
Oxometallate rnit ebener Koordination 

Von Hanskarl Muller-Buschbaurn [*I 

Oxoverbindungen rnit eben gebauten Koordinationspolyedern sind in der Feststoffchemie 
eine Raritat. Der jetzige Stand dieses Forschungsgebietes zeigt eine Fulle interessanter Prinzipien 
der ein-, zwei- und dreidimensionalen Verknupfung quadratisch-planarer Baugruppen. Das 
Nachbarschaftsverhaltnis dieser Baugruppen im Festkorper erfordert bei bestimmten Stoffen 
neue Denkmodelle fur den Begriff der chemischen Bindung. 

1. Einleitung 

Das Gebiet der Feststoffchemie wurde in den letzten 15 
Jahren um eine Reihe von Oxometallaten rnit planar koordi- 
nierten Ionen wie Ni2+,  Cu2+,  Cu3+,  Pd2+,  Pt2+ und Au3+ 
bereichert. Neben den chemischen Eigenschaften dieser Stoffe 
interessierte ihr Aufbau, der rnit modernen Methoden studiert 
wurde. Hier sol1 zusammenfassend uber die bemerkenswerte 
Vielfalt an charakteristischen Bauprinzipien berichtet werden; 
uber physikalische Eigenschaften liegen nur vereinzelte Unter- 
suchungen vor. Da wesentliche Merkmale der Verkniipfung 
planarer Polyeder [**I bei den Halogenooxocupraten auftreten, 
wird diese Verbindungsklasse mit in die Ubersicht einbezogen. 
Bei einigen dieser Stoffe kommt es zu Abweichungen von 
der ausschlieljlich ebenen Koordination von Cu2 +, weil Halo- 
gen die planare Metall-Sauerstoff-Koordination teilweise ok- 
taedrisch erganzt. Es werden jedoch nur solche Halogenooxo- 
cuprate aufgefiihrt, bei denen das Kupfer in den Grundflachen 
der verzerrten Oktaeder quasi-planar von Sauerstoff umgeben 
ist. 

In diesem Aufsatz werden die Oxometallate ohne Beruck- 
sichtigung der historischen Entwicklung in zwei Gruppen ein- 
geteilt : 

Eben koordinierte Oxometallate rnit ein- und zweidimensio- 
naler Verknupfung quadratisch-planarer Polyeder und 

eben koordinierte Oxometallate rnit dreidimensionaler Ver- 
kniipfung quadratisch-planarer Polyeder. 

Fur die zweidimensionale Polyederverknupfung lassen sich 
zusatzliche charakteristische Unterteilungen aufgrund der Ver- 
kniipfungen uber Ecken und Kanten vornehmen, wahrend 
der weitaus kompliziertere dreidimensionale Verband noch 
in einem Block dargestellt werden muR. Samtliche Verbindun- 
gen gehoren zur Klasse der Feststoffe, d. h. ihr charakteristi- 
scher Aufbau ist an den festen Zustand gebunden und kann 
nur bei der Betrachtung des Kristallverbandes erkannt werden. 
In den ausgewahlten Abbildungen werden zur besseren Uber- 
sicht die wesentlichen Strukturprinzipien hervorgehoben. 
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[**I Werden Lwei Ecken eines reguliren Oktaeders standig weiter voneinan- 
der entfernt, oder wird ein Tetraeder gestaucht, gehen beide klassischen 
Koordinationspolyeder in die planare Konfiguration iiber. D a  diese Ubergan- 
ge flienend sind und die planare Umgebung einen Grenzfall von Oktaeder 
und .Tetraeder bildet, ist die Bezeichnung .,quadratisch-planares Polyeder" 
gerechtfertigt. 

2. Eben koordinierte Oxometallate rnit ein- und zweidi- 
rnensionaler Verknupfung quadratisch-planarer Koordi- 
nationspol yeder 

2.1. Isoliert auftretende quadratisch-planare Polyeder 

Eine Ubersicht uber isolierte, einfach gebaute, planare Poly- 
eder gibt Abbildung 1. Fur die Formulierung der chemischen 
Zusammensetzung anionischer Baugruppen wird einheitlich 
als Beispiel Cu2 + herangezogen, da Oxocuprate bisher die 
meisten Bautypen reprasentieren. Auf die Nachbarschaftsver- 
haltnisse im Kristallverband wird in dieser Darstellung bewuRt 
nicht eingegangen. Wie Abbildung 1 zeigt, gibt es fur die 
Baugruppen [M,O,] rnit x,,, = 3 bereits sieben mogliche zwei- 
dimensionale isolierte Koordinationspolyeder rnit ausschlieB- 
licher Ecken- oder Kantenverkniipfung. Von diesen sieben 
Moglichkeiten sind bisher in Oxoverbindungen nur zwei beob- 
achtet worden: Die isolierte quadratisch-planare Baugruppe 
(Abb. 1 a) [CuO4I6-, die in den Verbindungen Bi2C~04[ ' -31 
und Bi2Pd04[3, 41 gefunden wurde, und das kantenverknupfte 
Doppelquadrat (Abb. 1 e) [Au2O6I6-, das in den von Hoppe 
et al. beschriebenen Verbindungen Li3Au0315] und 
Na6A~206[61  enthalten ist. 

Abb. 1, Modellvorstellungen iiber eindimensionale Verknupfungen quadra- 
tisch-planarer Polyeder. (a) bis (d) Eckenverkniipfung und (e) bis (g) Kanten- 
verkniipfung (formuliert fur Cu2+). 
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Ahh. 2.  Charakteristische Anordnung quadratisch-planarer Cu0,-Polyeder 
in Bi2Cu04; projektive Darstellung der Atomverteilung l ings [OOI] [ 2 ] .  

Abbildung 2 zeigt fur Bi2Cu04, da13 bei tetragonalem Auf- 
bau langs der z-Achse isolierte quadratisch-planare Baugrup- 
pen rnit einer Verdrehung um 45" auf Lucke gestapelt sind. 
Dieser Aufbau erinnert an die praktisch gleiche Ligan- 
denanordnung in Komplexverbindungen wie [Ni(CN),I2 -. 
Bi3 + dient formal nur als verknupfendes Element. 
B i ~ P d 0 4 [ ~ ,  41 zeigt trotz orthorhombischer Symmetrie nur ge- 
ringfugige Abweichungen gegenuber BizCuO4, auf die hier 
nicht naher eingegangen werden soll. Fur beide Verbindungen 
gilt jedoch, daB sie als Oxocuprat bzw. Oxopalladat und nicht 
als Oxobismutate im Sinne der Schreibweise CuBi204 bzw. 
PdBi204 aufzufassen sind. Zu dieser Ansicht fuhrten die Erfah- 
rungen an Erdalkalimetalloxocupraten, die erkennen lassen, 
daI3 Cuz+ immer dann quadratisch-planar koordiniert ist, 
wenn es selbst als Bestandteil einer anionischen Baugruppe 
f~ngier t [~] .  

Reprasentativ fur isoliert auftretende Doppelquadrate ist 
L i3A~03[5] ,  dessen typischer Aufbau in Abbildung 3 wiederge- 
geben ist. Die hervorgehobenen [Au2O6I6--Baugruppen, die 

v 0 0  0 0  AU 0 z=o;o5 Z- o;a5 

o Li z = 0; 0.5 

Ahh. 3. Anordnung der [Au2O6lh--Baugruppen in L i 3 A u 0 3 ;  projektive 
Darstellung der Atomanordnung lings [OOl] [ S ] .  

unmittelbar rnit den Baugruppen des dimeren Goldchlorids, 
Au2Cl6, verglichen werden konnen, sind auch hier in einer 
Achsrichtung gestapelt und werden untereinander nur durch 
tetraedrisch koordinierte Li +-Ionen verkniipft. Mit Li3Au03 
isotyp sind die Verbindungen N a 6 A ~ 2 0 6 r 6 1  und Li3cuo3[81. 

