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Die Verfeinerung der Kristallstruktur von Kr6hnkit, Na2Cu(SO4)2.2H20 
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Mineralogisch-Kristallographisches Inst i tut  der Universit5t G6ttingen, Lotzestr. 16-18, Deutschland 

(Eingegangen am 5. Juli  1960) 

The crystal  s t ructure of kroehnkite  has been refined by  Fourier- and difference-syntheses. Cu shows 
a (4 + 2) octahedral  coordination, wi th  two oxygen atoms and two H20 groups forming a square 
p lanar  coordination. The interatomic distances between Cu and its neighbours in the coordination 
polyhedron are: C u - H ~ O = l . 9 5  • ( 2 x ) ;  C u - O I I I = l ' 9 9  / l  ( 2 x )  and Cu-OII=2 .41  A (2x ) .  The 
S-O and O-O distances in the sulphate te t rahedron are of the usual order of magni tude.  Sodium 
has sevenfold coordination. From a consideration of the interatomic distances and angles it is 
concluded tha t  there m a y  exist hydrogen bonds between the I-I20 groups and the sulphate tetra- 
hedra.  The final R values obtained are: Rr001 ] = 0-07, and Rh00] = 0.095; if the unobserved reflexions 
are included the following R values are obtained:  R'[001 ] = 0.081 and R'h00] =0.100. 

Einleitung 

Die K r i s t a l l s t r u k t u r  y o n  K r S h n k i t  wurde  y o n  Dahl -  
m a n  (1952) u n d  Leone & Sga r l a t a  (1954) bes t immt .  
Beide S t r u k t u r e n  s ind pr inzipie l l  gleich, aber  die 
P a r a m e t e r  u n d  die s t r uk tu r e l l en  E inze lhe i t en  s ind 
erhebl ich  verschieden.  Zum Vergleich zeigt  Tabel le  1 
die P a r a m e t e r ,  die D a h l m a n  u n d  Leone & Sgar l a t a  
erhiel ten.  I m  R a h m e n  einer  s y s t e m a t i s c h e n  Un te r -  
suchung  y o n  K_ris ta l ls t rukturen b lauer  Cu2+-Ver- 
b i n d u n g e n  im hies igen I n s t i t u t  (vgl. Mazzi, 1955; 
Ga t tow,  I958;  G~t tow ~ Zem~nn, 1958; Bachmann 
& Zemann ,  1960) is t  n u n  die K r i s t a l l s t r u k t u r  des 
K r S h n k i t s  ve r fe iner t  worden,  u m  die P a r a m e t e r  ge- 
naue r  zu b e s t i m m e n  u n d  die s t r uk tu r e l l en  Einzel-  
he i t en  zu pri ifen.  

K r 6 h n k i t ,  Na~Cu(S04)2.2 H 2 0  kr i s ta l l i s ie r t  mono- 
k l in  p r i sma t i sch  in  der  R a u m g r u p p e  P21/c(C~) mi t  
zwei F o r m e l e i n h e i t e n  in  der  E lementa rze l le .  Die  
G i t t e r k o n s t a n t e n  der  f r i iheren  Arbe i t en  s ind:  

* Jetzige Adresse: Regional Research Laboratory, Hy- 
derabad 9, India. 

Leone & Palache (1939) 
Dahlman Sgarlata (morphologiseh) 

a 0 5,78 /l  5,78 /~ 
b o 12,58 /l  12,62 ti 
c o 5,48 /l 5,46 /l 

108 ° 30' 106 ° 40' 108 ° 30' 
a 0 : b 0 : c o 0,4594 : 1 • 0,4356 0,4580:1 : 0,4326 0,4586 : 1 : 0,4357 

Dichte 2,95 g.cm. -a 2,89 g.cm. -a 2,90_ 0,02 g.cm. -3 
(berechnet) (berechnet) (gemessen) 

Gitterkonstanten und R a u m g r u p p e  

Xquimoleku la re  Mengen  Yon C u S 0 4 , b H 2 0  u n d  
NAGS04 wurden  in mSgl ichs t  wenig  des t i l l i e r tem Was-  
ser gelSst ;  die L6sung  wurde  schwach  e rw~rmt  u n d  
d a n n  bei 40°C.  e ingeengt  (Dana,  1951). N a c h  24 
S t u n d e n  schieden sich gu t  ausgebi lde te  kle ine  Kr i s t a l l e  
von  K r 6 h n k i t  aus. 

