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The structure involves deformed octahedral layers of CuOHCI, parallel to the
(001) plane. Each Cu atom is surrounded nearly quadratically by three OH at a
distance of 2,01 A and by one Cl at 2,30 A, and by two other Cl atoms at 2,71 A,
completing a deformed coordination octahedron. The layers are connected by weak
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1. Einleitung. — Kupfer(II)-hydroxidbromid der Formel 3 Cu(OH),,CuBr, oder
Cu,(OH)yBr entsteht durch langsame Hydrolyse einer Kupfer(II)-bromid-Losung
beispielsweise mit Harnstoff?). Ein entsprechendes Kupfer(II)-hydroxidjodid
Cu,(OH),] kann durch gelindes Erwirmen einer Mischung von sehr verdiinnten
Kupferacetat- und Kaliumjodid-Lésungen erhalten werden3). Die als smaragdgriines
Pulver beschriebene Verbindung ist in Anlehnung an das analog zusammengesetzte
Kupfer(Il)-hydroxidchlorid Atacamit als «Jodatacamits» in die Literatur einge-
gangen. Ausser dem rhombischen Atacamit sind noch zwei weitere Modifikationen
von Cuy(OH),Cl bekannt: Paratacamit (hexagonal) und Botallackit (monoklin)4).

Cu,(OH),Br kristallisiert monoklin. AEBI® bestimmte réntgenographisch die
Kristallstruktur von Cu,(OH)gBr und wies nach, dass es mit a-Cu,(OH),Cl (Botal-
lackit) isotyp ist. WoroNowa & WEINSTEIN®) konnten auf Grund der von AEBI
angegebenen Atomparameter von Cu,(OH),Br die Kristallstruktur der synthetischen
a-Modifikation von Cu,(OH),Cl aus Elektronenbeugungsaufnahmen ermitteln. Die
fiir Cu,(OH)4Cl gefundenen Atomlagen unterschieden sich nur wenig von den-
jenigen in der Struktur von Cuy(OH),Br. Aus dem Vergleich des monoklin indi-
zierten RONTGEN-Pulverdiagrammes von Cuy(OH),J mit denjenigen des Chlor- und
Brom-Botallackits schloss OswaLp?), dass das Jodid im gleichen Strukturtyp kri-
stallisiert wie jene. Es schien uns von Interesse, diese Feststellung durch eine Kri-
stallstruktur-Analyse von Cu,(OH),J zu bestitigen. Die Kenntnis der Koordinations-
polyeder um die Kupferatome und méglichst genauer interatomarer Abstidnde ist
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von Interesse im Zusammenhang mit Untersuchungen iiber die Lichtabsorption die-
ser Verbindungen?).

Da Cuy(OH),J nur in Form ca. 10 g langer, flacher Nidelchen erhalten werden
konnte, musste die Kristallstruktur aus Pulverdaten ermittelt werden. Wie schon
bei der Strukturbestimmung von «-Cu,(OH);Cl, sollte auch hier von den Atompara-
metern in Cu,(OH),Br ausgegangen werden. Es schien uns deshalb zweckméssig,
zuerst diese Struktur mittels Einkristallaufnahmen unter Beriicksichtigung von Ab-
sorptions- und Extinktionskorrekturen neu zu bestimmen und méglichst zu ver-
feinern.

2. Experimentelles. — Die verwendeten Einkristalle von Cu,(OH);Br wurden aus 250 mg
CuO und 15 ml 2m CuBr,-Ldsung durch 48stiindige hydrothermale Synthese bei 300° hergestellt.
Zur Herstellung von Cu,(OH),J wurde eine Lésung von 1,6 g KJ in 500 ml Wasser mit einer
Losung von 4 g Kupferacetat in 500 ml Wasser vermischt und im Wasserbad mehrere Std. auf
60° erwdrmt. Dic Verbindung fiel als olivgriines Pulver aus. Die elektronenmikroskopische Unter-
suchung zeigte 2-10 y lange, flache Nadelchen mit b als Nadelachse. Samtliche Versuche zur
Herstellung von grésseren Kristallen schlugen fehl.

