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35. Uber die Hydroxidhalogenide Me,(OH),Cl, -Br, -J zweiwertiger
Metalle (Me = Mg, Ni, Co, Cu, Fe, Mn)
von H. R, Oswald und W. Feitknecht
(30. XI. 63)

1. Einleitung

Kiirzlich wurde {iber Hydroxidchloride MeOHCI einer Reihe zweiwertiger Metalle
berichtet [1]1). Die meisten der dort behandelten Metalle bilden ausserdem Verbin-
dungen der Zusammensetzung 3 Me(OH),,MeCl, oder Me,(OH),Cl, die teilweise schon
frither beschrieben worden sind (vgl. FEITKNECHT [2]).

Nach Erfahrungen beim Kupfer waren auch entsprechende Hydroxidbromide und
-jodide weiterer Metalle zu erwarten. Das kristallchemische Interesse an der ganzen
Verbindungsgruppe veranlasste uns, eine moglichst grosse Anzahl ihrer Vertreter rein
darzustellen und vergleichend zu bearbeiten. Dabei gelang es, eine Reihe neuer Ver-
bindungen aufzufinden oder schon bekannte in kristalliner Form herzustellen. Wegen
geringer Kristallisationstendenz oder Polymorphie mussten sehr verschiedenartige
Bildungsbedingungen herangezogen werden. Die als Mineralien vorkommenden
Kupferhydroxidchloride wurden besonders eingehend untersucht. Diese und andere
Vertreter sind hiufig als Korrosionsprodukte anzutreffen. Die Priparate wurden vor
allem durch vollstdndige Interpretation der RONTGEN-Pulverdiagramme charakteri-
siert, die vorwiegend auf der GUINIER-Kamera nach DE WoLFF [3] aufgenommen wur-
den. Die Indizierung der Diagramme erfolgte nach der rechnerischen Methode von
DE WOLFF [4], die auch bei niedriger Symmetrie erfolgreich ist.

2. Die untersuchten Verbindungen
Die Gitterkonstanten (s. Tab. 1) wurden mit reinstem KCl als Eichsubstanz be-
stimmt [5). Die Strichdiagramme der wichtigsten, vollstindig indizierten RONTGEN-
Aufnahmen sind in den Fig. 1 und 2 zusammengestellt.

2.1. Hydvoxidhalogenide des rweiwertigen Kupfers. Die Verbindung Cu,(OH),Cl tritt in drei
polymorphen Modifikationen auf: a-Cu,(OH),Cl (identisch mit dem seltenen Mineral Botallackit),
-Cu,y(OH),Cl (identisch mit Paratacamit) und §-Cu,(OH),Cl (identisch mit Atacamit). Eine wei-
tere, von FEITKNECHT & MAGET [6] als #-Cu,(OH)4Cl bezeichnete Form konnte jetzt réntgeno-
graphisch als ein Gemisch von Atacamit und Paratacamit identifiziert werden (Vgl. Fig. 2.10).

a-Cuy(OH),Cl (Fig. 1.1, Tab. 1.1) stcllt dic unbestindigste der drei Modifikationen dar. Sie
bildet sich nach ToBLER [7] unter bestimmten Bedingungen aus CuCly,- und NaOH-Lésungen
intermedidr in feinteiligem, stark fehlgeordnetem Zustand, wogegen natiirlicher Botallackit [8]
vollstandig kristallisiert ist. Es ist uns gelungen, synthetischen Botallackit auf zwei Arten voll-
stindig kristallin zu erhalten.

a) Bei 48-stlindiger Behandlung von synthetischem Brochantit (3Cu(OH),, CuSO,) oder
Antlerit (2Cu(OH),, CuSO,) mit gesittigter NaCl-Losung bei Zimmertemperatur werden die
Sulfat-Tonen topochemisch vollstindig durch Chlorid-Ionen ersetzt. Da die letzteren einen be-
deutend kleineren Raum einnehmen, wird verstindlich, dass auf diese Weise die unbestindigste,
weitaus am wenigsten dicht gepackte Cu,(OH),Cl-Modifikation in relativ grossen Teilchen und un-

1) Die Ziffern in eckigen Klammern verweiscn auf das Litcraturverzeichnis, S. 288.
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Fig. 1. Ronigen- Pulverdiagramme der Me,(OH),X-Verbindungen,
die im Botallackit- und C6-Typ kristallisieren
Nonius GuiNiErR-Kamera, CuK -Strahlung (die mit FeK, aufgenommenen Diagramme der Co-,
Fe- und Mn-Verbindungen wurden auf Cu K, umgezeichnet). Die Lange der Striche entspricht der
relativen Intensitit der Reflexe.

begrenzt haltbar hergestellt werden kann. Es wiire denkbar, dass in der Natur vorkommender Botal-
lackit auf shnliche Weise aus den Oxydationsprodukten sulfidischer Kupfererze entstanden ist.
b) Einleiten von CO,-freier Luft in 28 NaCl-Losungen, in welche rekristallisierte, angedtzte
Bleche aus Reinstkupfer eingestellt waren und deren pH vor Versuchsbeginn mit HCl auf ca. 1,0
gebracht worden war. Wahrend des Lufteinleitens stieg das pH innert ca. 40 Std. auf 5, wobei
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sich der Botallackit plotzlich aus der Losung als grasgriiner Niederschlag abschied. Geht man von
neutraler NaCl-Losung aus, so bildet sich stets ein Gemisch von Atacamit und Paratacamit,
grosstenteils auf dem Kupferblech. Diese Beobachtungen decken sich mit Angaben von FRONDEL
[8], der a-Cuy(OH)4Cl als pulvrigen Niederschlag an Bronzegegenstinden gefunden hat, die mit
HCI gewaschen und mit Wasser abgespiilt worden waren.

Die RONTGEN-Diagramme des synthetischen Botallackits stimmten restlos iiberein mit denen
des natiirlichen Minerals (Botailack Mine, St. Just, Cornwall, off BM 36 528). Botallackit kristalli-
siert in einer monoklinen Schichtstruktur [9] [10], die mit derjenigen von Cu,(OH),Br isotyp ist
(Aesr [11] [12]). Zur Herleitung aus dem C6-Typ vgl. Abschn. 3.1.

y-Cug(OH),Cl (Fig. 2.7, Tab. 1.2): Wir haben diese Modifikation nach folgenden Methoden
erhalten: Unvollstindige Fallung von Kupferchloridlésungen mit Lauge, Hydrolyse von CuCl,-
Loésungen mit Harnstoff (vgl. [13]), Umsetzung von CuOHCI mit Wasser oder CuCl,-Losungen,
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Fig. 2. Rintgen- Pulverdiagyvamme der Mey,(OH)3X-Verbindungen, die im Pavatacamil- bzw.
B-Coy(OH);Cl- und Atacamit-Typ kristallisieven
Nonius GUINIER-Kamera, CuK -Strahlung (die mit FeK  aufgenommenen Diagramme der Co-,
Fe- und Mn-Verbindungen wurden auf CuK, umgezeichnet). Die Linge der Striche entspricht
der relativen Intensitat der Reflexe

Oxydation von CuCl an Luft, in Wasser oder in CuCl,-Lésungen, Korrosion von Cu in chlorid-
haltiger Umgebung (vgl. [14]). Oft wurde gleichzeitig ein mehr oder weniger grosser Anteil an
6-Cu,(OH)5Cl gebildet. Hohere Konzentrationen an CuCl, (bis 5M) bei missigen Temperaturen
fordern im allgemeinen die Bildung der §-Modifikation, wihrend bei niederen CuCly-Konzentra-
tionen (0,1m CuCl,) und erhohter Temperatur die y-Form bevorzugt entsteht. Bei 200° im Ein-
schlussrohr entstand aus allen p/d-Cu,(OH),Cl-Gemischen wie auch aus reiner synthetischer oder
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natiirlicher §-Form bei allen Konzentrationen zwischen 0,1M und 5m CuCl, innert 48-72 Std.
reines, grobkristallines y-Cuy(OH)4Cl. Diese Form scheint demnach, mindestens bei 200°, bestin-
diger als die Atacamit-Modifikation.

