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method has been applied with success to homologous 
series of sodium, potassium, l i thium and silver soaps 
containing from four to twen ty  carbon a toms in the 
hydrocarbon chains. 

I wish to t h a n k  Mr A. Lang fbr the prepara t ion of the 
potassium caproate  and Mr T. R. Lomer for measure- 
ment  of the photographs,  and the Directors of Lever 

Brothers  and Unilever Limited for permission to 
publish this paper.  
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Die Kristallstruktur des einwertigen Kupferazids, CuN3 
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(Eingegangen 15 Januar ]948) 

CuN 3 belongs to the space group C~h-I41/a with cell dimensions a = 8"653 _+ 0.01 A., c -- 5"594 + 0.01 A., 
c/a -- 0.646. The observed density is 3.26 g.cm. -3, giving Z = 8 and a calculated density of 3.34 g.cm. -'~ 
The atomic positions are: 8 Cu at  (d); 8 N t at  (c); and 16 NH at (f) with parameters x = 0.077, y = 0" 173, 
z = 0.250. The structure consists of Cu ions and of N 3 groups which are arranged in chains in the 
direction of the body diagonal of the cell. The structure is not related to any known standard type. 

W~thrend die s t rukturel l  bekannten  anorganischen 
Azide nur als ein- oder zweiwertige Verbindungen vor- 
kommen,  bildet die Stickstoffwasserstoffs~ure mit  
Kupfer  das Monoazid CuN 3 und das Diazid Cu(Na) 2. 
Somit  ist ein Vergleich von S t ruk turen  mit  einer oder 
zwei Na-Ket ten  bei dem gleichen Metall mSglich. Als 
erster Tell der Untersuchung soll in dieser Arbeit  die 
S t ruk tu r  des CuN 3 beschrieben werden. 

Die Darste l lung des CuN 3 wurde zuni~chst durch 
WShler & Krupko  (1913) und Mart in (1915) bekannt .  
Sic reduzierten eine Kupfersulfat lSsung mit  Kal ium- 
bisulfit, gaben sic zu Nat r iumazid  und beobachteten 
einen feinen weissen Niederschlag (Verfahren I). Bei 
eigenen Versuchen nach diesem Verfahren konnten  
Kris ta l lnadeln bis zu 3 ram. L~nge erhal ten werden, die 
rSntgenographisch nach dem Drehkr is ta l lverfahren un- 
tersucht  wurden. Die Aufnahmen  ergaben tetragonale 
Symmetr ic  mit  a = 8,64 A. und c = 5,60 A. Eine zweite 
MSglichkeit der Darste l lung wurde yon St raumanis  & 
Cirulis (1943) beschrieben. Danach  l£sst fnan w~issrige 
H N  a auf  Kupferpulver  einwirken, das nach mehreren 
Tagen in eine farblose Substanz iibergeht (Verfahren 
I I ) ,  die dieselben Interferenzen wie die nach Verfahren 
I dargestell ten Kristal le zeigte. Aus den unregel- 
nfiissigen Aggregaten konnten keine Einkristal le  
isoliert werden. 

Ffir die genaue Bes t immung der Gi t t e rkons tan ten  
(naeh Straumanis)  wurde ein P r~pa ra t  nach Verfahren 
I I  gew~ihlt, das a = 8,65 a _+ 0,01 A. undc  -- 5,59~ _+ 0,01 A. 
ergibt;  c/a=0,646. Die pyknometr isch  bes t immte  
Dichte betr~gt  p = 3,26 g.cm. -z (PrSntg. ---- 3,34 g.cm.-3); 

die Zelle enth£1t danach 8 Molekiile: 8 Kupfer-  und 
24 Stickstoffatome. Da in den bekannten  Aziden immer 
drei Stickstoffatome eine Ke t t e  bilden, wird das Gleiche 
uuch hier als Arbei tshypothese zur E rmi t t l ung  der 
S t ruk tu r  benutzt .  