Fiir Cuy(OH);Br konnten die von AEBI®) gefundenen Gitterkonstanten und
Raumgruppe bestitigt werden. Gegeniiber der Aufstellung von AEBI haben wir die
a- und die ¢c-Achse vertauscht:

a=>56440014A b=6,1394-0,004 A ¢ =6,056 40,004 A
B=9330" 43 V = 209,3 A® Raumgruppe: C%~P2,/m

Die Elementarzelle enthélt 2 Formeleinheiten Cu,(OH),Br.

Berechnete Dichte: 4,11 gecm—3. Gemessene Dichte: 4,03 gcm—3.

Die Gitterkonstanten von Cu,(OH),J wurden aus Pulveraufnahmen auf der Guinigr-Kamera
nach pe Worrr®) mit KCIl-Eichung ermittelt:

a = 5,653 &£ 0,005 & b = 6,157 + 0,005 A ¢ = 6,560 + 0,005 A
g =95°10" &+ & V = 2274 As

Aus der systematischen Ausléschung [(040) fiir # = ungerade] folgt ebenfalls die Raum-
gruppe C%h—PZI/m. Die Elementarzelle enthilt zwei Formeleinheiten Cu,(OH),J. Berechnete
Dichte = 4,45 gcm™3. Die gemessene Dichte ist wahrscheinlich wegen der Feinteiligkeit des
Priparates etwas geringer: 4,35 gcm 3.

Dic Intensititen von Cu,(OH);Br wurden aus integriertcn WEISSENBERG-Aufnahmen mit
ungcfilterter Kupferstrabhlung nach der Multipelfilm-Methode bestimmt. Nach der b-Achse ver-
lingerte Kristalle mit moglichst quadratischem Querschnitt (Durchmesser ungefahr 0,05 mm)
wurden um die a- und die b-Achse gedreht. Es erfolgten Korrekturen fiir LorENTZ- und Polarisa-
tionsfaktor und fiir die Absorption. Dabei wurden die Kristalle als Zylinder betrachtet und uR
zu 1,3 angenommen. Zur Ausschaltung der durch Extinktion verursachten Fehler wurden die
Intensititen der stirkeren Reflexe bei niederen Glanzwinkeln aus Pulveraufnahmen ermittelt.
Dic Pulveraufnahmen erfolgten auf der GuiNiEr-Kamera nach bE WoLFF mit CuKua-Strahlung
und verschiedenen Belichtungszeiten unter moglichster Vermeidung von Fehlern durch Orientie-
rung und Absorption. Die Strukturfaktoren wurden aus Photometerkurven nach ciner von

Die Intensititen von Cu,(OH);J wurden ausschliesslich nach Pulvermethoden ermittelt. Es
gelangten Zahlrohr-Goniometeraufnahmen (PHivLIPs-Norelco mit Priparat-Drehvorrichtung) mit
CuKu-Strahlung und GuiNiER-Aufnahmen zur Verwendung. Die Intensitidten aus den Zahlrohr-
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Goniometeraufnahmen wurden planimetrisch bestimmt und wie dblich fir L. P. korrigiert. Die
Auswertung der GUINIER-Aufnahmen erfolgte glcich wie bei Cu,(OH),Br. Oricentierungseffckte
wurden maglichst ausgeschaltet. Zudem beeinflusst eine cventuelle Orientierung der Nadelchen
die beobachteten Intensititen bei den beiden verwendeten Aufnahmemethoden gerade in ent-
gegengesetztem Sinn, so dass sie durch Mittlung der Resultate wcitgehend eliminiert wird. Eine
gewisse Schwierigkeit lag bei zufillig koinzidiercnden Reflexen. Hicr mussten die gemessenen
Summen der Intensititen nachtriglich entsprechend den berechneten Intensititen aufge-
spalten werden. Wenn noétig wurde dieses Verfahren im Laufe der Verfeinerung wiederholt.

3. Die Strukturbestimmungen. — Die Atomformfaktoren wurden nach der drei-
teiligen Gauss’schen Entwicklungsformel nach ForsyTH & WELLs!!) berechnet. Die
Koeffizienten der Formel wurden fiir Cu® entsprechend den Streufaktoren von
ViErvorL & YeriM!?), fiir Br® und J° entsprechend denjenigen von JamMEs & BRIND-
LEY ), und fiir Sauverstoff nach BERGHUIS ¢f al.!%) eingesetzt.

