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Koordination und Symmetrie substituierter C6-Strukturen vom Typus 4,B,,_.C,

VoN FraNz AEBI
Hilterfingen, Schweiz*

(Bingegangen am 1. Mai 1953, wiedereingereicht am 1. Juli 1953)

A discussion is given of the co-ordination and symmetry relationships which arise in C6-type struc-
tures when their composition is changed by substitution from AB; to 4,B,, ,C,. The possible
co-ordinations and space groups within the limits 1 < x < n, n < 4, are derived for all structures
with single-layer unit cells and for two-layer structures with screw axes perpendicular to the layer

planes.

Four examples are given to show how the co-ordination and symmetry tables here derived may
be applied to the structures of hydroxy salts of divalent metals.

Einleitung

Die vorliegende Studie ging aus der Beschiftigung mit
den Strukturen basischer Salze zweiwertiger Metalle
hervor. Aus dem gesammelten Versuchsmaterial tiber
basische Salze zweiwertiger Metalle (Feitknecht, 1953)
kann geschlossen werden, dass diese hiufig Schicht-
strukturen bilden, die sich durch Substitutionsopera-
tionen vom C6- oder Mg(OH),-Typ ableiten lassen
(Aebi, 1950).

Im Folgenden wird der Versuch unternommen, die
kristallographisch méglichen Substitutionsoperationen
im C6-Typ systematisch zu untersuchen und die
daraus resultierenden Koordinations- und Symmetrie-
verhiltnisse abzuleiten.

Grundlagen und Voraussetzungen

(@) Der C6-Typ besteht aus einem einfachprimitiven
hexagonalen Grundnetz von A-Atomen, das beid-
seitig von je einem ebenfalls einfachprimitiv-hex-
agonalen Netz von B-Atomen umschlossen wird. Die
Stellung dieser drei Netze zueinander ist analog der-
jenigen einer kubisch dichtesten Kugelpackung. Die
resultierende Schichtstruktur entspricht der Zusam-
mensetzung 4B, und ist valenzmissig abgesdttigt,
wenn A = A+2 und B = B! ist. Jedes 4 ist pseudo-
oktaedrisch von 6 gleich weit entfernten B umgeben,
wahrend jedes B gemeinsam 3 A-Atomen angehdort.

(b) Die Substitutionen, die hier zu behandeln sind,
kommen durch den regelmissigen Ersatz von B-!

durch C-! zustande. Aus AB, wird AB,_,,C,,, oder:
(ABz)n+x0 ing AnB2n—zGa:+xB ’

wo n und « ganze Zahlen bedeuten.

Diese Substitution bringt es mit sich, dass der in
Bezug auf 4 urspriinglich einfachprimitive Elementar-
bezirk der Schicht durch einen n-fach primitiven er-
setzt werden muss. Da n und x ganze Zahlen sind,

* Friiher Institut fiir anorganische und physikalische Che-
mie der Universitit Bern, Schweiz.

gibt es fiir ein bestimmtes # nur eine beschrinkte
Anzahl Aquivalenzverhiltnisse B:0, die sich durch
Substitution im =n-fach primitiven Elementarbezirk
verwirklichen lassen.

Tabelle 1 gibt eine Zusammenstellung der moglichen
Werte B:C firr n < 6.

(¢) Fiir die Symmetriebetrachtungen setzen wir zu-
néchst voraus, dass dureh den Ersatz von B gegen C
das Gitter keinerlei Deformationen erleidet. Der Sub-
stituent C soll sich in Bezug auf Platzbedarf und
Bindungseigenschaften genau gleich verhalten wie B.
Es soll spater gezeigt werden, unter welchen Bedin-
gungen diese Forderung dahinfallen kann.

(d) Die Untersuchung kann auf die Fille 1 <z <=n
beschrinkt werden. Der Elementarbezirk soll also
stets mindestens ein C, aber hochstens gleichviele ¢

Fig. 1. Hochstsymmetrische Elementarbezirke in einem
hexagonalen Netz.
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Tabelle 1. Auftretende Aquivalenzverhilltnisse B/C in Elementarbezirken von A,B,, ,C.,, firn < 6

2n—=z): 2
n 1:1 7:5 3:2 5:3 2:1 7:3 3:1 4:1 5:1 7:1 9:1 11:1
1 1/1 . —
2 2/2 — 3/1 —
3 3/3 4/2 — — — 5/1
4 4/4 5/3 — — 8/2 — — 7/1
5 5/6 6/4 — — 7/3 — 8/2 — — 9/1
6 6/6 7/5 — — 8/4 — 9/3 — 10/2 — — 11/1

Tabelle 2. Héchstsymmetrische Elementarbezirke im n-fach primitiven hexagonalen Netz, fiir n < 6
Bezeichnungen nach Fig. 1.