Die RONTGEN-Diagramme von y-Cu,(OH),Cl stimmten vollstindig mit denjenigen von natiir-
lichem Paratacamit iiberein (Probe Prof. FrRoNDEL, von Remolinos, Chile). Die vollstandige
Kristallstrukturbestimmung von Paratacamit steht noch aus, doch folgt sowohl aus dem Ver-
gleich der Pulverdiagramme (Fig. 2.1 und 2.2) wie aus den von FRONDEL [8] erstmals bestimmten
Gitterkonstanten, dass eine sehr enge Beziehung zu der von bE WoLFF [15] beschriebenen Struk-
tur des §-Kobalthydroxidchlorides bestehen muss (vgl. Abschn. 3.2, b und c).

Die grosse Bestdndigkeit von Paratacamit verglichen mit Botallackit wird verstandlich beim
Vergleich der Packungsdichten: Eine Formeleinheit Cu,(OH),Cl nimmt im Paratacamit nur
94,6 A3 ein, gegeniiber 98,9 A® im Botallackit.

6-Cuy(OH),Cl (Fig. 2.5; Tab. 1.3): Diese dem natiirlichen Atacamit entsprechende Modifi-
kation wird kiinstlich sehr selten erhalten, konnte von uns aber gelegentlich in Korrosionspro-
dukten rein beobachtet werden. Thre Bildung scheint vor allem durch sehr geringe Reaktions-
geschwindigkeit gefordert zu werden. So gelang es, durch dusserst langsame Hydrolyse von harn-
stoffhaltigen, verdiinnten CuCly-Lésungen bei Zimmertemperatur innert ungefahr Jahresfrist
mikrokristallinen, reinen Atacamit zu erhalten. In 0,02m CuCl, entstanden an natiirlichen Magne-
sit-Kristallen innerhalb mehreren Monaten einige Zehntel mm grosse Atacamit-Kristalle. Reiner
Atacamit wird auch erhalten, wenn man einer 1M CuCl,-Lisung, die mit Ammoniak im Uber-
schuss versetzt wurde, das Ammoniak durch Erhitzen auf 50° oder durch Aufbewahren iiber
H,50, 1:1 bei Zimmertemperatur langsam entzieht. Die RONTGEN-Diagramme dieser syntheti-
schen Pridparate stimmten vollstindig mit denjenigen des natiirlichen Atacamits (Mineralog.
Institut der Universitit Bern, Mte. Christo, Paposo, Chile, Nr. 673) iiberein. Die Kristallstruktur
des Atacamits (WELLs [16]) ist sehr nahe verwandt mit derjenigen des Paratacamits (vgl.
Abschn. 3.2 und 3.3). Dementsprechend ist auch die Raumerfiillung praktisch gleich wie bei Para-
tacamit (93,9 A% pro [Cuy(OH),CL)). Das haufigere Vorkommen von Atacamit in der Natur, die
Bildungsbedingungen bei der Synthese sowie die etwas dichtere Packung machen es wahrschein-
lich, dass Atacamit bei Zimmertemperatur stabiler ist als Paratacamit, wihrend die Verhiltnisse
bei 200° sicher umgekehrt sind.

Cuz(OH )sBr (Fig. 1.2; Tab. 1.4): Trotz weitester Variation der Darstellungsarten konnte nur
eine einzige Modifikation erhalten werden. Thre Kristallstruktur (AeB1 [12]; verfemert von
OswalLp e¢f al. [17]) entspricht derjenigen des Botallackits.

Cuy(OH), ] (Fig. 1.6; Tab. 1.5): Die nach DuBskY e¢f al. [18] hergestellte Verbindung besitzt
nach OswALD et al. [17] Botallackit-Struktur. Das Bestehen eines Festkorpers, der neben Cu?+-
Ionen Jodid-TIonen enthilt, lisst sich durch die Anordnung der Jodid-Ionen ausschliesslich in den
verlingerten Abstinden des stark deformierten Koordinationsoktaeders um das Kupfer-Ion er-
klaren (Cu-I 3,08 bzw. 3,13 A gegeniiber 2,88 A als Summe der Ionenradien). Die friiher als
«Jodatacamit» bezeichnete Verbindung muss richtigerweise als «]odbotallack1t » bezeichnet
werden. Sie wurde allerdings in der Natur bisher nicht festgestellt.

2.2. Hydyoxidhalogenide des zweiwertigen Kobalts. — $-Co,(OH),Cl (Fig. 2.2; Tab. 1.7): Das bei
unvollstindiger Fillung von CoCl,-Losungen mit Lauge entstehende griine Kobalthydroxid-
chlorid der Idealformel 4Co(OH),, CoOHCl,nH,O (FEITKNECHT & FiscHER [19]), wandelte sich
in verdiinnter CoCly-Losung (0,1M) und bei Zimmertemperatur langsam, bei hoherer CoCl,-
Konzentration (2uM) und erhohter Temperatur rascher in das rosafarbene 8-Co,(OH),Cl um. In
besonders grob kristallinem Zustand kann die Verbindung durch mehrtigiges Kochen von Co-
Pulver in 1M CoCl,-Lésung im Uberschuss, durch Erhitzen von 2M CoCly-Lésung mit einer glei-
chen Menge 1M Harnstofflosung auf dem Wasserbad oder durch 72-stiindiges Erhitzen der fein-
teiligen Verbindung in 2m CoCl, auf 300° im Einschlussrohr erhalten werden. §-Co,(OH),Cl kri-
stallisiert hexagonal-rhomboedrisch. (Zur Herleitung der von pE WoLFF [15] aus Pulverdaten
bestimmten Kristallstruktur aus dem C19-Typ vgl. Abschn. 3.2, b.)

o-Coa(OH),C! (Fig. 1.13; Tab. 1.6): Eine Co,(OH),Cl-Modifikation in Atacamit-Typ konnte
nie beobachtet werden. Dagegen gelang es, durch topochemische Umsetzung von Kobalthydroxid-
nitrat IT [3Co(OH),, Co(NO,),], dessen monoklin indiziertes R6NTGEN-Diagramm in Ubereinstim-
mung mit FEITKNECHT e al. [20] auf eine nur leicht deformiert-hexagonale Einfachschichten-
struktur analog derjenigen des monoklinen Kupferhydroxidnitrates [21] schliessen lisst, ein rosa-
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farbenes a-Co,(OH),Clim C6-Typ zu erhalten. Das Co-hydroxidnitrat wandelte sich in gesittigter
NaCl-Loésung innert 72 Std. iiber ein graugriines Zwischenprodukt in das o-Co,(OH)4Cl um, wobei
die Nitrat-Tonen quantitativ durch Chlorid-Ionen ersetzt werden. Die einfache hexagonale Zelle
enthilt eine halbe Formeleinheit [Co,(OH)4Cl], d. h. es muss eine statistische Verteilung von
Hydroxid- und Chlorid-Ionen angenommen werden. Die Kristallart entspricht der Botallackit-
Struktur bei den Kupferhydroxidhalogeniden (vgl. Abschn. 3.1). Erwartungsgemiss ist die Raum-
erfiillung des a-Co,(OH),Cl mit 102,2 A2 pro [Co,(OH),Cl] unvollkommener als bei der bestandigen
B-Form (97,9 A8). Die a-Form wandelt sich denn auch unter der Mutterlauge im Laufe einiger
Wochen in die f-Modifikation um.

