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T a b l e  1. X-ray powder diffraction data for 
9-aminoacridine hemihydrate 
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I/I~ hkl dc (h) 
0.10 131,311 8.65, 8.65 
0.50 022, 202 6.56, 6.55 
0-50 151,511,440 6.11, 6.11, 6.10 
0.05 351,531 5.46, 5.46 

260, 620 5.46, 5.46 
0 . 3 0  242, 422 5.22, 5"22 

0.80 171,711 4.62, 4.62 
0.10 062, 602 4.47, 4.47 
1.00 133, 313 4.34, 4.34 

262, 622 4.32, 4.32 
731,371 4.32, 4.32 
080, 800 4.32, 4.32 

0.30 660 4.07 
0.30 480, 840 3.86, 3.86 

0.50 004 3.54 
0.05 173, 713 3.40, 3.40 
0.30 044, 404 3.28, 3.27 

373, 733 3.27, 3.27 
0.30 682, 862 3-11, 3.10 
0.30 2,10,2, 10,2,2 3.06, 3.05 
0.30 - -  - -  
0.05 - -  __ 
0.20 - -  - -  
0.20 - -  
0.05 ~ 

2.31 0.05 ~ - -  
2.22 0.05 - -  
2.15 0.05 --- 
2.09 0.05 ~ --~ 
2.05 0.05 ~ 

1.987 0.10 
1.905 0-05 
1.843 0.05 
1.770 0.05 

g r o u p  7a, in th is  space  g r o u p .  Fddd is one  of t he  r a r e r  
space  g r o u p s ,  n o w  h a v i n g  a t o t a l  of 10 r e p r e s e n t a t i v e s .  

B y  e x a m i n i n g  t he  n e a r  e q u i v a l e n c e  of  t h e  a a n d  b 
d i m e n s i o n s ,  one  m i g h t  be led  to  be l ieve  t h a t  t h e  c rys t a l  
is t e t r a g o n a l .  T h i s  is n o t  so b e c a u s e  a n  001 s ec t i on  of  t h e  
c rys t a l  is b i r e f r i n g e n t  a n d  shows  a sma l l  b u t  de f in i t e  

b iax ia l  i n t e r f e r e n c e  f igure .  On  e x a m i n i n g  t h e  d a t a  for  t he  
o t h e r  c rys t a l s  in  t h i s  space  g r o u p ,  i t  a p p e a r s  t h a t  t h e y  
all h a v e  two  axes  n e a r l y  equa l  or  one  a b o u t  one -ha l f  of 
a n o t h e r .  

T h e r e  is s o m e  c o n f u s i o n  a b o u t  t h e  n u m b e r i n g  of t h e  
ac r id ine  r i n g  s y s t e m  b u t  t h e  c o m p o u n d  d i scussed  he re  is 
r e p r e s e n t e d  b y  t h e  s t r u c t u r e  f o r m u l a :  

N 2 

T h e  w a t e r  c o n t e n t  of t h e  c rys t a l s  was  c h e c k e d  b y ' t h e  
K a r l  F i s h e r  m e t h o d  a n d  f o u n d  to  be  5 .03%,  c o m p a r e d  
to  4"43% theo re t i c a l .  

C rys t a l l i z a t i on  b y  s low e v a p o r a t i o n  of a w a t e r - a c e t o n e  
s o l u t i o n  r e su l t s  in r o d s  e l o n g a t e d  para l le l  to  t h e  c ax is  
a n d  s h o w i n g  t h e  m a c r o p i n a c o i d  (100}, b r a c h y p i n a c o i d  
{010}, p r i s m  {110}, b r a e h y d o m e  {011}, a n d  t h e  o r t h o d o m e  
(101}. T h e  po l a r  in t e r fac ia l  ang le  ( l l 0 ) : ( I 1 0 )  is 90 ° 04'  
( ca l cu la t ed  f r o m  X - r a y  da t a ) ,  90 ° 03'  (by op t i ca l  m e a -  
s u r e m e n t ) .  T h e  c rys t a l s  s h o w  fair  001 c leavage .  The, 
s a m p l e  u s e d  for  t h i s  s t u d y  los t  w a t e r  a t  a b o u t  135 ° (!. 
a n d  m e l t e d  238 -240  ° C. T h e  c rys t a l  s y s t e m  is o r t h o -  
r h o m b i c  w i t h  space  g r o u p  ~4 , D~h-~ ddd a n d  32 m o l e c u l e s  of 
(C13H10N~)2.H20 p e r  cell. T h e  o b s e r v e d  d e n s i t y  is 1.277 
g . em.  -a ( f lo ta t ion) ,  whi le  t h e  d e n s i t y  c a l c u l a t e d  f rom t h e  
X- , ' ay  d a t a  is 1.280 g . cm.  -a. T h e  cell d i m e n s i o n s  arc  