Netz-Translationsgruppen (7, T5)

Hexagonal Orthogonal Schiefwinklig
n 21 T2 (21 T2 21 Ta
1 a b — — — —
2 — —_— a ¢ — —
3 a+b ¢ — — — —
4 2a 2b 2a ¢ — —
5 — — — — a+26 b+c
6 — — 3a ¢ — —

wie B enthalten. Die Fille x > n kénnen dann als
B-Substitutionen einer Verbindung 40, ohne weiteres
abgeleitet werden. Der Fall 2 = 0 ist der C6-Typ
selbst.

() Die meisten Untersuchungen werden nur fir
n < 4 durchgefiihrt, da eine Tabellierung fiir grossere
n zuviel Raum beanspruchen wiirde und Strukturen
mit # > 4 seltener sind. Die angewandten Verfahren
lassen sich im Bedarfsfalle leicht auf gréssere n aus-
dehnen.

Hoéchstsymmetrische Elementarbezirke und
Translationsgruppen

Der in Bezug auf 4 n-fach primitive Elementarbezirk
einer 4,B,, ,C.-Schicht wird durch eine vom Vek-
torenpaar (7y, 7,) dargestellte Translationsgruppe ab-
gegrenzt. Von allen denkbaren (ty, 7,) interessieren
vorallem diejenigen, die zu den héchstsymmetrischen
Elementarbezirken mit kleinstem Umfange gehoren.
In Fig. 1 sind diese in der Regel hexagonalen oder
orthogonalen Elementarbezirke fiir » < 4 eingetragen.

Tabelle 2 stellt die zugehorigen Netz-Translations-
vektoren zusammen.

Allgemein gilt fiir beliebiges n:

n Hochstsymmetrischer
Elementarbezirk

n = m?; 3m? Hexagonal

n = 2p + m?; Im? Orthogonal

n = 2p+1 5 m?; 3m? Schiefwinklig

(n, m, p ganze Zahlen)

Fiir n = 4 ist sowohl die hexagonale wie die ortho-
gonale Translation moglich, sodass beide Fille be-
handelt werden miissen. Die in Fig.1 angegebenen
Grundvektoren qa,b, ¢, sowie die Numerierung der

A-Atome (4i...4,) werden in den weiteren Be-
trachtungen beibehalten.

Koordinationsverhiltnisse

Ersetzt man im C6-Typ B teilweise durch C, so ent-
stehen um die A-Atome herum gemischte (B, C)-
Koordinationsoktaeder. Die Moglichkeiten fiir die
Gruppierung von B und C um (4;...4,) sind be-
schrinkt und werden durch die Gréssen 7, x und
(T4, T,) bestimmt. Die Ubersicht iiber alle denkbaren
Gruppierungen erhilt man auf folgendem Wege:
Man betrachtet an einem einzelnen hexagonal-
einfachprimitiven B-Netz fiir die vorgegebenen Werte
von n,z, (1y, T;) alle ausfiihrbaren C-Substitutionen
und stellt die so erhaltenen (B, C)-Netze geordnet zu-
sammen (Tabelle 3). Diese Netze werden nun paar-
weigse miteinander kombiniert und mit einem da-
zwischengelagerten A4-Netz zu einer (C6-Schicht zu-
sammengestellt (Tabelle 4). Die Gesamtheit aller
Zweierkombinationen der (B, C)-Netze mit gleichem
(71, T;) ergibt ihrerseits auch sdmtliche mdglichen
koordinativen Gruppierungen von B und C um
(Ax...4,). Umn die gemachte Voraussetzungl <z <n
zu beriicksichtigen geniigt es, bei der Kombination der
Netze (B, C)’ und (B, C)"” nur diejenigen Netztypen
von Tabelle 3 zu wihlen, fiir die die Beziehungen

