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D i e  K r i s t a l l s t r u k t u r  d e s  r n o n o k l i n e n  b a s i s c h e n  

K u p f e r n i t r a t e s  ~ 

Es wurde  die vol ls tAndige S t r u k t u r  des m o n o k l i n e n  
bas i schen  K u p f e r n i t r a t e s  Cu4(NOa)2(OH)~ mi t t e l s  P a t t e r -  
son-,  T r iM-and-e r ro r -  u n d  F o u r i e r - M e t h o d e n  b e s t i m m t  2. 
Die G i t t e r k o n s t a n t e n  s ind  a ~ 5,57~ ~ 0,002, b = 6,050 
-~ 0,00z, c = 6,89~ ~z 0,00akX, f l =  94 ° 30' ~ 6', V 
231,gkXa;  die R a u m g r u p p e  ist  q , ,  -- P21/m. Die Dich te  
be t rXgt  dpyk. = 3,32, drontg. = 3,33 g c m - a ;  es is t  Z = 1 
F o r m e l e i n h e i t  in der  Zelle v o r h a n d e n .  Die P u n k t l a g e n  
und  P a r a m e t e r  e rgeben  sich zu 

x y z 

Cul = (2a) m i t  0 0 0 
Cun = (2e) 0,500 0,250 0 
OH1 = (2e) 0,867 0,250 0,833 
O H n  : (4f) 0,333 0 0,842 
O~ = (2e) 0,200 0,250 0,217 
N = (2e) 0,200 0,250 0,391 
Oil = (4f) 0,200 0,076 0,479 
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Abb. 1. 

Die S t r u k t u r  ist  eine t yp i s che  S c h i c h t s t r u k t u r  (Abb. 1). 
Die C u - A t o m e  b i lden  ein p s e u d o h e x a g o n a l e s  N e t z  (001) 
mi t  Cu- -Cu  ~ 3,03 bzw.  3,17kX. J e d e s C u l  is t  d e f o r m i e r t  
o k t a e d r i s c h  yon  2 0 H I ,  2 0 H n  u n d  2 O1 (von NO a- 
Gruppen)  in den  Abst /~nden 2,00, 2,08 u n d  2,35 k X ,  
jedes  Cull ana log  yon  4 0 H n ,  1 O1 u n d  1 OH1 in den  Ab-  
s tXnden 2,05, 2,18 u n d  2,27 k X  u m g e b e n .  Es  s ind  
O k t a e d e r s c h i c h t e n  (yore C6-Typ)  CuX6!3 = CuX2 (X = 
OHI ,  O H n ,  O1) v o r h a n d e n .  Der  A b s t a n d  O H n - - O n  
be t r / ig t  2 ,46--2,60 k X  u n d  wi rd  als W a s s e r s t o f f b i n -  
dung  O - H n . . . O n  i n t e r p r e t i e r t .  Die O k t a e d e r s c h i c h t e n  

Mitteilung Nr. 64 yon W. NOWACKI und Mitarbeitern. 
-~ Mitteilung Nr. 1 yon W. N6W*CKI und R. SCnEIDEGGER, Aeta 

eryst..3, 472 (1950). 

h~ingen d u r c h  diese W a s s e r s t o f f b i n d u n g e n  fiber die 
NO3-Gruppen ,  welche nahezu  n o r m a l  zu den  Schioht -  
e b e n e n  s t ehen ,  m i t e i n a n d e r  z u s a m m e n .  I m  Gegensa tz  
zu vielen S c h i c h t s t r u k t u r e n  i s t  diese V e r b i n d u n g  wohl  
infolge der  S te l lung  der  N i t r a t g r u p p e n  op t i s ch  posi t iv .  -- 
]Die S t r u k t u r  i s t  m i t  d e m  bas i schen  K u p f e r b r o m i d  1 
i so typ .  

Die ausf i ihr l iche  A r b e i t  w i rd  a. a. O. e r sche inen .  

W. ~OWACKI und  R. SCHEIDEGGER 

Minera logisches  I n s t i t u t ,  A b t e i l u n g  ffir Kr is ta l lo-  
g raph ie  u n d  S t r u k t u r l e h r e ,  Univers i t / i t  Bern ,  den  11. Sep- 
t e m b e r  1951. 

