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Empirische Beziehungen zu den Bindungsl~ingen in Oxiden. 
2. Leichtere Hauptgruppenelemente sowie Kobalt, Nickel und Kupfer 
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D-6000 Frankfurt am Main 50, Bundesrepublik Deutschland 
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Abstract 

Common bond-length-bond-strength relationships 
for different oxidation states in crystalline and 
molecular oxygen compounds of nitrogen, phos- 
phorus, sulfur, and chlorine have been derived. A 
similar relation applies to inorganic carbon, and 
another to Cu u and Cum. For Cu ~ as well as for 
several oxidation states of Co and Ni there are large 
deviations, which in the case of Co m compounds are 
probably due to low-spin configurations. 

Einleitung 

Im ersten Teil dieser Arbeit (Tr6mel, 1983a) wurde 
gezeigt, dass die Sauerstoff-Bindungsl~ingen der 3d- 
Elemente Titan bis Eisen sich - unabh~ingig von deren 
Oxidationsstufe - in guter N~iherung als Funktion der 
Bindungsst~irke ('bond valence' nach Donnay & 
Allmann, 1970) darstellen lassen, so dass im Falle 
regelm~issiger Koordination die Bindungsl~inge eine 
einfache Funktion von Wertigkeit und Koordina- 
tionszahl ist. Im folgenden wird die Anwendbarkeit 
entsprechender Beziehungen auf leichtere Haupt- 
gruppenelemente er~Srtert, soweit sie gegeniiber 
Sauerstoff in unterschiedlichen Wertigkeiten auf- 
treten (Kohlenstoff, Stickstoff, Phosphor, Schwefel 
und Chlor). Die Verh~iltnisse bei einigen weiteren 
Nebengruppenelementen, bei denen Abweichungen 
von solchen Beziehungen auftreten (Kobalt, Nickel 
und Kupfer) werden ebenfalls diskutiert. FiJr die 
Auswahl der hier betrachteten Hauptgruppen- 
elemente war massgeblich, dass bei ihnen die 
Auswirkungen 'sekund~irer' Bindungen (Alcock, 
1972) st~irker zuriJcktreten (diese sind erheblich l/inger 
als die prim~iren), so dass sie hier ausser Betracht 
bleiben kSnnen. Molekfilstrukturen von Sauerstoff- 
verbindungen der Hauptgruppenelemente, die in der 
Gasphase untersucht wurden, sind in die folgende 
Auswertung mit einbezogen. 

Auswertung 

Die Auswertung der Strukturdaten beruht auf den 
friiher (TrSmel, 1983a) beschriebenen Grundlagen. 
Die Bindungst/irke s wird als Beitrag der jeweiligen 
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Bindung zur Wertigkeit W (diese definiert als Betrag 
der Oxidationszahl) aufgefasst. Daher sollte die 
Summe der Bindungsst~irken fiir jedes Atom gleich 
der Wertigkeit sein. Als Bindungsl~ingen- 
Bindungsst~irken-Funktion ist ausschliesslich 

s (R)= ~ (1) 

verwendet, wobei R~ (die L~inge einer Bindung mit 
s =  l) und N die Parameter darstellen, die den 
experimentell bestimmten Abst~inden anzupassen 
sind. Im Falle regelm~issiger Koordination (mittlere 
relative Abweichung der Abst~inde vom Mittel -<3%) 
wurden Wertepaare fiir s und R mit 

Wertigkeit 
s = ( 2 )  

Koordinationszahl 

berechnet und aus diesen mit der logarithmischen 
Form yon Gleichung (1) 

log s -- N log R~- N log R (3) 

Ausgleichsgeraden nach der Methode der Kleinsten 
Quadrate und daraus R~ und N bestimmt. Hierzu 
wurde iiber Koordinationspolyeder mit gleicher Wer- 
tigkeit und Koordinationszahl des Zentralatoms 
gemittelt, so dass jede dieser Kombinationen mit 
gleichem Gewicht in die Rechnung einging. Alle 
Koordinationspolyeder wurden ausserdem ge- 
meinsam nach der friiher beschriebenen 'trial and 

. .  