X q u a t o r - W e i s s e n b e r g - A u f n a h m e n  u m  [001] u n d  
[100] mi t  Cu K ~ - S t r a h l u n g  wurden  a u f g e n o m m e n  u n d  
die G i t t e r k o n s t a n t e n  aus  den  ~usseren Ref l exen  be- 
s t i m m t .  Der  W i n k e l  ~ wurde  einer  Precession-Auf-  
n a h m e  u m  [010] mi t  Mo K a - S t r a h l u n g  ( t t = 3 0  °) ent-  
n o m m e n .  Die G i t t e r k o n s t a n t e n  s ind:  
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ao = 5,805, b0 = 12,6%, co-- 5,52 ~ ; fl-- 108,6 ° ; 
a0 : b0 : co = 0,4580:1 : 0,4355. 

Die berechnete rSntgenographische Dichte ist 2,90 
g.cm.-3; dieser Wert  entspricht genau der experimen- 
tellen Dichte yon 2,90 g.cm.-3 (Palache, 1939). 

Aquator- und mehrere Schiehtlinien-Aufnahmen 
wurden mit  der Weissenberg- und Precession-Kamera 
angefertigt; mit den beobachteten h/c0, h/cl, O/cl, 1/cl, 
2/c/, hO1 und hll Reflexen wurde die Raumgruppe iiber- 
prfift und P2t/c gesichert. 

Die Verfeinerung der Struktur 

Die Intensitiiten der (h/c0)- und (0/cl)-Reflexe wurden 
mit der 'multiple-exposure method'  auf Aquator- 
Weissenberg-Aufnahmen (integrierende Nonius Weis- 
senberg Kamera, Cu K~-Strahlung) mit einem regi- 
strierenden Photometer gemessen. Der Lorentz-Pola- 
risationsfaktor und die (sin 0/~t)-Werte fiir die ein- 
zelnen Reflexe wurden graphisch ermittelt,  die rela- 
t iven I F21-Werte berechnet. Die Absorptionskorrektur 
brauchte nicht berficksiehtigt zu werden, da der 
Kristall klein genug war. 

Tabelle 1. Die Parameter von Dahlman und 
Leone & Sgarlata 

Dahlman Leone & Sgarlata 

x* y z x y z 
Cu 0 0 0 0 0 0 
Na 0,573 0,126 0,237 0,585 0,128 0,180 
S 0,234 0,118 0,578 0,247 0,141 0,534 
OI 0,000 0,165 0,480 0,016 0,162 0,453 
OII 0,267 0,049 0,803 0,276 0,072 0,785 
Oil I 0,267 0,049 0,358 0,256 0,035 0,360 
Oiv 0,429 0,186 0,622 0,454 0,200 0,504 
H~O 0,827 0,130 0,987 0,818 0,138 0,913 

* x -  bezieht sich auf ( l - -x)  der verSffentl ichten Daten.  

Patterson-Projektionen um [100] und [001] wurden 
berechnet; die erhaltenen Projektionen entsprachen 
weithin denen der Dalmanschen Publikation. Die 
Parameter  yon Dahlman wurden zuni~chst ffir weitere 
Verfeinerungen benutzt. Zur Berechnung der Struk- 
turamplituden wurden die Atomstreukurven ffir Cu +1, 
0 und Na der Arbeit yon Berghuis et al. (1955) ent- 
nommen; fiir S wurden die atomaren Streuwerte von 
Viervoll & Ogrim (1949) verwendet. Die Streukurven 
wurden fiir O -1, Na +1 und S +2 modifiziert. Die Be- 
stimmung des Umrechnungsfaktors yon relativen auf 
absolute Strukturampli tuden Found  des B-Wertes des 
isotropen Temperaturfaktors erfolgte nach den iibli- 
chen Methoden. 

