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The melting diagrams of three systems alkylamine —water have been reexamined and the
crystal structures of four lower hydrates determined for the first time. The hydrate
EtNH,-0.5H,0, m.p.-72 °C, s triclinic with space group P 1 and Z = 4 formula units per unit
cell of dimensions a = 5.104, b = 8.137, ¢ = 9.394 A, o = 100.41, = 98.41 and y = 97.96° at
—150°C. The O and N atoms are hydrogen-bonded into a two-dimensional array 2[ON]
analogous to the layer of the CdI, structure type. The hydrate Et,NH-0.5 H,O, m.p. -20 °C,
is monoclinic with 12/a, Z = 8, a = 8.324, b = 15.090, ¢ = 10.006 A and = 103.34° at —100 °C.
The O and N atoms are linked into a four-membered ring spiro chain [ON,,] analogous to
that in SiS,. The hydrate 1-BuNH,- 0.5 H,O (m.p. —57 °C, monoclinic, P2,/c, Z=8,a=14.994,
b=5.086,c=16.15 A, B = 103.45° at —81 °C) contains essentially the same hydrogen-bonded
array as the hydrate EtNH,-0.5H,O (see above). 1-BuNH,- H,O, the only monohydrate in-
vestigated besides the three hemihydrates (m.p. —60 °C, monoclinic, C2/m, Z = 4, a = 9.68,
b =4238, ¢c=1558 A, B =94.9° at —81 °C), has also a two-dimensional H,O/NH, partial
structure, similar to a subset of the three-dimensional network of the adduct NH;-H,O of

analogous composition.

Zur Bildung kristalliner Hydrate von einfachen
Alkylaminen gibt es eine Reihe von z. T. schonrecht
frithen Untersuchungen mit allerdings nicht immer
eindeutigen und widerspruchsfreien Ergebnissen.
Die Bestimmung von Kristallstrukturen be-
schrénkte sich bisher auf einige hohere Hydrate mit
Wassergehalten oberhalb denen von Pentahydra-
ten. Solche wasserreichen Phasen wurden als Cla-
thrathydrate oder Semiclathrate charakterisiert.
Sie enthalten ndmlich dreidimensional vernetzte
Wirtsstrukturen aus den Wassermolekiilen und in
deren mehr oder weniger gestorten polyedrischen
Hohlrdumen die fast immer auch noch H-briicken-
aktiven (N-H--O und/oder O-H--N) Amin-
molekiile als Gastspezies [2].

Gegenstand der vorliegenden Arbeit sind nun
erstmals Kristallstrukturen niederer Hydrate von
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einfachen Alkylaminen. Erwartungsgemaf sind die
Wasserstrukturen, aber auch die weitergehenden
Bauzusammenhinge, nun nicht mehr dreidimen-
sional. Statt dessen werden drei Schichtstrukturen
und eine Kettenstruktur beobachtet, mit interes-
santen Analogien zu rein anorganischen Proto-
typen solcher Verkniipfungen. — In Vorbereitung
der Strukturuntersuchungen wurden auch die
Schmelzdiagramme der betreffenden Systeme
Amin—Wasser neu bestimmt bzw. iiberpriift.

Experimentelles und Berechnungen

Die Schmelzdiagramme wurden mit DTA und
temperaturabhéngiger Rontgenpulverbeugung un-
tersucht. Definierte Mengen von Wasser wurden
mit jeweils variierten Mengen des fliissigen oder
gasformigen Amins gemischt. Fiir die DTA wurden
Proben dieser Mischungen von maximal 0,4 ml
in Duranglasampullen (J 5 mm, Linge 60 mm,
Wandstiarke 1 mm) unter Vakuum abgeschmolzen
und nach Abschrecken auf —196 °C in einer im
Arbeitskreis entwickelten Apparatur mit 1 °C/min
aufgeheizt. Fiir die temperaturabhédngige Ront di
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genpulverbeugung wurden kleinere Mengen der
Losungen in diinnwandige Glaskapillaren abgefiillt
und auf einer Guinier-Simon-Kamera von —150 °C
bis maximal 20 °C untersucht.

