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237. Kristallstruktur von Cadmium-Kupfer-Hydroxidnitrat, 
CdCu3(OH),(N03)z*W,0 

von H. R. Oswald 
Anorganisch-chcmisches Institut der Universitat, Kaniistrasse 76, 8001 Zdnch 

Herrn Prof. W. FEITKNECHT zum siebzigsten Geburtstag gewidmet 

(26. IX. 69) 

Summary. The crystal structure ol cadmium copper hydroxide nitrate, C ~ C U , ( O H ) ~ ( N O , ) , ~  H,( ), 
has bcen determined from three dimcnsional single crystal X-ray data. 

One single elementary cell of the compound has to  be of triclinic symmetry, but as either thc 
crystal is built up from such triclinic domains grown together regularly a t  anglcs of 120 degrees, 
or the nitrate groups of thc wholc crystal are distributed statistically over three possible oricnta- 
tions standing at 120 degrce angles respectivcly to each other, the structure can also be described 
in the hexagonalsysteni: a = 6.522 f 0.005 .&, c = 7.012 f 0.006 A, spacc group Dic l -  P 3wt 1, 
cell content one formula unit. 

Mixed layers (00.1) of Cu and Cd atoms arc embedded between layers consisting of the OH 
groups and one oxygen atom per nitrate group. The nitrate groups extend with their trigonal plane 
nearly perpendicular t o  the layers (00.1) and connect them by hydrogen bridges between the re- 
maining two oxygen atoms and OH groups of the next layer. The Cd atoms are coordinated oc- 
tahedrally by six equidistant OH groups, and the Cu atoms have a strongly distorted octahedral 
(4+ 2) coordination with four 013 groups and two nitrate oxygens. Therniogravimetric rneasure- 
ments allowed to  distinguish the crystal water moleculc from variable amounts of exccss water. 
The hydrogen bonds between OH groups and nitrate oxygcn atoms and the deformation of the 
nitrate groups were confirmed by infrared spectra. 

1. Einleitung. Unter den zahlreichen Arbeiten von I k T K m C H T  und Mitarbeitern 
iiher Hydroxidsalze zweiwertiger Metalle (zusammengefasst in [l]) finden sicli auch 
solche iiber Doppelhydroxidsalze zweier Metalle. So haben z. B. FEITKNECHT & 
MAGET Doppelhydroxidchloride des Kupfers mit Nickel, Kobalt, Zink usw. bearbeitet 
[ Z ] .  Die Beschaftigung rnit derartigen Verbindungen erscheint einmal vom rein 
kristallchemischen Standpunkt aus interessant, doch konnen beispielsweise Doppel- 
liydroxidsalze von Calcium und Aluminium, die sicli beim Abbinden aluminathaltiger 
Zemente bilden, durch Beeinflussung des Erhartungsprozesses auch eine wichtige 
praktisclie Rolle spielen. Doppelhydroxidsalze finden sicli weiter als Korrosions- 
produkte von Legierungen und als Mineralien, wie zum Reispiel Aurichalcit, 

Aus Experimenten von MAILHE [3j und spater MAGET [4] ist bekannt, dass durch 
Reaktion von Kupfer(I1)-oxid oder Kupfer(I1)-hydroxid mit Losungen der Nitrate 
zweiwertiger Metalle Verbindungen der Zusammensetzung 3 Cu(OH),. Me(NO,), oder 
MeCu,(OH),(NO,), erhalten werden, wobei Me ein Ion wie Mg2+, Co2+, Ni2+, ZnZ+ oder 
Mn2+ darstellt. Die Kristallstrukturen dieser Verbindungen scheinen sich aus der von 
NOWACKI & SCHEIDEGGEK [5j bestininiten Struktur des monoklinen Kupfer(I1)- 
hydroxidnitrats, Cu,(OH),NO, , herzuleiten, indem im obigen Fall ein Viertel der 
Cu2+-Ionen durch Me2+ ersetzt sind. Bei Kupfer-kobalt-liydroxidnitraten aus Misch- 
fallungen haben FEITKNECHT & Mitarb. [6] gezeigt, dass sich dieser Ersatz iiber den 

W n ,  cu),(oH),(co,),I. 
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gesamten Bereicli von 0 bis 100 Atom-% Co2+ erstrecken kann, wobei sicli allerdings 
die Konstanten der monoklinen Elementarzelle nicht ganz stetig andern. 

Die Tatsache, dass sich die Verbindung CdCu,(OH),(NO,), deutlich von den 
analogen Doppelhydroxidnitraten des Kupfers mit den ubrigen genannten Metallen 
unterscheidet, durfte niit dem grosseren Radius des Cd2+-Ions zusammenhangen. 
MAILHE [3]  ordnete der Cadmiumverbindung zwei Kristallwassermolekeln pro 
Formeleinheit zu, und MAGET [4] schloss aus RowGEN-Pulveraufnahmen auf 
hexagonale Symmetrie. 

