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Zur Kristallographie des monok]inen, basische- Kupfemitrates, Cu(NO0~.3Cu(OH)~. I.* Von W. 
N o w A c ~  und  R. SC~D~GGER. Abteilung fi~r Kristallographie und Strukturlehre des Mineralogisch.petrographischen 
Institutes der Universitdt, Bern, Schweiz 

(Eingegangen am 15. Mai 1950) 

Von den basischen Kupfersalzen (Feitkneeht ,  1940) sind 
bis je tzt  die vollstandigen Strukturen des natiirl ichen 
Atakamites  CuC12. 3Cu(OH)2 (Thoreau & Verhulst, 1938; 
Brasseur & Toussaint, 1942; Wells, 1949) und  des basischen 
Kupferbromides (Aebi, 1948) bekannt ;  vom Para takami t  
(Frondel, 1950) nur  Gi t terkonstanten und  KristaUklasse 
(D3~--~2/m). Auf Grund chemiseher Untersuchungen 
(Tobler, 1949) wird vermutet ,  dass das basische Kupfer- 
nitrat Cu(NO3)2.3Cu(OH)2 eine ahnliehe Sehichtstruktur 
wie das Bromid aufweist. Es wurde daher mit einer 
Strukturanalyse des Nitrates begonnen. Biases kommt in 
einer orthorhombischen Form, als natiirliches Mineral 
Gerhardtit, und in einer monol~llnen Form vor. Die 
folgenden Untersuchungen beziehen sich auf die mono- 
1~1~ne, synthetisch erhaltene Mod~fil~ation. 
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Fig. 1. Kristall des monok!]nen, basischen Kupfernitrs~tes, 
Cu(NO3)a. 3Cu(OH)~. 

Die zur Untersuehung verwendeten Kristalle entstanden 
dutch Erhitzen von Cu(NOa)~ mit metallischem Kupfer im 
Bombenrohr. Eine l-normale Cu(NO3)2-LSsung wurde 
mit gereinigtem metallischen Kupfer im Bombenofen 
wahrend 4 Tagen auf 150 ° C. erhitzt. Nach Beendigung 
der Reaktion war die vorher blaue L6sung farblos und beim 
Oeffnen des Rohres entwiehen nitrose Gase. Die grtin- 
blauen, blattchenfSrmigen Kristalle bildeten sich gerade 
auf der Oberflache der LSsung. 

Die Beobachtung u. d. M. zeigt optisch positiven Charak- 
ter mit nr normal zur Blattehenebene (=001), geneigte 
Dispersion (np II b) p < v, Winkel einer optischen Aehse mit 
der Normalen zu (001)~42 ° (Wells & Penfield, 1885; 

40 °) und Pleochroismus [Ib griin, J_ b blau. 
Ein Kristall (Fig. I) der ungefahren GrSsse 0.8 x 0.3 

x 0.05ram, wurde am Zweikreisgoniometer vermessen. 
Die Reflexe waren meist schwach und diffus und lieferten 

* Mitteilung Nr. 55 von W. Nowacki und M i t a r b e i t e r n .  

die in Tabelle 1 angegebenen (¢,p)-Werte,  wobei die 
b-Aehse als ver~ikal angenommen wurde und  ¢001 = 0 ist. 
Aus der Stereoprojektion ergibt sich die Kristallklasse zu 
G2a-2/m mit  dem Achsenverhaltnis 

a:b:c--0.9287:l:1.1137,  /?---94°30'+_6 ", 

wahrend Wells & Penfield (1885) den Wef t  

a:b :c -0 .9190: l : l . 1402 ,  /?--94033 ' 

erhalten haben. Vom basischen Kupferni t ra t  wurden 
Pulver-, Dreh-, Schiebold--Sauter- und  Weissenberg- 
Aufnahmen mit  Fe-, Cu- und  Mo-Strahlung hergestellt,  
welche die Gitterkonstanten 

a = 5 . 5 7  s + 0 . 0 0 2 ,  b - -  6-050 + 0.002, c = 6 . 8 9  s + 0 - 0 0  a A . ,  

a:b:c=0.9257: l : l .1397  ( / ?=94030 '+6  , aus morpho- 
logischen Messungen) in mit t lerer  Uebere ins t lmmung mi t  
unseren Daten und denjenigen von Wells & Penfield 
liefer~en. 

