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Crystal Stmtcture Refinement of Copper ( I I ) Hydroxichloride, Cu(OH)C1 

The crystal structure of Cu(OH)C1 [a = 5.555 (2) A, b = 6.671(4) A, 
c ----6.127 (2)A, fl = 114.88 (3) , spuce group P2Ja ,  Z = 4] was refined for 810 
observed reflections with sin~/2 ~< 0.80 ~ - l  to R = 0.035. Crystals were synthe- 
sized under hydrothermal conditions. The copper atom is planar four coordina- 
ted by three oxygen atoms and one chlorine atom; two further chlorine atoms 
complete its coordination. The copper polyhedr~ share edges to build up sheets, 
which are connected by hydrogen bonds to the chlorine atoms of adj~een~ sheets. 
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Einleitung 
Fiir die Verb indnng  Cu(OH)C1 gab Aebi 1 a u f  Grund  theoret iseher  

Uber legungen  einen schemat ischen St rukturvorschI~g,  der yon  Oswald 
und Feitknecht 2 mittels  P u l v e r a u i h a h m e n  sowie yon  Iitaka etal .  3 
mit tels  Weissenbergaufnahmen  als prinzipiell r iehtig e rkann t  wurde.  Da  
diese S t ruk tu run te r s lmhungen  den heut, igen Genauigkei ts~nspri ichen 
n ich t  mehr  geniigen, wurde  eine Neubearbe i tung  als wiehtig erachtet .  
Vor allem schien eine LokMisat ion des Wassers tof fa toms  yon  Interesse.  

Experimentelles und Strukturverfeinerung 
Ffir eine Strukturverfeinerung geeignete Kristalle von Cu(OH)C1 wurden 

unter ]~ydrothermalbedingungen synthetisiert (vgl. Iitaka et a.1.3). Dazu wurde 
CuC12 " 2 H20, dem etwa 10 mol~ CuO beigemengt war, fiber 48 Stunden in einer 
,,Teflonbombe" mit 6,5 cm 3 Volumen bei ~ 80~o Ffillungsgrad auf 230 °C erhitzt 
(Sgttigungsdampfdruek der Komponenten). Eine (Jberpriifung der Gitterpara- 
meter ergab innerhalb der Fehlergrenzen die yon Iitaka etal. 3 gefundenen 
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Werte; diese wurden daher fiir die hier vorliegenden Untersuchungen iibernom- 
men: a = 5,555 (2) A, b ----- 6,671 (4) A, c = 6,127 (2) A, fi = 114,88 (3) ° mit vier 
Formeleinheiten pro Elementarzelle; auch die Raumgruppe C~h-P2ffa konnte 
durch die Strukturverfeinerung bestgtigt werden. 

Der fiir die Strukturverfeinerung verwendete Kristall war von Flgchen der 
Formen {110} und {001} begrenzt und hatte die GrSge 0,14 x 0,16 x 0,05mm 3. 
1 914 RSntgenbeugungsintensit/iten ( ___ h/c +l) wurden auf einem automati- 
sehen Zweikreisdiffraktometer STOE-STADI-2 mit MoK~-Strahlung (Graphit- 
Monochromator) im co-scan bis sin l~/2 = 0,80 A-1 gesammelt. Die Absorption 
[linearer Absorptionskoeffizient p (MoKa) = 113,9 cm -1] wurde gemg8 der 
Kristallgestalt, die Lorsntz- und Polarisationseffekte in der iiblichen Weise 
beriicksichtigt. AnschlieBend wurde durch Mitteilung symmetrie//quivalenter 
Reflexintensitg;ten sin Datensatz yon 864 Reflexen erhalten, wovon 810 mit 
F o > 5 a (Fo) als beobachtet gewertet und ffir die Strukturverfeinerung herange- 
zogen wurden. 

