
Zur Kristallchemie von Kupferoxometallaten 

Von Hanskarl Miiller-Buschbaum * 
Professor Hans Georg von Schnering zum 60. Geburtstag gewidmet 

Oxocuprate wurden vor einigen Jahren einfach nur als chemische Stoffe wie unzahlige andere 
Verbindungen auch angesehen. Die Euphorie um die oxidischen Hochtemperatur(HT,)- 
Supraleiter und die inzwischen gewonnene Erkenntnis, daD Kupfer eine essentielle Rolle in 
ihnen spielt, weckte weltweit das Interesse an kupferhaltigen oxidischen Substanzen. Synthese 
und Strukturaufklarung der Kupferoxometallate werden nun nicht mehr von wenigen, son- 
dern von vielen Wissenschaftlern betrieben. Da Supraleitung und Festkorperstruktur untrenn- 
bar miteinander verkniipft sind, envachte spontan das Interesse an der kristallchemischen 
Rolle des Kupfers in Festkorpern und fiihrte zu neuen Arbeiten iiber Oxocuprate. Die interes- 
sante Chemie dieser Stoffgruppe wurde bisher iiberwiegend fur individuelle Verbindungen 
publiziert. Durch die moderne Technik der dreidimensionalen Darstellung von Kristallstruk- 
turen auf Graphic-Workstations eroffnet sich ein neues didaktisches Hilfsmittel, den kompli- 
zierten Aufbau von Festkorpern am Beispiel der Oxocuprate dem Leser in einer Ubersicht 
naher zu bringen. 

1. Einleitung 

Seit der Entdeckung der oxidischen Hochtemperatur-Su- 
praleiter 2l stehen Oxocuprate im Brennpunkt des Interes- 
ses. Als Nebenprodukte der Supraleiterforschung wurden 
viele neue Oxocuprate hergestellt und insgesamt die Erfor- 
schung der Kristall- und Koordinationschemie von Kupfer 
in unterschiedlichen Oxidationsstufen intensiviert. Die Fiille 
an Publikationen iiber Verbindungen und Phasen oxidischer 
kupferhaltiger Stoffe sowie die nicht minder erstaunliche 
Anzahl erneut untersuchter, langst bekannter Oxocuprate 
rechtfertigen eine Beschreibung der Kristallchemie von 
Kupferoxometallaten. Vor 30 Jahren erschien der erste 
Ubersichtsbeitragr3] zur Kristallchemie des Kupfers. Knapp 
zwei Jahrzehnte spater wurden eine Reihe von Oxocupraten 
mit planarer Sauerstoffkoordination in einer Publikation 
iiber planar koordinierte Ionen in Oxometallatenr4] be- 
schrieben. Parallel dazu erschien ein Ubersichtsartikel iiber 
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die Plastizitat der Koordinationsspharen von Cu2 + in Kom- 
plexverbindungen f51. Es fehlen bisher jedoch Zusammenfas- 
sungen zur Kristallchemie der Oxocuprate(1) und ge- 
mischtvalenter Oxocuprate sowie eine zusammenfassende 
Beschreibung der neuen Kupferoxometallate und der va- 
lenzspezifischen Eigenheiten des Elements Kupfer in diesen 
Stoffen. Der vorliegende Beitrag ordnet dieses Kapitel der 
Kristallchemie von Oxometallaten nach der Valenz des Kup- 
fers und fa& die Verbindungen innerhalb dieser Stoffgrup- 
pen nach erkennbaren Prinzipien der Koordination des Kup- 
fers durch Sauerstoff zusammen. BewuBt ausgeklammert 
werden alle oxidischen Supraleiter, iiber deren Aufbau ein 
kiirzlich erschienener Artikel16] informiert. Ausgeklammert 
werden weitgehend auch all jene Phasen, die zu einem der 
bekannten HT,-Supraleiter gehoren, ohne jedoch selbst su- 
praleitend zu sein. 

Zum besseren Verstandnis der Kristallchemie des Kupfers 
wird der Aufbau ausgewahlter Verbindungen mit einer Gra- 
phic-Workstation gezeichnet und hier in Farbe wiedergege- 
ben. Die mit Rastergraphik erzeugten Bilder sind zur Zeit 
das modernste Hilfsmittel, um die Strukturen dreidimensio- 
naler Festkorper anschaulich wiederzugeben. Aus Kosten- 
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grunden mu6 die Zahl der Bilder uber Kupferoxometallate 
mit oktaedrischer und tetraedrischer Koordination der Kup- 
fer-Ionen auf ein Minimum reduziert werden. Dies ist ver- 
tretbar, wie spater gezeigt wird, da diese Verbindungen in 
den meisten Fallen nicht zur Gruppe der Oxocuprate geho- 
ren. Die hohe Anschaulichkeit der farbigen Bilder ermog- 
licht es uberdies, die Strukturbeschreibungen auf das Not- 
wendigste zu beschranken. 

2. Die Kristallchemie der Oxocuprate(1) 

2.1. Isolierte 0-Cu-0-Hanteln 

2.1.1. 0-Cu-0-Hanteln in regelloser Anordnung 

Die Kristallchemie von Oxometallaten mit dem Element 
Kupfer wird von den spezifischen Eigenschaften der an der 
Verbindung beteiligten Ionen ebenso bestimmt wie von der 
Anzahl der an der Bruttoformel beteiligten Elemente. Ein 
gutes Beispiel hierfur ist Rb,CuO, ['I, eine Verbindung, die 
einen eigenen Strukturtyp der Oxocuprate(1) vertritt. In der 
Kristallstruktur von Rb,CuO, uberlagert sich der fur Cu+- 
Ionen typischen hantelformigen 0-Cu-0-Koordination ein 
strukturell wirksamer UberschuD an Rb+-Ionen, so daB nur 
isolierte 0-Cu-0-Hanteln auftreten. Abbildung 1 gibt die 
Koordination der gelb gezeichneten Cu+-Ionen durch die 
blauen O2 --Ionen uber violette Bindungen wieder [*I. Diese 
hantelformigen Anordnungen sind uber den Bereich der Po- 
lyeder um Rubidium hinaus gezeichnet, um die isolierte Ein- 
ordnung der 0-Cu-0-Baugruppen im Kristallverband zu 
veranschaulichen. Obwohl in einem Beitrag uber Oxocupra- 
te der Blick auf der Koordination von Kupfer ruht, kann bei 
dieser metallreichen Verbindung die mindestens ebenso in- 
teressante Kristallchemie der grol3en Alkalimetall-Ionen 
nicht unbedacht bleiben. Anhand der publizierten Untersu- 
chungen uber Rb,CuO, ergibt sich bei Betrachtung der Pri- 
marstruktur fur die drei Punktlagen der Alkalimetalle je eine 
tetraedrische Sauerstoffumgebung. Eine derart niedrige Ko- 
ordinationszahl ist fur groBvolumige Ionen selten und ein 
direkter Ausdruck fur den extremen Mangel an anionischen 
Koordinationspartnern. Die Sekundarstruktur zeigt, daD 
Rb (1) (rote Polyeder) einen zweidimensionalen Polyederver- 

band bildet. Die Polyeder um Rb(2) (grune Kugeln) und 
Rb(3) (orange Polyeder) sind uber je eine Kante rnit sich 
selbst vernetzt. Wie Abbildung 1 zeigt, ist Cu+ in diese mage- 
re Koordination der Alkalimetalle eingebunden; es bilden 
sich fast gestreckte Hanteln. 

Vollig anders im Aufbau, jedoch auch durch isolierte 0- 
Cu-0-Bausteine gekennzeichnet, ist die Kristallstruktur von 
Cu,Ta,,0,,[81 (Abb. 2). Ta5+ zeigt die fur Oxometallate 
charakteristische oktaedrische Koordination durch Sauer- 
stoff. Die rnit Tantal besetzten Oktaeder sind durch ihre 
Farben (Ta(1) = rot, Ta(2) = gelb, Ta (3) = grun) zu unter- 
scheiden. Im Bereich der gelb markierten Oktaeder ist die 
Perowskit-artige Vernetzung zu erkennen. Bemerkenswert 
ist auch, daD jener innere Bereich der Perowskit-Blocke frei 
von Cu+ bleibt. Die relativ regellos angeordneten O-Cu-0- 
Hanteln befinden sich uberwiegend zwischen den grun und 
rot hervorgehobenen Ta0,-Oktaedern. 

2.1.2. 0-Cu-0-Hanteln in Flachen angeordnet 

Ein interessanter Gesichtspunkt der Alkalimetalloxocu- 
prate(1) zeigt sich beim Wechsel von Rb,CuO, zu K , C U O , ~ ~ ~ .  
Das in weiten Bereichen der Chemie ahnliche Verhalten von 
Rubidium und Kalium ist bei den Oxocupraten nicht gege- 
ben, sondern es bilden sich unterschiedliche Strukturtypen. 
Abbildung 3 gibt den Aufbau von K,CuO, wieder. Zu unter- 
scheiden sind hier vier Punktlagen fur Kalium, die bezuglich 
K( l )  bis K(3) (orange, grune und weiDe Polyeder) wieder 
eine tetraedrische Sauerstoffumgebung zeigen. Um einen 
besseren Einblick in die Kristallstruktur zu bekommen, wur- 
de K (4) in Kugelform (rote Kugeln) gezeichnet. Zur Veran- 
schaulichung der nicht durch 0' - umhiillten groDen K +-Io- 
nen wurden fur drei Kaliumlagen Radien in der GroDen- 
ordnung von 80% des Ionenradius von K +  gewahlt. Bereits 
fur diese GroBe des Alkalimetalls zeigt Abbildung 3 deutlich 
dessen vollig unzulangliche Koordination. In das K/O-Poly- 
edergerust sind fast gestreckte 0-Cu-0-Hanteln eingelagert, 
die durchweg in parallelen Ebenen der Kristallstruktur lie- 
gen. 

2.1.3. 0-Cu-0-Hanteln als schichtverkniipfende Bausteine 

[*] Kupfer wird his auf wenige hervorgehobene Ausnahmen unabhlngig von 
seiner Oxidationsstufe als gelbe Kugel, Sauerstoff als blaue Kugel gezeich- 
net. Alle Cu-0-Bindungen haben die Farbe violett. Individuelle Farhen 
anderer Elemente und Polyeder werden bei den Einzelbeispielen erwlhnt. 

Bei den Alkalimetalloxocupraten(i) gibt es die interessante 
Verbindung KNa,CuO,['ol mit exakt gestreckten O-Cu-0- 
Hanteln. Abbildung 4 zeigt, daB die Alkalimetalle mit Sauer- 
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stoff in Schichten angeordnet sind, die iiber Cu+-Ionen drei- 
dimensional verkniipft werden. Auch diese besonders 
nichtmetallarme Substanz ist durch ungewohnliche Koordi- 
nationen von Na' und K +  ausgezeichnet. Begrenzt man die 
Abmessungen dieser Ionen auf den kristallographisch be- 
stimmten Schwerpunkt der Elektronendichte, so ist Na+ te- 
traedrisch (rote Polyeder und Kugeln) von vier 02- und K +  
tetragonal-pyramidal (grune Polyeder und Kugeln) durch 
fiinf 02--Ionen koordiniert. Abbildung 4 ist auch die An- 
ordnung und Verknupfung dieser Polyeder zu entnehmen. 
Werden jedoch die Radien der Alkalimetall-Ionen bis auf 
80 % der tabellierten Ionenradien angehoben, ergibt sich ein 
besseres Verstandnis dieser ungewohnlichen Koordinationen 
der grol3en Alkalimetalle. Dies betrifft insbesondere die ver- 
bliiffend einseitige Umgebung der K+-Ionen. K +  befindet 
sich auDerhalb der Basisflache der tetragonalen Pyramide, 
und dennoch ist der Abstand zur Pyramidenspitze deutlich 
kiirzer als zu den vier 02--Partnern der Basisflache. Alle 
jenseits der tetragonalen Pyramide liegenden 0' --Ionen 
sind sehr weit entfernt. Denkt man sich den Radius von Cu+ 
(hier R& = 0.3 A) auf Werte zwischen 0.6 und 1.0 8, ver- 
groDert, so ist KNa,CuO, durch quasi metallische Schichten 
aus Kalium und Kupfer gekennzeichnet. Es sei angemerkt, 
daD diese Struktur als aufgefullte XeFe,-Struktur["l ver- 
standen werden kann. 

Weitere Beispiele fur 0-Cu-0-Hanteln als schichtverknup- 
fende Bausteine sind CuMnO, [' ' I ,  Verbindungen rnit Dela- 
fossit-Aufbau, CUAIO,~'~- 15] und die Halogeno-Oxocupra- 
te Ba,Cu0,C1[161, S~,CUO,C~["~, Sr,Cu0,Br[181 und 
B ~ , C U O , B ~ ~ ' ~ ~ .  Abbildung 5 gibt den Aufbau des Minerals 
Krednerit, CuMnO,, und Abbildung 6 den der Delafossite 
wieder. CuMnO, ist aus Mn0,-Oktaederschichten (griine 
Oktaeder) aufgebaut die durch Cu+ verbunden werden. Cu' 
erhalt auf diese Weise eine lineare hantelformige Koordina- 
tion durch O2 - . Eine geringe Versetzung benachbarter 
M0,-Oktaederschichten (rote Oktaeder in Abb. 6) fiihrt 
zum Aufbau der Delafossite. Beide Substanzklassen zeigen 
einen ausgepragten Schichtaufbau, mit Ebenen, die aus- 
schlieljlich Cu+-Ionen enthalten. 