Einkristalle fiir die Strukturbestimmung der
durchweg tiefschmelzenden Hydrate wurden eben-
falls in diinnwandigen Glaskapillaren im Kaltgas-
strom einer Tieftemperaturanlage in situ auf dem
auch fiir die anschlieBenden Rontgenbeugungs-
messungen verwendeten Diffraktometer (Siemens
AED 2) geziichtet. Ein Kristall von EtNH,- 0,5 H,O
wurde durch langsames Abkiihlen (1 °C/h) seiner
Schmelze erhalten, Kiristalle der drei ibrigen
Hydrate wieder aus entsprechend zusammen-
gesetzten Probenmischungen bei Temperaturen
von etwa 10 °C unter dem jeweiligen Schmelzpunkt
nach einem Miniatur-Zonenschmelzverfahren mit
fokussierter Warmestrahlung [3].

An den Einkristallen wurden die kristallographi-
schen Daten nach gingigen Methoden bestimmt
und die Reflexintensititen mit graphitmono-
chromatisierter MoKa-Strahlung (1 = 0,71073 A)
und w/0-Abtastung gemessen. Von einer Absorp-
tionskorrektur der Messungen konnte abgesehen
werden. Die Strukturlosung erfolgte jeweils mit
Direktmethoden und die Verfeinerung nach der
Methode der kleinsten Fehlerquadrate mit nur den
signifikant beobachteten Reflexen (IF,| > 40y),
gewichtet nach w =1/(o¢? + g - | F,1?). Die H-Atome
konnten mit Ausnahme derer der Alkylgruppe von
1-BuNH,-H,O durch Differenz-Fourier-Synthese
direkt lokalisiert und in die Verfeinerung mit ein-
bezogen werden. Eine Korrektur der resultieren-

den O-H- und N-H- sowie H--O- und H--N-
Abstédnde auf systematische Verkiirzung bzw. Ver-
langerung durch die Methode der Rontgenbeugung
erfolgte nicht.

Numerische Angaben zu den Intensitdtsmessun-
gen und Strukturverfeinerungen stehen in Tab. I.
Die Berechnungen wurden auf einer VAX-Station
3200 mit dem Programm SHELXTL PLUS [4]
durchgefiihrt. Einige in diese Arbeit nicht aufge-
nommene Einzelheiten zu den Strukturbestimmun-
gen und deren Ergebnissen, darunter alle Abstinde
und Winkel an den C-Atomen, konnen beim Fa-
chinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir
naturwissenschaftlich-technische Information mbH,
D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe
der Hinterlegungsnummer CSD 58110, der Autoren
und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Ergebnisse und Diskussion

Nach den durchgefiihrten phasenanalytischen
Untersuchungen (Abb.1 zeigt exemplarisch
das erhaltene Schmelzdiagramm des Systems
Et,NH-H,0) bilden Ethylamin, Diethylamin und
1-Butylamin die Hydrate EtNH,- 0,5 H,O (Schmp.
—-72°C), EtNH,-~5,5H,0 (-8 °C), Et,NH-0,5H,O
(-20°C), Et,NH-7H,0 (-13°C, Zers.), EtNH,-
8,67H,0 (-6°C), 1-BuNH,-0,5H,0 (-57°C),1-
BuNH,-H,O (-60°C) und 1-BuNH,-1,5H,0O
(-50°C). Damit konnten d&ltere Angaben zu
Hydraten dieser Amine [5] nicht in jedem Fall
bestitigt werden.

Tab. I. Kristallographische Daten sowie Angaben zu den Intensitdtsmessungen und Strukturverfeinerungen.