2B + XB" = 3(2n—2),
20 + 20" =3z

gelten. Durch die gesonderte Auffiithrung der zykli-
schen Vertauschungen von Ay...A, in Tabelle 3 wird
den Parallelverschiebungsmdoglichkeiten der (B, C)-
Netze in der Kombination Rechnung getragen. Die in
Tabelle 4 nicht aufgefiihrten Netzkombinationen fiih-
ren entweder zu Anordnungen, die sich durch Trans-
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Tabelle 3. Anordnungsmoglichkeiten des Substituenten C in einem n-fach primitiven hexagonalen B-Netz
der Translationsgruppe (Ty, T,), fir n < 4

Translations- Koordinative Stellung zu 4*

gruppe

n (717a) Netztyp Ar A A Ary ZB zC

Tn=a l.a, Cq — — — 0 3

T, =05 1.5, By — — 3 0

2 =4 2.ay Cs Cy — — 0 6

Ty =¢ 2.b, BC, B,C — — 3 3

2.by B,C BC, — — 3 3

2.¢ By By — — 6 0

3 7, = a+b 3.q, Cs C, C — 0 9

=t 3.5, BC, BC, BC, — 3 6

3.¢, B,C B,C B,C — 6 3

3.d, By By By — 9 0

4 7, = 2a 4.a, Cq C, C, Cq 0 12

7, = 2b 4.0y Cy BC, BC, BC, 3 9

oder: 4.b, BC, Cy BC, BC, 3 9

7] = 2a 4.b, BC, BC, Cy BC, 3 9

T, =¢ 4.5, BC, BC, BC, Cyq 3 9

4.c, BC, B,C BC, B,C 6 6

4.c, B,C BC, B,C BC, 6 6

4.d, B, B,C B,C B,C 9 3

4.d, B,C By B,C B,C 9 3

4.dg B,C B,C By B,C 9 3

4.d, B,C B,C B,C By 9 3

4.e By B, B, B, 12 0

T, = 2a 4.c4 BC, BC, B,C B,C 6 6

=2t 4.0, B,C BC, BC, B,C 6 6

4.cq B,C B,C BC, BC, 6 6

4.cq BC, B,C B,C BC, 6 6

* Die Gruppierung der (B, C) ist bezogen auf das darunterliegende A-Netz des C6-Typs.

lation oder Drehung in die tabellierten iiberfithren
lassen oder der Bedingung 1 < x < nicht geniigen.

Symmetrieeigenschaften der Schichttypen

Die letzte Spalte von Tabelle 4 gibt zusitzlich die in
den postulierten Schichttypen realisierbaren Symme-
trieelemente an, wobei fiir » = 4 sowohl die hexagonale
wie die orthogonale Translation beriicksichtigt ist. Die
erste Zahl der Symmetriesymbole gibt die Drehachsen
senkrecht zur Schichtebene an. 1 2/m bedeutet zum
Beispiel, dass senkrecht zur Schichtebene keine mehr-
zdhligen Drehachsen vorhanden sind, dass aber in der
Schichtebene Digyren und senkrecht zu denselben und
zur Schichtebene Spiegelebenen bestehen. Allgemein
sind senkrecht zur Schichtebene nur die Symmetrie-
elemente 3, m und ¢, in der Schichtebene 2 und 2,
moglich, solange die substituierte Schicht als solche
betrachtet wird.

Zur zeichnerischen Reproduzierung der in Tabelle 4
beschriebenen Koordinations- und Symmetrieverhilt-
nisse geniigt es, in das hexagonale Grundnetz der
A-Atome die Translation (7, 7,), die Lage von 4;...4,
und die Gruppierung von B und C um ein beliebiges
A; einzutragen. Die Plitze der iibrigen B und C im
Elementarbezirk, sowie die Symmetrieelemente er-
geben sich durch die Gruppierungsvorschrift der
Tabelle 4 und die Deckoperationen zwangsldufig. In

Fig. 2 ist als Beispiel der orthogonale Schichttyp
4.cqc; dargestellt.

