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11. Sektion fiir Kristallographie

Sitzung der Schweizerischen Gesellschaft fiir Kristallographie
Samstag, 17. Oktober 1970

Prdsideﬁt: Prof. Dr. W. NowAckl, Mineralogisch-Petrographisches Institut
Sahlistrasse 6, 3000 Bern
Sekretdr: Dr.P.ENGEL, Sahlistrasse 6, 3000 Bern

1. AKIE YosHINO and W.Nowack1 (Berne) — The crystal structure
of kavain

The crystal structure of kavain (C,,H,,0;) has been determined by
X-ray diffraction method. The crystals are monoclinic with space group
P2,/a and the unit cell dimensions are @ = 23.032 A, b = 9.430, ¢ =
5.738, f = 104° 14",

Four molecules are contained in the unit cell. The intensities were
measured by the diffractometer.

The structure was solved by the symbolic addition method.

The parameters of carbon and oxygen atoms are being refined by the
block matrix least-squares method allowing anisotropic thermal vi-
brations.

In this step the R-value is 0.104. The molecular structure is the follow-
ing

O —CHs

2.  PeTER ENGEL und W.Nowacki (Bern) — Die Kristallstruktur von
Yangonin (C,sH,,0,) (trans--[ p-methoxystyryl-]4-methoxy-a-pyron)

Yangonin kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/c mit
a, =17,313 + 0,005, b, = 7,480 + 0,005, c; = 23,721 + 0,015, =94° 21'.
In der Elementarzelle befinden sich vier Formeleinheiten. Die Struktur
konnte mit Hilfe einer Patterson-Summation geldst werden. Die syste-
matische Untersuchung der Patterson-Funktion fiir die Raumgruppe
P2, /c zeigt einfache Beziehungen zwischen der Struktur und der Lage der
Maxima. Die Verfeinerung der Struktur mittels der Methode der kleinsten
Quadrate ergab einen R-Wert von 79, fiir alle 2256 Reflexe. Die Molekiile
sind angendhert eben und werden einzig durch van-der-Waalsche Krifte
zusammengehalten. '
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3. N.Yasuoka, T.IsHIKAwA, S.NaAcai, N.Kasai and M.KAKUDO
(Osaka) — The crystal structure of p,p’-dichlorodiphenoxy-1,2-ethane and
related Compounds

4. Fritz WINKLER und J.D.Dunitz (Laboratorium fiir Organische
Chemie, ETH Ziirich) — Rontgenstrukturanalyse von Lactamen und deren
Hydrochloriden

Die Ermittlung der Zelldimensionen und Raumgruppen der Lactame
mittlerer Ringgrosse und deren Hydrochloride sowie die Bestimmung der
Kristallstrukturen von Oenantholactam-Hydrochlorid (Ringgrosse 8),
Caprylolactam-Hydrochlorid (Ringgrésse 9) und Caprylolactam selbst
ldsst folgende Schliisse zu:

In der Reihe der Lactame erfolgt der Wechsel von cis- zu trans-Kon-
figuration der Amidgruppe zwischen dem 8- und dem 9gliedrigen Ring,
was schon Infrarotuntersuchungen von HUISGEN [1] ergeben hatten. In
der Reihe der zugehorigen Hydrochloride findet der Wechsel dagegen
zwischen dem 9- und dem 10gliedrigen Ring statt. Die cis-Lactame bilden
mit HCI 1:1 Salze, die trans-Lactame solche der Zusammensetzung 2: 1
(2 Teile Base), wobei in beiden Féllen der Amidsauerstoff protoniert wird.

Die trans-Amidgruppe in Caprylolactam weist mit einem Torsionswin-
kel von 149° eine betridchtliche Abweichung von der Planaritit auf. Der
Torsionswinkel der cis-Amidgruppe im Hydrochlorid betrdgt 9°, was an-
nidhernd einer planaren Anordnung entspricht. Ein Vergleich der Span-
nungsenergien der beiden Ringkonformationen, welche mit Hilfe semi-
empirischer Potentialfunktionen abgeschitzt werden konnen, zeigt, dass
die Verdrillungsenergie der trans-Amidgruppe in trans-Caprylolactam in
der Grossenordnung von 2 kcal/m liegt.

LITERATUR
1. HuisGeN, R.: Ber. 90: 1437 (1957).

