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method has been applied with success to homologous
series of sodium, potassium, lithium and silver soaps
containing from four to twenty carbon atoms in the
hydrocarbon chains.
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Die Kristallstruktur des einwertigen Kupferazids, CuN3

Vox HEeinz WILSDORF
Institut fiir allgemeine Metallkunde, Géttingen, Deutschland

(Eingegangen 15 Januar 1948)

CuN, belongs to the space group C§,—I4,/a with cell dimensions a = 8-655 + 0-01 A.,c=559,+001A.,
c/a=0-646. The observed density is 3-26 g.cm.3, giving Z=8and a calculated density of 3-34 g.cm.—3
The atomic positions are: 8 Cuat (d); 8 Ny at (c); and 16 Ny; at (f) with parametersz = 0-:077,y=0-173,
2=0-250. The structure consists of Cu ions and of N, 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.

Wihrend die strukturell bekannten anorganischen
Azide nur als ein- oder zweiwertige Verbindungen vor-
kommen, bildet die Stickstoffwasserstoffsdure mit
Kupfer das Monoazid CuN; und das Diazid Cu(Nj),.
Somit ist ein Vergleich von Strukturen mit einer oder
zwei Nj-Ketten bei dem gleichen Metall moglich. Als
erster Teil der Untersuchung soll in dieser Arbeit die
Struktur des CuN, beschrieben werden.

Die Darstellung des CuN, wurde zunéchst durch
Waéhler & Krupko (1913) und Martin (1915) bekannt.
Sie reduzierten eine Kupfersulfatlésung mit Kalium-
bisulfit, gaben sie zu Natriumazid und beobachteten
einen feinen weissen Niederschlag (Verfahren I). Bei
eigenen Versuchen nach diesem Verfahren konnten
Kristallnadeln bis zu 3 mm. Linge erhalten werden, die
rontgenographisch nach dem Drehkristallverfahren un-
tersucht wurden. Die Aufnahmen ergaben tetragonale
Symmetrie mit a =8,64 A.und ¢=5,60 A. Eine zweite
Moglichkeit der Darstellung wurde von Straumanis &
Cirulis (1943) beschrieben. Danach lasst man wéssrige
HN, auf Kupferpulver einwirken, das nach mehreren
Tagen in eine farblose Substanz iibergeht (Verfahren
1I), die dieselben Interferenzen wie die nach Verfahren
I dargestellten Kristalle zeigte. Aus den unregel-
missigen Aggregaten konnten keine Einkristalle
isoliert werden.

Fiir die genaue Bestimmung der Gitterkonstanten
(nach Straumanis) wurde ein Préparat nach Verfahren
I1 gewihlt, dasa=8,65; + 0,01 A. und c=5,59,+ 0,01 A.
ergibt; c/a=0,646. Die pyknometrisch bestimmte
Dichte betrigt p=3,26 g.cm.~® (prontg. = 3,34 g.cm.™3);

die Zelle enthilt danach 8 Molekiile: 8 Kupfer- und
24 Stickstoffatome. Da in den bekannten Azidenimmer
drei Stickstoffatome eine Kette bilden, wird das Gleiche
auch hier als Arbeitshypothese zur Ermittlung der
Struktur benutzt.

Die Flachenstatistik fihrt auf ein raumzentriertes
Gitter. Die beobachteten Ausloschungen sind charak-
teristisch fiir die Raumgruppen C$,~-I4,/a und D3-
14)amd; moglich sind ferner alle Raumgruppen der
Klassen C,,~4/m, C,~4, 8,—4, sowie Dj;% 8 7%9.12.14.17, 15,
D10 CL4 6 7. 9. 12 uynd D5 & 9 1. 12,

Da zwischen D}-I4/amd und C$,-I4,/a nicht ex-
perimentell entschieden werden konnte,* wurde die
Ausschliessung auf rechnerischem Wege vorgenommen.
Die beiden Raumgruppen unterscheiden sich durch die
16- und 32-zéhligen Punktlagen. Wie bei der Dis-
kussion von C%,-I4,/a spiter gezeigt werden wird,
konnen die 16 dusseren Stickstoffatome nicht in den den
beiden Raumgruppen gemeinsamen 4- und 8-zihligen
Lagen untergebracht werden. Ferner ergab die Inten-
sitdtsrechnung, dass mit den bei D}i—I4/amd angege-
benen 16-zihligen Lagen, bei denen die Ketten nur
senkrecht zur c-Achse liegen kénnen, die beobachteten
Intensitaten in keiner Weise wiedergegeben werden.
Da ferner bei D}3—I4/amd nur noch eine 32-zidhlige
Punktlage zur Verfiigung steht, kann diese Raum-
gruppe fiir die Struktur nicht in Frage kommen.