Der Wechsel zu den Halogeno-Oxocupraten, M,CuO,X 
(M = Erdalkalhnetall, X = Halogen), enveitert den Delafos- 
sit-Aufbau im Bereich der Oktaederschichten um eine Dop- 
pelschicht kantenverkniipfter M0,-Oktaeder. Neben der 
hier fur die Kristallchemie der Oxocuprate(x) wichtigen han- 
telfonnigen Koordination von Cu+ interessieren an diesen 
Verbindungen die Einordnung der Cl--Ionen in die Okta- 
ederdoppelschichten und die Geometrie der MO,CI,-Okta- 
eder. Abbildung 7 gibt den Aufbau von Sr,CuO,CI wieder. 
CI- ist mit der Halfte seines Ionenradius (0.9 A) gezeichnet. 
Man erkennt, daD die orangefarbenen CI--Ionen ausschlieD- 
lich die Mitte der Doppeloktaederschichten besetzen. Diese 
Abschirmung von Cu+ gegen C1- hat energetische Grunde. 
Befande sich C1- an den AuDenflachen der Oktaederschich- 
ten und ware zugleich Koordinationspartner von Cu', wur- 
de der Coulomb-Anteil zur Gitterenergie des Kupfers stark 
abnehmen. Eine nahere Betrachtung der SrO,Cl,-Oktaeder 
zeigt, daD eine Dreiecksflache aus drei CI--, die gegenuber- 
liegende aus drei 02--Ionen aufgespannt wird. Aus Symme- 
triegrunden sind die Schwerpunkte von C1- bzw. 0,- inner- ' 

halb eines Oktaederdreiecks gleich weit voneinander 
entfernt. Dies bedeutet, daD die 0-0-Abstande die Abmes- 
sungen der X-X-Abstande haben, d.h. vie1 zu groB sind, was 

besonders bei Verbindungen rnit X- = Br- auffallt. Die 
symmetriebedingte Gleichheit der 0,- und C1,-Dreiecksfla- 
chen im SrO,CI,-Oktaeder macht verstandlich, daD eine iso- 
type Substanz mit Iod nicht mehr den Ba,Cu0,C1-Typ['61 zu 
bilden vermag. Es gibt inzwischen auch die Verbindung 
Ba,CuO,I, deren Struktur wegen der hier gewahlten Eintei- 
lung erst im nachsten Abschnitt vorgestellt werden kann. 
AbschlieDend zu dieser Stoffgruppe sei vermerkt, daB die in 
den gefullt gezeichneten MO,X,-Oktaedern von Abbildung 
7 liegenden Srzf- bzw. Ba2+-Ionen azentrisch plaziert sind. 
Sie sind in Richtung der zu groDen O'--Dreiecksflachen 
verschoben. 

2.1.4. O-Cu-0-Hanteln als Tunnelbausteine 

In den letzten Jahren wurden eine Reihe von Verbindun- 
gen mit hantelformig koordiniertem Cu+ publiziert, bei de- 
nen 0-Cu-0-Hanteln in ein geschlossenes Polyedergerust 
eingelagert sind. Gut untersucht sind Verbindungen der For- 
me1 CuLnW,O,, rnit Ln = Lanthanoide und Y. Eine fruhere 
Arbeit1201 berichtet, daI3 CuLnW,O, in zwei Strukturtypen 
kristallisiert. Fur Ln = La-Dy bildet sich der a-LiPrW,O,- 
Typ["], bei den kleineren Ionen der Lanthanoide, 
Ln = Ho-Lu und Y, entsteht der P-LiYbW,0,-Typ[221. Es 
sei angemerkt, daD nach den neueren Konventionen fur die 
Bezeichnung von Verbindungen der Formel M'LnW,O, die 
Tieftemperaturform von CuNdW,O, als a-Form bezeichnet 
werden muD. Eine Polymorphie ist nach Ansicht der Auto- 
ren nicht vorhanden, was sich spater jedoch als Irrtum her- 
ausstellte. Beide Strukturen (u-LiPrW,O, und b-LiYbW,O,) 
haben nicht den in Abbildung 8 wiedergegebenen Aufbau. 
Es gibt somit eine (kurzlich gefundene dritte Struktur, deren 
Existenz offenbar von den Herstell~ngsbedingungen[~~~ ab- 
hangt. Die Struktur wurde an Einkristallen von CuNdW,O, 
aufgeklart r231. Abbildung 8 laDt gut die kantenverknupften 
W0,-Doppeloktaeder (grune Polyeder) erkennen, die uber 
Nd3 + -1onen (rote Kugeln) eine dreidimensionale Gerust- 
struktur bilden. Die hier offen gelassenen Koordinationspo- 
lyeder um Nd3 + konnen als trigonale Prismen aufgefaBt 
werden. Wieder wurde der Tabellenwert [241 des Ionenradius 
von Nd3' zum besseren Einblick in die Kristallstruktur et- 
was reduziert (0.9 A). In die verbleibenden Tunnel des 
[NdW,O,]--Geriists sind in aquidistanten Abstanden Cu+- 
Ionen eingelagert. Diese erhalten durch angrenzende Sauer- 
stoffnachbarn die Koordinationszahl zwei. Allerdings wird 
hier die Linearitat der 0-Cu-0-Hanteln mit einem Winkel 
von 167" erheblich verlassen. Mit einer zusatzlichen Unter- 
suchung an Einkristallen von P-CUYW,O,[~~~ wurde der ge- 
fundene Strukturtyp bestatigt und zugleich gezeigt, dab auch 
kleine Ln3 +-Ionen diesen Bautyp bilden konnen. 

Ein weiteres Oxocuprat(r) rnit Cu + in einer Tunnelstruk- 
tur ist Sr,Zn,Cu,0,4[261. Es bildet einen eigenstandigen 
Strukturtyp, der im wesentlichen durch ein Sr/O-Geriist be- 
stimmt wird. Abbildung 9 zeigt in Rot die betrachtlich defor- 
mierten Sr0,-Oktaeder neben einfach iiberdachten trigo- 
nalen Prismen. In Richtung der langen a-Achse ergibt sich 
eine Schichtabfolge Prisma-Oktaeder-Oktaeder-Prisma. In- 
teressant sind die in Abbildung 9 in der Mitte und bei x = 0 
(linker und rechter Rand) der Elementarzelle erkennbaren 
flachenverkniipften Sr,O ,-Oktaedertripel. Die Polyeder fuI 
Zink, hier in Griin dargestellt, fiillen einen Teil der Sr/O-Ge- 
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riiststruktur auf. Wegen der Beschrankung auf Polyeder im 2.2.2. Vernetzung von 0-Cu-0-Hanteln zu Ketten 
Bereich einer Elementarzelle ist in Abbildung 9 nicht zu er- 
kennen, daB die Zn0,-Tetraeder zu Zn,O,-Baugruppen rnit 
stark von 180" abweichendem Winkel Zn-0-Zn verbunden 
sind. Einzelheiten hierzu konnen der Literatur entnom- 
men werden. Die kristallchemische Rolle von Cu' ist die 
eines Tunnelbausteins. Die Deformation der Tunnel im 
[Sr,Zn,O,,]'--Geriist ist so stark, daB fur Cu' nur zwei 
0' --Ionen als Koordinationspartner iiber den kiirzesten 
Tunneldurchmesser infrage kommen. 

Als letztes Beispiel fur Cu' als Tunnelbaustein sei 
Ba,CuO,It' aufgefiihrt. Nach der Bruttoformel gehort die- 
ses Halogeno-Oxocuprat(1) zu den in Abschnitt 2.1.3 be- 
schriebenen Stoffen M,CuO,X (X = Halogen). Dort wurde 
aufgefiihrt, daB gegeniiberliegende Oktaederdreiecksflachen 
0' - und X- enthalten, wobei aus Symmetriegriinden die 
0-0-Abstande zu groB werden. Beim Wechsel von 
X- = Br- zu I -  wird ein vollig neuer Bautyp gebildet, der in 
Abbildung 10 wiedergegeben ist. Jede der vier Bariumlagen 
(griine, rote, gelbe Polyeder) ist durch 0'-- und I -  (orange 
Kugeln) stark deformiert oktaedrisch umgeben. Es entsteht 
im dreidimensionalen Verband dieser Oktaeder eine Geriist- 
struktur rnit kleinen Viereck- und groBen Sechsecktunnels. 
Die Punktlage Ba(1) ist am Aufbau der Sechsecktunnels 
nicht beteiligt; gleiches gilt fur Ba (2) beziiglich der kleinen 
Vierecktunnels. Abbildung 10 ist zu entnehmen, daD Cu (1) 
im Vierecktunnel mit einem Bindungswinkel O-Cu- 
0 = 178" fast gestreckt hantelformig koordiniert ist. Der 
voluminose Sechsecktunnel ist mit zwei Cu' (2)-Ionen be- 
stiickt, deren Abstande trotz stark geknickter Hanteln 
(165.6") mit 1.80 8, kiirzer sind als die fur Cu(1). 

2.2. Vernetzte 0-Cu-0-Hanteln 

2.2.1. Vernetzung von 0-Cu-0-Hanteln zu Ringen 

Seit geraumer Zeit ist die Verbindung KAgO["] bekannt, 
deren Kristallchemie auch von einigen Oxocupraten(1) iiber- 
nommen wird. Hierher gehoren: KCuO['*], NaCuO, 
RbCuO[". 301 und L ~ C U O [ ~ ' .  3 2 1 .  Der von den Oxocupra- 
ten@) akzeptierte KAgO-Typ ist eine ausgezeichnete Struk- 
tur, die anhand zweier Abbildungen diskutiert sei. Abbil- 
dung 1 1  gibt die Gesamtstruktur wieder. Das Augenmerk 
liegt hier zunachst auf der Koordination der Alkalimetall- 
Ionen (rote Kugeln, Radius 0.5 A). In Anbetracht des Man- 
gels an Sauerstoff gegeniiber den Kationen sind Li+ -Rb+ in 
diesem Bautyp nur vierfach von 0'- koordiniert. Das resul- 
tierende Polyeder kann aus einem Oktaeder gebildet werden, 
wenn aus der Basisflache zwei cis-standige Sauerstoffpartner 
entfernt werden. Relativ groBe Kanale langs [001] erklaren 
die zu grooen Molvolumina. In dieses Alkalimetall-Sauer- 
stoff-Geriist ist Cu+ eingebaut, so daB wieder eine hantelfor- 
mige 0-Cu-0-Koordination entsteht. Neu an dieser Ver- 
bindungsklasse und bisher einmalig ist die Bildung 
geschlossener Cu,O,-Vierringe. In Abbildung 12 sind durch 

Die soeben beschriebenen Verbindungen MCuC 
(M = Li-Rb) zeigen einen Aufbau, der fur das groDe Cs'. 
Ion ungeeignet ist. CsCuO vertritt einen neuen Strukturtyr 
innerhalb der Alkalimetall-Oxocuprate(I)[28~ 331 .  Die 0-Cu. 
0-Bausteine sind bei dieser Kristallstruktur in Form vor 
Zickzack-Ketten verkniipft. Abbildung 13 zeigt die Koordi. 
nation um Cs' in Form geschlossener Polyeder (rote Poly 
eder) sowie die verkniipfenden Hanteln von 0'- zu Cu+ 
Wieder ist eine schichtahnliche Struktur (wie bei Verbindun. 
gen des Abschnitts 2.1.3 beschrieben) vorhanden. Schichtec 
aus vierfach koordinierten Cs+-Ionen werden iiber Cu+ zu- 
sammengehalten. CsCuO weist insofern Ahnlichkeiten zum 
KAgO-Typ auf, als auch hier die Polyeder um Cs' als Frag- 
ment eines Oktaeders aufgefaot werden konnen. In gleicheI 
Weise sind zwei cis-standige Oktaederplatze nicht durch 0' - 
besetzt. Erwahnt sei die Abweichung vom idealen O-Cu-0- 
Winkel = 180" auf 178" und die Abbildung 13 zu entneh- 
mende gleichsinnige Winkelung aller zu eindimensional-un- 
endlichen Ketten verkniipften 0-Cu-0-Hanteln. 

Eindimensional-unendliche Zickzack-Ketten wurden auch 
bei Erdalkalimetall-Oxocupraten(r), SrCu,O, [341 und 
BaCu,O, [351, gefunden. Das Strukturprinzip geben die Ab- 
bildungen 14 und 15 wieder. Man erkennt eine raumfiillende 
Kantenverkniipfung von Sr0,- bzw. Ba0,-Oktaedern (Sr' + 

bzw. Ba2' = rote Kugeln in Abb. 14 bzw. rote Polyeder in 
Abb. 15). Im Oktaedergeriist ist in zwei Richtungen Platz fur 
eindimensional-unendliche 0-Cu-0-Ketten, die wie in 
CsCuO den Kristallverband durchziehen. 

2.2.3. Vernetzung von 0-Cu-0-Hanteln zu Schichten 

Wesentlich komplizierter ist die Vernetzung von O-Cu-0- 
Hanteln in K,Cu,O,, Rb,Cu,O,, Cs,Cu,O, und 
R ~ , K C U , O , [ ~ ' ~  36 ,371 .  Abbildung 16 gibt einen Einblick in 
den Aufbau dieser Verbindungen. Zunachst sei die Koordi- 
nationssphare am Beispiel der Alkalimetall-Ionen Rb+ be- 
schrieben. Die drei rnit Rubidium besetzten Metall-Lagen 
sind in Abbildung 16 sowohl als Polyeder als auch mit 80%- 
Ionenradius des Tabellenwertes [241 in Rot gekennzeichnet. 
Die erkennbare vierfache Koordination von Rb+ durch 0' - 
1aBt sich erneut anhand der Valenzwinkel von einem Okta- 
eder ableiten. Zwei cis-Platze pro Oktaeder sind nicht mit 
0' - besetzt. Die Deformation des Oktaederfragments ergibt 
nahezu ein Tetraeder. Deutlich zu sehen ist die mit 
KNa,CuO, vergleichbare einseitige und offene Koordina- 
tion aller Rb-Lagen. Die Alkalimetall-Ionen bilden mit ei- 
nem Teil der O'--Ionen eine Schichtstruktur, die erneut 
durch 0-Cu-0-Hanteln verkniipft wird. In Richtung [OlO] 
verlaufen spiralformige Ketten -0-Cu-0-Cu-, die entlang 
der a-Achse rnit weiteren Cu'-Ionen zu einem weitmaschi- 
gen Cu/O-Geriist, i[Cu,O,], verbunden sind. Diese Stoff- 
klasse zeigt deutlich einen Schritt in Richtung Dreidimen- 
sionalitat der 0-Cu-0-Hantelverkniipfung, die bisher bei 
Oxocupraten(1) noch nicht wieder beobachtet wurde. 

