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Die Kristal ls truktur von Linarit, PbCuSO~(OH)2 
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Mineralogisch-lcristallographisches Institut der Universitdt GSttingen, Lotzestrasse 16-18, Deutschland 

(Eingegangen am 27. Juni 1960) 

Linarite, PbCuS04(OI-I)2, crystallizes monoelinic in space-group P21/m with the unit-cell dimensions 

a=9.81, b=5.65, c=4.70/~, fl=104.7°; Z = 2 .  

The structure has been determined and carefully refined by two-dimensional Fourier methods. 
The R values (observed reflexions only) with the final parameters are-. R[001] = 0"074, R[010] = 0"08s. 

Cu is surrounded by four OH groups which form a square coordination. Cu(OH)4-squares share 
edges to form Cu(OtI)2-chains in direction of the b axis. Two further oxygens complete the squares 
to strongly distorted octahedrons. Pb has been found to have a threefold pyramidal coordination 
(Pb-OH = 2-38/~, Pb-O = 2.44/~ twice), larger Pb-O distances measure 2.82, 2.97, 3.00/~, etc. 

Im Rahmen yon Arbeiten fiber die Kristallehemie von 
zweiwertigem Kupfer in diesem Institut (vgl. Mazzi, 
1955; Gattow, 1958; Gattow & Zemann, 1958) inter- 
essierte der Feinbau des monoklinen Minerals Linarit, 
PbCuS04(OH)2. Vor allem war zu kl~ren, ob an der 
zu erwartenden planaren 4-Koordination um Kupfer 
nur die OH-Gruppen oder aueh die Sauerstoffe der 
Sulfatgruppe teilnehmen und wie diese planare Koor- 
dination weiter ergi~nzt wird. Im Verlauf der Arbeit 
stellte sich heraus, dass die L6sung der Kristall- 
struktur neben der Beantwortung dieser Fragen auch 
einen uns wiehtig erseheinenden Beitrag zur Kristall- 
chemic des Bleis brachte. 

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

Als Arbeitsmaterial stand uns eine Linaritstufe aus 
Caldbeck, Cumberland (England) zur Verffigung. 
Precessionaufnahmen um [001] und Weissenberg- 
Aufnahmen um [010] (jeweils ~quator und zwei 
Schichtlinien) bestiitigten die rSntgenkristallographi- 
schen Angaben von Berry (1951). Wir schlossen uns 
der Aufstellung yon Goldsehmidt (1918) an und er- 
hielten fiir diese folgende Gitterkonstanten: 

a=9,81, b=5,65, c=4,70/~;  fl=104,7 °. 

Als einzige Ausl6schung wurde gefunden, dass die 0k0- 
Reflexe nur mit k = 2 n  a u f t r a t e n - - d a m i t  ergeben 
sich als charakteristische Raumgruppen P21/m und 
P21. Da die bisherigen morphologischen Bearbeitungen 
dieses Minerals keine Hinweise auf das Fehlen des 
Symmetrjezentrums gaben (Dana's System of Miner- 
alogy, 1951) und in der Raumgruppe P21/m eine sehr 
gut belegte Struktur gefunden wurde, sehen wir 
innerhalb der Genauigkeit unserer Parameterbestim- 
mung P21/m fiir die wahre Raumgruppe an. 

S t r u k t u r b e s t i m m u n g  

Die Atomkoordinaten wurden mit zweidimensionalen 
Fouriermethoden parallel [001] und [010] bestimmt. 

Die hk0-Daten wurden an einem senkrecht zu [001] 
geschliffenen P1/~ttchen mit Ag-Strahlung auf der 
Precession-Kamera gesammelt. Es wurden Serien mit 
multiplen Belichtungszeiten (max. 48 Std.) aufge- 
nommen und die Intensit~ten (mit Ausnahme der 
schwi~chsten Reflexe) photometriert; in den Berech- 
nungen wurden die Reflexe bis sin O/,~=O,75A -1 
berficksichtigt. Absorptionseffekte sind in dieser Zone 
auszuschliessen. 

Die vollkommene Spaltbark_eit parallel (100) und 
eine unvollkommene parallel (101) machte sowohl das 
Schleifen eines P15,ttchens parallel (010) als auch eines 
Zylinders mit der Achse [010] unm6glich. Die Daten 
wurden deshalb yon einem Spaltpr~parat mit reeht- 
eekigem Querschnitt und max. 0,05 mm Durehmesser 
auf der integrierenden Weissenberg-Kamera mit Mo- 
Strahlung (Zr-Folie) gesammelt; es wurde analog wie 
in der [001J-Zone verfahren, jedoeh wurden in dieser 
Projektion die Reflexe bis sin 0/;t= 1,20 A -1 beriiek- 
siehtigt. Da fiir das Pr/iparat ttr ~ 1,0 ist, so ergibt 
die Abweiehung v o n d e r  Zylindergestalt zwar nieht 
extrem grosse, aber dennoeh nieht zu vernaehl~s- 
sigende Absorptionseffekte, welehe in einem vorge- 
sehrittenen Stadium der Bestimmung approximativ 
berficksiehtigt wurden. 