~ = 34-52, b = 34.56, c -=  14.17 A .  

T h e  op t i ca l  p r o p e r t i e s  a re :  
a > 1"70, fl > 1"70, ~ > 1.70; n e g a t i v e ;  2V a b o u t  5". 

T h e  op t i c  p l a n e  is pa ra l l e l  to  010, a = c. 
T h e  p o w d e r  d a t a  (Table  l) were  o b t a i n e d  u s ing  a 

c a m e r a  114.6 rmn .  in  d i a m e t e r  w i t h  c h r o m i u m  r a d i a t i o n  
a n d  a v a n a d i u m  f i l ter .  A w a v e l e n g t h  va lue  of 2.2896 A 
was  u s e d  in t h e  ca l cu l a t ions .  
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D a s  v o n  L a n g e  & Mfiller (1930) zue r s t  da rges t e l l t e  
N a P F  6 .]:I20 k r i s t a l l i s i e r t  in f a rb lo sen  P r i s m e n  v o n  hex-  
a g o n a l e m  t t a b i t u s .  ] )as  H y d r a t  1/~sst s ich  o h n e  Zer- 
s e t z u n g  en tw/ i s se rn  z u m  k u b i s c h  k r i s t a l l i s i e r enden  N a P F  6; 
fiber diese  S t r u k t u r  w u r d e  bere i t s  b e r i c h t e t  (Bode  & 
Teufe r ,  1952). N a c h  e igenen  B e o b a c h t u n g e n  ze igen die  
Kr i s t a l l e  y o n  N a P F  e. H 2 0  g e r a d e  A u s l 6 s c h u n g  u n d  s ind  
o p t i s c h  zwe iachs ig  n e g a t i v ,  g e h 6 r e n  also e iner  r h o m -  
b i s c h e n .  ( p s e u d o h e x a g o n a l e n )  Kr i s t a l l k l a s se  an .  A u s  
D r e h k r i s t a l l a u f n a h m e n  erh/~lt , n a n  fo lgende  A b m e s -  
s u n g e n  de r  E l e m e n t a r z e l l e :  

a=7,962~=0,005, b= 10 ,594±0 ,010 ,  c - -6 ,116J=0,005 .~ .  

Die  A u f s t e l l u n g  de r  E l e m e n t a r z e l l e  e n t s p r i c h t  d e n  Inter- 
nationale Tables (1952). ]:)as r 6 n t g e n o g r a p h i s c h  e r m i t -  
t e l t e  A c h s e n v e r h ~ l t n i s  b e t r ~ g t  a :  b : c -- 0,7516 : 1 : 0,5773. 
D e m  p s e u d o h e x a g o n a l e n  C h a r a k t e r  e n t s p r e c h e n d  is t  d ie  
b-Achse g le ich  c~/3. Die  p y k n o m e t r i s c h e  D i c h t e  is t  2,39 
g . c m . - 3 ;  d e m z u f o l g e  e n t h ~ l t  die  E l e m e n t a r z e l l e  v i e r  
Moleke ln  N a P F , .  H 2 0 ,  u n d  d ie  r 6 n t g e n o g r a p h i s c h e  D i c h t e  
b e r e c h n e t  s ich  zu  2,391 g . cm.  -8. 

