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Die Struktur  von Hg2NHBr2* 

V o N  .KT,AUS B R O D E R S E N  

Chemisch~,~ In~titut der Universitgt (Anorganische Abte.ilung), Ti~bingen, Deutschland 

(Eingegangen ant 11. Marz 1955) 

Hg2NI-IBr2 is hexagonal with: a = 6.97v~ 0.005 and c = 6.165~: 0.005 kX. There are two molecules 
in the cell, and the space group is Da~-C321. NH groups and Hg atoms form two-dimensional layers 
in this structure. Each NH group is surrounded by three Hg atoms, and each Hg atom is bound 
to two NH groups. The N atoms form tetrahedral sp a bonds; therefore the [Hg:~(NH)2 ] layers are 
slightly puckered. Br- ions are situated in the holes of the six-cornered layers, (HgBr:,)- groups 
between the layers. The Hg-/q distance is 2.13 kX. (in Hg2NBr 2.06 kX. and in HgNttgBr 2.17 kX.). 
The Hg-Br distance in the (HgBr:,)- groups is 2.6:t:0.1 kX. This 'leaf-structure' of Hg2NHBr. _, 
completes the structure system of the Hg-N compounds. 

1. Einfiihrung 

Die lange Zeit umstri t tene Konsti tut ion der Pr~zipi- 
tare und der Millonschen Base und ihrer Salze 
(Gmelin Kraut's Handbuch, 1914) ist in neuerer Zeit 
durch r5ntgenographische Strukturbestimmungen auf- 
gekl~rt worden. Es hat  sich dabei ergeben, dass in 
diesen Quecksilber-Stickstoff- Verbindungen jedes 
Quecksilberatom an zwei Stickstoffatome durch Atom- 
bindungen gebunden ist. In den schmelzbaren Pr~zipi- 
taten (MacGillavry & Bijvoet, 1936), Hg(NH3)2X ~ 
( X - - C 1  oder Br), treten isolierte H3N-Hg-NH 3- 
Gruppen auf; in den unschmelzbaren Pr~zipitaten, 
HgNH2X (Lipscomb, 1951b; Rfidorff & Brodersen, 
1952; Brodersen & Riidorff, 1954; Nijssen & Lipscomb, 
1952), bilden ttg- und N-Atome am Stickstoff ge- 
winkelte Ketten, die beim Chlorid parallel zueinander, 
beim reinen Bromid unregelm~ssig orientiert sein kSn- 
nen. Bei der Millonschen Base und ihren Salzen 
(Lipscomb, 1951a; Riidorff & Brodersen, 1953) sind 
die Hg- und N-Atome zu einem cristobalit- oder 
tridymit~hnllchen (Hg2N)-Raumnetz verknfipft, in 
dessen Hohlr~umen die Anionen und (bei Hydraten) 
die Wassermolekiile Platz haben. 

In allen diesen Hg-N-Verbindungen t r i t t  das 
Stickstoffatom vierbindig auf und bildet spa-Bindungen 
mit  den Hg- bzw. H-Atomen. 

In  der strukturellen Systematik der Quecksflber- 
Stickstoff-Verbindungen fehlte bisher ein Typ, bei dem 
Hg- und N-Atome ein zweidimensionales Netz bilden. 
])ieser Typus ist bei Verbindungen zu erwarten, die 
in ihrer Zusammensetzung zwischen HgNH2X und 
Hg2NX stehen. Sic sind schon lange Zeit bekannt als 
Quec~ilberimidoverblndungen, Hg2NHX 2 (Widman, 
1910). Es erschien daher lohnend, eine Struktur- 
bestimmung an diesen Verbindungen durchzuffihren. 
Als besonders geeignet erwies sieh dazu das Bromid, 
HggNHBr 2, das sich verh~ltnism~ssig leicht in reinem 
Zustand darstellen li~sst. 

. . . .  