Obwohl eine offensichtliche Analogie im Aufbau der Fest- 
stoffverbindungen Bi2Cu04, Bi2Pd04, Li3Au03, Li3Cu03 
und Na6Au206 mit bekannten Komplex- oder Molekulstruk- 
turen besteht, laDt sich hieraus nicht ableiten, unter welchen 
Voraussetzungen weitere Verbindungen mit den noch fehlen- 
den Polyedergruppierungen von Abbildung 1 dargestellt wer- 
den konnen. 

2.2. Unendliche Verkniipfungen quadratisch-planarer Koordi- 
nationspolyeder mit ausschlieBlicher Kantenverkniipfung 

2.2.1. Eindimensional unendliche Ketten 

Wahlt man fur diesen Fall der Polyederverkniipfung wieder 
eine Beschrankung der charakteristischen Baugruppengrone 
auf [M,O,] mit x,,,=3, so ergeben sich die Polyedergruppie- 
rungen der Abbildung 4. Diese beginnen mit einer gestreckten 
isolierten Kette (Abb. 4a) und enden rnit zwei flachenformigen 
Anordnungen der Baugruppe [Cu3O4I2- (Abb. 4e und 4f). 
Fur die in Abbildung 4a gezeigte isolierte gestreckte Kette 
gibt es eine Reihe interessanter Beispiele: 

Zuerst seien hier Li2Cu02 und die damit isotypen Verbin- 
dungen Li2PdOz, Na2Pt02, Li2NiO2 und Li5Au04 aufge- 
fiihrt. Li2Cu02 wurde von Scholder['I erstmals erwahnt und 
von Klemm, Wehrmeyer und Bader"] rein dargestellt. den Os[' 
entwarf das erste Modell, welches den Aufbau beschreibt. 
Hoppe und Rieck"21 konnten die in Abbildung 5 wiedergegebe- 
ne Struktur endgiiltig bestimmen. Diese Untersuchung ergab 
insbesondere fur Li' deutlich andere Parameter und zeigte, 
daI3 die in Abbildung 5 hervorgehobene Kombination von 
parallel angeordneten gestreckten Ketten rnit tetraedrischer 

(a 1 ( b )  (c l  

E 

Ahh. 4. Modellvorstellungen iiber rweidimensionale Kantenverknupfung qua- 
dratisch-planarer Polyeder (formuliert fur Cu2 '). 
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Querverkniipfung durch Li' ein KompromiB ist, der zur Strek- 
kung der quadratischen Polyeder in Kettenrichtung sowie 
zur Verzerrung der tetraedrischen Koordination von O2 
um Li+ fiihrt. 

LipCuO2 - 
Ahh. 5. Perspektivische Darstellung der Anordnung gestreckter Ketten in 
Li2CuOz.  Die tetraedrische Koordination fur Li' ist angedeutet [12]. 

Mit Li2Cu02 unmittelbar vergleichbar ist Li2NiO2[l3I und 
die erstmals von S ~ h e e r [ ' ~ ]  dargestellte und durch Dubey, 
G a d ,  Glasser und West" in Unkenntnis der schon bekannten 
Kristallstruktur erneut rontgenographisch untersuchte Ver- 
bindung Li2Pd02. Sie hat ebenfalls die bei Li2Cu02 beschrie- 

benen Strukturmerkmale. Bemerkenswert ist aber die von 
Urland und Hoppe[16] beobachtete Isotypie von NazPt02  mit 
LizCu02. Na+ besitzt trotz einer relativ gronen Abmessung 
noch eine tetraedrische Sauerstoffkoordination; allerdings 
nimmt die Verzerrung dieser Tetraeder und zugleich die Strek- 
kung der quadratisch-planaren Polyeder um Pt2 + groBe Werte 
an, so daI3 die im Idealfall rechtwinkligen Bindungen 
0-Pt-0 und Pt-0-Pt' auf 81 bzw. 99" verzerrt werden. 
SchlieBlich gehort zum LizCuOz-Bautyp eine Verbindung der 
Formel Li5Au04I5], deren Besonderheit darin besteht, daD ein 
Teil von Li' mit Au3 + gemeinsam die Metallpositionen der ge- 
streckten Ketten (vgl. Abb. 5) statistisch besetzt. Die Bruttofor- 
me1 Li5Au04 ist entsprechend zu andern in Lid(Li0.5Auo 5 ) 2 0 4  

oder Li~(Li0 .5A~o.5)02 ,  womit auch von der Stochiometrie 
her die gleiche Polyederanordnung wie in Li2CuOz verstand- 
lich wird. 

Mit den aufgefiihrten Beispielen ist jedoch die Kristallche- 
mie gestreckter Ketten aus quadratisch-planaren Polyedern 
nicht erschopft. Abbildung 6 zeigt im Vergleich zu Li2CuO2, 
daB KCu02,  RbCu02 und C S C U O ~ ~ ~ ~ ~ ' ~ ~  18] sowie R ~ A u O ~ [ ~ ]  
und wahrscheinlich auch C S A U O ~ ~ ~ ]  ebenfalls parallel verlau- 
fende gestreckte Ketten bilden, die jedoch in ihrer Langsrich- 
tung nicht um eine halbe Polyederlange versetzt sind. Durch 
diesen feinen Unterschied entstehen die in Abbildung 6 hervor- 
gehobenen trigonal-prismatischen Liicken fur K +  (bzw. Rb+,  
Cs'), die die gestreckten Ketten miteinander verbinden. Die 
Aufklarung der Kristallstruktur durch Hoppe und Wasel-Nie- 
led5] lieferte den Beweis fur die von Klemm"os ' aus magneti- 
schen Messungen vorhergesagte planare Koordination fur 
Cu3+.  In Abbildung 7 b  ist erganzend zu den in Abbildung 6 
aufgefiihrten Anordnungen dargestellt, daB bereits die durch 
die kristallographische Identitatsperiode (d. h. ohne Transla- 
tion) erzeugten parallelen Ketten im einfachsten Fall wiirfelfor- 
mige Polyeder fur groBe Metall-Ionen bilden konnen. Diese 
raumliche Anordnung parallel verlaufender gestreckter Poly- 
ederketten wurde an KAuOZ'~]  beobachtet. Werden die recht- 
winklig und parallel zueinander angeordneten [Au02];-Ket- 
ten triklin verzerrt, so resultiert die an NaCuO2["< beob- 

Ahb. 6. Perspektivische Darstellung gestreckter kantenverknupfter Ketten in Li2CuOz (a)  mit tetraedrischer und in 
K C u O z  (b) mit trigonal-prismatischer Quervernetzung 112, 181. 
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achtete Quervernetzung durch Oktaeder (Abb. 7a). Die Unter- 
suchung der Kristallstruktur von K2Pd02[20, zeigt ergin- 
zend zu den in Abbildung 6 und 7 wiedergegebenen Befunden, 
dal3 bei parallel verlaufenden Ketten (vgl. Abb. 22) und trotz 
der gleichen Translation der Ketten wie in Li2Cu02 (vgl. 
Abb. 5) nicht nur Tetraederliicken, sondern auch prismatische 
Liicken fur die verbindenden Alkalimetall-Ionen geschaffen 
werden. 

NaCuO2 

identischen Positionen, b) mit zweidimensionaler und c) mit 
dreidimensionaler Translation samtliche einfach gebauten 
Koordinationspolyeder (Tetraeder, Oktaeder, trigonales Pris- 
ma und Wiirfel) zur Kettenquervernetzung bilden konnen. 

