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Zur OD-Struktur  (Order-Disorder Structure) des Purpurogal l in  

VON K. DORNBERGER-SCHIFF 

Deutsche A kademie der Wissenschaften, Rudower Chaussee, Berlin-Adlershof, Deutschland 

(Eingegangen am 14. August 1956) 

For purpurogallin crystals showing stacking disorder a discussion is carried through on the basis 
of the distribution of sharp points and diffuse rods in reciprocal space and of systematic absences 
of the sharp hkO-reflexions, as observed by Dunitz. This discussion corresponds closely t.o a space- 
group discussion of an ordered crystal. It  leads to two alternative 'space groupoids' which differ 
in their additional non-space-group systematic absences of the hOl reflexions. Weissenberg photo- 
graphs of this zone determine the space groupoid uniquely as 

21 

Coordinates of equivalent positions and structure-factor formulae for this space groupoid are given. 
There remains an ambiguity between two possible positions of the symmetry elements of the single 
layer with respect to the xy projection of the structure obtained by Dunitz. 

Taylor  (1952) und  Dunitz  (1952) haben  aus RSntgen- 
au fnahmen  einer Zone des Purpurogal l ins  die ent- 
sprechende Projekt ion der Elektronendichte  bes t immt.  
Sic setzen dabei  die ebene Gruppe pgg voraus, die 
aus den AuslSschungen der hk0-Reflexe dieser Zone 
folgt. Aus den Angaben von Duni tz  ergibt sich, dass 
diese Symmetr ic  sich auf Translat ionsperioden der 
Projekt ion apr. = 9,78 A, bpr. = 24,6/~ bezieht. Diese 
Elementarzel le  der Projekt ion enth~lt  (wie sich aus 
ihren Dimensionen und  der Dichte ergibt) Zpr. = 4 
Molekiile, also ein Molekiil in der asymmetr ischen 
Einheit .  

Fi ir  die Elementarzel le  der drei-dimensionalen 
St ruktur  gibt Duni tz  jedoch folgendes an:  a=19 ,56  A 
= 2apr.; b = 24,6 J~ -= bpr.; c = 3.62 ~ ;  Z = 8, Raum-  
gruppe Pb2a. Zweierlei f/~llt dabei  auf:  

(1) Die allgemeine Punkt lage  in Raumgruppen  mi t  
p r imi t ivem Bravaisgi t ter  der Punk t symmet r i e  
m2m ist nur  vier-z/ihlig. Es mtissten daher  (im 
Gegensatz zu der fiir die Projekt ion gemachten 
Annahme)  in der St ruktur  zwei Molektile in der 
asymmetr ischer  Einhei t  vorhanden sein.  

(2) Die Raumgruppe*  Pb21a erkl/~rt nicht  das beob- 
achtete Fehlen der nicht  durch 4 tei lbaren h00- 
Reflexe. 

Eigene Aufnahmen  best/~tigen die Auswahlregeln 
(Okl)k = 2n; (hkO)h = 2n; (hOO)h = 4n und die Fehl- 
ordnungserscheinungen, die von Dunitz  folgender- 
massen beschrieben werden: 

'For odd values of h, additional,  weak, diffuse re- 
flexions which lead to doubling of b and breakdown 
of orthorhombic s y m m e t r y  are observed. These in- 

* Die Angabe 'Pb2a' der angefiihrten Arbeit ist offenbar 
ein Druckfehler, da es eine solcho Raumgruppe gar nicht gibt. 

dicate the existence of some kind  of disorder, the 
na ture  of which is not  yet  completely understood. '  

Auf Aufnahmen  des Purpurogall ins,  die mir  von 
Dr D .M.  Hodgkin  freundlicherweise zur Verffigung 
gestellt  wurden, ebenso wie auf eigenen Aufnahmen,  
erscheinen diese diffusen Reflexe mi t  den anderen 
Reflexen gleicher h- u n d / - W e r t e  durch diffuse Gitter- 
st~be (parallel zur b*-Achse) verbunden.  Es ergibt 
sich somit das in Fig. 1 schematisch wiedergegebene 
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Fig. l. Verteilung yon scharfen Punkten und diffusen Sti~ben 
mit Maxima im reziproken Raum. 