Kobalthydvoxidbromide: Durch Umsetzung von Mg(OH), in Zm CoBr,-Losung bei 60° konnte
innerhalb einer Woche das bereits von FrITkNeEcHT & Fiscuer [22] beschriebene rotviolette
Co,(OH)4Br erhalten werden. Die von AEBI [11] vorgeschlagene orthorhombische Elementarzelle
vermochte nicht alle Reflexe des RONTGEN-Diagramms zu erklaren, und die Neuindizierung ergab
eine monokline, pseudohexagonale Zelle ganz analog derjenigen des Cu,(OH),Br (Fig.1.4;
Tab. 1.8). Die verglichen mit der Struktur der Kupferverbindung sehr geringe Deformation des
pseudohexagonalen Netzes der Kobaltatome (a”/a” = 1,005, verglichen mit 1,046 bei Cu,{OH),Br)
diirfte durch die Grosse des Bromid-Ions bedingt sein. Auch der Winkel f§ liegt bei der Kobalt-
verbindung wesentlich néher bei 90° als beim Kupferhydroxidbromid (91° 307, Cu,(OH),Br 93° 30).
Beim 48-stiindigen Erhitzen des monoklinen Co,(OH},Br in der Mutterlauge auf 200° erhilt man
ein heller rosafarbenes Salz der gleichen Zusammensetzung. Sein RONTGEN-Diagramm (Fig. 2.4)
ist sehr &hnlich demjenigen von §-Co,(OH)4Cl, und die Indizierung ergab eine dem f-Chlorid ent-
sprechende, hexagonal-thomboedrische Elementarzelle (Tab. 1.9). Die Auffindung einer zweiten
Modifikation von Coq(OH),;Br ist besonders bemerkenswert, da es bei Cu,(OH)yBr nicht gelang,
eine entsprechende zweite Kristallart herzustellen. In Analogie zur Bezeichnung der Kobalt-
hydroxidchloride bezeichnen wir die monokline Form als o, die thomboedrische als 8-Co,(OH),Br.
Wiederum weist die f-Form eine dichtere Packung auf: Bei « nimmt eine Formeleinheit
[Coy(OH),;Br] 1074 A3 ein, bei § nur 103,2 A3. Die Kristallstruktur beeinflusst deutlich die Form
der Kristillchen: Wahrend «-Co,(OH);Br diinne, sechseckige Plittchen bildet, besteht die 8-Form
aus isometrischen Rhomboedern, die den Kristallen von (-Co,(OH),Cl ganz entsprechen (vgl.
Abschn. 3.3).

Kobalthydroxidjodid (Fig. 1.8; Tab. 1.10): Durch Umsetzen einer 1m CoJ,-Lésung (100 ml)
mit frisch gefilltem Co(OH), (1 g) bei 50° erhiclten wir eine rot-violette Verbindung Co,(OH),]J.
Die Kristallstruktur entspricht derjenigen des a-Co,(OH),Br, d. h. dem Botallackit-Typ. Auch
hier ist die Deformation der pseudohexagonalen Co-Schicht nur gering (a”fa’ = 1,005, verglichen
mit 1,045 bei Cu,(OH)gJ). Wohl infolge der Grosse des Jodid-Ions weicht hier der Winkel § mehr
von 90° ab als bei a-Co,(OH)4Br und ist mit 94° 50’ nur unwesentlich kleiner als bei Cu,(OH),J
(95°10%).

2.3. Hydvoxidhalogenide des zweiwertigen Eisens. — o- und $-Fey(OH)yCl: Nach KELLER [23)
wurde aus Eisen(II)-chloridlésungen und NaOH unter Luftausschluss ein Eisenhydroxidchlorid
im C6-Typ erhalten, das als ¢-Fe,(OH),Cl bezeichnet werden kann, obschon analytisch oft hhere
Hydroxidgehalte gefunden wurden (Fig. 1.14; Tab. 1.11). Unter der Mutterlauge erfolgte rasche
Umwandlung in das weisse, bedeutend oxydationsbestindigere §-Fe,(OH),Cl (nach KELLER
«Eisen(II)-hydroxidchlorid IIT»). Selbst vielwochige Alterung bei 80° ergab nur sehr feinteilige
Produkte, deren RONTGEN-Filme nicht auswertbar waren. Durch Kochen von 1 g Carbonyleisen
BaxkEeR in 100 ml 1,5m FeCly-Losung wihrend 40 Std. unter Luftausschluss wurde die weisse Ver-
bindung vollkristallin erhalten. Das RONTGEN-Diagramm entspricht demjenigen von -Co,(OH)4Cl
und konnte analog hexagonal-rhomboedrisch indiziert werden (Fig. 2.3; Tab. 1.12). Die Kristall-
form des B-Fe,(OH),Cl ist sehr dhnlich derjenigen der Kobaltverbindung. Eine Formeleinheit
B-Fe,(OH),Cl nimmt 102,2 A3 ein, wihrend die unbestindige ¢-Modifikation den Wert 105,4 A3
ergibt.

Fey(OH)3Br: Die Herstellung dieser neuen Verbindung erfolgte analog zu derjenigen von
B-Fe,(OH),Cl durch 48-72stiindiges Kochen unter Riickfluss von 1 g Carbonyleisen in 100 ml 1m
bis 2M FeBr,-Losung unter vélligem Luftausschluss. In gréber kristallinem Zustand wurde die
Verbindung erhalten, wenn die unter Riickfluss gekochten Ansitze in der Mutterlauge im Auto-
klaven unter Stickstoff bei Temperaturen bis zu 360° und N,-Drucken bis 310 at wihrend 48—
72 Std. gealtert wurden. Zu einem gleichartigen Produkt gelangten wir, wenn in das Pt-Gefiss des
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Autoklaven direkt das Fe-Pulver und die 2mM FeBr,-Ldsung gegeben wurden, worauf die Luft
vollstandig durch N, unter Druck verdringt und der Autoklav auf 300-360° erhitzt wurde. Bei
allen Versuchen wurde stets die gleiche Kristallart Fe,(OH);Br als weisses, leicht oxydierbares
Pulver erhalten. Leicht anoxydiert sind die Produkte griinlich oder brdunlich, ohne dass sich
dabei das RONTGEN-Diagramm (Fig. 1.5) dndert. Es konnte analog dem Botallackit-Typ voll-
standig indiziert werden. Die Gitterdimensionen (Tab. 1.13) sind ahnlich denjenigen von o-
Co,(OH)yBr, wobei auffillt, dass die in der Schichtebene der Metallatome liegenden Achsen-
abschnitte @ und b entsprechend dem grésseren Ionenradius des Fe?+-Ions grosser sind als bei
der Co-Verbindung, der Schichtabstand aber geringer. Die Deformation der pseudohexagonalen
Schicht (a"/a’ = 1,008) und der Winkel f sind dhnlich wie bei «-Co,(OH),Br. Simtliche Versuche,
durch Variation der Herstellungsbedingungen ein zweites Fe,(OH);Br im Paratacamit- oder Ata-
camit-Typ herzustellen, waren erfolglos.

Fey(OH),J: Diese neue Verbindung wurde wie Fe,(OH)3Br durch 48-stiindiges Kochen von
1 g Carbonyleisen in 100 ml ZM FeJ,-Losung und Luftausschluss hergestellt. Sie stellt ein weisses,
leicht oxydierbares Pulver dar. Das RONTGEN-Diagramm (Fig. 1.9) ist dhnlich demjenigen des
Co,{(OH)4] und konnte im Botallackit-Typ vollstindig indiziert werden (Tab. 1.14). Wie bei den
entsprechenden Kobaltverbindungen ist die pseudohexagonale Schicht der Metallatome beim
Jodid gegeniiber dem Bromid nur wenig aufgeweitet und kaum deformiert, (a”/a’ = 1,009). Der
Winkel f ist bei Fe,(OH),] mit 94° 56’ praktisch gleich wie bei Co,(OH),]J, also grésser als bei den
Bromiden. Die Achsenabschnitte innerhalb der Metallschicht sind bei Fey(OH);J wiederum gros-
ser als bei Co,(OH),J, der Schichtabstand aber kleiner, wie dies auch bei den Bromiden der Fall ist.