Weglassen der Alkalimetall-Sauerstoff-Bindungen die ge- 2.3. Abweichungen der 
schlossenen, aus Hanteln aufgebauten Polyeder (violette 
Verbindungslinien) hervorgehoben. Eine neuere Arbeit 

O~Cu~O~Koordination 

hierzu b e ~ e i s t ' ~ ~ ] ,  daD die Cu,O,-Ringe exakt planar 
sind. 

In Abschnitt 2.1.4 wurde iiber Verbindungen des p- 
CuLnW,O,-Typs berichtet. Hier sei angemerkt, daB eine al- 
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tere Arbeitr3'] anhand der Gitterkonstanten von Verbindun- 
gen der Formel CuLnW,O, die Isotypie rnit a-KNdW,O, 
feststellte. Die bereits zitierte LiteraturIZo, 211 weist ferner auf 
trikline Verbindungen rnit a-LiPrW,O,-Struktur hin, wenn 
Li+ durch Cu+ ersetzt wird. Kiirzlich gelang erstmals die 
Gewinnung von CuLaW,O,- und CuSmW,O,-Einkristal- 
ler~[~'I, die Feinheiten im Aufbau und Koordinationsverhal- 
ten von Cu+ gegeniiber 0'- offenbarten. In Verbindung mit 
Abbildung 17 la& sich die Kristallstruktur von CuLnW,O, 
(Ln = La und Sm) wie folgt beschreiben: W0,-Oktaeder 
(griin) sind iiber Kanten zu Oktaederviererblocken ver- 
kniipft. Diese Polyanionenbausteine treten isoliert auf. Der 
dreidimensionale Zusammenhalt der [w40,,]8 --Gruppen 
erfolgt iiber die Lanthanoid-Ionen (rote Kugeln) und iiber 
Cu+ . Die Kristallchemie der Oxocuprate(1) war bisher stets 
durch eine mehr oder minder gestreckte Hantel gekennzeich- 
net. In CuLaW,O, treten Abweichungen von diesem Struk- 
turmerkmal auf; Cuf mu13 anhand der Abstande (Cu- 
0 = 1.89, 1.95, 2.36, 2.70 A) eine 2 + I-Koordination 
zugeschrieben werden. Diese ist am unteren Bildrand 
(Abb. 17) trotz perspektivischer Verkiirzung gut zu erken- 
nen. Somit wird die fur Oxocuprate(1) bisher vorgestellte 
dominierende hantelformige 0-Cu-0-Koordination in Cu- 
LaW,O, durch eine seltene planar-trigonale Koordination 
erganzt. In CuSmW,O, deuten die Cu-0-Abstande starker 
auf ein deformiertes Oktaeder hin, welches letztendlich aus 
der Koordination um Li+ in a-LiPrW,O, hervorgegangen 
ist. 

Zur geschilderten Problematik des Ubergangs hantelfor- 
miger Umgebung von Cu + in Umgebungen mit hoheren 
Koordinationszahlen paDt gut die vor kurzem endgiiltig auf- 
geklarte Struktur von C U , W O , [ ~ ~ ~  411. Den Aufbau dieses 
Stoffes gibt Abbildung 18 wieder. Die unterschiedlichen 
Wolframlagen (W (1) = rot, W (2) = griin, W (3) = orange, 
W (4) = weiD) sind oktaedrisch von 0'- koordiniert. Man 
kann Abbildung 18 entnehmen, daD je zwei Oktaederdoppel 
zu Viererbaugruppen verkniipft sind, die isoliert im Kristall- 
verband auftreten. Bemerkenswert ist im Blick auf Oxocu- 
prate(]) jedoch die Koordination der Cu+-Ionen. Die Cu-0- 
Abstande weisen auf hantelformig koordiniertes Kupfer hin, 
erkennbar an den violetten Bindungen zu 0'-. Es gibt je- 
doch auch Lagen, die mit einer 2 + 1-Koordination beschrie- 
ben werden konnen, und zusatzlich solche, die dreifach ko- 
ordiniert sind. In Abbildung 18 wurden zur Vereinfachung 
auch die 2 + 1-Polyeder als 0-Cu-0-Hanteln dargestellt. 
Man erkennt die Abweichungen von der Linearitat bereits in 
der Farbgraphik. Die zweifelsfrei dreifach von 0' - koordi- 
nierten Cu+-Positionen sind zur Demonstration der Planari- 
tat der Cu0,-Polygone gelb hinterlegt. Cu' ist geringfiigig 
aus der Ebene der drei Sauerstoff-Ionen ausgelenkt. 

Frei von jeder Diskussion iiber eine Abweichung von der 
Hantelgestalt sind solche Verbindungen, die Cu + in tetraed- 
rischer Sauerstoffumgebung zeigen. Als Beispiel sei hier 
Cu,Mo,O,, 14', 431 aufgefiihrt, dessen Kristallstruktur Ab- 
bildung 19 wiedergibt. Die griin gekennzeichneten Polyeder 
sind Oktaeder um Mo6+, die Koordinationsphare um Cu+ 
ist gelb dagegen abgesetzt. Einzelheiten der Polyedervernet- 
zung konnen der Literatur entnommen werden. Die etwas 
modifizierte Bruttofomel CU,MO,O~~ 144, 451 fiihrt zu einer 
Verbindung mit iiberwiegend tetraedrisch koordinierten 
Cu+-Positionen. Eine Punktlage, Cu (2), ist in diesem Kup- 
fer-Oxomolybdat bereits oktaedrisch von 0' - umgeben, 

womit iiber alle bisher beschriebenen Cuprate summiert fii 
Cu+-Ionen ein nahezu flieDender Ubergang von der Koordi 
nationszahl (C.N.) = 2 bis C.N. = 6 beobachtet wurde 
Nach der erganzend hier zitierten Untersuchung a1 
CuNb,O, 1461 ist Cu+ ebenfalls tetraedrisch koordiniert. Dic 
zuletzt beschriebenen Oxomolybdate und das Oxoniobat 
CuNb,O, , sollten nicht als Oxocuprate(1) bezeichnet wer, 
den. In Abschnitt 7 wird auf diesen Gesichtspunkt noch ein. 
ma1 eingegangen. Cu' iibernimmt in diesen Stoffen die Roll< 
eines Kations im anionischen Kristallverband [ M o , ~ , , ] ~ -  
[Mo,O,,I4-, [Nb308]- und tauscht somit das spezifischc 
kristallchemische Verhalten der hantelformigen Koordina. 
tion 0-Cu-0 gegen das untypische der Kationen in salz-arti. 
gen Verbindungen ein. 

3. Die Kristallchemie gemischtvalenter 
Oxocuprate(r)/(II) 

Gemischtvalente Oxocuprate rnit den Oxidationsstufen 
Cu+ und Cu2+ waren bis zur Entdeckung des Bleisupralei- 
ters, Pb,Sr,,,4Nd,,,,Cu,0,+x[471, ohne Bedeutung und 
nicht Gegenstand der Oxocuprat-Forschung. Bekannt wa- 
ren C U , T ~ O , [ ~ ~ ~  und das Mineral Paramelaconit, Cu40, I4'I, 

welches in den vierziger Jahren ausfiihrlicher beschrieben 
w ~ r d e [ ~ ~ ] .  Erst 37 Jahre spater gelang die Strukturaufila- 
rung dieser komplizierten Substanz, deren Zusammen- 
setzung nach Valenzen des Kupfers geordnet mit Cu!&u:'O, 
beschrieben werden muD. Wegen der notwendigen Beschran- 
kung der Zahl farbiger Bilder sol1 hier unter weitgehendem 
Verzicht auf andere Verbindungen die ungewohnlich kompli- 
zierte Kristallstruktur von Cu,03 wiedergegeben werden. 
Die Abbildungen 20 und 21 zeigen die Koordination der 
durch CuZ+ und Cu' charakterisierten Teilgitter. An Abbil- 
dung 20 ist zu erkennen, daD die Cu2+-Ionen quadratisch- 
planar von 02-Ionen koordiniert sind. Es verlaufen vertikal 
und horizontal eindimensional-unendliche Ketten kan- 
tenverkniipfter Cu0,-Quadrate, die an den Kreuzungspunk- 
ten iiber einen gemeinsamen Sauerstoffpartner zu einem lok- 
keren dreidimensionalen Geriist vernetzen. Abbildung 21 
reduziert dieses dreidimensionale Netz auf die violett ge- 
zeichneten Bindungen Cu2+ -0' -. Zusatzlich eingezeichnet 
sind jedoch die Lagen von Cu' (griin) und dessen hantelfor- 
mige Koordination (gelbe Bindungen). Man erkennt, daB 
das weitmaschige [CU:'O,]~ --Geriist durch eindimensionale 
Zickzack-Ketten aus 0-Cu-0-Hanteln aufgefiillt wird. Das 
Wesentliche an dieser Struktur eines binaren Oxids ist die 
kristallchemische Trennung zweier Oxidationsstufen, ohne 
erkennbare Valenzfluktuationen, wie sie bei anderen Uber- 
gangsmetallen haufig vorkommen. Die Kompliziertheit des 
Aufbaues dieses bisher synthetisch nicht zuganglichen Oxids 
Cu,O, gibt Abbildung 22 fur alle Atomlagen wieder. 

Bei Experimenten in Richtung thalliumhaltiger Supralei- 
ter wurde die Verbindung TICu,O, [521 entdeckt. Hierbei 
handelt es sich um Tl'Cu'Cu"0, rnit den kristallchemisch 
interessanten Tl+-Ionen. T1+ zeigt auch in TICu,O, den er- 
warteten l~ne-pair-Effekt[~~]. Abbildung 23 gibt den Auf- 
bau und die Koordination aller beteiligten Metall-Ionen wie- 
der. Es ist deutlich zu erkennen, daD in der gewahlten 
Darstellung gewellte Ketten aus planaren Cu-0-Polyedern 
(iiber Kanten verkniipft) in horizontaler Richtung verlaufen. 
Die quadratischen Polygone sind gelb umrandet. Dies ist die 
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Koordinationssphare von Cuz + . In vertikaler Richtung wer- 
den diese isolierten A[CuO,]-Ketten durch hantelformig ko- 
ordinierte Cu -1onen querverknupft. Den endgiiltigen Zu- 
sammenhang in der dritten Dimension schaffen die 
Tl+-Ionen (gezeichneter Radius 1.0 A). In Abbildung 23 ent- 
steht der Eindruck, TI' sei in eine Tunnelstruktur eingela- 
gert. Dies trifft jedoch nicht zu, sondern es ist aktiver Partner 
der dreidimensionalen Vernetzung. Zu erkennen ist, daB sich 
die Tl+-Ionen eng an die planaren Cu0,-Ketten anschmie- 
gen, so daB fur die s2-Elektronenpaare hinreichend Platz 
vorhanden ist. Angemerkt sei noch, daB die Abbildung 23 
TI' nur im Bereich einer Elementarzelle, die Cu/O-Koordi- 
nation jedoch weit daruber hinaus gezeichnet wurde. 

Wahrend der Niederschrift und nach AbschluB der gra- 
phischen Darstellung der Bilder wurde mir eine ArbeitL5,] 
bekannt, die zwei neue gemischtvdlente Oxocuprate des Li- 
thiums beschreibt: (A) LiCu,O, und (B) LiCu,O,. Beide 
Stoffe zeigen rnit TlCu,O, grol3e Ahnlichkeit im Aufbau. 
Cu+ ist hantelformig koordiniert, 0-Cu-0-Baugruppen sind 
in (A) und (B) in quadratischen Netzen angeordnet. Cuz+ ist 
planar durch vier 0'- koordiniert, wobei ein Kupfer, Cu (2), 
in Stoff (B) innerhalb der Sauerstoffebene, ein zweites Cu (3), 
auBerhalb liegt. Ein vom Abstand (2.41 A) noch hinzure- 
chenbarer fiinfter 0' --Nachbar erganzt die Cu (2)-Koordi- 
nation zu einer tetragonalen Pyramide. Dieses Polyeder wird 
bei den Oxocupraten(I1) in Abschnitt 5 mehrfach vorgestellt. 
Der charakteristische Unterschied zwischen (A) und (B) be- 
trifft die Besetzung der Punktlagen mit Lithium und Kupfer. 
In (A) besetzen Li+ und Cu+/Cuz+ definierte Platze, wah- 
rend in (B) die Kupferlagen Cu (2) und Cu (3) statistisch rnit 
Li+ aufgefullt sind. Erwahnt sei schlieBlich, daR seit langem 
eine Cu2+/Cu3+-Verbindung der Formel L~,CU,O,[~~]  
existiert, deren Struktur jedoch unbekannt ist. 

4. Die Kristallchemie der Oxocuprate(u1) 

Entgegen der Logik, die Oxocuprate in aufsteigender Oxi- 
dationszahl abzuhandeln, werden die wenigen Beispiele fur 
Oxocuprate(m) hier vorgezogen. Der Grund hierfiir ist, daB 
nur Cu3 + (ein ds-Ion) entsprechend seiner Elektronen- 
konfiguration das Prinzip der planar-quadratischen Koordi- 
nation durch Sauerstoff konsequent einhalt. Es ist somit zu- 
nachst einfacher, die ausschlieBlich planaren Cu0,-Baustei- 
ne in Festkorpern zu betrachten und erst danach in die 
uneinheitliche Kristallchemie der Oxocuprate(I1) vorzu- 
dringen. 

