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Die Kristallstruktur des monoklinen basischen
Kupfernitrates!

Es wurde die vollstindige Struktur des monoklinen
basischen Kupfernitrates Cu,(INO,),(OH}; mittels Patter-
son-, Trial-and-error- und Fourier-Methoden bestimmt2.
Die Gitterkonstanten sind a = 5,574 4 0,00,, b = 6,05,
+ 0,00, ¢ = 6,89 + 0,00,kX, B — 94°30" L6, V=
231,9kX?; die Raumgruppe ist C}, — P2;/m. Die Dichte
betrigt dpyr. = 3,32, degug. = 3,33 gcm™3; es ist Z =1
Formeleinheit in der Zelle vorhanden. Die Punktlagen
und Parameter ergeben sich zu

x y z
Cuy = (2a) mit 0O 0 0
Cuu = (26) 0,500 0,250 Q
OH; = (2¢) 0,867 0,250 0,833
OHy = (49) 0,333 0 0,842
Oy = (2e) 0,200 0,250 0,217
N = (2¢) 0,200 0,250 90,391
On = (41) 0,200 0,076 0,479

Die Struktur isteine typische Schichtstruktur (Abb. 1).
Die Cu-Atome bilden ein pseudohexagonales Netz (001)
mit Cu—Cu = 3,03 bzw. 3,17k X. JedesCu,ist deformiert
oktaedrisch von 2 OH;, 2 OHy und 2Oy (von NO,;-
Gruppen) in den Abstdnden 2,00, 2,08 und 2,35 kX,
jedes Cuy; analog von 4 OHyp, 1 Oy und 1 OH, in den Ab-
stinden 2,05, 2,18 und 2,27 AX umgeben. Es sind
Oktaederschichten {vom C6-Typ) CuXg;y = CuX,; (X =
OHI, OH]], 01) vorhanden. Der Abstand OHH—O“
betridgt 2,46—2,60 kX und wird als Wasserstoffbin-
dung O—Hj...Oy; interpretiert. Die Oktaederschichten

! Mitteilung Nr. 84 von W. Nowackr und Mitarbeitern.
2 Mitteilung Nr. 1 von W. Nowackr und R. SCHEIDEGGER, Acta
cryst. 3, 472 (1950).

hingen durch diese Wasserstoffbindungen iiber die
NO,;-Gruppen, welche nahezu normal zu den Schieht-
ebenen stehen, miteinander zusammen. Im Gegensatz
zu vielen Schichtstrukturen ist diese Verbindung wohl
infolge der Stellung der Nitratgruppen optisch positiv. -
Die Struktur ist mit dem basischen Kupferbromid?!
isotyp.
Die ausfiihrliche Arbeit wird a. a. O. erscheinen.

W. NowAackr und R. SCHEIDEGGER

Mineralogisches Institut, Abteilung fiir Kristallo-
graphie und Strukturlehre, Universitidt Bern,den 11, Sep-
tember 1951,

Summary

The structure of monoclinic basic copper nitrate (I)
was determined by Patterson, trial and error, and
Fourier methods. (I) is a typical layer structure,
the Cu-atoms forming a pseudohexagonal net (001),
being surrounded octahedrally by (4 + 2) OH or O with
distances 2:00 to 2-35 £ X. The nitrate groups are almost
perpendicular to the layers, one O lying in the OH-planes
above and below the planes of the Cu-atoms. The struc-
ture is isotypical with basic copper bromide.

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

Kristallstrukturelle Untersuchung von
Xanthazol-Monohydrat!

Es wurde mit einer vollstindigen Kristallstruktur-
bestimmung des Monohydrats der purinanalogen Ver-
bindung 5,7-Dihydroxy-1v-triazolo{d)pyrimidin (For-
melbild Abb. 1) begonnen. Die Substanz, deren Her-
stellung wir der Freundlichkeit von Prof. H. ERLEN-
MEYER (Basel) verdanken, wurde in Parallele zum Gua-
nazol als Xanthazol bezeichnet. BiTTERLI und ERLEN-
MEYER? haben auBlerdem Cl-, CH;- und NH,-substi-
tuierte Triazolopyrimidine erstmalig synthetisiert.

Drehkristall- und Weilenbergaufnahmen ergaben eine
trikline Elementarzelle mit a = 9,67 A, b= 10,71 A,
c=5,24 A, o= 100°52", 8= 141°54’, und y = 87°00’.
Gemdfl der mit der Schwebemethode bestimmten
Dichte von etwa 1,74 sind Z = 2 Molekiile in derElemen-
tarzelle vorhanden. Die Intensititen von etwa 1300
Reflexen wurden nach dem Multipelfilmverfahren er-
mittelt. Es wurde versucht, mittels der Methode von
RoGERs?, welche auf einer statistischen Auswertung
der Intensitiaten basiert, zwischen der zentrischen
{C}— P1} und der azentrischen Symmetrie (C}— P1) zu
unterscheiden, was aber nicht eindeutig gelang. Immer-
hin zeigte die Statistik eine gréBere Anndherung an den

Mitteilung Nr. 65 von W. Nowackl und Mitarbeitern.
P. Brrterel und H. ERLENMEYER, Helv. chim. acta 34, 835
(1951).

3 D. RoGeRrs, Research 2, 342 (1949); Acta cryst. 3, 210 (1950).
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zentrischen Fall, in Ubereinstimmung mit dem fiir die
Zone (kk0) gefundenen Wilson-Verhiltnis?! von

e = (IED¥IF|2 = 0,68

(theoretisch: zentrisch ¢ = 2/n = 0,637, azentrisch ¢ =
/4 = 0,785).