Die vorliegende erste vollstandige Kristallstrukturbestimmung eines Doppel- 
hydroxidsalzes aus dieser Gruppe bezweckt deshalb neben der Ermittlung der indivi- 
duellen Koordinationen der Cd2+- und Cu2+-Ionen zu erklaren, warum die Kombina- 
tion Cd-Cu zu einern Gitter hoherer Symmetrie fuhren kann als das beim reinen 
monoklinen Kupfer-hydroxidnitrat und den daraus a.bgeleiteten Cu-Me-Doppel- 
hydroxidnitraten der Fall ist. 

2. Kristalldate.rt. Die verwendeten Kristalle waren am Anorganisch-chemischen 
Institut der Universitat Bern wahrend eines Zeitraumes von 15 Jahren auf einem 
Streifen von hochreinem Kupferblech gewachsen, der in eine gesattigte wasserige 
Losung von Cadmiumnitrat eintauchte (Zirnmertemperatur). Die langsame Zu- 
diffusion von Sauerstoff durch den Guinmistopfen fulirte zum Wachstum relativ 
grosser Kristalle, wahrend die rasche Korrosion von Kupfer unter Sauerstoffuber- 
schuss oder die Reaktion von Kupfer(I1)-oxid oder -hydroxid in 2 M  Cadmiumnitrat- 
Losung zu mikrokristallinen Pulvern fuhrt. Die Einkristalle stellen blaugrune, 
trigonale Nadeln von ca. 0,5 mm Lange und ca. 0,05 mm Durchmesser dar. Sie zeigen 
eine auffallende Streifung und perfekte Spaltbarkeit parallel der Basisflache des 
trigonalen Prismas. Der optische Charakter ist einachsig, positiv. 

Elektroiienrnikroskopische Aufnahmen der feinkristallinen grunblauen Pulver 
zeigen relativ dicke, trigonale oder hexagonale Plattchen. Die geringe verfugbare 
Menge an Einkristallen erlaubte keine genauen analytischen Bestimmungen, doch 
konnte durch Analyse der rontgenographisch vollig analogen mikrokristallinen 
Praparate das von MAILHE [3]  vorgeschlagene Verhaltnis [Cu2+] : [Cd2+] : [NO,-] = 

3 : 1 : 2 bestatigt werden. Einzig der Wassergehalt wies Schwankungen auf, indem sehr 
feinkristalline Pulver bis zu drei, grober kristalline dagegen nur zwischen ein und zwei 
Wassermolekeln pro Formeleinheit enthalten. Es wird gezeigt werden, dass nur eine 
Wassermolekel kristallographisch erfassbar ist, der Rest ist adsorbiert. 

WEISSENBERG-AUfnahmen wie auch R(iNTGEN-Pulveraufnahmen und Feinbe- 
rcichs-Elektronenbeugungen fuhrten auf eine liesagonale Elementarzelle : 

u = 6,522 & 0,005; 

(NoNIus-GuINIER-l(aniera nach DE WOLFF, reinstes KC1 a k  interner Standard). 
Es traten keine systematischen Ausloschungen auf. 

Schwierigkeiteri bei der Kristallstrukturbestiminung (vgl. weiter unten) zwangen 
spater zur Wahl einer triklinen Elementarzelle : 

u 
CL - y = 90,O; B = 120,O"; Raunigruppc P? 
I' : 258,3 A3: 1 Formeleinheit [CdCu,(OH),(NO,),.H,O] pro Elementarzelle 
I ) b e r .  = 3,52 gcn1r3; 

= 6,522 3: 0,005; b = 7,012 0,006; L = 6,522 f 0,005 A 

Dbeob- = 3,50 g ~ r n - ~  (pyknotnetrisch in Dekalin bei 20,O"C) 
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3. Experimentelles. Eine trigonale Nadel von 0,4 nun Lange und 0,05 mm Kantenlange wurde 
uin die Nadelachse, d. h. die trikline b-Achse, gcdreht. Mit  Cu K,-Strahlung wurden auf ciner inte- 
grierenden NONIUS-WHISSENBERC-Kamera Multipelfilmaufnalitcn der Zonen (h  0 I )  und (h  1 I) bis 
(h41) aufgenommen. Ein ca. 0,2 mm langes Rruchstiick eincr analogen Nadel wurde fur die .Auf- 
nahme der (hk0)-Reflexe verwendet. Die relativen Intensitaten wurden auf einem JOYCE-LOEBL- 
Doppelstrahl-Mikrodensitometer gemessen. Nach Vornahme der iiblichen LP-Korrekturen wurde 
fur die (hO I ) -  bis (h4I)-Intensitaten eine Absorptionskorrektur vorgenommen, indem der Kristall 
als Zylinder mit Y = 0,018 mm angenommcn wurde. Mit einern linearen Absorptionslroeffizicnten 
,u = 254 cm-1 ergibt sich ,u. Y % 0,5. Die starken Absorptionseffekte auf der (hk0)-Aufnahme 
konnten nicht auf einfache Art korrigiert werden. Sie wurde deshalb nur zur Messung der ( 0 k O ) -  
Intensitaten verwendet, die zusatzlich auch noch aus Pulveraufnahrnen unter Vermeidung von 
Orientierungs- und Absorptionseffekten bestinimt wurden. Die heobachteten Strukturfaktoren 
1 F I b e o b ,  wurden im Laufe der Strukturbestimmung auf eine absolutc Basis gebracht. Die Bercch- 
nung von PATTERSON- und FOURIER-Synthesen erfolgte nach iiblichen Methoden. Bei der Struk- 
turfaktorberechnung wurden die i\tomformfaktoren der neutralen Einzelatome nach FORSYTH i? 
WELLS [i] eingesetzt. 