Patterson-Projektionen parallel [001] und [010] 
ergaben sofort, dass die Metalle auf folgenden Punkt- 
lagen in Raumgruppe P21/m sitzen miissen" 2 Cu 
auf 2(a) 000+0½0, 2 Pb auf 2(e) x¼z usw. mit x ~  1 
und z ~ 0. Die AuflSsung der [001]-Projektion berei- 
tete keine Sehwierigkeiten und die Verfeinerung ver- 
lief normal. In der [010]-Projektion bereitete die 
quasispezielle Lage der Pb-Atome am Beginn einige 
Sehwierigkeiten, da dadureh die Vorzeiehen der Re- 
flexe der Klasse h = 3n +_ 1 stark yon den Abweiehungen 
der Pb-Parameter von diesen speziellen Werten, aber 
auch betr£chtlich yon der Lage der Sulfatgruppe 
beeinfiusst werden; nach ihrer ~berwindung ver- 
feinerte jedoch die Projektion rasch auf R=0,12. 
In diesem Stadium zeigte die Fourierprojektion 
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(und natiirlich besonders deutlich eine Fo-Fc-Projek-  
tion), dass die Pb-Maxima ungefahr in Richtung c* 
schwach ausgel/~ngt waren; die Cu-Atome zeigen die 
Erscheinung nur sehr undeutlich und nicht sicher 
reell, die leichteren Atome fiberhaupt nicht. Das 
Ausmass dieser Erscheinung kann einer vorl~tufigen 
Notiz (Bachmann & Zemann, 1960) entnommen wer- 
den, in welcher das Bild der [010]-Fourierprojektion 
etwa bei diesem Verfeinerungsgrad wiedergegeben ist. 
Wir haben allen Grund anzunehmen, dass es sich 
nicht um eine asymmetrische Schwingung yon Blei 
oder um eine Symmetrieverminderung (die nach 
Raumgruppe Pm gehen miisste !) handelt, sondern um 
einen Absorptionseffekt. 

Zur empirischen Korrektur der Absorption wurde 
wie folgt verfahren" Ffir die ausnahmslos starken 
Reflexe der Gruppen 00/, 30/, 60/ etc., sowie 30/, 601 
etc. wurden die Werte In Fo/Fc in Abh/~ngigkeit yon 
sin ~ 0/~t ~ aufgetragen. Neben einer Best/itigung des 
isotropen Temperaturfaktors, der ffir al]e Reflex- 
gruppen bei diesem 'selektiven' Wilson-Plot identisch 
war, ermittelte sich fiir jede Gruppe ein individueller 
Angleichungsfaktor" Ah=0, A ±h=a, A+h=6 etc. Diese An- 
gleichungsfaktoren verringerten sich mit wachsenden 
+h=3n-Indices,  d.h. mit steigendem h-Index waren 

die Fo-Werte systematisch zu hoch; es galt mit Hilfe 
der Angleichungsfaktoren die Fo-Werte zu erniedrigen. 
Um die Korrektur auf alle Reflexe auszudehnen, 
wurden die Werte lnAh=0, lnA+h=3, lnA±h=6, etc. in 
Abh/~ngigkeit yon h aufgetragen. Die resultierende 
Kurve erlaubte eine graphische Interpolation der 
Angleichungsfaktoren auch ffir die Gruppen der schwi~- 
eheren Reflexe ( + h = 3n_+ 1)01. Diese empirische 
Absorptionskorrektur unterscheidet sich yon der fiir 
ein zylindrisches Pr/~parat lediglich dadurch, dass die 
Kurven gleieher Absorption im reziproken Gitter nicht 
kreisfSrmig, sondern elliptisch verzerrt um den Ur- 
sprung verlaufen. In diesem speziellen Fall ist die 
Riehtung der elliptischen Verzerrung die c*-Achse. 
Multiplikation der urspriinglichen Fo-Werte mit den 
Angleichungsfaktoren: Ah=o, Ah=±~ . . . .  , Ah=+29 er- 
niedrigte den R-Wert fiir die beobachteten Reflexe 
um ca. 4%.  

Die Verfeinerung der Kristallstrukturbestimmung 
wurde mit folgenden R-Werten abgeschlossen: RLooll = 
0,07a, Rtolo~=0,08s; setzt man fiir die nicht beobach- 
teten Reflexe den wahrscheinlichen Wert (Hamilton, 
1955) ein, so erh&lt man" R'[oo~]=0,09e, R'~o~ol=0,11¢. 

Fig. 1 zeigt die Fourierprojektionen parallel [001] und 
[010]. Neben den sehweren Atomen und Schwefel sind 
die Sauerstoffe und OH-Gruppen eindeutig zu lokali- 
sieren.~ Die Elektronendichte an den O-Maxima er- 
reicht die vierfache HShe der Unruhe des Untergrun- 
des. Tabelle 1 bringt die endgfiltigen Parameter, 

t Bei Nichtberi icksiehtigung der OH-Gruppen in der 
S t ruk tur fak to rberechnung  erhShten sich die /¢-Werte fiir die 
h/c0- und  die h0/-Reflexe u m  2 , 5 0 .  Ein Vertausch der y- 
Pa ramete r  der (OH)(1)- und  (OH)(2)-Gruppen liess den 
R-Wert  fiir die h/c0-Reflexo u m  4% ansteigen. 
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Fig. 1. Fourier-Projekt ion (a) nach [001] und  (b) nach [010]. 
Die HShenschichtl inien sind ftir 5, 15, 25 etc. e./~ -~ gestri- 
chelt, fiir 10, 20, 30 etc. e./~ -2 schwach ausgezogen und  ftir 
50, 100, 150 etc. e./~ -2 s tark ausgezogen. Negative Gebiete 
sind schraffiert dargestellt.  2'(000) wurde theoret isch ein- 
gefiihrt. Konvergenzfaktoren fiir die Fo betragen in (a) 
exp [-- 3,0 (sin 0/~)2], in (b) exp [ -  1,0 (sin 0/~)2]. 