Die Struktur  wurde schrittweise durch Fourier- und 
spi~ter (Fo-Fc)-Synthesen verfeinert. Fig. 1 zeigt die 
Fourier-Projektionen parallel [001] und [100]. Die 
endgtiltigen (Fo-Fc)-Projektionen sind in Fig. 2 ge- 
zeigt. 

Wegen der Uberlagerungen der OH und Oni- 
Sauerstoffatome in der Fourier-Projektion parallel 

l 

@ 

bo/2 ( a ) 

• bo /2  

0 
I 

(b) 

1 2 3 4 A  
I I I I 

Fig. 1. Absolute Four ier-Projekt ion (a) parallel [001] und 
(b) parallel [100]. 2'0o o theoret iseh eingefiihrt, t tShenschieht-  
linien yon 10 zu 10 e .~  -2 s tark  gezeichnet;  5,15 e.A -u u.s.w. 
schw&cher. Gebiete scheinbar negat iver  Elek t ronendich te  
schraffiert. Konvergenzfaktor :  exp [-- 2,5 (sin 0/),)e]. 

[001] konnten ihre x- und y-Parameter zun~chst nicht 
sehr genau bestimmt werden, aber aus der ovalen 
Ausliingung der Konturen der Atome OII und Om 
in der Fourier-Synthese musste geschlossen werden, 
dass die x- und y-Parameter  dieser Sauerstoffatome 
nicht gleich sind; folglich wurden die betreffenden 
Parameter  so gew~hlt, dass die Atomschwerpunkte 
geringfiigig vom Mittelpunkt der elliptischen Kontour 
entfernt wurden, und zwar in Richtung der l~ngeren 
Achse der Ellipse. Die so erhaltenen vorli~ufigen Para- 
meter wurden dann mit Hilfe yon Differenz-Fourier- 
Synthesen verfeinert. 

Die individuellen isotropen Temperaturfaktoren 
wurden aus der (Fo-Fc)-Synthese bestimmt (siehe 
Tabelle 2). Der B-Wert des isotropen Temperatur- 
faktors fiir Cu - -  erscheint vermutlich deshalb grSsser 
als die ffir Na, O und S - -  gefundenen, weft die Disper- 
sionskorrektur (Dauben & Templeton, 1955) bei der 
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Fig. 2. Fo-- /~c-Projekt ion (a) parallel [00l] and  (b) parallel 
[100]. Die Schichtlinien sind von 0,5 zu 0,5 e.A -~ gezeichnet, 
wobei sie in den posit iven Gebieten dtirm ausgezogen, in 
den negat iven gestrichelg sind; die Nullh,ie ist s tark  aus- 
gezogen. 

Berechnung der Strukturampli tuden nieht beriicksich- 
tigt warde. 

Tabelle 2. Individuelle isotrope TemTeratu~faktoren 
B (A~) B (M) 

Atom (fiir hkO-Reflexe) (ftir Okl-Reflexe) 

Cu 1,5 1,2 
Na 1,3 1,0 
S 0,3 0,2 
O, I-I20 0,9 0,6 

Ein Vergleieh der y-Parameter, die aus den Projek- 
tionen parallel [100] und [001] unabh~ngig yon ein- 
ander ermittelt  wurden, ergab ]~bereinstimmung yon 
durchschnittlich + 0,0015; ffir die endgtiltigen Berech- 
nungen der interatomaren Absti~nde und Winkel wurde 
mit den Mittelwerten gearbeitet; diese endgiiltigen 
Parameter  sind in Tabelle 3 angegeben. Die wahr- 

