
D. F E I L  AND W. SONG L O O N G  1339 

angles, but one of the N-O distances is significantly 
shorter than the other two. The effect of the N - H .  • • O 
hydrogen bonds appears to be to 'stretch' the N(3)- 
O(1) and N(3)-O(3) bonds. 

We wish to express our gratitude to Mrs R. Olthof- 
Hazekamp for preparing the input tape for the dif- 
fractometer. 
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Die Kristallstruktur des ot-KZnBr3.2H20 

VON HEINZ FOLLNER UND BRUNO BREHLER 
Mineralogisch-Kristallographisches Institut der Technischen Universit~7"t, 3392 Clausthal, 

Stigemi~llerstr. 4, Deutschland 

(Eingegangen am 6. April 1967 und wiedereingereieht am 14. November 1967) 

ct-KZnBr3.2H20 crystallizes from aqueous solutions (mole proportion KBr:ZnBr2= 1.75:1), with 
unit-cell dimensions a0--6"71, b0= 12.42, co= 13.02/~, p= 130,3 °. Space-group P21/c with Z=4.  The 
structure was solved by Patterson and Fourier syntheses and by direct methods. By least-squares 
methods with anisotropic temperature factors the structure was refined to R1 = 5.1%. Zn is tetrahedrally 
coordinated by three bromine atoms and one water molecule. 

Einleitung 

Im Rahmen einer systematischen Untersuchung der 
Kristallstrukturen von Alkalihalogenozinkaten wurde 
die Struktur des c~-KZnBr3.2H20 bestimmt. 

In den bisher bekannten Strukturen der Alkalihalo- 
genozinkate wird Zink jeweils tetraedrisch umgeben, 
wobei bislang nur isolierte Tetraeder bekannt ge- 
worden sind. In den Verbindungen vom Typ 
A2ZnCI4.xH20 (e.g. Jacobi & Brehler, 1968) wird Zn 
von vier C1, im KZnC13.2H20 (Brehler & Siisse, 1963) 
von drei Chlor und einem Wassermolekiil umgeben. 
Zweck der vorliegenden Arbeit war es festzustellen, 
welche Koordination im ~-KZnBr3.2H20 vorliegt. 

Experimentelles 

Aus wfissrigen L~Ssungen mit einem Molverh~Itnis bei- 
der Komponenten yon 1:1 entsteht bei Zimmertem- 

peratur das fl-KZnBr3.2H20, das zuerst von Ephraim 
(1908) angegeben und dessen Struktur von Brehler & 
Holinski (1967) aufgekl/irt worden ist. Bei einem Mol- 
verhNtnis KBr:ZnBr2 von 1,75:1 entsteht das a- 
KZnBr3.2HEO. Bei dieser L6sungszusammensetzung 
wurden ausserdem Kristalle der Zusammensetz- 
ung KEZnBr4.H20 und zwei Modifikationen des 
K/ZnBr4.2HEO, von denen eine ebenfalls bei Ephraim 
(1908) aufgefiihrt ist, erhalten. 

Das a-KZnBr3.2HEO bildet farblose nach [001] ge- 
streckte langprismatische monokline Kristalle, die stets 
nach (100) verzwillingt sind. Aus Weissenbergaufnah- 
men solcher Kristallnadeln wurde das in Fig. 1 darge- 
stellte reziproke Gitter erhalten. Durch Aufnahmen 
von Teilindividuen eines lfings der Zwillingsebene ge- 
spaltenen Kristalls konnte gezeigt werden, dass es sich 
dabei um eine l~Iberlagerung yon zwei um 180 ° ge- 
drehten bzw. gespiegelten reziproken Einzelgittern 
handelt. 
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Aus Precessionaufnahmen ergaben sich folgende 
Gitterkonstanten: 

a =  6,71, b = 12,42, c =  13,02 A (Prismenachse) 
~ =  130,3 ° 

Der Zellinhalt betrggt 4 Formeleinheiten. 
Die Beschriinkungen der beobachteten Reflexe sind 

charakteristisch ftir die Raumgruppe P21/c. Fiir die 
Intensit/itsmessung der R6ntgeninterferenzen stand ein 
Einkristallgoniometer nach dem Weissenberg-Equi- 
Inclination-Verfahren mit halbautomatischer Mess- 
routine* zur Verfiigung. Die hygroskopischen Kristalle 
mussten in eine Glaskapillare eingeschlossen werden; 
um die Absorption der Glaswand miSglichst auszu- 
schalten, wurde Ag Kc~-Strahlung verwandt. Die In- 
tensit/itsregistrierung erfolgt mit einem Szintillations- 
z~thler. 