Zuerst wurden mit den Atomparametern von AEBI?) die Strukturfaktoren fiir
Cu,(OH)4Br berechnet. Der R (= Reliability) Index, der mit den nicht fiir Ab-
sorption und Extinktion korrigierten, von AEBI beobachteten Strukturfaktoren ca.
289, betrug, fiel durch Verwendung der aus den Einkristallaufnahmen ermittelten,
fiir die Absorption korrigierten I, auf 19,59%,. Beiziehung der aus Pulverdaten
erhaltenen Strukturfaktoren senkte den R-Wert auf 17,19,. Alle 308 in der Tab. 1a
verzeichneten Reflexe wurden einer dreidimensionalen «Kleinst-Quadrate»-Ver-
feinerung unterzogen. Das Programm dazu wurde fiir die «Burr-Gamma AET»-
Rechenanlage geschrieben, um die Funktion

w0kl [FL,g,, (hhD) - 2, (RL)]?

”
ber.

unter Anwendung von diagonalen Anniherungen zu minimalisieren. Dabei ist auch
die Verfeinerung eines individuellen, isotropen Temperaturfaktors fiir jedes Atom
eingeschlossen. Den einzelnen Reflexen wurden folgende «Gewichte» zugeordnet:

1
hRl) = —— , wenn ' F, hel)!' >4 E :
w( > Ficob_(hkl) : I)cob.( ) > beob.min.
1 . | -
w(hRl) == —— -, wenn | [ hkl) <4 K o
( ) 256}160]).1“1“_ enn i beob.( ) : beob.min.

Als kleinster beobachteter Wert, I, mia,, Wurde 5,0 eingesetzt.

Die dreidimensionale Kleinstquadrate-Verfeinerung brauchte vier Zyklen, wobei
der R-Wert von 17,19, auf 14,6%, fiel. In Tabelle 1a sind die beobachteten und die
zuletzt berechneten Strukturfaktoren zusammengestellt. Die von Pulveraufnahmen
iibernommenen Strukturfaktoren sind mit «*» bezeichnet.

Die endgiiltigen Atomparameter und die aus den Koeffizienten der Normalglei-
chungen im letzten Kleinstquadrate-Verfeinerungszyklus berechneten mittleren
Fehler sind in Tabelle 2 oben aufgefiithrt. Die gefundenen Atomparameter weichen
nur wenig von denjenigen von AEBI ab. Auf kleinere Unterschiede wird im Ab-
schnitt 4 hingewiesen.
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Tabelle 1a. Vergleich von gemessenen und bevechneten Strukturfaktoren fiir Cuy(OH),By
Die negativen Indices und Werte sind statt mit «—» mit «0» bezeichnet
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Tab. 2 unten aufgefithrt. Bei den Temperaturfaktoren
fallt auf, dass diese in beiden Strukturen fiir OH; bedeu-

tend grésser sind als fiir OH,,.

Die Berechnung der Strukturfaktoren fiir Cu,(OH),J
erfolgte vorerst unter Verwendung der fiir Cu,(OH),Br
berechneten Parameter. Mit den fiir total 86 Reflexe aus

Die endgiiltigen Atomparameter und die mittleren
Fehler, welche grosser sind als bei Cu,(OH),Br, sind in

11,99,, was infolge der nachtriglichen Aufspaltung von

Koinzidenzen nach den K, als etwas zu giinstig bewertet
werden muss. In Tab. 1b sind die beobachteten und die
zuletzt berechneten Strukturfaktoren fiir Cuy,(OH),J zu-

gleich wie bei Cu,(OH),Br. Dabei fiel der R-Wert auf
sammengestellt.

20,0%. Die Verfeinerung der Atomparameter erfolgte

Tabelle 1b. Vergleich von gemessenen und bevechneten Stvuktuy-
Pulverdaten bestimmten F, ergab sich ein R-Wert von

faktoren fiiy Cu,(OH)g]
Die negativen Indices und Werte sind statt mit «-» mit «0»
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4. Diskussion der Strukturen. — Ein Vergleich der
Atomparameter fiir Cuy(OH),J mit denjenigen fiir Cu,(OH),Br bestitigt die aus

Pulverdiagrammen abgeleitete Vermutung, dass Cuy(OH),J isotyp mit Cuy(OH),Br
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Fehler fiitr Cuy(OH)gBr (I) und Cuy(OH),J (I1)
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Tabelle 2. Atomparameter (in Achsenbruchieilen), individuelle Tempervaturfaktoven und mittleve