EtNH,- 0,5H,0 Et,NH-0,5H,0 1-BuNH,-0,5H,0 1-BuNH,-H,O

Schmelzpunkt [°C] =72 -20 -57 -60
MeSBtemperatur [°C] -150 -100 -81 -81
Kristallsystem triklin monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe; Z P1;4 12/a; 8 P2/c;8 C2/m; 4
Gitterkonstanten: a [A] 5,104(3) 8,324(8) 14,994(9) 9,68(2)

b 8,137(4) 15,090(7) 5,086(4) 4,238(5)

c 9,394(5) 10,006(5) 16,15(1) 15,58(3)

a9 100,41(3)

98,41(3) 103,34(6) 103,45(6) 94,9(1)
i 97,96(3)
Volumen [A3] 374,1(3) 1223(1) 1198(2) 637(2)
Dichte (ber.) [mg-mm~] 0,960 0,892 0,911 0,950
Untoxe [Mm] 0,068 0,058 0,060 0,067
ol 62 50 55 65

Gewichtung g 0,0006 0,0005 0,0002 0,0005
variierte Parameter 128 107 196 57
unabh. Reflexe (beob.; alle) 1568; 2404 761; 1059 1235; 2762 827; 1254
R; R, (beob.) . 0,080; 0,116 0,048; 0,062 0,079; 0,074 0,075; 0,089
Ao (min.; max.) [e- A7 -0,36; 0,32 -0,11;0,13 -0,22; 0,28 -0,22; 0,55
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Abb. 1. Zum System Et,NH-H,O: Das Schmelzdia-
gramm oberhalb von —80 °C mit eingetragenen DTA-
MeBpunkten. Hinweise auf weitere Phasen unterhalb
dieser Temperatur (bis hinunter zu ca. —190 °C) wurden
nicht erhalten.

Die drei sehr wasserreichen Hydrate mit mehr als
fiinf Mol H,O pro Formeleinheit— EtNH,- 5,5 H,0,
Et,NH-7H,O und Et,NH-8,67H,O — sind auch
strukturell bereits charakterisiert, die beiden erste-
ren nur durch Zelldaten [6] und das letztere durch
eine vollstindige Strukturanalyse [7].

Die im folgenden erstmals beschriebenen Struk-
turen von niederen Hydraten von Aminen sind die
aller ibrigen genannten Hydrate mit Ausnahme des
Eineinhalbhydrats von 1-Butylamin. Von diesem
konnte ein Einkristall trotz vieler Bemiihungen
nicht erhalten werden. Die grundlegenden kristal-
lographischen Daten sind in Tab. I aufgefiihrt, die
erhaltenen Atomparameter in den Tab. II bis V.

In der vollig geordneten Struktur von
EtNH,-0,5 H,O besteht die asymmetrische Einheit
aus einem H,0O-Molekiil und zwei Aminmolekiilen
in allgemeinen Lagen. Zwei H-Briicken vom Typ
O-H:-N und vier deutlich lingere vom Typ
N-H--O verkniipfen das H,O-Molekiil mit je
dreien der beiden Aminmolekiile und umgekehrt
jedes von diesen mit drei H,O-Molekiilen zu einem
zweidimensionalen Bauzusammenhang 2[ONg;]
parallel zur x,y-Ebene (Abb.2 und Tab. VI), der
eine bemerkenswerte Analogie zum Schichtpaket
des CdI,-Strukturtyps aufweist.

In der Struktur von Et,NH-0,5H,O sind die
H-Atome an dem jeweils einen unabhingigen O-
und N-Atom auf der zweizédhligen Drehachse der

Abb. 2. Zur Struktur von EtNH,-0,5H,0: O-H--N-
und N-H--O-Vernetzung zu einem CdIl,-analogen
Schichtpaket 2[ON,] parallel zur x,y-Ebene. Keine Dar-
stellung der Alkylgruppen, Atomsymbole ohne Unter-
scheidung symmetriedquivalenter Lagen, fiir H-Atome
nur Nummern, 35%-Ellipsoide, H-Atome mit frei ge-
wihlten Radien, Elementarzellenumrandung bei z =1/2.

Tab. II. EtNH,-0,5H,0, Atomparameter. U, [A7] =
(1/3)(Uya*2a®+...+ Uyb*c*be- cos ).