Es wurden 2095 unabh~mgige hkl-Reflexe vermes- 
sen.l" Aufgrund der ellipsoid~hnlichen Form des Mess- 
kristalls wurde eine Absorptionskorrektur mithilfe des 
yon Fitzwater (1961) angegebenen Verfahrens ange- 
bracht. Zur numerischen Durchf'tihrung der Rechnung 
wurde ein FORTRAN-Programm ffir die IBM 7090 
ersteUt. 

Gang der Strukturbestimmung 

Die Struktur des ~-KZnBr3.2H20 konnte aus Patter- 
son-Synthesen:~ abgeleitet werden. W/ihrend die Brom- 
lagen den drei Projektionen entnommen werden konn- 
ten, f'tihrten erst zugespitzte Patterson-Projektionen zu 
einer Bestimmung des Zinks. ~be r  die Punktlagen des 
Kaliums und der Wassermolekiile gab eine dreidimen- 
sionale Pattersonsynthese Auskunft. Wghrend die Lage 
des einen Wassers durch die Zinkkoordination als fest- 
gelegt gelten durfte, war eine eindeutige Entscheidung 
fiber die Position des Kaliums und des zweiten Wasser- 
molekiils nicht m/Sglich. Mit den in der Tabelle 1 auf- 
gef'tihrten Punktlagen (1. Strukturvorschlag) und mit 

* Ftir die Berechnung der Einstellwinkel wurde ein 
FORTRAN-Programm f'tir die IBM 7090 erstellt. 

1" Die Tabelle der beobachteten Strukturamplituden und der 
berechneten Strukturfaktoren ist im Mineralogisch-Kristallo- 
graphischen Institut der Technischen Universit/it Clausthal 
hinterlegt und kann von dort angefordert werden. 

:I: Die Berechnungen wurden mit dem 'X-Ray-63' program 
system Jor X-ray Crystallography (1964) durchgefiJhrt. 

vertauschten Kalium- und H20(II)-Positionen (2. 
Strukturvorschlag) wurde eine Verfeinerung der Fou- 
rier-Synthese durchgef'tihrt, die im ersten Fall einen 
Rx-Wert yon 23,4% und im zweiten einen Rx-Wert von 
18,3% ergab. 

Tabelle 1. Atomparameter aus Patterson-Synthesen 

x y z 
Br(I) 0.25 0.10 0.000 
Br(II) 0"25 0"10 0-333 
Br(III) 0.25 0.40 0.167 
Zn 0.50 0-56 0.255 
H/O(I) 0.25 0.68 0.167 
H20(II) 0.25 0.68 0.500 
K 0.25 0.82 0.333 

Zwischen beiden Strukturvorschlfigen konnte end- 
giiltig aufgrund einer Parameterverfeinerung nach der 
'Methode der kleinsten Quadrate'  (579 Intensit~ten) 
mit individuellen Temperaturfaktoren entschieden wer- 
den (TabeUe 2). 

Der fiir den '1. Strukturvorschlag' erhaltene nega- 
tive Temperaturkoeffizient fiir das H20(II) (Tabelle 2) 
und der hohe Wert fiir das Kalium besagen, dass in 
diesen Positionen Atome mit zu geringem bzw. mit zu 
grossem Streuverm~gen angenommen worden waren. 
Eine Vertauschung der beiden Atomlagen fiihrte zu 
richtig definierten Koeffizienten. Dieses Ergebnis und 
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Fig. 1. Reziprokes Gitter, a*c*-Ebene. 
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TabeUe 2. Atomparameter nach der Verfeinerung naeh der 'Method° der kleinsten Quadrate' 
mit 579 lntensittitswerten 