Tabelle 1. Parameter 

Paramete r  
Atomar t  Punkt lage  x y z 

Pb  2(e) 0,34325 ~ 0,0150 
Cu 2(a) 0 0 0 
S 2(e) 0,666 ¼ 0,550 
O(1) 2(e) 0,522 ¼ 0,590 
0(2) 2(e) 0,658 ~ 0,235 
0(3) 4(f) 0,252 0,540 0,305 
OH(l)  2(e) 0,966 ¼ 0,253 
OH(2) 2(e) 0,094 ~ 0,822 
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T a b e l l e  2. Vergleich zwischen Fcund Fo der McO-Reflexe 
Die r a i t *  versehenen Reflexe sind extinktionsgesch~digt; die Werte  wurden den 2"c angeglichen, ebenso der Reflex 060, der 
wegen seiner Lage auf einem Laue-Streifen nu t  ungenau photometrier t  werden konnte. Die 2"c-Werte enthalten fiir alle Atome 

hkO 2"0 2"c 
1,1 90,5 - 80,5 
2,1 92,0 82,6 
3,1 22,8 - 2 7 , 2  
4,1 66,7 --64,6 
5,1 100,9 97,0 
6,1 28,5 -- 29,2 
7,1 24,9 --23,3 
8,1 67,0 72,6 
9,1 21,0 --25,0 

10,I 20,5 -- 17,5 
11,I 52,4 54,3 
12,1 39,5 --40,1 
13,1 (11,3) --2,7 
0,2 124,7" -- 128,0 
1,2 121,4" 123,8 
2,2 68,7 63,7 
3,2 99,9 -- 94,3 
4,2 130,0 136,9 
5,2 80,9 74,9 
6,2 86,5 -- 85,8 
7,2 104,5 117,6 
8,2 48,6 40,6 
9,2 51,1 --55,2 

einen isotropen Temperaturfaktor  mit  B----0,80. 
hlc0 2"0 2"c 
10,2 68,1 82,3 
11,2 17,9 12,0 
12,2 36,2 --30,2 
13,2 70,1 68,7 

1,3 76,5 80,7 
2,3 67,1 --68,4 
3,3 (7,1) 7,0 
4,3 62,3 54,2 
5,3 66,6 -- 70,1 
6,3 32,8 25,4 
7,3 (8,7) 14,2 
8,3 61,8 --64,3 
9,3 29,7 29,9 

10,3 (10,2) 15,0 
11,3 54,4 -- 54,0 
12,3 40,6 36,7 
13,3 (11,8) 6,6 
0,4 164,6" 171,9 
1,4 24,5 - 24,5 
2,4 (8,0) --6,2 
3,4 126,9 134,7 
4,4 37,2 --31,7 
5,4 (8,7) --4,2 

hk0 2'0 2"c 
6,4 106,5 107,8 
7,4 42,9 - 49,9 
8,4 17,0 17,9 
9,4 78,1 82,5 

10,4 36,2 - 44,4 
11,4 (11,2) 20,4 
12,4 65,3 58,3 
13,4 38,6 - 36,5 

1,5 46,8 - 4 4 , 3  
2,5 54,8 54,1 
3,5 15,7 - 2 1 , 4  
4,5 43,2 - 42,0 
5,5 69,5 68,8 
6,5 19,1 - 2 1 , 8  
7,5 23,9 - 23,9 
8,5 55,3 52,4 
9,5 15,4 - 15,5 

10,5 16,1 - 13,3 
11,5 36,3 36,5 
12,5 33,9 - 2 8 , 9  
0,6 68,9* - 7 2 , 3  
1,6 60,4 62,6 
2,6 47,3 44,6 

hIc0 -~o 2,0 
3,6 48,8 - -  57,5 
4,6 66,7 68,1 
5,6 48,4 39,6 
6,6 52,5 --49,6 
7,6 70,6 69,7 
8,6 33,4 18,9 
9,6 46,0 - -  36,2 

10,6 56,1 56,1 
11,6 (17,6) 6,7 

1,7 39,1 43,8 
2,7 32,7 -- 40,0 
3,7 (10,9) 4,4 
4,7 30,3 30,9 
5,7 37,2 -- 39,4 
6,7 (11,6) 15,1 
7,7 (11,8) 9,0 
8,7 38,6 --37,6 
0,8 65,9 74,1 
1 , 8  ( 1 1 , 8 )  - -  1 5 , 9  

2,8 (11,8) --2,6 
3,8 62,5 65,0 
4,8 (12,0) --23,6 
5,8 (12,3) --3,4 

0(1)/ 

o (3) • ...... f ' ~ o  (I) 
,°a~_2(I) ~ ~ , , ,  o (2) ~.. 16.s~ 

~ O H  (I)' ~ , , ,  o (I)~, - (~o~ ~ / / -  

• / \ ~ . i  'L ",, ~--~ .r-',~ / \ ~,.- 

\ P  . 

