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Verfeinerung der Struktur

des Zinkhydroxidchlorids II, Zny(OH),Cl, - 1H,0O

Von RUDOLF ALLMANN

Mineralogisches Institut der Universitdt Marburg

(Eingegangen am 12. Dezember 1967)

Abstract

Using a three-dimensional set of 267 independent structure factors esti-
mated from Weissenberg films, the structure of Zns;(OH)sCls + 1 H2O has been
refined. Space group R3m, a — 6.34, ¢ = 23.64 A, Z = 3. A three-dimensional
Fouriersynthesis showed that the water molecules statistically occupy one of
six possible sites about 0.4 A off the ideal position in 0 0 3. The structure
consists of brucite-like main layers [Zna(OH 812~ with 1/s unoccupied octahedral
sites [Zn O = 2.08 and 2. 17A O0—O0 = 2.82 (shared edge), 3.04, 3.10, and
3.18A], and of interlayers [2Cl - 1H,0]2~ (C1—Cl = 3.66, CI—H.0 between
3.28 and 4.05 A). The remaining zinc atoms are situated in tetrahedral sites
between these two layers, above and below the empty octahedral sites of the
main layer (Zn—O = 1.94, Zn—Cl = 2.31 A, 0—0 = 3.24, 0—Cl = 3.38 A).
The R value dropped to 14.09/,. With exception of the bonds to Hz0 (4 0.124),
the accuracy of all bond lengths is about -+ 0.02A.

Auszug

Unter Benutzung von 267 unabhéngigen Strukturfaktoren (ohne Absorp-
tionskorrektur), die aus Weissenberg-Aufnahmen geschitzt waren, wurde eine
drei-dimensionale Verfeinerung der Struktur des Zns(OH)sCl: - 1 H2O vorgenom-
men. Raumgruppe R3m; @ = 6,34, ¢ = 23,64 A; Z = 3. Eine dreidimensionale
Fouriersynthese ergab, dal das Kristallwasser statistisch eine von sechs mog-
lichen Lagen besetzt, die um 0,4 A von der Ideallage in 0 0 % entfernt liegen.
Die Struktur besteht aus brucitdhnlichen Hauptschichten [Zns(OH)g]Z—, in
denen ein Viertel der Oktaederplidtze unbesetzt ist [Zn—0 = 2,08 und 2,17 A,
0—0 = 2,82 (gemeinsame Kante); 3,04; 3,10 und 3,18 A], und aus Zwischen-
schichten [2CI- 1H0]>~ (C1—Cl = 3,66; C1—H>0 zwischen 3,28 und 4,05 A).
Zwischen diesen beiden Schichtarten befinden sich die restlichen Zn-Atome
ober- und unterhalb der leeren Oktaederplidtze in tetraedrischer Umgebung
(Zn—0 = 1,94; Zn—Cl = 2,31 A; 0—0 = 3,24; O—Cl = 3,38 A). Der end-
giiltige R-Wert betrdgt R = 14,0°/,. Die Genaulgkelt der Abstinde betrdgt
4+ 0,02 A mit Ausnahme der Absténde zu dem ungeordneten Wassermolekiil
(+ 0,12 A).
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Einleitung

Vor einiger Zeit wurde von SILVERMAN (1956 ; NowAcKI und SILVER-
MAN, 1956a,b,c; 1957a,b; 1961) aus zweidimensionalen Filmdaten
die Struktur des Zinkhydroxidchlorids II, Zns(OH)sCle - 1HoO be-
stimmt: Raumgruppe R3m; a = 6,34 - 0,01, ¢ = 23,64 4+ 0,02 4;
Z=3; Dp = 3,292, D, = 3,341 g - cm~3. Vorher hatte schon Lormar
(1946) die Gitterkonstante (a= 6,34, ¢ = 23,60 kX) und die Raum-
gruppe dieser Verbindung richtig bestimmt und dabei festgestellt,
daBl sich die Gittergeraden des reziproken Gitters parallel [001]*
in vier Gruppen einteilen lassen, die fiir laufendes ! die gleiche
Intensitdtsabfolge zeigen, je nachdem ob Ak = g g oder nicht und
ob h—k = 3n oder nicht.