1. Strukturvorschlag 2. Strukturvorschlag 
x y z B x y z 

Bra) 0,2756 0,1016 0,0247 2,68 0,2756 0,1022 0,0239 
BrCII) 0,2813 0,1075 0,3355 3,07 0,2810 0,1073 0,3314 
Br(III) 0,2762 0,3997 0,1719 2,50 0,2765 0,4001 0,1757 
Zn 0,4808 0,5725 0,2405 2,16 0,4814 0,5725 0,2419 
H20(I) 0,2028 0,6871 0,1262 1,53 0,1901 0,6876 0,1477 
H20(II) 0,2585 0,6706 0,4954 - 1,47 0,2123 0,8164 . 0,3179 
K 0,2052 0,8185 0,3322 11,11 0,2570 0,6711 0,4921 

Rx=13,5% R1=8,8% 

B 
2,58 
3,06 
2,46 
2,16 
2,32 
3,36 
3,47 
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der bessere R1-Faktor lassen den Schluss zu, dass die 
Atomanordnung, wie sie durch den '2. Strukturvor- 
schlag' beschrieben wird, der wirklichen Struktur des 
e-KZnBr3.2H20 entspricht. 

Die endgtiltige Verfeinerung der Atomparameter 
wurde mit 2095 unabhS.ngigen hkl-Reflexen nach der 
'Methode der kleinsten Quadrate' durchgeftihrt. Die 
Verfeinerung mit allgemeinem Temperaturfaktor 
exp [ - B (  sin 0/2) 2] (der Wert B=2,65 ist der Wilson- 
Statistik entnommen) ergab unter Nichtberiicksichtig- 
ung der mit I ~ 0  beobachteten Intensit/iten einen R1- 
Wert yon 9,6%. Die Fortftihrung der Rechnung mit 
individuellen isotropen Temperaturfaktoren ftihrte zu 
einem Rx-Wert von 8,3% (Tabelle 3). 

Nach Obergang zu individuellen anisotropen Tem- 
peraturkoeffizienten der Form exp (h2blx +k2b22+ 12b33 
+2hkbx2+2hlb13+2klb23) wurde ein Rx-Faktor yon 
5,1% erhalten (unter Berticksichtigung der unbeobach- 
teten Intensifftten ein R1-Wert yon 7,1%). 

Beschreibung der Struktur 

Die Bestimmung der Struktur des c~-KZnBr3.2H20 hat 
ergeben, dass auch hier wie im KZnCI3.2H20 eine 
tetraedrische Viererkoordination des Zinks aus drei 
Brom und einem Wasser vorliegt (Tabelle 5). Diese 
Tetraeder liegen isoliert vor. 

Die Struktur I/isst sich als Bromgeriist beschreiben, 
das aus in einer Richtung gewellten dichtesten Brom- 
lagen besteht, die parallel (010) angeordnet sind. Durch 
die Wellung der Bromlagen entstehen Hohlkanale in 
der c-Richtung, die von Zick-Zack-Ketten K-H20(II)- 
H20(I)-K- besetzt werden. Fig.2(a) zeigt eine Projek- 
tion der Struktur lfmgs der c-Achse. Fig.2(b) zeigt die 
in der e-Richtung verlaufenden K-H20-Ketten. 

Tabelle 5. Zn-Koordinationstetraeder 
Zn-Br(1) 
Zn-Br(2) 
Zn-Br(3) 
Zn-H20 

2,39 A Br(1)-Zn-Br(2) 111,0 ° 
2,38/~ Br(1)-Zn-Br(3) 113,5 ° 
2,36 A Br(2)-Zn-Br(3) 113,9 ° 
2,06 A H20 -Zn-Br(l)  107,0 ° 

H20 -Zn-Br(2) 105,2 ° 
H20 -Zn-Br(3) 105,4 ° 

Die Schwerpunkte der drei jedes Zink umgebenden 
Bromatome bilden fast gleichseitige Dreiecke (Fig.2): 