A - Atome in der Zeichenebene

[ J -
B - Atome oberhalb der
C - Atome Zeichenebene
O B-Atome unterhalb der
A C-Atome Zeichenebene

Fig. 2. Grundriss des Schichttyps 4.cgc; aus Tabelle 4,
verwirklicht in der Struktur von CuClOH.
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Die Raumgruppen substituierter C6-Strukturen

Aus den substituierten Schichten der Tabelle 4 lassen
sich auf mannigfaltige Weise rdumliche Schicht-
strukturen aufbauen. Wir wollen davon nur folgende
zwei einfachen Klassen untersuchen:

(@) Die Translation 7, umfasst nur eine Schicht,
wobei 7, so gelegt werden soll, dass die in der Schicht
realisierbaren Symmetrieelemente dem Gitter erhalten
bleiben. Je nach Lage und Art dieser Symmetrie-
elemente wird die Richtung von 7, entweder 2, 1 oder
O Freiheitsgrade besitzen.

(b) Parallel zu 7, wird zusitzlich eine zweizihlige
Schraubenachse eingefiihrt. Damit wird die Elementar-
zelle zweischichtig und 7; muss auf der Schichtebene
senkrecht stehen.

Die in Gruppe (@) auftretenden einschichtigen Struk-
turen sind entweder triklin, monoklin oder rhomboe-
drisch. In Tabelle 5 ist dargestellt, welche Raum-
gruppen den verschiedenen Schichttypen entsprechen.
Die Zuordnung der Raumgruppen zu den Schichttypen
der einschichtigen Strukturen ist eindeutig.

Die Raumgruppen der zweischichtigen Strukturen
der Gruppe (b) leiten sich aus den einschichtigen von
Gruppe (a) durch das Hinzufiigen einer zweizihligen
Schraubenachse senkrecht zur Schichtebene ab. Wie
aus Tabelle 5 hervorgeht, entstehen dadurch mono-
kline, orthorhombische und hexagonale Raumgruppen,
deren Zuordnung zu den Schichttypen in den ortho-
rhombischen Fillen mehrdeutig sein kann. Schicht-
typen mit hexagonaler Translation ohne dreizéhlige
Achsen fiihren zu orthorhombisch-basisflichenzen-
trierten Raumgruppen mit doppeltem Zellinhalt,
wobei die Zuordnung in allen Fillen eindeutig ist.

Ubergang zu realen Strukturen: Gitter-
deformationen

Unsere Voraussetzungen haben fiir die Substitution
gleiche Raumbeanspruchung und gleiche Bindungs-
eigenschaften fiir B und C gefordert, damit keine De-
formation des ideal-hexagonalen Grundnetzes ein-
treten kann. In den wirklichen Strukturen wird dieser

Tabelle 4. Koordinationsmdglichkeiten und Symmetrieelemente in substituierten C6-Schichten 4,Bs, ,C,
firn<4undl <z <n

Translationsgruppe und

Oktaedrische Gruppierung um 4 Symmetrieelemente
(4) (B) (0) Schichttyp \
n 2n—x z (vgl. Tabelle 3) Ax An Amx Ay Hexagonal Orthogonal
1 1 1 1l.a,b, Cy* — — — 3m —
B3
2 2 2 2.a.¢ C, C, — — (= l.ab,)
B, B,
2.b,b, BC, B,C — — — 12/m
BC, B,C
2.b,b, BC, B,C — — — 12,/m
B,C BC,
3 1 2.b.¢, BC, B,C — — — 1m
B:i B3
3 3 3 3.a,d, C, C, C, — (= 1l.a,by)
B, B, B,
3.b,0, BC, BC, BC, —_ 1m —
B,C B,C B,C
4 2 3.b,4d, BC, BC, BC, — 3m —
3 By 3
3.¢y0, B,C B,C B,C —_ 12 —
B,C B,C B,C
5 1 3.¢,d, B,C B,C B,C — 3m —
Ba B3 B3
4 4 4 4.a.¢ C, C, Cy C, (= l.a;b,)
B, B, B, B,
4.b,d, C, BC, BC, BC, 3m 1m
B, B,C B,C B,C
4.bd, C, BC, BC, BC, 1m 111
B,C B, B,C B,
4.b,dg C, BC, BC, BC, (= 4.b,d,) 12/m
B,C B,C B, B,C
C CC (oben)
c \l/ . o .
* B3 ist zu vervollstandigen zu: A4 ; die raumliche Stellung der B und C ergibt sich aus der Translationsgruppe (7,, T5)
3 /1IN zwangslaufig,
BB B (unten)
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Tabelle 4 (Fortsetzung)