Die F1/~chenstatistik fi ihrt  au f  ein raumzentr ier tes  
Gitter.  Die beobachteten AuslSschungen sind charak- 

D4h- teristisch fiir die Raumgruppen  C~-I41/a und 19 
I4/amd; mSglich sind ferner alle Raumgruppen  der 
Klassen C4h-4/m, C4-4, $4-4, sowie DI[ 4, 6, 7, 9,12,14,17, 19, 
n l - l O ,  C1~4, 6, 7, 9, 12 und D ~  5, s, 9, ll. 12 

Da zwischen D~-I4/amd und C~h-I4,/a nicht ex- 
perimentell  entsehieden werden konnte,* wurde die 
Ausschliessung auf  rechnerischem Wege vorgenommen. 
Die beiden Raumgruppen  unterscheiden sich durch die 
16- und 32-z~hligen Punkt lagen.  Wie bei der Dis- 
kussion von C~h-I41/a sp~ter gezeigt werden wird, 
kSnnen die 16 iiusseren Stickstoffatome nicht in den den 
beiden Raumgruppen  gemeinsamen 4- und 8-z~hligen 
Lagen untergebracht  werden. Ferner  ergab die Inten-  
sit~itsreehnung, dass mit  den bei D]~-I4/amd angege- 
benen 16-zithligen Lagen, bei denen die Ke t t en  nur  
senkrecht  zur c-Achse liegen kSnnen, die beobaehteten 
Intensi t~ten in keiner Weise wiedergegeben werden. 
Da ferner bei D~-I4/amd nur noch eine 32-z~hlige 
Punkt lage  zur Verffigung steht,  kann  diese Raum-  
gruppe fiir die S t ruk tu r  nicht in Frage  kommen.  

Die zweite wahrscheinliche Raumgruppe  ist C~a- 
I41/a. Hier stehen 4-, 8- und 16-z~hlige Punk t l agen  zur 

* Aus ~iussoren Griinden waren Schwenk- oder Goniometor- 
aufnahmon nicht mSglich. 
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Verfiigung. Da (h00) nur mit  h = 4 n  beobaehtet  wird, 
sind zwei senkrecht aufeinanderstehende vertikale 
Netzebenenscharen zu erwarten, die einen Abstand von 
~a haben und gleiches Streuverm6gen besitzen mfissen. 
Wegen der nicht unerheblichen Intensi t£t  dieser Inter- 
ferenzen werden die Kupferionen massgeblichen Anteil 
an der Streuung haben, und es liegt nahe, sie sich auf  
den Schnit tgeraden dieser Netzebenenscharen zu den- 
ken: Punkt lagen (c) oder (d). W/thlt man fiir die Kup- 
ferionen (d), so lassen sich die 8 mitt leren Stickstoff- 
atome (NI) in (c) und die 16/iusseren (Nit) in ( f )  unter- 
bringen. 

Um die drei Parameter  x, y und z der Punktlage (f) 
bes t immen zu k6nnen, wurden unter  der A n n a h m e  
eines symmet.rischen Na-Kettenbaues von bes t immter  
L~nge zwei Hilfsparameter  a und /3 eingefiihrt,  yon 
denen ~ den Neigungswinkel der Kett.e gegen [001 ], und 
/3 das Azimut  gegen a bezeiehnet, um das die Ket te  

I 

1 A  

N~-Kette 

cu@ 

Fig. 1. Zeichnung zur systematischen Intensiti~tsborechnmlg. 
a, Lage der Ns-Kette bei x=0 und y=0,25; b, Schwenk- 
m6glichkeiten der Kette fiir die angegebenen Punktlagen. 

um [001] geschwenkt wird (siehe Fig. 1). Die Intensi- 
tgten wurden zungchst fiir die Flgchen (211), (220), 
(031) + (112) und (022) fiir ein Parameterfeld berechnet, 
und zwar fiir je 7 verschiedene c¢-Werte (von 0-180 °) 
und ffir 18 verschiedene fl-Werte (ebenfalls ffir den 
Winkelbereich 0-180°). Nur ffir die Werte z=0 ,25  
(umgerechnet aus ~) und f l= 135 ° ergaben die beo- 
bachteten und berechneten Intensi tgten keine Aus- 
schliessungen, auch war die Berechnung weiterer In- 
tensitgten mit  diesen Parameterwerten mit  der Beo- 
bachtung vereinbar. 

