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Die Kristallstruktur
des Quecksilberchlorids HgCh

Von

H. Br<ekken in Trondheim und W. Scholten in Amsterdam.

(Mit 5 Textfiguren.)

Quccksilberchlorid kristallisiert nach Gro th rhombisch bipyramidal.

In ciner frtihercn UntersuchungI) wurde versucht, die Struktur dieser

Verbindung zu bcstimmen, und zwar mit dem Rrgebnis, daD sie mit

4 l\iolekiilen pro Zelle dcr Raumgruppe Pmnb (V~6) angehort, wobei

slimtlichc Atome vierzahlige Lagen in den Spiegelcbenen einnehmen.

Eine Bestimmung der Parameter wurde damals nicht vcrsucht. Jetzt

sind mittels neucr Drehaufnahmcn und Goniometeraufnahmen die Gitter-

konstanten prazisiert, die Raumgruppcnbcstimmung verschiirft und die

St,rukturparamcter bestimmt worden.

Gitterkonstanten. Eine Prazisionsbestimmung der Gitterkonstanten
nach frtiher beschriebcnen Mcthode2) ergab:

(! = 5,9p3 :::l:0,005 A b = 12,735
=*:

0,005 A c = 4,325:::l:0,005 A
hieraus: (( : b: c = 0,4682 : 1 : 0,3395,

nach Groth (umgerechnet): 0,4674: 1 : 0,3391.

AuslOschungen und Raumgruppe. An einem schr groBen Material
wurden folgendc Ausloschungsgcsetze festgestellt:

Pyramid en (hkl), keine systematische Ausloschungcn
Prismen (Okl), keine systematischc Ausloschungen

(hOl), ausgeloscht flir h + l ungerade
(hkO), ausgcloscht flir k ungerade

Pinakoidc wurden dcmgemaD nur in gradzahliger Ordnung beobachtet.

Falls die bipyramidalc Symmetric als richtig angenommen wird,
geben diese Ausloschungen die Raumgruppe Pmnb. Rine systematische
Untersuchung samtIicher moglichen Raumgruppen - auf deren Dar-
Iegung wir hier verzichten -- bestatigte iiberdies die unten in der Raum-

1) Brrekken, R., und Rarang, L., Z. Kristallogr. 68 (1928) 132.
2) Brrekken, R., Prazisionsbestimmung von Gitterkonstanten naeh der Dreh-

kristaI1methode. Det KongJige Korske Videnskabs SeJskap Forhand]jngar. Bd. 1.
Kr.64, 192 (1928).
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gruppe Pmnb gefolgerte Lage der Hg-Atome als die einzige mit den
Intensitatsverhaltnissen vertragliche.

Bcstimmung dcr Punktlagen. a) Lage der IIq-Atome. Die
Hg-Atome konnen nur die vierz~ihlige Lage besetzen:

Ouv; ~t - u u; 0 u + } .~. - v; J 11v + t. . . . . (I)
mit

8 = F. cos 2:r (t(hl + h3) + u h2] . cos 2 :r{i(h2 +- h3) + v h3}.

DaB die Anordnung der sclrweren Hq-Atome in der a-Rich tung
parameterfrei ist, wird yon den 1ntensiUiten bestiitigt: die 1ntensitaten

der Reflexe hkl und h +- '2kl stimmen weitgehend iiberein (Fig. 1).

Fig. 1. Drehdiagramrn lllll [iO()!. Zeigt die CbcreinstiJ!lllnmg der lntcnsitiiten
J(Okl) = J(2kl) und J(lkl) = J(3kl). Urn den Vergleieh zu erleichtcrn sind einige

der ilbcreinstimmenden Stcllen mit x bezeichnet.

Parameterwert u. Die Reflexe
sind sehr sehwach oder nicht bemerkt,
(0,16,0) stark sind. Dies verlangt:

(0'20), (060), (0 10 0), (0 140)

w~ihrend (040), (080), (0,12,0),

u==::i::~, ::L~'

Dieser \Vcrt muf3 als ziemlieh genau angesehen werden, da die Reflexe
(0,10,0) und (0,14,0) iiu13erst schwaeh oder ganz ausgeloseht sind.