Bild der Fourier t ransformier ten der St ruktur  im rezi- 
proken Raum.  

Nach  Dornberger-Schiff (1956) kSnnen wir aus dieser 
Vertei lung yon schaffen Punk ten  (sharp points) und 
diffusen St~ben (diffuse rods) im reziproken R a u m  
schliessen, dass eine fehlgeordnete OD-Struktur  vor- 
liegt. Einer  solchen fehlgeordneten St ruktur  li~sst sich 
naturgem~ss keine Raumgruppe  zuordnen;  es ist 
daher  nicht  zu verwundern,  dass der Versuch, ihr  eine 
der 230 Raumgruppen  zuzuschreiben, zu Schwierig- 
kei ten ffihrt. Die St ruktur  besteht  aus zwei-dimen- 
sional periodischen Schichten mit  den Transla t ionen 
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a und c. Das Gitter der scharfen Punkte definiert 
das Untergitter, auf dem alle Struktureinheiten (struc- 
tural units) angeordnet sind. Jedoch sind nur die 
Hiilfte der Gitterpliitze besetzt, da sich aus den Gitter- 
sti~ben a * =  ½A* und somit a = 2A ergibt. Dieses 
Untergitter kann aber (~thnlich wie bei Dekaboran 
(Dornberger-Schiff, 1956)) nur das Ergebnis yon 
Packungsvektoren (stacking vectors) s 1 = e und s~ = 
½a+e sein (Fig. 2), die nicht durch Deckoperationen 

2 

a w 

1 ~ a = A  

Fig. 2. Translationen a, A und Packungsvektoren s~ und ss, 
wie sie sich aus Fig. 1 ergeben. Der gestrichelte umrandete  
Tell entspricht dem in der Arbeit yon Dunitz gezeigten 
Teil der Projektion (½a× }b). Allgemeine Punktlage mit  
m, n', p ganzzahlig: 

+ (m, 0, p) 
x+½fln', y + n ' ,  z .  

fin' = 0 oder fin' = 1. 

ineinander fiberfiihrbar sind. Es kann sich demnach 
nic~t um eine OD-Struktur des Typus A sondern nur 
um eine des Typus B handeln; die Struktur besteht 
aus zwei ineinandergeschachtelten Systemen yon trans- 
latiebar Schichten (translatable layers). 

Die AuslSschungen k6nnen prinzipiell die Folge yon 
Symmetrieoperationen oder yon cr-Operationen sein* 
(d.h. yon Operationen, die nut einen Teil des Raumes 
mit einem Teil des Raumes zur Deckung bringen). 

Die Ausl6schung der scharfen Punkte (Okl) mit 
ungeradem k l~sst auf eine Gleitspiegelebene mit 
Gleitkomponente ½e schliessen. Eine solche Operation 
ffihrt eine Schicht in die N~chbarschicht tiber, und 
kann daher nur eine a-0peration ~ Symbol {b} - -  
sein. 

Die AuslSschung der Gitterst~be~ (h~]0) fiir unge- 

* q-Operationen werden durch Symbole in geschweiften 
Klammern,  A-Operationen, d.h. Symmetrieelemente der Ein- 
zelschicht, durch Symbole in spitzen Klammern und Symme- 
trieelemente der ganzen Struktur  durch Symbole ohne Klam. 
mern gekennzeichnet. 

Wit verwenden ~ anstelle yon ]c, um auszudrticken, dass 
diese Koordinate im reziproken Raum nicht nur  ganzzahlige 
Werte axtD ]mint. 

rade h ergibt sich dureh eine Gleitspiegelebene sen- 
krecht zu c mit Gleitkomponente ½a. Diese Gleit- 
spiegelebene fiihrt jede einzelne Schicht in sich selbst 
fiber, sie ist abet nicht nur A-Operation sondern echtes 
Symmetrieelement der ganzen Struktur. Denn aus den 
Packungsvektoren, aus {b} und &us der Gleitspiegel- 
ebene (a} der Einzelschicht ergibt sich das in Fig. 3 

"[7 

V L__ 
O 

21} i{b} 
i 

V V  
Fig. 3. Schematische Darstellung der Symmetr ie  zweier auf- 

einanderfolgender Schichten mit  Schichtsymmetrie P1 (1)a, 
Packungsvektoren s 1 und s 2 und ~-Operation {b}. Fiir die 
3. Schicht gilt: 

Z '  ---~ Z fiJr 81 , 

z ' =  ~ fiir s~. 

