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Die Kristallstruktur von Strontiumhydroxid-Monohydrat 

VON H. BARNIGHAUSEN UND J. WEIDLEIN* 

Chemisches Laboratorium der Universit6t Freiburg, 78 Freiburg (Breisgau), Albertstrasse 21, Deutschland 

(Eingegangen am 24. Mai 1966) 

Sr(OH)2.H20 crystallizes in the non-centrosymmetric orthorhombic space group P21am with two 
formula units per unit cell; lattice parameters a=  6-7131, b= 6-1981 and c= 3"6478/~. The trial structure 
was solved by means of Patterson-Harker maps, and the positional and thermal parameters of the 
strontium and oxygen atoms were refined by the method of least-squares. Each SrZ+-ion is surrounded 
by six hydroxyl ions (average distance 2.64 A) and two water molecules (2.72 A). The former are ar- 
ranged in a trigonal prism, the latter lie above two of the three prism faces. The strontium coordination 
polyhedra are linked together by triangular faces in two dimensions, so that a layer structure results 
with the layers parallel to (010). Between adjacent layers there are strong hydrogen bonds (O.- .O dis- 
tance 2.64 A). 

1. Einleitung 

Im Rahmen yon pr~iparativen und kristallchemischen 
Arbeiten tiber Verbindungen des zweiwertigen Euro- 
piums wurde auch Europium(II)-hydroxid-Mono- 
hydrat Eu(OH)2. H20 n~iher untersucht (B~irnighausen, 
1966). Aus Guinier-Aufnahmen ging hervor, dass die 
Verbindung rhombisch kristallisiert und mit den schon 
lange bekannten, jedoch kristallographisch noch 
nicht aufgekl~irten Erdalkali-hydroxid-Monohydraten 
Sr(OH)2. HzO und Ba(OH)2. H20 isotyp ist. Da sich yon 
Eu(OH)2. H20 keine Einkristalle erhalten liessen - die 
Verbindung wandelt sich n~imlich schon bei Zimmer- 
temperatur unter Wasserstoffabspaltung allm~ihlich in 
Europium(III)-hydroxid Eu(OH)3 um - ffihrten wit 
die vollst~indige Strukturaufkl~irung am Beispiel 
Sr(OH)z. H20 aus. Die Resultate dtirften abet wegen der 
weitgehenden (0bereinstimmung der Gitterkonstanten 
beider Verbindungen (vgl. Tabelle 1) ohne weiteres auf 
Eu(OH)z.HzO tibertragbar sein. Llbrigens war auch 
aus rein methodischen Grtinden die Strukturaufkl~i- 
rung yon Sr(OH)z. HzO vorzuziehen; denn infolge der 
niedrigeren Ordnungszahl des 'schweren' Atoms konn- 
te mit einer genaueren Lokalisierung der 'leichten' 
Atome gerechnet werden. 

Tabelle 1. Gitterkonstanten yon Sr(OH)z. H20 
und der isotypen Verbindung Eu(OH)2. H20 

Die Zahlen in Klammern bedeuten Standardabweichungen und 
beziehen sich auf die letzte der angegebenen Stellen. 

Sr(OH)2. HzO Sr(OH)2. H20 Eu(OH)2. H20 
nach Lutz (1965) nach B~irnighausen (1966) 

a 6,70 ,~ 6,7131 (7) ~ 6,701 (2) A 
b 6,18 6,1981 (6) 6,197 (2) 
c 3,65 3,6478 (4) 3,652 (1) 

* Gegenw~irtige Anschrift: Laboratorium far anorganische 
Chemic der Technischen Hochschule in Stuttgart, 7 Stuttgart 
N, Schellingstrasse 26, Deutschland. 

2. Kristalldaten und Experimentelles 

Im Verlaufe unserer Untersuchungen erschien eine 
Kurzmitteilung yon Lutz (1965) tiber Strontiumhy- 
droxid, in der die aus Weissenberg-Aufnahmen ab- 
geleitete Elementarzelle yon Sr(OH)z.HzO ebenfalls 
angegeben wurde. Die relativ grob ermittelten Gitter- 
konstanten sind in Tabelle 1 den eigenen Werten ge- 
geniibergestellt und stimmen mit diesen befriedigend 
iiberein. Unter der Annahme yon 2 Formeleinheiten 
Sr(OH)2.H20 in der rhombischen Elementarzelle er- 
rechnet sich die Dichte zu 3,055 g.cm-3; der pykno- 
metrisch ermittelte Wert (kutz, 1965) betrS.gt 3,02 
g.cm -3. Nach der FlS.chenstatistik (hkl alle vorhanden, 
hOl nur mit h = 2n) sind die Raumgruppen P2aam (No. 
26), Pma2 (No. 28) und Pmam (No. 51) miSglich, jedoch 
konnte Prna2 auf Grund einer charakteristischen Pe- 
riodizit~it der ReflexintensitS.ten 1/ings e schon friiher 
ausgeschlossen werden (B~irnighausen, 1966). Wie in- 
zwischen Weissenberg-Aufnahmen mehrerer Schicht- 
linien bei Drehung des Kristalls um [001] bestfitigt 
haben, sind nS, mlich korrespondierende hkO- und hk2- 
Reflexe sowie korrespondierende hkl- und hk3-Reflexe 
nach Eliminierung der beugungswinkel-abhS, ngigen 
Faktoren jeweils intensit~itsgleich, undes  folgt daraus, 
dass sich zumindest die stark genug streuenden Atome 
Sr und O auf speziellen Punktlagen mit festgelegten 
z-Parametern (z = 0 oder z =½) befinden mtissen. Diese 
Bedingung ist aber nur in den Raumgruppen P21am 
und Pmam erftillt. In Obereinstimmung mit der Beob- 
achtung, dass zwischen korrespondierenden hkl- und 
h/~LReflexen in einigen FS.llen deutliche Intensit/its- 
unterschiede bestehen (anomale Dispersion, vgl. ins- 
besondere die Reflexe 210 und 331 in Tabelle 4), ffihrte 
schliesslich die weiter unten beschriebene Interpreta- 
tion der Pattersonsynthese eindeutig auf die nicht- 
zentrosymmetrische Raumgruppe P21am. 