Tabelle 1. (¢,p)-Werbe 

Flachennummer Form ¢ p 
1, 4 001  0 ° 00' 89 ° 56" 
Anderer Kristall 100 85 ° 30' 89 ° 56' 
3, 5b 101 131 ° 22' 89 ° 56" 
2, 5a 10$ 48 ° 44' 89 ° 56" 
7, 8, 9, 14 111 127 ° 05" 53 ° 26' 
10 i l l  53 ° 48" 48 ° 03" 

Auf  den Pulver-, Dreh- und  Sehiebold-Sauter-Aufmah- 
men  waren von den Reflexen (h/cl), (hO1) alle Ordnungen,  
yon (0/C0) hingegen nu t  diejenigen m l t / c " - 2 n  vorhanden,  
was auf  die Raumgruppe  C~-P21/m(C~-P21) schliessen 
lasst. Auf  normalen Weissenbergdiagrammen (0/el) war 
der Reflex (030) sehr sehwaeh vorhanden (4 h. Expositions- 
zeit), bei analogen (hk0)-Diagrammen mi t  12 und  24h. 
nicht  auMndbar.  Eine Sehwenk-Weissenberg-Aufnahme 
(h/c0) ( 15 h.,  Schwenkwinkel ~ 10 ° start  240°), entsprechend 
360h. Beliehtungszeit  bei einer normalen Weissenberg- 
Aufnahme, zeigte (030) als sicher zwisehen (020) und  (040) 
vorhanden.  Eine Erklarung f'dr die Existenz dieses 
Reflexes (030), der bei C~a-P21/m nicht  vorhanden sein 
sollte und  beim basischem Kupferbromid auch fehlt 
(Aebi, 1948), s teht  vorl~ufig noch aus. Die ganze Struktur- 
analyse wird fortgesetzt. 

Wir  doaaken Herrn  Prof. W. Fe i tkneeht  fiir die Auregtmg 
zu dieser _A_rbeit und  sein steres Interesse an derselben, 
Herrn  H. Bfirki ffir die Herstel lung der Weissenberg-Auf- 
nahmen,  sowie der 'Stfftung zur FSrderung der wissen- 
sehaftliehen Forsehung an der Bernisehen Hoehsehule '  
f'tir Unters t i i tzung bestens. 
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S t r u c t u r e s  d e s  b o r o f e r r i t e s .  Pa r  E. F. BERTAUT, Laboratoire d']~leetrostatique et de la Physique du Mdtal, Institut 
Fourier, Place du Doyen Gosse, Grenoble, Is~re, France 

(Repu le 27 avril 1950) 

A la suite des t r avaux  de Andrieux & Weiss (1944) et de 
Chevalier, Mathieu & Girard (1948) sur la synth~se et les 
propri~t6s de Fe203,B~Os,4FeO nous avons r6cemment 
dSmontr6 par  synthSse en collaboration avec Bochirol et 
Blum (Bertaut,  Bochirol & Blum, 1950) l 'existence de 
deux s6ries de boroferrites de formules g6n6rales A,4MO 
(A=B203,F%O~ et M - F e ,  Co, Ni et Cu) et A,2MO 
( M = F e ,  Co, Ni et Mg). Nous avons d~termin~ leurs 
paramStres et groupes spaciaux qui sent  respectivement 
D]a---Pbam et D~-Pnam.  Dans la publicat ion de leurs 
structures nous avons ~t~ devanc~s par  le t ravai l  de 
Tak$uchi,  Watanab~ & I t o  (1950) sur la const i tut ion de la 
warwickite et de la ludwigite ~, car les boroferrites leur 
sont isomorphes. Une description d6taill~e des structures 
est done superflue. 

