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Acetanhydrid und 0,3 ml Pyridin nachacetyliert und an wenig Al,O, chromatographiert. Es
resultierten 20 mg feine Prismen von XI vom Smp. 194-193°; [oc]%,l = +15,0° & 3° (¢ = 0,86 in
Chloroform). Misch-Smp. mit authentischem Ester XI4) (Smp. 197-200°) 195-200°.

ZUSAMMENFASSUNG

Das durch Erhitzen von Gitoxigenin mit Na-Tosylat in Dimethylformamid ge-
bildete Isomere konnte durch Abbau als 16-¢pi-Gitoxigenin erkannt werden. — Durch
Reduktion von 3-O-Acetylgitoxigenon mit NaBH, liess sich das 3-O-Acetyl-176H-
gitoxigenin gewinnen, dessen Struktur ebenfalls durch Abbau bewiesen werden konnte.

Pharmazeutisches Institut der Universitit Basel

58. Die Kristallstruktur von CoOHBr?)
von 8. Locchi, A.Ludi und Y. Ilitaka
(28. XII. 61)

1. Einleitung. — Uber die Darstellungsmethoden und strukturellen Eigenschaften
der einfachen Hydroxidchloride MeOHCI wurde kiirzlich ausfithrlich berichtet?).
Analogieversuche zur Herstellung der entsprechenden Hydroxidbromide ergaben
immer basische Salze der Zusammensetzung Me,(OH),Br. Wurde nun aber an Stelle
des Hexahydrates das wasserfreie Kobaltbromid mit Kobalthydroxid im Einschmelz-
rohr bei 320° umgesetzt, so erhielten wir ein rotviolettes kristallines Produkt. Die
analytischen Bestimmungen ergaben die Zusammensetzung CoOHBr. Im Gegensatz
zum entsprechenden Hydroxidchlorid erwies sich CoOHBr gegen Luft bestindig.
Nach den aus Pulverdaten®) ermittelten Atomparametern ist Kobalt von je drei
OH-Gruppen und Bromatomen in einem stark verzerrten Oktaeder umgeben, was
bereits aus dem Absorptionsspektrum geschlossen wurde4). Der extrem blittrige
Habitus dieser Verbindung bewirkt bei Pulveraufnahmen immer mehr oder weniger
starke Intensitidtsverfilschungen infolge von Orientierungseffekten. Deshalb wurde die
Struktur aus Einkristallaufnahmen verfeinert.

2. Experimentelles. — Das Pulverdiagramm (GuiNier-Kamera nach DE WOLFF?®)) wurde
orthorhombisch indiziert. Mit KCl als Eichsubstanz wurden folgende Gitterkonstanten ermittelt:
a=50903 4 0,0054; b=6700+00054; c¢=11,86+ 0,01 4.

Das Zellvolumen betrigt 469,1 A3. Die Dichte wurde nach der Verdringungsmethode mit De-
kalin zu 4,448 g cm—3, die réntgenographische Dichte zu 4,413 g cm—3 bestimmt. Die Elementar-

zelle enthélt 8 Formeleinheiten CoOHBr. Aus den systematischen Ausléschungen der WEISSEN-
BERG- und Prizessions-Aufnahmen [(£0!) fiir & = ungerade, (£%0) fiir £ = ungerade und (0&7) fiir

! = ungerade] wurde die aus den Pulveraufnahmen abgcleitete Raumgruppe Désh-Pcab bestitigt.

1) Mitteilung Nr. 131 der Abteilung fiir Kristallographie und Strukturlehre, Mineralogisches En-
stitut der Universitit Bern.

%) H. R. OswaLp & W. FEiTkNECHT, Helv. 44, 847 (1961).

3} A.Lupi, S. LoccHr & Y. Irtaka, Chimia 75, 532 (1961).

} W. FErrkNecHT & A. Lupi1, Chimia 75, 533 (1961).

5) P. M. pE WOLFF, Acta crystallogr. 7, 207 (1948).

[



480 HELVETICA CHIMICA ACTA

In der gleichen Raumgruppe kristallisiert §-ZnOHCI, dessen Struktur von FORSBERG & NowacK1
bestimmt wurde®).