Kleine Einkristalle yon Sr(OH)z. H20 stellten wir 
nach Angaben yon Carlson (1954) auf hydrothermalem 
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Wege dar und ffillten zu R6ntgenuntersuchungen ge- 
eignete Exemplare unter Schutzgas in dfinnwandige 
Glaskapillaren (Mark-R6hrchen) ab. Von einem st/~b- 
chenf6rmigen Kristfillchen mit den Abmessungen 0,003 
x 0,005 x 0,045 cm fertigten wit bei Drehung um die 
L/ingsachse [001] integrierte Weissenberg-Aufnahmen 
des Nquators und der ersten Schichtlinie mit Mo Ke- 
Strahlung an. Unter Beibehaltung der Kristalljustie- 
rung fibernahmen wir den Goniometerkopf in die 
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Fig. 2. 
Fig. 1 und 2. Patterson-Diagramme P(uvO) und P(uv.~) von 

Sr(OH)z.H20. Die Zuordnung der Maxima ist aus der 
Beschriftung ersichtlich; die kleinen Kreuze beziehen sich 
dabei auf die aus der Strukturverfeinerung folgenden Atom- 
|agen. Raumgruppenbedingte Beziehungen zwischen ver- 
schiedenen Pattersonmaxima sind tiber die angedeutete 
Gleitspiegelebene a leicht zu erkennen. 

Buerger-Pr/izessionskamera und registrierten ebenfalls 
integrierend und mit der gleichen Strahlung die Reflexe 
hOl und h ll. Bezfiglich nfiherer Einzelheiten fiber 
die Aufnahmetechnik und Filmauswertung, fiber die 
experimentelle Bestimmung der Angleichungsfaktoren 
und fiber die Rechenprogramme zur Korrektur der ge- 
messenen Interferenzintensit~ten sei auf eine ausffihr- 
liche Darstellung in einer frfiheren Arbeit verwiesen 
(Bfirnighausen, Knausenberger & Brauer, 1965). Der 
Absorptionseinfluss (berechneter linearer Absorptions- 
koeffizient/z= 183 cm -1) wurde im Hinblick auf den 
sehr kleinen Querschnitt des KristallstS.bchens vernach- 
1/issigt. Zum Ausgleich yon Intensit/itsunterschieden 
infolge anomaler Dispersion mittelten wir die gemes- 
senen Intensit~iten der korrespondierenden Reflexe hk l  
und hkl. Diese Mittelwerte yon insgesamt 201 beob- 
achteten Reflexpaaren liegen der nachfolgenden 
Strukturbestimmung zugrunde. 

St' 

3. Bestimmung und Verfeinerung der Struktur 

Da die Atome Sr und O auf speziellen Punktlagen mit 
den festgelegten z-Parametern 0 bzw. ½ liegen (vgl. §2), 
genfigten zur Ableitung des Strukturmodells die 
Schnitte (Patterson-Harker-Ebenen) P(uvO) und P(uv½), 
die in Fig. 1 und 2 abgebildet sind. Die beiden in der 
Elementarzelle enthaltenen, fiber die Gleitspiegelebene 
a verknfipften Atome Sr und Sr' fiihren erwartungs- 
gem~iss zu einem hohen Maximum auf der Harker- 
Geraden P(½vO). Der freie Parameter v betr~gt 0,256, 
liegt also zuffillig sehr nahe bei dem speziellen Wert ¼. 
Nach geeigneter Festlegung des Nullpunkts der Ele- 
mentarzelle ergeben sich daraus die in Tabelle 2 auf- 
geffihrten Sr-Koordinaten xyz .  Der Wert ¼ ffir den x- 
Parameter ist nur in der Raumgruppe P m a m  symme- 
triebedingt; in der azentrischen Raumgruppe P21am 
ist die Wahl des gleichen Wertes aber zweckm~issig, 
weil dadurch der Sr-Beitrag zum Imagin/~rteil des 
Strukturfaktors ffir s~imtliche Reflexe verschwindet. 

Die niedrigen Maxima der Sr-O-Vektoren in Fig. 1 
und 2 heben sich deutlich vom Untergrund ab, so dass 
auch die Lage der Sauerstoffatome unmittelbar aus den 
Patterson-Diagrammen abgeleitet werden konnte. Eine 

Tabelle 2. Atomkoordinaten  und Temperaturparameter  
yon Sr(OH)2. H20 in der Raumgruppe  P21am 

Sr und O(1) in 2(a): x,y,O. O(2), O(3), H(2) und H(3) in 2(b): 
x,y,½. H(1) in 4(c): x,y,z.  Die Standardabweichungen in 
Klammern beziehen sich jeweils auf die letzte Stelle der 
Zahlenwerte. 

B 
x y z (A2) 

Sr 0,25 0,3720 (2) 0 0,52 (2) [[ a 
0,91 (3)[[ b 
0,33 (3) II c 

O(1) H20 0,376 (2) 0,792 (2) 0 1,9 (3) 
0(2) OH- 0,241 (3) 0,063 (1) 0,5 1,5 (2) 
0(3) OH- 0,039 (1) 0,563 (2) 0,5 1,0 (2) 
H(l) 0,333 0,879 0,217 1,9 
H(2) 0,099 0,040 0,5 1,5 
H(3) 0,112 0,697 0,5 1,0 

A C 22 - 7* 
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sinnvoUe Zuordnung war dabei nur in der Raumgruppe 
P21am miSglich; denn in Pmam und ebenso in Pma2 
hS.tten die zus~itzlich vorhandenen, senkrecht auf a 
stehenden und durch die Sr-Atome verlaufenden Spie- 
gelebenen mehr O-Atome erzeugt, als die St6chiometrie 
der Verbindung zuliisst, und ausserdem w~iren viel zu 
kurze O-O-Abst~nde aufgetreten (vgl. z.B. den Ab- 
stand zwischen O(1) und dem spiegelsymmetrischen 
Maximum in Fig. 1). Dass die in Fig. 1 und 2 einge- 
tragene Interpretation der Patterson-Diagramme im 
Prinzip richtig ist, wurde durch die erste Strukturfak- 
torberechnung bestiitigt; denn diese ergab bereits einen 
Zuverl~ssigkeitsindex R yon 14Yo (R = X lFo-Fcl/S Fe). 