Br(1)-Br(2) 3,93 A Br(1)-Br(2)-Br(3) 60,3 ° 
Br(1)-Br(3) 3,97 Br(2)-Br(1)-Br(3) 60,5 
Br(2)-Br(3) 3 , 9 8  Br(1)-Br(3)-Br(2) 59,2 

w/ihrend die Dreiecke gebildet aus drei Bromatomen 
aus verschiedenen Tetraedern leicht verzerrt sind: 

Br(I) -Br(II) 3,98 k 
Br(I)-Br(III) 4,19 
Br(II)-Br(III) 4,16 

Br(I)-Br(II)-Br(III)  61,9 ° 
Br(I) -Br(III)-Br(II) 57,0 
Br(II)-Br(I) -Br(IXI) 61,1 

N/ichste Nachbarn des Kaliums sind sieben Bromatome 
und zwei Wassermolektile. Die Umgebung 1/isst sich 
als trigonales Prisma, auf dessen Fl/ichen Pyramiden 
aufgesetzt sind, beschreiben. An den Ecken des Pris- 
rnas befinden sich Bromatome, w~hrend die Pyrami- 
denspitzen yon einem weiteren Brom und zwei Wasser- 
molektilen besetzt sind (Tabelle 6). 

Tabelle 6. Abstiinde im 
Koordinationspolyeder des Kaliums 

K-H/O(I) 2,92/~ K-Br(4) 3,43/~ 
K-H20(II) 2,76 K-Br(5) 3,53 
K-Br(1) 3,40 K-Br(6) 3,65 
K-Br(2) 3,40 K-Br(7) 3,95 
K-Br(3) 3,42 

Tabelle 3. Endparameter 

x y z B 

Br(I) 0,2754 _+ 0,0002 0,1021 _+ 0,0001 0,0240 _ 0,0001 2,56 + 0,02 (/~2) 
Br(II) 0,2808 +_ 0,0002 0,1072 _+ 0,0001 0,3315 +_ 0,0001 2,82 + 0,02 
Br(III) 0,2769 _+ 0,0002 0,4001 _ 0,0001 0,1752 _+ 0,0001 2,66 -+ 0,02 
Zn 0,4814 _+_ 0,0002 0,5726 _+ 0,0001 0,2413 _ 0,0001 2,16 _+ 0,02 
H20(I) 0,1855 +_ 0,0013 0,6870 + 0,0005 0,1453 _+ 0,0007 2,62 _ 0,11 
H20(II) 0,2060 _+ 0,0014 0,8163 +_ 0,0006 0,3176 +_ 0,0007 3,05 _+ 0,13 
K 0,2572 _+ 0,0004 0,6702 _+ 0,0002 0,4934 + 0,0002 3,10 + 0,04 

Tabelle 4. Thermische Parameter 

(104. b~/¢) b 11 b22 b33 b 12 bl 3 b23 
Br(I) 240_+ 3 45_+1 43_+4 9___1 69+ 1 5_1 
Br(II) 273_+ 3 53+1 66+5 10+1 108+ 1 1+1 
Br(III) 258+ 3 37+1 58+4 - 2 4 + 1  76+ 1 - -6+1 
Zn 215+ 3 32+1 46+4 - -1+1 73+ 1 1+1 
H20(I) 220 + 22 34 + 4 65 + 7 1 + 7 67 + 10 8 + 4 
H20(II) 341 +26 49+4 70+7 17+9 119+ 12 11 +4 
K 355+ 8 54+1 61+5 - 3 + 3  114-+ 3 1+1 

A C 24B -~ 5 
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Tabelle 7. H2OCl)-Tetraeder 

H20(I)-Zn 2,06 A 
HzO(I)-K 2,92 
H20(I)-H20(II) 2,70 
HzO(I)-Br 3,39 

Zn-HzO(I)-K 108,4 o 
Zn-HzO(I)-H2OaI) 113,2 
Zn-KEO(I)-Br 106,6 
K---HEO(I)-H20(II) 104,7 
K--HzO(I)-Br 77,1 
Br-H20(I)-H20(II) 136,8 

• Das H20(I)hat  die in Tabelle 7 aufgefiihrte tetrae- 
drische Umgebung. Das HEO(II) wird von einem 
HzO(I) und einem K umgeben, die sich an zwei Ecken 
eines Tetraeders befinden. Welche der sechs in ann/i- 