Translationsgruppe und

Oktaedrische Gruppierung um 4 Symmetrieelemente
(4) (B) © Schichttyp - ~
n 2n—2z T (vgl. Tabelle 3) Ax Apn Am Ary Hexagonal Orthogonal
4 4 4 4.0, BC, B, BC, B, (= 2.bb,)
BC, B, BC, BC
d.c.0 BC, B, BC, B (= 2.b,b,)
BC BC, B, C  BC,
4.0 BC, B, BC, B — 111
BC, BC, B, B,
4.c4cq BC, BC, B,C B,C — 12/c
BC, BC, B, BC
4.c5cy BC, BC, B,C B,C — 111
BC BC, BC, B_C
40405 BC, BC, B, B — 12,/c
BC B, BC, BC,
5 3 4.be, Cy BC, BC, BC, 3m Im
B, B, B, B,
4.c,d, BC, B, BC, BC Im 1m
B, B,C B, B,
4.cydy B,C BC, B, BC, Im Im
s B,C  B,C  BC
4.c4d, BC, BC, B,C. B — 111
B, BC B, B
4.cid, B,C B, BC, BC, — 111
B, B,C B, B,
6 2 4.cqe4 BC, By,C BC, B,C (= 2.b,¢,)
‘BS BS ‘BS 3
4.cqey BC, BC, B,C B,C — lc
‘BS BS BS ‘BS -
4.d,d, By ByC B,C B,C 3m?2 12/m
By B,C B,C ByC
4.d,dy B, By,C B,C B,C 12,/m 111
B,C By B,C B,C
4.d,dg By B,C B,C B,C (= 4.d,dy) 12,/m
B,C B,C By B,C
7 1 4.dse, B, B,C  B,C  BC 3m Im
B, B, B, B,
Fall nie vorliegen, sondern es ist mit Gitterdeforma- Ideal hexagonal: lal = [b]; I¢| = |aly3;
tionen zu rechnen. Ferner besteht die Moglichkeit, (Fig. 3(a)) X (a, ¢) = 90°

dass der Substituent C nicht kugelsymmetrisch ist,
sondern eine bestimmte Eigensymmetrie aufweist, wie
dies z. B. bei den Anionen NO,, ClO, oder N; der
Fall ist. Solche nicht kugelsymmetrische C lassen sich
nur dann in einen bestimmten Schichttyp einfiihren,
wenn Lage und Eigensymmetrie von C den Symmietrie-
elementen der Raumgruppe nicht widersprechen.

Die Betrachtung von Tabelle 5 zeigt, dass die For-
derung eines ideal-hexagonalen Grundn.tzes bei den
meisten Schichttypen durch keine Symmetrieeigen-
schaften gerechtfertigt wird. Ausser der selbstver-
stindlichen Festlegung, dass B und C nicht in der
gleichen Ebene parallel zum A4-Netz zu liegen brau-
chen, kann man also bei den meisten Strukturen noch
Deformationen des hexagonalen Grundnetzes ein-
fithren, ohne die Gesetze der betreffenden Raumgruppe
zu verletzen.

Die in Betracht kommenden Deformationen des
Grundnetzes sind in Fig. 3 dargestellt. Die Beziehun-
gen zwischen den Grundvektoren des Netzes lauten:

Orthogonal deformiert: |a| & [b]; [c] + |a|}/3;
" (Fig. 3()) < (a, ¢) = 90°
Schiefwinklig deform.: |a % [b]; [c] = |a|y3;

(Fig. 3(c)) ‘ X (a, ¢) + 90°

Von den in Tabelle 5 aufgefiihrten 38 Schichttypen
fithren 7 zu rhomboedrischen und hexagonalen Raum-
gruppen, sodass in diesen Fillen Deformationen nicht
zuldssig sind. Schiefwinklige Deformationen nach
Fig. 3(c) lassen sich bei denjenigen 6 Schichttypen
einfithren, die zu den Raumgruppen Pl und P2,
gehoren. Alle iibrigen 20 Schichttypen gestatten eine
orthogonale Deformation nach Fig. 3(3).