Die Verfeinerung des Strukturmodells fiihrten wir 
am Deutschen Rechenzentrum (Darmstadt) nach der 
Methode der kleinsten Quadrate mit Hilfe des von 
Busing, Martin & Levy (1962) geschriebenen und von 
H.Kandler modifizierten Programms ORFLS durch. 
Minimalisiert wurde _r w(Fo_Fe)Z, wobei wir ftir die 
Gewichte w folgendes Schema verwendeten: w= 
(Fo/30) 2 ftir Fo < 30 und w = (30/Fo) z far Fo > 30. Nach 
den ersten beiden Verfeinerungszyklen befassten wir 
uns eingehend mit den geometrischen Feinheiten der 
Sr(OH)z.H20-Struktur und konnten hierbei kliiren, 
welches der drei kristaUographisch ungleichwertigen 
O-Atome dem Wassermolektil angeh6ren muss (Be- 
grtindung in §5). Die getroffene Zuordnung ist aus 
Tabelle 2 ersichtlich. Nunmehr w~ihlten wir sinngem~iss 
verbesserte Atomformfaktoren found berticksichtigten 
gleichzeitig den Einfluss der Dispersion, welche bei der 
verwendeten Mo Kc~-Strahlung praktisch nur durch die 
Sr-Atome verursacht wird. Wir benutzten fiir O(1) die 
Atomformfaktortabelle des neutralen Sauerstoffs und 
ffir 0(2) und 0(3) die Tabelle O- (International Tables 
for X-ray Crystallography, 1962, Tabelle 3.3.1A). Bei 
Strontium w~ihlten wir die yon Cromer & Waber (1965) 
ftir Sr 2+ berechneten Werte und modifizierten diese mit 
dem Realteil Af' der Dispersionskorrektur (Internatio- 
nal Tables for X-ray Crystallography, 1962, Tabelle 
3.3.2C). Den Imagin~irteil Af"  beriicksichtigten wir in 
Anlehnung an einen Vorschlag yon Patterson (1963) 
durch Korrektur der experimentell ermittelten Struk- 
turfaktoren F o nach der Formel Fo tu'2 ,~2 A2 ~ k X o  - -  v S r ' • S r !  , 
wobei Jsr=Af" / ( fo+Af  ') bedeutet und Asr den Sr- 
Beitrag zum Realteil des berechneten Strukturfaktors 
darstellt (der Sr-Beitrag zum Imaginftrteil ist fiir alle 
Reflexe gleich Null, siehe oben). 

Die nachfolgenden Verfeinerungszyklen ergaben bei 
Annahme isotroper Temperaturbewegung ftir die ein- 
zelnen Atome einen R-Wert yon 5,6Vo; durch Ein- 
ffihrung anisotroper Temperaturparameter ftir das 
'schwere' Atom Sr verbesserte sich R auf den endgtil- 
tigen Wert 3,9yo (Reflexe mit Fo = 0 sind ausgelassen). 
Zur Anisotropie des Strontiums sei angemerkt, dass 
von den 6 mtiglichen Parametern/?~j. die Werte fl13 und 
fl23 a U S  Symmetriegriinden gleich Null sein miJssen (vgl. 
die Tabellen yon Peterse & Palm, 1966). Wie die Ver- 
feinerung zeigte, konnte aber auch/712 gleich Null ge- 
setzt werden, da der gefundene Wert kleiner als die 

zugeh/Srige Standardabweichung war. Als Folge dieser 
Entartung liegen die Hauptachsen des Ellipsoids der 
thermischen Vibration parallel zu den Achsen der 
rhombischen Elementarzelle (vgl. Tabelle 2). 

Die Genauigkeit unserer Fo-Werte reichte nicht zur 
experimentellen Bestimmung der Wasserstoffpositionen 
aus. Durch geometrische Oberlegungen und die Beriick- 
sichtigung der mutmasslichen Wasserstoffbriicken 
(vgl. § 5) sowie durch eine qualitative Betrachtung 
zur Ladungsverteilung gelangten wir jedoch zu plau- 
siblen Lageparametern ffir die H-Atome (Tabelle 2) 
und bezogen diese auch in die letzte Strukturfaktor- 
berechnung ein (Ergebnisse in Tabelle 3). Der R-Wert 
blieb dabei allerdings unver~.ndert. Die in Tabelle 2 
angegebenen Temperaturparameter der H-Atome wur- 
den yon den zugeh6rigen O-Atomen tibernommen. 

4. Anomale Dispersion 

Bei der im vorigen Abschnitt beschriebenen Struktur- 
bestimmung haben wir den Einfluss der anomalen Dis- 
persion vernachl~issigt; denn die verwendeten Struktur- 
faktoren Fo wurden jeweils aus dem Mittelwert der 
Reflexintensit~iten/i-/ und I~ berechnet (der Index H 
bedeutet hkl, R bedeutet hk]). Nun soil noch gezeigt 
werden, dass der Effekt auf der Grundlage des fiir 
Sr(OH)2.HzO abgeleiteten Strukturmodells yon der 
Theorie quantitativ richtig wiedergegeben wird. Nach 
Zachariasen (1965) stellt die dimensionslose Zahl ,go = 
(IH--I~)/½(IH +1~) eine geeignete Gr6sse zur Charak- 
terisierung der anomalen Dispersion dar und kann bei 
Kenntnis der Dispersionskorrekturen Af'  und Af"  aller 
beteiligten Elemente berechnet werden. Im vorliegen- 
den Falle vereinfacht sich die allgemeingtiltige Berech- 
nungsformel wesentlich, da bei Mo Kct-Strahlung die 
Korrekturglieder der 'leichten' Atome gleich Null sind 
und ausserdem das ffir die Dispersion verantwortliche 
Element Sr einen zentrosymmetrischen Gitterkomplex 
bildet: Xc = 4(SsrAsrBc/(F2c 2 9 +3srAsr). Gemass dieser 
Gleichung hat Xe dann einen hohen Betrag, wenn der 
Imaginftrteil Be des berechneten Strukturfaktors Fc 
gross und Fe selbst m6glichst klein ist, wobei natiJrlich 
der Sr-Beitrag Asr zum Realteil Ac des Strukturfaktors 
nicht gerade verschwinden darf. Letzteres ist aber in 
der Regel nicht der Fall; vielmehr wird ffir fast alle 
Reflexe der Betrag von Ac und damit auch yon Fc (vgl. 
Tabelle 3) in erster N~herung durch die Gr6sse Asr 
bestimmt (auffS.11ige Ausnahmen" 220, 340, 221, 141, 
621). Man kann daher zu einer groben Absch~itzung 
des Effekts gelangen, wenn man Asr und Fe in der exakt 
giiltigen Gleichung durch Ac ersetzt sowie die gegen- 
fiber F~ 2 recht kleine Gr6sse 2 2 JsrAsr vernachlassigt: 
Xc"4JsrBc/Ac. Die N~herungsgleichung hat den Vor- 
teil, dass sie in Kombination mit Tabelle 3 eine rasche 
AbschS.tzung yon Vorzeichen und Betrag der anomalen 
Dispersion auch ftir diejenigen Reflexe gestattet, die 
nicht in Tabelle 4 enthalten sind. Wir haben nftmlich 
in Tabelle 4 die Belegdaten nur ftir solche Reflexpaare 
aufgenommen, deren Intensit~iten genau genug gemes- 
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Tabelle 3. Vergleich zwischen den berechneten Strukturfaktoren Fc und den experimentell ermittelten Werten Fo 