4.1. Isolierte Doppelquadrate aus planaren Baugruppen 

Das einzige bekannte Beispiel fur ein Oxocuprat rnit iso- 
lierten Cu,O,-Doppelquadraten ist Na,Cu,O, w]. Abbil- 
dung 24 hebt in Form gefullter roter und gelber Polyeder die 
Koordination von Na (I), (2), (5) und (6) hervor. Da zur Zeit 
der Niederschrift noch keine transparenten Farben auf der 
Graphic-Workstation zur Verfiigung standen, wurden zum 
besseren Einblick in die Kristallstruktur Na (3) und Na (4) 
als Kugeln (griin, Radius 0.2 A) angedeutet. Die Polyeder 
um Na' konnen als verzerrte Tetraeder (Na (2), Na (6)), als 

Oktaeder (Na (I), (3), (4)) und als trigonales Prisma (Na (5) )  
beschrieben werden. Fur die Kristallchemie der Oxocu- 
prate(@ ist die in das Na/O-Geriist eingelagerte isolierte 
Cu,O,-Baugruppe von groBer Bedeutung. Es ist exakt jene 
Konfiguration, die bei den Elektronenmangelverbindungen 
wie AuCl, - als Schulbeispiel fur die Aufhebung des Elek- 
tronenmangels durch Dimerisierung (Au,Cl,) - gelehrt wird. 
Man beachte, daB die Abweichungen von der Planaritat ge- 
ring sind und in Abbildung 24 zur Veranschaulichung die 
Cu/O-Sphare iiber den Bereich der Na/O-Polyeder hinaus 
gezeichnet wurde. 

4.2. Isolierte Ketten aus planaren Baugruppen 

Oxocuprate(u1) rnit $uO,]-Ketten gibt es bisher nur bei 
den Alkalimetallcupraten. NaCuO, t551 und KCuO, [571  wur- 
den bereits in den fiinfziger Jahren synthetisiert. Die Struk- 
turaufklarung gelang iiber ein Jahrzehnt spater. Als Beispiel 
sei hier zuerst NaCuO, vorgestellt. Abbildung 25 hebt die 
rot gekennzeichneten Na0,-Oktaeder hervor, die, wie bei 
den Delafossiten (vgl. Abb. 6) uber Kanten zu zweidimensio- 
nalen Schichten verkniipft sind. Zwischen die Schichten ein- 
gelagert ist Cu3+ in einer Weise, aus der eine quadratisch- 
planare 0' --Umgebung resultiert. Die Kantenverkniipfung 
planarer Baugruppen fuhrt zu eindimensionalen Ketten 
(Abb. 25). Man kann erkennen, daB die A[CuO,]-Ketten 
starr an die Na0,-Oktaeder gekoppelt sind, d.h. der Cu-Cu- 
Abstand von 2.75 A ist auch der Na-Na-Abstand innerhalb 
der Oktaederschichten. Die Kopplung der Ketten an die Ok- 
taeder ist offenbar der Grund dafur, daB KCuO,, RbCuO, 
und CsCuO, diese Struktur nicht bilden konnen. 

K C U O , [ ~ ~ ]  weicht dem Zwang gleicher Cu-Cu- und K-K- 
Abstande aus, indem es die in Abbildung 26 dargestellte 
Kristallstruktur aufbaut. K + ist von 0' - trigonal-prisma- 
tisch koordiniert (rote Polyeder). Das Wesentliche der Ver- 
knupfung von KO,-Prismen untereinander besteht jedoch 
darin, daB auf ein mit K+-Ionen gefiilltes Prisma ein leeres 
folgt. Bei gleichen Cu-0-Abstanden wie in NaCuO, ergibt 
sich der gleiche Kettenaufbau; dennoch sind in KCuO,, 
RbCuO, und CsCuO, durch die leeren trigonalen Prismen 
die Abstande der Alkalimetall-Ionen untereinander wesent- 
lich langer. Erwahnt sei eine neuere Arbeit iiber Neutronen- 
beugung an NaCuO, und KCuO, die zur gleichen Kri- 
stallchemie fuhrt. Interessant ist der Vergleicht6'] rnit 
NaCoO, 1611, einem Vertreter des a-NaFe0,-Typs, der ver- 
standlich wird, wenn man die planaren Cu0,-Polygone 
(4 x 1.85 A) durch zwei extrem weit entfernte 02--Nachbarn 
(3.15 A) zu einem Oktaeder erganzt. 

Na,CuO, ["I zahlt ebenfalls zu den kationenreichen 0x0- 
cupraten. Da jedoch neuerdings eine monokline P - F ~ r m [ ~ ~ l  
gefunden wurde, ist die Diskussion um diese Verbindung 
wieder offen. Denkbar ist auch ein gemischtvalentes 
Cuprat(II)/(m) der Formel Na,,Cu:'Cu;'O, 

Abschlieaend sei auf TlSr,CuO, [631 hingewiesen, welches 
unter Beriicksichtigung der Cu-0-Abstande (4 x 1.88, 
2 x 2.49 A) ein gestrecktes Oktaeder aufweist. Dies erscheint 
bezuglich der Oxidationsstufe des Kupfers (Cu3 +) unplausi- 
bel. Sollte sich die Struktur bestatigen, lage hier ein Beweis 
vor, daB Cu3+ von der strikten Planaritat abweichen und 
seine valenzspezifische Kristallchemie verlieren kann. 
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5. Die Kristallchemie der Oxocuprate(rr) 

Dieses bewu13t zuriickgestellte Kapitel behandelt die Viel- 
falt der Koordinationsformen von Cu2 +. Als Leitfaden wer- 
den die Koordinationspolyeder um Kupfer gewahlt. Aus 
Platz- und Kostengriinden miissen die vielen Beispiele mit 
Cu2 + in geschlossenen Koordinationspolyedern auf ein Mi- 
nimum reduziert werden. 

5.1. Isolierte planare Baugruppen 

Eines der ersten Oxocuprate(I1) mit isolierten quadratisch- 
planaren Baugruppen war B~ ,CUO, [~~ ,  651. Abbildung 27 
zeigt, da13 parallel zur a/a-Ebene der tetragonalen Elemen- 
tarzelle Cu0,-Quadrate angeordnet und langs [OOl] gesta- 
pelt sind. Gelb gezeichnet ist auch hier die Umrandung der 
Cu0,-Quadrate. Wie bei Kolumnarstrukturen der planar 
koordinierten Ionen Ni2+, Pt2+, Pd2+ sind langs der Stapel- 
richtung die Cu0,-Quadrate um 45" gegeneinander ver- 
dreht. Die rot hervorgehobenen Bi3 +-Ionen verkniipfen die 
isolierten planaren Cu0,-Bausteine zum dreidimensionalen 
Kristallverband. Abbildung 28 demonstriert, in welcher Wei- 
se Bi3+ koordiniert wird. Bedingt durch das s2-Elek- 
tronenpaar ist eine Flanke der Bismutkoordination offen; 
die inerten Elektronenpaare erstrecken sich je zur Mitte eines 
Tunnels, der aus vier Stapeln von Cu0,-Polygonen gebildet 
wird. 

Eine weitere Stoffgruppe rnit isolierten planaren und qua- 
dratischen Baugruppen sind Verbindungen der Formel Ba- 
CuLn,O, (Ln = La-Nd)[66-681. Diese bestehen aus einem 
Geriist trigonaler Prismen von 0'- um Ln3+ (zwei Recht- 
eckfl achen sind iiberdacht) und einer wiirfelformigen Koor- 
dination um Ba2+. Die Abbildungen 29 und 30 geben die 
komplette Kristallstruktur wieder. Im erstgenannten Bild 
sind die BaO, +,-Polyeder offen gezeichnet mit roten Kugeln 
fur Ba2+ etwa in der GroDe von 80% des Tabellenwert~[~~] 
des Ba2 +-Ionenradius. In Abbildung 30 sind die Ba/O-Poly- 
eder (rot) geschlossen und die trigonalen Prismen um Ln3+ 
(griine Kugeln) offen gelassen. Beide Bilder zeigen, daD die 
gelb umrandeten Cu0,-Quadrate isoliert voneinander im 
Kristallverband auftreten. In Abschnitt 6.1 wird an anderen 
Verbindungen der Formel BaCuLn,O, vorgefiihrt, daD ab 
Ln = Samarium in Richtung der schweren Lanthanoide eine 
neue Struktur erscheint, die keine planar koordinierten 
Cu2 +-Ionen aufweist. 

Ein drittes Beispiel fur isolierte planare Baugruppen ist 
C U T ~ , O , [ ~ ~ *  701. Abbildung 31 illustriert den Aufbau dieser 
Verbindung. Um die Anordnung der planaren Bau- 
gruppen von 0'- um Cu2+ gut erkennen zu konnen, wurde 
der Cu/O-Bereich weit iiber die Grenzen einer Elementarzel- 
le hinaus enveitert. Es ist trotz der verzeichnenden Perspekti- 
ve zu erkennen, daD auf jeder der drei Raumrichtungen 
Cu0,-Quadrate senkrecht stehen. In Verbindung mit den rot 
gezeichneten Ta0,-Oktaedern, die eine verzerrte Perowskit- 
Teilstruktur bilden, kann der Aufbau anhand Abbildung 31 
wie folgt verstanden werden : Je ein Cu0,-Quadrat ver- 
kniipft zwei Oktaederecken des stark deformierten Okta- 
edergeriists. Durch die Deformation der idealen Perowskit- 
Anordnung werden groDe und kleine Liicken gebildet. Die 
groDe Liicke ist generell nicht besetzt, womit das Fehlen 

eines Teilchens in der Bruttoformel CuoTa,O, (a = Liicke) 
der Perowskite erklart ist. 

Die letzte zu beschreibende Verbindung mit isolierten 
Cu0,-Quadraten, CaCu,Ge,O,, I7I1,  zeigt eine verbluffende 
Verwandtschaft zu CuTa,O,. Durch folgende formale Be- 
trachtung der Summenformeln la& sich die ;ihnlichkeit der 
Kristallchemie beider Stoffe leicht verstehen: Eine Verdopp- 
lung der Formel CuoTa,O, unter Einbeziehung der unbe- 
setzten groDen Liicke (0) im Perowskit-Gitter ergibt 
Cu,o,Ta,O,,. Werden vier Ta5+ durch vier Ge4+ ersetzt, 
mu13 das Defizit an vier positiven Ladungen kompensiert 
werden. Dies geschieht durch ein Ca2+- und ein Cu2+-Ion. 
Die chemische Zusammensetzung unter Auffiillung der Liik- 
ken im Perowskit-Geriist lautet dann Cu,(Ca,Cu)Ge,O,, . 
Betrachten wir Abbildung 32, so spiegelt sie das soeben Aus- 
gefiihrte wider. CaCu,Ge,O,, enthalt alle kristallchemi- 
schen Bauelemente von CuTa,06, zuziiglich der Auffullung 
der Liicken im Perowskit-Gitter. Das Kippen der griin ge- 
zeichneten Ge0,-Oktaeder (Abb. 32) erzeugt deformierte 
Liicken in der Mitte und an den Ecken der Elementarzelle, 
die mit den rot hervorgehobenen Ca2+-Ionen aufgefiit 
sind. Die zweite Art Liicken in der Bruttoformel 
Cu,o,Ta,O,, ist rnit Cu2+ derart besetzt, daD die einander 
zugeneigten Oktaederspitzen die Eckpunkte der planaren 
Cu0,-Baugruppe bilden. 

5.2. Einfachketten aus isolierten planaren Baugruppen 

Das erste und bisher einzige Alkalimetalloxocuprat(n), 
Li,CuO,, wurde 1943 erstmals erwahnt und spater als hell- 
braunes Pulver be~chriebent~~, 72* 731. Knapp zehn Jahre 
nach dem ersten Strukturvorschlag wurden Einkristalle er- 
halten r741, die eine komplette Rontgenstrukturanalyse er- 
moglichten. Der alte, auf Pulverdaten basierende Struktur- 
vorschlag war im Prinzip richtig; der Aufbau dieser 
Verbindung ist in Abbildung 33 wiedergegeben. Die rot ge- 
zeichneten, in Schichten angeordneten Li0,-Tetraeder wer- 
den durch isolierte Ketten kantenverknupfter Cu0,-Qua- 
drate verbunden. Die planaren Polygone um Cu2+ sind wie 
bei NaCuO, oder KCuO, (Abb. 25, 26) uber Kanten ver- 
kniipft. Die jiingste Untersuchung mit Neutronenbeugung 
an Li,CuO, [75, 761 betrifft die magnetische Struktur. Unter- 
halb 10 K beobachtet man eine antiferromagnetische Ord- 
nung, d.h. eine antiparallele Einstellung der Momente von 
Cu2+ in 0, 0,O und %, %, %, senkrecht zur c-Achse. 

AbschlieDend sei zu diesem Abschnitt erwahnt, da5 iso- 
lierte Ketten kantenverkniipfter Cu0,-Quadrate auch an 
Phasen der Zusammensetzung M,,Cu,,O,, --I beobachtet 
wurden [l 791, worauf friiher ausfiihrlicher eingegangen wur- 
de L 6 ] .  

An den Erdalkalimetall-Oxocupraten(n) Ca,Cu0,[771 
und Sr,CuO, wurden erstmals eckenverknupfte, isolierte 
Ketten aus Cu0,-Quadraten gefunden. Bei Versuchen, Su- 
praleiter vom Bismuttyp zu praparieren, fielen zufallig Ein- 
kristalle von Ca,CuO, an, die zu einer Nachuntersuchung 
der Kristallstruktur verwendet wurden 1791. Den typischen 
Aufbau dieses Strukturtyps gibt Abbildung 34 wieder. Man 
erkennt rot gezeichnete trigonale Prismen, die 0'- um Ca2+ 
bzw. Sr2+ bildet. Eine der Rechteckflachen ist von einem 
siebten 0' --Ion iiberdacht. Durch Verkniipfung der Pris- 
menlangskanten entsteht aus vier M0,-Prismen ein quadra- 
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tischer Tunnel, der auf dem Niveau der Prismendreiecks- 
flachen jeweils rnit Cu2+ aufgefiillt ist. Der siebte Koordina- 
tionspartner der Erdalkalimetalle bewirkt die Querver- 
kniipfung zu parallel dazu verlaufenden Prismendoppelket- 
ten. In Abbildung 34 sind die Cu0,-Quadrate aus didak- 
tischen Griinden wieder gelb umrandet. 