Zur genaueren Bes t immung der Parameter  wurden 
Interferenzen herangezogen, die zuf£11ige Ausl6schun- 
gen zeigen wie z.B. (460) und (280). Aus dem Struktur- 
faktor kann man ersehen, dass ihre Intensit/~t nur von 
den Atomen der allgemeinen Lage abh/tngt und daher 
auf  Parameter/ tnderungen sehr empfindlieh anspricht.  
Die erhal tenen Werte sind x = 0 , 0 7 7 ,  y=0 ,173  und 
z=0,250.  Dami t  wurden die Intensi tgten aller m6g- 
lichen Reflexionen berechnet und den geschgtzten Wer- 
ten einer Pulveraufnahme gegenfibergestellt (Tabelle 1 ). 

Die L~bereinst.immung ist befriedigend. Bei der Inten- 
sit.fitsbereehnung ist zu beaehten,  dass h k l C k h l  ist. 
Ferner ergeben sich ausser den aufgeffihrten noeh fol- 
gende systematisehen Ausl6sehungen: (hkl)=O ffir 
h + k + 1 # 4n, wenn  h = 2n, k, = 2n, 1 = 2n; (hkl) = O, wenn 
h = 2 n + l ,  k = 2 n + l ,  l = 4 n .  Keine der nach dieser 
speziellen Ausl6schungsregel verbotenen Int,erferenzen 

[/°' 
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Fig. 2. Aufbau des Gitters durch Kotton von Cu-Ionen und 
Na-Gruppen (Schraffur). Vorderflgmhe entspricht (110) der 
Abb. 3. Es wurden nur zwei (h00)-Ebenen und eine (0k0)- 
Ebeno mit Atomen belogt. 

• : 

a " ~  ["4, 

Fig. 3. Elemontarzel]o yon CuN s. Besonders hervorgehoben 
ist eine 4-z/~hlige Sehraubonachse (gestrichelt); die dazu- 
geh6rigen Gitterolemente haben Schraffur. 

wurde auf  dem Film beobachtet,  was als weitere Be- 
stgtigung der St ruktur  und des spezicllen Parameter-  
wertes angesehen werden kann.  Die beiden 4-zghligen 
Punkt lagen (a) und (b) sowie die 8-zghlige Lage (e) 
konnten bei Annahme der besehriebenen Ns-Kette aus- 
geschlossen werden. 

Die anderen noch m6glichen Raumgruppen  der 
Klassen C4~-4/m , C4-4 und 84-2t konnten ausgeschlos- 
sen werden, da die speziellen Lagen eine zu geringe 
Zghligkeit haben, und die allgemeinen Lagen auf  
C ~ -  I41/a ffihren. 

Das Gitter ist aufgebaut  aus Cu-Ionen und linearen 
Na-Gruppen. Die beiden Git terbestandtei le  bilden jede 
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T a b e l l e  1. Pulveraufnahme y o n  C u N  a 

(Cu K~ S t rah lung)  
0 sin 2 0 sin 20 

Nr.  gem. boob. ber.  
(o) 

1 9,46 0,0270 0,0268 011 8 261 
2 14,03 0,0587 0,0584 211 8 319 
3 14,66 0,0633 0,0631 220 10 691 

j0,0912 o31  ,26 
4} 17,625 0,0917 [0,0912 112I 1 ]12 
6 19,18 0,1080 0,1070 022 8 497 
7 20,51 0,1227 0,1215 231 4 135 
8 20,955 0,1279 0,1263 400 4 148 
9} (0 ,1530 411} {79 