Die Verbindung besteht aus brucitdhnlichen Hauptschichten
[Zn3(OH)g]?—, in denen ein Viertel der Oktaederplitze nicht besetzt
ist, und aus Zwischenschichten [2Cl - H;O]2—. Die restlichen zwei Zn
einer Formeleinheit befinden sich in Tetraederlicken zwischen den
beiden Schichten ober- und unterhalb der leeren Oktaederplitze der
Hauptschicht. Damit enthédlt diese Verbindung Zink sowohl in
oktaedrischer als auch in tetraedrischer Umgebung.

Die Fourierprojektion p(z,z) (Nowackr und SILVERMAN, 1961,
Abb.8 und 9) ergab neben den Zn-, Cl- und OH-Lagen eindeutig die
Anwesenheit eines Molekiils Kristallwasser (pro Formeleinheit) im
Punkte 0 0 . Allerdings hat das dazugehorige Fourier-Maximum
[N1. 6in p(x,z)] ein seltsames, hantelférmiges Aussehen, das stark fiir
ein statistisches Herausriicken der Wassermolekiile aus ihrer Ideallage
in 0 0 § spricht. Vor allem, um nédhere Auskunft iiber dieses Heraus-
riicken der Wassermolekiile zu erhalten, wurde die vorliegende drei-
dimensionale Strukturverfeinerung vorgenommen. Daneben sollten
auch die Lagen der anderen Atome tberpriift werden, besonders die
der OH-Gruppen, da von diesen in der Projektion g (x,z) immer zwei
aufeinanderfallen.

Wegen néiherer Einzelheiten, die die Synthese und Analyse geeig-
neter Einkristalle von Zinkhydroxidchlorid betreffen, siehe SiLvER-
MAN (1956).

Intensititshestimmung

Fir die Intensitdtsmessung standen mir die Weissenberg-Auf-
nahmen von J.N.StnveErRMAN zur Verfigung [Multiplefilme der
Schichten (h11)—(h41)], die mir freundlicherweise von Herrn Prof.
W. Nowackr zur Intensitédtsschitzung tiberlassen wurden.
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Die Schitzung erfolgte in der gleichen Art, wie bei Nowackt und
SILVERMAN (1961) beschrieben. Als Filmfaktor wurde f = 4,4/cos u
benutzt. Die so ermittelten Intensititen von 379 Reflexen wurden
ohne Absorptionskorrektur in Strukturfaktoren umgerechnet und an
die (hOl)-Werte angeglichen. Danach wurden die Werte symmetrie-
gleicher Strukturfaktoren unter Einschlul der 114 bei Nowackr und
SILVERMAN angegebenen absoluten (£0l)-Werte Fyeon, (0hne Absorp-
tionskorrektur) gemittelt (Tab.1a). In Tab.1a sind auBlerdem fir die
Gittergeraden (0017), (507), (607) und (707) die Originalwerte von No-
WACKI und SILVERMAN angegeben, da diese auf den zur Verfiigung
stehenden Filmen nicht vorhanden waren. Um die Gleichheit der
Intensitdtsabfolge in den vier von LoTMar (1946) beschriebenen
Gruppen besser erkennen zu konnen, wurden die Gittergeraden der
einzelnen Gruppen in Tab.la nebeneinander aufgefiithrt. Insgesamt
standen fur die vorliegende Verfeinerung 267 unabhéngige Reflexe
zur Verfiigung, von denen 8 unter der Beobachtungsgrenze lagen (in
Tab.1a als 0 angegeben).