5.  WALTER STAHLIN und HANS-RUDOLF OswALD (Institut fiir anorga-
nische Chemie, Universitédt Ziirich) — Die Kristallstruktur von Dichloro-
bis-(2,3-dimethylpyridin-)kupfer(Il) und des analogen Bromo-Komplexes
Dichloro-bis(2,3-dimethylpyridin)kupfer(Il) [= CuL,Cl,] und Dibro-
mo-bis(2,3-dimethylpyridin)kupfer(Il) [= CulL,Br,] sind isotyp und ha-
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ben die folgenden monoklinen Gitterkonstanten: CuL,Cl,: a = 7,461 (4),
b =14,80(1),c = 7,879 (6) A, p = 110,11 (5)°; CuL,Br,: a = 7,566 (5),
b =15,33(2),c =17,899 (6) A, p = 109,72 (6)°. Die Raumgruppe ist P2, ]/c.
Die Orts- und thermischen Schwingungsparameter, aus Patterson- und
Fourier-Synthesen bestimmt, wurden durch Kleinst-Quadrate-Rechnun-
gen verfeinert. Der endgiiltige R-Wert, unter Einbezug von anisotropen
Temperaturfaktoren, betrug beim CuL,Cl, fiir 961 beobachtete Weissen-
berg-Reflexe 6,8%,, wihrend fiir 831 beobachtete Weissenberg-Reflexe von
CuL,Br, ein R-Wert von 7,69, erreicht wurde.

Die Struktur besteht aus isolierten CuL,Cl,-(CuLl,Br,-)Einheiten mit
rechteckiger, genau trans-planarer Koordination des Kupferions. Der
Cu-Cl-Abstand betriigt 2,25 A, der Cu-Br-Abstand 2,39 A und die Cu-N-
Bindungslinge 1,98 A. Die C-C- und C-N-Abstinde im Dimethylpyridin-
- Ring stimmen gut mit den Werten iiberein, die bei dhnlichen Verbin-
dungen gefunden wurden.

Als Grund dafiir, dass Cu eine planare Koordination und nicht die hau-
figer gefundene deformiert oktaedrische annimmt, kann der sterische Ein-
fluss der relativ grossen Methylgruppen des Dimethylpyridin-Rings an-
gefiihrt werden. Die a-Methylgruppe ist vom Cu-Ion 2,95 A entfernt, liegt
also ungefédhr in dem Abstand, der in verzerrt oktaedrischer Koordination
fiir die entfernteren Liganden gefunden wird. Die Kiristallstrukturbe-
stimmung bestétigt somit die von LubpwiG und GASSER [1] aus spektro-
skopischen Messungen gemachten Aussagen iiber die Koordination die-
ser und #dhnlicher Verbindungen. Die ausfiihrliche Mitteilung iiber die
Kristallstrukturbestimmung wird in « Acta Crystallographica » erscheinen.

LITERATUR
1. Lupwig, W., und Gasser, F.: Helv.Chim.Acta 52: 107 (1969).

6. F.Lavss (Ziirich) — Bemerkungen zum Begriff der Ferro-Elastizitdt

7. Masaakl OHMASA und WERNER Nowacki (Bern) — Die Kristall-
struktur von Vrbait

Vrbait ist ein sehr seltenes Sulfosalz, das 1912 von JEZEK auf einer Stufe
von Allchar (Mazedonien) gefunden wurde. KREHLIK (1912) fiihrte eine
chemische Analyse aus, welche die Formel T1As,SbS; ergab. FRONDEL
(1941) bestimmte rontgenographisch die Gitterkonstanten (vgl. Tabelle I)
‘und schlug auf Grund der Rontgendaten und der Morphologie Cmca als
wahrscheinliche Raumgruppe vor. CAYE et al. (1967) erhielten mittels der
Mikrosonde die neue Formel Hg,Tl,Sb,AsgS,,, welche 1968 durch
NOWACKI bestitigt wurde.

An einem Kristall von Allchar wurden mittels einer Riickstrahl-Weis-
senberg-Kamera die Gitterkonstanten bestimmt (Tabelle 1); Z = 4;
Raumgruppe C2ca—C;; (piezoelektrischer Test).