Subst. x v z B

Cuy (2a) 0 0 0 0,88

+ 0,06
Cuyr (2e) 0,50430 0,250 0,00313 0,96
0,0048 A 40,0045 A 4 0,06

I Br (2e) 0,21038 0,250 0,37666 0,88
+ 0,0039 A +0,0035 A + 0,05

OHj (2e) 0,88299 0,250 0,83750 2,03

+ 0,0296 A 40,0283 A + 0,24

OH11(41) 0,30002 0,00431 0,86291 0,80
40,0153 A +0,0276 A + 0,0145 A + 0,23
Cuy (2a) 0 0 0 0,84

+ 0,4
Cuyr (2e) 0,5090 0,250 0,0030 0,93
40,0138 A 40,0167 A + 0,4
11 ]  (2¢) | 0,2077 0,250 0,3806 1,03
+ 0,0062 A + 0,0076 A +0,2

OH] (2e) 0,8810 0,250 0,8380 1,43

+ 0,0709 A 40,0743 A +0,5
OHy(41) 0,3110 — 0,0050 0,8610 1,18
40,0501 A 40,0477 A 40,0489 A 40,8

O Cu,

Ox

Cuy,(OH )X, Projektion entlang b

Ou

o
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und damit auch mit dem Mineral Botallackit ist. Die Bezeichnnng « Jodatacamit» ist
daher durch « Jodbotallackit» zu ersetzen.

Die Projektion der beiden Strukturen entlang der d-Achse ist in der Figur dar-
gestellt. Die Kupferatome bilden deformiert-hexagonale Schichten parallel (001),
die wie bei CuOHCI) beidseitig von gemischten, geordneten Anionenschichten
umgeben sind. Das Kupferatom tritt in zwei Koordinationsarten auf: Cu; hat als
nichste Nachbarn vier OH-Gruppen in cinem leicht deformierten Quadrat und zwei
Halogenatome in betrdchtlich weiterem Abstand. Cuy; ist ebenfalls von vier leicht
verzerrt-quadratisch angeordneten OH-Gruppen umgeben, doch wird hier das
deformierte Oktaeder von je einem Halogenatom und ciner OH-Gruppe in ver-
lingerten Abstanden vervollstindigt. Die fiir das zweiwertige Kupfer charakteri-
stische (4 + 2)-Koordination ist also in beiden Fallen verwirklicht. Im Gegensatz zur
CuOHCI-Struktur ist hier die Anordnung mit vier gleichartigen Partnern in den
kurzen Abstinden méglich.

Tabelle 3. Intevatomare Abstinde innevhalb dev beiden Koovdinationsoktaeder

Cuy(OH),Br Cuy(OH),J
Cui-X  (2x) 2,93, A 3,07, A
Cu-OH1 (2x%) 1,91, A 1,95, A
Cu-OH g (2x) 1,93, A 2,05, A
Cup-X 2,88, A 3,13, A
Cup—Olig 2,41, A 2,45, A
Cupr-OHy) (2x) 2,05, A 2,09, A
Cupp-O”yy 2,01, A 2,03, A
Cuyr—-OHyj 2,05, A 1,98, A

Tabelle 4. Abstinde Cu—Cu innevhalb einev Schicht

Cu,(OH),Br Cuy(OH),]
Cup-Cug )
3,06, A 3,07, A
Cuyr -Cuyg } & 8
Cur-Cuyg 3,23, A 3,26, A

Tab. 3 enthilt die interatomaren Abstdnde innerhalb der beiden Koordinations-
oktaeder um Cu; und Cuy; in Cuy(OH)yBr und Cuy(OH),J. Dic mittleren Fehler der
Atomabstiande betragen: 0,005 A fiir Cu;-Br, 0,01 A fiir Cu;—J, 0,008 A fiir Cu-Br,
0,024 A fiir Cuy—J; 0,041 A fiir Cuyp-QHy, 0,035 A fiir Cuy-QHyy, 0,041 A fiir Cuy-
OH, und 0,035 A fiir Cu;~OH; in der Bromverbindung; 0,103 A fiir Cu;—OH,,
0,085 A fiir Cu;-OHyy, 0,105 A fiir Cu;—OH;, 0,087 A fiir Cuy;;—~OHy; in der Jod-
verbindung. Bei Cu,(OH), Br sind die Unterschiede gegeniiber den Abstinden aus
der Strukturbestimmung von AEBI nur gering. Dadurch, dass fiir Cuy; x nicht genau
0,5 und z nicht genau Null sein muss und auch y von OHy; nicht genau den Wert
Null hat, besitzen nicht mehr alle vier OHy; gleiche Abstinde von Cuy. Besonders
beim Bromid sind diese Abstinde jedoch einander sehr dhnlich. Die Abweichungen
von den Idealwerten 0,5 und Null, die beim Parameter z fiir Cu;; auch die Moglich-