4. Strukturbestimmung und Verfeinerung. Allgemeine uberleguiigen und der Ver- 
gleicli von Pulveraufnahmen liessen darauf schliessen, dass die Struktur wie diejenige 
von Cu,(OH),NO, aus dem C6- oder Mg(OH),-Typ abzuleiten sei, der eine hexagonale 
Metallionenschicht mit dariiber und darunter liegenden, hexagonal dichtest gepackten 
Schichten von Hydroxidgruppen aufweist. Eine P A T T E R S O N - S ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  bestatigte diese 
Annahme. In dieser ersten Phase wurden die hexagonale Indizierung und die Rauni- 
gruppe D,3,-P%nl verwendet mit 1 Cd in (000) und 3 Cu in (1/22, 0,  0), (0, 1/2, 0) und 
(1/22, 1/22, 0). Strukturfaktorberechnungen nur mit den Metallatomen ergaben Werte 
fur den Zuverlassigkeitsindex R von 224-322y0 fur die einzelnen Zonen und zeigten, 
dass infolge der speziellen Lagen der Metallatome fast alle Vorzeichen positiv waren. 
Diese Tatsache blieb mit Ausiiahme einiger schwaclier Reflexe unverandert, als die 
Berechnungen unter Hinzunahme mehrerer moglicher OH- und Nitrat-Anordnungen 
wiederholt wurden. Die beobachteten Strukturfaktoren konnten deshalb direkt zu 
FOURIER-Synthesen verwendet werden, welche deutlich sechs OH-Sauerstoffe in der 
Lage 6 ( i )  der trigonalen Raumgruppe anzeigten. Durch deren Hinzunahme fielen die 
R-Werte auf 1 7 4 3 %  fur (h01) bis (h41). Weitere Maxima auf der Foumm-projektion 
entlang der Nadelaclise in 1/3, 2/3 bzw. 2/3, 1 / 3  und von etwa der doppelten Intensitat 
eines Sauerstoffatoms wurden je einem iibereinanderliegenden 0- und N-Atom der 
Nitratgruppen zugeschrieben, welche dann wie in der Struktur des monoklinen 
Kupfer-hydroxidnitrats mit ihrer trigonalen Ebene senkrecht zur Metallionenschicht 
stehen wurden. Ein weiterer starker Hinweis fur diese Annahme liegt in der Tatsache, 
dass sowohl die reine Kupfer- als auch die Cadmium-Kupfer-Verbindung positiven 
Doppelbrechungscharakter aufweisen, was niit parallel den Schichten liegenden 
Nitratgruppen unvereinbar erscheint. Ein Versuch, die noch fehlenden Nitratsauer- 
stoffatome mit Hilfe von Differenz-FouRIER-Projektionen Fbeob,-Fber, (nur rnit Cd, 
Cu und OH) aufzufinden, verlief negativ, indem die erwarteten Maxima vie1 zu wenig 
intensiv und stark verschmiert auftraten. Es wurde dann festgestellt, dass iiberhaupt 
keine trigonale oder hexagonale Raumgruppe existiert, deren Punktlagen die noch 
fehlenden beiden Sauerstoffatome pro Nitratgruppe wiedergeben konnten, sofern 
letztere senkrecht zur Metallionenschicht stehen und sinnvolle zwischenatomare 
Abstande aufweisen sollen. In dieser Phase wurde die trigonale Elementarzelle zu- 
gunsten der triklinen verlassen. Die Filme wurden sorgfaltig nach Intensitatsdifferen- 
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zen abgesuclit, docli lagen solche stets innerlialb des Messfehlers und waren vie1 
geringer als nach versuchsweisen Strukturfaktor-Berechnungen zu erwarten ware. 

Die Losung brachten dreidiinensionale FOYRIER- und Differenz-FouRrm- 
Synthesen Fbcoh,-Fber, (nur niit Cd, Cu und OH), welche mit dem gesainten Satz von 
804 ( IzOL),  ( h l l )  bis (6241) und (Ok0)-Reflexen in der triklinen Indizierung ausgefuhrt 
wurden. Fig. 1 zeigt eine zusammengesetzte Darstellung aus der dreidiinensionalen 

Fig. 1. Zusammengesetzte Davstellung von Schnittepz d w c h  die Nitvat-Elektronendirhtemaxirna der 
dreidzmensionalsn I)lf~erenz-FouRIgR-Synthese (Fbeob, - Fber, nur init den Beitragen von Cd. Cu, 

(OH) (1- 3)) ,  projiziert cntlang dcr triklinen Z>-Achse 

[O(l)  in y N 0 ,22 ,  N(1-3) in y N 0,39 , O(2-7) in y N 0,50 . 
Intervalle I e . k3 fur O(1) und N, bcginnend bei l e  . ;b3. In der Ebene von O(2-7) ist die Null- 

Linie gcstrichelt und dic Intcrvalle betragen 1izc . k 3 J .  