Allgemeine Punktlage mit  n = n ' /2 ,  ganzzahlig: 

+ (m, O, p) 
x+½fl2n, y + 2 n ,  z; x+½(fl2n+l) ,  y + 2 n ,  ~ ; 

x. + ½fl~n+ l, y-~ 2n + l , z; ~-{- ½(fl2n+~+ 1), y + 2n-b  l ,  ~ . 

wiedergegebene Bild der 1. und 2. Schicht. F fir die 
3. Schicht mfissen, wie sich aus den Packungsvektoren 
s 1 und s 2 ergibt, zwei Lagen m6glich sein" :Die eine 
(entsprechend sl) ergibt sich, wenn wir annehmen, 
dass {b} unverrfickt auch die 2. Schicht in die 3. Schicht 
iiberffihrt. Die andere (entsprechend s2) setzt eine 
Verschiebung yon {b} um ¼a voraus. Dieses Bild und 
die dort angegebene allgemeine Punktlage zeigen, dass 
die a-Gleitspiegelebene eine echte Symmetrieoperation 
der ganzen Struktur ist. 

Eine derartige Verschiebun s von {b} um ~a kann 
nur dann die Folge der Schichtsymmetrie sein, wenn 
diese eines der in Tabelle 1 angegebenen Symmetrie- 
elemente enth~lt. 

Aus den Symmetrieebenen senkrecht zu a wfirde 
eine Schicht-Symmetrie* Pm(2)a  bzw. Pc(2)a und 

* Die Symbole der ebenen Raumgruppen (plane groups i n  
three d imens ions) ,  die als Schichtsymmetrieen in Frage kom- 
men, sind mit  den entsprechenden (drei-dimensionalen) 
Raumgruppen-Symbolen bezeichnet, wobei die Stellung des 
in runde Klammern gesetzten Symbols die Richtung feb_lender 
Periodizitiit angibt. 
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Fig. 4. (a) Analog Fig. 3; Schichtsymmetrie Pm(2)a. Es ergeben sich zusatzliehe Packungsvektoren ½e+¼a. (b) Analog Fig. 3; 
Schichtsymmetrie Pc(2)a. Es ergeben sich zusatzliche Packungsvektoren ½e÷ ½cA-{a. 

Tabelle 1. MSgliche Symmetrieelemente einer Schicht, 
die eine Ebenenschar in eine um ~a verschobene Ebenen- 

schar iiberfiihren 
(Die Koordinatenangaben beziehen sich auf einen Ursprung, 
der in einer Ebene der ersten Schar liegt. Spitze Klammern 

bezeichnen Symmetrie-Elemente der Einzelschicht) 
Lage 

Symmetrie- ^ 
element Richtung x y z 

<m>,  <c> _1_ a ~, ~ - -  - -  
o d e r  
.~-,~ - -  _ _  

< 2 >  I] e ~ ,  ~ ~ z 
oder 
~,~ ~ z 

<2>, <2~> II c ½,~ Y 
oder 
~, ~ Y 

~, t  Y 
oder 

z,z+½ 

z,z+½ 

damit  eine OD-St ruktur  vom Typus  A folgen (s. 
Fig. 4(a) und (b)) - -  d.h. eine Struktur ,  bei der jede 
Schicht durch Translat ion in die Nachbarschicht  iiber- 
gefiihrt werden kann.  Dies s teht  aber im Widerspruch 
zu der oben aus den experimentellen Daten  abgelei- 
te ten Feststellung. 

Auf dieselben Schichtsymmetr ieen und damit  den- 
selben Widerspruch fi ihrt  eine <2)-Achse parallel e 
in Lagen z = 0 (n~mlieh auf Pm(2)a) und z = 
(n~imlich auf Pc (2)a), die mit  der Translat ion c inner- 
halb der Schicht vertr~glich sind. 