Nach der isolierten gestreckten Kette ist die Zickzack-Kette 
aus kantenverknupften quadratisch-planaren Polyedern (Abb. 
4b) zu besprechen. Seit einigen Jahren sind zwei isotype Ver- 
bindungen, S ~ C U ~ . ~ ~ N ~ ~ . ~ ~ ~ ~ [ ~ ~ ~  und bekannt, 

KAuO2 

Ahh. 7. Perspektivische Darstellung gestreckter kantenverkniipfter Ketten in NaCuO,  (a) mit oktaedrischer und in K A u 0 2  
(b) mit wiirfelformiger Quervernetzung [ 5 ,  191 

Die in Abbildung 6 und 7 dargestellten Bauprinzipien erge- 
ben fur isolierte Ketten aus kantenverknupften planaren Bau- 
gruppen bereits ein recht vollstandiges Bild. Es ist festzustellen, 
dal3 parallel angeordnete gestreckte Ketten aus quadratisch- 
planaren Polyedern a) bei Anordnung in kristallographisch 

I b  SrCuO2 

Abb. 8. Projektive Atomverteilung langs [OOl] f i r  SrCu02.  Die schraffierten 
Flacben sind die Aufsicht auf die  Dreiecksnlchen trigonaler Prismen. Eine 
der  isolierten quadratisch-planaren Zickrack-Ketten 1st hervorgehohen 1221. 

die die isolierten Zickzack-Ketten enthalten. Abbildung 8 ist 
zu entnehmen, dal3 je zwei Reihen iiber Langskanten verkniipf- 
ter trigonaler Prismen (schraffierte Dreiecke) von 02- um 
Sr2+ im festen Kristallverband zur isolierten Zickzack-Kette 
fiihren. Lange Zeit galt die totale Substitution von Cuz+ 
in SrCu02 gegen Ni2+ als nicht moglich, bis es vor kurzem 
durch Hochdruck-Hochtemperaturtechnik (C02-Laser, 02- 
Autoklav) gelang[’41, auch SrNi02-Einkristalle zu praparieren, 
deren Aufbau die Struktur von SrCu02 erneut bestatigt. 

2.2.2. Zweidimensionale flachenformige Vernetzung 

Die kantenverknupften Muster nach Abbildung 4c und 
4d sind derzeit hypothetischer Natur, was bis vor kurzem 
auch fur die flachenformige Vernetzung der Baugruppe 
[Cu304]f- (Abb. 4e und 4f) galt. Kiirzlich gelang die Darstel- 
lung und Kristallstrukturbestimmung des Chlorooxocuprats 
Ba2C~304C12[2s1 und der damit isotypen Verbindungen 
Sr2C~304C12[26]. Ba2Cu304Br212’. und Sr2C~304Br21291. 
Dabei wurde iiberraschend das bereits von TeskeL3 formulier- 
te Baumuster nach Abbildung 4e aufgefunden. CuZt ist in 
diesen Halogenooxocupraten nur zur Halfte quadratisch- 
planar koordiniert. Die andere Halfte noch vorhandener qua- 
dratischer Cu/O-Polyeder wird durch Halogen zu stark ge- 
streckten Oktaedern erganzt. Es muB jedoch beachtet werden, 
dal3 der gesamte Sauerstoff in den vier aufgefiihrten Verbindun- 
gen M2Cu3O4X2 zur Koordinationssphare von Cu2 + gehort, 
was dazu berechtigt (vgl. Abb. 9), diese Verbindungen den 
kantenverkniipften zweidimensional eben koordinierten 0x0-  
verbindungen zuzuordnen. Der perspektivischen Darstellung 
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in Abbildung9 ist zu entnehmen, daB Baz+ je von vier 02--Io- oktaedrisch erganzter Polyeder iiberlagert ist, die exakt 
nen eines nicht von Cu besetzten Quadrats des [Cu304],’-- derjenigen in S ~ Z C U O Z C I Z [ ~ ~ ’  331, C a z C u O z C l ~ ~ ~ ~ .  331, 

Baumusters und vier Halogenid-Ionen in Form eines quadrati- SrzC~0zBr2[341 und Ca2C~0zBrz[301 entspricht. Da diese 
schen Antiprismas koordiniert wird. Dieser Halogen-Barium- Stoffe ihrerseits praktisch dem K2NiF4-Typ angehoren, be- 
Konfiguration ist es zuzuschreiben, daB von den beiden mog- steht auch eine partielle Verwandtschaft zwischen den Verbin- 
lichen Verkniipfungen fur eine [Cu304],’--Gruppe (Abb. 4e dungen M z C U ~ O ~ X Z  mit dem KzNiF4-Typ. 

Abb. 9. Perspektivische Darstellung der Atornverteilung von BaZCu304Cll Das planare zweidimensionale 
Baumuster, ein durch CI- LU einem Oktaeder erganztes planares Polyeder und die Koordination fur Ba2+ 
sind hervorgehoben. Rechts ist das Schema der alternierenden Abfolge Quadrat-Oktaeder projektiv wieder- 
gegeben 1251. 

und 4f) nur Vernetzungsschema 4e realisierbar ist[”J. Das Abbildung 10 zeigt die den Bautypen MzCu02X2 und 
Prinzip der alternierenden Erganzung quadratisch-planarer MZCu304X2 (M = Sr, Ba; X = C1, Br) eigene starke Streckung 
Cu/O-Polyeder durch Halogenid-Ionen zu gestreckten Okta- von Oktaederspitze und -fuB bei fast konstanter quadratisch- 
edern ist in Abbildung 9 als Projektion auf die a/b-Ebene planarer Cu/O-Koordination. Aus der kristallstrukturgeome- 
separat aufgefuhrt. Man erkennt, daB dem geordneten Muster trischen Anordnung zwischen den Metall-Ionen (M-M) 
aus quadratisch-planaren Baugruppen eine bestimmte Abfolge einerseits und den experimentell bestimmten Abstanden 

Abb. 10. Oktaedrisch durch Halogen erginrte Koordinationspolyeder in den Verbindungen M 2CuOIX2 und 
M2Cu304X2 (M=Sr ,  Ba, (Ca); X=CI, Br). Die Abstlnde sind in pm-Einheiten angegeben [25-30,32,33]. 
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d(Sr-Cl(Br)) und d(Ba-Cl(Br)) (vgl. Abb. 10) andererseits laBt 
sich ableiten, daB in den Verbindungen MzCu304Xz die groBe 
tetragonale Verzerrung der [Cu04X~]-Oktaeder keinesfalls 
allein durch Jahn-Teller-Effekte erklart werden kann. MaBgeb- 
lichen Einflu13 besitzen vielmehr die fur die Kristallstruktur 

stall-Rontgen-Untersuchung an Sr2Pd03[381 konnte schlieB- 
lich gezeigt werden, da13 durch Symmetrieerniedrigung auch 
die zentrale Lage von Pd2 + im planaren Polyeder verloren 
gehen kann. 

typischen Abstandsverhaltnisse, was in Abschnitt 2.3.2 auch 
noch fur die Verbindungen M2Cu02X2 erlautert werden soll. 