Pb C u  .g 0 O H  

Fig. 2. Projektion der Atomschwerpunkte  nach [010]. Die verzerrt  oktaedrische Koordinat ion um das Cu-Atom ist stark aus 
gezogen, die pyramidale 4-- Koordinat ion urn das Pb-Atom stark gestrichelt, Verbindungen des Pb zu entfernteren Sauer- 
stoffen sind schwach gestrichelt und die Sulfatgruppen schwach punkt ier t  dargestellt. Die Abstande zwischen beschrifteten 
Atomen sind in Tabelle 4 aufgefiihrt. 
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Tabel le  3. Vergleich zwischen Fcund Fo der hO1-Reflexe 
Die mit * versehenen Reflexe shad extinktionsgeseh~digt; die Werte wurden den Fc angeglichen. Alle Fo-Werte wurden mit ehaer 
empirischen Absorptionskorrektur multipliziert (siehe Text). Die Fc-Werte enthalten isotrope Temperaturfaktoren mit 

hOl Fo 
0,1 159,9" 
0,2 136,9 
0,3 120,9 
0,4 109,4 
0,5 92,7 
0,6 55,8 
0,7 55,8 
0,8 30,4 
0,9 29,5 
1,0 
1,1 26,3 
1,2 31,8 
1,3 56,4 
1,4 32,2 
1,5 38,4 
1,6 (13,2) 
1,7 30,4 
1,8 (15,9) 
1,9 (16,7) 
2,0 20,0 
2,1 35,8 
2,2 22,0 
2,3 29,3 
2,4 (10,3) 
2,5 37,9 
2,6 (13,3) 
2,7 27,6 
2,8 27,1 
2,9 (16,6) 
3,0 220,3* 
3,1 191,8" 
3,2 133,2" 
3,3 87,4 
3,4 97,3 
3,5 63,8 
3,6 39,6 
3,7 43,7 
3,8 25,9 
3,9 27,8 
4,0 38,2 
4,1 45,6 
4,2 53,4 
4,3 40,2 
4,4 33,1 
4,5 4O,9 
4,6 (13,7) 
4,7 30,3 
4,8 (16.2) 
5,0 (7,2) 
5,1 23,1 
5,2 25,7 
5,3 46,2 
5,4 19,1 
5,5 33,1 
5,fi 23,8 
5,7 25,8 
5,8 27,1 
6,0 137,3 
6,1 103,1 
6,2 112,8" 
6,3 71,3 
6,4 64,7 
6,5 56,8 
6,6 22,6 
6,7 25,8 
7,0 71,5 
7,1 37,0 

Bcu---- 0,90, 

Fc 
155,5 
138,8 
125,0 
114,8 
82,1 
56,9 
52,9 
27,5 
25,9 

--39,9 
--20,9 
--29,7 
--51,9 
-- 39,6 
- -  4 6 , 1  

- -  16,7 
--38,0 
- -  19,6 
- -  1 7 , 5  

- -  18,5 
31,7 
14,5 
28,0 

5,8 
38,3 
11,8 
25,2 
24,1 
13,3 

213,3 
1 8 4 , 5  

129,4 
86,3 

104,7 
62,7 
41,2 
40,4 
25,9 
19,9 

-- 27,2 
- 34,4 
--46,6 
--41,7 
--41,0 
-48,4 
--25,1 
--28,5 
- -  ! 7,0 

--5,6 
22,3 
27,4 
48,2 
19,7 
32,4 
23,3 
23,3 
21,6 

138,5 
110,5 
110,5 
68,1 
67,9 
57,2 
25,6 
21,4 

--61,3 
-- 29,8 

BOH(1 ) = 0,60, BOH(2) = 0,70 und B = 

hO1 Fo Fc 
7,2 47,7 -47,4 
7,3 53,5 -56,5 
7,4 20 ,1  --25,0 
7,5 36,4 --38,9 
7,6 ( 1 4 , 3 )  -24,2 
7,7 25,7 -25,2 
8,0 26,2 31,4 
8,1 33,7 32,8 
8,2 (10,1) 13,0 
8,3 48,2 52,5 
8,4 20,7 26,0 
8,5 34,6 35,0 
8,6 24,3 23,5 
8,7 25,6 23,9 
9,0 103,2 105,9 
9,1 - 71,7 66,0 
9,2 80,2 78,3 
9,3 45,9 42,5 
9,4 42,9 43,9 
9,5 34,9 35,9 

10,0 60,6 -58,1 
10,1 34,2 -31,8 
10,2 31,8 -37,0 
10,3 41,6 - 46,9 
10,4 25,2 - 32,4 
I0,5 22,8 -22,0  
l l ,0 25,5 26,7 
11,1 41,5 44,2 
11,2 20,0 24,8 
l l ,3 28,2 33,6 
11,4 31,2 29,0 
11,5 29,8 31,4 
12,0 75,6 75,5 
12,1 48,1 48,3 
12,2 44,1 43,6 
12,3 23,9 30,0 
12,4 27,7 23,1 
12,5 16,7 17,7 
13,0 43,9 --45,2 
13,1 31,9 --34,4 
13,2 17,3 --20,0 
13,3 23,7 --31,0 
13,4 20,2 --26,7 
13,5 20,8 --20,2 
14,0 18,9 17,4 
14,1 31,0 38,1 
14,2 22,1 28,8 
14,3 23,6 33,0 
14,4 18,8 18,4 
14,5 20,1 26,6 
15,0 41,7 40,8 
15,1 27,8 27,6 
15,2 26,6 29,8 
15,3 14,6 13,1 
15,4 17,7 16,2 
16,0 30,3 --32,4 
16,1 23,9 --24,1 
16,2 18,3  --20,2 
16,3 14 ,2  --23,5 
17,0 16,5 21,0 
17,1 17,7 20,5 
17,2 21,0 25,6 
17,3 23,8 29,0 
18,0 24,5 18,7 
18,1 I3,0 14, I 
18,2 13,0 15,5 
19,0 15,8 -- 19,4 

hOl 
19,1 
20,0 
20,1 
21,0 
22,0 

]-,1 
]-,2 
i,3 
]-,4 
]-,5 
],6 
]-,7 
],8 
]-,9 
2,1 
~,2 
~,3 
5,4 
5,5 
~,6 
~,7 
~,8 
~,9 
5,1 
g,2 
5,3 
5,4 
5,5 
~,6 
g,7 
~,8 
3,9 
~,1 
~,2 
4,3 
4,4 
4,5 
~,6 
4,7 
~,8 
g,9 
5,1 
5,2 
5,3 
:5,4 
5,5 
:5,6 
5,7 
:5,8 
5,9 
g,1 
g,2 
g,3 
6,4 
~,5 
g,6 
g,7 
g,8 
g,9 
7,1 
7,2 
7,3 
7,4 
7,5 
7,6 
7,7 
7,8 