Summary  

The  s t r u c t u r e  of monoc l in i c  bas ic  c o p p e r  n i t r a t e  (I) 
was  d e t e r m i n e d  b y  P a t t e r s o n ,  t r i a l  a n d  error ,  a n d  
Four i e r  m e t h o d s .  (I) is a t y p i c a l  l aye r  s t r u c t u r e ,  
t he  C u - a t o m s  f o r mi n g  a p s e u d o h e x a g o n a l  n e t  (001), 
be ing  s u r r o u n d e d  o c t a h e d r a l l y  b y  (4 + 2) O H  or  O w i t h  
d i s t ances  2.00 to  2-35 k X .  The  n i t r a t e  g roups  are  a l m o s t  
p e r p e n d i c u l a r  to  t h e  layers ,  one  O ly ing in t h e  O H - p l a n e s  
a b o v e  a n d  be low t h e  p l anes  of t h e  Cu-a toms .  T h e  s t ruc -  
t u r e  is i so typ ica l  w i t h  bas ic  coppe r  b r o mi d e .  

1 F. AEBI, Helv. chim. acta 31, 369 (1948). 

K r i s t a l l s t r u k t u r e l l e  U n t e r s u c h u n g  y o n  
X a n t h a z o l - M o n o h y d r a t  1 

Es w u r d e  m i t  e iner  vol l s t / indigen  K r i s t a l l s t r u k t u r -  
b e s t i m m u n g  des M o n o h y d r a t s  der  p u r i n a n a l o g e n  Ver-  
b i n d u n g  5 , 7 - D i h y d r o x y - l v - t r i a z o l o ( d ) p y r i m i d i n  (For-  
melb i ld  Abb.  1) begonnen .  Die Subs t anz ,  de ren  H e r -  
s te l lung  wir  der  F r e u n d l i c h k e i t  yon  Prof .  H. ERLEN- 
MEYER (Basel) v e r d a n k e n ,  w u r d e  in Para l le le  z u m  Gua-  
nazol  als X a n t h a z o l  beze ichne t .  BITTERLI u n d  ERLEN- 
MEYER ~ h a b e n  auBerdem CI-, CH 3- und  NI t~-subs t i -  
t u i e r t e  T r i a z o l o p y r i mi d i n e  e r s tma t ig  s y n t h e t i s i e r t .  

Drehkr i s t a l l -  u n d  W e i l 3 e n b e r g a u f n a h me n  e r g a b e n  eine 
t r ik l ine  E l e m e n t a r z e l l e  mi t  a =  9 ,67A,  b = 10 ,71A,  
c =  5 ,24A,  a t =  100°52 ", f l =  141°54% u n d  7 =  87°00". 
Gem~.B der  m i t  de r  S c h w e b e m e t h o d e  b e s t i m m t e n  
Dich te  yon  e t w a  1,74 s ind  Z = 2 Molekiile in d e r E l e m e n -  
tarzel le  v o r h a n d e n .  Die I n t e n s i t A t e n  y o n  e t w a  1300 
Ref l exen  w u r d e n  n a c h  d e m  Mul t i pe l f i lmve r f ah ren  er-  
m i t t e l t .  Es  w u r d e  ve r such t ,  m i t t e l s  der  M e t h o d e  yon  
ROGERS a, welche  auf  e iner  s t a t i s t i s c h e n  A u s w e r t u n g  
der  I n t e n s i t i i t e n  bas ie r t ,  zwischen  der  zen t r i schen  
( C ~ - - P i )  u n d  der  a z e n t r i s c h e n  S y m m e t r i e  ( C ~ - P 1 )  zu 
u n t e r s c h e i d e n ,  was  a b e t  n i c h t  e indeu t ig  gelang.  I m m e r -  
b in  zeigte die S t a t i s t i k  eine grSBere Ann~iherung an den  

1 Mitteilung Nr. 65 yon W. NOWACKI und Mitarbeitern. 
2 p. BITTERLI und H. ]~RLENMEYER, Helv. ehim. acta 34, 835 

(1951). 
3 D. ROGERS, Research 2, 342 (1949); Acta cryst. 3, 210 (1950). 
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zen t r i schen  Fall ,  in f J b e r e i n s t i m m u n g  m i t  dem ffir die 
Zone (hk0) ge fundenen  Wi l son-Verh i i l tn i s  1 von  

~) = ( [ p l ) 2 / l ~ l "  = 0,68 

( theore t i sch :  zent r i sch  9 = 2/~ = 0,637, azen t r i sch  9 = 
:z/4 = 0,785). 