Aus (2)-Achsen parallel zu c in ~, y und ~, y folgen 
auch Symmetr iezent ren  (1)  in s a, y, 0 und den dazu- 
geh6rigen Lagen (+½, 0, 0; 0, 0, ½; ½, 0, ½) und um- 

gekehrt  (entsprechendes gilt auch fiir die andere in 
der Tabelle angegebene Lage) (siehe Fig. 5(a)). Eine 
solche Kombina t ion  yon Symmetrie- ,  A- und a- 
Elementen  kSnnen wir als 'Raumgruppoid '  bezeich- 
nen* und durch ein Symbol  charakterisieren, das den 
Raumgruppensymbolen  analog ist. Die Richtung feh- 
lender Translat ion wird durch eine runde Klammer  
um das entsprechende Symbol gekennzeichnet,  ge- 
schlungene Klammern  kennzeichnen a-Operationen, 
spitze Klammern  Symmetr ieelemente  der Einzel- 
schicht. Indizes an den Symbolen der Operationen 
geben die Transla t ionskomponenten an, wobei bei 
a-Operat ionen auch gebrochene Indizes vorkommen 
kSnnen. 

Das hier besprochene und in Fig. 5(a) wiedergege- 
bene Raumgruppoid  heisst P{2~½/b}({21/a~½})(2)/a. 

Aus <21)-Achsen parallel zu c in ~, y und ~, y 
folgen entsprechende Symmetr iezent ren  (1)  in ~, y, ¼ 
und den dazugehSrigen Lagen ( + ½, 0, 0; 0, 0, ~-,1" 12,0, ~)1 
und umgekehr t  (und entsprechendes gilt ftir die an- 
dere in der Tabelle angegebene Lage) (siehe Fig. 5(b)). 
Es ergibt sich das Raumgruppoid  

P{2 +½/b}( {21/nl, ~ ½})<21)/a . 

Eine andere Wahl  der z-Koordinate fiir die (1)  ist 
mit  der Translat ion c der Einzelschicht nicht  ver- 
trgglich. 

Jedes der beiden Raumgruppoide  

P{2 +½/b}({21/aT:½})<2)/a 
und 

P{2  ½1bi({211n,, 
* Die Bezeichnung 'Raumgruppoid' ('space groupoid') 

schlago ich hieiznit vor, da dieser Begriff dem der Raumgruppe 
analog und ein Gruppoid im mathematischen Sinne ist 
(Brandt, 1926; siehe auch Speiser, 1937). 
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I i 
a-  (a) a" (b) 

- 

Fig. 5. (a) Analog Fig. 3; Schiehtsymmetrie P1 (1)2/a; Raumgruppoid P{2 ± ½/b}({2x/aT: ½}) <2 >/a. Halbzahlige Indizes be½ Symme- 
trie-Symbolen bedeuten Translationskomponenten, die die H/~lfte des tiblichen Wertes betragen. Solche Symbole kSnnen daher 
nur be½ ~-Operationen auftreten. (b) Analog Fig. 3 ; Schichtsymmetrie P1 (1)2~/a; Raumgruppoid P{2 ± ½/b}({2~/n~, ~ ½}) (2 x )/a. 

Tabelle 2*. Equivalent  positions and possible reflexions : space groupoid P{2+½/b)({21/nl,~½})<21>/a 

Origin at (1) 
Number of 

positions and 
point symmetry Layer number 

8 1 2n 

2n+ 1 

Co-ordinates of equivalent positions 

½fl2n+x, n+y ,  z; 
½fl2n--x, n--y,  ~; 

](fl2n+ 1)~-x, n-4-y, ½--z 
½(fl2n+ l)--x,  n--y,  ½-4-z 

¼A-}fl2n+l--x, n +  ½+y, z; 
¼+ ½flen+l A-x, n ~- ½--y, ~; 

¼-b½(flgn+l+ l)--x,  n+½+y, ½--z 
¼A-½(fl2n+lA-1)A-x, nA-½--Y, ½+z hkO: h = 2n 

h00: (h = 4n) 

Conditions limiting 
possible reflexions 

General : 
hkl: no conditions 
Okl : k ---- 2n 
hOl : h = 2n + l and 

½h+l-~ 2n 

4 i 2n ½fl2n, n, 0 ½(fl2n+ 1, n, ½ Special: as above, plus 
2n-]-I {A- ½flzn+l, n~-½, 0 ¼+½(~zn+l+l), n+ ½, ½ hkl: h+l  -~ 2n 