10 23,145 0,1544 ~0,1544 123 4 20 
11 (0 ,1579 240 16 
12 24,99 0,1785 0,1777 013 2 36 
13 27,36 0,2112 0,2093 213 2 34 
14 27,875 , 0 ,2162  431} {5 i 

~ 0 2162 051 3 2 
15 - -  0,2186 I 0:2175 332 16 
17 29,045 0,2357 0,2333 422 4 261 
18 29,535 0,2430 0,2408 033 1 7 
19 30,025 0,2504 0,2477 521 1 29 
20 30,31 0,2547 0,2525 440 ! 31 
21 31,63 0,2751 0,2724 323 1 17 
22 32,185 0,2838 0,2817 152 1 4 

o, o o 1o, o o oo l 0,3039 413[ 1 {172 
J0,3109 611 [ 

2~} 34,08 0,3140 (0,3157 260[ 2 {39 

27 - -  - -  0,3281 442 0 0 

28,  (0,3438J0'3424 3521541[ ,~t18 

0,3653 2241 3 49 

!.0,3671 503 
34 37,99 0,3788 0,3740 631 1 12 
35 39,225 0,3999 0,3986 253 1 4 
36 - -  - -  0,4056 701 0 10 
37 - -  - -  0,4104 460 0 0 
38 40,985 0,4301 0,4281 044 2 55 
39 - -  - -  0,4372 271 0 16 
40 - -  - -  0,4438 334 0 0 

J0,4597 244[ 
41} 42,92 0,4637 [0,4618 613[ 1 { 4 

43 - -  - -  0,4701 172 0 1 
44 - -  - -  0,4701 552 0 2 
45 43,46 0 , 4 7 3 1  0,4795 015 I 6 
46 44,355 0 ,4887  0,4858 642 1 78 
47 - -  - -  0,4934 453 0 14 
48 - -  - -  0,5003 561 0 23 
49 - -  - -  0,5050 800 0 12 
50 45,785 0,5138 0,5111 215 l 14 
51 46,62 0,5283 0,5249 633 1 14 

53 47,00 0,5349 0,5348 811} l I 
54 0,5332 372~ 
55 - -  - -  0,5366 280 0 0 
56 - -  - -  0,5426 305 0 3 
57 48,295 0,5574 0,5564 703 1 3 

(0,5742~0'5682 325j660[ {I0 

hkl Jgesch. Jber. 
0 sin ~ 0 sin ~ 0 

Nr.  gem.  beob.  ber.  hkl Jgesch. Jber. 
(°) 

60 - -  - -  0,5881 273 0 7 
61 - -  - -  0,5949 381 0 12 
62 51,265 0,6085 0,6058 415 1 10 

J0,6121 282[ 

65 - -  - -  0,6313 480 0 26 
66 54,035 0,6551 0,6512 653 1 9 
67 - -  - -  0,6581 901 0 5 
68 - -  - -  0,6595 572 0 2 

[0,6689J0'6689 505~435[ {13 760 o 
J0,6827 813[ 

~ }  55,93 0,6863 (0,6827 743[ 1 {19 

74 56,565 0,6964 0,6897 671 ~ 1 
75 0,7005 2551 
76 57,65 0,7133 0,7122 644 2 56 
77 - -  - -  0,7212 581 0 5 
78 - -  - -  0,7226 192 0 4 
79 59,56 0,7433 0,7487 833 1 6 
80 61,135 0,7669 0,7636 615 1 4 
81 - -  - -  0,7844 491 0 10 
82 - -  ~ 0,7857 392 0 0 
83 - -  - -  0,7891 680 0 4 

J0,7952 545[ 
8~} 63,215 0,7969 (0,8068 804[ 1 {19 
86 - -  ~ 0,8090 903 0 13 
87 - -  ~ 0,8159 1 . 1 0 , 1  0 11 
88 - -  - -  0,8211 336 0 0 