Anwendung auf die Strukturen der
Hydroxysalze

Die in Tabelle 4 und 5 zusammengestellten Koordina-
tions- und Symmetrieverhéltnisse erméglichen einen
Uberblick tiber die bei gegebenen n, z und (T, T2)
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Tabelle 5. Ableitung der Raumgruppen substituierter C6-Strukturen vom Typ A, By, ,C, fiir n < 4

Mogliche Raumgruppen

Schicht- Symmetrie-
Translations- elemente Einschichtige Strukturen Zweischichtige
(A4) (B) (C) gruppe Schichttyp der Strukturen, mit
n 2n—z z (7> T2) (vgl. Tabelle 4) Schicht 7;frei 75|[m(c) 73 L (T, 7) 73 L (T, T0)3 2, || 75
1 1 T, =0a; Tp=0>0 l.ab, 3m — — C3m Céme
2 2 2 T, =a 2.b,by 12/m —_ P2[m — Pmna; Pmca; Pmnn
2 2 Ty =1¢ 2.b,b, 12,/m — P2,/m — Pnma
3 1 2.b.¢, 1m — Pm — Pme; Pmn
3 4 2 7, =a+b 3.b,d, 3m — — H3m Céem
5 1 Ty =20 3.¢d, 3m — — H3m C6em
2-3 2:3 2-3 7, = 3a* 3.b,¢, 1m — Cm — Cme
2-4 2:2 T, = 3.c6y 12 — c2t — C2,22
4 4 4 7, = 2a 4.b,d, 1m — Pm — Pme; Pmn
4 4 Ty =1¢ 4.bd, 111 Pl — — P2,
4 4 4.b,d, 12/m — P2[m — Pmna; Pmca; Pmnn
4 4 4.c,cq 111 Pl — — P2,
4 4 4.c40, 12/c — P2lc — Pnna; Pbem; Pben
4 4 4.c5c, 111 Pl — — P2,
4 4 4.c504 12/c — P2,/c — Pben; Pbca; Pnma
5 3 4.b,e, 1m — Pm — Pme; Pmn
5 3 4.cyd, 1m — Pm — Pme; Pmn
5 3 4.,cod, 1m — ‘Pm — Pme; Pmn
5 3 4.c5d, 111 P1 — — P2,
5 3 4.c,d, 111 Pl — — P2,
6 2 4.c5ey lc — Pc — Pca; Pna
6 2 4.d,d, 12/m — P2[m — Pmna; Pmca; Pmnn
6 2 4.d,d, 111 Pl — — P2,
6 2 4.d,dg 12,/m — P2,[/m — Prnma
7 1 4.de, 1m — Pm —_ Pmc; Pmn
4 4 T, =2a 4.b,d, 3m — — C3m Céme
5 3 T, =20 4.be, 3m —. — C3m Céme
6 2 4.d,d, 3m2 — — C3m C6[mmc
7 1 4.de, 3m — — C3m Céme
2-4 2-4 24 T, = 2a* 4.b,d, Im — Cm — Cme
2-5 2-3 T, = 2¢ 4.cyd, 1m — Cm — Cme
2-5 2-3 4.c,d, 1m — Cm — Cme
2-6 2-2 4.d,d, 12,/m — C2[m —_ Cmea

* Orthohexagonal-zentrierte Translation mit doppeltem Elementarbezirk.

T Tyl 2.
(4 4

(a) (b) (c)
Fig. 3. Deformationsméglichkeiten eines hexagonalen Netzes. (a) Ideal hexagonal,
(b) orthogonal deformiert, (¢) schiefwinklig deformiert.

denkbaren substituierten C6-Strukturen mit ein- und
zweischichtiger Elementarzelle. Ein Blick auf die
koordinativen Gruppierungen von Tabelle 4 lisst er-
warten, dass die Wahrscheinlichkeit der Verwirk-

lichung fiir die verschiedenen Schichttypen sehr unter-
schiedlich ist. Im Hinblick auf die Hydroxysalze zwei-
wertiger Metalle der Zusammensetzung Me,OH,, X%,
wo
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Me = 4, OH = B, X = C, bedeuten,

kann man folgende Faktoren als entscheidend fiir das
Auftreten eines Schichttyps betrachten:

— Die Bindungseigenschaften von 4.

— Das Radienverhiiltnis B:C fiir kugelsymmetri-
sche C.