* Die Tabellen 2 und 3 wurden vollkommen analog den Tabellen 4,3 bzw. 4,7 der International Tables for X.ray Crystallography 
(1952) zusammengestellt und angeordnet. Ihr Text wurde darum in englischer Sprache angegeben. 

ffihrt zu den oben angegebenen AuslSschungen und 
Symmetr ieen  des reziproken Gitters. Es ergibt sich 
insbesondere auch die 3. Auswahlregel:  (h00) nur  mi t  
h = 4n vorhanden,  sowie 8 asymmetr ische Einhei ten  
in der yon Dunitz  angegebenen Elementarzelle.  Jedes 
der beiden Raumgruppoide  fi ihrt  jedoch zu einer 
weiteren AuslSschungsregel, und  zwar: 

(i) P{2±½/b}({2,/a~½})(2>/a 
zu (hO1) fehlt  fiir ½h ganz, ungerade;  

(ii) P{2±½1b}({2,1n,, T ½})<2,>/a 

zu (hO1) fehlt  ftir ½h + l  ganz, ungerade. 

Eine  Entseheidung zwischen diesen beiden Raum-  
gruppoiden gelang mithi l fe  einer Weissenbergauf- 

nahme  der 0-ten Schicht um e, auf der die scharfen 
Reflexe mi t  ½h+l ungerade systematisch fehlten. 

Fi ir  das Raumgruppoid  (ii) sind in Tabelle 2 und  3 
die allgemeine Punktlage,  der geometrische Struktur-  
faktor und Beziehungen zwischen Strukturfaktoren 
angegeben. Die Bezeichnung entspricht  vol lkommen 
der Bezeichnungsweise der International Tables for  
X - ray  Crystallography (1952). Allerdings gilt: mi t  
x, y, z gehSrt auch x + m ,  y, z + p  zu einer Punkt lage,  
nicht  aber notwendigerweise x, y + n .  z (m, n, p ganze 
Zahlen). Dabei  mSge n die N u m m e r  der Doppelschicht  
angeben, wenn mit  n = 0 zu z~hlen begonnen wurde. 
Die konkrete (fehlgeordnete oder geordnete) Auf- 
einanderfolge der Schichten ist dann  dutch die Werte  
der Parameter  fl2n und fl2n+l gegeben, die (einzeln) 
gleich 0 oder 1 sein kSnnen. Als Ursprung wurde ein 



h = 2n 
v 4 = k  

h ---- 2n 
r /----k 

½h+k -= 2n 
1 = 2n 

rl---- 
½h+k = 

l =  

rl--- 
½h+k = 

l = -  

r l =  
½h+k = 

l---= 
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T a b e l l e  3* .  Geome t r i ca l  s t ruc tu re  f a c t o r s :  space  g r o u p o i d  P { 2 + ½ / b } ( { 2 ~ / n  L ~½})<2~>/a  

Origin  a t  ( 1 )  

1 N - t  
= ~ (--1)hfl2n{exp 2zti~n} [cos 2 z t ( h x + ~ y + l z ) +  ( - -1)  h+l cos 2~t(hx+~y-- lz )]  A + i B  N n = 0  

1 ~ - t  
+ ~  27 (--  1) h~2n+~ {exp 2zti[~ ( n +  ½) + ¼hi} [cos 2zt(hx--  ~y--lz)-4- (-- 1) h+/cos 2z t (hx- -~y+lz ) ]  

A -- B = 0 R e m a r k :  for  v/ = k sha rp  po in t s  

A = 4 cos 2~zhx cos 2gky  cos 2zlz  
B = 0  

2n A = - - 4  cos 2x~hx sin 2x&y sin 2glz 
k B = 0  
2n A = B =  0 if k =  0 
2 n +  1 

2n A = - -4  s in 2~hx sin g 2 g k y  cos 2glz 
k B = 0  
2 n + l  A = B = 0  if h = 0  or  k = 0  
2n 