, b  

/ 

(a) 

I IS i 

k i 

(b) 

O,o ®, o Zn 

Fig.2. (a) Projektion der-Struktur auf die a,b-Ebene-(Einge- 
zeichnet sind Bromatome, zwei Zink und zwei Wasser). 
(b) Projektion der Struktur I/ings der Normalen der b,c- 
Ebene. Die Atome befinden sich der St~irke der eingezeich- 
neten Kreise nach auf den Ebenen x = ¼, ½,¼. 

hernd gleichen Abstanden befindlichen Brom zur La- 
dungsabs~tttigung des Wassertetraeders beitragen, fftsst 
sich nicht entscheiden (Tabelle 8). 

. .  

Eine Deutung der Zwillingsbildung 

Eine m/Sgliche Erkfftrung fiir die bevorzugte ZwiUings- 
bildung 1/isst sich aus folgenden 13berlegungen ablei- 

Ct 

1 I ~ ~  .0,18 *0,68 

c o 
.0,18 

@ 
*0,32 

® 
*0,68 

Q 
*0.82 

• " /d 

.@ 
f ÷ ° 

oQo 

0 ' 

@ 0  +0,18 *0,68 • 

/ *0,82 
O 

+0,32 

oQO.h, O 
6 ...°... ° ' 0 

0.:o @, OZn 
Fig.3. Projektion der K, H20, Zn-Teilstruktur auf (010), 
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Tabelle 8. Abstdnde im 
Koordinationspolyeder des H20(II)  

H20(II)-H20(I) 2,70 A H20(II)-Br(4) 3,62 A 
HzO(II)-K 2,76 HzO(II)-Br(5) 3,63 
HzO(II)-Br(1) 3 , 4 7  H20(II)-Br(6) 3,63 
H20(II)-Br(2) 3 , 5 6  H20(ii)-Br(7) 3,76 
HzO(II)-Br(3) 3,57 

ten:  Wie bereits erw/ihnt, muss das R6ntgenbeugungs-  
bild eines verzwillingten Prismas als yon zwei um 180 ° 
gedrehten oder gespiegelten Einzelgittern herrt ihrend 
aufgefasst werden. Bei Bezug beider Git ter  auf  ein 
or thogonales  Achsenkreuz (a'c*', siehe Fig. 1) erh/ilt 
man  die Beziehung: 

IFl(h'k T)l  = IF2(h'k'l')l , 

wobei F1 und F2 identische St rukturfaktoren  der Teil- 
individuen sind. Die rechte Seite der Gleichung ergibt 
sich aus den gegebenen Atomparamete rn  genau dann,  
wenn die Vorzeichen der x -Komponen ten  umgedreht  
werden. Dieser Vorgang bedeutet  - geometrisch ge- 
sehen - ein Spiegelung der Struktur  an der y, z-Ebene. 
Da  nur  der Absolutbetrag der St rukturfaktoren be- 
s t immt werden kann,  ist es nicht mSglich, die Bezie- 
hung zwischen den beiden Kristallteilen zu ermitteln. 

Die kristallchemisch plausibelste MSglichkeit  ergibt 
sich bei einer Verschiebung der gespiegelten Struktur  
um ½y - als zus/itzliches Symmetrieelement tri t t  jetzt 
eine Gleitspiegelebene auf. Es kommt,  abgesehen von 

geringen Abweichungen der Identit / i tsperioden, dann  
zu einer t ranslator ischen Fortsetzung des Bromgeriis- 
tes. Das gleiche gilt auch ftir eines der beiden Wasser- 
molekiile, w/ihrend, wie aus Fig. 3 ersichtlich ist, die 
Transla t ionsbedingung beim Kal ium und dem zweiten 
Wasser nur teilweise erftillt ist. 

Die beiden Zinkgit ter  in Fig.3 sind dagegen um 
etwa ~ in Richtung der z-Achse gegeneinander  ver- 
schoben. Diese Verschiebung bedeutet  eine Abstands- 
verkleinerung der Z inka tome auf  5,08 A, w/ihrend ihr 
ktirzester Abstand in der Struktur  6,21 A betr~igt. 