0,80 fiir alle anderen Atome 

. F  o 

15,1 
15,0 
14,8 
12,9 
13,3 
33,5 
63,6 
23,5 
14,9 
19,6 

(12,2) 
25,2 

(15,0) 
(15,9) 
30,7 
10,6 
55,1 
20,8 
29,3 
24,1 
30,7 

(14,8) 
(15,8) 
127,1 
166,8 
135,0 
117,2 
83,7 
63,4 
49,3 
36,1 
35,5 
64,1 
61,2 
38,7 
15,6 

(10,4) 
(11,8) 
21,1 
14,6) 
15,5) 
33,5 
23,3 
21,1 
(9,3) 
36,1 

(11,8) 
26,2 

(14,4) 
(15,2) 
111,4 
162,7 
115,8 
107,3 

85,6 
56,0 
58,8 
39,3 
36,8 
49,7 
48,5 
13,9 
46,0 

(10,6) 
(11,7) 
(12,9) 
(14,o) 

- F  c 

- -  16,0 
21,1 
19,2 
14,6 

--14,7 
27,3 

--55,6 
18,3 
15,6 
17,1 
5,8 

21,3 
16,7 
8,3 

- -  17,4 
--9,9 

--50,5 
--21,0 
--28,3 
--27,9 
--36,6 
- -  16,5 
--20,5 
126,7 
154,5 
141,1 
119,9 
88,3 
68,4 
50,2 
37,1 
35,9 

--59,6 
- -  4 5 , 1  

29,9 
- -  1 0 , 3  

--2,2 
--5,3 
17,8 
5,9 
7,4 

32,6 
- -  13,6 
--24,7 

0,3 
--37,9 
- -  19,6 
--27,6 
- -  11,2 
--21,8 
107,0 
158,1 
108,5 
109,9 
88,8 
58,0 
60,7 
43,4 
35,9 

--41,4 
-- 34,5 

9,2 
- -  43,3 
- -  12,9 

--3,6 
2,7 
3,3 

hOl -Fo Pc 
7,9 (14,8) 2,4 
8,1 17,4 19,0 
8,2 19,2 15,1 
8,3 (9,0) -- 1,1 
8,4 (9,7) -- 1,2 
8,5 27,7 --28,1 
g,6 (11,6) -3 ,1  
~,7 (12,8) -13,5 
g,8 (13,8) -15,6  
8,9 (14,5) -- 16,5 
9,1 89,2 96,4 
9,2 98,0 98,0 
9,3 87,1 88,8 
§,4 89,5 92,4 
9,5 76,2 72,4 
9,6 57,4 58,6 
§,7 51,2 59,5 
§,8 37,0 40,6 
§,9 32,1 29,0 

_ - -  

10,1 40 ,1  --36,2 
10,2 42 ,1  --33,5 

_ - -  

10,3 29,3 --28,2 
10,4 40,7 --40,5 

_ _  

lO,5 (10,8) - 10,0 
10,6 (11,7) --14,9 
10.7 (12,6) --2,5 
10,8 (13,3) --5,2 
10,9 (13,7) --3,5 
11,1 17,6 23,2 
11,2 15,4 20,2 
11,3 (9,8) 9,8 

_ _  

11,4 (10,2) -0 ,2  
11,5 (10,9) --4,6 
11,6 (11,6) 10,5 
11,7 {12 ,4)  --17,2 
11,8 (13,0) --8,5 
11,9 (13,3) --10,2 
12,1 54,4 50,1 
12,2 75,7 70,5 
12,3 65,9 66,2 
12,4 72,2 72,5 
12,5 57,1 54,8 
12,6 49,1 51,4 
12,7 40,6 50,2 

_ _  

12,8 23,4 27,0 
12,9 28,9 32,2 
13,1 29,3 --28,0 
13,2 45 ,1  --44,3 
13,3 20,9 -- 21,3 
13,4 31,9 --33,2 
13,5 18,4 -- 15,2 

_ _  

13,6 19,5 --20,3 
13,7 (11,9) --8,3 
13,8 (12,2) -7 ,8  
13,9 (12,2) --8,9 
14,1 21,1 26,6 
14,2 20,9 29,6 
14,3 (10,2) 6,6 
14,4 (10,5) 15,7 
14,5 (10,8) 5,9 
14,6 (11,3) 7,4 

_ _  

14,7 (11,7) --9,7 
_ _  

14,8 (11,9) --0,9 
_ _  

14,9 (11,7) --2,2 
1_5,1 29,9 27,6 
1_5,2 49,0 50,7 
15,3 45,7 49,7 
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hO1 Fo Fc 
15,4 40,0 41,9 
Y5,5 41,0 43,2 
]-5,6 32,3 38,4 
15,7 29,7 33,4 
]-5,8 23,6 26,6 
15,9 22,0 29,6 
16,1 28,5 -- 24,0 
16,2 28,5 -- 29,7 
_ _  