Aus den b e o b a c h t e t e n  re la t iven  In t ens i t / i t swer t en  
wurden  die r e l a t i ven  W e r t e  der  S t r u k t u r f a k t o r e n  IFhk,] 
be rechne t .  Diese l iefer ten ein dre id imens iona les  P a t t e r -  
s o n d i a g r a m m  

P(u,  v, w) = ~ [Fhkzl z cos2n(hu  + kv 4- lw), h,k,l 

welches fiber die z w i s c h e n a t o m a r e n  Vek to ren  im Kr i s ta l l  
A u s k u n f t  gibt .  D a n a c h  sind die Xan thazo lmo lek i i l e  in 
Sch ich ten  para l le l  (001) angeordne t .  Die Ringf lhchen  
der  zwei Moleki i le  l iegen n ich t  genau  in dieser  Ebene ,  
sondern  s ind u m  die Gerade  (x, 1/2, 0) (vgl. Abb.) als 
g em e i n s ame  Achse  nach  oben bzw. un ten  daraus  um 
einen Winke l  yon e t w a  2 ~ °  gekippt .  Die Schich ten  16- 
sen sich so geomet r i sch  in l~ngs a ver laufende ,  le icht  
auf-  und abs te igende  ZickzackbAnder  auf.  Der  Norma l -  
abs t and  der  Schich ten  ist  m i t  3,14 ~ auffa l lend gering. 
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O b e n :  P r o j e k t i o n  de r  X a n t h a z o l - M o n o h y d r a t - S t r u k t u r  para l le l  c. 
I I n t en :  F o r m e l b i l d  u n d  re la t ive  H 6 h e  de r  Ma x ima .  

Die Lage  der  S c h w e r p u n k t e  der  Sechserr inge  in den 
Sch ich ten  geh t  aus den P a t t e r s o n v e k t o r e n  e indeu t ig  
hervor .  Sie lassen ferner  se i tenpara l le le  Or ien t i e rung  der  
Py r imid in r inge  e rkennen  und e r lauben  zudem,  die 
R i c h t u n g  N ~ - - N  e des Molekfils (s. Abb.) in der E b e n e  
fes tzulegen.  Es  e rgeben  sich so noch  vier  M6gl ichkei ten  
der  Molekf i lor ient ierung,  was mi t  Z = 2 Molekii len 16 
S t r u k t u r m 6 g l i c h k e i t e n  ergibt .  Aus s ter ischen Grt inden 
lassen sich 12 d a v o n  ausschlieBen. 

U m  zwischen den v ier  ve rb le ibenden  S t r u k t u r e n  - 
zwei zen t r i schen  und  zwei azen t r i schen  - zu en tsche iden ,  
wurden  fiir die Zone (hkO) fiir jede derselben Phasen-  
winke l  be rechne t ,  welche z u s a m m e n  m i t  den beobach-  
t e t en  S t r u k t u r a m p l i t u d e n  drei P ro j ek t ionen  1/ings c be- 
rechnen  liel3en (die be iden azen t r i schen  FAlle s ind in der  
P r o j e k t i o n  gleich). Der  Be i t r ag  des Kris ta l lwassers  
bl ieb bei der  P h a s e n b e r e c h n u n g  unber i icks ich t ig t .  Die 
zur  Be rechnung  vo rausgese t z t en  S t r u k t u r e n  erscheinen 
auf  allen drei P ro j ek t i onen  wieder.  Bei der  e inen zentr i -  
schen j edoch  t r i t t  ein s tarkes  zusS.tzliches M a x i m u m  auf, 
das  se iner  Lage  nach  einzig d e m  Kr is ta l lwasser  zuge- 
schr ieben  werden  kann.  In den tibrigen S t ruk tu ren ,  wo 
ein en t sp rechendes  M a x i m u m  nur  schwach a n g e d e u t e t  
ist, l iege sich das Wasser  s ter isch ohnehin  nicht  befr iedi-  
gend un te rbr ingen .  