2.4. Hydroxidhalogenide des zweiwertigen Mangans. — a- und 3-Mn,(OH),Cl: Nach Ris1 [24]
entsteht bei der unvollstindigen Fillung verdiinnter MnCl,-Losungen mit Lauge eine fehlgeord-
nete, instabile Verbindung variabler Zusammensetzung [Mn,(OH)g 5,Cl; g4 bis Mn,(OH), 14Cly g,]-
Diese kristallisiert im C6-Typ, wie Mn(OH},. Die von RiB! «Manganhydroxidchlorid ITI» ge-
nannte Verbindung muss nach unserer Bezeichnungsweise a-Mn,(OH),Cl heissen (Fig.1.15;
Tab. 1.15). Unter der Mutterlauge geht diese Verbindung in das stabile, stéchiometrisch zusam-
mengesetzte §-Mn,(OH),Cl iiber, das beim Fillen in héheren Mangankonzentrationen auch direkt
erhalten werden kann. Die RONTGEN-Filme des durch Fillung erhaltenen Produktes erlauben
keine Indizierung, selbst wenn es bei 100° gealtert wird. Dagegen konnte aus 1 g reinstem Mn-
Pulver durch 48-stiindiges Kochen in 100 ml 1,5 MnCl, unter Luftausschluss ein weisses, voll-
kristallines 8-Mn,(OH),Cl erhalten werden. Bei 72-stiindigem Erhitzen des Produktes auf 200°
in der Mutterlauge traten ausser einer Vergrésserung der Kristillchen keine Anderungen ein. Die
Verbindung konnte auch durch langsame Hydrolyse einer 1M MnCL-Lésung mit einer gleichen
Menge 1M Harnstoff-Ldsung unter Stickstoff bei 80° auf dem Wasserbad erhalten werden, war
aber mit MnCO, (Rhodochrosit) verunreinigt. Das RONTGEN-Diagramm von f-Mn,(OH),Cl ist
demjenigen von Atacamit sehr Zhnlich und konnte mit einer analogen, orthorhombischen Elemen-
tarzelle indiziert werden (Fig. 2.8; Tab. 1.16).

Das von RoGERs [25] [26] optisch gemessene Achsenverhiltnis eines bisher ausschliesslich
in Alum Rock Park, Sta. Clara, Calif. USA, gefundenen Minerals ¢« Kempit» Mny(OH),Cl stimmt
mit dem Achsenverhiltnis unseres §-Mn,(OH),Cl gut {iberein:

a b: ¢
Kempit, optisch (nach RoGERs): 0,677 : 1 : 0,747
p-Mn,(OH)4Cl, réntgenographisch: 0,679 : 1 : 0,747
Atacamit, rontgenographisch: 0,658 : 1 : 0,749

Das bisher fehlende RONTGEN-Diagramm von Kempit deckte sich restlos mit demjenigen von
p-Mn,(OH),Cl, doch war das Mineral (U.S. National Museum, Washington, Cat. No. R 1352)
stark mit anderen Mn-Verbindungen vergesellschaftet (vgl. [26]).

Auch in der Dichte stimmt unser synthetischer Kempit (Dysutg = 2,97, D.xp = 2,96 gcm™3)
mit dem Mineral (D, = 2,94 gem™3, vgl. [26]) iiberein. Wenn der natiirliche Kempit als griin
beschrieben wurde, withrend unsere synthetischen Kristalle weiss sind, so ist zu sagen, dass das
von uns untersuchte natiirliche Material grosstenteils ebenfalls helle Kristéllchen neben einzelnen
griin oder braun gefirbten enthielt. Die gritne Firbung diirfte von geringen Verunreinigungen
oder beginnender Oxydation stammen. So ist auch reines synthetisches Mn(OH), weiss, wéhrend
es als Mineral Pyrochroit ebenfalls oft griin oder braun gefarbt gefunden wird. Versuche, durch
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Mischfillung Kupferatome in synthetischen Kempit einzubauen misslangen, da das zweiwertige
Kupfer durch das zweiwertige Mangan reduzicrt wurde.

Mn,(OH),Br: Durch Kochen von 1 g Mn-Pulver in 100 ml 1,5 MnBr,-Losung (48 Std.,
Luftausschluss) konnte die neuc Verbindung Mny(OH),Br als grobkristallines Pulver erhalten
werden. Das RONTGEN-Diagramm (Fig. 2.9) konnte mit der Elementarzelle des Atacamit-Typs
indiziert werden. Die Gitterdimensionen (Tab.1.17) sind verglichen mit denjenigen des f-
Mn,(OH),Cl gleichmaissig aufgeweitet, so dass die Achsenverhiltnisse der Verbindungen fast

tibereinstimmen: Mn,(OH),Br: a: b : ¢ = 0,679:1:0,750
p-Mny(OH),Cl: a:b:¢ = 0,679:1:0,747

Die ¢-Achse von Mny(OH),Br ist demnach etwas stiarker verlangert als 2 und b.

Mn,(OH},Br stellt das erste Hydroxidbromid im Atacamit-Typ dar. Die Leichtigkeit, mit der
sich die Verbindung bildet, ist bemerkenswert. Es gclang nicht, eine a-Modifikation im Botallackit-
Typ zu erhalten.

Mny(OH), ] : Diese neue Verbindung wurde durch 48-std. Kochen von 1 g Mn-Pulver in 100 ml
2M MnJ,-Lésung unter Luftausschluss als weisses Kristallpulver erhalten. Alterung unter der
Mutterlauge im Autoklaven bei Temperaturen bis 290° und Drucken bis 300 at ergaben grissere
Kristalle der gleichen Kristallart. Die RONTGEN-Diagramme (Fig. 1.10) wurden nach dem Botal-
lackit-Typ vollstindig indiziert (Tab. 1.18). Entsprechend dem grosseren Radius des Mn2+-Tons
sind die Gitterdimensionen gegeniiber denjenigen von Co,(OH),] und Fe,(OH);] aufgeweitet.
Die Deformation der pseudohexagonalen Metallschicht (1,005) ist noch geringer als bei den Co-
und Fe-Verbindungen, ebenso der Winkel f (93° 027).

2.5. Nickelhydvoxidhalogenide. — a- und B-Nig(OH),Cl: FEITKNECHT & COLLET [27] haben ein
Nickelhydroxidchlorid II der Zusammensetzung NiCl,, 1,93-4,27 Ni(OH), beschrieben, das wie
Ni(OH), im C6-Typ unter statistischem Ersatz wechselnder Mengen Hydroxid-Ionen durch
Chlorid-Tonen kristallisiert. Dieses von uns jetzt als a-Ni,(OH),Cl bezeichnete Salz erhielten wir
durch 24-std. Behandlung von 14 g NiCl,, 6 H,0 mit 5 ml 4~ NaOH bei 200°, wobei die von
FEITKNECHT & COLLET mitgeteilte Elementarzelle bestatigt wurde (Fig.1.11; Tab. 1.19). Die
gelbgriine Verbindung kristallisiert in hexagonalen Plittchen von ca. 500 A Durchmesser (vgl.
Fig. 3.1).