15) Y. litaka, S. LoccHr & H. R. OswaLp, Helv. 44, 2005 (1961).
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keit einer schwachen Wellung der Kupferschicht offen lassen, sind sehr gering. Die
Abstinde Kupfer—Sauerstoff in der Struktur von Cu,(OH),] sind sehr dhnlich den-
jenigen im Bromid, im Durchschnitt scheinen sie etwas linger als dort.

Die Abstinde Cu—Cu innerhalb einer Schicht sind in Tab. 4 enthalten. Die kiir-
zesten Abstinde OH-Halogen zwischen verschiedenen Schichten betragen 3,33 A
fir OH-Br und 3,51 A fiir OH-J und erscheinen wie der entsprechende Abstand
im Botallackit®) gegeniiber der Summe der Ionenradien verkiirzt (Tab. 5).

Tabelle 5. OH-Halogen-Abstinde

Cu,(OH),Cl Cu,(OH),Br Cu,(OH),J
Kiirzeste Abstinde OH-X zwischen
den Schichten . . . . . . . . . 3,10 A 3,334 3,51 A
Summe der Tonenradien »OH 4 #X 16) 3,28 A 342 A 3,63 A

Die Schichten werden demnach durch OH-X-Bindungen zusammengehalten.

Die Existenz von Cuy(OH),]J ist an sich beachtenswert, da das sonst im festen
Zustand instabile System Cu?t/J— offenbar durch den Einbau von OH-Ionen ins
Gitter des Hydroxidsalzes infolge der Vergrosserung des Abstandes J—Cu?* stabili-
siert wird. Die Tatsache, dass sich die Jodatome ausschliesslich in den verlingerten
Abstinden vom Kupferatom befinden (Abstinde Cu-] 3,08 bzw. 3,13 A gegeniiber
2,88 A als Summe der Ionenradien) diirfte erkliren, dass die Verbindung iiberhaupt
existenzfihig ist.

Herrn Prof. Dr. W. FEITKNECHT méchten wir fiir sein grosses Interesse, das er unserer Arbeit
entgegenbrachte, sowie fiir die Durchsicht des Manuskriptes und die zur Verfiigung gestellten
RONTGEN-Apparaturen fiir Pulveraufnahmen bestens danken. Herr Prof. Dr. W. NowAckt hat uns
in verdankenswerter Weise die Apparaturen fiir die Einkristalluntersuchungen zur Verfiigung
gestellt. Herrn Prof. Dr. W. NEF und Herrn Dr. R. HUSSER danken wir fiir die Beniitzung der
elektronischen Rechenanlage. Das Norelco-Zahlrohrgoniometer des Institutes fiir anorganische
Chemie wurde aus Mitteln des SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS angeschafft.

SUMMARY

The crystal structure of Cuy(OH);Br has been refined by new intensity measure-
ments and three-dimensional least squares calculation. The crystal structure of
Cu,(OH),]J has been determined by x-ray powder methods and a similar least squares
refinement. Cu,(OH),] has the following monoclinic unit cell:
a=5,653 40,0054, b=6,157 4 0,005 A, ¢ = 6,560 - 0,005 A, B =95°10" + 4"

Space group: C%, — P2,/m.

Itisshownthat «-Cuy(OH),4Cl (the mineral Botallackite), Cuy(OH),Brand Cu,(OH),I
are isostructural. Thus the name «Iodatacamite» for Cuy(OH)sI has to be replaced
by «Iodobotallackite». An explanation for the unusual existence of divalent copper
and iodide ion within the same solid compound is given.

Universitit Bern
Institut fiir anorganische, analytische und physikalische Chemie
Abteilung fiir Kristallographie und
Strukturlehre, Mineralogisches Institut

16) W.Nowackl & J. N. SILVERMAN, Z. Kristallogr. 775, 21 (1961).