Die bisher beschriebenen, isolierten und gestreckten Ket- 
ten aus planaren Cu0,-Quadraten werden in Verbindung 
des Typs Ln2Cu,0, durch eine Kombination beider Ver- 
kniipfungsmuster (Ecke und Kante) erweitert. Dieser an 
In,Cu,0,[80~ '11 gefundene Bautyp wurde spater rnit Einkri- 
stalluntersuchungen an Ln = HO--LU['~~, SC[~']  und YIS4] 
bestatigt und beziiglich der Kupferkoordination prazisiert. 
Abbildung 35 zeigt die raumliche Verkniipfung eines Okta- 
edergeriists aus Ln0,-Oktaedern in gelber Farbe. Stabe aus 
kantenverkniipften Oktaedern vernetzen iiber Ecken zu ei- 
ner Geriiststruktur mit weitmaschigen elongierten Sechseck- 
tunnels. Die Tunnelabmessung ist so groR, daR zwei eingela- 
gerte Cu2 +-Ionen mit den Sauerstoff-Tunnelnachbarn ein 
kantenverknupftes Cu,O,-Doppelquadrat bilden. Diese den 
Doppelquadraten in Na,Cu,O, (Abb. 24) ihnliche Bau- 
gruppe bildet iiber zwei diagonale Ecken eindimensionale 
Bander (vgl. Abb. 35). Auch hier sind die Cu0,-Quadrate 
gelb eingefaot. Der gewahlte Blick auf die A[Cu,O,]-Ketten 
laBt aber nicht erkennen, daR die einzelnen Cu0,-Polygone 
in sich tordiert sind. Dies bedeutet nicht nur eine grobe Ab- 
weichung von der Planaritat, sondern verlndert das Koordi- 
nationspolyeder von Cu2+, worauf in Abschnitt 5.7 einge- 
gangen wird. 

5.3. Doppelketten aus planaren Baugruppen 

Der Grad der Vernetzung von quadratisch-planaren 
Cu0,-Polygonen ist in den Doppelketten von SrCuO, 
hoher als bisher betrachtet. Diese Zusammenhange veran- 
schaulicht Abbildung 36. Im direkten Vergleich rnit Abbil- 
dung 34 erkennt man, daD die rot gezeichneten Polyeder um 
Srz+ (einfach iiberdachte trigonale Prismen) sehr ahnlich 
verkniipft sind. An einer der Langskanten erfolgt jedoch eine 
Trennung, die durch eine Cu/O-Doppelkette iiberbriickt 
wird (gelbe Umrandung der Cu0,-Quadrate). Die planaren 
und isolierten Doppelketten konnen aus zweifach kan- 
tenverkniipften Cu,O,-Bausteinen zusammengesetzt wer- 
den. Es gibt noch weitere strukturelle Zusammenhange zwi- 
schen Sr,CuO, und SrCuO,, die friiher ausfiihrlich 
diskutiert wurden 16]. 

Alle eigenen praparativen Versuche, eine zu SrCuO, isoty- 
pe Verbindung CaCuO, herzustellen, schlugen fehl. Berichte 
iiber die Synthese von CaCuO, [861 bei 850 "C erwiesen sich 
offenbar als Irrtum[87]. Wieder im Zusammenhang mit der 
Supraleiterforschung wurde im System Erdalkalimetalloxid- 
Kupferoxid eine Phase Cao~,,Sr,,,,Cu0,[881 rnit eigener 
Kristallstruktur entdeckt. Unabhangig davon fanden 
andere Autoren eine weitere, fast strontiumfreie Phase 
Ca,~,,Sr,~,,CuOz I,'], die ihrer Zusammensetzung nach der 
reinen Verbindung CaCuO, am nachsten kommt. Das iiber- 
raschende Ergebnis beider Arbeiten beweist erneut den 
Ideenreichtum der Natur. Zum Verstandnis des Aufbaus von 
Ca,,,,Sr,,,,CuO, stelle man sich einen Perowskit CaM"0, 
vor, in welchem das vierwertige Ion M durch Cu2+ ersetzt 
wird. Dies bedeutet automatisch den Verlust eines Sauerstoff- 

Ions pro Formeleinheit. Wird Sauerstoff auf einer und nur 
auf einer Kante der kubischen Perowskit-Struktur entfernt, 
bedeutet dies eine planare Umgebung fur das auf der Posi- 
tion M4+ befindliche Cu2 +-Ion. Es entstehen planare Netze 
aus Cu0,-Quadraten, wie sie im folgenden Abschnitt be- 
schrieben werden. 

5.4. Netze aus planaren Baugruppen 

Wie am Ende des vorhergehenden Abschnitts gezeigt wur- 
de, kristallisiert Ca, -.Sr,CuO, (x E 0.09-0.14) mit einer ge- 
storten Perowskit-Struktur unter Bildung parallel zueinan- 
der angeordneter Netze vom Typ ~[CUO,]. Eines der relativ 
lange bekannten Oxocuprate(I1) rnit Netzstruktur (iiber alle 
Ecken verkniipfte planar-quadratische Cu0,-Polygone) ist 
Nd,CuO, I E 9 ] .  Urspriinglich wurde davon ausgegangen, daR 
die Oxometallate der Zusammensetzung Ln,CuO, 
(Ln = La- Gd) zum K,NiF,-Typ gehoren[90-921, d.h. rnit 
oktaedrisch koordiniertem Cu2 + kristallisieren. Den inzwi- 
schen fur diese Stoffgruppe akzeptierten Aufbau, der nur 
entfernt rnit der K,NiF,-Struktur verwandt ist, geben die 
Abbildungen 37 und 38 wieder. Ein markantes Struktur- 
merkmal ist das zweidimensional-unendliche Cu/O-Netz, 
welches besonders in der Mitte von Abbildung 37 gut zu 
erkennen ist. Die Cu0,-Quadrate sind gelb umrandet. Man 
beachte, daR jeder zweite quadratische Platz in diesem 
Sauerstoffpunktmuster unbesetzt bleibt. Zentral iiber diesen 
offenen Quadraten ist Nd3 + angeordnet (rote Kugel). Durch 
den Wechsel vom K,NiF,- zum Nd,CuO,-Typ wird auch die 
Koordinationssphare der groRen Ionen (hier Nd3 +) veran- 
dert. Kann man diese im K,NiF,-Typ als einfach iiberdach- 
tes quadratisches Antiprisma beschreiben, so ist sie im 
Nd,CuO,-Typ praktisch wurfelformig. An Abbildung 38 er- 
kennt man, daD die planaren Cu/O-Netze durch flachenver- 
kniipfte Doppelwiirfel verbunden werden. Nd3 + weicht aus 
dem Wiirfelmittelpunkt aus, um die Nd-Nd-Abstande zu 
vergrohern. Abbildung 38 macht auch deutlich, daR in Rich- 
tung der langen Achse iiber und unter jedem planaren Cu0,- 
Polyeder ein leerer Wiirfel aus acht 0'- verbleibt. Spatere 
Versuche zur Abgrenzung des Nd2Cu0,-Typs vom 
La,CuO,-Typ mit nicht planar koordiniertem K ~ p f e r ' ~ ~ ,  941 

zeigen, daR ab Ionenradius Ce3+ bis zur GroBe des Ions 
Gd3+ die in den Abbildungen 37 und 38 wiedergegebene 
Kristallstruktur rnit planar koordiniertem Kupfer gebildet 
wird. Bemerkenswert ist auch, daR Nd,(Cu, Ni)0,[9s1 wie- 
derum oktaedrisch koordinierte Cu2+- und Ni2 +-Ionen auf- 
weist, obwohl Ni2+ mit d8-Konfiguration fur planare Koor- 
dination pradestiniert ist. Als jedoch entdeckt wurde, daR 
Nd, -.Ce,CuO, 19,] auch supraleitende Eigenschaften hat, 
wurden viele Kristallstrukturen von Phasen der Zusammen- 
setzung Nd, - ,M,CuO, ausfiihrlich studiert und dabei eine 
weitere (in der Literatur rnit T '  oder T* bezeichnet) beob- 
achtet 1971 .  Das bemerkenswerte Ergebnis dieser For- 
schungsarbeiten war die Erkenntnis, daB die T'- bzw. T*- 
Phase modifizierte Bauelemente aus den Kristallstrukturen 
von La,CuO, und Nd,CuO, enthalt. Die oktaedrische bzw. 
planare Kupferkoordination wechselt partiell in eine tetra- 
gonal-pyramidale. Die T*-Phase wurde rnit Neutronenbeu- 
gung u n t e r s ~ c h t [ ~ ~ .  991 und wird in einem zusammenfassen- 
den Beitrag['ool mit den bereits bekannten Stoffen 
La,CuO, = T-Phase und Nd,CuO, = T-Phase diskutiert. 
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Netze aus planaren Baugruppen sind haufig, jedoch nicht 
immer planar aufgebaut. Ein gutes Beispiel fur gewellte Net- 
ze aus planaren Cu0,-Polygonen bilden die Stoffe 
CaCu,O,t'o'l, MgCu,O, ['OZ1 und das soeben hergestellte 
COCU,O,['~~]. An CaCu,O, wurden kurzlich auch die Leit- 
fahigkeit und die magnetischen Eigenschaften gemes- 
sen['04]. Abbildung 39 zeigt, wie Na0,-Oktaeder (rot) in 
schwungvoll gewellte Cu/O-Netze eingelagert sind. Man er- 
kennt an der Oberkante dieser Abbildung, daB die jeweils 
offenen 0,-Quadrate im Cu/O-Polyedernetz durch eine Ok- 
taederflache uberbruckt werden. Beim Wechsel zu kleineren 
Ionen (Mg2+, Co2+) erhoht sich die Deformation der Cu/O- 
Netze[lo3I. Es gelang erstaunlicherweise nicht, Mischkristal- 
le zwischen CaCu,O, und MgCu,O, zu erhalten. Diese wa- 
ren von Bedeutung, urn die Koordinationssphare von Cu2+ 
in Abhangigkeit vom MZ +-Ion zu studieren. An den bisher 
bekannten reinen Verbindungen ist beobachtbar, daB die in 
CaCu,O, weit entfernten 0' --Nachbarn der CuZC-Ionen 
naher heranrucken, wenn Ca2+ durch Mgz+ ersetzt wird. In 
MgCu,O, und CoCu,O, muB anhand der Abstande Cu-0 
den Cu2+-Ionen eine gestreckt oktaedrische 4 + 2-Koordi- 
nation zugeschrieben werden. Erstaunlich ist die soeben ge- 
lungene Mischkristallbildung Ca, -,Co,Cu,O, die er- 
kennen la& daB die Verformung der Cu/O-Netze nicht 
linear rnit dem Radius von Mz+ verlauft. Der fur Supraleiter 
allerdings interessante Fall eines planaren Kupfer-Sauer- 
stoff-Gerusts ist somit bei Verbindungen des Typs 
Ca, -xM,Cu,O, nur in Richtung groBerer Ionen (M = SrZ+, 
Ba2+) zu erwarten. Leider steht hier einem erfolgreichen 
Austausch von Ca2+ die hohere Bildungstendenz von 
SrCuO,, Sr,CuO, und BaCuO, im Wege. 

Die Phase Bio,,,Ca,~,,Sr,,,,Cu,,O,, , hier kurz rnit 
MloCu,,O,, be~eichnet["~', ist ein Musterbeispiel fur flie- 
Bende Ubergange bei der Bildung von Koordinationspoly- 
edern um Cuz+. In Abbildung 40 ist die komplizierte Struk- 
tur dieser Phase auf die Cu/O-Koordination reduziert. 
Planare Baugruppen sind zum besseren Verstandnis gelb um- 
randet. Der Aufbau von M,oCu,,O,, ist durch die in diesem 
Abschnitt vorgestellten planaren Netze von quadratisch ko- 
ordinierten Cu2+-Ionen und isolierten Ketten (Abschnitt 
5.2) gekennzeichnet. Der interessante Punkt betrifft jedoch 
die Torsion einiger Cu0,-Quadrate in aquidistanter Abfolge 
entlang der Ketten. Diese Verdrehung aus der Planaritat bil- 
det den gleitenden Ubergang von planarer zu tetraedrischer 
Koordination. 

5.5. Planare Baugruppen zu Polyedern erganzt 

Die bisherige Darstellung der Kristallchemie von zweiwer- 
tigem Kupfer war durch planare Koordination von Cuz+ 
durch 0'- gekennzeichnet. Dies ist jedoch, wie die folgen- 
den Beispiele zeigen, nicht das allein typische Erscheinungs- 
bild des Kupfers in Oxocupraten(I1). 

Bei Experimenten zur Synthese von Sr,CuO, aus SrCO, 
und CuO wurde eine Verbindung Sr,CuO,(CO,) ['06] erhal- 
ten. Die kristallchemischen Besonderheiten hebt Abbildung 
41 hervor. Zunachst erkennt man wieder die alternierend rnit 
Cu2 + besetzten netzformigen, quadratischen Anordnungen 
von 0'-. Auch hier liegen die rot gezeichneten Sr2+-Ionen 
jeweils iiber den leeren Quadraten. Die Mitte der Abbildung 
41 zeigt zusatzlich einen Igel aus 0'- (blau) um Kohlenstoff 

(grun). Dies ist die eingelagerte CO: --Gruppe. Zu verstehen 
ist diese auf den ersten Blick ungewohnliche Koordination 
des Kohlenstoffs nur unter der Annahme statistischer Orien- 
tierungen der CO:--Gruppe im Raum. Die gegenuber der 
ublichen KugelgroBe fur Sauerstoff wesentlich kleiner ge- 
zeichneten 0'- in der C0,-Gruppe sollen die statistische 
Unterbesetzung dieser Sauerstoffpositionen charakterisie- 
ren. Zu erkennen ist ferner, daB eine etwas dicker gezeichnete 
Sauerstofflage im Mittel haufiger besetzt ist als die ubrigen 
acht. Es ist jene Punktlage, die die planaren Cu0,-Polygone 
zu einem gestreckten Oktaeder erganzt. Es muB somit ange- 
nommen werden, daB neben planaren Cu0,-Polygonen 
im Mikrobereich auch oktaedrische Cu0,-Polyeder auf- 
treten. 