* Siahe B r o d e r s e n  & R i i d o r f f  (1955). 
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2. Darstellung von Hg2NHBr2 

Zur Darstellung yon Hg2NttBrg. wurden zwei Methoden 
angewandt. Beide fiihrten zu rSntgenographisch und 
analytisch identischen Produkten. (1) Ein bestimmtes 
Volumen (z.B. 400 ml.) einer bei 80 ° C. ges~ttigten 
w~ssrigen HgBr2-LSsung wurde unter starkem Rtih- 
ren schnell zu dem doppelten Volumen einer 0,1 n 
Ammoniakl6sung, die noch 0,02 n an NH4Br war, 
gegeben. Der hellgelbe Niederschlag wurde abfiltriert 
und mit  Wasser gewaschen. (2) 400 ml. 0,033 n Am- 
moniakl6sung, die noch 0,02 n an NH4Br war, wurden 
mit 15 ml. einer methanolischen L6sung von 2,75 g. 
HgBr 2 in einem abgeschlossenen Dreihalskolben bei 
18 ° C. versetzt. Naeh 2 stiindigem Riihren wurde 
filtriert, mit  Wasser gewaschen und bei 110 ° C. ge- 
trocknet. 

Zur Analyse wurde die Substanz in Salzs~ure gelSst, 
und Hg als HgS gravimetrisch bestimmt. Die Br- 
Bestimmung erfolgte nach Carius und die des Stick- 
stoffs durch Verbrennung der Substanz nach Dumas. 

A n a l y s e n w e r t e  
^ 

Hg (%) Br (%) N (%) 
Berechnet 69,65 27,75 2,43 
Gefunden 69,9 27,9 2,5 

Das ttggNHBr9 ist im Gegensatz zu anderen Hg-N- 
Verbindungen gegeniiber W.asser auch bei kurzem 
Kochen vollkommen stabil. Durch Aceton t r i t t  jedo~.h 
langsam Zersetzung unter HerauslSsen yon HgB,'~ 
ein. Starker zersetzend wirkt bei langer Eblwirkurlg 
Methanol. Es hinterbleibt dann cine orangefar- 
bene Substanz, deren RSntgendiagramm dem (h,s 
4 Hg2NBr. HgBr~ sehr i~hnlich ist. 

3. Strukturbestimmung 

Die Darstellung von Hg2NHBr 2 fiihrt stets zu einem 
mikrokristallinen-Pulver. Es gelang trotz zahlreicher 
Versuche nicht, fiir Drehaufnahmen geeignete grosse 
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Kristalle zu erhalten. Die Pulveraufnahmen (Tabelle 1) 
wurden mit Cu K~-Strahlung in Debye-Kameras mit 
den Radien 28,65 ram. und 57,29 ram. sowie in einer 
Gninier-Kamera angefertigt. 

Eine Bestimmung des Kristallsystems unter dem 
Polarisationsmilrroskop* ergab die Zugeh5rigkeit zum 
hexagonalen System. Die Indizierung der Debye- 
ogramme effolgte mit Hilfe der Hullschen Kurven 
nach Feh~r (1941), wobei die pyknometrisch unter 
0ctan bei 22 ° C. bestimmte Dichte yon 7,23±0,08 
g.em. -a zu Hilfe genommen wurde. Aus den gefun- 
denen Gitterkonstanten, 

a = 6,97~0,005, c = 6,166~0,005 kX. ,  

erreehnete sich eine Dichte yon 7,32 s g.em. -a fiir zwei 
Formeleinheiten Hg~NHBr 2 pro Elementark6rper. 

Die Ebenenstatistik fiihrte zu keinen systematisehen 
AuslSschungen, sodass als Raumgruppen nut in Frage 
kommen: 

C,~,, C, 1 D~'~ a, D~ , 9, C,~;~ 2, C~h, C,I, G~h, Dlz,, D~, C~,,, D~'h a 3,  

Bei der Raumgruppenbestimmung und der Fest- 
legung der Atomlagen wurde yon der mit dem che- 
mischen Verhalten der Verbindung in Einklang 
stehenden Annahme ausgegangen, dass eine Imid- 
overbindung vorliegt, d.h. dass der Wasserstoff am 
Stickstoff gebunden ist. Setzt man weiterhin voraus, 
dass hier ebenso wie in den anderen Hg-N-Verbin- 
dungen tetraedrische spa-Bindungen an den N-Atomen 
und lineare N-Hg-N-Bindungen mit einem Hg-N- 
Abstand yon etwa 2,1 kX. vorliegen, so resultiert ein 
geweUtes [Hga(NH)~]++-Sechsecknetz, in dem die Hg- 
Atome auf den Sechseckkanten liegen und die NH- 
Gruppen die Ecken besetzen. Die hexagonale a-Achse 
dieses Sechsecknetzes, die sich zu 6,84 kX. berechnet, 
stimmt mit dem Wert der Gitterkonstanten a=6,971 
kX. praktisch iiberein. 