2.3. Unendliche Verkniipfungen quadratisch-planarer Polyeder 
mit ausschlielilicher Eckenverknupfung 

2.3.1. Eindimensional unendliche Ketten 

In Abbildung 11 sind Beispiele fur die Eckenverknupfung 
quadratisch-planarer Baugruppen dargestellt. Fur dieses Ver- 
kniipfungsprinzip ist der einfachste Fall die isolierte eindimen- 
sional unendliche Kette (Abb. 11 a), die in den Verbindungen 
Sr2C~03[351,  Ca2C~03[361 und Sr2Pd03[371 vorliegt. Diese 
bisher auf eine Kristallstruktur beschrankt gebliebene seltene 
Form einer gestreckten Anordnung isolierter planarer Poly- 
eder wird bei den aufgefuhrten Verbindungen durch ein Sr/O- 
oder Ca/O-Gerust erzeugt. Abbildung 12 zeigt in projektiver 
und perspektivischer Darstellung, daB trigonale Prismen, uber 
samtliche Langskanten miteinander verkniipft, zwischen den 
dreieckigen Prismendeckflachen die isolierten eckenverknupf- 
ten [CuO3];--Ketten aufspannen. In S r 2 C ~ 0 3 [ 3 5 1  ist jedes 
Cu/O-Polyeder exakt quadratisch und planar, in Ca2Cu03[361 
infolge unterschiedlicher Abstande d(Cu-0)= 189 pm (2 x ) 
und 196pm (2 x ) nur noch planar gebaut. Durch eine Einkri- 

Sr 

0 0 0 0 

Abb. 12. Projektive und perspektivische Darstellung der Polyederanordnung 
in Sr2Cu0,.  Schraffierte Flichen charakterisieren trigonale Prismen um Sr*+,  
die isolierte, gestreckte, eckenverknupfte Kette aus planaren [ C ~ O l ] ~ - - P o l y -  
edern ist hervorgehoben [35, 361. 

(a 1 (b) 2.3.2. Zweidimensionale flachenformige Vernetzung 

Das flachenformige Baumuster von Abbildung 11 c ist erst 
kiirzlich gefunden worden, obwohl Verbindungen mit diesem 
Polyedernetzwerk langst in hinreichender Zahl bekannt waren. 
So wurde irrtumlich allen Verbindungen der chemischen Zu- 
sammensetzung SE2Cu04 (SE=Pr3+,  Nd3+, Sm3+, Eu3+, 
Gd3 +) anhand von Rontgen-Pulverdaten der K2NiF4-Typ 
z ~ g e s c h r i e b e n [ ~ ~  -421, bis Miiller-Buschbaurn und Willschlii- 
ger[431 an Nd2Cu04-Einkristallen nachwiesen, daB Cu2 + nicht 
wie im K2NiF4-Typ oktaedrisch, sondern quadratisch-planar 
koordiniert ist. Dieser iiberraschende Befund wurde spater 
rontgenographisch durch Untersuchung der Einkristalle von 
Sm2C~04[44] ,  GdzC~04 '451  und E u z C U O ~ [ ~ ~ ~  bestatigt, wo- 
mit auch diesen Verbindungen eine oktaedrische Koordination 
fur Cu2 + (K2NiF4-Typ) abgesprochen werden mulj. 

Abbildung 13 zeigt den charakteristischen Aufbau von 
Nd2Cu04. Ein Vergleich mit dem fruher angenommenen 
K2NiF4-Typ ergibt[431, daB nur eine Sauerstoffposition in 
dieser Kristallstruktur verandert ist, wodurch Cu2 + von 0' 
nur noch quadratisch-planar koordiniert wird. Fur das grolje 
Kation (hier Nd3 +) andert sich die trigonal-prismatische in 
eine wurfelformige Umgebung. Vier der acht Nachbarn von 

0 Nd3+ gehoren nicht zur Koordinationssphare von Cu2+;  dies 
erklart, weshalb eine stochiometrische Zusammensetzung wie 

0 Nd2CuO4 dennoch [CuO2I2--Gruppen enthalten kann. 
'Jd2Cu04 war das erste Oxometallat, in dem beobachtet wur- 
dc. daB quadratisch-planare anionische Baugruppen 
1 C ' U O ~ ] ~  - nicht von Ionen, sondern von kationischen Bau- 
gruppen, [Nd202I2 +, vernetzt werden. Abbildung 13 zeigt 

alle Seltenerdmetalloxocuprate gilt. So ist La2C~04[451 die 

[CU308]?- 
Abb. 11. Modellvorstellungen iiber die rweidimensionale Eckenverkniipfung zusatzlich~ daB die Absage an den K2NiF4-Typ llicht fur 
quadratisch-planarer Polyeder (forrnuliert f i r  Cu2 '). 
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einzige Verbindung dieser Serie, die nicht planar, sondern 
oktaedrisch koordiniertes Cu2 + aufweist. Diese Verbindung 
ist also kein Oxometallat mit ebenen Baugruppen, muR aber 
hier erwahnt werden, da sie bisher die einzige ist, die Cu2+ 
zweifellos trotz oktaedrischer Koordination in anionischen 

Im Zusammenhang mit der Betrachtung von Oxocupraten, 
die dem Kristallbau des Nd2Cu04-Typs einerseits und dem 
KzNiF4-Typ andererseits angehoren, mussen die Verbindun- 
gen M2Cu02X2 (M = Ca, Sr; X = CI, Br) diskutiert werden. 
Sieht man von der orthorhombischen Verzerrung der Kristall- 

Nd2CuOq La2CuO4 

Abb. 13. Perspektivische Darstellung-der zweidimensionalen Verkniipfung planarer Cu/O-Polyeder in Nd 2 C u 0 4  und 
die davon abweichende oktaedrische Koordination von C u 2 +  in L a 2 C u 0 4  [43,45]. 

Baugruppen enthalt. Damit widerspricht der Aufbau von symmetrie und den damit zusammenhangenden, in Abbildung 
La2CuO4 der bereits in Abschnitt 2.1 formulierten These, dal3 13 erkennbaren Neigungen der Oktaedergrundflachen in 
Cu2’ als Bestandteil anionischer Baugruppen stets quadra- LazCuO4 ab, so stimmt die Anordnung Oktaeder neben Pris- 
tisch-planar koordiniert wird. Obwohl es bisher bei dieser men in LazCu04 und in MzCuOzXz uberein. Dies ermoglicht 
Ausnahme blieb, ist doch das Verstandnis dafur, wann C u z +  eine Diskussion der experimentell gefundenen grol3en tetrago- 
planar oder nicht planar in Oxometallaten koordiniert wird, nalen Streckung der Cu/O-Oktaeder. Abbildung 14 zeigt fur 
betrachtlich gestort. Verbindungen vom Typ M2Cu02X2 und fur LazCu04 die 

Sr2C u02  Br2 La2CuOq 

Abb. 14. Koordinationspolyeder urn Cu” und C a 2 +  sowie Sr” und deren Verknupfung in Verbindungen vom Typ M 2 C u 0 2 X 2  ( M = C a ,  Sr; X=CI, Br). Zum 
Vergleich ist die analoge Anordnung in L a 2 C u 0 4  angefuhrt. Die Abstiinde sind in prn-Einheiten angegeben [30,32, 34,451. 
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Verknupfung und Abstandsbeziehungen zwischen einem Ok- 
taeder um Cu2+ und der prismatischen Koordination von 
Ca2+,  Sr2+ und La3+. Man erkennt, daR die Abstande zwi- 
schen Cu2+ und Oktaederspitze oder -fuB bei den Halogeno- 
oxocupraten um etwa 14%, in La2CuO4 um 29% uber dem 
Wert der Radiensumme der an der Bindung beteiligten Ionen 
liegen. Trotz der relativ kurzen Halogen-Halogen-Abstande 
(vgl. Abb. 14) sind in Verbindungen vom Typ M2Cu02X2 
auch die Bindungen Ca2 +/Sr2 +-Halogen zum Teil betrachtlich 
zu lang, so daB zweifellos eine Uberlagerung strukturgeometri- 
scher Effekte die tetragonale Jahn-Teller-Verzerrung der 
Cu04X2-Oktaeder verfalscht oder in Zweifel ziehen lafit. Er- 
heblich verschieden hiervon sind die vergleichbaren Ab- 
stande in La2Cu04. Abbildung 14 zeigt, daB trotz des in 
Richtung der Oktaederstreckung liegenden kurzen Abstandes 
d(La3+-02-)=230pm Spitze und FuB des CuO6-Oktaeders 
ungewohnlich stark gestreckt sind, was eindeutig fur einen 
Jahn-Teller-Effekt am Cu2+-Ion spricht. Eine soeben abge- 
schlossene Untersuchung an L a ~ N i 0 4 [ ~ ~ ]  bestatigt die hier for- 
mulierte Annahme. D a  Ni2 + rnit ds-Konfiguration keiner 
Jahn-Teller-Verzerrung unterliegt, ist die an La2Ni04 beob- 
achtete Oktaederstreckung von etwa 18 % ein kristallstruktur- 
bedingter Effekt. Der daruber hinausgehende Anteil an Okta- 
ederverzerrung in LazCuO4 muR als Jahn-Teller-wirksamer 
Anteil betrachtet werden. 