Eine ahnliche Kristallchemie, wie soeben beschrieben, 
zeigt Cuz + in den Halogeno-Oxocupraten(I1). Aufgefuhrt 
seien hier Ba,Cu,O,X, rnit X- = C1-[1071 und N Br-[lo8] 
und Sr,Cu,O,X, rnit X- = C1-['09' und Br-["O]. Abbil- 
dung 42 zeigt die bereits mehrfach vorgestellten planaren 
Cu/O-Netze, wobei auch hier die rot gezeichneten Ba2+- 
Ionen jeweils uber einem offenen Quadrat aus vier 0'- ver- 
ankert sind. Die mit 80% ihrer wahren GroBe orange ge- 
zeichneten Halogenid-Ionen verbrucken die Cu/O-Netze, 
d.h. Cuz+ gewinnt zwei X- als erganzende Nachbarn. Es 
entstehen gestreckte CuO,X,-Oktaeder. Die grunen Hilfsli- 
nien zwischen Cuz+ und X- zeigen aber auch, daB nicht 
jedes planare Cu0,-Quadrat, sondern nur jedes zweite von 
X- oktaedrisch erganzt wird. 

Eine Modifizierung der soeben vorgestellten Bruttoformel 
in Richtung auf mehr BaZ+ und weniger CuZf fuhrt zu einer 
neuen Stoffklasse, Ba,Cu,O,Cl, ["'I, mit ungewohnlicher 
Kristallchemie fur Kupfer. Die Abbildungen 43 und 44 ge- 
ben einen Einblick in die Kristallstruktur dieser Verbindung. 
Im erstgenannten Bild erkennt man Zickzack-Ketten aus 
planar-quadratischen Cu0,-Polygonen und funffach koor- 
diniertem Kupfer in tetragonalen Cu0,Cl-Pyramiden. Cu2 + 

liegt innerhalb der gelb gezeichneten Cu0,Cl-Polyeder. Eine 
weitere C1--Position (orangefarbene Kugeln) ist alleiniger 
Koordinationspartner von Ba2 + (rote Kugeln). Die Raum- 
erfullung durch die groBen BaZ+- und Cl--Ionen gibt Ab- 
bildung 44 wieder. Hier sind Ba2+- (rot) und Cl--Ionen 
(orange) rnit 80%-Radien gezeichnet. Die allein zu BaZ+ 
gehorende Lage Cl(2) ist in Abbildung 44 weggelassen. Be- 
merkenswert ist, daB der relativ kurze Abstand Cu-Cu einer 
gestreckten Kette aus kantenverknupften Quadraten 
( z  2.69 A) durch die Winkelung (entsprechend der Darstel- 
lung in den Abbildungen 43 und 44) bis auf 2.45 8, verkurzt 
wird. Ohne die Auslenkung von Cu" ins Innere der tetrago- 
nalen Cu0,Cl-Pyramiden waren die Cu-Cu-Abstande noch 
wesentlich kurzer. Bei partieller Oxidation des Kupfers 
konnte man fur Ba,Cu,O,Cl, entlang der alternierenden 
Polyederabfolge - Quadrat-tetragonale Pyramide-Quadrat - 
eine eindimensionale metallische Leitfahigkeit erwarten. 
Ba,Cu,O,Cl, zeigt, daB in der Kristallchemie der Oxocupra- 
te(I1) planare Cu0,-Polyeder durch Halogenid-Ionen zu te- 
tragonalen Pyramiden erganzt werden konnen. 

Als letztes Beispiel fur Ubergange von der Planaritat um 
Cu2 + in dreidimensionale Polyeder sei KCuTa,O,["Z1 auf- 
gefiihrt. Wie Abbildung 45 zeigt, kann das [Ta,0,13--Gerust 
als tetragonale Bronze aufgefaBt werden. Hierzu sei ange- 
merkt, daB die tetragonalen Bronzen, Pb,Nbl,0,0[113~ 1141, 

B ~ , C O N ~ , O , ~ ~ " ~ ]  und Ba,Ti,Nb,O,,[' 16], um nur drei 
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Beispiele zu nennen, ein Oktaedergerust aufbauen, welches 
durch kleine Dreieck-, mittlere Viereck- und groDe Funfeck- 
tunnels charakterisiert ist. Von den groBen Ionen Pb", 
Ba2+ usw. werden nur die beiden groDen Tunnels (Viereck-, 
Fiinfecktunnel) besetzt. NbS + ist, wie die Beispiele zeigen, 
durch kleine Ionen ersetzbar. Die Elektroneutralitat wird 
uber die Tunnelbesetzung reguliert. Die Bronzestruktur 
Ba,CoTalo0301"71 gehort zum Na,Nbl,0,F2-Typ['18~ 1 1 9 1 .  

Dies bedeutet eine geringfugige Anderung im Verknupfungs- 
muster des Oktaedergeriists[" 71, rnit der Konsequenz, daD 
die Vierecktunnels deformiert werden und sich nun auch zur 
Aufnahme kleiner Ionen wie Co2+ eignen. Diese Anderung 
des Verknupfungsprinzips der M0,-Oktaeder in den Bron- 
zestrukturen liegt auch in KCuTa30,["21 vor. Abbildung 45 
zeigt den Aufbau dieser Substanz. Gelb gezeichnet sind die 
Ta0,-Oktaeder, rot werden die groDen K + -1onen im groDen 
Funfecktunnel wiedergegeben. Der interessantere Punkt ist 
jedoch die Einlagerung von Cu2+ in die deformierten Vier- 
ecktunnels. Man beachte, daD fur die zwei kristallographi- 
schen Kupferpositionen, Cu (1) (orange Umrandung) und 
Cu (2) (gelbe Umrandung), jeweils nur eine quadratisch-pla- 
nare Umgebung gezeichnet wurde. Abbildung 45 macht die 
in den Vierecktunnelpositionen senkrecht zueinander ange- 
ordneten planaren Baugruppen am besten am oberen Bild- 
rand deutlich. Die gewahlte Darstellung wird der Koordina- 
tion des Kupfers jedoch nicht ganz gerecht, da Cu(1) 
(orangefarbene Quadrate) von zwei 02--Nachbarn in 2.4 A 
Entfernung zu einer 4 + 2-Koordination (deformiertes trigo- 
nales Prisma) erganzt wird. Auch Cu (2) ,,sieht" ferne Sauer- 
stoffnachbarn, die mit 2.7 8, jedoch auDerordentlich weit 
weg sind und hier nicht als bindende 02- hinzugerechnet 
werden. 

5.6. Planare Baugruppen zu Riesenpolyedern verknupft 

Bisher wurde gezeigt, daD Cu0,-Polygone zu Ketten, 
Bandern und Ebenen vernetzen konnen; die Zweidimensio- 
nalitat wurde in den gewellten Netzen und Zickzack-Ketten 
jedoch nur geringfiigig verlassen. Dies trifft nicht mehr fur 
Ba,Cu,In,O,, [1201 zu. Abbildung 46 zeigt diese ungewohnli- 
che Kristallstruktur. Sie besteht aus einem eckenverkniipf- 
ten, grun gezeichneten In0,-Oktaedergeriist mit quadrati- 
scher Tunnelstruktur. In einigen Tunnels sind die hier rot 
gezeichneten Ba2 +-Ionen eingelagert, andere Tunnels wer- 
den jedoch mit Cu2+-Ionen gefullt, so daD mit den Sauer- 
stoffnachbarn der Tunnelwande ein Skelett aus Cu0,-Qua- 
draten aufgebaut wird. In der gezeichneten Blickrichtung ist 
eine Abfolge planarer Cu0,-Quadrate in aquidistanten Ab- 
standen zueinander zu erkennen, deren Ebenen beispielswei- 
se senkrecht zur Blickrichtung stehen. Diese werden durch 
weitere Cu0,-Quadrate in Tunnellangsrichtung verknupft. 
Die in der Tunnelrichtung orientierten Cu0,-Quadrate ste- 
hen sich paarweise gegenuber und wechseln mit zunehmen- 
der Tiefe ihre Ebene um 90" zueinander. Auf diese Weise 
entsteht ein eindimensional-unendliches Riesenpolyeder, 
welches nur aus Cu0,-Quadraten aufgebaut ist (Abb. 46). 

Ein zweites Beispiel fur Oxocuprate rnit Riesenpolyedern, 
diesmal jedoch in sich geschlossenen, ist Ba,Cu,O,,Cl, [lZ1]. 

In diesem Halogeno-Oxocuprat(I1) zeigt Cu2 + ein unge- 
wohnliches Verhalten. Man erkennt in Abbildung 47 die aus 
planaren Cu0,-Baugruppen gekniipften Sechsringe der Po- 

sitionen Cu (1) zu 02-  (gelbe Umrandung der Cu0,-Qua- 
drate), die uber Cu (2) (groDe gelbe Kugeln) verbunden sind. 
Cu (2) erhalt so die ungewohnliche Koordinationszahl 
C.N. = 12. Im Kristallverband zentriert somit Cu (2) ein aus 
O2 --Ionen aufgebautes hexagonales Prisma. Diese eindi- 
mensional-unendlich vernetzten Polyeder werden zusatzlich 
iiber Ba2+ (Abb. 48, rote Polyeder) in der dritten Dimension 
verknupft. Ba2+ zeigt eine 6 0'- + 2 C1--Koordination in 
Form einer hexagonalen Bipyramide. Pyramidenspitzen sind 
die orangefarbenen Cl--Ionen. Die Koordination von Ba2 + 

kann man sich aus einer dichtesten Kugelpackung (Kubok- 
taeder) entstanden denken, in der je drei 02- auf beiden 
Seiten der planaren Sechsfach-Koordination durch C1- er- 
setzt werden. 

Die wohl komplizierteste Kristallstruktur wurde fur ein 

funden. Spatere erneute Untersuchungen dieser sehr leicht 
zuganglichen Verbindung ergaben, daD die Zusammenset- 
zung zu Ba44C~45090[123-1251 korrigiert werden muD. Je 
zwei Formeleinheiten fiillen die kubische Elementarzelle, die 
somit insgesamt 358 Atome enthalt. Abbildung 49 gibt aus 
der Summe aller nur die 88 Ba2+- und 180 02--Ionen wie- 
der. Der Leser versuche in Gedanken in diese Fulle von 
Atomlagen und Bindungen weitere 90 Cu2+-Ionen einzu- 
bauen, so daD fur jedes Cu2+ eine harmonische Koordina- 
tion entsteht -eine Aufgabe, die die Natur meisterhaft gelost 
hat. Eine Einlagerung von Cu2+ und die daraus resultieren- 
de Koordination sol1 schrittweise erfolgen. Entlang der Kan- 
ten (Abb. 50) und den Flachennormalen der Elementar- 
zelle sind gelbe, tetragonale Pyramiden von 0'- um Cu" 
eingezeichnet. Die kristallographischen Positionen, Cu (4) 
und 0 (6), sind partiell unterbesetzt. Dies bedeutet, daD die 
in Abbildung 50 sich zu dicht gegeniiberstehenden quadrati- 
schen Basisflachen der tetragonalen Pyramiden nur alternie- 
rend vorhanden sind. Dies betrifft auch das jeweilige Cu2+ 
des Pyramidenfragments. In einer weiteren Arbeit uber ,,Ba- 
CuO," werden anhand von Fourier-Synthesen weitere stati- 
stisch unterbesetzte Lagen fur O2 - und Cu2 + vorgeschla- 
gen['261, die jedoch fur einige Fourier-Peaks zu aben- 
teuerlichen Cu-0-Abstanden von 1.75, 1.71,1.25 und 1.22 8, 
fuhren, sofern zu dicht benachbarte Platze nicht abwech- 
selnd unbesetzt bleiben. Zusammenfassend ist zu sagen, daD 
die Koordination von Cu (4) durch statistisch besetzte Lagen 
mehrdeutig wird und nur durch Plausibilitatsbetrachtungen 
verstanden werden kann. Abbildung 50 zeigt ferner hinrei- 
chend grol3e Hohlraume, die auf den Raumdiagonalen lie- 
gen. Diese sind, so kann Abbildung 51 entnommen werden, 
rnit ringformigen Cu,Ol,-Baugruppen aufgefullt. Wir fin- 
den hier gleiche Strukturprinzipien wie in Ba,Cu,O,,Cl, 
(Abb. 47). Die Sechsringe sind gegeniiber denen der fruher 
beschriebenen Verbindung in sich tordiert, worunter die Pla- 
naritat der Cu0,-Polygone leidet. Ein weiteres Riesenpoly- 
eder besonderer Art besetzt in ,,BaCuO," die Ecken und die 
Mitte der kubischen Elementarzelle. Es ist in Abbildung 52 
in offener Form (Cu0,-Quadrate gelb umrandet), in Abbil- 
dung 53 durch gelb gefullte, planare Cu0,-Baugruppen dar- 
gestellt. Drei je senkrecht zueinander verlaufende, aus acht 
Cu0,-Quadraten aufgebaute Ringe durchdringen einander 
und bilden ein rundes Riesenpolyeder rnit einem Durchmes- 
ser von etwa 6.5 A. Abbildung 53 zeigt deutlich, wie jene 
Cu2 +-Ionen, die in Abbildung 50 tetragonal-pyramidal ko- 
ordiniert gezeichnet sind, aus der quadratischen Ebene ins 

Oxocuprat einfachster Bruttoformel, ,,BaCuO,," [ l Z 2 ]  , ge- 
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Innere der tetragonalen Pyramide geriickt sind. Von den ins- 
gesamt 18 Cu2+-Ionen des Riesenpolyeders sind somit sechs 
nicht in planarer Sauerstoffumgebung. Der korrigierte Be- 
fund an ,,BaCuO," ist ein leeres Riesenpolyeder. Pro Zellvo- 
lumen rnit 90 BaCuO, = Ba,,Cu,,O,,, fehlen zwei Ba2+- 
Ionen (Ecke und Mitte der Elementarzelle), so daB die das 
Volumen fiillende Formel 2 x Ba44Cu45090 lautet. Der 
Grund hierfiir kann durch Abbildung 54 veranschaulicht 
werden. Man blickt hier ins Innere des groBen Polyeders und 
sieht auf einen Ausschnitt der Oberflache. Die uber 6 A  
groBe Hohlkugel ist auf ihrer Oberflache rnit 18 Cuz+ und 24 
0' --Ionen bestiickt, d.h. ein geladenes Teilchen im Inneren 
dieses Riesenpolyeders erfahrt eine quasi kugelformige Um- 
hullung mit alternierend positiver und negativer Oberfla- 
chenladung, womit Coulomb-Anziehung und Coulomb-Ab- 
stoBung sich etwa die Waage halten. 

