren, mit der Lauemethode
erhaltenen Resultate des Verfassers vollkommen bestétigt. Die Priifung,
ob die Linien des Debye-Films sich mit dem oben angegebenen Struktur-
vorschlag vereinigen lassen, wurde folgendermaflen ausgefiihrt:

Der quadratische Ausdruck fiir sin2 % kann im Falle eines hexagonalen

Elementarparallelepipeds geschricben werden als:
A k
sin? 5 = 1 (A2 J2 4 HJ) 4 -2 L2, (1)

* -H, T und L sind hier die Bravaisschen Indizes k4! multipliziert mit
1, 2, 3, ..., je nach der Ordnung der Interferenz. Die kristallographischen
Achsen bilden 120° miteinander. Ferner ist

A2 A2
Gt gyt
4) Geol. Foren. Forh. 41 (1949), S. 405,

2) Getrocknet bei - 40°

kii =



Uber die Struktur des Mayuesiumhydroxydes. 507

w0 dygo und dyy, die Schichtenabstinde zwischen den resp. Ebenen 10(1)0
und 00(0)11) sind.

Fiir ein Molekiil Mg(OH ) in I, wird nun aus dem Acnsenvuualtms
aic=1:4521, 0_475A E., a =313 A. -E., digo = 2,11 A E. be-
rechnet. Fir Fe, — 1,93 A.E. und Feg = 1,75 A E. werden dapnn die

quadratische Ausdriicke erhalten:
Fe,: sin2%= 0,1268(H2 + J2 +4- HJ) + 0,0513 L2, (1a)
Feg: sinzg = 0,043 (H2 4 J2 4 HJ) -+ 0,0339 L2, (1b)

Beobachtete und nach 41a bzw. 1b berechnete Interferenzlinien sind
aufgefiihrt in Tabelle 1.

Tabelle 1.
: sin2i sin2—‘9— . Schwir- }
Nummer [ 2 ) Ciadizes | m (-
- zung
gemessen | berechnet
1 0,046 0,044 0,005 (00604) | 1 2 Fe,,
0,143 {0,438 0,005 (1071) | 6 g {Fe,,"
0,436 (0004) | 4 >
0,465 (0004)y | 4 }s Fe,
3 0,474 0,168 0,006 (1074) | 8 »
4 0,247 0,240 0,007 (1672) | 6 1 Feg
5 0,298 0,292 0,006 (1073) | 6 5 Fe,
6 0,319 0,313 0,006 (1420) | 3 1 Fey
7 0,353 0,347 0,006 (1434) | 6 1 Feg
{0,372 (0004)3 | 4 } 5 {Fe‘,
8 0,387 0,380 0,007 (4130) | 3 >
9 0,415 0,510 0,005 (4073) | 6 } . {Fep
0,447 (4010) | 8 >
10 0,427 0,422 0,008 (4431) | 6 3 Fe,
0,449 (1432) | 6 } {Fe
14 0,454 { ’ 0 z é
48 o450 | O 1 som) |6 ! N
12 0,505 {0,499 0,006 (4073) | 6 } 2 {Fe“
0,507 i {4070) | 3 >
) 0,546 Lo(4428) ' 6 } Fe
13 | 0,554 { g L0007 | { «
C 0,549 i Po(203) |6 3 »
14 0,675 0,672 . 0,003 i (1071)s | 6 4 Fe,
45 | 0,786 0,788 & 0,002 ‘ (4074) | 6 Fe,
: 0,879 | (2023) | 6 Fe
16 i 0,880 ’ '0,004 - } { «
P 0,888 ° ' (2430) | 6 3 >
17 . 0,926 0,929 | 0,003 (2131) {12 3 Fe,

1) Vgl. A, Johnsen, Neues Janrbuch fir Mineralogie usw. 1948, S. 244.
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Die - Ubereinstimmung zwischen gemessenen und berechneten Sinus-
quadraten ist befriedigend (mittlere Abweichung = 0,005). Manche Inter-
ferenzlinien liegen einander so nahe, daB sie als eine Linie aufgefafit wer-
den. . Folgende Linien fehlen:

Tabelle 2.‘

Fe, Feg

g P ' . P
sin? r Indizes sin? 3 | Indizes

0,427 | (4070) 0,034 (0004)

0,664 .1 (0008)-| 0,404  (1070)
0,753 | {(1428) 0,305 | (0004)

0,544 (0004);

0,553 (10T1) (Fallt mit Nr. 43 in Fe, zusammen.
0,649 | (1133) Vgl. Tab. 1.)