Atom x y z 100U, 54
O 0,7262(4)  0,2627(2) 0,5220(2) 3,1(1)
N1 0,2838(5) 0,1154(3) 0,6364(2) 2,7(1)
N2 0,8150(5) 0,6132(3) 0,6448(2) 2,9(1)
Cl1 0,3671(6) 0,1191(4) 0,7927(3) 4,0(1)
Cc2 0,6253(6) 0,0566(4) 0,8205(3) 3,7(1)
C3 0,9088(6) 0,6352(4) 0,8028(3) 4,1(1)
C4 1,1705(7) 0,5778(4) 0,8319(4) 4,6(1)
H1 0,758(6) 0,363(5)  0,557(4) 3,5(8)
H2 0,594(8) 0,225(5)  0,550(4) 4,4(9)
H3 0,248(7) 0,011(5)  0,589(4) 4,7(9)
H4 0,155(8) 0,150(4)  0,634(4) 4(1)
HS 0,946(8) 0,664(5)  0,612(4) 6(1)
H6 0,672(8) 0,646(4)  0,631(4) 4(1)
H11 0,345(9) 0,218(5)  0,850(5) 7(1)
H12 0,24(1) 0,039(7)  0,829(6) 10(2)
H21 0,668(8) 0,055(5)  0,914(5) 6(1)
H22 0,619(9) -0,043(6) 0,755(5) 7(1)
H23 0,78(1) 0,144(6)  0,795(5) 8(1)
H31 0,79(1) 0,547(6)  0,850(5) 8(1)
H32 0,893(8) 0,734(5)  0,868(4) 6(1)
H41  1,219(7) 0,589(4)  0,929(4) 5(1)
H42 1,19(1) 0,472(7)  0,783(6) 9(2)
H43  1,30(1) 0,664(7)  0,793(7) 12(2)
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Tab. III. Et,NH-0,5H,0, Atomparameter. Zur Defini-
tion U, siehe Tab. II. Die Lagen H1 bis H4 sind infol-
ge Fehlordnung nur halbbesetzt.

Atom x y F4 100U,
(6] 0,25 0,4936(2) 0 5,8(1)
N 0,0346(3) 0,4156(1) 0,1707(2) 6,3(1)
C1 0,0237(4) 0,3191(2) 0,1643(3) 8,8(1)
C2 -0,0012(5) 0,2866(2) 0,0198(3) 10,1(1)
C3 0,0739(3) 0,4511(2) 0,3093(2) 8,0(1)
C4 0,0762(4) 0,5493(2) 0,3094(3) 9.4(1)
H1 0,197(7) 0,459(4)  0,059(6) 12(2)
H2 0,343(6) 0,524(3)  0,063(4) 7(1)
H3 0,104(4) 0,435(2)  0,127(3) 1,9(6)
H4 -0,032(5) 0,436(3)  0,126(4) 4(1)
H11 -0,071(3) 0,298(2) 0,210(2) 10,1(7)
H12 0,124(3) 0,299(2)  0,219(3) 10,1(8)
H21 -0,109(3) 0,309(2) -0,032(3) 10,5(9)
H22 0,088(3) 0,313(1) -0,029(2) 10,3(7)
H23 -0,020(3) 0,225(3)  0,016(3) 14(1)
H31 -0,011(3) 0,428(1)  0,357(2) 9,2(7)
H32 0,182(3) 0,423(1)  0,363(3) 10,1(7)
H41 0,150(3) 0,572(1)  0,264(2) 8,9(8)
H42 0,107(3) 0,571(2)  0,403(3) 10,5(7)
H43 -0,042(3) 0,575(2)  0251(3) 11,2(8)

Raumgruppe bzw. in allgemeiner Lage, und damit
auch in nur zwei unabhéngigen H-Briicken O - N,
zweifach fehlgeordnet. Entsprechend liegen die
beiden O--N-Abstinde zwischen denen der H-
Briicken O-H-+N und N-H--O mit jeweils
geordnetem H-Atom in allen anderen hier be-
schriebenen Strukturen. Die O- und N-Atome sind
durch die H-Briicken zu Vierringen auf Sym-
metriezentren der Raumgruppen verkniipft, die
Vierringe iiber die O-Atome schliellich zu einer
Spirokette L[ON,,] parallel zur x-Achse (Abb. 3
und Tab. VII). Die Diederwinkel zwischen be-
nachbarten Vierringen entlang der Kette betragen
+75,2° Die Spirokette entspricht weitgehend derim
Strukturtyp von SiS,.