Strukturverfeinerung

Die Strukturfaktoren der Tab.la wurden fiir eine Verfeinerung
der von Nowackr und SILVERMAN (1961) angegebenen Parameter
benutzt (Spalte @ der Tab.2). Auller den variierbaren Atomkoordina-
ten wurden der Angleichungsfaktor k& (Frheon. = k - Fper.) und fiir
jedes Atom der isotrope Temperaturfaktor B verfeinert. Der Start-
parameter fir k£ (bezogen auf die primitive Zelle mit einer Formel-
einheit als Inhalt) war 3,00, da Nowackt and SILVERMAN (1961) ihre
absoluten Werte auf die dreifach-primitive Zelle bezogen hatten. Fiir die
Verfeinerung wurden die Atomformfaktorkurven fir Zn2*, Cl- und O~
von HaxsoN und PoHLER (1966, personliche Mitteilung) benutzt. In
drei Zyklen fiel der R-Wert von 18,39/y auf 14,00/, (Parameter der
Spalte b in Tab.2). Dabei stieg der Temperaturfaktor fir das Wasser-
molekill auf B = 5,2 A2,

Mit den berechneten Vorzeichen (dieselben wie in Tab. 15) und den
Werten der Tab.1a wurde danach eine drei-dimensionale Fouriersyn-
these o(x,7,z) berechnet. Diese zeigte deutlich ein Aufspalten des
Fouriermaximums fiir das Wassermolekiil in sechs Lagen (—=z,z,z)
mit x ~ 0,04 und z ~ 0,494 (siehe Fig.1a bis d). Das Integral iiber
dieses verschmierte Maximum ergab aber dieselbe Elektronenzahl
(~T7e) wie das iiber ein OHI-Maximum, d.h. pro Formeleinheit ist
wirklich ein ganzes Kristallwasser-Molekiil vorhanden. Da die Atome

27%
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alle auf Spiegelebenen liegen, enthilt der Fourierschnitt o(—z,z,?)
Maxima aller sechs unabhingigen Atome (Fig.2).

In zwei weiteren Verfeinerungszyklen wurden fiir das HyO die
Koordinaten der Fouriersynthese eingesetzt, aber nicht variiert, da
eine gleichzeitige Variation der Koordinaten und des Temperatur-
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Fig.1. Vier Fourierschnitte o (x; y; 2z = 87/180, 88/180, 89/180 und 90/180) des

Zinkhydroxidchlorids IT. Die Konturlinien sind in 0 (gestrichelt), 2,4, 6 (diinn),

10, 20, 30 und 40 e/A3 (dick) gezeichnet. AuBerdem sind die Hohen der Fourier-
maxima in e/A3 angegeben

- \
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Fig. 2. Fourierschnitt ¢ (—=,x,2) des Zinkhydroxidchlorids IT. Die Konturlinien

sind in 0 (punktiert), 5 (punktiert-gestrichelt; nur fiir das H:O-Maximum ge-

zeichnet), 10, 20, 30 und 40 ¢/A3 gezeichnet. AuBerdem sind die absoluten

Maxima der einzelnen Atomlagen angegeben (133 e/A3 fiir Znl, 126 fiir Znll,
62 far Cl, 25 fur OH', 24 fir OHI, 7 fir H20)

faktors fiir HoO unsinnige Werte ergab. B(H»0) ging auf 3,0 herunter,
die iibrigen Parameter énderten sich nur im Rahmen der angegebenen
Standardabweichungen. In den beiden letzten Verfeinerungszyklen
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wurden schlieBlich die Koordinaten des HyO variiert, aber B(H,0)
festgehalten. Der R-Wert verbesserte sich dabei nicht weiter (14,00/q
fiir alle 267 Reflexe, 13,70/, fur die 259 beobachteten Reflexe), aber
die Standardabweichungen wurden etwas kleiner. Die endgiiltigen
Parameter sind in Tab.2, Spalte ¢ angegeben. Die Lage des Wasser-
molekiils in Tab.2¢ stimmt recht gut mit den Ergebnissen der Fourier-
synthese iiberein (Fig.1). Laft man das H2O fiir die Berechnung der