Bei jedem neuen Strukturtyp der planar koordinierten Oxo- 
metallate stellt sich die Frage, auf welche bereits bekannten 
Bauprinzipien die Natur bei der Verbindungsbildung zuriick- 
greift. Fur Stoffe rnit der Formel M2Cu02X2 (M=Ca,  Sr; 

Spitze und FUR des Oktaeders bildet, seitlich verlagert, erhalt 
man um Cu2+ die planare Konfiguration nach Abbildung 
1 1 c, die fur den Nd2Cu04-Typ charakteristisch ist. Wird statt- 
dessen wieder ausgehend vom K2NiF4-Typ formal ein Sauer- 
stoff-Ion innerhalb der a/a-Ebene entfernt, so verandert sich 
die oktaedrische Koordination ebenfalls in eine quadratisch- 
planare um Cu2+,  wie sie in Sr2Cu03 aufgefunden wurde. 
Das heiBt, auch der Bautyp von Sr2Cu03 rnit seiner charakteri- 
stischen gestreckten Kette (vgl. Abb. 1 1  a) leitet sich in einfach- 
ster Weise vom K2NiF4-Typ ab. SchlieBlich kann aus dem 
Sr2Cu03-Typ durch Auswahl eines geeigneten Ausschnitts 
(Abb. 15, gestrichelte Linie in Sr2Cu03) auch der SrCu02-Typ 
abgeleitet ~ e r d e n ' ~ ~ ] .  Hierzu wird die gestrichelte Baueinheit 
von Abbildung 15 um 180" gedreht, auf eine identische gestellt 
und urn a/2 verschoben. Es entsteht die isolierte, kantenver- 
knupfte Zickzack-Kette gemaB Abbildung 4 b. Diese Beispiele 
zeigen, dab auch die Oxometallate rnit planaren Koordina- 
tionspolyedern auf bekannte Strukturtypen mit dreidimensio- 
naler Koordination zuruckfiihrbar sind. 

2.4. Zweidimensional unendliche Verknupfung quadratisch- 
planarer Polyeder rnit gemischter Ecken- und Kantenverknug 
fung 

Abbildung 16 zeigt drei Entwurfe rnit gemischter Ecken- 
und Kantenverknupfung, von denen der erste, rnit [Cu2O3I2 -- 
Gruppen, in C ~ C U ~ O ~ ~ ~ ' ]  und M ~ C U ~ O ~ [ ~ * ]  beobachtet wur- 
de. Diese Oxocuprate bilden ein zweidimensional unendliches 

Abb. 15. Perspektivische Darstellung der Beriehungen des K,NlF,-Bautyps (Beispiel Sr,CuO,CI,) zu NdZCuO4, 
Sr,CuO, und SrCuO, [24,32,43]. 

X=CI, Br) und fur La2Cu04 ist dies der K2NiF4-Typ. Bei 
Verbindungen rnit der allgemeinen Formel M2Cu304X2 
(M = Sr, Ba; X = CI, Br) (vgl. Abschnitt 2.2.2) konnte ebenfalls 
ein partieller EinfluR von K2NiF4-Bauprinzipien festgestellt 
werden. Es sol1 nun gezeigt werden, daR auch die Strukturtypen 
von Nd2Cu04, Sr2Cu03 und SrCuOz einfache Variationen 
des K2NiF4-Typs sind. Zum besseren Verstandnis muB auf 
die Originalarbeiten verwiesen werden. Abbildung 15 faBt 
die Ergebnisse zusammen. Fur Vergleichszwecke ist der ver- 
zerrte KzNiF4-Typ von SrzCuO2CI2 dargestellt. Wird nun, 
wie bereits fruher ausgefuhrt, jene Position, die in der c-Achse 

Cu/O-Netzwerk (vgl. Abb. 17), welches in der a/b-Ebene (senk- 
rechter Schnitt zu Abb. 17) bereits stark gewellt i ~ t 1 ~ ~ 1 .  Beide 
Verbindungen sind somit nicht nur Beispiele fur das Baumuster 
nach Abb. 16, sondern sie stehen wegen der starken Wellung 
dieses [Cu203]~--Netzwerkes an der Grenze zu den planar 
koordinierten Oxometallaten, die eine raumliche Anordnung 
der planaren Polyeder aufweisen. Da aul3erdem beide Verbin- 
dungen rnit graduellen Unterschieden fur Cu2 + Oktaederspit- 
ze und -fuR erkennen lassen, bilden sie gleichzeitig den Uber- 
gang zu den Oxocupraten rnit nicht mehr eben koordiniertem 
Cu2+.  Abbildung 18 zeigt, daB in CaCu203 die Cu-O-Ab- 
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Abb. 16. Modellvorstellungen iiber rweidimensionale gernischte Ecken- und 
Kantenverknupfung quadratisch-planarer Polyeder (formuliert fur Cuz '). 

stande zwischen Oktaedergrundflache und Oktaederspitze 
oder -fuB stark differieren, in MgCu203 jedoch sich einander 
angenlhert haben, so daR die oktaedrische Koordination fur 

Abb. 17. Projektive Darstellung der flichenformigen zweidirnensional unend- 
lichen Verkniipfung von Zickzack-Ketten aus quadratisch-planaren Polyedern 
in CaCu203 1471. 

Cu2+ nicht zu iibersehen ist. Dieser an beiden Verbindungen 
erkennbare harmonische Ubergang von den nur planar zu 
den oktaedrisch koordinierten Cu2+-Ionen ist ein schones 
Beispiel fur den Wechsel des Kupfers aus der Rolle eines 
Bestandteiles anionischer Baugruppen in die Funktion eines 
Cu2+-Kations. Zwischen den Grenzzustanden 1) Cu2+ als 
Bestandteil anionischer Baugruppen und 2) Cu2 + als Kation 
liegt der indifferente Bereich der Mischoxide, zu denen 
MgCu203 fast hinzugerechnet werden darf. Dies stiitzt die 

Abb. 18. Charakteristische Koordinationspolyeder um Cuz+ und Caz+ bzw. 
Mg" in CaCuz03 bzw. MgCuzOz. Die Abstande sind in prn-Einheiten 
angegeben [48]. 

Ansicht von Zernanr~[~~I,  dai3 MgCu203 als eine NaCI-Varian- 
te aufgefaljt werden kann, in der die Halfte aller Oktaeder 
verzerrt sind. 

3. Oxometallate mit quadratisch-planaren Baugruppen 
in dreidimensionaler Verkniipfung 

Eine vergleichbare Systematik wie bei den ein- und zweidi- 
mensional verkniipften quadratisch-planaren Baugruppen ist 
fur den dreidimensionalen Fall zur Zeit nicht erkennbar. Daher 
sol1 diese Gruppe nach steigendem Vernetzungsgrad geordnet 
werden. Die Diskussion von Verbindungen mit isolierten, drei- 
dimensional verkniipften Polyedern schlient dieses Kapitel 
ab. 