Abb. 3. Zur Struktur von Et,NH-0,5H,0: O-H---N-
und N-H --- O-Vernetzung mit Protonenfehlordnung in
den H-Briicken zu einer SiS,-analogen Vierring-Spiro-
kette LJ[ON,,] parallel zur x-Achse. Im iibrigen siche
Legende zu Abb. 2.

Tab. IV. 1-BuNH,-0,5 H,O, Atomparameter. Zur Defi-
nition von U, siehe Tab. IL.

Atom x y Z 100U,
04811(2) 0,2233(7) 0,1181(2) 5,8(1)
N1 0,5879(2)  0,2642(8) 0,3134(2) 5,5(1)
N2 0,4107(2) 0,2145(8) 0,4395(2) 5,7(1)
C1 0,6860(3) 0,3114(9) 0,3276(3) 5,6(2)
C2 0,7429(3)  0,1217(8) 0,2906(3) 5.1(2)
C3 0,8436(3) 0,198(1)  0,3061(3) 6,9(2)
C4 09041(4) 0,011(2)  0,2730(5) 8,9(3)
C5 0,3225(3) 0,084(1) 04227(3) 7.2(2)
Cé6 0,2539(3)  0,234(1)  0,4577(3) 6,0(2)
C7 0,1609(3) 0,101(1)  0,4464(3) 7,0(2)
C8 0,0936(4) 0,272(1)  0,4767(4) 8,6(3)
H1 0,457(3) 0,226(8)  0,066(3) 8(2)
H2 0,465(2) 0,101(7)  0,132(2) 4(1)
H3 0,563(2) 0,266(7)  0,261(2) 5(1)
H4 0,580(2) 0,107(8)  0,329(2) 6(1)
HS5 0,449(2) 0,126(7)  0,420(2) 5(1)
H6 0,405(2) 0,369(7)  0,417(2) 5(1)
H11  0,712(2) 0,316(6)  0,388(2) 6(1)
H12  0,693(2) 0,478(8)  0,312(2) 8(1)
H21 0,714(2) 0,091(7)  0,229(2) 6(1)
H22 0,740(2) -0,039(8)  0,315(2) 6(1)
H31 0,.869(3) 0,235(8)  0,368(3) 10(2)
H32 0,842(3) 0,36(1) 0,281(3) 11(2)
H41 0880(3) -0,01(1) 0,218(3) 11(2)
H42  0,962(3) 0,07(1) 0,285(3) 11(2)
H43 0897(3) -0,17(1) 0,293(3) 13(2)
H51  0297(3) 0,057(9)  0,359(3) 11(2)
H52 0304(3) -0,046(9) 0,461(2) 9(2)
Hé61  0,283(2) 0,267(7)  0,521(2) 7(1)
H62  0,250(2) 0,427(9)  0,434(2) 8(1)
H71 0,133(2) 0,052(7)  0,386(2) 8(1)
H72 0,168(2) -0,061(8)  0,472(2) 6(1)
H81 0,115(3) 0,322(9)  0,539(3) 10(2)
H82 0,083(3) 0,424(8)  0,444(2) 7(2)
H83 0,040(3) 0,193(9) 0476(3) 11(2)

Die Struktur von 1-BuNH,- 0,5 H,O ist wiederum
vollig geordnet. Auch in der Groe der asymmetri-
schen Einheit und der Verkniipfung durch H-
Briicken ist sie trotz unterschiedlicher Raumgrup-
pe der Struktur von EtNH,-0,5H,O (siehe weiter
vorn) sehr dhnlich und enthilt, hier parallel zur y, z-
Ebene, insbesondere auch wieder das Cdl,-analoge
Schichtpaket 2[ON,] (Abb. 4 und Tab. VIII).