Differenz-FoUKrER-Synt~iese, iiidem Elektronendiclite-Schnitte durch die Schwer- 
punkte der Atome der Nitratgruppe entlang der Nadelaclise b aufeinander projiziert 
wurden. Anstelle eines Stickstoffatoms oberhalb des O( 1)-Atoms ergibt sicli ein 
trigonal deforniiertrs Maximum, und anstelle der Maxima von zwei weiteren Sauer- 
stoffatomen finclen sicli in trigonaler Anordnuiig sechs Maxima von je ungefahr einem 
Drittel der Hohe eines Sauerstoffatoins. Deinnacli stehen die Nitratgruppen in der 
l 'at annaliernd senkrecht zur Metallionenschiclit, sind aher statistisch auf drei in 
Winkeln von 120" zueinander steliende Positionen verteilt. Eine einzelne Elementar- 
A l e  der Verbindung kann nur in der triklinen Symmetrie beschrieben werden, und 
es stellt sicli die Frage, ob Schichten oder Blocke dieser triklinen Elementarzellen in 
so regelmassiger Weise unter 120"-Winkeln rniteinander verwaclisen sind, dass 
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trigonale Symmetrie vorgetauscht wird, oder ob die Nitratgruppen einfacli durch den 
ganzen Kristall hindurch statistiscli iiber die drei Lagen verteilt sind. Wir neigen eher 
zu der letzteren Ansiclit, was die Wahl der anfanglich angenommenen trigonalen 
Elementarzelle rechtfertigen wiirde. Ausserdem zeigte die dreidirnensionale Differenz- 
FOURIER-Synthese ein einem weiteren ganzen Sauerstoffatom entsprechendes 
Maximum in 0, 1/2, 0 an, das der noch fehleiiclen Kristallwasserrnolekel entspricht. 

Die folgenden Strukturfaktor-Rechnungen mit alien Atonien (ohne Wasserstoff) 
und Verfeinerungen mit FOURIER- und ((trial and error +Methoden brachten eine 
starke Abnahme des Zuverlassigkeitsindex R. Die Schlusswerte lauten wie folgt : 

( I z O l ) :  8 ,5%,  ( h l l ) :  11,3%, ( h 2 1 ) :  10,9%, (h31):  11,6%, ( h 4 1 ) :  12,8:6, (0120): 9,4:4. 
.411e Reflexe: 11,lY;.  

Das Strukturfaktor-Reclienprogramm erlaubte die Zuordnung individueller, 
isotroper Temperaturfaktoren fur jede Atomsorte, die durch ((trial and error D variiert 
wurden. Beste Werte in A z :  Cd 1,O; Cu 1,4; 0 1 , G ;  N 1,4. \$'ahrend der Struktur- 

/ -. 
L:, 2 J -pos.m nach oben nach unten 

Fig. 2. Projektion dev Kristallstruktur von CdCu,(OH),(NO,),. H,O entlang (lev tvikltlzeiz b-Aclzse 
(Die O(H,O) in 0, l/,, 0 wurden der Klarheit halber weggelassen.) 

bestimniung wurden starke Hinweise dafiir gefunden, class insbesondere die Cd- 
Atome bevorzugt senkrecht zur Schicht der Metallatome schwingen. Eine analoge 
Beobachtung wurde von PETCH [8] bei der Kristallstrukturbestimmung an Ca(OH), 
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gernacht, wo die Ca-Atome eine ganz analoge Koordination aufweisen wie die Cd- 
Atome in der vorliegenden Struktur. 

Tab. 1 enthalt die endgultigen Atomlagen und -parameter der Struktur in der 
triklinen bzw. trigonalen Raumgruppe, und in Tab. 2 sind die beobachteten und be- 
rechneten Strukturfaktoren F enthalten. Die geschatzten Standardabweichungen der 
Bindungslangen betragen : 

Cu, Cd-OH & 0,02 A;  N-0, 0-0 & 0,06 A;  0-OH, 0-O(H,O) f 0,04 A. 