Durch zweimonatiges Kochen von 1 g kathodisch aus NiCl,-Lésung abgeschiedenem Nickel-
schwamm in 100 ml 1,5M NiCl-Lésung unter Riickfluss entstand ein hellgriines Salz der Zusam-
mensetzung Niy(OH),Cl, dessen RONTGEN-Film (Fig. 2.6) und Elementarzelle (Tab.1.20) sehr
ahnlich denjenigen des Atacamits sind. Diese neue Verbindung, die wir als -Niy(OH),Cl bezeich-
nen, kristallisiert in ca. 0,1 u grossen prismatischen Teilchen, die denjenigen feinteiliger Atacamit-
Priparate gleichen. Das gleiche Produkt konnte auch hydrothermal (500 mg NiO mit 30 ml 1m
NiCl,, 48 Std. bei 220°) erhalten werden, war aber dann mit a-Niy(OH)4Cl und héher basischen
Nickelhydroxidchloriden verunreinigt.

Niy(OH),By: Durch unvollstindige Fillung von NiBr,-Losungen mit NaOH und anschlies-
sende Alterung im Einschlussrohr bei 200° und Mutterlaugenkonzentrationen von 0,5 bis 2,5m
NiBr, haben FEITKNECHT & CoLLET [28) unter anderem eine gelb-griine Verbindung Ni,(OH),Br
erhalten (sNickelhydroxidbromid I»). Aus der Indizierung der RONTGEN-Diagramme wurde auf
das Vorliegen des C6-Typs geschlossen und statistische Verteilung der Bromid-Ionen angenommen.
Wir haben durch 24-stiindige Umsetzung von 0,5 g Ni(OH), in 20 ml! 4N NiBr,-Losung bei 300°
und 400 at Druck unter Stickstoff ein mikrokristallines, hellgriines Salz der Zusammensetzung
Ni,(OH),Br erhalten, dessen RONTGEN-Diagramm in den intensiven Reflexen mit demjenigen
von FEITKNECHT & COLLET iibereinstimmt. Die vollstindige Indizierung ergab den Botallackit-
Typ (Fig. 1.3; Tab. 1.21), wobei die Deformation der hexagonalen Schichten jedoch innerhalb
der Fehlergrenzen gleich null ist. Auch der Winkel f ist nur wenig von 90° verschieden (90° 477).
Die gegeniiber dem C6-Typ vervierfachte Elementarzelle ergibt klar eine geordnete Verteilung
der Bromid-Tonen.

Niy(OH),] : Diese neue Verbindung konnte entsprechend bei 300° und 400 at Druck unter
Stickstoff aus 2m NiJ,-Losung mit Ni(OH), innert 24 Std. in Form von oliv-griinen, aggregierten
Plittchen von ca. 0,1 mm Grésse erhalten werden. Der RONTGEN-Film gleicht sehr stark demje-
nigen von Co,(OH),] und konnte analog dem Botallackit-Typ indiziert werden (Fig.1.7; Tab.
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1.22). Die Deformation der pseudohexagonalen Schichten ist wie bei Niy,(OH),Br ausserordentlich
klein (a”/a’ = 1,002), der Winkel § weicht aber mit 94° 32’ stirker von 90° ab.

2.6. Magnesiumhydroxidchloride. Aus MgO und MgCl,-Lésung wurde von FEITKNECHT &
HEeLp [29] die Verbindung 3Mg(OH),,MgCl,,7-8H,0 erhalten. Priparative Untersuchungen von
WALTER-LEVY [30] und die Strukturbestimmung von DE WoLFF & WALTER-LEvy [31] crgaben
eine Binderstruktur mit 8 H,0, die nach FEITKNECHT [2] aus dem C6-Typ ableitbar ist. Beim
Entwissern geht die Verbindung iiber ein 6- und ein 4-Hydrat in ein kristallwasserfreies Salz im
C6-Typ iiber. Dieses von FEITKNECHT & HELD [29] als «Mg-hydroxidchlorid IT C» bezeichnete
Produkt entspricht den o-Me,(OH),Cl-Salzen von Co, IFe, Mn und Ni (Fig. 1.12; Tab. 1.23).

WALTER-L&vy & Bianco [32] beschrieben eine bei erhthter Temperatur erhaliene Verbin-
dung 3Mg(OH), MgCl,, H,0, die nach bpE WorLFF & KoRTLAND [33] Atacamit-Struktur besitzt.
In Wirklichkeit ist diese sehr hygroskopische Verbindung, die wir mit f-Mg,(OH),Cl bezeichnen,
wasserfrei. Wir konnten sie aus MgO und iiberschiissigem MgCl,,6H,O im Einschlussrohr bei 300°
synthetisieren und die Angaben iiber die Gitterdimensionen von b WoLFF & KORTLAND be-
stitigen (vgl. Fig. 2.7; Tab. 1.24). Das Achsenverhiltnis ist praktisch gleich wie bei 8-Ni,(OH)4Cl.
f-Mg,(OH),Cl ist mit 98,5 A3 pro Formeleinheit deutlich dichter gepackt als die a-Form (104,7 A3
pro [Mg,(OH),CL).

Kristallwasserfreie Verbindungen der Zusammensetzung Mg,(OH),;Br und Mg(OH),J konnten
bisher nicht erhalten werden.

3. Diskussion und Ergebnisse

Samtliche festgestellten Strukturtypen lassen sich auf das Schichtengitter des
Mg(OH),- oder C6-Typs zuriickfithren. Durch Verschiebung eines Teiles der Metall-
atome zwischen die Schichten kénnen die Schichtstrukturen in Raumgitterstrukturen
iibergehen.

3.1. Schichtstrukturen. — a) C6-Typ: Bei den Hydroxidchloriden bilden alle be-
sprochenen Metalle bis auf Cu eine a-Me,(OH),Cl-Modifikation im C6-Typ, indem ein
Teil der OH-Ionen der Hydroxide statistisch durch Chlorid-Ionen ersetzt sind. Die
Produkte sind feinteilig, besitzen stets ein mehr oder weniger stark fehlgeordnetes
Kristallgitter und weisen wechselnde Zusammensetzung auf (vgl. [23][24][27][29]). Das
Koordinationsoktaeder um das Metallatom kann nur wenig deformiert sein.

b) Botaliackit-Typ: Der Botallackit-Typ stellt ein Schichtengitter mit geordneten
Anionenschichten dar. Bei dem vorliegenden Bauprinzip und einem Verhiltnis der
Liganden von 3:1 kénnen nicht alle Metallatome eine gleichartige Koordination ha-
ben. Von den vier Metallatomen der Elementarzelle sind zwei nahezu quadratisch von
4 OH- und zwei weiter entfernten Halogenid-Ionen, die anderen beiden ebenfalls fast
quadratisch von 4 OH- und je einem weiter entfernten OH- bzw. Halogenid-lon um-
geben. Im Gegensatz zum C6-Typ ermdglicht der Botallackit-Typ bei a-Cuy(OH)5Cl
die fiir das Kupfer-Ton typische (4 -+ 2)-deformierte Oktaeder-Koordination. Dies
bringt aber eine rhombische Deformation der hexagonalen Metallionenschicht, sowie
eine geringe Neigung der ¢-Achse mit sich.

Cu,y(OH)yBr und Cu,(OH),] kristallisieren ausschliesslich im Botallackit-Typ,
desgleichen auch Ni,(OH)yBr, Niy(OH),J, Fe,(OH),Br, Fe,(OH);J, Co,(OH);J und
Mn,(OH),J. Das Coy(OH),Br ist dimorph, wobei die «-Form im Botallackit-Typ
kristallisiert, wihrend keine Mny(OH),;Br-Modifikation im Botallackit-Typ gefunden
werden konnte.