Die Fo-Werte sind das Mittel von Fo(hkl) und Fo(hU) und enthalten eine Dispersionskorrektur (vgl.Text, §3). Wenn in der 
Spalte Fo die Zahlenangabe fehlt, so liegt der betreffende Reflex unterhalb der Wahrnehmbarkeitsgrenze. Der Strich bei 010 
bedeutet, dass der Reflex infolge Abschattung durch den Prim[irstrahlf/inger nicht gemessen werden konnte. Die Werte ftir den 
berechneten Realteil Ac und Imagin/irteil Bc des Strukturfaktors sind aufgefiJhrt, um die anomale Dispersion absch/itzen zu 
k6nnen (Formel in §4). 

h k i ¥o Pc Ac Bc 

0 1 0 - 38,8 -38.8 0 
0 2 0 5.2 5.4 5.4 0 
0 3 0 30.7 32.2 32.2 0 
0 4 0 38.5 40.9 -40.9 0 
0 5 0 28.2 27.3 27.) 0 
0 6 0 1.6 -1.6 0 
0 7 0 24.1 22.2 -22.2 0 
0 8 0 16.9 15.8 15.8 o 
0 9 0 9.7 8.6 -8.6 0 
010 0 3.7 -3.7 o 
1 1 0 41.2 39.2 -38.9 4.6 
1 2 0 51.9 54.9 52.9 14.7 
1 3 0 44.1 44.9 -43.5 -10.8 
1 4 0 14.2 14.9 -14.6 3.0 
1 5 0 2 4 . 5  2 5 . 7  2 5 . 4  - 3 . 3  
1 6 0 31.0 31.9 -31.6 4.9 
1 7 0 14.4 15.3 15.3 -0 .6  
1 8 0 2.4 2,2 -1 .0  
1 9 0 14.4 14.1 -14.1 0.1 
1100  15.0 14.7 14.7 -0 .8  
2 0 0 64.8 63.4 -63.2 -4 .4  
2 1 0 21.8 21.2 19.6 -7 .9  
2 2 o 14.2 12.6 1.3 12.6 
2 3 0 40.7 41.1 -40.7 5.4 
2 4 0 40.1 41.4 41.4 -2 .0  
2 5 0 20.2 19.3 -1W.O -3.1 
2 6 0 3.6 -3.3 -1.4 
2 7 0 24.8 24.4 24.2 3.0 
2 8 o 20.9 20.6 -20.6 -0.6 
2 9 0 11.9 12.5 12.5 -0.2 
3 1 0 55.7 51.9 50.9 -9.9 
3 2 o 45.2 45.1 -45.1 -0.6 
3 3 0 35.6 35.6 35.5 -3.2 
3 4 0 8.0 5.9 1.2 5.8 
3 5 0 20.1 19.6 -19.2 -3.8 
3 6 0 29.9 30.3 30.3 -0.3 
3 7 0 13.0 12.7 -12.7 -1.2 
3 8 0 4.0 -3.9 0.9 
3 9 0 11.o 11.5 11.4 1.1 
4 0 0 52.0 50.7 50.4 5.5 
4 1 0 34.0 32.5 -31.9 -6.3 
4 2 0 12.4 10.5 10.0 3.1 
4 3 o 34.0 33.5 33.5 -2.1 
4 40 38.2 37.0 -37.0 -0.2 
4 5 0 18.4 1 6 . 6  1 6 . 6  1.2 
4 6 0 1.3 0.1 -1.3 
4 7 0 16,,I 17.0 -16.8 2.4 
4 8 0 15.9 16.5 16.4 -1 .3  
4 9 0 10.6 9.8 -9.7 1.6 
5 1 0 33.7 32.8 -32.6 -3.3 
5 2 0 29.8 30.4 30.4 0.4 
5 3 0 20.9 21,9 -21.8  1.5 
5 4 0 9.2 8.4 -7.3 4.1 
5 5 0 22.6 21.8 21.8 -0 .8  
5 6 0 27.5 28.8 -28.8 -0.5 
5 7 0 12.6 12.6 12.6 --0.4 
5 8 0 3.4 3.3 0.7 
6 0 0 41.5 40.5 -39.5 9.0 

h k i F o F c A c Bc 

6 1 0 22.5 21.2 21.1 -1.8 
6 2 0 1.0 -0.6 0.8 
6 3 0 23.4 25.1 -24.9 -3.1 
6 4 0 28.0 28.6 28.5 1.1 
6 5 0 14.8 15.8 -15.6 2.6 
6 6 0 2.5 -1.4 -2.1 
6 7 0 15.9 16.8 16.8 0.1 
6 8 0 14.3 14.9 -14.7 -2.6 
7 1 0 25.0 22.9 22.8 1.4 
7 2 0 31.5 31.1 -31.1 -0.2 
7 3 0 25.5 24.8 24.7 -1.4 
7 4 0 3.5 2.6 -2.3 
7 5 0 13.7 14.3 -14.3 -0.1 
7 6 0 17.4 18.6 18.6 0.2 
7 7 0 7.6 9.6 -9 .6  0.1 
8 0 0 30.4 30.6 30.5 1.5 
8 1 0 13.9 15.9 -15.6 -3 .2  
8 2 0 2.1 -1.9 0.9 
8 3 0 17.3 1 8 . 3  1 8 . 3  -1.3 
8 4 0 21.9 21.8 -21.8 0.1 
8 5 0 12.4 13.4 13.3 1.1 
8 6 0 1.8 1.7 -0.7 
8 7 0 14.8 14.6 -14.5 1.7 
9 1 0 15.6 16.1 -16.0 1.9 
9 2 0 19.4 20.9 20.9 0.2 
9 3 0 12.4 14.7 -14.6 1.1 
9 4 0 5.0 -4 .9  -1 .2  
9 5 0 14.3 14.2 14.1 1.7 
9 6 0 16.7 16.6 -16.6 0.4 

lO 0 o 23.1  23.0 -23.0 0.8 
10 1 0 14.0 14.3 14.3 -0 .7  
10 2 0 2.5 -1.1 2.2 
1o 3 0 14.5 13.7 -13.7 0.5 
10 4 0 16.4 17;I 17.1 -0.4 
11 1 0 14.9 13.6 1 3 . 6  -0 .2  
11 2 0 16.8 16.2 -16.1 -1 .7  
0 0 1 46.8 46.1 46.1 0 
0 1 1 39.5 38.2 -39.2 0 
0 2 1 26.1 25.6 -25.6" 0 
o 3 1 29.4 29.9 29.9 0 
0 4 1 38.4 39.0 -39.0 0 
0 5 1 26.1 26.4 26.4 0 
o 6 1 8.3 8.1 8.1 0 
0 7 1 21.8 22.4 -22.4 0 
0 8 1 23.4 23.9 23.9 0 
0 9 1 9. I 9.3 -9.3 0 
010 1 0.2 0.2 0 
1 1 1 35.1 34.2 -31.7 12.8 
1 2 1 65.1 67.0 66.9 -4 .4  
1 3 1 28.9 29.7 -29.6 2.6 
1 4 1 8.4 9.3 0.6 -9.3 
1 5 1 30.3 30.8 30.5 4.4 
1 6 1 25.3 24.8 -24.7 -0 .7  
1 7 1 15.6 16,2 16,1 1.4 
1 8 1 2.3 2.1 -1o0 
1 9 1 15.1 14,6 -14.5 - 1 . 3  
110 1 13.1 12.2 12.2 1.4 
2 0 1 60.3 59.1 -56.1 -18.8 