} J0,8207 2.10.0[ {37 
9089 65,58 0,8290 (0,8267 635} 1 16 
91 66,335 0,8388 0,8370 426 2 78 
92 - -  - -  0,8384 284 0 1 
93 66,725 0,8438 0,8406 923 1 8 
94 - -  - -  0,8406 763 - -  13 
95 - -  - -  0,8489 772 0 0 
96 - -  - -  0,8583 705 0 3 

J0,8646 862[ 
9~} 68,62 0:8671 (0,8700 664[ 2 1 ~  
99 - -  - -  0,8721 583 0 19 

I00 - -  - -  0,8790 3.10.I 0 12 
lO1 - -  - -  0,8843 156 0 1 
I02 7 0 , 6 7  0,8904 0,8899 725 I lO 
103 - -  - -  0,9106 781 0 9 
104 - -  - -  0,9120 592 0 4 
105 - -  - -  0,9154 4,10.0 0 0 
106 - -  ~ 0,9323 107 0 6 
107 75,31 0,9360 0,9332 484 1 108 
108 - -  - -  0,9353 493 0 16 
109 - -  - -  0,9422 691 0 15 
110 - -  - -  0,9474 356 0 3 
111 - -  - -  0,9530 565 0 22 
112[ J0,9632 0 6 6 ~ [  
113[ 79,065 0,9640 [0,9639 127 } 2 {~72 

114[ J0,9668 1.10.3 } 1 {2 
l15J 79,96 0,9696 (0,9684 0 6 6 ~ /  . 86 
116 - -  - -  0,9845 185 0 13 

1 "4- c o s  ~ 20  
J---- S~ v sin2 0 cos 0; v = F l~chenh~uf igke i t  

S~-= FCu {[exp [2,r/. ~(2k + 5/)] + exp [2,ri. ~(4h + 2k +/)] ]  [ 1 + exp [~/k]] 

+ [oxp [2,r/. {~(2h + 3/)] + exp [2"ri. {~(2h + 4k + 7/)]] [1 + exp ['rih]]} 

+ FN {[oxp [2"ri. }(2k + / ) ]  + exp [2"ri. }(4h + 2k + 5/)]] [1 + oxp [~k ] ]  

+ [ e x p  [2,r/. } ( 2 h +  7/)] + o x p  [ 2 ~ .  } ( 2 h + 4 k +  31)]] [1 + o x p  [,r/h]] 

+ 2 cos 2,r (xh + yk) [oxp [2"ri. ¼1] + exp [2"ri. ½k] + exp [2w/. ¼(2h + 2k + 3l)] + exp [2,r/. ½(h + 1)]] 

+ 2 cos 2"r (yh - xt¢) [oxp [2~r/. ¼(31)] + exp [2"ri. ½h] + exp [2~r/. ¼(2h + 2k + / ) ]  + exp [2w/. ½(k + ~)32} 
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ffir sieh homogene Ket ten,  (tie in t l iehtung der l /aum- 
diagonalen verhtufen; in aufeinanderfolgenden Ebenen 
w e e h s e l n  die Ket ten  ihre Riehtung.  In Fig. 2 ist 
eine Zelle in fltiehenzentrierter Auf,  tell(,ng gezeiehnet, 
in die die kleinste Zelle (innenzentrierte Aut;t.ellung, 
s iehe  Fig. 3) hineingestellt ist. Der Abstand zwisehen 
zwei Kupferionen und zwisehen zwei N 1 betriigt jeweils 
3,36 A. (weitere Abstandsverh'altnisse Tabelle 2). 

Tabelle 2. Nachbarschaften des (bin a- (;liters 

Atomart 
Cu 

N1 

gle iehw.  Na( .hb.  
r-- . . . . . . . . . . .  <- . . . . .  ~ A b s t a n d  

A n z a h l  A r t  in A. 