Fig. 3. Dreidimensionale Ansicht der Kristallstruktur v o n  CdCu,(Oli),(NO,),. H,O in Parallelpro- 
jektion zwecks Uarstellung dev Nitratgruppen und Kristallmassermolekeln rnit ihren Wasserstojf- 

bviicken (= = = = , gezcichnet fur Pos. I )  
N(2) und N(3) der Klarheit halber weggelassen 

5. Besclareibung dey Strulztur (vgl. Fig. 2 und 3 ) .  Die Struktur ist aufgebaut aus 
hexagonalen Schichten von Cu-Atomen, von denen jedes vierte durch ein Cd-Atom 
ersetzt ist. Oberhalb und unterhalb dieser Schichten befinden sich ebenfalls hexa- 
gonale Schichten von OH-Gruppen, wie in der Struktur von Mg(OH), oder Cd(OH), 
im C6-Typ, wobei jedoch im vorliegenden Fall jede vierte OH-Gruppe fehlt und die 
OH-Schichten so deformiert sind, dass jedes Cd-Atom von sechs gleich weit entfernten 
OH in Form eines langs der trigonalen Achse gestauchten Oktaeders umgeben ist, 
wahrend urn die Cu-Atome in bedeutend lturzerem Abstand vier gleich weit entfernte 
OH ein Rechteck bilden. Oberhalb und unterhalb der Luc-ken in den OH-Schichten 
befinden sich die O( 1)-Atome der Nitratgruppen, wodurcli eine fur das zweiwertige 
Kupfer typische, stark deformiert-oktaedrische Koordination mit 4 kurzen und 2 
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langen Abstanden zustande kommt. Von den O(1)-Atomen aus erstrecken sich die 
planaren Nitratgruppen fast senkrecht zu den Metall- bzw. OH-Schichten. Position I 
fur die annahernd trigonalen Nitratgruppen lautet : 0(1)-N(1)-0(2),0(3) ; eine zweite 
Moglichkeit ist 0 (1)-N (2)-0 (4) ,O (5), und die dritte 0 (1)-N ( 3 )  -0 (6) ,O (7). Innerhalb 
einer Elementarzelle kann nur einer der drei Faille verwirklicht sein, was auf trikline 
Symmetrie fiihrt, doch da  die drei Moglichkeiten vollig aquivalent sind, resultiert 
entweder durch gleichmassige Verwachsung solcher trikliner Schichten oder Blocke in 
Winkeln von 120” oder wahrscheinlicher durch vollig statistische Besetzung der drei 
moglichen Nitratpositionen im ganzen Kristall eine trigonale Symmetrie. Die Situation 
konnte auch als eine gehinderte Prazession der Nitratgruppen um 0(1) beschrieben 
werden, gehindert durch die Moglichkeit der Bildung von Wasserstoff-Brucken- 
bindungen der anderen beiden Nitratsauerstoffatome zu OH-Gruppen, die ihnen in 
der benachbarten Schicht gegenuberstehen: O(2)-(OH) (3’)  und O(3)-(OH) (2’) fur 
Pos. I ;  O(4)-(OH) (3’)  und O(5)-(OH) (1’) fur Pos. 11; O(6)-(OH) (1’) und O(7)-(OH) (2’) 
fur Pos. 111. Die Sauerstoffatome O(2) bis 0(7)  der nach oben bzw. unten zwischen 
die OH-Schichten ragenden Nitratgruppen treffen sich zu einer leich t gewellten 
Schicht in der Zellniitte, die auch das Sauerstoffatom des Kristallwassers, O(H,O), 
ent halt. 

Die Struktur kann auch aus Hauptschichten [CdCu,(OH),] rnit gestauchten 
Oktaedern um Cd und leicht rechteckig verzerrtcn Quadraten um Cu aufgebaut ge- 
dacht werden. Diese positiv geladenen Schichten werden durch die Nitrat-Anionen 
zusammengehalten, welche die (4 + 2)-Koordination des C,u vervollstandigen und die 
Schichten gegenseitig durch Wasserstoffbrucken verbinden. Diese letzteren durften 
fur die Tendenz zur Bildung langer trigonaler Nadeln verantwortlich sein, wahrend 
viele verwandte, ebenfalls in Schichtengittern kristallisierende Verbindungen, 
insbesondere die Hydroxide von Mg und Cd im C6-Typ, auf Grund der fehlenden 
Wasserstoffbrucken sehr dunne Plattchen parallel der Schichtebene bilden. Die 
vergleichsweise geringe Starke der Wasserstoffbrucken erklart die beobachtete 
gute Spaltbarkeit der Nadeln senkrecht zu ihrer Langsachse. Die Schreibweise 
[CdCu,(OH),(NO,),~ H,O] entspricht dem Aufbau der Verbindung sehr gut und ist 
der Formel [3 Cu(OH),. Cd(NO,),. H,O] unbedingt vorzuziehen. 