Tabelle 2. Tabelle der Parameter in drei Stadien der Verfeinerung

Atom Para- a) b) c)
meter
j z | 3 3 3
Znl y 0 0 0
= 0 0 0
@ 0 0 0
Znll y 0 0 0
z 0,0721 - 4 | 0,0717 = 2 | 0,0718 &= 2 (= -- 0,005 A)
Jx 0 0 | 0
cl y 0 0 0
[z 0,1708 - 13 | 0,1694 - 4 | 0,1694 + 4 (= + 0,010 4)
z |—0,179 &+ 5 |—0,171 + 2 |—0,171 4+ 2 (= 4 0,0144)
OHI y 0,179 0,171 0,171
z 0,0532 - 13 | 0,0505 - 6 | 0,0506 & 5 (= 4+ 0,013 4)
@ 0 0 0
OHII y 0 0 0
2 0,3820 - 13 | 0,3751 =11 | 0,3748 - 10 (= -+ 0,023 A)
x 0 0 —0,035 4+ 18 (= + 0,12 4)
H,0 y 0 0 0,035
z 1 3 0,495 + 18 (= + 0,42 4)
Znl B 1,34 A2 0,69 - 0,0942 0,69 - 0,09A2
Znll B 1,34 0,58 0,10 0,59 - 0,10
Cl B 1,34 0,95 +0,17 0,89 0,16
OHI B 1,34 0,34 + 0,24 0,35 -- 0,23
OHI B 1,34 0,37 +0,43 0,27 - 0,39
H,0 B 1,34 5,2 +1,3 3,0 22
k 3,00 2,65 +0,07 2,66 - 0,05

a) Startparameter nach NowAcKI und SILVERMAN (1961) (R = 18,3%)
b) Parameter nach drei Verfeinerungszyklen (H20 festin 0 0 &) (B = 14,0%/o)
¢) Endgiiltige Parameter nach sieben Verfeinerungszyklen (R = 14,0%/)
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Strukturfaktoren weg, so steigt R auf 14,69/;. Wegen der fehlenden
Absorptionskorrektur kommt den berechneten Temperaturfaktoren
nur eine relative Bedeutung zu.

Verglichen mit dem Ergebnis der Fouriersynthese (Fig.1) ist die
Standardabweichung fiir z(H20) mit relativ - 0,018 und absolut
+ 0,42 A zu groB. Fiir die Berechnung der Abstandsfehler in Tab. 3
wurde deshalb fiir alle drei Koordinaten des HO einheitlich -~ 0,12 A&
eingesetzt.

Strukturbeschreibung

Neben dem Aufspalten der Lage des HoO — dieses liegt statistisch
auf einer von sechs Lagen, die um 0.4 A von der Ideallage in 00
entfernt sind — sind die wichtigsten Anderungen gegeniiber Nowackt
und SILVERMAN (1961) die Erniedrigung der z-Parameter fiir OHI
und OH™ und das Heranriicken des z-Parameters von OH! an den
Idealwert fiir eine dichteste Packung (x = 1/).

Die absoluten Verschiebungen der Atomschwerpunkte gegeniiber
den Ausgangslagen nehmen mit fallender Ordnungszahl zu und
betragen fiir: Zn' 0,000, Zn 0,007, C1 0,033, OH1 0,107, OHI 0,170 und
H20 0,402 A. Ein Grund fiir die Ungenauigkeiten der zweidimensiona-
len Daten ist das Ubereinanderfallen je zweier OH-Maxima in der
o(xy)-Projektion. Zum anderen wirkt sich der Abbruchseffekt
(dmin = 0,77 A) in der xy-Projektion viel stirker aus als in der drei-
dimensionalen Fouriersynthese. Durch den Abbruchseffekt werden
vor allem leichte Atome betroffen (in diesem Falle die OH-Gruppen),
die in der Nihe schwerer Atome liegen (Zn! und Zn™). Der Abstand
Zn—0 (~ 2,0 A) betriigt in der Projektion nur ungefihr 1,4 A und
die Sauerstoffmaxima kommen daher ungefihr auf das 2. Abbruchs-
minimum der benachbarten Zinkmaxima zu liegen [vgl. Fig.2 dieser
Arbeit mit Fig.8 und 9 bei Nowackr und SILVERMAN (1961)].