A u s  R S n t g e n g o n i o m e t e r a u f n a h m e n  n a c h  S a u t e r - S c h i e -  
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bold erhal t  m a n  die folgenden gesetzmassigen Aus- 
15schungen: hkl nur  mi t  h+kq-1 = 2n, und  hkO nu t  mi t  
h = 2n vorhanden.  Diese AuslSschungen sind charakte-  
r ist isch fiir die Raumgruppe  I m m a - D ~  des orthorhom- 
bischen Systems bzw. eine der entsprechenden Unter-  
gruppen.  Da  jedoeh kein Hinweis gefunden wird, der 
gegen eine Holoedrie spricht,  wird die Raumgruppe  Imma 
den folgenden Be t rach tungen  zu Grunde gelegt. 

U m  einen Anha l t  fiir die Posit ionen der Atome in der 
Elementarzel le  zu gewirmen, wird eine Pat terson-Pro-  
jekt ion  auf die (100)-Ebene angefertigt .  Dabei erh~lt man  
ein Diagramm m i t  Maxima in den Sctmi t tpunkten  aller 
y/8- und z/4-Koordinaten fiir geradzahlige y trod z. Dies 
deute t  atff eine hochsymmetr ische  S t ruk tur  bin, in wel- 
cher armahernd alle den Pa t te rson-Maxima in der Pro- 
jekt ion  entspreehenden Punk t l agen  mi t  Atomen besetzt  
sein kSrmen. Von dieser Annahme  ausgehend werden die 
Phosphora tome der vierzahligen Punkt lage  (a) 0, 0, 0 
zugeordnet,  und  die Fluora tome werden in der Weise 
verteil t ,  dass sie in der (100)-Projektion die y-Achse in 
~, die z-Achse in ¼ sehneiden. In  der Hexafluorophosphor-  
s~ure und  ihren S~lzen, die bisher aufgekl~rt  wurden, 
liegt eine oktaedrische PF~-Baugruppe vor. Die P - F -  
Abst~nde betragen im H P F ~ . 6 H 2 0  1,73 ttx (Bode & 
Teufer, 1956), in ihren Salzen 1,58 A. Bei geeigneter 
Wahl  der Punk t lagen  lind Paramete r  li~sst sich diese 
Konfigurat ion der PFG-Baugruppe in der Ratungruppe  
Imma besehreiben: 

8Fl(h) 0, y, z Lind 16FII(j) x, y, z ,  
~P Z'. odor 8Ft(f )  x, 0, 0, 8FH(h) 0, y, z und 8F1u(h) 0, y ,  

Diese P tmkt lagen  erlauben weiterhin,  die PF6-Baugruppe 
um eine zweiz~hlige Aehse (a-Achse) auszulenken. Fiir  
die :Natrium- und  Sauerstoffatome stehen die vier- 
z~hligen Punk t l agen  (b)-(e) zur Verfiigung. Davon  wird 
die Ptmkt lage  (e) 0, ~, z den Sauerstoffatomen zuge- 
ordnet,  da sie der C~.v-Symmetrie des Sauerstoffatoms im 
H~O entspricht .  Eine Punkt lage  ffir die Iqatr iumatome 
und  gleichfalls fiir die Fluora tome von den beiden be- 
schriebenen Kombina t ionen  wird unter  dem Gesichts- 
punk t  ausgewahlt ,  dass sinnvolle in tera tomare  Abst~nde 
resultieren. Dieser Forderung entsprechen folgende 
Punkt lagen  und  Parameter  (1. N~hertmg):  

4P (a) 0, 0, 0. 
4Na (~) ¼, ~, ¼; 

oder 4Na (d) 4!, ~, ~. 
40 (e) 0,¼, z; z ~ ½ .  
8Fz (h) O, y , z ;  y ,~O,  z ,- .  ~. 

16Frz (j) x , y , z ;  x ~ ,  y-- ,~ ,  z~-,O. 