2n A = - -4  s in 2~hx cos 2ztky sin 2~tlz 
k B = 0  
2 n + l  A = B = O  if h - - - -0  
2 n +  1 

2,  ( h ~ )  = 2 ,  (-h-~-~) = 2,  ~ h ~ )  = - -  2 ,  ( £-k~ ) = - -  ~ ( h ~ )  

2' ( hkl) = 2, (hlci) --- F ( ~ l )  = -- 2, (hkt ) -~ -- 2, ( hkl) 

h = 2 n +  1 R e m a r k :  d i f fuse  rods  (not  necessa r i ly  v/ = k)  
A = B = O  if l = O  

h = 2 n + l  
r / = k  
l ----- 2n 

h = 2 n + l  
= n + ½  

½ h + v / =  2 n + l  
1 --  2n 

I h ---- 2 n + l  
= n + ½  

½ h + ~  = 2n 
1 = 2 n + l  

h = 2 n + l  
• / = n + ½  

½h+,)  = 2n 
l = 2n 

h = 2 n + l  
~/ = n + ½  

½h+r/  = 2 n + l  
l = 2 n + l  

* Die  Tabe l l en  2 t rod 3 
(1952) z u s a m m e n g e s t e l l t  

A ¢  lO 

I n  t he  fo l lowing the  f o r m u l a e  for  s imple  va lues  of  ~ o n l y  are  g iven  

A = --2S~ sin 2z t (hx+ky)  sin 2zdz 

B = --2S~(--1)½(h--~)+ k sin 2~t(hx--ky)  sin 2zdz 
A = - B = O  if l-----O 

1 ~v-1 1 ~v-~ 
----- 2 .  ( - -  1) ~2n-1 

'~ = -w ~---o27 ( -  1)a2-; ,s'{ N n= o 
I f  s~ = 5'{: 

I f  ,S' x = ,S'i a n d  ½ ( h - - 1 ) + k  ---- 2n :  

½ ( h - - 1 ) + k  = 2 n + l :  

A =  
B =  
A =  

[ 2 , ( h ~ ) [  = [2,(~]d)l  = [2,(h~-)! 

[2,(hkl){ = {2,(~k~){ = 12,(h~Z)l 

a (hk/) = 3zt[2-- a(hk/)  = ½z~-- o~ (hlc/) 

--2[$9. s in 2z t (hx+  ~ y ) + S ~  sin 2zt(hx--~y)] sin 2zdz 2,(h~l) = 2,(h~l) = --2,(h~i-1 ) =~ 2,(h~l) 
0 
B - - - - - 0 i f / = 0  

1 _,v-1 1 . N - t  
' = 2 ( - -1)  '6~n+l+n 

$2 = N n=027 ( -  1)B2n+n; Sa N n=0 

I f  S 2 = S~:  A = - - 4 S  2 s in 2~thx cos 2~t~y sin 2zdz 

A = 2[S  2 cos 2~ t (hx+~y)+S~ .  cos 2ze(hx--~y)] cos 2zdz 
B = 0  
I f  S 2 = $6: A =- 4S2 cos 2zthx cos 2~t~y cos 2zdz 

R e l a t i o n s  as  above  

F(h~l)  = F(h-~-l) =- F ( h ~ )  :4: F(h~ll ) 

R e l a t i o n s  as above  

A = 2 [ - - S  2 sin 2 z ( h x + u y ) + S ~  sin 2x~(hx--~y)] sin 2xdz F(h~l)  = F(h~l--) = - - F ( h ~ )  =~ F(h@l) 
B = 0  
A = B = O  if l = O  
I f  S 2 = S¢ : A ----- -- 4S 2 cos 2~hx sin 2 ~ y  sin 2xdz R e l a t i o n s  as  above  

A = 2[S 2 cos 2zt(hx+~y)--S~.  cos 2 ~ ( h x - - v y ) ]  cos 2xdz F(h~l)  = F(h~i)  = F(h~l)  4 F(h~l)  
B - - - - 0  
I f  S~ ---- S~: A ----- - - 4  s in 2~hx sin 2 ~ y  cos 2zdz R e l a t i o n s  as  above  

w u r d e n  v o l l k o m m e n  ana log  d e n  T a b e l l e n  4,3 bzw.  4,7 de r  Internat ional  Tables for  X - ray  Crystallography 
u n d  a n g e o r d n e t .  I h r  T e x t  w u r d e  d a r u m  in engl ischer  Sprache  angegeben .  