Die Struktur des einzigen hier untersuchten
Monohydrats schlieBlich, 1-BuNH,-H,O, ist kom-
plexer als die der drei Hemihydrate. Eine Formel-
einheit auf der Spiegelebene der Raumgruppe ist
die asymmetrische Einheit, wobei fiir die Atome O
und H 1 in der Verfeinerung die Beriicksichtigung
von aus der Spiegelebene etwas herausriickenden
Splitpositionen angezeigt war. Jedoch basiert die
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Tab. V. 1-BuNH,- H,O, Atomparameter. Zur Defini-
tion von U, siche Tab. II. Die Lagen O, H1 und H2
sind infolge Fehlordnung nur halbbesetzt. Die Lagen
H 11 bis H42 wurden konstruiert und nicht unabhéingig
verfeinert.

Atom x y b4 100U,
O 0,7354(2)  0,5569(7) 0,4422(2) 2.,6(1)
N 0,4582(2) 0,5 0,3706(1)  2,6(1)
C1 0,4451(2) 05 0,2770(1)  3,7(1)
C2 0,3019(2) 05 0,2314(1)  2,6(1)
C3 0,2942(2) 0,5 0,1350(1)  3,9(1)
C4 0,1533(2) 0,5 0,0877(1)  3,8(1)
H1 0,664(4) 0,56(1) 0,429(2) 3(1)
H2 0,746(4) 0,395(9) 0,476(2) 2(1)
H3 0,413(2) 0,649(6) 0,393(1) 6,1(7)
H11 0,492 0,685 0,259 12(1)
H21 0,255 0,685 0,249 10(1)
H31 0,342 0,685 0,118 15(2)
H41 0,104 0,685 0,103 13(1)
H42 0,162 0,5 0,027 5,509)

Beschreibung der Struktur (Abb. 5 und Tab. IX)
zur besseren Ubersichtlichkeit auf den nicht aufge-
spaltenen Positionen.

Mitdem hoheren H,O-Gehaltliegt neben je einer
H-Briicke vom Typ O-H - N und N-H - O nun-
mehr auch eine vom Typ O—-H - O vor. Sie geht in
Zusammenhang mit einer zweifachen Fehlordnung
des betreffenden Protons H2 durch ein Symme-
triezentrum der Raumgruppe und erzeugt eine pla-
nare Zickzackkette von O-Atomen parallel zur y-
Achse. In x-Richtung benachbarte Ketten werden

Abb. 4. Zur Struktur von 1-BuNH,-0,5 H,0: O-H -+ N-
und N-H--O-Vernetzung zu einem CdlI,-analogen
Schichtpaket 2[ON(;] parallel zur y,z-Ebene. Elemen-
tarzellenumrandung bei x = 1/2. Im ibrigen siehe
Legende zu Abb. 2.

Abb. 5. Zur Struktur von 1-BuNH,-H,0: O-H--O-,
O-H--N- und N-H--O-Vernetzung &hnlich wie in
NH;- H,O zu einem Schichtpaket parallel zur x,y-Ebene.
Blickrichtung hierzu etwas geneigt, Darstellung mit
nicht aufgespaltenem O-Atom und ohne H-Atome. Im
iibrigen siehe Legende zu Abb. 2.

durch die N-Atome (N-H - O und O-H - N) mit-
einander vernetzt. Insgesamt entsteht so ein zwei-
dimensionaler Bauzusammenhang parallel zur x, y-
Ebene, der auch umgekehrt als eine Vernetzung
von zwei gewellten Schichten aus fortlaufend trans-
verkniipften Sechsringen in Sesselform aus ab-
wechselnd drei O- und drei N-Atomen durch die O-
Atomketten beschrieben werden kann.

Auch hier ist eine dhnliche Vernetzung von einer
einfacheren, aber wieder analog zusammengesetz-
ten Grundstruktur her bereits bekannt. Es handelt
sich um den rein anorganischen Prototyp der vor-
liegenden Substanz, das ebenfalls tiefschmelzende
Monohydrat NH,- H,O, in dem jedoch durch das
weitere Proton am N-Atom eine zusitzliche Briicke
N-H--O vorliegt und der Bauzusammenhang
dreidimensional ist [8].