A n w e n d u n g  der Methoden nach Karle & H a u p t m a n  

Neben der Ausdeutung yon Pat terson-Synthesen wurde 
eine direkte Vorzeichenbest immung mit  den von Karle 
& H a up t ma n  (1953, 1959) angegebenen Methoden  
versucht. 

Die Berechnung der Vorzeichen erfolgte mit den als 

(1) XI: sign (E2g)=s ign  X (E 2 -  1) 
(2) 222: sign (EH) = sign X EK. EH+K 
(3) 223: sign (EH) = sign 22 EK. 22 (E2(H+K)/2-- 1) 

bezeiehneten Gleiehungen.  Da  die erste Formel  (1) 
ausser der Kenntnis  der Betr~ige yon 'normalis ier ten 
Strukturampli tuden '*  keine Voraussetzung an Vor- 

* Die Berechnung der 'normalisierten Strukturamplituden' 
erfolgte mit dem 'X-RAY 63 Systemband'. 

Tabelle 9. 22 = 22 ( -  1)kv+l[E2(hkvl)- 1 ]  
h i  v 

n t 0 1 2 3 4 5 6 
- 1 0  . . . . . . .  
- 9  . . . . . . .  
--8 . . . .  0,94 - -  - -  -7,11 
--7 - -  -0,99 -0,02 +3,55 - 1,07 + 1 ,28  +7,04 
- 6 - -  - 0,67 + 0,93 + 0,78 + 0,49 - 1,04 + 11,08 
- 5  - -  -1,92 +1,08 -7,25 +1,82 -0,41 -11,76 
- 4  - -  -0,58 +0,71 + 15,96 +2,08 - 5,57 +28,78 
- 3  m -3,74 +1,75 -23,26 -0,41 -0,51 -21,94 
- 2  m -3,53 +2,18 +25,72 +2,55 -4,50 +22,76 
- 1  - -  -3,06 +3,49 -41,76 +4,37 -1,64 -25,96 

0 +0,56 -2,39 +2,19 +24,30 +3,39 -5,19 +23,61 
1 -18,25 -3,19 +0,68 -24,31 +0,92 -3,85 -6,93 
2 +26,81 -3,12 +0,28 + 14,93 +0,24 -0,16 +5,80 
3 -11,63 -3,44 +2,57 -6,41 -0,15 +1,01 -13,25 
4 +8,73 -0,64 +1,20 -6,56 -0,76 -0,76 -0,01 
5 + 5,99 --0,92 --0,56 + 10,77 +0,10 - -  - -  
6 --11,62 --0,36 +0,11 --1,49 - -  - -  
7 --0,67 . . . . . .  
8 --0,77 . . . . . .  

7 8 

-0,34 
- 4,89 + 8,74 
- 1,70 - 3,89 
-3,17 +5,76 
- 5,26 - 2,38 
-0,99 +7,89 
- 3,96 - 0,69 
-1,17 +0,08 
-4,76 -0,16 
-0,75 +0,41 
- 3,31 + 4,54 
- 1 , 0 2  + 1 , 8 9  

9 
-2,72 
+ 3,09 
-4,52 
- 5,21 
+902 

- 2170  
+18 20 
- 25 50 
+17 63 
- 19 73 
+ 540 

- 1  06 
- 5 7 4  
+9  07 
- 8 3 1  

10 

m 

- 0  26 
+ 0 46 
+281 
+405 
- 1 8 6  
+4 32 
- 2  09 
+ 5 64 
- 0 6 7  
- 1  11 
- 0  64 

Richtig 
Falsch 
Summe 

Tabelle 10. Vorzeichenstat&tik 

(A): Strukturamplitudenmit l ~ 0 m o d  3;(B): Strukturamplitudenmit l ~ 0 m o d  3. 

H ~ 0  rood 2 UUG* UUU GUG GGU UGG UGU GUU 
(A) (B) (A) (B) (A) (B) (A) (B) (A) (B) (A) (B) (A) (B) (A) (B) 
94 91 91 48 72 55 74 61 68 62 97 78 96 56 105 57 
14 44 0 41 6 38 3 52 7 44 7 55 4 53 1 51 

243 180 171 190 180 237 209 214 

* U= ungerade, G = gerade. 