Tabelle 3. Endgi~ltige Parameter 
x y z 

2 Cu in (a) 0 0 0 
4 Na in (e) 0,571 0,125 0,205 
4 S in (e) 0,239 0,117 0,547 
4 0 i  in (e) 0,007 0,173 0,491 
4 0 I I  in (e) 0,282 0,056 0,786 
4 0 I I I  in (e) 0,233 0,042 0,336 
4 0 I V  in (e) 0,441 0,193 0,571 
4 H~O in (e) 0,828 0,134 0,951 

scheinlichen Fehler in der Bestimmung der Lage der 
Atome Cu, S, Na und O - - b z w .  I - I20- - s ind  zu 
+ 0,003, 0,01, 0,02, 0,03 A gesch~tzt. Tabelle 4 und 5 
zeigen den Vergleich yon Found Fc ffir die (hkO) bzw. 
(Okl) Reflexe. Die Fc beziehen sich auf 2 Formel- 
einheiten in der Elementarzelle. Die eingeklammerten 
Fo-Werte sind nicht beobachtet worden; an ihrer 
Stelle sind die wahrscheinliehen Werte ffir eine zentro- 
symmetrische Projektion (Hamilton, 1955) angefiihrt. 

Zum Teil wurden die Fourier-Synthesen mit I-]:ilfe 
der Beevers-Lipson-Streifen gereehnet. Spiiter wurde 
fiir Mle Berechnungen die l~echenanlage IBM 650 
benutzt. Die Programme der Fourier-Synthese- und 
Strukturfaktor-Berechnung yon Shiono (1959) wurden 
uns freundlicherweise yon Herrn Prof. G. A. Jeffrey, 
Crystallography Laboratory, University of Pittsburgh, 
zur Verffigung gestellt; einige zusiitzliche Programme 
wurden yon Herrn Dr. W. H. Baur erarbeitet. 

Die Zuverliissigkeitsfaktoren 

R=Z(IFoI-IFd)/X]Fo] 

sind: R[ool] = 0,076 und Rixoo] -- 0,095. Werden die l~cht- 
beobachteten Reflexe beriicksichtigt, so wird R'[oo~] = 
0,081 und R'[loo] = 0,10o. Die R-Faktoren der friiheren 
Arbeiten sind: 

Rtooll = 0,215; R'tool] = 0,23~ (Dahlman) 
R[loo]-- 0,212 ; R'[lOO] = 0,278 (Leone & Sgarlata) . 

Beschre ibung der Struktur und Diskuss ion  

Fig. 3 zeigt die Projektion der Atomschwerpunkte 
naeh [100]. Die interatomaren Absti~nde und Winkel 
sind in Tabelle 6 zusammengestellt. Die Sulfatgruppe 
bildet innerhalb der Fehlergrenzen ein ideales Tetra- 
eder mit einem mittleren S-O Abstand yon 1,48s 
und einem mittleren 0 - 0  Abstand yon 2,42 A. Der 
mittlere O-S-O Winkel ist 109,5 °. Der S-O Abstand 
st immt gut iiberein mit den Angaben anderer Autoren 
(Larsen & Helmholz (1954) S - O  = 1,50 + 0,02 /~; 
Atoji & Rundle (1958) S - 0 = 1 , 4 8 8 A ;  Singer & 
Cromer (1959) S-O--  1,486 + 0,014/~ und 1,443 + 0,0i4 
_~; Cocco & Mazzi (1959) S-O=1,43  A). 

Das Cu- hat  eine verzerrte oktaedrische Koordina- 
tion. Als ni~chste Nachbarn besitzt das Kupfer 2 O- 
Atome und 2H20-Molekfile mit Cu-Om = 1,99 A (2 x ) 
und Cu-H20 = 1,95 /~ (2 x ). Das Kupfer ist noch mit 
weiteren zwei Sauerstoffatomen (Cu-On = 2,41 A (2 × ) 
koordiniert, die auf einer Linie senkrecht zur Ebene 
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h 7~ lZVol F~ 
7 0 20,5 22,0 
7 1 11,8 --13,3 
6 8 2,5 - 4,3 
6 7 11,4 --12,5 
6 6 24,8 26,4 
6 5 7,9 -- 8,2 
6 4 32,5 33,2 
6 3 10,9 9,6 
6 2 9,8 5,8 
6 1 5,9 4,3 
6 0 10,5 -- 13,9 
5 l l  16,6 17,4 
5 10 18,3 17,7 
5 9 3,8 2,2 
5 8 29,8 29,5 
5 7 (1,9) --2,1 
5 6 28,3 28,3 
5 5 4,9 -- 2,5 
5 4 (2,0) - -  3,3 
5 3 21,2 21,7 
5 2 14,9 13,4 
5 1 26,7 26,7 
5 0 54,1 53,6 
4 13 10,9 - -  13,0 