16,3 16,5 -- 16,7 
_ _  

16,4 21,5 --27,8 
_ _  

16,5 24,2 --21,9 
16,6 21,7 -- 15,5 

_ _  

16,7 (10,9) --8,1 
16,8 (10,8) -- 12,4 
16,9 (10,4) --5,5 

Tabel le  3 (Fortzetsung) 

hOl .Fo Fc 
17,1 23,0 30,1 
]-7,2 18,9 22,8 
T7,3 (10,2) 13,0 
T~,4 (10,3) 16,4 
17,5 (10,4) 8,7 
]-7,6 (10,5) 7,7 
17,7 (10,5) 0,7 
1-7,8 (10,3) 5,4 
17,9 (9,7} -- 2,6 
]-8,1 18,4 21,5 
Tg,2 30,4 34,5 
18,3 20,5 22,6 
1--8,4 25,9 28,8 
1-8,5 26,1 29,4 
1--8,6 29,0 25,9 

hOl Fo Fc 
1-8,7 22,3 25,3 
1--8,8 19,1 22,5 
18,9 17,8 23,0 
1--9,1 19,7 -- 16,4 
1--9,2 21,4 -- 18,2 
19,3 15,1 -- 13,8 
19,4 21,4 --28,2 
1§,5 (9,5) -- 11,8 
19,6 (9,4) -- 11,2 
19,7 (9,2) -- 10,5 
20,1 18,4 24,4 
2-0,2 16,5 16,9 
20,3 (8,9) 12,3 
20,4 (8,9) 17,0 

hOl 2'0 Fc 
~5,5 (8,8) 7,8 
2-o,6 (8,7) 14,2 
20,7 (8,3) 3,8 
21,1 16,7 12,7 
21,2 23,5 15,2 
2-1,3 19,3 12,0 
2-1,4 21,3 19,4 
21,5 18,9 21,1 
21,6 15,8 14,6 
2-1,7 15,1 19,3 
22,1 (7,2) - 7,8 
2--2,2 15,1 -13 ,4  
22,3 18,3 --14,1 
22,4 16,1 -- 15,6 

Tabel len  2 u n d  3 den  Vergleich zwischen Fo u n d  Ft. 
Die F - W e r t e  beziehen sich auf  Pb~Cu2(SO4)2(OH)4. 
Die e i n g e k l a m m e r t e n  Fo-Wer te  w u r d e n  n icht  beob- 
a ch t e t ;  an  ihrer  Stelle s ind die n a c h  H a m i l t o n  (1955) 
berechneten ,  wahrsche in l ichen  W e r t e  aufgef i ihr t .  Die 
Fc -Wer te  w u r d e n  mi t  fo lgenden S t r e u k u r v e n  berech- 
net" P b  2+ nach  Pau l ing  & S h e r m a n  (1932), Cu 1+ nach  
Berghuis  et al. (1955), S 2+ n a c h  Viervol l  & Ogr im 
(1949) u n d  01-  nach  Berghuis  et at. (1955). Wi r  schi~t- 
zen die Genau igke i t  der  Lokal i s ie rung  des BIeis au f  
0,005 A, die der  le ichten A t o m e  auf  0,05 A;  der  maxi -  
male  Feh le r  in der  Loka l i s ie rung  y o n  O u n d  O H  
i iberschrei te t  unsere r  Ans ich t  nach  sicher n icht  0,10 A. 

B e s c h r e i b u n t ~  d e r  S t r u k t u r  u n d  D i s k u s s i o n  

:Fig. 2 zeigt  die P r o j e k t i o n  der  A t o m s c h w e r p u n k t e  
para l le l  [010]; Tabel le  4 gibt  die i n t e r a t o m a r e n  Ab- 
s t~nde u n d  Bindungswinke l .  

S-O(1) 
S-O(2) 
S-0(3) 
O(1)-0(2) 
O(1)-0(3) 
0(2)-0(3) 
O(3)-O(3) 

Tabel le  4. Interatomare Abs~nde  und Valenzwinkel 

SO4-Gruppo 
(A) (°) 
1,47 <): 0(1)-S-O(2) 108,8 
1,46 ~ O(1)-S-O(3) 111,4 
1,50 (2 x) <): O(2)-S-O(3) 110,3 
2,39 <): O(3)-S-O(3) 108,4 
2,45 (2 x ) 
2,43 (2 x ) 
2,37 

Koordinationspolyeder um das Cu-Atom 

(h) 
Cu-OH(1) 1,93 (2 × ) 
Cu-OH(2) 1,98 (2 × ) 
Cu-O(3) 2,53 (2 × ) 
OH(l) -OH(2) 2,64 (2 ×) 
0H(1) -OH(2)' 2,89 (2 x ) 
OH(I) -0(3) 3,16 (2 x ) 
OH(1)'-O(3) 3,20 (2 × ) 
0H(2) -0(3) 2,91 (2 x ) 
OH(2)'-O(3) 3,50 (2 x ) 

Ktirzester Abstand zwischen OH benachbarter 
Cu-Koordinationspolyeder 

(A) 
OH(1)-OH(2) 2,65 

(°) 

<): OH(I) -Cu-OH(2) 95,2 (2 × ) 
<~ OH(l) -Cu-OH(2)' 84,9 (2 × ) 
<): OH(I) -Cu-O(3) 89,3 (2 × ) 
<): OH(1)'-Cu-O(3) 90,8 (2 × ) 
<): OI-t(2) -Cu-O-(3) 79,1 (2 x } 
<): OH(2)'-Cu-O-(3) 100,9 (2 x ) 