5.7. Der ijbergang von planarer zu geschlossener 
Koordination 

In Abschnitt 5.2 war am Beispiel Ho,Cu,O, (Abb. 35) 
bereits envahnt worden, daB CU" durchaus auch in defor- 
mierten Quadraten vorkommen kann. Dies galt punktuell 
auch fur M,,Cu,,O,, (Abb. 40). Fur die Oxocuprate(I1) der 
Reihe Ln,Cu,O, wurde gefunden [1271, daB die Verformung 
der Cu0,-Quadrate eine Funktion der GroBe der Ln3+-Io- 
nen ist. Bei grol3en Ionen erhalt man die in Abbildung 55 
gezeichnete 4 + 1-Koordination fur Cuz+. Am Ende der pa- 
rallel zueinander verlaufenden Cu/O-Doppelketten ist das 
Abknicken einer Ecke der Cu0,-Quadrate zu sehen. Jedes 
Cu2+-Ion gewinnt so einen fiinften O'--Nachbarn; es ent- 
steht ein Polyeder in Form einer stark deformierten tetrago- 
nalen Pyramide. 

Deutlicher sind die Ubergange planarer Baugruppen 
zu Polyedern in den originellen Phasen 
La,_,Sr,Cu,0,,-,~,['28-131] zu erkennen. Diesen Sachver- 
halt sol1 Abbildung 56 verdeutlichen. Grun gezeichnet sind 
die Lanthan-Ionen. Die Koordinationssphare von Kupfer ist 
wie bisher bei Kugeldarstellungen des Kupfers gelb hervor- 
gehoben. Augenfallig ist, daB Cuz+ drei Koordinationsspha- 
ren aufweist : Erstens die isolierte Kette aus quadratisch-pla- 
naren Baugruppen, zweitens ein Oktaeder und drittens eine 
tetragonale Pyramide in den cyclisch zu vertauschenden La- 
gen 0.25, 0.75, 0.0. Man beachte die Plazierung des orange 
gezeichneten Cuz + -Ions in der Basisflache der tetragonalen 
Pyramide. 

Die Kristallstruktur von La, -xSr,Cu,O,, -x,z (Abb. 56) 
ist mit der von L ~ , B ~ C U , O , ~ + , [ ' ~ ~ ~  verwandt, was Abbil- 
dung 57 deutlich macht. Im zuletzt genannten Stoff fehlen 
die planaren, zu Ketten verkniipften Cu0,-Polyeder. Zum 
Vergleich mit Abbildung 56 werden auch fur 
La,BaCu,O,, (Abb. 57) die Lanthan-Ionen griin gezeich- 
net und das Ba2+-Ion als rote Kugel dargestellt. Auch in 
dieser Phase liegen die orange gekennzeichneten Cuz +-Ionen 
nicht im Inneren der gelb gezeichneten tetragonalen Cu0,- 
Pyramiden, sondern in den Pyramidenflachen. Diese Befun- 
de sind keine Sonderfalle; man trifft sie beispielsweise auch 
in der Kristallstruktur von B ~ , Y , P ~ C U , O , , ~ ' ~ ~ ~  an 
(Abb. 58). Zum Verstandnis von Abbildung 58 sei aufge- 
fiihrt, dall Ba2 + sowohl als Kugel als auch in wurfelformiger 
Koordination rot gezeichnet ist. Die Pt0,-Oktaeder haben 

die Farbe Orange, die tetragonalen Pyramiden um Cuz + die 
Farbe Gelb. Grune Kugeln verkorpern Y3+.  Wie man deut- 
lich sieht, liegt Kupfer auch in dieser Verbindung nicht inner- 
halb der von Sauerstoff aufgebauten tetragonalen Pyrami- 
den. Einen gleichen Befund zeigt das kiirzlich publizierte 
Halogeno-Oxocuprat Ca,Cu,O,CI, [' 341. Sein Aufbau, der 
sich vom Sr,Ti,0,-Typ['351 ableitet, ist mit dem der Phasen 
L~,_~A,+~CU,O,_~/,['~~~~~~~ sowie Ba31n,0,['381 und des- 
sen verwandten Verbindungen" 399 isotyp. Durch Ent- 
fernung eines Sauerstoff-Ions aus dem Sr,Ti,O,-Typ resul- 
tieren die Substanzen rnit der Formel M,A,X,, deren 
Aufbau am Beispiel von Ca,Cu,O,CI, in Abbildung 59 ge- 
zeigt wird. Aus der Doppeloktaederschicht des Sr,Ti,O,- 
Typs wird die Doppelschicht tetragonaler Cu0,CI- 
Pyramiden (gelbe Polyeder) rnit C1- (orange Kugel) an der 
Pyramidenspitze. Die Ca2 +-Ionen sind rot gezeichnet. Deut- 
lich ragen alle hier griin eingefarbten CuZ+-Ionen aus der 
Pyramidenflache heraus. 

Ein schones Beispiel fur den Ubergang von planarer zu 
geschlossener Koordination geben die extrem deformierten 
Cu0,-Quadrate in C~CUV,O,[ '~ '~.  Der Gesamtaufbau die- 
ser Verbindung ist in Abbildung 60 wiedergegeben. Die Poly- 
eder um Vanadium sind griin, die Polyeder um Ca (2) orange 
und die Kugeln fur Ca (1) rot im offenen Polyeder gezeich- 
net. Der wesentliche Punkt fur die hier interessierende Koor- 
dination der CuZ+-Ionen sind jedoch die gelb gezeichneten, 
stark tordierten Cu0,-Quadrate. Die Drehung der planaren 
Cu0,-Ebene reicht aber nicht aus, um ein regulares Tetra- 
eder zu bilden; vielmehr ist die Cu0,-Koordination in Ca- 
CuV,O, rnit den tordierten Quadraten in M,,Cu, ,02, 
(Abb. 40) zu vergleichen. 

6. Cu2 + in geschlossenen Polyedern 

6.1. Tetraeder, tetragonale Pyramiden und 
deformierte kleine Polyeder 

Im letzten Abschnitt trat bereits partiell in den Kri- 
stallstrukturen von La, -xSrxCu80,, +, (Abb. 56) und 
La,BaCu,O,, + x  (Abb. 57) eine oktaedrische Koordination 
von Cu2+ durch 0'- auf. Die folgenden Beispiele demon- 
strieren, daB Cuz+ in Oxometallaten durchaus auch nur in 
geschlossenen Polyedern vorkommen kann. Abbildung 61 
zeigt fur Cu,V,O, [14'] exzellent ausgebildete, gelb gezeich- 
nete Cu0,- und rot gezeichnete V0,-Tetraeder. Ebenfalls 
tetraedrisch koordinierte Cuz +-Ionen findet man zum Bei- 
spiel in den Verbindungen ~ - C U V O , [ ' ~ ~ ~ ,  Cu,V,O,, [1441 und 
einer P-Tonerde: (Ba,Sr)CuAll,0,,['451. 

In Abbildung 62 ist das Wesentliche von Verbindungen der 
Formel BaCuLn,0,[68v84, hervorgehoben. Es han- 
delt sich hier um einen weiteren Strukturtyp kupferhaltiger 
Oxometallate rnit der Bruttoformel BaCuLn,O, , jedoch 
nicht mit Cu2+ in planarer (vgl. Abschnitt 5.1), sondern in 
tetragonal-pyramidaler Koordination. Die griin gezeichne- 
ten Polyeder sind trigonale Prismen von 0'- um Ln3+-10- 
nen, die roten Polyeder charakterisieren die Ba2 +-Umge- 
bung durch Sauerstoff, und die gelben tetragonalen 
Pyramiden enthalten Cu" im Inneren der Polyeder mit ei- 
ner deutlich gestreckten Pyramidenspitze. 

Die gleichen Koordinationspolyeder zeigt Cu2 + in 
S ~ C U V , O , [ ' ~ ~ ~ ,  welches von den Abbildungen 63 und 64 
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wiedergegeben wird. Die Sr2+-Ionen und Polyeder um Sr2+ 
sind rot, um V5+ griin und um Cu2+ gelb gezeichnet. Deut- 
lich sind die nicht gestreckt verkniipften V,O,-Doppeltetra- 
eder und deren Vernetzung mit den gelben Cu0,-Polyedern 
zu erkennen. Weitere Einzelheiten beziiglich der Koordina- 
tionspharen konnen der Literatur[1481 entnommen werden. 
CU" befindet sich auch in SrCuV,O, eindeutig im Inneren 
einer tetragonal-pyramidalen Sauerstoffkoordination. Fur 
tetragonal-pyramidal koordinierte Cu2+-Ionen seien hier 
zwei weitere Beispiele aufgefiihrt : a-Cu,V,O, [1491 und p- 
cu,v20,[142. 1501 

Der Schritt zum kupferreicheren Bariumkupfer-Oxovana- 
dat, BaCu,V,O, [15 'I, zeigt beziiglich der Kristallchemie von 
Cu2 + neue Gesichtspunkte. Man mu0 bei dieser Substanz 
wegen der Cu-0-Abstande (4 x 1.94- 1.98, 1 x 2.31, 
1 x 2.65 A) vom Ubergang einer tetragonalen Pyramide zum 
Oktaeder sprechen. Abbildung 65 gibt den Gesamtaufbau 
von BaCu,V,O, wieder. Die Polyeder um Ba (1) sind rot, die 
Position Ba (2) orange (Kugeln) und die Tetraeder um V5 + 

griin gezeichnet. In der gelb gezeichneten Umgebung der 
Cu2+-Ionen wurde der Abstand Cu-0 = 2.31 A beriicksich- 
tigt. Der relativ zu den Abstanden der Oktaederbasisflache 
(1.94-1.98A) bis zu 43% weiter entfernte sechste 0'-- 
Nachbar ist jedoch nicht abgebildet. Unter Vernachlassi- 
gung des sechsten 0' --Nachbarn liegt Cu2 + verstandlicher- 
weise in der Ebene der tetragonalen Pyramide, was dafiir 
spricht, daB der fernste Koordinationspartner (2.65 A) nicht 
total ignoriert werden darf. Beispiele fur Kombinationen te- 
tragonaler Pyramiden mit Oktaedern sind Cu3M0209 r1521, 

CU,- ,MO,O,,~ '~~~ (x = 0.15) und C U M O O , ~ ' ~ ~ ] .  

6.2. Cu2+ in oktaedrischer Koordination 

Das popularste Beispiel der Gruppe von Oxometallaten 
mit gestreckt oktaedrisch koordiniertem Kupfer ist seit der 
Entdeckung des Supraleiters La, - .Sr,CuO, das Lanthan- 
oxocuprat L ~ , C U O , [ ~ ~ *  1551. Erstaunlich ist nach wie vor, 
daB La,CuO, innerhalb der Reihe der Verbindungen der 
Formel Ln2Cu0, (Ln = Lanthanoide) die einzige mit okta- 
edrisch koordiniertem Cu2+ ist; alle anderen (Ln = Pr-Gd) 
enthalten Cu2 + in planarer Sauerstoffumgebung (siehe Ab- 
schnitt 5.4). Trotz orthorhombischer Symmetrie und leichter 
Kippung der Cu0,-Oktaederbasisflachen gegeneinander 
entspricht der Aufbau von La,CuO, dem K,NiF,-Typ. Ab- 
bildung 66 gibt die Kristallstruktur von La,CuO, wieder. 
Auffallig ist die Lage der roten Kugeln fur La3+, denn sie 
liegen fast in der groBen Flache des quadratischen Antipris- 
mas der 02--Ionen. Nicht so deutlich wird in dieser Zeich- 
nung die starke Streckung der gelben Cu0,-Oktaeder in 
Richtung der langen c-Achse. Gegeniiber den Cu-O-Abstan- 
den der Oktaederbasisflache sind die langs [OOl] orientierten 
Spitze/FuB-Sauerstoffpartner rund 30 % weiter vom Cu2 +- 

Ion entfernt. 
Eng verwandt mit La,CuO, ist die kiirzlich publizierte 

Substanz L~,L~,, ,CU,, ,O,[ '~~~. Abbildung 67 ist zu entneh- 
men, daB die Oktaederschichten der La,CuO,-Struktur ge- 
ordnet mit Cu2+ (gelbe Oktaeder) und Li' (orange Okta- 
eder) besetzt sind. Die Lanthan-Ionen sind erneut rot 
gezeichnet, ihre Anordnung entspricht der in La2Cu0, . 

Varianten des K,NiF,-Typs sind auch die Halogeno-0x0- 
cuprate der Zusammensetzung M2Cu02X, mit M = Sr, 

X = Cl[1571 und X = Brt1581 sowie mit M = Ca, X = C1, 
Br 591. Die kristallchemische Verwandtschaft zu La,CuO, 
gibt Abbildung 68 wieder. Im Vergleich mit Abbildung 66 ist 
zu erkennen, daB die langs [Ool J orientierten Oktaederspit- 
Zen durch Halogenid-Ionen (orange Kugeln) ersetzt sind. 
Die merklich langeren Cu-X-Abstande fiihren zu einer Ver- 
groBerung der quadratisch-antiprismatischen Koordination 
um die Sr2+/CaZ+-Ionen (rote Kugeln), so daB diese 
Kationen jetzt im Inneren der MO,X,-Polyeder (M = Ca, 
Sr; X = C1, Br) ruhen. 

An Halogeno-Oxocupraten wurden neuerdings verstarkt 
physikalische Eigenschaften gemessen. Als Beispiel diene die 
Verbindung Sr,CuO,Cl,, bei welcher Leitfahigkeit, Band- 
liicke und magnetische Eigenschaften untersucht wur- 
den [160]. 