Tabelle 4. Vergleich zwischen IFol und Fc der hIcO Reflexe 

h k IFol Fc 
4 12 (1,4) -- 1,9 
4 l l  6,9 --7,2 
4 10 19,0 21,1 
4 9 16,0 17,9 
4 8 24,0 21,7 
4 7 10,9 -- 10,8 
4 6 21,0 18,7 
4 5 8,9 -- 11,9 
4 4 9,0 8,7 
4 3 22,3 20,2 
4 2 39,6 40,2 
4 1 7,9 9,0 
4 0 83,9 82,1 
3 14 10,1 9,8 
3 13 15,4 15,1 
3 12 33,8 33,6 
3 11 24,7 --26,1 
3 10 17,4 16,6 
3 9 31,5 -- 31,3 
3 8 (2,0) --0,2 
3 7 35,8 33,1 
3 6 30,5 31,6 
3 5 8,1 2,3 

h Ic IFo[ 2'c 
3 4 54,1 52,8 
3 3 78,5 - 70,3 
3 2 35,5 36,0 
3 1 35,7 - 33,0 
3 0 22,5 20,6 
2 15 5,0 - 4 , 2  
2 14 21,2 24,5 
2 13 (1,8) 1,3 
2 12 47,1 48,5 
2 11 11,1 9,0 
2 10 32,8 31,6 
2 9 11,6 11,2 
2 8 3,5 6,7 
2 7 19,3 -- 19,2 
2 6 73,3 71,9 
2 5 7,3 -- 6,0 
2 4 55,4 52,0 
2 3 13,8 13,4 
2 2 22,0 -- 16,7 
2 1 11,3 --6,3 
2 0 2,0 7,5 
1 16 2,5 2,8 
1 15 28,8 -- 30,7 

h k {Po[ Fc 
1 14 14,0 11,8 
1 13 (1,9) 0,5 
1 12 32,9 36,4 
1 11 17,5 20,3 
1 10 14,4 17,1 
1 9 3,3 -- 4,7 
1 8 22,0 23,1 
1 7 9,8 10,3 
1 6 47,6 49,3 
1 5 44,4 43,0 
1 4 45,6 53,2 
1 3 54,9 50,6 
1 2 45,8 51,8 
1 1 37,3 33,2 
1 0 35.8 36,3 
0 16 42,1 42,9 
0 14 (1,8) --8,1 
0 12 28,0 -- 27,2 
0 10 23,3 24,1 
0 8 52,8 53,O 
0 6 54,1 56,1 
0 4 56,1 --44,8 
0 2 65,1 65,4 

k 1 IFo[ Fc 
7 6 21,8 24,6 
6 6 20,4 18,6 
5 6 18,2 17,5 
4 6 20,3 20,0 
3 6 13,2 -- 15,0 
2 6 20,9 21,1 
1 6 18,0 -- 17,0 
0 6 18,9 15,8 

10 5 27,4 25,4 
9 5 19,9 22,0 
8 5 (2,3) -- 2,7 
7 5 18,0 14,9 
6 5 15,1 -- 15,0 
5 5 13,2 10,2 
4 5 9,1 9,0 
3 5 22,5 17,1 
2 5 42,9 41,8 
1 5 30,7 31,2 

13 4 (1,1) 0,9 
12 4 6,4 9,7 
11 4 14,7 --16,2 
10 4 19,8 16,5 

Tabelle 5. Vergleich zwischen [Fo] und Fc der Okl Reflexe 
k 1 IFol Fc 
9 4 10,9 8,6 
8 4 33,2 31,4 
7 4 (2,9) -- 6,6 
6 4 28,5 26,0 
5 4 20,3 -- 19,6 
4 4 7,9 -- 2,2 
3 4 17,0 -- 12,3 
2 4 24,8 24,7 
1 4 16,1 -- 12,3 
0 4 67,0 62,4 