Parameterwert 1). Um v zu bestimmen, betrachten wir die

Reflexe (hOl). Die Hcflexc (101), (:)(H). (501), (701) und (004), (204),
(404) sind s~imtlieh schwach oder ansgeWscht:

.1(101) = sin 2:r v ""'-'0;

.1 (004) = cos '2:r 4 v ""'-'0;
v 0 oder t
v

."-'
-.j

- 1\;- -ib -{'(i'1'IT,

also v =
Zejt~('l}r. L h:.rist.al1ograjJhie. t\9. Band. 29
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Die verschiedenen Kombinationen dieser Parameterwerte u und v

ergeben dieselbe raulllliche Anordnung der Hg-Atome. \Vir schreiben:

'UIlg =~, 1'Hg = T\;'

Die Richtigkeit der so gefundenen Atomlagen wird van einer Dreh.

aufnahme um [212J (Fig. 2) hestiitigt: Schiehtlinien mit Index 0, 4,8

sind stark, sokhe mit Index 1. :), 5, 7. D sind schwach, die mit lndex

2, 4, () sind ausgeloscht. Auf dcI' Gerade [2121 mllssen sich somit die

Hr/-AtoJlJc im Abstand 0, {.!,1} . . . folgen, was mit cler gefunclenen
Anordnung iibereilJRtillllnt.

11'i'!". 2. Urehcliagramm UJIl [212] mit a1JffalJenden IntensihHsuntcl'schicclcn cler
vcrschip(!e[wn .'';''hichtJinipll.

h) Lage cler Ol-Atolllc. Den (!l-Atomen kommt entweder cine

achb:~ihlige Lage auf.3erhalh der Spiegelehenen (100) zn, (xler zwei vier-

zahlige Lagen (1) in cl('l1selhen.

Die Lage auDer}mlh dcI' Spiegelebenen ist auf Grund geometrischer

sowie rbntgenographischel' tJberlegung zu verwerfen: Die ganze Liinge

cler a-Achse (5,!J() A) genilgt wahl schon nic:ht filr den Ranmhedarf zweier

C1-1onen in tuv und tUI'. Diese Allordnung winl ganz unhalthar, wenn

man bedenkt, dal3 t klein sein muD wegen del' graBen Genauigkeit, mit

del' die Intensitiitsl'egel J (hId) = J (h + 2kl) erfilllt ist.

Demnach liegcn aueh die CZ-Atome in den Spiegelebenen; sie be.

setzen zwei vierziihlige Lagen (I) mit den Parametern:

IlV '1'1 fUr 011 und u2, 1:2 filr 012,

In einem Ionengitter wiire dcI' Abstand Hg-Cl etwa 2,9 A, cler

Abstand Cl--Cl 3,()0 A. :!\Iit dies en Ahstiinden erweist es sieh als Ull-
moglich, die Ioncn untcrzubringen. Dies legt die Annahme eines "l\Iolektil-
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gitters nahe; lIoleki.ilbildung fanden wir auch schon in der HyBr2-

Struktur.

Del' Abstand Hy--el in einem llolekiilgitter HU3t sich schwer voraus-
sagen. Vergleich der Ionenradien del' Halogene mit den bekannten

Abstanden:

Radius von

« «

J = 2,2A;
Br = 2,0 A;
01 =1,8 A

Abstand Ily~J III Hy.J2 = 2,75 A
« Hy-Br « HyBr2 = 2,50 A

« «

liiBt fiir den Abstand Hy-Ol die Anllahme mnes l\lilldestwertes von
2,2A verantwortbar erscheinen. In HY./2' II(/Br2 und vielen andel'll

Schiehten- und J\IoJeki.iJgittern hat sich del' Abstand angrenzender
Halogenionen als ziemlieh konstant gleich denl doppelten IOllenradius

erwiesell; wir fordern also fiir die kleinste EntfeT'Il1lng z\Ycier Ol-lonen

'2xl,7 = ;),4 A.