Aus den beobachteten relativen Intensititswerten
wurden die relativen Werte der Strukturfaktoren |Fj,|?
berechnet. Diese lieferten ein dreidimensionales Patter-
sondiagramm

P, v, w) = 52, |Fpul® cos 2n(hu + kv + lw),

welches iiber die zwischenatomaren Vektoren im Kristall
Auskunft gibt. Danach sind die Xanthazolmolekiile in
Schichten parallel (001) angeordnet. Die Ringflichen
der zwei Molekiile liegen nicht genau in dieser Ebene,
sondern sind um die Gerade (x, 15, 0) (vgl. Abb.) als
gemeinsame Achse nach oben bzw. unten daraus um
einen Winkel von etwa 214° gekippt. Die Schichten 16-
sen sich so geometrisch in lings a verlaufende, leicht
auf- und absteigende Zickzackbander auf. Der Normal-
abstand der Schichten ist mit 3,14 A auffallend gering.

C,33
C, 35
C, 37
N, 42 0,44
N, 43 0,48

Oben: Projektion der Xanthazol-Monohydrat-Struktur parallel ¢.
U'nten: Formelbild und relative Héhe der Maxima.

N, 43
N, 41
049

Die Lage der Schwerpunkte der Sechserringe in den
Schichten geht aus den Pattersonvektoren eindeutig
hervor. Sie lassen ferner seitenparallele Orientierung der
Pyrimidinringe erkennen und erlauben zudem, die
Richtung N,—N¢ des Molekiils (s. Abb.) in der Ebene
festzulegen. Es ergeben sich so noch vier Méglichkeiten
der Molekiilorientierung, was mit Z = 2 Molekiilen 16
Strukturmoglichkeiten ergibt. Aus sterischen Griinden
lassen sich 12 davon ausschlieen.

1 A. J.C. WiLson, Research 2, 246 (1949); Acta cryst. 2, 318
(1949).
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Um zwischen den vier verbleibenden Strukturen -
zwei zentrischen und zwei azentrischen — zu entscheiden,
wurden fiir die Zone (#k0) fiir jede derselben Phasen-
winkel berechnet, welche zusammen mit den beobach-
teten Strukturamplituden drei Projektionen ldngs ¢ be-
rechnen lieflen (die beiden azentrischen Fille sind in der
Projektion gleich). Der Beitrag des Kristallwassers
blieb bei der Phasenberechnung unberiicksichtigt. Die
zur Berechnung vorausgesetzten Strukturen erscheinen
auf allen drei Projektionen wieder. Bei der einen zentri-
schen jedoch tritt ein starkes zusdtzliches Maximum auf,
das seiner Lage nach einzig dem Kristallwasser zuge-
schrieben werden kann. In den iibrigen Strukturen, wo
ein entsprechendes Maximum nur schwach angedeutet
ist, lieBe sich das Wasser sterisch ohnehin nicht befriedi-
gend unterbringen.

Das Erscheinen des Kristallwassers in der Projektion
wird als Kriterium fiir die Richtigkeit der betreffenden
Struktur angesehen. In Abbildung 1 ist eine mit 100
von etwa 140 Reflexen (k%k0) berechnete Projektion
wiedergegeben, wobei das Kristallwasser zur Vorzeichen-
berechnung mitberiicksichtigt wurde. Die Hohen der
Maxima lassen im allgemeinen C, N und O deutlich un-
terscheiden.

Die oben angegebene Elementarzelle muBl wegen vor-
handener sehr schwacher Zwischenschichtlinien verdrei-
facht werden. Die gefundene Anordnung entspricht
somit bloB einer Pseudostruktur, die eine geringe
Storung von dreifacher Uberperiode erfahrt.

Simtliche Berechnungen wurden mit Hilfe von Loch-
kartenmaschinen der International Business Machines
Corporation ausgefiihrt.

Die Arbeit wird fortgesetzt. Sice bildet einen Teil eines Arbeits-
progranunes, das gemeinsam mit den Herren Prof. ERLENMEYER
(Basel), LEHMANN (Bern) und SigNER (Bern) durchgefithrt wird.
Der Fritz-HoFFMANN-LA-RocHE-Stiftung méchten wir fur die Un-
terstitzung der Arbeiten auch an dieser Stelle unseren verbindlich-
sten Dank aussprechen.

W. Nowackr und H. BUrkr

Abteilung fiir Kristallographie und Strukturlehre des
Mineralogischen Instituts der Universitit Bern, den
1. Oktober 1951.

Summary

The crystal structure of xanthazol monohydrate
(Fig.1) is being investigated. It is triclinic with two
molecules per unit cell. Results obtained by the methods
of RoGgERs and WiLsoN show a tendency to centrosym-
metry. A complete three dimensional Patterson synthesis,
calculated with about 1300 reflexions, yielded a layer
structure with the molecules almost parallel (001) and a
very short period of 3-14 A. The different possibilities
for the structure were examined by steric considerations
and Fourier projections. The figure gives a centric struc-
ture in which the water molecule (H,Oy) shows up quite
clearly, and which is considered to be the right one. Very
weak additional layer lines indicate some sort of super-
structure.

Cartesian Diver Balance in Permeability Studies

The diver balance (ZEUTHEN!, LevTRUP?) can be used
for the determination of water permeation with heavy
water as an indicator. The balance is used to measure

V[ Zevtnex, C. r. Lab. Carlsberg, Sér. chim. 26, 243 (1043).
2 & lgvrree, C. r. Lab. Carlsberg, Sér. chim. 27, 120 (1950},