Die Intensitdten wurden mittels eines halbautomatischen Diffrakto-
meters (Supper-Pace) ermittelt. Mit Hilfe der Minimumfunktion ergab
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Tabelle 1

a b c RG
FRONDEL 13,35 +0,05kX 23,32 +0,05kX 11,23 40,05kX Cmca
O. und N. 13,399+-0,001A 23,3894-0,001A 11,287+0,001A C2ca

eine 3d-Patterson-Synthese die Lage der schweren Atome (Hg und TI).
Die anderen Atome wurden aus sukzessiven 3d-Fourier- und Differenz-
Fourier-Synthesen bestimmt. Least-square-Verfeinerungen ergaben die
endgiiltigen Parameter mit R = 4,89, fiir 1772 Reflexe.

Die erhaltene Kristallstruktur bestitigt die neue Formel von CAYE et al.
Vrbait enthélt zwei Sorten von Hg-Atomen: Hg(1) ist tetraedrisch von 4 S
im Abstand 2,577 A umgeben, Hg(2) hat 2 niichste S in 2,381 A [der
Winkel zwischen den beiden (Hg—S)-Bindungen betrigt 166,0°]. Die
Form des Koordinationspolyeders um die Tl-Atome ist sehr unregel-
méissig: TI(1) hat 7 S in etwa 3,32 A und TI(2) hat 7 S und 2 As in etwa
3,39 A. Diese Abstinde sind ungefihr gleich der Summe der Ionenradien
von TI* und S?~ (3,32 A). Sb und As sind wie zu erwarten trigonal-
pyramidal von 3 S umgeben (NOwACKI 1969, 1970). Die mittleren (Sb—S)-
und (As—S)-Abstiinde sind 2,517 A und 2,269 A.

Die Struktur von Vrbait wird durch unendliche SbAs,Ss-Ketten //c
(bestehend aus 1 SbS;- und 2 AsS;-Pyramiden) und durch Hg;As,S;o-
Schichten L b [bestehend aus 1 Hg(1)-Tetraeder, 2 nichtlinearen Hg(2)-
Gruppen und 4 AsS;-Pyramiden] charakterisiert. Zwischen den SbAs,S;-
Ketten sind die Tl-Atome enthalten und bilden Schichtpakete L b. Diese
Schichtpakete und die Hg;As,S,,-Schichten, zwischen denen sich TI-
Atome befinden, sind abwechslungsweise entlang der »-Richtung ange-
ordnet, wodurch die gute Spaltbarkeit // (010) erkldrt wird (im Druck in
der Z.Krist.).

LITERATUR

1. Cave, R., Picot, P., PiERROT, R., et PERMINGEAT, F.: Nouvelles données sur la
vrbaite, sa teneur en mercure. Bull.Soc.frang.Minéral.Cristallogr. 90:185-191(1967).
2. FrRONDEL, C.: Unit cell and space group of vrbaite [TI1(As,Sb)sS4], seligmannite
(CuPbAsSs) and samsonite (AgaMnSbaSe). Amer.Min. 26: 25-28 (1941).
3. JeZex, B.: Vrbait, ein neues Thallium-Mineral von Allchar in Mazedonien. Z.Krist.
51:365-378 (1912).
4. KReHLIK, FRr.: Chemische Untersuchung des Vrbaits. Z.Krist. 57: 379-383 (1912).
5. Nowackl, W.: Uber Hatchit, Lengenbachit und Vrbait. N.Jb.Miner.Mh. 3/4:
69-75 (1968).
6. Nowacki, W.: Zur Klassifikation und Kristallchemie der Sulfosalze. Schweiz. Min.
. Petr.Mitt. 49: 109-156 (1969).
7. Nowacki, W.: Zur Klassifikation der Sulfosalze. Acta Cryst. B26: 286-289 (1970).

8. U.KEeppLER (Sindelfingen) — Kristallorientation in der Halbleiterfer-
tigung
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9. V.GraMLICH (Ziirich) — Ein Beispiel zur Bestimmung pseudosym-
metrischer Aluminosilikatstrukturen mit Abstandsverfeinerung

10. J. FELSCHE (Ziirich) — Die Strukturen der Hoch- und Tieftemperatur-
modifikation von Pr,Si, 0,

11. DorotHy HoDpGKIN (Oxford) — The Crystal Structure of Insulin
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