Tab. 3 enthalt die Bindungslangen und -winkel. Der Cd-OH-Abstand ist mit 
2,27 A nur unwesentlich kurzer als die Summe der Ionenradien (2,3O A). Der Abstand 
der vier kurzen Cu-OH-Bindungen stimnit mit 2,03 gut mit entsprechenden Werten 
aus anderen Kupferhydroxidsalzen uberein : 2,OZ und 2,OO A in Cu,(OH),Cl, Atacamit 
(WELLS [9]), oder Abstande zwischen 1,92 und 2,Og A im analog zusammengesetzten 
Bromid und Jodid, die im Botallackit-Typ kristallisieren (OSWALD et al. [lo]). Der 
lange Cu-O(1)-Abstand (2,43 A) stimmt ebenfalls rnit entsprechenden Literatur- 
angaben uberein: Cu-OH 2,36 in Atacamit (WELLS [9]); 2,41 bzw. 2,45 A in 
Cu,(OH),Br bzw. Cu,(OH),J (OSWALD et al. [lo]); Cu-0 2,41 und 2,71 A in 
Cu,(OH),CO,, Malachit (WELLS [ll]) ; Cu-0 2,59 A in Cu(OH) JO,, Salesit (GHOSE [12]). 

Innerhalb der Nitratgruppen ist der N(1)-O(1)-Abstand mit 1,22 A deutlich kurzer 
als die beiden anderen, symmetrisch angeordneten N-0-Bindungen (1,32 A). L)er erste 
Abstand entspricht genau demjenigen, der fur freie Nitrat-Ionen in NaNO, von 
SASS et al. [13] bestimmt wurde: 1,218 A. Nach einer Zusammenstellung von ADDISON 
& SUTTON [14] liegen beide N-0-Abstande im Bereich der an anderen Strukturen von 
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Nitraten gefundenen Werte. Dem Unterscliied darf angesichts der beschrankten 
Genauigkeit der vorliegenden Strukturbestimmung keine zu grosse Eedeutung beige- 
niessen werden, doch macht die verschiedene Koordination von O(1) an Cu bzw. der 
anderen beiden 0 an Protonen von OH-Gruppen diese Tatsache durchaus verstand- 
lich (vgl. .4bsclinitt 7, 1K.-Spektren). 

Die Wassermolekel liegt zwischen zwei Cd(OH),-Oktaedern. Bei jeder der drei 
moglichen Nitrat-Positionen ergeben sich zwei symnietrisch liegende, kurze Abstande 
zwischen O(H,O) und Nitrat-Sauerstoffatoinen von 2,69 A, und der Winkel O(N0,)- 
O(H,O)-O(NO,) betragt 106,3". Wenn die H-Atonie des Wassers gegen diese Nitrat- 
Sauerstoffatorue gericlitet sind, liegen sie in einer Ehene nahezu parallel den Schichten, 
und es ergibt sicli eine plausible, annaheriid tetraedrische Ladungsverteilung um 
O(H,O). 

6. Vergleich der Strufztur wait derjenigen iion C z ~ 2 ( O H ) 3 ~ V O : 3 .  Die Struktur von mono- 
klinein Cu,(OH),N03 (NOWACKI & SCHEIDEGGER [5]) ist der hier bestiminten ganz 
ahnlich, indeni sie ebenfalls Schichten voii Metallatomen mit daruber und darunter 
liegenden OH-Schichten enthalt, in denen 1/4 der OH-Gruppen durch senkreclit zu 
den Schicliten stehende Nitratgruppen ersetzt sind. FEITKNECHT 111 hat allgeinein 
gezeigt, wie die Strukturen der Verbindungen Me,(OH),X durch geordneten Izrsatz 
von OH- durch ilnionen X wic C1-, Br-, NO,- und anderen aus dem C6-Typ herge- 
leitet werden konnen. Es sind grundsatzlich zwei Anordnungen der Anionen moglicli, 
von denen die erste zu Schichten rhombischer Symnietrie fuhrt, die durcli eine leiclite 
Neigung der dritteii Achse die monoklinen Struktureii von Cu,(OH),Br, Cu,(OH), J 
(OSWALI) et al. [lO]), Cu,(OH),NO, u. a. bildnn. In diesem Fall werden die vier Metall- 
atome der Schicht auf zwei kristallographisch verschieclene Zweierlagen verteilt. Die 
andere niogliclie Anordnung fulirt zu einer trigonalen Elementarzelle, und die vier 
Metallatome mussen sich auf eine kristallographische Einerlage und eiiie Dreierlage 
verteilen. Dieser zweite Fall ist in der vorliegenden Struktur verwirklicht. Bei der 
ersten Anordnung mussten beispielsweise ein Cd und ein Cu-Atom statistisch auf eine 
Zweierlage verteilt sein, doch waren dann die individuell bevorzugten, stark ver- 
schiedenen Koordinationen urn Cd bzw. Cu niclit gewalirleistet. Dies ist jedoch sehr 
leicht moglich in der zweiten Anordnung. Es wird so aucli verstandlich, weshalb 
Metall-Ionen von alinliclier Grosse wie das zweiwertige Kupfer, z. R. Kobalt, die in 
der Einleitung erwiihnten niclitstochiometrischen Kupfer-kobalt-hydroxidnitrate im 
irionoklinen Gittertyp bilden konnen, wiihrend in1 Fall dtts Cadiniums eine stochio- 
inetrisch zusarnmengesetzte Verbindung entstelit. 