Summe % 

1205 74,2 
419 25,8 

1624 

A C 2 4 B  - 5" 
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zeichen erfordert, wurde diese Gleichung als Start- 
formel benutzt (Tabelle 9). 

Durch weitere Anwendung yon X2 (2) und X3 (3) 
konnten die Vorzeichen yon 1624 Strukturamplituden 
ermittelt werden, mit denen eine dreidimensionale 
Fouriersynthese gerechnet wurde. Diese Synthese ent- 
hielt drei nicht reelle Maxima. Die Ursache fiir das 
Auftreten dieser Maxima ist aus der Vorzeichensta- 
tistik der Tabelle 10 ersichtlich. W/ihrend 95% der 
Vorzeichen von Strukturamplituden mit l = 0 mod 3 (A) 
richtig berechnet wurden, ist die hohe Zahl an Falsch- 
bestimmungen der Reflexgruppe mit 150 rood 3 (B) 
auffallend. 

Bei Betrachtung der Atomparameter zeigte sich, 
dass der Strukturfaktoranteil der Bromatome nut fiir 
hkl-Werte mit l=0 rood 3 wesentlich yon null ver- 
schieden ist. 

Der Mittelwert Yon 1,57 f'tir E/-Werte mit l = 0  rood 
3 (A)bzw. der Wert von 0,46 f'tir die Gruppe (B) zeigen 
ebenfalls deutliche Abweichungen von einer statisti- 
schen Verteilung der Atome in der Struktur (s. Tabel- 
le 9). 

Nach Eliminierung des Strukturfaktorbeitrages der 
Bromatome fiir Reflexe der Gruppe (A) bzw. Vernach- 
lassigung des Anteils bei der Gruppe (B) wurden er- 
neute Vorzeichenberechnungen fiir die Reflexgruppe 
mit 150 rood 3 durchgefiihrt. Eine wesentliche Resul- 
tatsverbesserung wurde allerdings erst durch Ersetzung 
des Ausdruckes E L -  1 in der Gleichung (1) und (3) 
durch Ez--(E 2) erhalten (Tabelle 11). (Die (E2)-Werte 
wurden aus den einzelnen Indizeskombinationen be- 
rechnet.) 

Tabelle 11. Vorzefchenstatistik der Reflexgruppe (B) 

UUG UUU G UG UG U 
Richtig 56. 66 95 89 
Falsch 33 27 18 20 
Summe 89 93 113 109 

Die Rechnung wurde nur f'tir die obigen vier Indizeskombina- 
tionen durchgefiJhrt 

Zusammenfassung 

Das ~-KZnBr3.2HEO bildet langprismatische Kxistalle, 
die stets nach (100) verzwillingt sind. Die Substanz 
kristallisiert in der Raumgruppe P2a/c mit den Gitter- 
konstanten a=6,71, b=12,42, c=13,02A und fl= 
130,3 °. Die Aufkl~rung der Struktur gelang aus Pat- 
tersonsynthesen. Die Atomparameter wurden nach der 
'Methode der kleinsten Quadrate' verfeinert. Das Zink 
wird yon drei Brom und einem Wassermolektil tetrae- 
drisch umgeben; das Kalium von sieben Brom und 
zwei Wasser. 

Eine direkte Phasenbestimmung nach Methoden yon 
Karle & Hauptman angewendet aufdas ~-KZnBr3.2HEO 
hatte zum Ergebnis, dass yon 738 Vorzeichen von 
F(hkl) mit l=_0 mod 3 (A) 95% richtig berechnet 
worden waren, w~hrend yon den 886 F(hkl)-Werten 
mit l ~ 0  rood 3 (B) nut yon 58% das richtige Vorzci- 
chen ermittelt wurde. 

Die Berechnungen wurden im Deutschen Rechen- 
zentrum in Darmstadt auf der IBM 7090 und im 
Rechenzentrum der Technischen Hochschule Clausthal 
auf der Zuse Z23 durchgefiihrt. 

Die Deutsche Forschungsgemeinschaft hat die Arbeit 
durch Leihgaben und Sachbeihilfen gef/Srdert. 
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