4 ( 'u  3,36 
2 ( 'u  4,33 
2 Cu 5,15 
2 N l 2,795 
4 N I 3,36 
4 NIl  2,23 
2 Nix 3,28 
2 Nil  3,56 

2 Nil  3,56 

Alle  a n d e r e n  N a c h b a r s c h a f t e n  wie Cu 

Das Gitter konnte, aueh wenn n u t  der Schwerpunkt  
der Na-Gruppe beriieksichtigt wurde, nieht auf  eiuen 
b e k a n n t e n  Gitter typ zurfiekgefiihrt werden. 

Ein Vergleieh der gefundenen St ruktur  mit clen 
Azidstrukturen benaehbarter  Elemente in tier ersten 
Gruppe des periodisehen Systems zeigt, dass das CuN a 
aus  dem bisher beobaehteten Bauprinzip herallsfiillt. 

N W E R T I G E N  K U P F F I I A Z 1 D S ,  CuN a 

KN a kristallisiert in der Raumgrut.)pe 18 D4h---14 mcm und 
kann als ein detbrmiertes ( 's( ' l -Git ler  aufgefasst wer- 
(ten (Hendri(.ks & l)auling, 1925). Au(.h A~X a gehiirt 
dem F52-Ty p an, ist jedoch rhombiseh un(t nut  noch 
pseudotetragonal (Bassibre, 1935). Die Zelle ent l f i i l t  in 
beiden Fiillen 4 Molek/ile. Beim CuN a besteht die Zelle 
aus 8 Molekiilen, und ein eharakterist isches Merkmal 
der anderen a" u igeI" 'u h rt en Strukturen---zur Basis paral- 
lele, senkreeht aufeinanderstehende Na-Ket ten-- is t  
ni('ht mehr vorhan(ten, l)iese Anordnung ist nur noch 
in der Projektion auf  (tie Basisebene wiederzufin(len, 
gegen die (tit; Ket ten eine Neigung von 36 ° 43' haben. 
l)ie unerwartete ( l i t terbihlung des Kupferions ist aueh 
bei einigen an(h, ren ( 'u-Verbin(hmgen zu beoba(.hten, 
z.B. beim Oxyd und den Halogenverbindungen.  

Herrn Professor Dr. Masing (tanke ieh ffir sein 
f6rderndes lnteresse an (tieser Arbeit,  Herrn Professor 
l)r. Ernst  ffir seine stetige Unterstfitzung. 
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Atoms of Different Scattering Powers 
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I n t r o d u c t i o n  

The  ' F l y ' s  Eye '  apparatus  (Bragg, 1944), as lint)roved 
by Stokes (1946), consists of a regular array of t iny 
perspex lenses embossed on a perspex sheet. Its purpose 
is to form a multiple photograph of a pr()l)osed crystal 
structure projected along some crystallographic dire('- 
tion. This multiple photograph can then be use(l as a 
diffraction grating for visible light, and it will give 
orders of diffraction which have intensities similar to 
the X-ray reflexions from the real crystal in a zone 
corresponding to the direction of projection. 

A fly's eye apparatus  is a valuable aid in the trial and 
error method of crystal analysis. It was, tbr example,  
extensively used by Bunn in the determinat ion of the 
structure of penicillin. 

* N o w  a t  U n i v e r s i t y 0 i "  St~;ii-e,;bosel;, Souttl Aft ' lea.  

Originally t i le fly's eye consisted of an array of 
mult iple pinhoh's instead of lenses, and the complete 
picture was obtained by moving a lamp into the 
different atomic, posit ions, and exposing a photographic 
t)late at every position of the lamp. A positive print of 
this negative photogral)h was thml used as the dif- 
fraction gral ing. When t he lens fly's eye was introduced 
it became pra etieable to use black disks on an i l luminated 
background whic, h gave the whole mult iple picture at 
one exposure. This picture, consisting of t ransparent  
apertures on an opaque background, can be used at 
onee as the optical diffraction grating. As this picture 
is remarkably  clear and well resolved it. becomes worth 
while to inquire fully into the relation between the 
mm~ber and intensi ty of the orders observed and the 
size and shape of the apertures. 