Die Sonderstellung des Kupfers dussert sich klar, wenn das Mass fiir die rhombi-
sche Deformation der Metallionenschicht (2" /a’, vgl. FEITKNECHT [2]) und der Winkel
B verglichen werden. Die Tabelle 2 zeigt, dass die Deformation der Metallschicht fiir
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Tabelle 2. Deformation der pseudohexagonalen Meiallschicht (a”[a’y und Winkel B fiiv die Hydroxid-
halogenide im Botallackit-Typ

Verbindung a’la Winkel
-Cuy(OH),Cl 1,046 93° 15
Cu,y(OH);Br 1,046 93° 30"
Ni,(OH),Br 1,000 90° 47
a-Co,(OH),Br 1,005 91° 30"
Fe,(OH),Br 1,008 91° 21"
Cu,(OH),J 1,045 95° 10/
Ni,(OH),] 1,002 94° 32/
Coy(OH),] 1,005 94° 50’
Fe,(OH), | 1,009 94° 56
Mn,(OH),J 1,005 93° 02

die verschiedenen Hydroxidhalogenide ein und desselben Metalls praktisch konstant
ist. Bei den Nickelsalzen ist sie fast unmessbar klein, bei den Co- Fe- und Mn-Salzen
gering, bei den Cu-Salzen bedeutend grésser. Der Winkel § nimmt mit zunehmender
Grosse des Halogenid-Ions zu, ist aber ebenfalls bei den Nickelsalzen am kleinsten,
bei den Kupfersalzen am grossten. Aus den Strukturbestimmungen an Botallackit
bzw. Cuy(OH),Br und Cu,(OH),J folgt, dass eine Verkiirzung der a- und c-Achsenab-
schnitte bzw. eine Verlingerung der b-Achse der (4 + 2)-Deformation der Koordina-
tionsoktaeder um die Metallatome entgegen wirken miisste. Wie die Achsenverhalt-
nisse zeigen, ist dies z. B. bei den Nickelsalzen verglichen mit den Kupferverbindungen
ausgeprigt der Fall (Tab. 3).

Tabelle 3. Vergleich der Achsenverhilinisse der Kupfev- und Nickelhydvoxidbromide bzw. -jodide

a :b: ¢

Cu,(OH),Br 0,918 : 1 : 0,986
Niy(OH),Br 0,866 : 1 : 0,920
Cu,(OH),J 0,917 : 1 : 1,065
Niy(OH),J 0,869 : 1 : 1,003

Es darf also auch ohne vollstindige Strukturberechnung angenommen werden,
dass bei den Hydroxidhalogeniden der iibrigen Metalle die Zentralatome bedeutend
regelmissigere Koordinationsoktaeder aufweisen als die Kupferatome.

Die Tatsache, dass bei den untersuchten Hydroxidchloriden mit Ausnahme der
Cu-Verbindungen der C6-Typ, bei den Bromiden und Jodiden aber der Botallackit-
Typ bevorzugt wird, erklirt sich dadurch, dass das Chlorid-Ion dem Hydroxid-Ion
in der Grosse am nichsten kommt und daher die statistische Verteilung begiinstigt.

3.2. Rawmgitterstrukturen. — a) Atacamit-Typ: In der rhombischen Atacamit-
Struktur (WELLS [6]) lassen sich Schichten parallel (011) und (011) abgrenzen, die
denjenigen der Einfachschichtengitter entsprechen. Dabei ist aber jedes vierte Metall-
atom zwischen diese Schichten verschoben, wodurch die Bindung zwischen den Schich-
ten verstirkt wird und die reine Netzstruktur in eine Raumgitterstruktur iibergeht.
Die Anionen bilden Schichten mit schwach deformierter hexagonaler Kugelpackung,
wobei der Ersatz der Hydroxid- durch Halogenid-Ionen geordnet erfolgt und der
Anionenverteilung in der Botallackit-Struktur entspricht. Die Koordination der
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Metallatome ist sehr dhnlich wie dort: Die Hilite der Kupferatome ist durch 4 OH-
Ionen in Form eines schwach verzerrten Quadrats und 2 weiter entfernte Halogenid-
Ionen koordiniert, die andere Hélfte ist ebenfalls von 4 nahezu quadratisch angeordne-
ten OH- und je einem OH-Ion und einem Halogenid-Ion in wesentlich grésserem Ab-
stand umgeben. Wie im Botallackit-Typ besitzen also simtliche Kupferatome eine
deformiert oktaedrische (4 + 2)-Koordination.

Auch bei den Hydroxidchloriden der iibrigen untersuchten Metalle besteht eine
starke Neigung, aus der o-Schichtstruktur in die Raumgitterstruktur iberzugehen:
f-Mg,(OH),Cl, B-Niy(OH);Cl und 8-Mn,(OH),Cl kristallisieren ebenfalls im Atacamit-
Typ. Bei den Hydroxidbromiden ist die Neigung zum Ubergang in Raumgitterstruk-
turen geringer; lediglich Mn,(OH),Br kristallisiert im Atacamit-Typ.

Ein Vergleich der Achsenverhiltnisse zeigt, dass wie beim Botallackit-Typ die
Kupferverbindung eine Sonderstellung einnimmt (Tab. 4).

Tabelle 4. Vergleich dev Achsenverhiltnisse der Hydroxidhalogenide im Afacamit-Typ

a :b: ¢

Atacamit(d-Cu,y(OH)4Cl) 0,658 : 1 : 0,749
B-Mg,(OH),Cl 0,680 : 1: 0,739
B-Niy(OH),Cl 0,681 : 1 : 0,740
B-Mn,(OH),Cl 0,679 : 1 : 0,747
Mn,(OH),Br 0,679 : 1 : 0,750

Wihrend die g-Hydroxidchloride von Mg, Ni und Mn unter sich sehr dhnliche
Achsenverhiltnisse zeigen, fillt die Kupferverbindung durch eine deutlich verkiirzte
a-Achse auf. Die genaue Betrachtung der Atacamit-Struktur ergibt, dass die bei den
Mg-, Ni- und Mn-Salzen festgestellten Verschiebungen einer (4 4 2)-Deformation der
Koordinationsoktaeder entgegen wirken. In der Tat wurden bei der Strukturbe-
stimmung an §-Mg,(OH),Cl durch DE WoLFF & KORTLAND [33] fast undeformierte
Koordinationsoktaeder gefunden, wobei natiirlich die Verlingerung der Mg-Cl-Ab-
stinde gegeniiber den Mg-OH-Abstinden infolge des grésseren Chlorid-Ions beriick-
sichtigt werden muss. Wie beim Botallackit-Typ ist auch hier trotz unterschiedlichen
Koordinationspolyedern der gleiche Strukturtyp moglich.

b) B-Co,(OH),Cl-Typ: Trotz der unterschiedlichen Symmetrie ist der Typ stark
verwandt mit der Atacamit-Struktur, wie die Kristallstrukturbestimmung von
B-Co,(OH)4Cl durch DE WoOLFF [15] gezeigt hat. ’

Es lassen sich Metallionen-Schichten parallel (001) abgrenzen, wobei wiederum 1/,
der Metall-Tonen zwischen die Schichten verschoben sind. Die Anionenschichten sind
beidseitig der Metallschichten angeordnet und bilden eine kubisch dichteste Packung
wie im CdCly- oder C19-Typ. Der Ersatz der OH- durch Halogenid-Ionen erfolgt
ebenfalls geordnet, aber nach einem etwas anderen Bauprinzip als in der Botallackit-
bzw. Atacamit-Struktur (vgl. FEITKNECHT [2]). Es entstehen so noch ausgeprigtere,
deformiert hexagonale Schichten parallel (101), die sehr dhnlich den Schichten parallel
(011) und (011) im Atacamit sind. Infolge der etwas anderen Anionenverteilung ist ein
Kobalt-Atom oktaedrisch von sechs OH-Ionen in gleichen Abstinden umgeben,
withrend drei Kobalt-Atome von je vier OH-Ionen in nahezu gleichen Abstinden und
je zwei Chlorid-Ionen umgeben sind. Die Co-Cl-Abstinde entsprechen mit 2,53 A der
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Summe der Ionenradien und sind wesentlich kleiner als die Cu-Cl-Abstinde im Botal-
lackit bzw. Atacamit (2,76 und 2,75 bzw. 2,74 und 2,75 A). Aus den dhnlichen Gitter-
dimensionen darf geschlossen werden, dass die ebenfalls im §-Co,(OH);Cl-Typ kri-
stallisierenden Verbindungen §-Fe,(OH),Cl und -Coy(OH);Br auch nur wenig defor-
miert-oktaedrische Koordinationen aufweisen.