Die Ubergange von den ein- und zweidimensional aufgebau- 
ten Gerusten aus planaren Polyedern zur dreidimensionalen 
Verkniipfung sind nicht scharf, sondern flieBend. Ahnlich wie 
C a C ~ ~ 0 ~ [ ~ ' 1 ,  welches durch eine Wellung seines planaren 
[Cu203]~--Geriistes eine Andeutung der dritten Dimension 
erkennen IlRt, besitzt auch das von L0nder[~'3 5 1 J  aufgeklarte, 
aber u r n ~ t r i t t e n e [ ~ ~ ~ ~ ~ J  0 xoniccolat BaNi02 gewinkelte 
[Ni02],? --Ketten. Eindeutig dreidimensional ist der Aufbau 
der quadratisch-planaren Polyeder in der kurzlich untersuch- 
ten Verbindung Ba3C~z04C12[561. Abbildung 19 demonstriert, 
wie eine gestreckte, kantenverknupfte Kette, bis nahe an 90" 
gewinkelt, den Kristallverband durchzieht. In dieser Kette 
wird, fast vergleichbar mit BazC~304C12[251, jedes zweite 
planare Polyeder einseitig durch Halogen erganzt. Zur Diskus- 
sion der Cu-CI-Abstande und des Aufbaus der in Abbildung 
19 nicht ohne weiteres erkennbaren drei verschiedenen Koor- 
dinationspolyeder um Ba2 +, die offenbar notwendig sind, um 
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diese isolierten gewinkelten Ketten zu verkniipfen, sei auf 
die Literatur verwie~en[~~] .  

bar i d 5  '1, sol1 hier der planare Charakter dieser T1/0-Polyeder 
zum AnlaB dienen, sie in die Betrachtungen eben koordinierter 
Ionen einzubeziehen. Sr4T1207 ist bisher das einzige Beispiel 
fur die in Abbildung 20 dargestellte senkrechte Anordnung 
gestreckter, sich kreuzender eckenverknupfter Ketten. Durch 
die Kreuzungspunkte entsteht eine quasi-ringformige Vernet- 
zung aufrecht stehender planarer Polyeder. Die ,,Ringe" kon- 
nen aus um 90" gewinkelten [Tl2O7I8 --Baugruppen zusam- 
mengesetzt werden. 

Eine interessante Art der dreidimensionalen Vernetzung 
quadratisch-planarer Polyeder fanden Hoppe und Wilhe/rn[5 *I 

in der Verbindung Na2Pd304. Abbildung 21 zeigt, daB in 
Na2Pd304 gestreckte parallele Ketten, wie sie fur KAu02 
beschrieben wurden (vgl. Abschnitt 2.2.1), durch einzelne qua- 
dratische Polyeder um PdZ + quervernetzt sind. Wir finden 
in dieser Verbindung ein Nebeneinander von gestreckten Ket- 
ten und quasi-isolierten Einzelpolyedern, die langs [Ool] nicht, 
wie Abbildung 21 vermuten IaRt, eindimensional unendlich 

1 / Ba3Cu204C'2 

Abb. 19. Perspektivische Darstellung der gewinkelten kantenverkniipften 
Cu/O-Ketten in Ba3CuzO4ClZ [56]. 

Als Sonderfall, und daher in der Einleitung auch nicht 
aufgefuhrt, tragt eine (2+2)-Koordination um T13+ in der 
Verbindung Sr4T1207[571 zur dreidimensionalen Vernetzung 
planarer Polyeder bei. Obwohl die unterschiedlichen Abstande 
d(T1-0) = 208 pm (2 x ) und 250 pm (2 x ) friiher eine Diskus- 
sion in Richtung einer stark verzerrten (2 + 2)-Koordination 
nahelegten, wie sie auch an Quecksilberverbindungen erkenn- 

Sr4 TI2 07 

Abb. 20. Perspektivische Darstellung der quasi-quadratisch-planaren (2 +2)- 
Tl/O-Koordination in Sr4TI2O7. Die Positionen fur Sr* + wurden zur besseren 
Ubersicht nicht eingezeichnet; sie befinden sich in den gestrichelten trigonalen 
Prismen [57]. 

A Pd 
0 0  

Abb. 21. Perspektivische Darstellung eines Teiles der Polyederverkniipfung 
in NazPd30a .  Dargestellt ist die charakteristische Anordnung gestreckter 
kantenverkniipfter Ketten und ihre dreidimensionale Vernetzung durch iso- 
lierte quadratisch-planare Polyeder [SS]. 

miteinander verknupft sind. Bei dieser Betrachtungsweise gibt 
es eine bemerkenswerte Parallele zwischen der dreidimensiona- 
len Vernetzung in Na2Pd304 einerseits und K C u 0 2  sowie 
K2PdOz andererseits. Diesen drei Verbindungen ist eine Kom- 
bination gestreckter kantenverknupfter Ketten mit trigonalen 
Prismen um das Alkalimetall-Ion gemeinsam. Abbildung 22 
zeigt, in welcher Form trigonale Prismen parallele Ketten 
verkniipfen konnen. Wegen der quadratischen Baugruppen 
innerhalb der Ketten unterscheiden sich K2PdOz und 
NazPd304 von KCu02 nur durch die Kettenorientierung bei 
gleicher Prismenanordnung. Aus diesem Grunde laat sich zum 
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Abb. 22. Projektive Darstellung der Quervernetzung gestreckter Ketten aus 
planaren Polyedern durch trigonal-prismatische Baugruppen in K 2 P d 0 2 ,  
Na2Pd30a  und KCuO2 [21,58, IS]. 

Beispiel der Aufbau von Na2Pd304 leicht auf den von K2Pd02 
zuriickfuhren. Entfernt man in Na2Pd304 (Klammer in Abb. 
22) die Quervernetzung durch isolierte Quadrate, so wird 
formal einer Formeleinheit Na2Pd304 ,,Pd202" entzogen und 
neben der veriinderten chemischen Zusammensetzung, 
Na2Pd02, die Polyederanordnung von K2Pd02 erhalten. 
KCuO2 zeigt gegenuber KzPdOz (vgl. Abb. 22) einen um 90" 
verdrehten Kettenverlauf. Hier gibt es noch kein Beispiel fur 
eine Erweiterung in Richtung einer dreidimensionalen Ver- 
netzung. 

Die Verbindung CaPt204[591 kann als Vorstufe zu einem 
perfekt dreidimensional vernetzten Gerust aus einzelnen qua- 
dratisch-planaren Polyedern aufgefaBt werden, wie es in den 
interessanten Platinbronzen vom Typ Na,Pt30J6'- 641 gefun- 
den wurde. Mit Na,Pt304ist eine Reihe von Verbindungen wie 
NaPd304[611, CaPd304[621, SrPd304[6h1, CdPd304[631, 
CdPt304[59], Cdo.3Pt304[591, Ni,Pt304[65] und Pto.4Pt304[681 
isotyp. Abbildung 23 zeigt den Aufbau von CaPtzO4 und 
Na,Pt304. Bemerkenswert ist das durch den Aufbau der Bron- 
Zen bedingte hohe elektrische Leitvermogen und die Fahigkeit 
der [Pt304]-Geriiststruktur, Kationen in stark wechselnder 
Menge in wiirfelformige Liicken einzulagern. Stets wird dann 
der partiell vierwertige Charakter von Platin in P t 3 0 4  zu 
Pt2+ verandert, eine Uberlegung, die fur Pto.4Pt304 dem 
[Pt304],?--Geriist ausschlieBlich die Oxidationsstufe Pt2+ zu- 
zuordnen erlaubte[6s]. 