— Qestalt und Eigensymmetrie von nicht kugel-
symmetrischen C.

— Das Bestreben nach moglichst ausgeglichenen
Koordinationsverhéltnissen.

— Aussere chemische Einfliisse, die mit den oft
‘topochemisch’ verlaufenden Bildungsreaktionen
der Hydroxysalze zusammenhingen und die be-
wirken, dass verschiedene Bildungsbedingungen zu
verschiedenen metastabilen Modifikationen fithren
kénnen (Feitknecht, 1953).

Die Anwendungsméglichkeiten der hier zusammen-
gestellten Tabellen bei der Diskussion von Strukturen
solcher Hydroxysalze soll kurz an einigen Beispielen
gezeigt werden.

(@) CAOHCI (Hoard & Grenko, 1934)

Der Struktur liegt der Schichttyp 1.a;b, der Ta-
bellen 4 und 5 zu Grunde. Fiir die vorliegenden Ver-
hiltnisse (7; = a, 7, =0, » =1, x = 1) besteht ein-
zig die bei CAOHCI verwirklichte Koordinationsmog-
lichkeit. Die Symmetrie des Schichttyps ist 3 m. Das
hexagonale Grundnetz ist nicht deformiert.

Die Elementarzelle selbst ist zweischichtig mit zu-
sitzlichen zweizdhligen Schraubenachsen senkrecht
zur Schichtebene, was die Raumgruppe nach Tabelle 5
eindeutig zu C6mc-C4, bestimmt.

(b) Cuy(OH)gBr, (Aebi, 1948)

Die Struktur entspricht dem Schichttyp 4.d;d; mit
orthogonaler Translationsgruppe 7, = 2a, 7, = ¢. Von
den total 5 verfiigbaren Schichttypen mit » = 4 und
z = 2 wird derjenige verwirklicht, der als einziger um
alle 4 Cu(4) eine quadratische Koordination von 4
enger gebundenen OH(B) gestattet. Die Zelle ist ein-
schichtig mit der Schichtsymmetrie 12,/m und der
Raumgruppe P2,/m~C%;. Die Translation 73 verlduft
nicht ganz senkrecht zur Schichtebene und parallel
zu m. Das hexagonale Grundnetz ist orthogonal de-
formiert.

(¢) Cu,(OH)4(NO,), (Nowacki & Scheidegger, 1952)

Die Struktur ist mit dem unter (b) besprochenen
Bromid isotyp. Anstelle des kugelsymmetrischen Br
tritt NO, als Substituent C auf. Das dreieckférmige
NO, liegt parallel zu m.

(d) CuOHC] (Nowacki & Maget, 1952)

Fiir diese im Einzelnen noch unbekannte Struktur
geben die Autoren folgende Werte an:

Elementarzelle: a = 6,11, b = 6,67, ¢ = 5,51 4&;

B = 115° 55",
Zellinhalt: z = 4, also Cu,0H,Cl,.
Raumgruppe:  P2,/c-C3;.

Die Morphologie deutet auf eine Schichtstruktur
mit b und ¢ parallel zur Schichtebene. Der Schicht-
abstand berechnet sich zu d = 5,49 A. Aus diesen
Anhaltspunkten darf auf eine substituierte C6-Struktur
mit einschichtiger Zelle geschlossen werden. Nach un-
serer Terminologie wird:

b=1,=20;¢c=1,=¢; a =1y
n=4und z=4.

Suchen wir in Tabelle 5 die zu diesen Werten gehoren-
den Schichttypen, so finden wir, dass von den 7 mit
n = 4, x = 4 einzig der Schichttyp 4.csc5 zur Raum-
gruppe P2,/c gehort. Die Koordination von OH und
Cl um Cu ist somit eindeutig festgelegt und kann
Tabelle 4 entnommen werden. Die Struktur entspricht
im Prinzip dem Schema von Fig. 2 und zeichnet sich
dadurch aus, dass alle 4 Cu so von je 3 OH und 3 Cl
umgeben sind, dass nirgends quadratische Anord-
nungen gleichartiger Atome um Cu entstehen, aber
auch keine Schichten gleicher Atome wie in CAOHCI
gebildet werden. Das hexagonale Grundnetz ist ortho-
gonal deformiert.
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