In  der Zelle sind dann ausserdem noch 1 Hg- und 
4 Br-Atome unterzubringen, die als (HgBr4)---Gru p- 
pen, als HgBr~+2 Br-  oder als (HgBra)-+Br- auL 
treten kSnnten. Die beiden erstgenannten Anordnungs- 
mSglichkeiten liessen sich au /Grund  der Intensit~ten 
und auch wegen der auftretenden Platzschwierig- 
keiten ausschliessen, so class nur die Aufteflung in 
(HgBr3)- und Br-  iibrig blieb. Ffir die Br--Ionen 
bieten die Sechseckmitten des [Hga(NH)~]++-Netzes 
genfigend Platz. Die (HgBra)--Gruppen mfissen wegen 
des Intensit~tsverlau~s der (00/)-Intefferenzen au/½c 
liegen. Von den (00/)-Interferenzen treten n~mlich 
(002) und (004) im Debyeogramm starker auf als die 
mit ungeradem 1. 

Ffir diese Struk~urannahme ergab sich eine sehr 
gute ~bereinstimmung zwischen berechneten und ge- 
fundenen Intensit~ten (vgl. dazu Tabelle 1) in der 
Raumgruppe 

* Herrn Dr Weisskirchnor vom Mineralogischen Institut 
der Univorsit~t Tiibingen sei hierfiir gedankt. 

D~-G321 
mit den Atomlagen: 

1 Hg: l(b) 0, 0, ½. 
3 Hg: 3(e) x, 0, 0; 0, x, 0; 5, 5, 0; mit x=½. 
1Br:  l(a) 0 ,0 ,0 .  
3 Br: 3(f) x, 0, ½; 0, x, ½; ~, ~, ½; mit x=0,37~=0,02. 
2 N: 2(d) ½, ~, z; ~}, ½, ~; mit z=0,113. 

Der Parameter in 2(d) ftir die N-Atome folgte aus dem 
Tetraederwinkel am N-Atom. Die Bestimmung des 

Tabelle 1. Pulveraufnahme yon Hg2NHBr. _, 

(Cu Kc~-Strahlung) 