Die fiir die Strukturbestimmung verwendeten Intensititen wurden aus WEISSENBERG-
Aufnahmen mit ungefilterter Kupferstrahlung nach der Multipelfilmtechnik photometrisch be-
bestimmt. Die verwendeten Kristalle wurden statt bei 320°C bei 400°C hergestellt, da bei dieser
Temperatur eine bessere Kristallinitdt erreicht wurde. Die Kristalle in Form sechseckiger diinner
Blattchen [Flache (001)] von ca. 0,2 mm Durchmesser wurden um die ¢- und b-Achsc gedreht
und die folgenden Ebenen aufgenommen: (k0), (h1l), (h20), (k3{) und (Okl). Es erfolgten Korrek-
turen fiir LorRENTZ-Polarisationsfaktor; doch war es infolge der extrem blittrigen Ausbildung
der Kristalle nicht mdglich, cine geometrische Absorptionskorrektur anzubringen.

3. Strukturbestimmung. — Die Atomformfaktoren wurden nach Forsyra &
WELLs?) berechnet. Die Koeffizienten der Gleichung wurden fiir Co® gemiss den Streu-
faktoren von VIErvoLL & @Grim®), fiir Br® nach JamEs & BRINDLEY?) und fiir
Sauerstoff nach Berghuis!?) eingesetzt.

Mit den aus den Pulverdaten3) ermittelten Atomparametern wurden die Struktur-
faktoren fiir die Aquatoren (40/) und (0kl) berechnet, was einen R (= Reliability)-
Wert von 259, ergab. Aus zwei FOURIER-Synthesen folgten sofort die Lagen der
schweren Atome, wihrend die Sauerstoffpositionen aus Differenz-FOURIER-Synthesen
nur angenihert bestimmt wurden. Mit diesen neuen Parametern fiel der R-Wert fiir
die Aquatoren auf 20%. Nun wurden auch die Strukturfaktoren fiir die andern
Schichtlinien berechnet, wobei sich fiir die (41!)- und (43/)-Ebenen abnorm hohe
R-Werte bis ca. 429, ergaben. Dieses Ergebnis lasst sich auf Absorptionseffekte zu-
riickfiihren, die besonders stark die Intensititen der Aquatorreflexe beeinflussen, so
dass die aus den zwei FOURIER-Synthesen der Aquatoren bestimmten Atomparameter
nicht genau sind. Um die Beitrige aller Reflexe zu beriicksichtigen, wurden zwei
HARKER-Schnitte fiir #/2 und a/2 gerechnet und mit einem von ELLER-Photosummator
die korrespondierenden FoURIER-Projektionen hergestelit. Mit den daraus gewonne-
nen Atomparametern fiel der R-Wert der héheren Schichtlinien von 429, auf 209,.
Die Lagen der schweren Atome wurden damit festgelegt, wihrend die HARKER-
Schnitte fiir Sauerstoff etwas diffuse Maxima lieferten. In diesem Punkt mussten fiir
weitere Verfeinerungsschritte Korrekturen fiir die Absorption angebracht werden,
indem Intensititen von Pulveraufnahmen beigezogen und bei den Einkristallaufnah-
men die Intensitdten empirisch korrigiert wurden. Fiir jeden Film wurde die Vertei-
lung der Grundschwirzung photometrisch bestimmt und angenommen, dass die
Reflexe in gleicher Weise wie die Grundschwirzung durch die Absorption beeinflusst
werden. Mit den so fiir Absorption korrigierten Intensititen und den aus den zwei
HARKER-Schnitten gewonnenen Atomparametern resultierte ein Gesamt-R-Wert von
16,5%,. Nun wurden noch einige Reflexe beziiglich Extinktion nach folgender Glei-