h k  

2 1 
2 2 
23 
2 4 
2 5 
2 6  
2 7  
2 8 
2 9  
210 
3 1 
3 2  
3 3  
3 4  
3 5  
3 6  
3 7  
3 8  
3 9  
3 10 
4 0  
4 1 
4 2  
4 3  
4 4  
4 5  
4 6  
4 7  
4 8  
4 9  
5 1 
5 2  
5 3  
5 4  
5 5  
5 6  
5 7  
5 8  
5 9  
6 o  
6 1 
6 2 
6 3  
6 4  
6 5  
6 6  
6 7  
6 8  
7 1 
7 2  
7 3  
7 4  
7 5  
7 6  
7 7  
7 8  
8 o  
8 1 

I F o . F c A c B c 

I 5 8 . 2  5 5 . 6  5 5 . 6  0 . 3  
1 5 . 2  4 . 1  2 . 1  3 . 5  
I 2 9 . 9  2 9 . 5  - 2 9 . 0  5 . 0  
1 38.9 39.3 39.2 -2.5 
I 24.3 24.7 -24.4 -3.9 
I 3.5 -3.3 1.3 
1 14.9 1 5 . 0  1 5 . 0  0 . 9  
1 21.8 19.8 - 19 .7  2.0 
1 8~2 6.8 6.6 -1 .4  
1 2.6 . 2.6 -0.1 
1 37.6 35.8 35.7 -2.6 
I 47.0 45.1 -44.8 -5.2 
I 18.0 18.3 16.6 7.6 
1 1.0 -0.9 -0.4 
I 29.4 29.6 -29.5 2.7 
I 28.9 29.0 28.9 -2.9 
1 15.7 15.2 -15.2 0.5 
1 3.8 -3.7 0.8 
1 14.5 13.2 13.2 -0 .1  
I 13.3 11.9 -11.9 0.4 
1 30.6 30.1 29.7 -4.6 
1 35.3 34.7 -34.2 6.0 
1 5.4 3.9 -3 • I -2.4 
I 32.0 31.2 31.2 1.9 
I 36.5 35.6 -35.6 -0.2 
I 17.3 16.9 16.9 -I .4 
1 7.5 5.8 5.7 1.3 
I 17.4 15.5 -15.3 -2.1 
I 22.8 21.2 21.2 1.3 
1 12.1 9.1 -9 .0  -1 .5  
I )2.0 31.1 -30.9 -3.1 
I 43.4 41.7 41.6 -3.2 
I 21.6 21.8 -21.7 2.2 
1 6.7 5.5 5.5 -0.2 
1 19.7 20.5 20.5 -0.I 
I 21.1 22.0 -21.9 -2.2 
1 12.5 12.0 12.0 -0 .2  
I 3.2 3.2 0.7 
I 12.2 10.8 -10.8 0.4 
I 32.1 32.0 -31.9 -1.7 
1 28.3 27.5 27.3 3.4 
1 5.7 6.8 3.3 -5 .9  
1 21.0 21.7 -21.6 -0.8 
I 28.4 27.9 27.9 1.1 
1 17.6 17.0 -17.0 1.0 

-3.5 2.0 
~ 14.2 14:1 13.4 -2 .5  
1 17.3 1 6 . 4 - 1 6 . 4  1.6 
1 19.1 18.1 18.0 1.8 
1 29.0 29.7 -29.6 1.8 
1 16.2 14.7 14.7 -0 .5  
I 3.6 3.6 0.2 
I 21.2 21.2 -21.2 0.6 
I 18.3 19.0 18.9 1.4 
I 11 .1  11.5 -11.5 0.3 
1 1.6 -1 .6  -0 .5  
1 27.5  27.7 27.7 -1 .2  
1 21.2 20.8 -20.6 3.1 

h k I F o I~ c A c B c 

8 2 1 3.2 -3.0 -1.1 
8 3 1 18.1 15.8 15.8 1.1 
8 4 1 21.3 21.3 -21.3 0.1 
8 5 1 16.4 14.7 14.6 -0.8 
8 6 1 2.4 2.3 0.7 
8 7 1 I0,5 11.4 -11.3 -1.8 
9 1 1 16.7 15.8 -15.8 0.2 
9 2 1 22.6 24.8 24.8 0.8 
9 3 I 16.3 14.9 -14.7 -2.5 
9 4 I 0.7 0.6 -0.3 
9 5 1 13.8 13.3 13.3 -1.3 
10 0 1 16.9 17.6 -17.3 -3.0 
10 1 1 14.8 13.5 13.5 0.1 
10 2 1 2.4 2.4 -0.4 
10 3 1 13.9 13.7 -13.6 0.8 
10 4 1 18.6 16.6 16.6 -0.4 
11 1 I 13.6 12.1 12.1 -0.8 
11 2 1 18.7 16.1 -16.1 1.1 
0 0 2 71.8 74.4 74.4 0 
0 1 2 32.4 32.8 -32.8 0 
1 1 2 32.3 32.4 -32.3 1.7 
2 0 2 46.7 46.7 -46.7 - 1 . 0  
2 1 2 20.5 21.0 20.8 -3.3 
3 1 2 38.3 38.4 38.1 -5.0 
4 0 2 42.2 42.3 42.2 2.8 
4 1 2 25.7 26.9 -26o5 -4.8 
5 1 2 28.9 27.4 -27.2 -2.5 
6 0 2 54.8 35.4 -34.7 6.8 
6 I 2 18.2 18.9 18.9 -1.5 
7 1 2 19.8 20.5 20.4 1.0 
8 0 2 27.2 27.4 27.3 1.4 
8 I 2 12.9 14.5 -14.3 -2.7 
0 0 3 34.4 34.1 34.1 o 
0 1 3 26.7 26.0 -26.0 0 
1 1 3 23.6 24.6 -24.2 4.4 
2 0 3 38.5 38.3 -37 .8  --6.5 
2 1 3 33.0 33.1 33.1 0.5 
3 1 3 25.2 25.4 25.4 -0.8 
4 0 3 24.0 26.0 25.9 -2.5 
4 1 3 24.6 24.7 -24.5  3.1 
5 1 3 20.4 23.4 -23.4 -1 .6  
6 0 3 25.4 26.2 -26.1 -1 .4  
6 1  3 19.3 21.3 21.2 2 .2  
7 1 3 13.0 15.2 15.2 1.1 
8 1 3 15.3 16.9 -16.8 2.3  
0 0 4 39.9 40.3 40.3 0 
0 1 4 22.0 21.5 -21.5 0 
1 1 4 22.8 21.5 -21.5 0.5 
2 0 4 31.8 30.6 -30.6 -0 .5  
2 1 4 14.3 16.5 16.4 -1 .6  
3 1 4 24.2 24,0 23.9 -2 .2  
4 0 4 30.1 29.3 29.2 1.6 
4 1 4 19.9 19.0 -18 .9  - 2 . )  
5 1 4 20.6 19.2 -19.1 -1 .1  
6 1 4 13.5 14.5 14.5 -1,1 
7 1 4 14.1 15.4 15.4 0 .6  