In jiingster Zeit wurden Oxocuprate und Halogenooxocu- 
prate entdeckt, die begrenzte dreidimensionale Baugruppen 
aufweisen. Die Besonderheit besteht darin, daB diese isolierten 
Baugruppen ihrerseits aus quadratisch-planar koordiniertem 
Cu2 + aufgebaut sind. Ein charakteristisches Beispiel bietet 

die Verbindung Ba9Cu701 5C12[673 rnit einer Fulle ungewohn- 
licher Koordinationen. Zur Veranschaulichung sind aus dem 
komplizierten Aufbau dieser Verbindung in Abbildung 24 
fur Ba2+ und fur das planar koordinierte Cu2+ die interessan- 
ten Polyederanordnungen herausgehoben. Man erkennt eine 
ringformig geschlossene Baugruppe [Cu60 * ] I 2  -, die aus 
planaren Polyedern aufgebaut ist. Noch bemerkenswerter ist 
das in Abbildung 24 rnit Cu, bezeichnete Teilchen rnit biplana- 
rer Zwolfer-Koordination. Diese Anordnung erinnert an Sand- 
wichstrukturen aus dem Bereich der Molekiil- und Komplex- 
chemie. Ba2 + befindet sich rnit einer planaren Sechser-Koordi- 
nation durch Sauerstoff, erganzt um zwei CI-, in einem eben- 
falls bisher noch nicht beobachteten Koordinationspolyeder. 

Die bemerkenswerteste Verbindung aus der Reihe der Erdal- 
kalimetalloxocuprate(Ir) ist zur Zeit B ~ C U O ~ [ ~ ' ] .  Obwohl die 
simple Bruttoformel nichts AuBergewohnliches erwarten lafit, 
hat diese Verbindung keinerlei Verwandtschaft rnit der schon 
bekannten Verbindung SrCu02. In einer groBen Elementarzel- 
le sind insgesamt 90 Formeleinheiten BaCu02 so angeordnet, 
daR langs der kubischen Raumdiagonalen wieder Sechsringe 
aus quadratisch-planaren Cu/O-Polyedern entstehen. Diese 
isolierten Baueinheiten wurden bereits an Ba9Cu,0t 5C12 
(Abb. 24) naher beschrieben. BaCu02 besitzt jedoch zusatzlich 
einen formal aus Cu/O-Quadraten aufgebauten 26-Flachner, 
der in Abbildung 25 als wesentliches Strukturmerkmal hervor- 
gehoben ist. Dieser 26-Flachner besetzt die Positionen (000) 
und und wird uber ein kompliziertes Polyedergeriist 
um Ba2 + raumlich verkniipft. Der Mittelpunkt des 26-Flach- 
ners ist in BaCu02 durch Ba2+ besetzt, welches damit die 

. -)& .. . . . . .. 

.. 

. . . . . . . . 

b 6 
CaPt204 

Abb. 23. Perspektivische Darstellung der dreidimensionalen Polyederver- 
kniipfung in CaPtzOl und Na,Pt,Od. Gezeichnet ist nur die Geriiststruktur 
aus quadratisch-planaren Polyedern [59]. 
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I I 1 I 
Abb. 24. Perspektivische Darstellung eines Teiles der Polyederverknupfung in Ba9Cui0, 5Cll. Hervorgehoben 
sind die Sechsringe aus quadratisch-planaren Polyedern urn Position Cull, die biplanare Zwolfer-Koordination 
urn Position Cu, und die fur Ba2+ originelle (6+2)-Koordination aus O2 ~ und C1- [67 ] .  

bisher noch nie beobachtete Koordinationszahl KZ =24 ge- Mitte des26-Flachners anstatt Ba2+ C1- bzw. Br ~ beobachtet. 
geniiber O2 ~ erhalt. In den soeben abgeschlossenen Untersu- Dieser Austausch erscheint nur moglich, weil eine praktisch 
chungen zweier strukturverwandter Halogenooxocuprate, kugelformige Koordinationssphare mit punktformiger Vertei- 
Ba44CU45087C14 und BassCussOi 75Br2[70J, wird nun in der lung der positiven und negativen Ladung vorliegt. Dennoch 

Abb. 25. Perspektivische Darstellung des atis ebenen CiijO-Polyedern aufgebauten 26-Fliichners in BaCuO,. Die Besetzung dieses 
quasi-kugelforrnigen Hohlkorpers mit Ba' . ist hervorgehoben. Nur punktiert dargestellte tetragonale Pyramiden um Cult kenn- 
reichnen eine statistische Verteilung [69, 701 
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mu8 festgestellt werden, da8 diese Nachbarschaftsverhaltnisse 
zur Zeit rnit den iiblichen Vorstellungen zur chemischen Bin- 
dung ebensowenig zu verstehen sind wie die sandwichartige 
Einlagerungvon Cu2+ in Ba9Cu7015C12 (vgl. Abb. 24). Beziig- 
lich weiterer Einzelheiten wie einer Jahn-Teller-Verzerrung 
fur einige Cu2 +-Positionen bei Besetzung des 26-Flachners 
rnit Br- mulj auf die Literatur verwiesen ~ e r d e n ' ~ ' ] .  

Dieser Abschnitt kann nicht abgeschlossen werden ohne 
einen Hinweis auf Zemanns fruhere Zusammenstellung iiber 
die Kristallchemie des Kupfers17 'I.  Ein Vergleich dieser Uber- 
sicht rnit den hier vorgestellten Ergebnissen wird dem Leser 
zeigen, daR insbesondere fur Verbindungen rnit planar koordi- 
nierten Ionen in den letzten 15 Jahren erhebliche Fortschritte 
erzielt worden sind. 

4. Ausblick 

Die 0x0- und Halogenooxometallate rnit planaren Koordi- 
nationspolyedern sind eine junge Verbindungsgruppe rnit 
kaum bekannten physikalischen Eigenschaften. Dies bedeutet, 
dalj Fragen nach dem elektrischen, optischen und magneti- 
schen Verhalten, zur chemischen Bindung und zur thermody- 
namischen Stabilitat, die fur eine praktische Anwendung von 
Bedeutung sind, erst nach weiteren physikalischen Messungen 
beantwortet werden konnen. Daher sei nach einer Einordnung 
bisher gesicherter Fakten auf einige der noch im Bereich der 
Spekulation liegende Probleme eingegangen. 

Aufgrund des bisher vorliegenden experimentellen Materials 
ist die Struktursystematik fester Stoffe fur die ein- und zweidi- 
mensionale Verknupfung planar koordinierter Oxoverbindun- 
gen als weitgehend bekannt zu betrachten. Bei den dreidimen- 
sionalen Verkniipfungen planar koordinierter Ionen bedarf 
es vieler zusatzlicher Beispiele, um auch hier die charakteristi- 
schen Strukturprinzipien zu erkennen. Gesichert ist auch die 
mehrfach hervorgehobene Tatsache, dalj die im Festkorper 
erkennbare Oktaederstreckung um Cu2 + nur selten eindeutig 
rnit dem Jahn-Teller-Theorem zu erklaren ist. Besonders die 
Halogenooxocuprate(1r) zeigen, dalj die kristallchemischen 
Aspekte (Verteilung aller Atome je Elementarzelle unter Be- 
riicksichtigung der Bindungsabstande, Teilchengrolje, Polari- 
sierbarkeit usw.) fur diegestreckten Oktaeder um Cu2+ verant- 
wortlich sind. Die wenigen bekannten Beispiele isotyper 0x0-  
niccolate(r1) ergaben, dalJ auch das Argument ,,Jahn-Teller-Ef- 
fekt bestimmt den Bautyp" nicht zutreffend ist. 0x0- und 
Halogenooxoniccolate(1i) haben daher fur das theoretische 
Verstandnis deformierter Koordinationspolyeder grolje Be- 
deutung. Bemerkenswert ist schliefilich der Befund, dalj Ver- 
bindungen vom Typ MxPt304 gute elektrische Leitfahigkeit 
be~itzen[~'l, die wegen der Stapelung quadratisch-planarer 
Baugruppen bei quasi-metallischen Abstanden d(Pt-Pt)= 
279-284 pm stark anisotrop sein sollte. Oxometallate rnit 
diesen Eigenschaften werden rnit den die Physik interessieren- 
den eindimensionalen elektrischen Leitern vergleichbar. In 
diesem Zusammenhang stellt sich die Frage, ob auch Oxocu- 
prate(II), die aufgrund ihrer bekannten Kristallstruktur aniso- 
trope Metall-Metall-Wechselwirkungen erwarten lassen, zur 
Gruppe der eindimensionalen Leiter gehoren konnen. Wie 
gezeigt wurde, sind in Bi2Cu04 planare Cu04-Polyeder eindi- 
mensional (vgl. Abb. 2) mit Abstanden .d(Cu-Cu)= 290pm 
gestapelt. Diese Abstande sind langer als die Abstande im 
metallischen Kupfer. Nach dem Bandermodell konnte bei 