Tabelle 4 (Fortzetsung) 

Kiirzester Abstand zwischen Cu-Koordinationspolyeder 
und Sulfatgruppe 

(£) 
OH(1)-O(2) 3,00 

Koordinationspolyeder um das Pb-Atom 

Pyramidale 3-Koordination 
(A) 

Pb-OH(2) 2,38 <): OH(2)-Pb-O(3) 
Pb-O(3) 2,44 (2 x ) <~ O(3)-Pb-O(3) 
OH(2)-O(3) 2,91 (2 x ) 
0(3)-0(3) 3,28 

'Pyramidale 4-Koordination' 
zus~tzlich 

(h) 
Pb-O(1) 2,82 ~ O(1)-eb-O(3) 
o(1)-o(3) 3,11 (2 × ) 

weitere Naehbarn 
(h) 

Pb-O(1)* 2,97 
Pb-O(2) 3,00 
Pb-O(2)' 3,06 (2 x ) 
Pb-O(1)" 3,45 

* In der Nachbarzelle. 

(°) 

105,9 (2 x ) 
95,7 

(°) 

107,9 (2 x ) 

Die  K u p f e r a t o m e  h a b e n  eine p l ana re  4 -Koord ina -  
t ion  mi t  H y d r o x y l g r u p p e n  als n~chs ten  N a c h b a r n ,  
welche d u r e h  zwei C u - 0 - A b s t a n d e  yon  2,53 /~ fo rmal  
zu e inem s t a r k  ve rze r r t en  O k t a e d e r  e rganz t  wird.  
Die  Cu(OH)4-Quadra te  s ind para l le l  [010] fiber K a n -  
t en  zu einer  leicht  gewel l ten Cu(OH)2-Ket te  ver-  
kni ipf t ,  wobei  jedes O H  an  zwei K u p f e r  gebunden  ist. 
Die  S u l f a t g r u p p e  h a t  Dimens ionen ,  die g u t  zu den  
ver lass l ichs ten B e s t i m m u n g e n  passen.  

Wich t ig  scheint  uns  der  Befund ,  dass  die B le ia tome  
p y r a m i d a l  yon  drei  ni~chsten N a c h b a r n  u m g e b e n  s ind:  
E ine  I - Iydroxylgruppe  bef inde t  sich im A b s t a n d  y o n  
2,38 A, zwei Sauers tof fe  im A b s t a n d  yon  2,44 A. Leider  
gibt  es bisher  nu r  ve rha l tn i smass ig  wenige sauers toff -  
ha l t ige  Ble ive rb indungen ,  die so gu t  be legt  sind, dass  
die Sauers tof fe  mi t  Sicherhei t  auf  0,1 A oder  genauer  
lokal is ier t  sind. I n  einer Reihe  dieser Fi~lle w u r d e  wie 
yon  uns  eine a s y m m e t r i s c h e  K o o r d i n a t i o n  u m  Blei 
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Fig. 3. Schematische Darste]]ung der Koordination um das Pb-Atom in (a) Linari t  und (b) Pyrobelonit. fl.usgezogene Ver- 
bindungslinien stel]en die pyramida]o 3-Koordination dar. Die gestriehelte Verbindungslinie erg~nzt dJese zur 'pyrami- 
dalen 4-Koordinat ion ' .  P u n k t i e r t  sind Verbindungen zu ent fern teren  Sauerstoffen,  die n icht  an  der eigentlichen Koordina-  
t ion betefligt sind. 

gefunden. Von den hierher gehSrigen Strukturen schei- 
nen uns neben dem tetragonalen PbTiOa (Shirane, 
Pepinsky & Frazer, 1956) auch die Angaben ffir tetr. 
PbO (Dickinson & Friauf, 1924; Walter & Pauling, 
1941; BystrSm, 1945), ffir Pb30a (Gross, 1943; By- 
str5m & Westgren, 1943) und ftir PbMn(VO4)(OH) 
(Donaldson & Barnes, 1954) zuverl~ssig zu sein. Im 
tetr. PbTi08 ist Blei pyramidal  yon vier Sauerstoffen 
im Abstand yon 2,53 A umgeben (je vier weitere 
Nachbarn folgen mit den Pb-O-Abst~nden 2,80 und 
3,20/~). Analog sind die ni~chsten Pb-O-Absti~nde im 
tetr. PbO; allerdings ist der Abstand Pb-O hier nur 
2,30 A. Im Pb304, welches man wohl pb4+(PbO~)~ - 
sehreiben muss, ist das formal zweiwertige Blei pyrami- 
dal yon drei Sauerstoffatomen im Abstand yon 2,17 
bis 2,21 _~ umgeben. Ebenso ergibt eine Abstands- 
berechnung aus den Angaben yon Donaldson & 
Barnes (1954) fiir Pyrobelonit, PbMn(VO4)(OH), dass 
das Blei in dieser gut belegten Struktur  eine pyrami- 
dale 3- (bis 4-)Koordination hat :  P b - O H = 2 , 2 8  A, 
P b - 0 = 2 , 4 6  A (2x ) ;  ein weiterer Pb-O-Abstand 
misst 2,69 /~, weitere Nachbarn folgen erst in einer 
Entfernung yon 2,90 A oder grSsser. Fig. 3 zei~t die 
KoorclJnatlonsverh~ltnisse urn Blei in Linarit und 
Pyrobelonit;  man erkermt daraus sofort die grosse 
~hnlichkeit  in der Anordnung der n~chsten Nachbarn. 