Stark gestreckte Oktaeder (gelb) weist auch 
Ba,CuW0,[1611 auf (Abb. 69). Bei dieser Verbindung ver- 
dient jedoch die rot gezeichnete 6 + 2-Koordination von 
0'- um Ba2+ erhohte Aufmerksamkeit. Sie ist neben den 
gelben gestreckten Cu0,- und griinen W0,-Oktaedern fla- 
chenfiillend wiedergegeben. Zum Vergleich sei auf Abbil- 
dung 48 verwiesen. Dort ist Ba2+ in BagCu701,C1, von 
sechs 0'- und zwei C1- in Form einer hexagonalen Bipyra- 
mide umgeben. Es wurde bereits ausgefiihrt, daB ein C1- je 
drei O2 - einer dichtesten Kugelpackung vertritt. Dies ist 
infolge der GroBe von C1- noch verstandlich. Bei der hier 
zur Diskussion stehenden Substanz, Ba2CuW0, , sind for- 
mal die Cl--Ionen durch 02--Ionen ausgetauscht, d.h. der 
Platzbedarf von drei 0'- im Kuboktaeder einer dichtesten 
Kugelpackung schrumpft auf das Volumen eines O2 --Ions. 
Es entsteht eine BaO,, ,-Bipyramide. 

Zum AbschluB der Beispiele oktaedrisch koordinierter 
Cu2+-Ionen sei auf die Abbildungen 70, 71 und 72 verwie- 
sen. Abbildung 70 gibt die Kristallstruktur von Cu- 
U0,[162* 1631 und Abbildung 71 dievon CUVO,[ '~~, 1651wie- 
der. Beide Verbindungen enthalten isolierte, gelb gezeichnete 
Cu0,-Oktaeder. Abbildung 72 zeigt fiir VzCu,010[166] ein 
dicht verkniipftes Geriist aus Cu0,-Oktaedern und trigona- 
len Bipyramiden mit eingelagerten isolierten V0,-Tetra- 
edern. Die Fiille der Cu/O-Polyeder in V2Cu,010 ist besser 
zu erkennen, weil fur die Vernetzung von Cu2+ mit 02- die 
Igeldarstellung gewahlt wurde. Weitere Beispiele fur Verbin- 
dungen mit oktaedrisch koordinierten Cu2+-Ionen sind : 

CUV,O,['~~], Cu,V,05 117,1, C U , V ~ O , [ ~ ~ ~ ]  und 
Ba,CaCu,O, 61 [l7,]. 

AbschlieBend sei erwahnt, daB Cu2 + auch trigonal-bipy- 
ramidal vorkommen kann[166* 1771 und in der Phase 
Cuo,,,V20, [l 781 inmitten eines zweifach uberdachten trigo- 
nalen Prismas aus 02- ruht. Die durchweg iibermaBig lan- 
gen Abstande Cu-0 = 2.45, 2.55 und 2.65 %, lassen den 
Verdacht aufkommen, daB Cu' in Cuo~,,V,05 unter Valenz- 
wechsel am Vanadium als Kation die groBen CuO,,,-Pris- 
men auffiillt. 

CuSb20,[167- 1681 , CuGe03[169. 1701, LiVCu0,~171.1721 

7. Zusammenfassung 

Die in den Abschnitten 2 bis 6 an typischen Beispielen 
zusammenfassend diskutierte Kristallchemie des Kupfers in 
Oxometallaten vermittelt einen Eindruck der vielf2ltigen Er- 
scheinungsformen der Koordination von Kupfer in Festkor- 
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pern in Abhangigkeit von seiner Oxidationszahl und seiner 
kristallchemischen Rolle. Bis auf eine widerspruchliche Aus- 
nahme zeigt allein Cu3+ zur Zeit ein einheitliches Bild. Die 
aufgefuhrten Oxocuprate(n1) weisen Cu3 + stets in quadra- 
tisch-planarer Sauerstoffumgebung auf, womit die fur d8- 
Elektronenkonfiguration erwartete ebene Koordination der 
beobachteten entspricht. Leider ist die Anzahl gut unter- 
suchter Oxocuprate(Ir1) stark begrenzt, so daB eine eindeuti- 
ge Antwort auf die Frage nach Abweichungen von Planari- 
tat der Zukunft uberlassen werden muB. 

Nicht zu verallgemeinern, aber offenbar typisch fur die 
Oxidationsstufe Cu+ ist die mehr oder weniger gut ausgebil- 
dete hantelformige 0-Cu-0-Koordination. Sie wird bei allen 
Verbindungen der Alkalimetalle und jenen Stoffen beobach- 
tet, die groDvolumige, d.h. stark basische Ionen wie Ca", 
Sr2+, Ba", Nd3+ und La3+ enthalten. In Kombination mit 
groBen Kationen iibernimmt somit Cu+ zusammen rnit 
Sauerstoff die Rolle eines quasi anionischen Teilgitters, rnit 
dem kristallchemischen Merkmal der hantelformigen O-Cu- 
0-Koordination. Solche Verbindungen sind als Oxocupra- 
te(1) zu bezeichnen. Diese Klassifizierung ist auch fur Verbin- 
dungen zulassig, in denen die anionische Rolle des Kupfers 
anhand der Zusammensetzung nicht mehr so klar erkennbar 
ist, zum Beispiel in CuAIO, (Abb. 6), Sr,Zn,Cu,O,, 
(Abb. 9) und P-CuNdW,O, (Abb. 8). Neben diesen Oxocup- 
raten(1) gibt es Beispiele wie a-LaCuW,O, (Abb. 17) und 
Cu2W0, (Abb. 18), die Abweichungen von der ausschlieB- 
lich hantelformigen Koordination aufweisen (z. B. planare 
Cu0,-Baugruppen), bis hin zu tetraedrischer (Cu,Mo,O,, , 
Abb. 19) und partiell oktaedrischer Koordination 
(Cu,Mo,O,, , Abschnitt 2.3). In den beiden letztgenannten 
Stoffen ubernimmt CU' die Rolle eines Kations, vergleich- 
bar mit derjenigen in salzartigen Verbindungen der Nichtme- 
talle, und verliert somit die fur Oxocuprate(1) typische han- 
telformige Koordination. 

Die Kristallchemie der Oxocuprate(I1) ist bei weitem die 
interessanteste, da sie einen weiten Bogen von isolierten pla- 
naren Cu0,-Baugruppen bis zu geschlossenen Polyedern 
spannt. Die Untersuchungsergebnisse der letzten zehn Jahre, 
speziell jene, die die Supraleiterforschung ausgelost hat, las- 
sen starke Zweifel aufkommen, daB die fruher als charakteri- 
stisch fur Oxocuprate(r1) angesehene planare Koordination 
von Cu2+ wirklich typisch fur diese Oxidationsstufe ist. Die 
Klarheit dieser Aussage wird leider durch den stark ausge- 
pragten Jahn-Teller-Effekt der d'-konfigurierten Cuz '-10- 
nen getriibt. Die korrekte Planaritat von Cu2+ in 02-- 
Umgebung ist schlieBlich nur ein Grenzfall extremer Okta- 
ederstreckung. Beispiele fur Verbindungen mit scheinbar 
planaren Polygonen von 02- um Cu2+ sind CaCu3Ge,01, 
(Abb. 32), CaCu,O, (Abb. 39) und KCuTa30, (Abb. 49, 
denn nicht frei von Willkur werden bei diesen Oxocu- 
praten(I1) weit entfernte 02--Nachbarn, die in der Regel die 
planaren Polygone zu gestreckten Oktaedern erganzen, als 
Koordinationspartner einfach weggelassen. Es gibt aber 
auch Beispiele wie La, -,Sr,Cu,O,, -x,z (Abb. 56), 
La,BaCu,013 + x  (Abb. 57), Ba3Y,PtCu,01, (Abb. 58) und 
Ca3Cu,0,C1, (Abb. 59), ferner viele hier nicht beschriebene 
oxidische Supraleiter, bei denen ein gegenteiliger Eifer in der 
Zuweisung von Koordinationspartnern zu erkennen ist. In 
den genannten Beispielen wird Cu2 + eine tetragonal-pyra- 
midale Koordination zugeordnet, jedoch nicht beachtet, daB 
Cu2+ den funften (weiter entfernten) Koordinationspartner 

,,ignoriert", indem es exakt in der Basisflache der tetragona- 
len Pyramiden liegt. 1st die Spitze der tetragonalen Pyramide 
trotz ihrer relativen Nahe zu Cuz+ wirklich eine vollwertige 
Koordinationsstelle? Eindeutiger sind jene direkt vergleich- 
baren Stoffe, in denen die Spitze der tetragonalen Pyramide 
ein Halogenid-Ion ist (Beispiele: Ca,Cu20,C1,, Abb. 59; 
Ba3Cu,0,C1,, Abb. 43 und 44), welches wegen seiner GroBe 
unter Bezug auf die Cu-C1-Abstande als vollwertiger Koor- 
dinationspartner angesehen werden muD. 

Es wurde weiterhin ausgefiihrt, daD an den Oxometallaten 
des zweiwertigen Kupfers Ubergange von planarer in ge- 
schlossene Koordination zu erkennen sind (Ho,Cu,O, , 
Abb. 5 5 ;  CaCuV,O,, Abb. 60). Ferner gibt es bei zweiwerti- 
gem Kupfer gut ausgebildete tetragonal-pyramidale, bipyra- 
midale, tetraedrische und oktaedrische Koordinationspoly- 
eder. Es darf daraus geschlossen werden, daD Cu2+ ebenso 
wie Cu+ seine kristallchemische Rolle den an der jeweiligen 
Verbindung beteiligten kationischen Elementen anpaDt. 

Die kristallchemische Rolle des zweiwertigen Kupfers in 
Oxoverbindungen 1aBt sich aus dem Gesagten wie folgt defi- 
nieren: 1st Cu2+ rnit Sauerstoff Bestandteil des anionischen 
Teilgitters, so ist es planar koordiniert. Dies gilt auch fur 
Verbindungen mit extrem groBer Oktaederstreckung, die mit 
einer Jahn-Teller-Verzerrung nicht beschrieben werden 
kann. Die erganzenden Nachbarn der scheinbar oktaedri- 
schen 4 + 2-Koordination haben als Koordinationspartner 
vernachlassigbare Anteile, d.h. eine Reduzierung auf planare 
Polygone der Oxocuprate(I1) erscheint gerechtfertigt. Tetra- 
gonal-pyramidale Polyeder mit Cu2+ in der Basisflache der 
tetragonalen Pyramiden sprechen ebenfalls dafiir, Kupfer als 
Bestandteil des anionischen Teilgitters zu definieren. In bei- 
den Fallen liegen Oxocuprate(I1) vor. 1st jedoch Cu2+ Ka- 
tion, wie in den zahlreichen Oxovanadaten (oder in Salzen 
der Nichtmetalle), so zeigt es geschlossene Polyeder, wie Te- 
traeder, Oktaeder, Bipyramiden und trigonale Prismen. Die- 
se Verbindungen sollten als Kupfer-Oxometallate bezeichnet 
werden. 

Unklar bleibt die kristallchemische Funktion von Cu2+ in 
Stoffen mit tetragonalen Pyramiden oder Oktaedern mittle- 
rer Streckung, zum Beispiel in BaCuLn,O, (Abb. 62), 
La,CuO, (Abb. 66) oder M2Cu0,X, (Abb. 68). Vom chemi- 
schen Verstandnis ist in La,CuO, das stark basische La3+- 
Ion Kation, d.h. Cu2+ wird in die Rolle eines Bestandteils 
des anionischen Teilgitters gedrangt. Gegen diese Auffas- 
sung spricht die nicht zu vernachlassigende Erganzung der 
planaren Koordination durch zwei weiter entfernte 02-- 
Nachbarn zu einem gestreckten Oktaeder. Ein gutes Beispiel 
fur die kristallchemische Rolle von Cu2+ in Bezug auf die 
Basizitat der beteiligten Ionen ist der CaCu,O,-Typ. Gegen- 
uber Ca2+ ist Cu2+ relativ schwach basisch, d.h. es ist prak- 
tisch anionischer Bestandteil der Kristallstruktur und planar 
koordiniert. Gegeniiber Mgz+ oder Co2+ in den isotypen 
Stoffen MgCu,O, bzw. CoCu203 ist CuZ + von vergleichba- 
rer Basizitat. Die Folge ist ein Heranrucken zweier 0'-- 
Nachbarn, die die Koordination von Cu2+ eindeutig zu ei- 
nem gestreckten Oktaeder erganzen (vgl. Abschnitt 5.4). 
Hieraus geht hervor, daB auch bei zweiwertigem Kupfer die 
Ubergange zwischen Oxocuprat und Kupfer-Oxometallat 
nicht abrupt, sondern flieDend sind. 

Einmalig in der Oxochemie des Kupfers ist die Eigenschaft 
von Cu2 +, Riesenpolyeder innerhalb des dreidimensionalen 
Kristallgitters aufzubauen. Die Schonheit der Formen und 
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die oft geniale Einfachheit in der Komposition planarer Bau- 
gruppen ist eine Entschadigung fur die oft muhevolle Struk- 
turaufklarung. 

Zum SchluB verbleibt als Eindruck, daB trotz der vielen 
innvischen gut untersuchten Oxoverbindungen des Kupfers 
die Kristallchemie dieser Stoffe heute keineswegs einfacher 
und ubersichtlicher ist als vor drei Jahrzehnten, als der erste 
Ubersichtsartikel [31 erschien. 

Dem Fonds der Chemischen Industrie und dem Bundesministe- 
rium fur Forschung und Technologie danke ich fur die Mittel 
zur Beschaffung einer Graphic- Workstation. Mein Mitarbei- 
ter, Herr Dr. K .  Bluhm, schrieb die Programme, um in Raster- 
technik die Kristallstrukturen in Farbe darzustellen, und Herr 
cand. chem. T Gressling half bei der Erstellung einer Reihe 
vorbereitender ORTEP-Files f u r  3 D-Graphiken. Beiden dan- 
ke ich fur ihre Hive. 
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