Ein  Vergleich der berechneten und experimentellen 
Struktuffak~or0n zelgt, dass der ~truk~urvorschlag prin- 
zipiell r iehtig ist. Es erscheint daher  zuliissig, mi t  den ex- 
perimentellen St rukturfaktoren ,  die mi t  den Vorzeichen 
der bereetmeten Werte  versehen sind, eine Fourier- 
Projekt ion  auf die (100)-Ebene anzufertigen, urn die 
Pa ramete r  genauer zu best immen.  Das resultierende 
Diagramm ergibt  jedoeh keine besseren Werte,  da sich 
mi t  Ausnahme des y-Parameters  der FH-Atome alle 
anderen Fluor- und  Sauerstoffparameter  iiber]agern. Aus 
diesem Grunde muss ein anderer  Weg gewahlt  werden, 
urn die fraglichen Paramete r  zu best immen.  Dazu dienen 

die hkl-Refloxo mit  ungeradem h odor k, denn sio ont- 
ha l ten  in ihrem St ruk tur fak tor  gem~iss der speziellen 
AuslSsehungen keinen Phosphor-  und  Nat r iumante i l ,  und  
weiterhin berechnet  sieh aueh mi t  den Paramete rn  des 
Strukturvorsehlags der 1. N~herung der Fluor- und  
Sauerstoffanteil  gleieh Null. E in  Tell dieser Reflexe ist 
jedoeh mi t  geringer In tens i t~ t  vorhanden,  sodass eine 
Ver~nderung der bisherigen Pa ramete r  notwendig ist. 
Dafiir  bes~ehen folgende M6gliehkeiten:  

(a) Verkleinerung oder VergrSsserung des P -F-Ab-  
standes in den Grenzen 1,58 und  1,73 A. 

(b) Auslenkung der PF6-Baugruppe aus der besehrie- 
benen Lage um die zweiz~hlige Aehse. 

(c) Veri~nderung des Sauerstoffparameters  z --- 0,50. 

Mit Hilfe des R-Wertes (reliability index) wird die giin- 
stigste Kombina t ion  aufgesucht,  und  die endgiil t igen 
Punkt lagen  und  Parameter  fiir N a P F  6 . H20 lauten in der 
Baugruppe lmma : 

4P (a) 0, 0, 0. 
4Na (d) }, ¼, ~. 
40  (e) 0 , ~ , z ;  z = 0,52. 

8H (h) 0, y, z. 
8Fz (h) 0, y , z ;  y = 0,011, z - 0,282. 

16FIz (j) x, y, z; x = 0,140, y ---- 0,106, z ---- --0,013. 

Aus einer Gegeniiberstellung von insgesamt 102 Rc- 
flexen der nul l ten bis dr i t ten  Sehichtlinie errechnet  m a n  
einen R-Wert  von 0,115, einer befriedigenden Oberein- 
s t immung der experimentellen und  berechneten Struktur-  
faktoren entspreehend. Aus den Pa ramete rn  ergeben sich 
folgende interatomare Abst~nde:  

P - (4 )F  u = 1,58 A, P- (2)FI  = 1,73 /~,  

Na-(4)FH --- 2,29 A, Na-(2)O = 2 , 4 4 / ~ ,  

O-(2)Fz = 2,90/k,  O-(2)Na = 2,44 A .  

Im  NaPF~.  H20 ist das Phosphora tom von sechs Fluor- 
a tomen in Form eines verzerr ten Oktaeders  umgeben.  
Vier Fluoratome,  die in einer Ebene liegen, weisen einen 
P - F - A b s t a n d  yon 1,58 /it auf, wie er auch im N a P F  6 
beobachtet  wurde, und sie befinden sieh yon je einem 
Nat r iumatom 2,29 A entfernt .  Zwei weitere Fluoratome,  
welche die Spitzen des verzerr ten Oktaeders bilden, 
zeigen oinen gr6sseren P - F - A b s t a n d  yon 1,73 /k, wie er 
im HPFe .6H~O gefunden wurde,  und  sie sind von je 
einer Wassermolekel 2,90 ~ entfernt .  Die Na t r iuma tome  
sind ann~hernd oktaedriseh von vier Fluor- und  zwei 
Sauerstoffatomen, die SaUerstoffatome shad ann~hernd  
tetraedriseh yon zwei Fluor- und  zwei Na t r iuma tomen  
umgeben. Die Valenzwinkel des Sauerstoffatoms be- 
tragen: F - H O H - F  = 121 o und N a - 0 - N a  = 109 °. 
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