Au point  de vue de la sch~matisat ion cristallocb~m~que 
il est cependent avantageux de eonsid(irer les s~ries 
A,4MO et A,2MO eomrne principales et d 'envisager la 

w a r w i c k i t e  et la ludwigite ~ comme cas particuliers de 
substi tut ion.  C'est ainsi que la ludwigite ~ de formule 
B~Os,F%O2,3MgO,(Mg, Fe)O qui a ~it~i d~icrite par  les 
auteurs japonais,  d~rive d 'une ludwigite hypoth6t ique* 
A,4MgO se rangeant  ais~ment dans la premiere s~rie. 
Remarquons  a c e  sujet  que le eompos~ correspondant de 
la deuxi~me s~rie A,2MgO existe en tr~s beaux cristaux 
pseudoquadrat iques,  les faces (110), les plus d~velopp~es, 
faisant  entre elles un  angle ~ - 9 1  ° 2'. C'est probablement  
cette forme que Groth (1906-19, t. 2, p. 751) d~crit cris- 
ta l lographiquement  (a = 90 ° 40'). Nous l 'appellerons la 
ludwigite IL 

Dans la sSrie A,2MO la somme des valences des 
cations m~talliques est dix comme dans la warwickite, 
B~O~,TiO~,3MgO, isostructurale. Les boracites admet ten t  
done des remplacements isomorphiques respectant  le 
r~seau d'oxygSne. 

Dans les boroferrites on ne peut  exclure a priori la pr6- 
sence de l ' ion Fe +++ sur plusieurs sites cristallographiques 
possibles. On sait  en effet que dans les ferrites de Fe, Co, 
Ni, tr~s voisins du type  spineUe inverse (Verwey & Heil- 
mann  (1947); Ber tau t  (1950) l ' ion Fe +++ peut  occuper 
deux sortes de sites cristallographiques au lieu d 'un  seul 
comme dans les spinelles normaux.  I1 est en g4n~ral 
impossible de diff~rencier les positions de Fe de celles de 
Ni, Co, Cu, de pouvoirs diffusants tr~s voisins; mais en 
employant  la radiat ion K~  du cobalt, voisine de l 'arSte 

* Nous n'avons pas r~ussi k la preparer dans les proportions 
stoechiom~triques. 

d 'absorpt ion K~  du fer, la hauteur  des pies de l 'a tome de 
fer est d~pr~ci~e de 25-35 % dans la synth~se de Fourier. 
La  Fig. 1 (a) seh~matise l 'enchalnement  des octa~dres et 
triangles d 'oxyg~ne dans A,4MO, en projection suivant  c. 
L'~il~ment bivalent  M occupe les sites d 'une maille ~ faces 
centr6es et en plus la position (0, 0.224, 0.5) tandisque l ' ion 
Fe se t rouve toujours en (0-25, 0.114, 0). (La maille diff~re 
de celle des savants  japonais  par  une t ransla t ion de ½a.) 
Cette disposition est d'ailleurs la plus favorable au point  
de r u e  de la sa tura t ion des valences v~ des oxyg~nes. 
L'~eart  quadrat ique moyen  de la valence deux de l 'oxyg~ne 
est e=Z(2-vj)~/Z~= 0.04 tandisque dans une disposition 
oh Fe  serait  situ6 sur les axes binaires, par  exemple, on 
aurai t  e=0.10.  

e= Fe ooM 

B au centre 
des tr iangles . . . .  

f. 

...°* 

(b) 

~ ÷  

Y. 

G+ 

(a) 
Fig. 1. (a) B203,Fe203,4MO, (b) B2Oa,Fe~O3,2MO. Les cations 

m6talliques marqu6s + ont une cote sup6rieure de 0"5 c k cello 
des autres. 

Quant  ~ la s~rie A,2MO (Fig. 1 (b)) on peut  assigner dans 
la ludwigite rr (M = Mg) ~ Fe  la position (0.11, 0.058, 0.750) 
et k Mg la position (0.375, 0.19, 0.250) cornme le montre 
l 'appari t ion net te  de certaines raies telles que (110) qui 
seraient d ' intensit~s sensiblement nulles dans la s tructure 
inverse. Cette position est encore pr6f~rable au point  de 
vue de la sa turat ion des valences. On a e -0 .07  pour cette 
s tructure et e - 0 . 1 0  pour la s tructure inverse. 

Le fair que nous n 'avons  pu r~aliser la synth~se d 'aucun 
boroferrite de Zn m6rite quelque at tent ion.  D4jk dans les 
ferrites, Zn diff~re ne t t ement  des ions Fe, Co, Ni, Cu++, 
car Zn forme un spinelle normal oi~ Zn s 'entoure d 'un  