19 
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Fig. 6. Projektion der Purpurogallin-Struktur auf die ab-Ebene nach Dunitz. Die beiden m6glichen Lagen der A- und a-Elomento 
sind in (a) und (b) wiedergegeben. 

Symmetriezentrum gew~hlt. Wie die in Tabelle 3 an- 
gegebenen Beziehungen zwischen Strukturfaktoren 
zeigen, besteht ffir die Intensiti~ten scharfer Reflexe 
orthorhombische Symmetrie. Auch ftir die Intensi- 
ti~ten auf diffusen Sti~ben bei ~1 = k folgt orthorhom- 
bische Symmetrie, wenn S 1 = S~, d.h., wenn die Auf- 
einanderfolge der Schichten statistischen Charakter 
besitzt. Selbst unter dieser Voraussetzung, wenn also 
auch S 2 = S~, geniigen jedoch die Intensit~ten ftir 
halbzahlige Werte von ~1 nicht den Bedingungen or- 
thorhombischer Symmetrie; denn aus ½h+v/ - -2n  
folgt ½ h + 7 / - - 2 n ÷ l  und umgekehrt, so dass jeweils 
andere Formeln anzuwenden sind. 

Diese erstaunliche Folgerung aus den in Tabelle 3 
angeftihrten Formeln erkli~rt sich auf folgende Weise: 

Es gilt (wie ffir die diffusen Reflexe mit ~ --/c) fiir 
die Absolutbetr~ge 

Fger.(h , ~], l) 

und Funger.(h, ~, l) 

der Beitr~ge der geradzahligen bzw. ungeradzahligen 
Schichten: 

IFger.(h,/], l)] - IFunger.(h, 4, l)]. 

Diese Beitr~ge sind jedoch reell, so dass die eine der 
beiden Intensitaten I(h, ~, l) und I(h, 77, l) gleich dem 
Quadrat der Summe dieser Betr~ge, die andere gleich 
dam Quadrat der Differenz dieser Betr~ge ist. 

So ergibt sich auch der yon Dunitz beobachtete 
'breakdown of orthorhombic symmetry' zwangsl~ufig aus 
dem vorliegenden Raumgruppoid. 

Wir haben also eindeutig das Raumgruppoid be- 
stimmt, das genau die beobachteten Auswahlregeln 
und Symmetrien der Intensit~ten liefert. 

Allerdings ist die Lage der Schichtsymmetrie- 
elemente in bezug auf die von Dunitz gefundene Pro- 
jektion der Struktur damit noch nicht eindeutig fest- 
gelegt. Da in dieser Projektion sowohl <T> a's auch 
(2,~ als Symmetriezentrum erscheinen, l~sst sich 
zwischen den beiden in Fig. 6(a) und (b) gezeigten 
MSglichkeiten nur mithilfe einer eingehenden Inten- 
sit~ttsdiskussion, d.h. nach einer vollst~ndigen Struk- 
turbestimmung, unterscheiden. 

Die hier wiedergegebene ausffihrliche Ableitung des 
Raumgruppoids aus der Verteilung yon schaffen 
Punkten und diffusen St~ben, aus den beobachteten 
AuslSschungen und aus der Symmetrie der Reflex- 
intensit~ten war notwendig, weil es bisher keine dureh- 
gearbeitete Raumgruppoid-Theorie und keine auf einer 
solchen fussenden Tabellen gibt. Die theoretische Er- 
fassung aller mSghchen Raumgruppoide wiirde die 
Durchfiihrung yon Strukturanalysen yon OD-Struk- 
turen wesentlich erleichtern. Die Durchfiihrung dieses 
Programms soll demni~chst in Angriff genommen 
werden. 