\Vir beniitzen jetzt noeh ein Intensitiitskriterium: In del' Reihe

der Reflexe 01.-0 Hillt dic gl'oBe Intensitiit von 080 gegeniiber 040 und

0120 auf. Sie kann nur von den Cl-Atomen herrl'lhl'en. \Vir diirfen

somit allnehmell, daB del' Pal'ameterwert 'II wenigstens cines del' Cl-

Atome um ~ von den Hr/-Parallleterwerten verschieden ist, und also
0,i, 1 oder 2 betriigt.

Dicsel' und den l'iiumliehell Bedingungen geniigen nul' ZWC] An-
orclnungen:

A. ell: III = ~,

el2 : '112= t

B. C11:U1 = L

Cl2 : 1(2= i,

VI = 0,4

v2 =!

'1\ = 0,7

v2 = 0,2.

Beidc !idem eme reeht befriedigende Packung und Koordination. Es

stelltc sieh aber heraus, daB nul' fiir die Lagen A eine geeignete Prazisierung

-der v-ParameterUbereinstimmung lllit den Intensitaten cines Dreh-
diagramms um [210] ergeben konnte.

e) Rijntgenographisehe Einschrankung del' Pal'allleter-

werte. trm zur Verwertung del' Intensitiiten brauchbare Drehdia-
gramme zu erhalten wurden Zylinder angdertigt, aus gro13en aus der

Schmehe erhaltenen Kristallen, wie dies von Kieuwenkalllp und

Bijvoet fUr PbBr2 angegehen wurd(1). Bei Zylindel'll hat man keine

_unregelmiiBige Absorption JlU befiirchten, und die Diagralllme (Fig. 3)

bewahren sieh gut Jlur genauen Bestimmung del' Atomparallleter.

1) Xieuwenkamp, W., und Bijvoet, J. :M.,Z. Kristallogr. 84 (1932) 49.

29*
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Mittels zwei Zylinderdrehdiagramme um [001] und [210] konnten
dieParameterwerte eingeschrankt werden zu:

Hg

u = 0,376 ::I::: 0,003
v = 0,053 ::I::: 0,008

ClI

UI = 0,517::1::: 0,008

VI = 0,375 ::I:::0,03

Cl2

U2 = 0,742 ::I:::0,008
v2 = 0,78 ::I::: 0,0:) .

Eswird v611igeUbereinstimmung zwischen beobachteten und berechneten
lntensitaten erhaltenl). Ein Beispiel hierftir gibt die Fig. :).

Diskussion der Struktur. Die H gCl2-Struktur zeigt ein }Tolektil-
gitter mit fast genau geradlinigen l\Iolekiilen. Die Anordnung in (100)-

Ebenen ist der des HgBr2 sehr ahnlich. Die AufeinanderfoJge dieser

Ebenen ist aber sehr verschieden: In H gBr2 bilden die ::VloJek1ile eine

Art Schichtengitter mit Hg-Ebenen (01O)() und (010)~ 2); in HgCl2 sind

die Hg-Atorne iiber die Ebenen (01O)!.~,;, I verteilt. Dies erkIart den

Fig. 4. Strukturmodell von llgC12 mit (120) horizontal (Spaltungsebene).