7. Erganzxende I iqyarot- wad Tlzermogravimetrie- ~Jntersuchungen. Das I R.-Absorp- 
tionsspektruni zeigt zwei vO-H Schwingungen. Diejenige bei 3580 ern-l ist scharf und 
entspricht einer praktisch freien OH-Gruppe niit einerri Abstand von 3 A oder mehr 
zu einem anderen Sauerstoffatoni. In der Tat ist einc der drei kristallographisch ver- 
scliiedenen OH-Gruppen nach der Strukturbestimmung stets frei von Wasserstoff- 
briickenbindungen zu einein ru'itratsauerstoffatom oder zu O(H,O) lfur Nitrat in 
Pos. I ist es z. B. (OH) (l)]. Die andere v,_,,-Absorption hat ein breites Maximum 
zwischen 3250 und 3450 em-l, entsprechend einer Wasserstoffbriicken-Bindungslange 
von 2,70 bis 2,75 A. Uiese Grossenordnung stirriint gut iiberein niit den fur die Ab- 
stande O(H,O)-Nitratsauerstoff bzw. OH-Nitratsauerstoff gefundenen Werten (2,69 
bzw. 2,74 A). Eine schwache, breite Rande bei 1620 c n r l  ist der Deforniations- 
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schwingung BH,o der Wasserniolekel zuzuordnen. Die intensivste Absorption des 
Spektrunis stellt die Valenzschwingung v3 der Nitratgruppe dar. Sie ist infolge der 
Deformation der Nitratgruppe in drei Maxima bei 1352, 1385 und 1415 cni-l aufge- 
spalten, wahrend eine rein ionisclie Nitratgruppe (z.R. in KNO,) nur ein einziges 
Maximum bei 1390 cni-l zeigt (vgl. ADDISON &. SIJTTON [14]). Auch das starke Er- 
scheinen der normalerweise 1R.-inaktiven symiiietrischen Valenzscliwingung v1 bei 
1050 e r r 1  steht init der Deformation der Nitratgruppe in Zusammenhang. Zwischen 
1R.-Spektrum und Strukturbestimmung bestehen deninach keine Widerspruche. 

Zur Abklarung der Tatsache, dass in der Strukturbestimiiiung nur eine Lliasser- 
molekel, analytisch aber scliwankende Werte bis zu mehr als zwei Wassermolekeln 
pro Forineleinheit gefunden wurden, haben wir die Verbindung therniogravimetrisch 
untersucht. Unter milden Bedingungen (CaCl,, Druck zwischen 720 und 20 Torr) 
getrocknete Praparate verlieren auf der Therniowaage zwischen 40 und 150°C stetig 
an Gewicht. Der Gewichtsverlust erreicht fur sehr feinkristalline, bei Zimmertempera- 
tur hergestellte Praparate bis zu 5,804, entsprechend naliezu zwei Wassermolekeln 
pro Formekinheit. Bei 100°C unter der Mutterlauge gealterte, grobteilige Proben ver- 
lieren nur 1-1,53/0 an Gewicht, entsprechend 0,4-0,5 H,O. Die gleichen Wassermengen 
konnen den Praparaten auch durch scharfes Trocknen im Hochvakuum iiber P,O, 
entzogen werden. Dabei wird die c?H20-Absorption im IR.  zwar schwacher, ohne 
jedoch ganz zu verschwinden. Reim weiteren Erhitzen in der Thermowaage erfolgt 
zwischen 180 und 190°C die Abgabe einer weiteren Wassermolekel und bei 230" die 
vollstandige Zersetzung unter Schwarzfarbung. Fur sehr feinkristalline Proben fallen 
jedoch diese beiden Stufen bei ca. 180 "C weitgehend zusammen. 

Tabelle 1. Atornlagen nnd  A tomparuunetw zn der tviklinen 62w. tr igonden Raurngvnppe 

Raumgruppe Ci- Pi 

1 Cd a 0, 0, 0 1 Cd a 0, 0 ,  0 

Raumgruppe D: - P3 rn 1 

1 cup) 6 0, 0 ,  1 / 2  
1 Cu(2) d 1/2,  0, 0 1 3  c u  e 1/2, 0, 0 usw. 
1 Cu(3) f 1/2 ,  0, 1 / 2  I - - -  

0,182 0,135 0,364 6 OH i x, Lx, z usw. 
z = 0,135 

A': y :  2: 

x = 0,182 2 (OH) (2) i 0,182 0,135 0,818 
2 (OH) (3) 1 0,636 0,135 0,818 
2 N(1)/3 i 0,649 0,389 0,298 
2 N(2)/3 ' = 2 N  i 0,649 0,389 0,351 ' 6 N/3 = 2 N  i x = 0,649 
2 N(3)/3 I z 0,702 0,389 0,351 
2 0(1) z 0,666 0,215 0,333 2 O(1) 

2 = 0,389 

d 1/3, 2/3 ,  z ;  

I 2 (OH) (1) i x, y ,  2 ;  x, y ,  z 

2/3, 1/3, 
- 
Z 

z = 0,782 

2 usw. I Y. 