hkl siu Ober. (/X 106)ber. Igef. 
001 0,125 ~ 1,9 ] 
100 0,127 I" 0,3.'j 1 
101 O, 179 22,7 7 
110 0,221 4,0 1 
002 0,250 39,3 8 
111 0,254 ! 13,0} 
200 0,255 71,3 lO 
102 0,281 0,3 0 
201 0,284 39,6 7 
112 0,334 6,9 1 
210 0,338 0,5 0 
202 0,358 123,1 10 
211 0,360 26,1 5 
003 0,375 1,4 0 
300 0,383 7,5 1 
103 0,397 14,6 1 
301 0,403 37,4 5 
212 0,420 1,1 0 
113 0,435 10,2 1 
220 0,442 40,0 5 
203 0,455 26,0 3 
302 0,458 } 11,4 } 
221 0,459 44,1 6 
310 0,460 0,6 
311 0,477 22,2 3 
004 0,499 21,1 3 
213 0,506 } 18,2 } 
222 0,507 66,6 8 
400 0,510 35,3 
104 0,516 0,3 0 
312 0,524} 1 ,5}  
401 0,525 26,2 4 
303 0,536 29,7 3 
114 0,546 3,9 0 
320 0,556 1,0 0 
204 0,561 84,5 6 
402 0,568} 63,3} 
321 0,570 26,3 7 
223 0,580 35,5 3 
410 0,585 3,3 0 
313 0,594 16,1 1 
411 0,598 ] 6,6 1 
214 0,603 0,8 0 
322 0,610 1,3 0 
005 0,624 0,1 0 
304 0,629 6,8 0 
403 0,634 } 21,5 } 
412 0,636 5,6 2 
105 0,637 8,2 
500 0,638 0,8 0 
501 0,651 13,4 1 
115 0,662 ) 7,1 
330 0,662 I 3,5 j 0 
224 0,667 48,4 2 
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Parameters der Br-Atome in 3(f) gelang folgender- 
massen: In der Fig. 3 ist der berechnete Inten- 
sit~tsverlauf einiger Interferenzen gegen die _~l_nderung 
des Parameters aufgetragen. Man erkennt, dass die 
Interferenzen (300) und (110), die beide mit der glei- 
ehen Intensiti~t sehr sehwach im Debyeogramm auf- 
treten, nur dann eine merklich grSssere bereehnete 
Intensitiit erhalten als die nieht im Debyeogramm 
siehtbare Interferenz (003), wenn der Parameter klei- 
net ist als 0,4. Aus dem Intensitiitsverhifltnis der Inter- 
ferenzen (221)/(310)/(302) zur Interferenz (220) ent- 
nimmt man, dass der Wert des Parameters kleiner sein 
muss als 0,39; denn im Debyeogramm wird die Inter- 
ferenz (220) mit geringerer Intensiti~t als die bei etwa 
gleichem 0 liegenden Interferenzen (221)/(310)/(302) 
beobaehtet. Die Festlegung des kleinstm6gliehen Wer- 
tes des Parameters erfolgte aus der t?berlegung, dass 
der Hg-Br Abstand in der (HgBr3)--Gruppe nieht 
kleiner werden kann als der entspreehende Abstand 
im HgBr~, also 2,50 kX. (Verweel & Bijvoet, 1931). 
Der Parameter der Br-Atome in 3(f) ergab sieh somit 
zu 0,37±0,02. 

Bei der Intensit~tsbereehnung warden die winkel- 
abhiingigen Streufaktoren yon Hg, Br und N, sowie 
der Lorentz- and Polarisationsfaktor und die Absorp- 
tion berfieksiehtigt. Fiir/~R ergab sich ein Weft yon 
40. 

Fig. 1 zeigt die [Hga(NH)~]-Sehiehten mit den einge- 
lagerten Br--Ionen. Jedes Hg-Atom ist in diesen 
Sehiehten an 2 NH-Gruppen mit einem Abstand yon 
2,13 kX. gebunden. Dieser Wert liegt zwisehen den 
entspreehenden Werten im HgNH~Br (2,17 kX.) und 
im HgsNBr (2,06 kX.). Ausserdem hat in den Sehieh- 
ten jedes Hg-Atom 2 Br--Ionen und jedes Br--Ion 
6 Hg-Atome im Abstand 3,49 kX. zum Naehbarn. 

Aus Fig. 2, die die Elementarzelle der Verbindung 
wiedergibt, ist die Anordnung der (HgBr3)--Gruppen 
zwisehen den Sechseckebenen zu erkennen. Die 
Hg-Br-Abst/~nde in den (HgBr3)--Gruppen sind mit 
2,6±0,1 kX. etwas grSsser als im HgBr s (2,5 kX.). 
Ausserdem haben die Hg-Atome auf ½cnoch zwei 
weitere Br--Ionen in den darfiber und darunter 

I 

Fig. 1. [(NH),~Hga]-Sehieht mi t  eingelagerten Br - - Ionen .  

( 

) '- 

B r  

N Hg 0 • © 

Fig. 2. Elementarzel le  von Hg2NHBr 2. (Die Pa ramete r  der 
N-Atome sind der besseren ~bers ich t  wegen etwas zu gross 
gezeiehnet.) 
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Fig. 3. l)er berec_i~m, te Intensit&t, sverlauf einiger I nl~erferenzen 
in Abhfingigk(:it vom l ' a ramete r  dtn' Bt'-Atome ill 3(f) 
(~4ndorung dos Abstandes  Hg-Br  in ~lcn (HgBr:~)--Gruplmn). 

hegenden Sechseckmitten im Abstand 3,08 kX. zum 
Nachbarn. Der n~chste Abstand Hg-Br zwischen ver- 
schiedenen (HgBr3)--Gruppen betr~gt 4,37 kX. 