partieller Oxidation von Cu2 + zu CU* + eine bevorzugte Leitfa- 
higkeit entlang der Stapelrichtung auftreten; die iiblichen Vor- 
stellungen zur Elektronenbesetzung der 3d-Orbitale des Kup- 
fers widersprechen jedoch dieser Ansicht. Cu2+ hat das neunte 
3d-Elektron bei planarer Konfiguration stets im energe- 
tisch ungunstigen dX2 -y2-Orbital. Selbst wenn bei partieller 
Oxidation zu Cu3 + eine Beweglichkeit von Ladungstragern 
im Valenzband von Kupfer erzeugt wurde, kann nach den 
Vorstellungen der MO-Theorie nur das eine dX2-,2-Elektron 
betroffen sein. Die Orientierung dieses Orbitals (dx2-,,2) senk- 
recht zur eindimensionalen Metallkette schlieRt aber eine Leit- 
fahigkeit in Kettenrichtung aus. Parallel hierzu muR man 
sich fragen, ob das rnit Bi2Cu04 verwandte Bi2Pd04, das 
ein planar koordiniertes d8-Element (Pd' +) enthalt, nicht doch 
zu einem eindimensionalen Leiter wird. 

Anders als BizCu04 besitzt Ba3Cu2O4CI2 eine aufgefaltete 
Kette rnit partiell planar koordiniertem Cu2+ ; die Kupferab- 
stande d(Cu-Cu)=243 pm (vgl. Abb. 19) sind auljergewohn- 
lich kurz. Diese Verbindung zeigt somit eindimensional isolier- 
te quasi-metallische Zickzack-Ketten. Auch hier sind nach 
den Vorstellungen von Orbitaluberlappungen entlang der 
Zickzack-Kette nur Wechselwirkungen der dxy- oder d,l-Orbi- 
tale moglich, die beide bei Valenzbandentleerung am Kupfer 
nicht betroffen ~ i n d ' ~ ~ ] ,  d. h. eine elektrische Leitfahigkeit aus- 
schlieljen. Eine Messung der elektrischen Leitfahigkeit ist zur 
Klarung dieser Bindungsvorstellungen ebenso wichtig wie die 
Praparation einer isotypen Verbindung Ba3Pd2O4Clz, auf die 
die gleichen Uberlegungen nicht zutreffen durften. 

Die Unsicherheiten bei Vorhersagen zur Leitfahigkeit beru- 
hen nicht zuletzt auf unzulanglichen Kenntnissen uber die 
chemische Bindung in diesen Feststoffen. Einerseits gibt es 
unbestritten zwischen Cu2+ und 02-  starke kovalente Wech- 
selwirkungen, die eine Betrachtung nach den Regeln der MO- 
Theorie rechtfertigen, andererseits beobachtet man Koordina- 
tionsverhaltnisse, die scheinbar nur elektrostatisch sinnvoll 
erklart werden konnen. Hier seien zwei Beispiele aufgefuhrt : 
In der Verbindung Ba9Cu7OI5Cl2 ist die Situation von Cul 
(vgl. Abb. 24) beziiglich der Bindungen zu den 12 02--Nach-  
barn vollig unsicher. Argumentiert man rnit der Uberlappung 
von Orbitalen, so ist unklar, ob 02-  rnit pX,,, an Cull und 
iiber p. an Cul gebunden ist oder ob die Bindung von Cu, 
rnit 12 Abstanden d(Cu,-O) = 326pm iiber 12 sp3-Hybridor- 
bitale des Sauerstoffs erfolgt. Die Annahme rein elektrostati- 
scher Wechselwirkungen erscheint ebenfalls unbefriedigend, 
da das gleichgeladene wesentlich groljere Ba2 +-Ion energetisch 
diese grolje Liicke besser auffullen konnte, was es nach dem 
experimentellen Befund jedoch nicht tut. 

Offenbar nur rnit reinen Coulomb-Wechselwirkungen lassen 
sich die Einlagerungen von Ba2+, CI- und Br- in den 26- 
Flachner der BaCu02-Kristallstruktur (vgl. Abb. 25) erklaren. 
Wie aber hat man sich Bindungen vorzustellen, wenn sich 
Ionen in der Mitte einer Kugelsphlre rnit gleichformiger Ver- 
teilung von positiver und negativer Ladung auf der Kugelober- 
flache befinden? Was befahigt ein Ba2+-Ion, die 24 02--Teil- 
chen an der Oberflache des 26-Flachners punktformig zu ak- 
zeptieren, unter Vernachlassigung der ebenfalls gleich weit 
entfernten 18 Cu2+-Teilchen? Erscheint dies wegen der unter- 
schiedlichen Menge an positiven und negativen Ladungen 
noch plausibel, so ist die Einlagerung von CI- oder Br- 
nicht mehr verstandlich. Beide Beispiele zeigen, daR uber die 
chemische Bindung in festen Stoffen eingehend nachgedacht 
werden muR, falls die Distanz zum Wissensstand uber die 
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Bindungen in isolierten Molekulen nicht standig grooer wer- 
den soll. 
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Untersuchungen der mitochondrialen Adeninnucleotid-Translokation mit 
Nucleotidanaloga 

Von Eckhard Schlimme, Karl Siegfried Boos, Dub0 Bojanovski und Joachim Lustorff[*l 

ATP und ADP werden mit Hilfe eines Carriers (Translokators) durch die innere Membran 
der Mitochondrien befordert. Dieser Carrier ist ein in die innere Membran integriertes Lipopro- 
tein. Der Durchtritt der Adeninnucleotide vollzieht sich in zwei Stufen : der spezifischen Bindung 
und dem eigentlichen Transport. An Substratanaloga mit modifiziertem Adenin-, Phosphat- 
oder Riboseteil llBt sich prufen, welche Struktureigenschaften des Substrats fur Bindung und 
Transport erforderlich sind. 

1. Physiologische Bedeutung des Adeninnucleotid- 
Carriers 

Vorgange an Membranen sind fur die Funktionsfahigkeit 
lebender Systeme von zentraler Bedeutung. Von besonderem 
~~~ 
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Interesse ist dabei der Stofftransport. So ist der Transfer der 
Adeninnucleotide Adenosin-5’-O-triphosphat (ATP) und Ade- 
nosin-5’-0-diphosphat (ADP) durch die innere Membran der 
Mitochondrien (Abb. 1 a) der physiologische SchliisselprozeB 
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