2 U(2)/3 i 0,469 0,486 0,283 
2 0(3)/3 i 0,814 0,486 0,283 

. 0,469 0,486 0,186 

z 0,717 0,486 0,531 
i 0,717 0,486 0,186 J 
c 0, l / Z ,  0 1 O(f1,O) b 0, 0, 1 /2  

0(4)/3 I = 5 0,814 0,486 0,531 'I3 = 4 0  ' := 0,469 y = 0,283 z = 0,486 2 0(5)/3 

2 0(7)/3 
1 O(H20) 

2 0(6)/3 
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Diese Resultate zeigen klar, dass zweierlei Arten von Wasser vorhanden sind : 
Eine relativ stark gebundene Wassermolekel, die der kristallographisch gefundenen 
entspricht und erst bei 180-190°C, d.h. erst knapp vor der Zersetzung der Verbindung 
abgegeben wird, und bei ltristallinen Praparaten zwischen 0,5 und eine, bei sehr fein- 
teiligen bis zu zwei weitere, locker gebundene Wassermolekeln, welche im Hoch- 
vakuum schon bei Zimmertemperatur, unter Atmospharendruck zwischen 40 und 
150°C zeolithisch abgegeben werden. Es ist so leicht verstandlich, dass MAILHE [3]  
unter mittleren Bedingungen getrocknete Praparate als mit zwei Wassermolekeln 
kristallisierend beschrieben hat. 

Tabclle 3 .  Zwischenatovnare A bstande und Winke l  

2,27 A (6 x ) 
3,56 A (6 x ) 
2,80 A (6 x ) 

103,7” (Gx )  
7 6 3 ’  ( 6 x )  

2,03 A (4 x ) 
2,43 A ( 2  x ) 
2,96 A ( 2  x ) 
2,80,4 ( 2  x ) 
3,32 A (4 x ) 
3,01 8, (4 x ) 

86.7” ( Z x )  
95,6” ( 4 x )  

93,3” ( 2 x )  

54,4” ( 4 x )  

1,22 x 
2,21 A 
1,32 

2,25 A 
1 2 1 , 3 O  
117,3” 
61,2” 
59,4O 

2,74 h 
2,69 

106,3” 
3,28 A 

2,60 und 3,20 !I 
3,26 ‘4 

Dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS ZUR FORDERUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN F O R -  

SCHUNG wird fur finanziellc Unterstutzung bestens gcdankt. 
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238. Darstellung und spektroskopische Untersuchungen 
von Kupferkomplexen mit verschiedenen Mikrostrukturen. I1 

Stereochemie und Elektronentransferspektren 
von Halogeno-Stickstoffbasen-Kupfer( 11)-Komplexen 

von W. Ludwig nnd F. Gasser 
lnorganisch-chemischcs Institut dcr Universitat Zurich 

(27 IX 69) 

Z~sarn7m7tJussu~~g. Es werden dic Elektronenspcktren oberhalb dcr I~igandenfeldBbergange 
\'on CuL,X,-Romplexen unidentater Stickstoffbascn mitgeteilt. 1% wirrl der Zusammenhang zwi- 
schen Stereornetrie uiid dcn Elcktronentransferubergangen bcsch rielxn uncl diskutiert, sowic cin 
Vorschlag fiir die Indizicrung der Absorptions- und Rcflcxionsspektren geinacht. Die Untcrsu- 
chungsergebnissc inachen wahrschcinlich, dass neben den ligantlinternen n + n*-ubergangcn bei 
den Pyridinbasen-Komplexen Elektronentransfcrubcrgangc voni Tpp X + ill, aber keine <in- 
vcrseno Elektronentransfcriibcrgange M +- n*(L) auftrctcn. 

1 .  Einleitung. - In der vorangegangenen Arbeit [l] berichteten wir unter anderern 
iiber die Liganderifeldspektren von CuL,X,-Koinplexen, deren Stereometrie durch 
Substituenten an der Stickstoffbase L sicli so beeinflussen lasst, dass planare bis ge- 
staucht tetraedrische Kornplexteilchen erhalten werden konnen. N7ir untersuchten 
nun die Elektronenspektren dieser Komplexe irn Hereicli holierer Ubergangsenergie 
liis zur Grenze des niit gewohnlichen Mitteln erfassbaren UV.-Rereichs, urn den 
Zusammenhang zwisclien Stereochemie und Elektronentransferbanden zu studieren. 
Von der Moglichlteit die Stereometrie stufenweise verandern zu konnen sowie von 
einem Vergleich von Komplexen mit und ohne ligandinternem n-System versprachen 
wir uns einigen Aufschluss uber die Art dcr in Frage kommenden Ubergange. Zu er- 
warten waren neben den ligandinternen n + n*-Ubergangen bei den Pyridinbasen- 
Komplexen vor allem Elektronentransferiibergange voin Typ X + $1. Die zu diesen 
gehoreiiden angeregten Zustande sollten in1 wesentlichen durcli eine vollbesetzte 