GroBere Bereiche aller vier Strukturen zusam-
men mit den Alkylgruppen und der Elementarzel-
le sind in Abb. 6 stereoskopisch dargestellt. Man er-
kennt, dal die Ethylgruppen im Hemihydrat von
Diethylamin die beschriebenen Spiroketten klam-
merartig nach auflen abschirmen, wodurch das
Muster einer (pseudo)hexagonalen Stabpackung
entsteht. Aufbeiden Seiten durch die anhdngenden
Alkylreste ebenfalls eingehiillt sind die zweidimen-
sionalen H,O/NH,-Verkniipfungen in den restli-
chen drei Hydraten.
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Tab. VI. EtNH,-0,5H,0O, interatomare Abstiande und
Winkel in der H,O/NH,-Struktur.

O1-H1 081(4) A H1-O1-H2 106(4)°
O1-H2 0,80(4)

N1-H3 0,87(4) H3-N1-H4 108(3)
N1-H4 0,75(4)

N2-H5 0,86(4) H5-N2-H6 117(4)
N2-H6 0,81(4)

H-Briicken: DA H-A D-H-A
O-H1--N2 28233)A 2,01(4) A 177(3)°
O-H2--N1 2849(4) 2,05(4) 173(4)
N1-H3--0 3,157(3) 231(4) 165(3)
N1-H4--Ob 3348(4) 2,64(4) 159(4)
N2-H5--O° 3,154(4) 231(4) 166(3)
N2-H6--0¢ 3344(4)  2,59(4) 156(3)
Weitere Winkel:

N1-O-N1+ 835(1)° N1e-0O-~N2¢ 171,1(1)°
N1-0O-N1¢ 110,7(1) N2--O--N2° 80,6(1)
N1-0-N2 106,1(1) N2--0--N2¢ 777(1)
N1-0O-N2 172,0(1) N2:¢-0--N2¢ 103,5(1)
N1-0-N2¢ 743(1) O-N1--0*  965(1)
N1a-O-N1e 6751) O-N1--O° 110,7(1)
N12-O-N2 1704(1) O*-N1--O° 1125(1)
N12-O-N2 899(1) O-N2-0Oc¢  994(1)
N12-0--N2¢ 106,6(1) O-N2--0¢ 1023(1)
N1e-O-N2 1072(1) Oc-N2--0¢ 103,5(1)
N1eO--N2¢  70,6(1)

Al-x,-y1-z°-1+xyz,2-x,1-y,1-2z;
d1-x,1-y,1-z;¢1+x,y, 2

Tab. VII. Et,NH-0,5H,0, interatomare Abstdnde und
Winkel in der H,O/NH-Struktur.

O-H1 097(6) A H1-O-H2 105(4)°
O-H2 0,99(4) H1-O-H1* 114(7)
H1-O-H2* 104(4)
N-H3 0,85(3) H2-0O-H2* 125(5)
N-H4 0,70(4) H3-N-H4 93(4)
H-Briicken: DA H-A D-H-A
O-H1-N 2,046) A 163(5)°
0--H3-N } 2987 A 574(3) 172(3)
O-H2--Nb 1,94(4) 174(4)
O - H4—Nb } 2922(4)  205(4) 175(5)
Weitere Winkel:
N--O--Na  133,6(1)° Nb-.Q--Ne  124,1(1)°
N--O-Nb  1113(1) O-N-O°  897(1)
N Q- N¢ 90’3(1)

205-xy,-z205+x,1-y, z;¢-x, 1 -y, -z

Abb. 6. Zu allen vier Kristallstrukturen: Stereoskopische
Darstellung jeweils eines grofleren Ausschnitts mit
Alkylgruppen und Elementarzelle. Reihenfolge von
oben nach unten wie auch sonst in dieser Arbeit, also
zunichst die Hemihydrate von EtNH, und Et,NH, dann
das Hemi- und schlieBlich das Monohydrat von
1-BuNH,. Ellipsoide mit Aquatoren bezeichnen die N-
und O-Atome; deren H-Atome in den H-Briicken sind
zur besseren Ubersichtlichkeit weggelassen.
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Tab. VIII. 1-BuNH,-0,5H,0, interatomare Abstinde
und Winkel in der H,O/NH,-Struktur.