Die zweite wahrscheinliche Raumgruppe ist C§,—
I4,/a. Hier stehen 4-, 8- und 16-zéhlige Punktlagen zur

* Aus dusseren Griinden waren Schwenk- oder Goniometer-
aufnahmen nicht moglich.
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Verfiigung. Da (A00) nur mit 2 =4n beobachtet wird,
sind zwei senkrecht aufeinanderstehende vertikale
Netzebenenscharen zu erwarten, die einen Abstand von
}a haben und gleiches Streuvermogen besitzen miissen.
Wegen der nicht unerheblichen Intensitit dieser Inter-
ferenzen werden die Kupferionen massgeblichen Anteil
an der Streuung haben, und es liegt nahe, sie sich auf
den Schnittgeraden dieser Netzebenenscharen zu den-
ken: Punktlagen (c) oder (d). Wahlt man fiir die Kup-
ferionen (d), so lassen sich die 8 mittleren Stickstoff-
atome (Nj) in (c) und die 16 dusseren (N|,) in (f) unter-
bringen.

Um die drei Parameter x, ¥ und z der Punktlage (f)
bestimmen zu koénnen, wurden unter der Annahme
eines symmetrischen N;-Kettenbaues von bestimmter
Linge zwei Hilfsparameter « und B eingefiihrt, von
denen « den Neigungswinkel der Kette gegen |001], und
B das Azimut gegen a bezeichnet, um das die Kette

Fig. 1. Zeichnung zur systematischen Intensitatsberechnung.
a, Lage der Nj-Kette bei =0 und y=0,25; b, Schwenk-
moglichkeiten der Kette fiir die angegebenen Punktlagen.

um [001] geschwenkt wird (siehe Fig. ]). Die Intensi-
titen wurden zunédchst fiir die Flichen (211), (220),
(031) + (112) und (022) fiir ein Parameterfeld berechnet,
und zwar fiir je 7 verschiedene «-Werte (von 0-180°)
und fiir 18 verschiedene B-Werte (ebenfalls fiir den
Winkelbereich 0-180°). Nur fir die Werte z=0,25
(umgerechnet aus «) und B=135° ergaben die beo-
bachteten und berechneten Intensititen keine Aus-
schliessungen, auch war die Berechnung weiterer In-
tensititen mit diesen Parameterwerten mit der Beo-
bachtung vereinbar.

Zur genaueren Bestimmung der Parameter wurden
Interferenzen herangezogen, die zufillige Ausléschun-
gen zeigen wie z.B. (460) und (280). Aus dem Struktur-
faktor kann man ersehen, dass ihre Intensitit nur von
den Atomen der allgemeinen Lage abhingt und daher
auf Parameterinderungen sehr empfindlich anspricht.
Die erhaltenen Werte sind x=0,077, ¥y=0,173 und
2=0,250. Damit wurden die Intensititen aller mog-
lichen Reflexionen berechnet und den geschitzten Wer-
ten einer Pulveraufnahme gegeniibergestellt (Tabelle 1).

DIE KRISTALLSTRUKTUR DES EINWERTIGEN KUPFERAZIDS, CuN,

Die Ubereinstimmung ist befriedigend. Bei der Inten-
sitdtsberechnung ist zu beachten, dass hkl#khl ist.
Ferner ergeben sich ausser den aufgefiihrten noch fol-
gende systematischen Ausloschungen: (Rkl)=0 fiir
h+k+1#4n, wennh=2n,k=2n,1=2n; (hkl)=0, wenn
h=2n+1, k=2n+1, [=4n. Keine der nach dieser
speziellen Ausloschungsregel verbotenen Interferenzen

Fig. 2. Aufbau des Gitters durch Ketten von Cu-Ionen und
N;-Gruppen (Schraffur). Vorderflache entspricht (110) der
Abb. 3. Es wurden nur zwei (k00)-Ebenen und eine (0k0)-
Ebene mit Atomen belegt.

Fig. 3. Elementarzelle von CuN,. Besonders hervorgehoben
Ist eine 4-zéhlige Schraubenachse (gestrichelt); die dazu-
gehdrigen Gitterolementoe haben Schraffur.

wurde auf dem Film beobachtet, was als weitere Be-
stitigung der Struktur und des spezicllen Parameter-
wertes angesehen werden kann. Die beiden 4-zihligen
Punktlagen (a) und (b) sowie die 8-zdhlige Lage (e)
konnten bei Annahme der beschriebenen Ny-Kette aus-
geschlossen werden.