0,648 (4074)

0,723 (2023)

0,730 (2430)

: l 0,764 (2434)

Fir diese Interferenzen muB also der Strukturfaktor nahezu oder gleich
Null sein. Um zu probieren, ob dies der Fall ist, ist die Kenntnis von
‘der Lage der Sauerstoffatome erforderlich. _In der friheren Arbeit des
Verfassers wurden die Parameter derselben an den dreizihligen Achsen zu
ungefihr 3 und § bestimmt. Mit diesen Koordinaten berechnet werden
die Strukturfaktoren fiir die fehlenden Linien folgende (Mg=12, O=S38}):

"(4070) - (in der 1. und 2. Ordnung): (Mg — O)2 = 16.

Die Intensitit derselben wird also in- der 4. Ordnung proportional zu
s
r3 42
registriert zu werden, ist leicht einzusehen bei einem Vergleich mit (1120),
deren Strukturfaktor |S|? = (Mg} 20)2= 784 ist und deren Intensitat
also = % = 261 ist. Das Vorhandensein einer Linie, entsprechend
(4070), wiirde demnach voraussetzen, daB eine Intensitit gleich etwa i von
der der (1120)-Linie auf dem Film sichtbar wire, was wohl ausgeschlossen
sein dirfte. Hiermit fallt natirlich die M6glichkeit weg, daff Fep eine
(1070)-Linie abgeben sollte.

==161). DaB diese Intensitit zu schwach ist, um auf der Platte ein-

1) Wenn hier abgesehen wird von dem Faktor (4 - cos?$) wie auch von Tempe-
ratur- und Absorptionsfaktoren. Die Zahl der zusammenwirkenden Netzebenen, n, ist
fir (1070) und (1430) gleich (= 3).
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2
{0001). Die Ausdriicke n% fiir (0001) in der 1., 2., 3. und 4. Ord-

nung verhalten sich wie 216:2,2:4,8:36,9. Da schon die (0004);-Linie
schwach ist, kann nicht erwartet werden, daf die ibrigen Ordnungen auf
‘der Platte registriert sind. In den Linien N:7is 2, 3 und 8 (Tab. 1) riibrt
also keine Schwirzung von (0004) her.

(4123) |SJ2 = 16, die offenbar zu klein ist.

(107%), (2023), (2131) fir Feg. Ob diese Feg-Reflexe auf dem Film
zu finden sind, 188t sich nicht mit Sicherheit entscheiden. Der Film ist
nimlich auf diesem Gebiet nicht deutlich genug fiir die Bestimmung der
Lage schwacher Linien.

Aus der Anordnung der Sauerstoffatome, die vom Verfasser in der oben
zitierten Arbeit angegeben wurde, kann also das Nichtvorhandensein der
in Tab. 2 angefiihrten Linien erklirt werden.

Es verdient hervorgehoben zu werden, dal eine Bestimmung der Lage
der Sauerstoffatome aus dem Debyefilm sich bedeutend schwieriger ge-
staltet als aus einem Lauediagramm. Auf dem Debyefilm fallen ndmlich
(da das Elementarparallelepiped hexagonal ist) die den positiven und nega-
tiven Formen angehérenden Linien (1074, 0474; 1072, 0412; usw.) zu-
sammen. Da die Bestimmung der Atomlagen innerhalb des Elementar-
parallelepipeds gerade auf einen Vergleich der. Schwirzung bei positiven
und negativen Formen basiert werden muB, liegt es auf der Hand, dafl
hier die Lauemethode der Debyemethode iiberlegen ist.

Stockholms Hogskolas Mineralogiska Institut. Mai 1924.