O-H1 0,83(4) A H1-O-H2 104(4)°
O-H2 0,72(4)

N1-H3 0,84(3) H3-N1-H4 105(3)
N1-H4 0,86(4)

N2-H5 0,84(4) H5-N2-H6 110(3)
N2-H6 0,86(4)

H-Briicken: DA H-A D-H--A
O-H1--N2= 2849(5) A 2,03(4) A 171(4)°
O-H2--N1> 2878(6) 2,16(4) 173(4)
N1-H3-0 3,194(5) 237(3) 173(3)
N1-H4--0b 3225(6) 2,40(4) 163(4)
N2-H5--0° 3230(6) 2,44(4) 155(3)
N2-H6--0¢ 3300(6) 2,63(4) 135(3)
Weitere Winkel:

N1--O-N1b 794(1)° N1¢-O-N2° 702(1)°
N1--O-N1¢ 745(1) N2--O--N2° 838(1)
N1--0O--N2* 167,1(2) N22--O--N2¢ 735(1)
N1--O-N2 994(1) N2b--O--N2¢ 102,3(1)
N1--O--N2 937(1) O-N1-0°¢ 1069(1)
N1b--O-N1° 1128(2) O-N1--0*  99,0(1)
N1*--O--N2* 1135(2) Ob~N1--0°¢ 112,8(1)
N1b--O--N2» 735(1) Ob-~N2--Oc 102,3(1)
N1b--O-N2°¢ 171,0(1) Ob-~N2--0¢ 106,5(1)
N1¢-O--N22 1004(1) Oc-~N2-0¢  962(1)
N1c-O-N2b 169,6(1)

2x, 05-y,-05+2z;°1-x,-05+y,05-z;¢1-x,
05+y,05-2;9x05-y,05 + z.

Tab. IX. 1-BuNH,-H,O, Abstinde und Winkel in der
H,O/NH,-Struktur. Zur Vereinfachung sind hier die
Atome O und H1 nicht aufgespalten zugrunde gelegt,
ihre y-Koordinaten also gegeniiber Tab. V zu 0,5 geén-
dert.

O-H1 0,71(4) A H1-O-H2 107(4)°
O-H2 0,70(4)

N-H3 0,86(3) H3-N-H3 95(4)
H-Briicken: DA H-A D-H-A
O-H1--N  2817(6) A 2,12(4) A 172(3)°
O-H2--0P 2,779(6) 2,10(4) 167(3)
N-H3--O¢ 3,286(7) 2,45(2) 166(2)
Weitere Winkel:

Qb--- Q- Od 99,4(2)° N-+O-Ne¢ 119,8(1)°
Ob--O--N 107,3(2) Ne-.- O --- Nf 80,3(1)
OP---O--Ne 132,7(2) O N--O° 119,8(1)
Qb Q- Nf 72,2(1) O¢---N---O2 80,3(1)

ax, 1 -y, z;%15-x, -05 +y,1-2°-05 + x,
15-y,2,415-x05+y,1-2,¢05+x,05+y, z;
£0,5+x,-05+y,z;¢8-0,5+x,-05+y, z.

Die Arbeit wurde durch das Ministerium fiir Wis-
senschaft und Forschung des Landes Nordrhein-
Westfalen gefordert. Dank fiir Unterstiitzung gilt
auch der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie und der Dr. Jost
Henkel-Stiftung.

Anmerkung bei der Korrektur: Eine unbegrenzte
Kette aus H,O-Molekiilen mit Protonenfehlord-
nung (siehe vorstehend bei 1-BuNH,- H,0) wurde
ganz kiirzlich auch fiir das Monohydrat von Lithi-
um-cis-4-cyclohexen-1,2-dicarboxylat  gefunden:
S. A. Kim, H. Kiippers, Z. Kristallogr., im Druck.
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