1L L
Chung ) korrlglert' Theob. korr. = Ibeob. / (1 - gIbeob.)x
wobei g durch Auftragen von I, [Iieon gegen Iy bestimmt wurde. Damit er-
hielten wir einen R-Wert von 14,19%,. In diesem Stadium wurden alle 344 in Tabelle 1
) H.-E. FORSBERG & W. NowackI, Acta chem. scand. 73, 1049 (1959).
) J. B. ForsyTH & M. WELLS, Acta crystallogr. 72, 412 (1959).
) H. VIERVOLL & O. @GRIM, Acta crystallogr. 2, 279 (1949).
%) R. W. JamEs & G. W. BRINDLEY, Philos. Mag. 72, 81 (1931).
) J. BERGHUIS ¢f al., Acta crystallogr. &, 478 (1955).
) C. G. Darwin, Philos. Mag. 43, 800 (1922).
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unter Anwendung von diagonalen Anniherungen minimalisiert, ist auch die Verfei-
nerung eines individuellen, isotropen Temperaturfaktors fiir jedes Atom mit einge-
schlossen. Den Reflexen wurden folgende «Gewichte» zugeordnet:

1
w(hkl) = i ay Wemn | Fioon, (#RI) | > 4 Frogp, min,
1
w(kkl) = ——— T wenn | Freop, (BEL) | < 4F o min,

Als kleinster beobachteter Wert fiir F\ o, min. Wurde 5,0 eingesetzt.

In dieser Verfeinerung fiel der R-Wert in drei Zyklen auf 13,45%,. Die endgiiltigen
Atomparameter, Temperaturfaktoren und die mittleren Fehler sind in Tabelle 2
wiedergegeben. Gegeniiber der vorldufigen Mitteilung?®) wurde eine andere Darstellung

der Struktur gewihlt, damit direkt mit der Struktur von CuOHCI%) verglichen
werden kann.

Tabelle 2. Atomparameter in Achsenbruchteilen, individuelle Temperaturfakiorven
und mittleve Fehley
k1 kY z B
Co 0,26769 - 0,0029 A 0,12969 + 0,0041 A  —0,00481 + 0,0027 A 0,89 4+ 0,05
Br 0,42434 4+ 0,0021 A 0,40285 + 0,0023 A —0,14541 4+ 0,0021 A 1,00 + 0,05
O 0,09756 + 0,015 A 0,35813 + 0,02 A 0,0615 + 0,015 A 1,17 4+ 0,05

4. Diskussion der Struktur. — Die Projektionen der Struktur von CoOHBr
entlang der 4-, b- und c-Achse sind in Fig. 1, 2 und 3 dargestellt. Wie bei den andern

oG 8 on
O ¢o Q 8r O O ] ©

Fig. 1. CoOHBy, Projektion entlang a Fig. 2. CoOH By, Projektion entlang b

12) Y. Irtaka, S. LoccHr & H. R. OswaLrp, Helv. 44, 2095 (1961).
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MeOHX-Verbindungen kann die Struktur von CoOHBr auf den C6-Typ zuriick-
gefithrt werden?3). Die Kobaltatome bilden verzerrt hexagonale Schichten parallel
(001), die beidseitig von gemischten, geordneten Anionenschichten umgeben sind.
Die Struktur ist jedoch nicht mehr einschichtig wie beim CuQHCI, sondern die
Elementarzelle enthdlt zwei durch eine Gleitspiegelebene verbundene CoOHBr-
Schichten. Die Metallatome liegen nicht mehr in einer Ebene wie beim isotypen
B-ZnOHCI, sondern sind um ca. 0,06 A nach oben und nach unten aus der (001)-Ebene
verschoben und bilden so eine leicht gewellte Schicht.

O @) O der Schicht z-0
Co oH Br

P

der Schicht z=05

o 6

O & O

s Q
Fig. 3. CoOH By, Projektion entlang ¢

Jedes Kobaltatom ist von drei QH-Gruppen und drei Br-Atomen in einem ver-
zerrten Oktaeder umgeben. Tabelle 3 enthilt die interatomaren Abstinde und Win-
kel innerhalb eines Koordinationsoktaeders. Die mittleren Fehler der Atomabstinde
betragen 0,008 A fiir Co-Co, 0,007 A fiir Co-Br, 0,005 A fiir Br-Br, 0,03 A fiir Co-O,
0,03 A fiir Br-Q und 0,04 A fiir 0-O.

Die Co-Co-Abstinde innerhalb einer Schicht ergeben sich zu: 3,24,; 3,354; 3,35;;
3,364; 3,364; 3,60, A.