Die schon frfiher (vgl. z .B.  BystrSm, 1948) auf 
Grund einer betr~chtlich schm~leren und unsichereren 
Grundlage erkannte Neigung yon zweiwertigem Blei 
zu einer pyramidalen Koordination hat also mit der 
vorliegenden Strukturbestimmung eine weitere Stfitze 
gefunden. Es ist zu erwarten, dass diese asymmetri- 
sche Umgebung, welche mit einer kovalenten oder z.T. 
kovalenten Bindung interpretiert werden muss, eine 

weit verbreitete Erscheinung bei Bleiverbindungen ist 
und jedenfalls auch bei anderen basischen Bleisalzen 
erwartet werden kann. Da mit den modernen l~Sntgen- 
methoden Sauerstoff neben Blei in vielen Fi~llen gut 
und mit betrBchtlicher Genauigkeit zu bestimmen ist, 
sind aus weiteren Strukturbestimmungen mit dieser 
Methode und mit :Neutronenbeugung noch viele kri- 
stallchemisch interessante Beitr~ge zu diesem Problem 
zu erwarten. 

Mit Betonung der st~rksten Bindungen ist die 
kristallchemische Formel (Machatschki, 1947) yon 
Linarit zu schreiben: 

~pb[oH+2 o] Cu[4 o~] (S04)(OH) [P~*2 Cu] (OH)J2 cu] m .  

Die numerischen Rechnungen wurden zu Beginn der 
Untersuchung yon Hand, spBter auf der IBM 650 
durchgefiihrt. Die Programme der Fourier-Synthese- 
und Strukturfaktorberechnungen yon Shiono wurden 
uns freundlicherweise yon t terrn  Prof. G. A. Jeffrey, 
Crystallography Laboratory, University of Pittsburgh, 
zur Verftigung gestellt, einige Zusatzprogramme wur- 
den yon Herrn Dr. W. H. Baur geschrieben. Der Deut- 
schen Forschungsgemeinschaft sind wir ffir apparative 
Hilfe sehr zu Dank verpflichtet; der eine yon uns 
(H. G. B.) ferner fiir ein Forschungsstipendium. 

Anmerkung nach Abschluss des Manuskriptes 
Die Redaktion der Acta Crystallographica macht uns 

freundlicherweise auf eine Strukturbest immung fiir 
Linarit yon T. Araki (Memoirs of the College of Science, 
Univ. Kyoto, Ser. B, Vol. 25, 1958, p. 69) aufmerk- 
sam, welche uns entgangen war. Araki hat  in dieser 
Arbeit nach entsprechender Zelltransformation die- 
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selben Cu-Lagen und sehr i~hnliche Pb-Lagen  wie wir 
gefunden, ferner entspricht  sein OH (2) recht  gut  
unserem OI~ (1). Fiir  den Schwefel ha t  er denselben 
y -Pa rame te r  und einen ~hnlichen x -Pa ramete r  wie wir 
gefunden;  sein zz ist aber  yon unserem prinzipiell 
verschieden, ebenso die Lage der Sauerstoffe der 
Sulfa tgruppe im R a u m  und  die zweite Hydroxy l -  
gruppe.  Araki ' s  S t ruk tu r  ist jedoch wesentlich schlech- 
ter  belegt als unsere, wie sich aus der folgenden Gegen- 
iiberstellung von R-Wer ten  im Cu-Bereich der Weissen- 
be rgkamera  ergibt  (nicht beobachtete  Reflexe fiir 
beide Autoren  gleich null gesetzt):  

:Bachrnann & 
Araki Zemann 

Rhk o (ohne h00) 0,222 0,085 
.Rhkt 0,287 0,081 

Wir  sind der Ansicht,  dass daraus  klar  hervorgeht ,  
dass bei Araki  die l~bereinst immung zwischen F o u n d  
F~ nicht  geniigend gut  ist, um leichte Atome neben 
Blei eindeutig zu lokalisieren. Von der Beweiskraf t  
der betriichtlich besseren Belegung unserer  S t ruk tu r  
abgesehen, ist sie auch vom kristal lchemischen Ge- 
s ichtspunkt  aus sehr viel befriedigender als diejenige 
yon Araki .  Wir  miissen folglich die in der vorliegenden 
Arbei t  angegebene Atomanordnung  als die richtige 
ansehen. 
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The isomorphous crystal structures of a-2-chloro-p-benzoquinone-4-oxime acetate and of the cor- 
responding bromo-compound were determined from projections along [100] and [001] with aid of 
low temperature data. The unit cell dimensions of the chlorine compound at - 1 4 0  °C. are 

a=7.28,  b=19.04, c=6.06/~,  fl=96.6 °, Z = 4 .  

The space group is P21/a. The halogen atoms are syn with respect to the oxime acetate group. 

Introduction 

From the products  obtained upon benzoylat ion or 
acetylat ion of 2-chloro-p-benzoquinone-4-oxime two 

* For the other papers of this serial consult part VIII 
(Romers & Fischraann, 1960). 

t Present address: Philips Research Laboratories, N.V., 
Philips' Gloeilampenfabriek, Eindhoven, Netherlands. 

isomers can be isolated (a  and /~). The discoverer of 
the  isomeric benzoates (Bridge, 1893) believed the  
isomers to have  different s tructures,  the  chlorine a tom 
being ortho or meta with respect  to the  acyla ted  oxime 
group. K e h r m a n n  (1894) pu t  forward  strong a rguments  
against  this hypothesis  and expressed the  view t h a t  t h e  
two forms should be syn/anti  stereoisomeric quinone 
oxime der ivat ives:  