Mrs D. M. Hodgl~Sn-Crowfoot miichte ich fiir die 
~berlassung yon Filmen und Kristallen, insbesondere 
aber daftir danken, dass sie mich auf dieses Problem 
aufmerksam machte. Meinem Mitarbeiter, Herrn 
H. J. Grote danke ich fiir seine Hilfe bei der An- 
fertigung der RSntgenaufnahmen. 
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The Structure of Muscarine 

BY F. JELLINEK 

Laboratorium voor Kristalchemie der Rijksuniversiteit, Utrecht, Netherlands 

(Received 24 December 1956) 

The s t ructure  of the alkaloid muscarine has been determined by  X- ray  analysis of the iodide 
and confirmed by  chemical degradation.  Muscarine iodide is orthorhombic wish a = 6.81 A, 
b = 11-75 A, c = 15-40 A; space group P212~21; 4 molecules of C9H2002NI per uni t  cell. Atomic 
parameters  were determined by  heavy-a tom techniques and refined by  Swo-dimensional difference 
syntheses.  Muscarine iodide is found to be t r imethyl- (2-methyl-3-hydroxy- te t rahydrofuryl -5-)  
me thy l  ammonium iodide. A hydrogen bond of 3.57 A is found between iodine and the hydroxy l  
oxygen. The t e t rahydrofuran  ring is not  planar.  

1. Introduct ion 

Muscarine, a poisonous substance isolated from the fly 
agaric, has been the subject of numerous investiga- 
tions for over a century (for a survey see KSgl, 
Duisberg & Erxleben 0931), Balenovid, Cerar, Ga~pert 
& Gahjan (1955), Schouten {1956)). I t  was found tha t  
muscarine is a saturated quarternary ammonium 
base of probable molecular formula CgH2002N+0H- , 
containing one free hydroxyl  group. A definite elucida- 
tion of the structure, however, was not achieved 
(Eugster & Waser, 1954; Kuehl, Lebel & Richter, 
1955; Schouten, 1956). 

Some years ago KSgl and coworkers started a new 
investigation of the muscarine problem. Relatively 
large quantities of the alkaloid could be isolated by 
chromatographic methods (KSgl, Sale/nink, Schouten 
& Jellinek, 1957). Towards the end of 1955 X-ray 
analysis was included in the investigation methods. 
The combination of chemical and diffraction methods 
proved to be fruitful: (1) Some degradation products 
of muscarine could be identified by powder photo- 
graphs (for details see KSgl et al., 1957). (2) Single- 
crystal methods led to the derivation of the muscarine 
structure. 

Muscarine tetrachloroaurate was found to be tri- 
clinic 

( a = 7 - 8 3 A ,  b = 8 - 9 8 A ,  c =  12-01/~; 
= 92"2°, fl = 101"5°, V = 91"9°) 

with two molecules in the unit cell. As muscarine is 
optically active the space group must be P1 and the 
two molecules in the cell must be crystallographically 
independent. No a t tempt  was made to continue the 
investigation of this compound. The X-ray analysis 

of muscarine iodide, however, was successful. I t  was 
found that  muscarine iodide is the quarternary tri- 
methyl-ammonium salt of 2-methyl-3-hydroxy-5- 
(amino-methyl)-tetrahydrofuran; this formula could 
be confirmed by chemical degradation (K6gl et al., 
1957). 

At the same time as this structure was found, 
Eugster (1956) proposed two hypothetical formulas for 
muscarine which have some features in common with 
the formula found in our investigation. 

2. Structure  de terminat ion  of m u s c a r i n e  iodide 

(a) Experiments 
Muscarine iodide is orthorhombic with cell dimen- 

sions 
a = 6 - 8 1 A ;  b = 11-75A; c =  15 .40A.  

With four molecules of CgH2002NI per unit cell, the 
calculated density is 1.62 g.cm. -a. From missing spec- 
tra the space group P212121 is derived. 

The intensities of the reflexions hkO, hO1, Okl, and lkl  
were measured photometrically (Smits & Wiebenga, 
1953) on integrated Weissenberg photographs (Wie- 
benga & Smits, 1950). The exposures were taken with 
Cu K s  radiation, using the multiple-film technique. 
After correction for Lorentz, polarization and absorp- 
tion factors and for the ~1-~2 splitting as a function 
of the glancing angle, relative [Fo[ values were ob- 
tained. 

(b) Derivation of the muscarine skeleton 
The iodine parameters were determined from Patter-  

son projections along the a and b axes. Although space 
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