Durch diese Parameterinderungen (Tab.2) werden die frithe-
ren Atomabstdnde z.T. erheblich gedindert, die Struktur als solche
bleibt aber die gleiche. Deshalb soll hier auf eine erneute ausfiihr-
liche Strukturbeschreibung verzichtet und nur die sich aus Tab.2c¢
ergebenden Atomabstinde und Bindungswinkel angegeben werden
(Tab. 3). Die Indices " und "" an den Atomsymbolen haben die gleiche
Bedeutung wie in den Tab. 11 und 12 bei Nowack1 und SILVERMAN
(1961). Die neuen Abstinde stimmen besser mit den vergleichbaren
Werten anderer Strukturen iiberein. Vor allem ist die nicht gemein-
same Oktaederkante OHI—OH! von dem unwahrscheinlich kleinen
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Tabelle 3. Atomabstinde (in A) und Bindungswinkel in Zns(OH)gCls « 1 H,O

a) im Znll-Tetraeder
ZnT_OHT (3x) 1,94 24 OHI-ZnI OHI 91,1°
Znll—Cl  (1x) 2,31 =1 OHLZnI OHI 96,9

OHI—ZnI—OH 88,9

I_0oHI 24 1
OH!-OHI (3x) 324 12 OHI Znl OHI' 83,1

Cl—OHI (3x) 3,38 L2
H0—OHI (1x) 2,87 L12A4
H0—OHII (1) 3,10 4 12

OHMN—H,0—OHI" 165,2°

OHI-Znll OHI 113.6°
Cl—Znll—OHI 105,0

. T 5
b) im Zn!-Oktaeder c) weitere Anionen-Abstidnde

Znl-OH! (4x) 2,17 +24 CI—OHI” (3x) 3224 24
Znl-OHII (2x) 2,08 L2 Cl—CI”  (3x) 3,66+ 1
OHI-OHI! (4x) 3,10 4+2 (1x) 328 + 12
OHI_OHI (2x) 3,18 +2 (2%) 3,48 + 12
OHI OHY (4x) 3,04 + 2 HO—Cl 195) 387 +12
OHL OHI'(2%) 2,82 + 3 (1x) 4,05+ 12

Wert 2,93 auf 3,10 A angestiegen und gleichzeitig hat sich die Tetra-
ederkante OHI—OHT von 3,41 auf 3,24 A verkiirzt. Die Abstinde
C1—OH! sind ldnger geworden (von 3,09 auf 3,22 A) und brauchen
nicht mehr als Wasserstoffbindungen gedeutet zu werden. Das Wasser-
molekiil behidlt eine Wasserstoffbindung (2,87 A) zu OHI, der
andere Abstand HyO—OHI"’ geht aber auf 3,10 A herauf. Dafiir
nahert sich das Wassermolekiil stdrker (3,28 A) einem seiner sechs
benachbarten Chlorionen.

Zum Schlul méchte ich den Herren Prof. W. FErrkNECHT, Prof.
W. Nowackr und Dr. J. N. SILVERMAN fiir ihr Entgegenkommen und
ihre Hilfe danken. Prof. W.Nowacxkr stellte die hier verwendeten
Weissenberg-Aufnahmen zur Verfiigung, Dr. J. N. SILVERMAN iiberliel3
mir neben einem Exemplar seiner ungekiirzten Dissertation eine Liste
der Lorentz- und Polarisationsfaktoren der Schichten (h11) bis (741).
Die Schétzarbeiten iibernahm dankenswerterweise Frl. S. HorscHT.
Die fiir die Rechenmaschine TR4 des Rechenzentrums der Universitit
Marburg verwendeten Rechenprogramme (von Dr. W. FISCHER modi-
fizierte Programme von Busine, MarTiN und LEvY, 1962; und von
Brock und HoLpEN, 1959) schrieb Herr Dr. W. FiscHER von der Fortran-
in die Algol-Sprache um und énderte dabei das Verfeinerungsprogramm
noch weiter ab (raumgruppenabhéngiger Symmetrieteil). Mein Dank
gilt auch Herrn Prof. E. HELLNER fiir die Moglichkeit, an seinem
Institut diese Arbeit durchzufiihren.
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