Mit der im Queeksilber(II)imidobromid dureh dic 
vorstehende Strukturbestimmung jetzt nachgewiese- 
nen Blattstruktur ist die bisher noch bestehende Liieke 
in der strukturellen Systematik der Quecksilber- 
Stiekstoff-Verbindungen gesehlossen: 

Verbindung 

Hg(NH3)2X2 
HgNH2X 
Hg2NHBr ~ 
.Hg2NX 

Bauelemonl 

Isolierte 1-1sN-Hg-NH3- G r up p~,n 
( - N H 2 - H g - N H  2-Hg-)-Ket te l t  
[Hga(NH)2]-Sechseck-Blatt.%r uk { u r 
(Hg2N)-.Raumnet z 

Allen diesen Verbindungen ist gemeinsam, dass der 
Stickstoff vierbindig auftritt und dass Quecksilber 
stets an 2 Stickstoffatome gebunden ist. Je nach der 
Zahl der an ein N-Atom gebundenen Hg-Atome treten 
isolierte [Hg(NHa)~]++-Gruppen , (HgNH2)+-Ketten, 
[Hga(NH)2]++-Sehichten oder (Hg2N)+-Raumnetze auf. 
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Herrn  Prof. Dr Rfidorff danke ich fiir wertvolle 
Diskussionen und appara t ive  Unterstfi tzung. 
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The Diffraction of X-rays by a Cylindrical Lattice. IV 

BY E. J. W. WHITTAKER 

Ferodo Limited,  Chapel .en. le.Frith,  Stoclcport, England  

(Received 15 June 1955) 

']:he previous theoretica.1 work present.ed bl tlfis series is extended to cover diffraction by regular 
eh'eular cylindrical lattices with an oblique generating lattice, and by helical circular cylindrical 
lattices. 

1. Introduction 

The discussion of diffraction by cylindrical la.ttices 
in previous papers in this series (Whittaker,  1954, 
1955a, b) has been confined to those cases in which 
the two-dimensional  lattice inscribed on the cylindrical  
layers is pr imi t ive  and rectangular  and has one axis 
oriented perpendicular  to the cylinder axis. A par- 
t i tu la r  case of diffraction b y  a helical structure has 
also been discussed by  Jagodzinski  & Kunze (1954). 
:Now tha t  the possible types of cylindrical  lattices have 
been enumera ted  and classified (Whit taker ,  1955c), 
the  discussion is extended to diffraction by  regular 
cylindrical  lattices wi th  an oblique generat ing lattice, 
and by  those belonging to the helical series. The results 
for a regular circular cylindrical  latt ice with a centred 
generat ing latt ice are readi ly  deduced from the pre- 
vious discussion of cylindrical  structm'es containing 
more t h a n  one scattering centre associated with each 
latt ice point  (Whittaker,  1954, 1955a), and  they  have 
also been given in a recent  paper  by  Waser  (1955). 
They  are therefore not  discussed further,  but  some 
points  of interest  which arise in connexion with centred 
helical lattices are pointed out. 

2. T h e  anorthic cylindrical lattice of the  f i r s t  k i n d  

The geometrical characterist ics of this  latt ice type  have  
been defined previously (Whit taker ,  1955c). Considera- 
t ion of diffraction by  such a la t t ice completes the dif- 
fraction theory for regular circular cylindrical  lattices, 
since the monoelinie lat t ice of the  second k ind  con- 
st i tutes a special case obta ined by  pu t t ing  fl = ½~. 
The coordinate systems used are the  same as those 
defined in Par t  I (Whit taker ,  1954). 

The coordinates of the lat t ice point  denoted by  the  
set of integers m, v, n are 

~. = ~,n = ao-~I~zt , 

by + nc cos a 
q 8,, ,~ 

z = z , ~ = n c s i n a ,  

i The quantity denoted by em is the wl.lue of tp for the 
initial point of the ~th cylinde," and on the level n = 0. 
This quantity was denoted by 5m in Part I and by em in 
Part II. The latter convention is followed here, especially s~ 
¢~m is a convenient symbol for another parameter used in t.ho 
description of helical lattices (Whittaker, 1955c). 