14 3 25,9 -- 25,2 
13 3 30,4 28,6 
12 3 17,3 17,4 
11 3 16,5 ]5,4 
10 3 36,4 35,2 

9 3 9,1 8,5 
8 3 10,7 -- 12,0 
7 3 17,7 15,3 
6 3 46,7 -- 45,2 
5 3 47,1 50,7 
4 3 20,7 -- 20,5 

]c l IFol 2'c 
3 3 70,1 77,6 
2 3 55,1 54,7 
1 3 15,2 10,6 

15 2 15,2 11,8 
14 2 3,9 2,6 
13 2 (2,5) 0,5 
12 2 19,0 18,1 
11 2 24,7 --24,6 
10 2 47,7 46,1 

9 2 7,9 7,3 
8 2 43,3 44,0 
7 2 31,5 29,3 
6 2 59,0 58,2 
5 2 35,4 34,6 
4 2 4,5 7,1 
3 2 8,5 5,6 
2 2 10,7 0,5 
1 2 20,6 -- 24,2 
0 2 63,1 76,7 

15 1 24,2 24,2 
14 1 (2,4) -- 3,9 

I~ l IFol Fc 
13 1 45,8 48,1 
12 1 (2,8) - 2 , 3  
11 1 12,2 10,8 
10 1 18,5 - 1 7 , 3  

9 1 23,9 24,6 
8 1 9,9 - 1 1 , 1  
7 1 42,1 42,5 
6 1 18,0 17,3 
5 1 26,0 24,0 
4 1 3,9 - 2,3 
3 1 71,7 88,6 
2 1 (1,3) 0,6 
1 1 4,6 9,3 

16 0 47,8 48,9 
14 0 (2,5) - 3,9 
12 0 33,1 - 3 2 , 0  
10 0 26,3 24,0 

8 0 56,8 58,8 
6 0 54,2 55,5 
4 0 53,9 - 45,7 
2 0 53,9 66,0 

d e r  q u a d r a t i s c h e n  K o o r d i n a t i o n l i e g e n  ( < ) : O H - C u - 0 m ,  n i~ehs te  ~ q a c h b a r n  m i t  e i n e m  m i t t l e r e n  A b s t a n d  y o n  
H 2 0 = 8 9 ° ) .  S o l c h e  K o o r d i n a t i o n  ( 4 + 2 )  u m  C u  2+ i s t  2 ,49 /~. 5 S a u e r s t o f f a t o m e  u n d  e in  H 2 0  M o l e k i i l  be-  
s e h o n  i n  v i e l e n  a n d e r e n  K u p f e r v e r b i n d u n g e n  l e s t -  l i n d e n  s i ch  a u f  d e n  E c k e n  e ine s  v e r z e r r t e n  O k t a e d e r s  
g e s t e l l t  w o r d e n ,  u n d  d a s  s i e b e n t e  S a u e r s t o f f a t o m  l i e g t  e t w a  f iber  d e r  