¢) Paratacamit-Typ: RONTGEN-Diagrammund Gitterdimensionen vony-Cu,(OH),Cl
(Paratacamit) sind sehr dhnlich denjenigen des $-Co,(OH)4Cl-Typs. Paratacamit be-
sitzt zwar ein ungefihr verdoppeltes «a», doch stellte bereits FRONDEL [8] bei der
Gitterkonstantenbestimmung fest, dass eine «ausgeprigte Pseudozelle mit a/2» be-
stehen muss. Die hartnickige Verzwillingung sowohl natiirlicher wie synthetischer
Paratacamit-Kristalle hat bisher eine Strukturbestimmung verunmoglicht, doch
darf angenommen werden, dass die Achsenverdopplung lediglich durch geringe Unter-
schiede vor allem in der Anionenanordnung bedingt ist. Die Kupferatome diirften
dadurch auch hier die bevorzugte (4 + 2)-deformiert oktaedrische Koordination er-
halten (1/4 mit 4 + 2 OH, 3/4 mit 40OH und 2Cl). Die Tatsache, dass kein anderes
Metall ein Hydroxidhalogenid im Paratacamit-Typ bildet, wird so zwanglos erklirt.
Beim Atacamit-Typ bewirkt ein Ubergang von der (4 + 2)-Koordination der Kupfer-
verbindung zur regelmissiger oktaedrischen der Magnesium-, Nickel- und Mangan-
Verbindungen nur eine Verschiebung der Achsenverhiltnisse, wihrend beim Parataca-
mit-Typ die gleiche Anderung der Koordination zu einem neuen, wenn auch ahnlichen
Gittertyp fithrt (8-Co,(OH)4Cl-Typ bei Kobalt und Eisen).

3.3. Zusammenhang zwischen Strukturtyp und Ausbildungsform der Kristalle. Die
elektronenmikroskopische Untersuchung der Priparate ergab einen engen Zusammen-
hang zwischen Strukturtyp und Ausbildungsform der Kristédllchen: Die in den rei-
nen Schichtstrukturen kristallisierenden Verbindungen bilden bevorzugt diinne,
hexagonale oder deformiert hexagonale Plittchen parallel den Schichten. Bei den
fehlgeordneten a-Mey(OH),Cl-Verbindungen im C6-Typ sind die Kristillchen oft aus-
serordentlich klein: Beispiel «-Ni,(OH),Cl (Fig. 3.1), wihrend beim deformiert hexa-
gonalen Botallackit-Typ oft lange, diinne Plittchen beobachtet werden: Beispiel
Cu,y(OH),]J (Fig. 3.2). Die Kristalle sind in der Richtung der 5-Achse verldngert, also
in der Richtung der Oktaederketten, die infolge der Deformation im Gitter hervor-
treten,

Im Gegensatz zu den diinnen Plidttchen oder flachen Nadeln der Verbindungen
mit Schichtstrukturen werden bei den Raumgitterstrukturen mehr isometrische
Kristalle ausgebildet. Beim Atacamit-Typ sind es Prismen, die den natiirlichen
Atacamit-Kristallen gleichen (Beispiel §-Mg,(OH),Cl, Fig. 3.3), wihrend beim §-
Co,(OH),Cl- und beim Paratacamit-Typ bevorzugt derbe, rhomboedrische Formen
auftreten (Beispiel y-Cu,(OH),Cl, Fig. 3.4). Das Elektronenmikroskop erweist sich
so als wertvolles Hilfsmittel zur Differenzierung und Reinheitspriifung der Priparate.

3.4. Vergleich der Schichtabstinde, Stabilitit und Packungsdichten der verschiedenen
Hydroxidhalogenide. — a) Schichtabstinde. Es ist interessant, diein Tab. 1 aufgefiihrten,
jeweils dem ersten, sehr intensiven Reflex der RONTGEN-Diagramme entsprechenden
Schichtabstinde miteinander zu vergleichen. Dabei zeigt sich, dass bei den Chloriden
die Schichtabstinde in den Raumgitterstrukturen deutlich kiirzer sind als in den
Schichtstrukturen: Bei Cuy(OH),Cl z. B. 5,47, bzw, 5,445 A im Atacamit bzw. Parata-
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camit verglichen mit 5,71, A im Botallackit. Die zwischen die Metallschichten ver-
schobenen Metallatome wirken kontrahierend auf diese. Dies gilt auch fiir die ent-
sprechenden Bromide: 5,59, A bei 8-Co,(OH),Br verglichen mit 5,94, bei a-Coy(OH),Br.
Die kontrahierende Wirkung nimmt jedoch mit zunehmender Grésse des Metall-Ions
ab (Vergleich von «- und 8-Fe,(OH)3Cl bzw. Mn,(OH)gCl mit Cu,(OH)4Cl). Ein Ver-
gleich der Gitterdimensionen der verschiedenen Halogenide ein und desselben Metalls
zeigt, dass sich besonders bei den Schichtengittern die Vergrésserung des Halogenid-
Ions fast ausschliesslich auf den Schichtabstand und nur wenig auf die Abstinde
innerhalb der Schichten auswirkt.

3.3
Fig. 3. Elektvonenmikvoskopische Aufnahmen chavaktevistischer Mey,(OH),X-Kristalle
3.1 C6-Typ: o-Niy(OH),Cl, 100000 x
Einzelne Plattchen stehen senkrecht
3.2 Botallackit-Typ: Cu,(OH),J, 5000 %
3.3 Atacamit-Typ: p-Mg,(OH),Cl, 10000 x

3.4 Paratacamit- bzw. -Coy(OH),Cl-Typ: p-Cu,(OH)4Cl (synth. Paratacamit)
Hiillabdruck, 10000 x

b) Die Stabilitit der verschiedenen Gittertypen. Die Schichtstrukturen (C6- und
Botallackit-Typ) werden mit abnehmendem Verhiltnis rKation/rAnion stabiler. Bei
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den Hydroxidjodiden, wo dieser Quotient zwischen 0,320 (Ni) und 0,370 (Mn) liegt,
kommt ausschliesslich der Botallackit-Typ vor. Bei den Hydroxidbromiden betrégt
er bei Ni und Cu 0,354 bzw. 0,359 und steigt bei Co auf 0,370 und bei Mn auf 0,410 an.
Demzufolge kristallisieren die Ni- und Cu-Hydroxidbromide noch im Botallackit-Typ,
bei Co,(OH)4Br wurden der Botallackit-Typ und ein Raumgitter (8-Co,(OH),Cl-Typ)
gefunden, und Mn,(OH),Br kristallisiert ausschliesslich im Raumgitter des Atacamit-
Typs. Es fillt auf, dass Fe,(OH),Br lediglich im Botallackit-Typ gefunden wurde,
denn vKation/rAnion = 0,384 wiirde auch eine Modifikation mit Raumgitter zulassen.
Bei den Hydroxidchloriden schliesslich mit 0,382 (Ni) bis 0,442 (Mn) sind die Schich-
tengitter (mit Ausnahme von Cu der C6-Typ) zwar als a-Modifikation erhiltlich, doch
sind die Raumgitter viel bestindiger.