sen werden konnten b z w  bei denen der Effekt beson- fSr diese zumindest  das Vorzeichen der anomalen  Dis- 
ders deutlich ausgepr~igt i s t  Es sei aber erwahnt,  dass persion mit dem yon der Theorie geforderten tiberein- 
sehr viel mehr  Reflexpaare gepriift wurden und dass s t immte  

Tabelle 4. Anomale Dispersion bei Sr(OH)z. H20  5. Diskussion der Struktur  

Fiir eine Auswahl yon Reflexen ist der beobachtete Effekt Ftir die Interpretat ion der Kris tal ls t ruktur  yon 
xo = ( In-  lH)/½(ln + Ii-1) dem nach der Formel Xc = 46srAsrBc/ Sr(OH)z. H20  ist natiirlich Voraussetzung,  dass die drei 
(Fc 2+6sr2Asr 2) berechneten gegentibergestellt. In der Beziehung kristallographisch ungleichwertigen Sauerstoffatome 
6st= Af'/(fo + Af') benutzten wir ftir den Imagin/i.rteil A f "  der 
Dispersionskorrektur den konstanten Wert 3,5. 

hkl 100Xo 100Xc hkl 100Xo 100Xc 
110 - 9  - 5 201 17 14 
120 13 15 211 3 0 
130 9 10 231 -12  -11 
200 5 3 241 - 1 - 4  
210 -33  - 3 0  311 - 6  - 4  
230 - 11 - 6  321 8 6 
240 - 8 - 3  331 43 38 
310 - 8  - 7  401 - 9  - 1 2  
320 - 7  0 411 - 9  - 9  
330 - 9  - 4  202 4 1 
410 12 10 402 5 4 
111 - 1 6  - 2 0  602 -15  -13  
121 - 1 - 3 203 14 11 

den O H - - I o n e n  bzw. dem HzO-Molekiil  korrekt  zu- 
gewiesen worden sind. Wir  m~Schten daher  zuniichst 
die in Tabelle 2 angegebene Zuordnung  an H a n d  der 
folgenden 5 Gesichtspunkte n/iher begrfinden. 

1. Nach  der elektrostatischen Valenzregel yon Paul- 
ing (1960, p. 548) muss das A t o m  0(3)  zu einem O H - -  
Ion geh6ren, denn es ist yon 4 SrZ+-Ionen umgeben,  
deren elektrostatische Bindungsst/irke unter  Beriick- 
sichtigung der Achterkoordina t ion  des Strontiums (vgl. 
Fig. 3)jeweils  ¼ betr~gt. 

2. Nur  wenn fiir das zweite O H - - I o n  die Position 
0(2)  angenommen wird, ergibt sich um das Sr2÷-Ion 
eine elektrostatisch giinstige Ladungsverteilung. 
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3. Das Atom O(1) ist yon seinen n~ichsten Nachbarn, 
den positiv geladenen Teilchen Sr und Sr' sowie den 
negativ geladenen Teilchen 0(2") und O(2iv), in Form 
eines rhombischen Bisphenoids (pseudotetraedrisch) 
umgeben (vgl. Fig. 3 und 5). Nach Wells (1962) ist diese 
Anordnung und Ladungsverteilung fiir isolierte Was- 
sermolektile in Kristallen charakteristisch. 

4. Der relativ kurze Abstand yon 2,64 ~ zwischen 
O(1) und 0(2") bzw. O(1) und O(2iv), der fibrigens auch 
gut mit dem IR-spektroskopisch abgeleiteten Wert 
2,60 A. tibereinstimmt (Dupuis, 1963), weist darauf hin, 
dass zwischen dem HzO-Molektil und den benachbar- 
ten OH--Ionen Wasserstoffbriicken existieren (Fig. 3). 
Ftir die Briickenfunktion kommen hierbei aus Grtinden 
der Raumgruppensymmetrie (Spiegelebenen m senk- 
recht zu c in z = 0  und z=-}) lediglich die H-Atome 
des HzO-Molekiils in Frage. Ferner sei erw~ihnt, dass 
die elektrostatische Valenzregel ftir O(1) und 0(2) nur 
dann streng erffillt ist, wenn man entsprechend der 
geometrischen Asymmetrie der Wasserstoffbrticke 
auch die elektrostatische Bindungsstfirke des Brticken- 
wasserstoffs unsymmetrisch aufteilt (Pauling, 1960, 
p. 557), und zwar muss sie zwischen H(1) und O(1) ¼, 
zwischen H(1) und 0(2") ¼ betragen. 

5. In Obereinstimmung mit der plausiblen Annahme, 
da:s die OH--Ionen st~irker als die Wassermolekfil, ~ 
an das Sr2+-Ion gebunden sein werden und dass 
sich dieser Unterschied auch bei den interatomaren 
Abstanden zwischen Strontium und seinen 8 n~ichsten 
Nachbarn auspr~igen wird, finder man in Tabelle 5 ffir 
Sr-O(2) und Sr-O(3) etwas kleinere Werte als far Sr- 
O(1). Im Mittel betragen die Sr-OH-Abst~nde 2,64 
und die Sr-H20-Abst~inde 2,72/k. 