Die Streukurven fiir Cu, C1-, 0 und H sowie die Werte Af  und Af '  wurden 
den ,,International Tables for X-ray Crystallography ''4 entnommen. Als 
Ausgangswerte fiir die Strukturverfeinerung (Methods der kleinsten Quadrate, 
volle Matrix) dienten die in s angegebenen 0rtsparameter. Das H-Atom wurde in 
einer anschliei~end gerechneten Differenzfouriersummation lokalisiert. Die 
Verfeinerung sb;mtlicher Ortsparameter sowie der anisotropen Temperaturpara- 
meter (Wasserstoffatom isotrop) konvergierte fiir Verfeinerung der 810 als 
beobaehtet gewerteten Reflexe bei R = 0,035 bzw. bei R = 0,038, wenn auch die 
54 Reflexe mit F o < 5 a (Fo) beriicksichtigt werden. Die sekund//re Extinktion 
wurde nach Zachariasen 5 berechnet: der maximale Korrekturfaktor fiir sin Fo 
betrug dabei 0,64 (Reflex 001). Eine Liste der beobachteten und bereehneten 
Strukturamplituden wurde am Institut fiir Mineralogie und Kristallographie 
der Universitgt Wien hinterlegt. 

Ergebnisse und Diskussion 

Die S t r u k t u r p a r a m e t e r  sind in Tabelle 1 angegeben,  die in te ra toma-  
ren Abst/ inde und  Bindungswinkel  in Tabelle 2. Die yon  I i taka etal .  3 fiir 
Cu(OH)C1 ermit te l te  Kr i s ta l l s t ruk tur  wurde im R a h m e n  der hier 
vorl iegenden Arbei t  best/~tigt. Die Unterschiede in den Atompos i t ionen  
betr~gen gegeniiber den friiheren Autoren  nur  0 ,004A (Cu-Atom), 
0 ,009A (C1-Atom) und  0 ,033A (O-Atom). Die postul ier te  H-Brf icke 
konn te  du tch  die r5ntgenographische  Lokal isa t ion des H - A t o m s  bestg- 
t igt  werden. 

Dgs Ca -Atom ist yon  drei O-Atomen  und  einem Ci-Atom etwa planar  
umgeben.  Der Mittelwert  der Cu- -O-Bindungs lgngen  betrg.gt 2,005 A; 
der Cu--C1-Abstgnd ist mi t  2,295 A bereits um 14,5~o 1/£nger. Mit zwei 
weiteren C1-Atomen im Abs tgnd  Cu- -CI  ~ 2 ,70A wird die Koord ina-  
t ionsfigur des Ca-Atoms  zu jenem durch  den Jahn-Tel ler-Ef fek t  s tark  
verzerr ten Oktaeder  erg/~nzt, welsher der iiblichen E r f ah rung  fiir die 
Koord ina t ion  von Cu( I I ) -Atomen  entspr icht  6-s. Die Koord ina t ion  d e s  
Cn-Atoms im Cu(OH)C1 ist formal  als [(3 0 + 1C1) + 2 C1)] zu schreiben. 
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Tabelle 1. Orts- und Temperaturparameter fiir Cu(0H)C1. Die Stand~rdabwei- 
chungen sind in Klammern in Einheiten der letzten Stellen ~ngefiihrt. 

Cu O H C1 

x/a 0,25375 (9) 0,1508 (5) 0,21 (2) 0,3218 (2) 
y/b 0,11786 (7) 0,3525 (4) 0,35 (2) 0,4090 (1) 
z/c -0,03193 (9) 0,1189 (5) 0,26 (2) -0,3114 (1) 

fill 0,00593 (16 )  0,0075 (8) 0,0077 (2) 
fl22 0,00427 (ll) 0,0043 (5) 0,0075 (2) 
fl33 0,01028 (16 )  0,0079 (7) 0,0071 (2) 
/~12 0,00030 (8) --0,0010 (5) 0,0000 (2) 
fl13 0,00281 (11 )  0,0032 (6) 0,0022 (2) 
flu3 -- 0,00102 (7) -- 0,0002 (4) 0,0001 (1) 