Die Koordinationsverhiltnisse um das Metallatom und der Aufbau einer Einzel-
schicht von CoOHBr sind dhnlich wie beim CuOHCI?). Nur ist dort die Struktur
einschichtig und die fiir Kupfer typische (4 + 2)-Koordination bedingt eine starkere
Verzerrung. Auffallend bei CoOHBr ist der kurze Co-OH-Abstand von 1,99 A. In
der Struktur von Co,(OH)4C14) wurde ein Co-OH-Abstand von 2,12 A, beim Hydroxid 15)
2,11 A, gefunden. Die Auswertung des Infrarot-Spektrums nach GLEMSER & HAR-
TERT ) ergibt zwei Co-O-Abstinde von 2,02 und 2,10 A, die unter Beriicksichtigung

13y W. FEITKNECHT, Fortschr. chem. Forsch. 2, 670 (1953).

1% P. M. pE WoLFF, Acta crystallogr. 6, 359 (1953).

15) W. LotMaR & W. FEITKNECHT, Z. Krist. (A) 93, 368 (1936).
186) O. GLEMSER & E. HARTERT, Z. Elektrochem. 60, 746 (1956).
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der Fehlergrenzen in guter Ubereinstimmung mit den réntgenographisch ermittelten
Werten stehen. Dieser kurze Abstand von 1,99 A diirfte fiir die relativ grosse Be-
stindigkeit von CoOHBr gegen Luftfeuchtigkeit verantwortlich sein.

Tabelle 3. Interatomare Abstinde und Winkel innerhalb eines Co-Oktaeders
Co -Br; 264,A Bry; -Co-OH;  85,7°
Co -Br; 260,A OH; —Co-OH;; 106,8°
Co -Bry; 263,A OH;; -Co-OHy;; 78,6°
OH;;;~Co-Bry;;  91,0°
Co -OH; 199, A
Co -OH; 210, A

Br; —Co-Bry;; 85,8°
Co -OHpyy 2,09, A

Br; -Co-OH; 83,9°
Br; -Co-OH 83,4°
Br; -Bry; 3,59 A Br; -Co-OHy; 1054°
Br; -OH; 3,13;A
Br; -OHp; 318, A

Br;; —Co-Bry; 92,9°
Br; -OHy; 3,78, A

Br;; -Co-OH; 87,6°
Br;; —-Co-OHj; 99,8°
Brj; -Bry; 3.79;A Bry; -Co-OHy;; 83,0°
Br; -OH; 3,21, A
Br;; -OHj; 3,61, A
Br;; -OHppp 3,13, A

Br; -Co-Br; 171,5°
Bryj; -Co-OHy; 162,4°
OH; -Co-OHy; 169,9°

AA A AAAA AAAA AAAA

Bry; ~OH; 3,18, A

Bry;; ~OHyyg 3,39, A

H; -OHp; 3,28, A

OH;; ~OHpy; 2,655 A
Die kiirzesten Abstinde zwischen den Schichten entsprechen OH-Br-Abstinden
von 3,49 A. Die Summe der Ionenradien betrigt 3,42 A. Die mit diesem verlingerten
Abstand verkniipfte dusserst schwache Bindung zwischen den Schichten dussert sich

im extrem blittrigen Habitus dieser Verbindung.

Herrn Prof. Dr. W. FEITRNECHT danken wir fiir sein reges Interesse und fiir die Durchsicht
des Manuskriptes bestens. Fiir die Beniitzung von Instrumenten und die Durchsicht des Manu-
skriptes sei Herrn Prof. Dr. W, Nowackr gedankt. Dem Institut fiir angewandte Mathematik

(Herrn Prof. Dr. W. NEF und Herrn Dr. R. Htisser) danken wir fiir die Beniitzung der elektro-
nischen «Bull-Gamma AET»-Rechenanlage.

SUMMARY

The crystal structure of CoOHBr has been determined by X-ray single-crystal
methods. The determination was refined by FOURIER methods and «least square»
treatment. CoOHBr has an orthorhombic cell with

=590, A;5=6,70, A; c = 11,8, A; space group D}3-Pcab.
Each Co atom is surrounded, in a deformed coordination octahedron, by three Br
atoms at 2,60; 2,63 and 2,64 A, and by three OH groups at 1,99; 2,10 and 2,10 A.

The structure consists of deformed octahedral layers of CoOHBr parallel to the

(001)-plane. Universitit Bern
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