Da die geometrische Anordnung der Atome in der 
Kristallstruktur yon Sr(OH)2.H20 massgeblich vom 
Koordinationsbestreben des Strontiums bestimmt wird, 
m6chten wir die Struktur auf der Grundlage des in 
Fig.3 abgebildeten Sr-Koordinationspolyeders disku- 
tieren. Diese Betrachtungsweise ist ausserdem zweck- 
m~issig; denn die beiden in der Elementarzelle enthal- 
tenen Sr-Atome befinden sich auf kristallographisch 
~iquivalenten P1/itzen, so dass zur Darstellung der Ge- 
samtstruktur (Fig. 5) als einziges Bauelement das nach- 
folgend beschriebene Polyeder ausreicht. Gem~iss Fig. 3 
ist das Zentralatom Sr yon 80 -Atomen  umgeben; 6 
davon (die 0(2)- und O(3)-Atome) geh0ren zu OH-- 
Ionen und bilden angenS.hert ein trigonales Prisma, die 
beiden fibrigen geh6ren zu H20-MolekiJlen und liegen 
in der Spitze yon rhombischen Pyramiden, deren Basis- 
fl~ichen mit zwei der drei Prismenfl~ichen zusammen- 
fallen. Das Koordinationspolyeder hat nahezu die Sym- 
metrie 2mm, wie aus den in Tabelle 5 aufgeftihrten 
Polyederabmessungen genauer zu ersehen ist, und 
~hnelt dem bei Kristallstrukturen hS.ufig gefundenen 
quadratischen Antiprisma mit der h6heren Symmetrie 
4mm (vgl. Fig.4). Das Polyeder k0nnte daher auch als 
stark deformiertes quadratisches Antiprisma interpre- 
tiert werden, wobei sich die Deformation aus der Ver- 
schiedenheit der Liganden (OH- gegen HzO) leicht er- 

kl~ren liesse. Gleichwohl ziehen wir die erstgenannte 
Auffassung vor; denn erstens wurde bei einem eng ver- 
wandten Fall (Eu2+-Koordinationspolyeder in Eu304 
nach Rau (1966); wegen der .~lquivalenz Sr2+-Eu 2+ 
siehe Einleitung) die 'Deformation' auch bei 8 gleichen 

Tabelle 5. lnteratomare Abstiinde 
und Winkel in Sr(OH)2. H20 

Die Standardabweichungen betragen im ungiJnstigsten Falle 
bei den Abst~inden Sr-O 0,02/k, O-O 0,03 A und Sr-Sr 
0,001 A, bei den Winkein O-Sr-O 0,6 ° und O-O-O 1,0 °. Die 
Zahlen in der Spalte hinter den Messwerten geben an, wie oft 
der betreffende Wert aus Symmetriegriinden am Sr-Koordina- 
tionspolyeder der Fig. 3 auftritt. Die Sternchen markieren 
hypothetische Werte. Dem berechneten Abstand Sr-O liegen 
die Radien ro= 1,40 A und rsr= 1,23 ~ zugrunde. Letzterer 
bezieht si:h auf die Achterkoordination des Strontiums und 
wurde aus dem fi.ir die Koordinationszahl 6 gtiltigen Wert 
1,18 A (abgeleitet aus der Gitterkonstanten von SrO nach 
Schultz, 1966) durch VergrSssern um 4 % gewonnen. Von den 
Winkeln O-O-O der Polyederdreiecke wurden je nach Sym- 
metrie nur einer oder zwei aufgenommen, da die fehlenden 
leicht berechnet werden k6nnen. 

(At 
2,59 2 
2,65 2 
2,69 2 
2,70 I 
2,74 1 
2,63 * 

3,06 4 
3,07 2 
3,18 2 
3,24 2 
3,38 2 
3,44 2 
3,65 3 

2,64 
3,38 
3,45 

3,648 
3,713 

1,00 
0,97 
0,97 

Abst~inde 
Sr'-O(Y) 
Sr'-O(2') 
Sr'-O(Y') 
Sr'-O(1) 
Sr'-O(l') 
Sr -O 

O(I) -O(3') 
O(2')-O(Y') 
0(1) -0(2") 
0(I  ' )-0(3') 
0(2')-0(3') 
0(3 ' ) -0(3")  
O-O=c 

0(1) --0(2"') 
0(2")-0(3) 
0(2') -0(2" )  

Sr-Sr = c 
Sr-Sr' 

O(1)-H(I) 
O(2)-H(2) 
O(3)-H(3) 

Winkel (°) 
O(1 ') -Sr'-O(Y') 
O(2") -Sr'-O(3") 
O(1 )--Sr'-O(Y) 
O(1)--Sr'-O(2") 
O(1') -Sr'-O(Y) 
0(2') -Sr'-O(3') 
0(3') -Sr'-O(Y') 
O(y')-Sr'-O(3 TM) 
0(2') -Sr'-O(2'") 
0(3') -Sr'-O(3'") 

0(2')-0(3') -0(3") 
0(2')-0(Y')-0(3') 
0(1 ')-0(3') -0(3") 
O(l')-O(Y')-O(3') 
O(1) -O(2") -O(Y) 
O(17 -O(3') -O(2") 
0( I )  -0(3')  -O(Y")  
O(1) -O(2') -O(2"') 
0(I  ')-0(3') -0(3 ' " )  

O(2")-O(1)-O(2 TM) 
H(1)--O(1)-H(I') 

Sr-O(1)-Sr" 

Fig. 3. Koordinationspolyeder des Strontiums mit der ideali- 
sierten Symmetrie 2ram, dargestellt in der Blickrichtung 
[I 10]. Die durch O(1% Sr' und O(1) verlaufende Spiegelebene 
ist raumgruppenbedingt und daher exakt gfiltig. Auf der 
rechten Biidh~lfte ist die Lage der Wasserstoffbriicken zu 
einem Nachbarpolyeder angedeutet. Polyederabmessungen 
in Tabelle 5. 

68,5 2 
70,1 2 
70,4 2 
73,0 2 
74,7 2 
80,4 2 
81,3 2 
85,2 1 
87,2 1 
89,4 1 

53,4 
62,2 
54,3 
59,4 
55,4 
59,0 
53,4 
55,0 
55,7 

87,3 
104,5 * 

86,0 

c 
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Liganden (O2--Ionen) gefunden, und zweitens kommt  
dem Polyeder wohl schon insofern eigene geometrische 
Bedeutung zu, als es das Bindeglied zwischen den bei 
der Koordinat ionszahl  7 und 9 hS, ufig beobachteten 
Anordnungen  darstellt (Beispiele aus der Kristallche- 
mie des Europiums in Fig.4). 

Das Gesamtbi ld  der Sr(OH)z. HzO-Struktur l~isst 
sich nun wie folgt beschreiben: Die Sr-Koordinations- 

(a) 

(b) (d) 

Fig.4. Vergleich zwischen einigen Polyedern der Koordina- 
tionszahlen 7 bis 9. (a) Eu3+-Koordinationspolyeder in 
EuOOH, B/irnighausen (1965); YOOH-Typ nach Klewzowa 
& Klewzow (1964) und Christensen (1965). (b) Eu 2+- 
Koordinationspolyeder in Eu(OH)2.H20 (diese Arbeit). 
(c) Eu3+-Koordinationspolyeder in Eu(OH)3, Rau & Glover 
(1964); Y(OH)3-Typ nach Schubert & Seitz (1947). (d) 
Quadratisches Antiprisma. Sr2+-Koordinationspolyeder in 
Sr(OH)2.8H20, Smith (1953). 