Unterschied in der (010)-Spaltbarkeit: flir HqBr2 sehr voJJkommen, flir

HqOl2 unvollkommen. Die SchichtenfoJge der (120)-Ebenen (Fig. 4)
erklart die gute Spaltung des HgCl2 nach (120) - (in Groths Bezeich-

nung (011)). Diese verschiedene Packung der }Iolekiile erklart sich aus

dem Unterschied der Polarisierbarkeiten des Chlors und des Broms:

Beim starker polarisierbaren Brorn resultiert eine Art Schichtengitter,

beim Cl wird eine gleichmaf3ige Verteilung angestrebt. Die Struktur-
--

1) Fur zahlenmal3ige Belegung siehe W. Scholten, Diss. Amsterdam.
2) Die Vertikalachse des Modelles der Fig. 5c wird hier als b-Achse bezeichnet

in Ubereinstimmung mit der Benennung der Achsen beim HgC12.
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modelle aller 1\Iercurihalogenide findet man in Fig. 5 nebeneinandergestellt,

na('l1 zunehmendcr Polarisierbarkeit des Anions geordnet.

Fig. 5. Strukturmodelle von HgF2,Koorclinationsgitter; HflCl2,Molekillgitter, kein
Schichtengitter; HgRr2,:VIolekiil, und Sehiehtengitkr; Hg.J2,Sehichtengitter ohne

:Vloh>kiilbilcluni<.

Dcr Abstand IIg-Cl inncrhalb cines l\IolckUls betragt in unserer

Struktur 2,2.0 A, in guter Ubcreinstimmung mit dem von Bergmann

und EngeP) aus dem Dipolmoment berechnetcn Wert (2,40 A) und

in gClUmer Ubereinstimlllung mit dem neuerdings von Braune und

Knoke mittels Elektroneninterfercnz fiir dampfformiges HyOl2 ge-
fundenenWert 2,20 A2). Der Abstand Cl-Ol aufeinanderfolgender

iVlolekiile (:3,4 A) ist etwas kleiner als der doppelte Goldschmidtsche

Ionenradius (t,8t A). Eine 1'Jbersicht uber die Abstandc in den 4 Halo-
genidcn gibt Tab. 1. Die Abstij,nde Hal--lIal kormnen dem doppelten

Tabelle 1.

Atomabstande in A in den vier 1\Iereurihalogeniden, HgX2

I
Hg-F Hg-CI Hg-Br Hg-J

i

Cl--Cl Br-Br J-J
Am Molekiil bestimmt

mitteIs Elektronen'
strahlen

Aus d. Kristallsfruktur

Radius (Goldschmidt)

1) Bergmann und Engel, Z. physik. Chem. (B) 13 (1931) 247.
2) Braune, H., und Knoke, S., Z. physik. Chem. (B) 23 (1933) 163.
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Ionenradills sehr nahe, die Verhirzung der Abstand Hg-Iial beirn
Ubergang zu den lIolahiJstrukturen zeigt die stark deformierende Wir-

kung des HfI- Ions.

Wir llli1ehten hcrvorheben, daB die Untersuchung von jedern von

uns unabhii,ngig dnrchgeftihrt wurde. Schlie13lich miichte der eine von

uns (W. Scholten) Hcrrn Dr. J. :\1. Bijvoct fiir seine wertvolle Hat-

schlage bei der Arbeit herzlichst danken.

Zusammenfassung.
Elementarzelle:

a = 5,96:~ _ 0.005 A b = 12,735 1: 0,005 c = 4,325 ::t 0,005.

Raurngruppe: Pmnb (V1G).

Atomlagen: 0 Ill', H-Id" Ou + H-I',~i21' +~.

JIg: II = 0,376 ::t 0,003, I' = 0,05;~ + 0,008
0[1: U1 = 0,517 :i: 0,008, '1'1= 0,375 :i: 0,03

0[2: u2 =c 0,742 + 0,008, 1)2= 0,778 :i: 0,03

Die Struktur ist eine l\Iolektilstrllktllr mit geradlinigen }Iolehilen

ClHgCl. Kein Schichtengitter des HgBr2-Typus, in Einklang mit der
geringcren Polarisierbarkeit des Cl.

Physikalisches Institllt der Techn. HochschllleTrondheim (Norwcgen).

L'1boratorium voor Kristallografie der Universibit Amsterdam.

Eingegangen am 27. l\Iai 1934.
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