Ob bei den Raumgittern der Atacamit- oder Paratacamit- bzw. §-Co,(OH),Cl-
Typ gebildet wird, ist vom Ionenradius des Metalls unabhdngig: Ni, Mg und Mn be-
vorzugen den Acatamit-Typ, Co und Fe den 8-Cu,(OH),Cl-Typ. Das gilt fiir die Hydro-
xidchloride wie auch, sofern sie gebildet werden, fiir die Hydroxidbromide. Es ist
anzunehmen, dass hier noch nicht niher erforschte, individuelle Eigenschaften der
Elektronenhiillen der betreffenden Metalle beteiligt sind.

¢) Packungsdichten. In den Fig. 4 und 5 wurden der von je einer Formeleinheit
Mey(OH)4X eingenommene Raum V, gegen die Ionenradien der betreffenden Metalle
bzw. gegen die Anzahl d-Elektronen der Metall-Ionen von Mn2+ bis Cu?t+ aufgetragen.
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Fig. 4. Raumbeanspruchung V pro Formeleinheit [Me,(OH),X)] gegen die PAULING schen Ionen-
vadien v dev betreffenden Metalle aufgetvagen

Dabei wurde in Fig. 4 fiir das Cu2+-Ion versuchsweise ein Radius von 0,70 A eingesetzt,
wihrend von AHRENS [34] rechnerisch 0,72 A ermittelt wurde. Die Darstellung zeigt,
wie die a-Modifikationen der Hydroxidchloride von Mg bis Fe bedeutend weniger
dicht gepackt sind als die Formen im Atacamit- oder Paratacamit-Typ. Besonders
auffallend ist die Stellung der Mg,(OH)4Cl-Modifikationen, die im Verhiltnis zu dem
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kleinen Radius des Mg?+-Ions eine viel zu grosse Raumbeanspruchung aufweisen.
Eine analoge Erscheinung wurde bereits in einer fritheren Mitteilung iiber die Ver-
bindungen MeOHCI festgestellt [1]. Sie kann nach #lterer Auffassung durch Anion-
Anion-Abstossung infolge der Kleinheit des Mg?*-Ions erklirt werden (Double-
Repulsion nach PAuLING [35]), doch diirfte nach neueren Gesichtspunkten die Tat-
sache der Kristallfeldstabilisierung die viel dichtere Packung der entsprechenden Ver-
bindungen insbesondere von Kupfer und Nickel erkliren. In der Tat folgen die Kurven
der Fig. 5 genau den Erwartungen aus der Kristallfeld-Theorie, die fiir die Elektronen-
konfigurationen 48 von Ni%*+ und 4° von Cu?+ fiir die oktaedrische 6- bzw. (4 + 2)-
Koordination eine besonders grosse Stabilitdt und dichte Packung im Gitter voraus-
sagt.

Im Gegensatz zu den Verbindungen «- und §-ZnOHCI bei den MeOHCI-Salzen
existiert beim Zn+ (d1%) keine Verbindung Zny(OH),Cl. An deren Stelle tritt die ausser-
ordentlich bestindige Verbindung 4Zn(OH),ZnCl,, H,0, deren von NowAckl &
SiLVERMAN [36] durchgefiihrte Kristallstrukturbestimmung ergeben hat, dass drei der
fiinf Zn-Atome eine oktaedrische Sechser-Koordination und die restlichen zwei
tetraedrische Vierer-Koordination aufweisen. Sie lisst sich deshalb nicht mit den hier
behandelten Verbindungen vergleichen.
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Fig. 5. Raumbeanspruchung V pro Formeleinheit [Mey(OH),X] gegen die Anzahl 3d-Elektronen dey
Metall-Tonen Mn2t+ bis Cu?t aufgetragen

Verdankungen. Wir sind folgenden Herren fiir die freundliche Uberlassung von Mineralien-
Proben zu grossem Dank verpflichtet: Herrn Prof. C. FroNDEL (Dept. of Mineralogy and Petro-
graphy, Harvard University, Cambridge, Mass.) fiir Paratacamit- und Botallackit-Proben;
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Herrn Prof. E. NicGL1 (Mineralogisch-Petrographisches Institut der Universitit Bern) fiir eine
Atacamit-Probe; Herrn P. G. EMBrEY (British Museum of Natural History, Dept. of Mineralogy,
London) fiir eine Botallackit-Probe; Herrn Dr. G. SwiTzER (U.S. National Museum, Washington)
fiir eine Kempit-Probe.

SUMMARY

The preparations of the 3:1 hydroxide halides Me,(OH),Cl, -Br and -I of Mg, Ni,
Cu, Co, Fe and Mn are described, and the corresponding X-ray data registered. The
following structures were found: Layer structures: (a) C6 type [a-Mgy(OH),Cl, a-
Ni,(OH)5Cl, a-Cox(OH)5Cl, a-Fey,(OH)Cl, o-Mny,(OH)CIY; (b) Botallackite type
[a-Cuy(OH),Cl (= synth. Botallackite), Cu,(OH),Br, Ni,(OH),Br, «-Coy(OH)4Br,
Fe,(OH);Br, Cuy(OH),I, Niy(OH)sI, Coo,(OH)4l, Fe,(OH),I, Mn,(OH),I].

Three dimensional structures: (a) Atacamite type [0-Cuy(OH),Cl (= synth. Ata-
camite), f-Niy(OH),Cl, §-Mg,(OH)4Cl,f-Mny(OH),Cl (= synth. Kempite), Mn,(OH),Br];
(b) Paratacamite type [y-Cuy(OH)4Cl = synth. Paratacamite]; (c) f-Co,(OH),Cl type
[B-Co,(OH)4Cl, B-Fey(OH),Cl, §-Coa(OH)gBr].

The different structure types and their relations to the nature of the metal and the
halide ions are discussed. The special crystal chemical behaviour of the divalent copper
ion becomes clearly evident. In accordance to the predictions from the crystal field
theory, the nickel and copper compounds are the closest packed ones among the whole
SEHes. Universitdt Bern,

Institut filr anorganische, analytische
und physikalische Chemie
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36. Etude des composés d’addition des acides de LEWIS

XX [1]Y). Composés d’addition de dérivés para-substitués
de I'acétophénone avec ZnCl, et TiCl,

par G.P.Rossetti et B. P, Susz
dédié au Professeur D. MONNIER 4 'occasion de son 60¢ anniversaire

(29 X1 63)

Introduction. — La propriété des cétones consistant & former des composés cri-
stallins avec différents halogénures métalliques est bien connue depuis longtemps [2].

L’étude des composés d’addition de I'acétophénone et de ses dérivés substitués,
avec HgCl, a permis 4 PAoLoNI & MARINI-BETTOLO d’établir que seul le groupe car-
bonyle de la cétone était responsable de la formation du composé d’addition [3]. Ces
auteurs, ainsi que Susz & coll. [4] et TERENIN & coll. [5], ont mis en évidence un
abaissement de la fréquence carbonyle des cétones, provoqué par des déplacement
intramoléculaires de charges négatives vers 'accepteur électronique.

Une contribution importante a la connaissance de ces composés a été apportée par
STRUCHOV & coll. [6] qui ont déterminé, par diffraction aux rayons X, la structure des
composés d’addition de la coumarine avec HgCl, et HgBr,. Ils ont montré que la
liaison du complexe s’établit entre 'oxygéne du carbonyle et 'atome de mercure,
tandis que la longueur de la liaison C=0 augmente. L’allongement de cette liaison doit
étre accompagné d’une modification de la distribution électronique, qui provoque une
diminution de la constante de force et un abaissement de la fréquence carbonyle.

D’autre part, divers auteurs [7] ont démontré que la fréquence carbonyle de
l'acétophénone et de ses dérivés para-substitués varie régulierement avec la nature
électronique du substituant.

1) Les chiffres entre crochet renvoient 4 la bibliographie, p. 298.
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