Bis o bzw. Beqai v 0,91 0,84 2,3 (5) 1,04 

Auffallend ist, dab die vier ngchsten etwa koplanaren Nachbarn des 
Cu-Atoms dutch zwei versehiedene Atomsorten, n/imlieh dureh drei O- 
Atome und ein C1-Atom, dargestellt werden. Bis heute ist eine derartige 
Koordinat ion nur fiir die Verbindung Cu(OH)C1 bekannt.  Eine Koordi- 
nation dureh zwei O- und zwei C1-Atome bzw. ein O-Atom und drei C1- 
Atome ist hingegen bereits in einigen Verbindungen gefunden worden: 
CuC12 • 2 H209 (EriochMcit), K2CuC14 • 2 H201° (Mitscherlichit), 
K4Cu4OCll0 n und Cu20CI212. Gleichartige Atome O und C1 sind in diesen 
Koordinationsfiguren jeweils in Transstellung angeordnet. Die einzel- 
nen C u - O -  bzw. Cu-C1-Abst/inde entsprechen stets den Abstgnden, 
wie man sie bei Koordinat ion mit nur einer Atomart  beobachtet.  

Das O-Atom ist etwa tetraedrisch von drei Cu-Atomen und einem H- 
Atom umgeben (der Mittelwert der sechs Winkel am O-Atom betr//gt 
109 °, die mittlere Abweichung 6°). Das C1-Atom ist ebenfa]ls yon drei 
Cu-Atomen koordiniert und fungiert gleichzeitig als Akzeptor einer 
Wasserstoffbriickenbindung. Die Cu -- C1 - Cu-Bindungswinkel sind sig- 
nifikant kleiner als einer tetraedrischen Koordinat ion entspri~che (Mit- 
telwert: 81,12 °, mittlere Abweichung: 4,26°), die Cu--C1--H-Bindungs- 
winkel hingegen gr5Ber (Mittelwert: 130 °, mittlere Abweichung: 17°). 
Die Geometrie der Wasserstoffbrfickenbindung entsprieht den von 
Chiari und Ferraris 13 fiir O - - H . - .  C1-Bindungen in anderen gut  belegten 
Strukturen gefundenen Werten. 

Die KristMlstruktur yon Cu(OH)C1 wird aus parallel (001) liegenden 
[CuOClJ 1--Schichten ~ufgebaut (Abb. 1), bei denen die Cu-Koordina- 
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Tabelle 2. Interatomare Abst~inde (A)  und Bindungswinkel (°) fi~r Cu(OH)C1. 
Standardabweichungen in Einheiten der letzten Stellen in Klammern. Die 
Transformation der Koordin~ten des jeweiligen Atoms bezogen auf die Angaben 

in Tab. 1 erfolgt nach: 
i x ,y ,z  
ii 1/2 + x, 1/2 -- y, z 
iii 1/2--x, 1 /2+y,  --z 

Liganden Abstand Winkel 

C u i - 0  iii : 1,984 (2) 0 iii, 0 ii 2,598 (6)* 81,1 (2) 
- -0  ii = 2,011 (2) C1 ii 3,098 (3) 92,5 (1) 
- -0  i = 2,019 (2) C] iii 3,178 (3) 84,0 (1) 
- -C ]  ii = 2,295 (1) C1 i 3,879 (3) 110,2 (1) 
--CI iii = 2,699 (1) 0 ii, 0 i 3,096 (5) 100,4 (2) 
--C] i = 2,719 (1) C1 i~ 3,663 (3) 101,1 (1) 

C1 ~ 3,046 (3) 78,6 (1) 
0 ~, C1 ~i 3,046 (3) 89,6 (1) 

C1 i~ 3,165 (3) 82,9 (1) 
C1 ~ 3,178 (3) 82,9 (1) 

C] ii, C] iii 3,688 (i) 94,85 (4) 
C] i 3,495 (2) 87,97 (4) 

a Gemeinsame 0 - O - K a n t e  zwischen zwei Cu03Cl-,,Quadraten". 