I, a ,i I 

~ " O t3 

Fig.5. Darstellung von 4 Elementarzellen der Kristallstruktur 
von Sr(OH)2. H20 in der Blickrichtung [001]. Mit Ausnahme 
von H(1) liegen sfimtliche Atome auf zwei Spiegelebenen 
senkrecht zu c: Sr und O(1) in z=0, 0(2) und 0(3) nebst 
zugeh6rigen H-Atomen in z=~-. 

polyeder sind tiber Dreiecksfl/ichen des Typs O(1)- 
0 ( 3 ' ) - 0 ( 3 ' " )  und 0 ( 2 ' ) - 0 ( 3 ' ) - 0 ( 3 " )  in der Weise mit- 
einander verkntipft, dass stark gewellte Schichten par- 
allel zur Ebene (010) entstehen. Zwischen den Schich- 
ten liegt eine starke Vernetzung durch Wasserstoff- 
briicken vor (vgl. Fig.5). Wahrscheinl ich fehlen aus 
diesem Grunde  bei den Sr(OH)z. H20-Kris tal len die 
typischen makroskopischen Merkmale  eines Schichten- 
gitters. Trotzdem sind nattirlich die Bindungskr~fte 
zwischen den Schichten wesentlich kleiner als innerhalb  
der Schichten, und die beobachtete thermische Aniso- 
tropie des Strontiums (Tabelle 2) mit  der h/Schsten 
Schwingungsampli tude senkrecht zu (010) ist hiernach 
ohne weiteres verstandlich. 

6,701  A 
I I 

-~ - - -  

Fig. 6. 

I = 6 , 3 6 5 A  =', 
I I 

Fig. 7. 

Fig.6 und 7. Zur strukturellen Verwandtschaft von Eu(OH)2. 
H20 und Eu(OH)3. S~imtliche Atome befinden sich auf 
zwei Spiegelebenen senkrecht zur gew~ihlten Blickrichtung 
[001] im Abstand von etwa 1,824 A. Die Beschriftung der 
O-Atome (grosse Kreise) entspricht derjenigen in Fig. 5. Um 
die strukturellen Beziehungen zu verdeutlichen, wurden 
schon in Fig.6 diejenigen O-Atome durch Striche mitein- 
ander verbunden, die erst in Fig.7 'wahre' Polyeder um die 
Eu-Atome bilden. N~ihere Erl~uterungen im Text. 
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6. Vergleich der Kristallstrukturen y o n  Eu(OH)2.H20 
und Eu(OH)3 

Wie in der Einleitung bereits erw/ihnt wurde, wander 
sich die zu Sr(OH)z.HzO isotype Verbindung 
Eu(OH)2. H20 schon bei Zimmertemperatur unter Was- 
serstoffentwicklung allm/ihlich in Eu(OH)3 um. Man 
kann vermuten, dass strukturelle Beziehungen, die of- 
fenbar zwischen diesen Kristallarten existieren und an 
Hand yon Fig. 6 und 7 verdeutlicht werden sollen, den 
Ablauf der Reaktion begtinstigen. In beiden Verbin- 
dungen sind die Atome auf zwei Spiegelebenen parallel 
zu (001) im Abstand ½c angeordnet. Die Gitterkon- 
stanten c unterscheiden sich nur geringfiigig vonein- 
ander (Eu(OH)2. H20: c = 3,652 A; Eu(OH)3 nach Rau 
& Glover (1964): c=3,645 A), so dass bei Fig.6 und 7 
der r/iumliche Aufbau in Blickrichtung iibereinstimmt. 
Allerdings stellt Fig. 6 insofern schon eine Abwandlung 
der eigentlichen Eu(OH)2. H20-Struktur dar (vgl. Fig. 
5), als die Atome Eu und 0(2) unter Beibehaltung der 
x- und y-Koordinaten um ½c verschoben sind, w/ihrend 
sich alle Atome des Eu'-Polyeders noch in ihren ur- 
spriinglichen Lagen befinden. Die gew/ihlte Form der 
Abbildungen 1/isst leicht erkennen, dass Eu(OH)2. H20 
durch eine horizontale Scherung in Eu(OH)3 iibergehen 
kann. Die hierzu erforderliche Energie diirfte nicht be- 
sonders gross sein, da zwischen den gegeneinander zu 
verschiebenden Schichten keine elektrostatischen Bin- 
dungen, sondern nur Wasserstoffbrticken, z.B. zwi- 
schen O(1) und O(2"), gel0st werden miissen. Die Ge- 
samtenergiebilanz ist sicherlich auch deshalb nicht un- 
giinstig, weil bei der Umwandlung durch die Erh0hung 
der Koordinationszahl des Europiums yon 8 auf 9 (vgl. 
Fig. 4) ein Gewinn an Gitterenergie auftritt. 

Unser Dank gilt Herrn Prof. Dr G. Brauer ftir sein 
Interesse an dieser Arbeit und die materielle Unter- 
stiitzung. Die Deutsche Forschungsgemeinschaft stellte 

im Rahmen des Schwerpunktprogramms Kristallstruk- 
turforschung die R6ntgenanlagen, die Einkristallgonio- 
meter und das Photometer zur Verfiigung. Besonders 
danken m0chten wir Herrn Albrecht yon Plehwe, der 
fiir die Rechenanlage SIEMENS 2002 mehrere kristal- 
lographische Rechenprogramme schrieb. 
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The Crystal Structure 
of the Chloroform Solvate of Dioxodi-8-quinolinolato-8-quinolinoluranium(VI) 
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The crystal structure of the compound formed when uranium(VI) is precipitated with 8-quinolinol has 
been determined by three-dimensional X-ray methods, and the molecule formed shown to be dioxodi- 
8-quinolinolato-8-quinolinoluranium(VI). Two 8-quinolinol molecules are coordinated as bidentate 
ligands and a third as a monodentate ligand, all three lying approximately in the plane normal to a 
near-linear uranyl group. Chloroform molecules which co-crystallize exist as solvent of crystallization 
only, and are slightly disordered. 

The compound produced by the precipitation of the 
uranyl ion with oxine (8-quinolinol) has the formula 
UOa(C9H6NO)2C9H7NO and contains what appears to 

be an extra molecule of oxine. This molecule is lost at 
210°C, though at lower temperatures the compound 
is sufficiently stable for the precipitation of the complex 