Das Ersche inen  des Kr is ta l lwassers  in der  P ro j ek t i on  
wird als K r i t e r i u m  fiir die R ich t igke i t  der  be t re f fenden  
S t r u k t u r  angesehen.  In  A b b i l d u n g  1 ist  eine mi t  100 
yon e t w a  140 Ref lexen  (hkO) berechne te  P ro j ek t ion  
wied¢rgegeben,  wobei  das Kr is ta l lwasser  zur  Vorzeiehen-  
be r echnung  mi tbe r f i cks ich t ig t  wurde .  Die H 6 h e n  der  
M a x i m a  lassen im a l lgemeinen  C, N und O deut l ich  un- 
terscheiden.  

Die oben angegebene  E lemen ta rze l l e  m u g  wegen vor-  
h a n d e n e r  sehr  schwacher  Zwischenschich t l in ien  verdre i -  
facht  werden.  Die gefundene  A n o r d n u n g  en t sp r i ch t  
somi t  b log einer  Pseudos t ruk tu r ,  die eine ger inge 
St~Srung von dre i facher  0 b e r p e r i o d e  erfXhrt. 

S~mt l iche  Be rechnungen  wurden  mi t  Hilfe von Loch-  
k a r t e n m a s c h i n e n  der  I n t e r n a t i o n a l  Business  Machines  
Corpora t ion  ausgef t ihr t .  

Die A r b e i t  w i rd  fo r tgese tz t .  8ie b i lde t  e inen Tell eines Arbe i t s -  
p rog ra lnn t e s ,  d a s  g e m e i n s a m  m i t  d e n  H e r r e n  Prof .  ~RLENMEYER 
(Basel) ,  LEHMANN {Bern) u n d  SIGNER {Bern) d u r c h g e f f i h r t  wird .  
Der  FRITZ-HOFFMANN-I.A-RocHE-Stif tung m S c h t e n  wi r  flir die Un-  
t e r s t i l t z u n g  de r  Arbe i t en  a u c h  a n  d ieser  Stel le u n s e r e n  ve rb ind l i ch -  
s t en  D a n k  a u s s p r e c h e n .  

W .  N O W A C K I  u n d  H .  B O R K [  

Abte i lung  fiir Kr i s t a l lograph ie  und  S t r u k t u r l e h r e  des 
Minera logischen In s t i t u t s  der  UniversittLt Bern,  den 
I. Ok tobe r  1951. 

S,¢mmar y 

The  crys ta l  s t ruc tu re  of xan thazo l  m o n o h y d r a t e  
(Fig. 1) is being inves t iga ted .  I t  is t r ic l inic  wi th  two  
molecules  per  uni t  cell. Resu l t s  o b t a i n e d  by the  m e t h o d s  
of ROGFRS and Wn,soN show a t e n d e n c y  to  cen t ro sym-  
me t ry .  A comple t e  th ree  d imens iona l  P a t t e r s o n  synthesis ,  
ca lcu la ted  wi th  abou t  1300 reflexions,  y ie lded a layer  
s t r u c t u r e  wi th  the  molecules  a lmos t  para l le l  (001) and  a 
v e r y  shor t  per iod of 3-14 A. The  d i f ferent  possibi l i t ies  
for the  s t ruc tu re  were e x a m i n e d  by  ster ic  cons idera t ions  
and  Fou r i e r  projec t ions .  The  f igure gives a cent r ic  s t ruc-  
ture  in which the  wa te r  molecule  (HzOw) shows up qu i te  
clearly,  and which is cons idered  to be the  r igh t  one.  Very  
weak  add i t iona l  layer  lines ind ica te  some sort  of super-  
s t ruc ture .  

Cartesian Diver Balance in Permeabil i ty  Studies 

The d iver  ba lance  (ZEoTHEN 1, LOVTRUP ~) can be used 
for the  d e t e r m i n a t i o n  of wa te r  pe rmea t ion  wi th  h e a v y  
water  as an indica tor .  The  ba lance  is used to measure  

1 A. J .  C. WILSON, R e s e a r c h  2, 246 (1949);  A c t a  c r y s t .  2, 318 1 [,:. Zi~t"rm.:N, C. r.  l .ab .  Car l sbe rg ,  S6r. ch im.  26, '243 (1:)-l~¢). 
(1949). 2 ~. [.OVTRI'P, C. r. I.al). Car l sbe ig ,  S,Sr. ( 'him. 27, 127) (197)()). 