~-~i--oi  = 0,79 (12) 0--.C1 = 3,231 (3) 
• . .Cl i= 2,46 (12) 0 - - H - - .  C1 = 166 (26) 

C u i - - C I i - - C u  ii = 81,55 (4) 
--C£1 iii = 76,67 (4) 
--Hi[O i] = 121 (3) [122.8 (1)] 

C u i i - C l i - - C u  iii = 85,15 (4) 
- - H i [ o  i] = 120 (3) [ 1 2 2 , 5  (1)]  

Cuiii--Cli--Hi[0i] = 149 (6) [146,2 (1)] 

CLl i - -o i - -CLI  ii = 109,5 (1) 
--CL1 iii = 114,2 (1) 

. - - H i [ c ]  i] = 115 (10) [ 1 2 5 , 0  (1)]  
Cuii--01--Cum = 98,9 (2) 

--Hi[C1 i] = l l2  (9) [104,6 (1)] 
Cuiii--0i--H i [CI i] = 106 (10)[101,3 (1)] 

t ionspolyeder  fiber K a n t e n  verknfipf t  werden. Diese Sohichten werden 
untere inander  in R ieh tung  [001] fiber Wassers tof fbr f ickenbindungen 
ve rbunden  (Abb. 2). Cu2(OH)3C16 (BotMlaekit) besitzt  ebenfalls in 
Sehichten angeordnete  Cu-Koordinat ionspolyeder ,  die lediglich fiber 
O - - H ' " C 1 - B i n d u n g e n  verknfipf t  werden. Bei Beschre ibung des Cu- 
Koord ina t ionspolyeders  Ms Oktaeder  sind beide den Sehiehten im 
Mg(OH)2-Typ topologisch verwandt .  Berficksichtigt  m a n  hingegen die 
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f~ l l = c ~ O = c  I o ! ? 3~, 

Abb. 1. Die Verkniipfung der Cu-Koordinationspolyeder zu ~l-CuOCt] 1-- 
Schiehten im Cu(OH)C1. Die Bindungen yore Cu-Atom zu seinen vier n~ehsten 

Naehbarn sind eingezeiehnet, Projektion senkreeht zur Ebene (001) 

b 

o 1 2 3~, 
O : H  U = C t  ' • ' 

Abb. 2. Die Wasserstoffbriiekenbindungen irn Cu(OH)CI. In  der Projektion 
parallel [100] sind nur die Cu-Koordinationspolyeder in z/c ,,~ 0,75 dargestellt 
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untersehiedlichen Abst//nde vom Cu-Atom zu den vier niiheren und zu 
den zwei weiter entfernten Liganden der [4 + 2]-Koordinat ion des 
Cu(II)-Atoms, so sind die ~[Cu203ClJ3--Schichten des Botallackits 
prinzipiell unterschiedlich zu denen des Cu(OH)C1 gebaut: I m  Cu(OH)C1 
k5nnen die Bindungen zu den beiden weitest entfernten Nachbarn  des 
Cu[(3 +1) +2] Atoms formal als gewinkelte , ,Ket ten"  parallel [010] be- 
schrieben werden. I m  Botallackit  hingegen gilt dies bei analoger 
Aufstellung der Kr is ta l l s t ruktnr  nur mehr  fiir die H//lfte der Cu [4+2]- 
Koordinationspolyeder;  fiir die anderen liegen die Riehtungen dieser 
Abstgmde senkreeht zu [010]. Cu2(OH)3Br und Cu2(OH)3I 6 sowie die 
beiden Modifikationen yon Cu2(OH)3N0314'~s weisen eine detn Botal- 
lackit vergleiehbare Verkniipfung der Cu-Koordinationspolyeder auf. 
Die zwei weiteren bekannten Phasen des basischen Cu(II)-Chlorides 
Cu.~(OH)3C1, n~mlich Atacami t  6 und Pa ra t acami t  16, bilden hingegen 
Geriiststrukturen. 
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