Die anderen noch méglichen Raumgruppen der
Klassen Cy,~4/m, C,—4 und S,~4 konnten ausgeschlos-
sen werden, da die speziellen Lagen eine zu geringe
Zahligkeit haben, und die allgemeinen Lagen auf
C§,—14,/a fithren.

Das Gitter ist aufgebaut aus Cu-Ionen und linearen
Nj;-Gruppen. Die beiden Gitterbestandteile bilden jede
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Tabelle 1. Pulveraufnahme von CuN,
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fiir sich homogene Ketten, die in Richtung der Raum-
diagonalen verlaufen: in aufeinanderfolgenden Ebenen
wechseln die Ketten ihre Richtung. In Fig. 2 ist
eine Zelle in flichenzentrierter Aufstellung gezeichnet,
in die die kleinste Zelle (innenzentrierte Aufstellung,
siehe Fig. 3) hineingestellt ist. Der Abstand zwischen
zwei Kupferionen und zwischen zwei N| betriigt jeweils
3,36 A. (weitere Abstandsverhdltnisse Tabelle 2).

Tabelle 2. Nachbarschaften des ('uN,-Cilters

gleichw. Nachb.

—— e s -5 Abstand

Atomart Anzahl Art in A.
Cu 4 Cu 3,36
2 u 4,33

2 Cu 5,15
2 N, 2,795

4 N, 3,36

4 Ny, 2,23

2 Ny 3,28

2 N, 3,56

N, 2 N, 3,56

Alle anderen Nachbarschaften wie Cu

Das Gitter konnte, auch wenn nur der Schwerpunkt
der N;-Gruppe beriicksichtigt wurde, nicht auf einen
bekannten Gittertyp zuriickgefithrt werden.

Ein Vergleich der gefundenen Struktur mit den
Azidstrukturen benachbarter Elemente in der ersten
Gruppe des periodischen Systems zeigt, dass das CuXN,
aus dem bisher beobachteten Bauprinzip heraustillt.
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KN, kristallisiert in der Raumgruppe D3~ 14 mem und
kann als ein deformiertes CsCl-Gitter anfgefasst wer-
den (Hendricks & Pauling, 19253). Auch AgN; gehort
dem F5,-Typ an, ist jedoch rhombisch und nur noch
pseudotetragonal (Bassicre, 1935). Die Zelle enthélt in
beiden Fillen 4 Molekiile. Beim CuNj besteht die Zelle
aus 8 Molekiilen, und ein charakteristisches Merkmal
der anderen aufgefiihrten Strukturen—zur Basis paral-
lele, senkrecht aufeinanderstehende N -Ketten-—ist
nicht mehr vorhanden. Diese Anordnung ist nur noch
in der Projcktion auf die Basisebene wiederzufinden,
gegen die die Ketten eine Neigung von 36° 43 haben.
Die unerwartete Gitterbildung des Kupferions ist auch
bei einigen anderen (u-Verbindungen zu beobachten,
z.B. beim Oxyd und den Halogenverbindungen.

Herrn  Professor Dr. Masing danke ich fir sein
férderndes Interesse an dieser Arbeit, Herrn Professor
Dr. Ernst fir seine stetige Unterstiitzung.
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The Use of the ‘Fly’s Eye’ Apparatus to Study Crystal Structures containing
Atoms of Different Scattering Powers

By PieTer J.

G. DE Vos¥*

Crystallographic Laboratory, Cavendish Laboratory, Cambridge, E ngland

(Received 28 Junuary 1948)

Introduction
The ‘Fly’s Eye’ apparatus (Bragg, 1944), as improved
by Stokes (1946), consists of a regular array of tiny
perspex lenses embossed on a perspex sheet. Its purpose
is to form a multiple photograph of a proposed crvstal
structure projected along some crystallographic direc-
tion. This multiple photograph can then be used 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, for example,
extensively used by Bunn in the determination of the
structure of penicillin.

* Now at Univt;;s-ity-u.fr' stél[t;xllJbscli, South Africa.

Originally the fly's eye consisted of an array of
multiple pinholes instead of lenses, and the complete
picture was obtained by moving a lamp into the
different atomic positions, and exposing a photographie:
plate at every position of the lamp. A positive print of
this negative photograph was then used as the dif-
fraction grating. When the lens fly’s eve was introduced
itbecame practicabletouse black disksonanilluminated
background which gave the whole multiple picture at
one exposure. This picture, consisting of transparent
apertures on an opaque background, can be used at
once 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
number and intensity of the orders observed and the
size and shape of the apertures.