D i e  C u - O k t a e d e r  u n d  S u l f a t - T e t r a e d e r ,  d i e  d u r c h  M i t t e  e i n e r  O k t a e d e r f l i ~ c h e .  D i e  O~-, OH-,  O m - A t o m e  
g e m e i n s a m e  S ~ u e r s t o f f a t o m e  Oi i  u n d  O~Ii v e r k n f i p f t  u n d  d a s  H 2 0 - M o l e k f i l  l i e g e n  ungef i~hr  i n  e i n e r  E b e n e ,  
s i nd ,  k S n n e n  als  [ C u ( S O a ) 2 . 2 K e O ]  -2 K e t t e n  e n t l a n g  d a  d i e  S u m m e  d e r  V a l e n z w i n k e l  <): O ~ N a ~ - H 2 0 ,  
d e r  c - A c h s e  a n g e s e h e n  w e r d e n ,  o b w o h l  C u - 0 i i =  <): O ~ - N a ~ O i i i ,  <): O I H - N a - O H  u n d  <): O H - N a - H 2 0  
2,41 A is t ,  d a  a u c h  N a  d i e  zwe i  P o l y e d e r  d u r c h  s e ine  357 ° i s t .  D i e  OH- u n d  O ~ v - A t o m e  b e f i n d e n  s i ch  be i -  
K o o r d i n a t i o n  zu  OH a n d  H 2 0  d e s  C u - O k t a e d e r s  u n d  n a h e  a u f  e i n e r  L i n i e  s e n k r e c h t  zu  d i e s e r  E b e n e  
OI d e r  S u l f a t - T e t r a e d e r  z u s a m m e n h ~ l t .  So e n t s t e h e n ,  (<): O H - N a - O ~ v =  163°).  Z w e i  S a u e r s t o f f a t o m e  u n d  
w ie  s c h o n  D a h l m a n  e rwi~hn t  h a t ,  K e t t e n  i n  R i c h t u n g  e i n e  H ~ O - G r u p p e  v o m  K o o r d i n a t i o n s - P o l y e d e r  u m  
d e r  c -Achse .  N a  + g e h S r e n  j ewe i l s  z u  e i n e r  K e t t e ,  d r e i  S a u e r s t o f f -  

D i e  N a - A t o m e  b e s e t z e n  d i e  f r e i e n  S t e l l e n  z w i s c h e n  a t o m e  zu  d e r  n i i e h s t f o l g e n d e n  K e t t e  in  d e r  a - R i c h t u n g  
d e n  K e t t e n ;  j e d e s  N a - A t o m  h a t  6 0 u n d  1 H e O  als  u n d  n u r  e i n  S a u e r s t o f f a t o m  z u r  n £ c h s t e n  K e t t e  i n  d e r  
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Fig. 3. Projektion der Atomschwerpunkte parallel [100]. 
Die n~chsten sieben Nachbarn eines Na-Atoms sind mit diesem durch punktierte Linien verbunden. 

b-Richtung. Wegen dieser schwachen Bindung t r i t t  
eine sehr gute Spaltbarkeit senkrecht zur b-Achse auf. 

Jade Hz0-Gruppe ist yon 4 0.Atomen 0~, OIv, OIII 
und O~' umgeben. Die interatomaren Abst~nde be- 
tragen 2,64, 2,65, 2,69 und 2,87 A (0~ und O~' liegen 
in der benachbarten Zelle). Aus den Daten yon Wasser- 
stoffbindungen und -winkeln (Fuller, 1959) kann man 
vermuten, dass zwischen dem H20-Molektil und den 
0~- und 01v-Atomen Wasserstoffbrticken existieren 
(<): O~-H~.O-Ozv = 89,8°). Diese Wasserstoffbrficken 
verbinden zwei Sulfatgruppenmiteinander  welche in 
der Richtung parallel zu (201) [Hg.0(SOa)]-2-Ketten 
ausbilden. Die Protonen sind nahe den Verbindungs- 

linien H20-O~ und H20-O~v zu vermuten. Aus den 
(Fo-Fc)-Synthesen kann ihre Lage wegen des zu 
geringen StreuvermSgens yon H nicht erhalten werden. 

Die Cu-H20, Onz-Abst~nde (1,95 und 1,99 J~) stim- 
men innerhalb der Fehlergrenzen gut iiberein mit dem 
Cu-O Abstand (1,925 /~) in CuC12.2 H20 (Peterson & 
Levy, 1957). 

Im CUSO4.5 H20 (Beevers & Lipson, ]934) hat  das 
Cu 4 H20-Gruppen als n~chste Nachbarn; im Natro- 
chalcit (Rumanova & Voladina, 1958) ist der mittlere 
Cu-(OH), H20 Abstand zu 1,94 • angegeben. Im 
Brochantit  (Cocco & Mazzi, 1959) hat  das Cu 4 (OH) 
Gruppen als n~chste Nachbarn. Bachmann & Zemann 
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Tabel le  6. Interatomare Abst•nde und Valenzwinkel 

Sulfatgruppe 

S-OI = 1,47_+ 0,04 A 
S-0H = 1,48 +_ 0,04 
S-Ore = 1,50 + 0,04 
S-OIv = 1,49_+ 0,04 
0i-Oi i  = 2,40_+0,06 <): OI-S-OH = 109 ° 
0I -0 I I I  ---- 2,43 + 0,06 <): Oi-S-Oii i  = 111 
OI-OIv = 2,43_+0,06 <): OI-S-OIv -- I10 
OII-OIH = 2,42+-0,06 <): 0H-S-Ore = 109 
OH-0IV = 2,44 +_ 0,06 <): OH-S-OIv --- 111 
O m - 0 i v  = 2,41+ 0,06 <): Om-S-OIv = 108 

Koordinationspolyeder urn das Cu-Atom 

Cu-OH = 2,41+0,03 A (2x)  
Cu-Om = 1,99+_0,03 (2×) 
Cu-H20 = 1,95 + 0,03 (2 x ) 
H20-OHI = 2,69 + 0,06 <): H~O-Cu-OIH = 86,4 ° 
O~I-O~II = 3,11 +-0,06 <): O~I-Cu-O~II = 89,3 
H20-O{II = 2,87 ___ 0,06 
O~I-OHI = 3,14+-0,06 
H20-Oh, O~i = 2,98; 3,21 +-0,06/~ 

Koordination urn das Na-Atom 

Na-O~ = 2,59 + 0,05 /l  
Na-OH, O~i = 2,54; 2,44--+0,05 A 
Na-OHI -- 2,53 +- 0,05/~ 
Na-O~v, Oiv= 2,52; 2,47_+0,05/~ 
Na-H20 = 2,35 +_ 0,05 A 

" bezeichnen Atome in benachbarten Zellen, 
* bedeuten/iquivalente Atome. 

(1960) h a b e n  im L i n a r i t  die p l ana re  quadra t i s che  
K o o r d i n a t i o n  y o n  vier  H y d r o x y l g r u p p e n  u m  K u p f e r  
fes tges te l l t ;  die C u - ( 0 t { )  A b s t a n d e  s ind  zu 1,93 (2 × )  
u n d  1,99 (2 × ) A  angegeben.  Die  vor l iegende  Verfei- 
ne rung  der  K r i s t a l l s t r u k t u r  y o n  K r S h n k i t  ffigt sich 
gu t  in  die a l lgemeine  Tendenz ,  dass  die H20-Molekfi le  
u n d  ( 0 g ) - G r u p p e n  bevorzug t  an  der  p l a n a r e n  Kup-  
fer-  K o o r d i n a t i o n  t e i l n e h m e n  (mit  C u -  (OH) u n d  
C u - H ~ 0  --~ 2,0 A). 

Die  vor l iegende  U n t e r s u c h u n g  wurde  w/ ihrend eines 
S t u d i e n a u f e n t h a l t e s  am Mine ra log i sch -Kr i s t a l l og ra -  

ph i schen  I n s t i t u t  der  Un ive r s i t / i t  GS t t i ngen  durchge-  
f i ihr t .  Meinem v e r e h r t e n  Lehrer ,  H e r r n  Prof.  Dr .  
J .  Zemann ,  d a n k e  ich herz l ich  ftir die T h e m e n s t e l l u n g  
u n d  fiir viele wer tvo l le  Hinweise ,  H e r r n  Dr.  W . H .  
B a u r  fiir manche r l e i  Hi l fe  u n d  zahl re iche  Diskussio-  
nen,  der  D e u t s c h e n  F o r s c h u n g s g e m e i n s c h a f t  fiir die 
B e n u t z u n g  der  dem I n s t i t u t  zur  Verf i igung ges te l l t en  
R 6 n t g e n a u s s t a t t u n g  u n d  der  F re i en  H a n s e s t a d t  H a m -  
burg  fiir die Gew~hrung  eines S t ipend iums ,  das  mi r  
den  A u f e n t h a l t  in  D e u t s c h l a n d  u n d  die D u r c h f i i h r u n g  
dieser  U n t e r s u c h u n g  ermSgl ichte .  
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