error'-Prozedur ausgewertet, wobei die Ubereinstim- 
mung zwischen Bindungst~irkensumme und Wertig- 
keit optimiert wurde. Bei dieser Auswertung erh~ilt 
jedes Koordinationspolyeder gleiches Gewicht. 
Zugrundegelegt wurden Strukturdaten von 270 Ver- 
bindungen (Stickstoff 54, Phosphor 52, Schwefel 61, 
Chlor 27, Kobalt 21, Nickel 16, Kupfer 39). Wo 
Strukturdaten in ausreichender Zahl zur Verfiigung 
standen, wurde eine Auswahl unter dem 
Gesichtspunkt getroffen, dass jede charakteristische 
Koordination durch mehrere Beispiele belegt sein 
sollte, wo irgend m6glich mit Standardabweichungen 
der Bindungsl~ingen -<0,01 ~.  Fehlgeordnete Struk- 
turen wurden im allgemeinen nicht ausgewertet (eine 
Ausnahme wird unten er/Srtert). Wie friiher sind nut 
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AtomabstSnde zugrundegelegt, die nicht f/ir ther- 
mische Bewegung korrigiert sind. Unterschiede in der 
Methode der Strukturbestimmung sind nicht ber/ick- 
sichtigt. F/jr Molek/ilstrukturen ist soweit wie m/Sglich 
eine kritische Zusammenstellung solcher Daten (Har- 
mony, Laurie, Kuczkowski, Schwendeman, Ramsay, 
Lovas, Lafferty & Maki, 1979) zugrundegelegt. Einige 
wenig stabile, sehr reaktionsf~ihige Spezies, die nut 
aus spektroskopischen Daten bekannt sind (PO, SO, 
$202, C10), ausserdem auch C 1 0 2 ,  weisen zum Teil 
erheblich liingere Bindungen auf und sind in die 
Berechnung der Parameter hier nicht einbezogen. 
Ausser Betracht bleiben mussten Strukturen, in denen 
das Zentralatom ausser an Sauerstoff noch an andere 
Atome gebunden ist, dader  Beitrag dieser Bindungen 
im allgemeinen nicht abgesch~itzt werden kann. 
Ausnahmen bilden lediglich eine Reihe von Molek/il- 
strukturen (Oxidhalogenide, Hydroxylamin, sal- 
petrige Siiure) sowie mehrere Verbindungen mit Bin- 
dungen zwischen gleichen Atomen (z.B. Hypophos- 
phate und Dithionate). Bei letzteren konnte die 
Summe aller Sauerstoff-Bindungsst/irken der Wertig- 
keitssumme der Zentralatome gegen/ibergestellt bzw. 
Gleichung (2) auf die Summen yon Wertigkeiten und 
Sauerstoffkoordinationszahlen angewandt werden. 

Ergebnisse 
Tabelle 1 enth~ilt die gemeinsamen Parameter f/jr 
verschiedene Oxidationsstufen sowie gerundete 
Werte. Zu den Verh~iltnissen bei Kohlenstoff, Kobalt 
und Nickel s. unten. In Tabelle 2 sind die Bin- 
dungsl~ingen fiir regelm~issige Koordination denen 
gegen/ibergestellt, die aus den gerundeten Parametern 
berechnet wurden. Aufgeffihrt sind s [Bindungssdirke 
gem~iss Gleichung (2)], W (Wertigkeit), KZ (Koor- 
dinationszahl), Rmin und gmax (niedrigster und h6ch- 
ster Mittelwert des Abstandes bei den verschiedenen 
Koordinationspolyedern),/~ (beobachtete Bindungs- 
l~inge, gemittelt /iber alle Koordinationspolyeder), 
Rber [berechneter Abstand gem~iss Gleichung (1)] und 
Nr. (laufende Nummer in der hinterlegten Tabelle). 
Bei Daten, die sich auf Sauerstoffatome beziehen, 
sind W und KZ in Klammern aufgef/ihrt. Berechnete 
Bindungsl~ingen, die von den experimentellen stark 
abweichen (s. unten), sind ebenfalls in Klammern 
gesetzt. Die hinterlegte Tabelle enth~ilt Wertigkeiten 
und Bindungsst~irkensummen, berechnet mit den 
gleichen Parametern wie oben f/ir alle Koordinations- 
polyeder, sowie bibliographische Daten.* 

Bei den Hauptgruppenelementen f/ihrt die Ein- 
beziehung einer gr/Asseren Zahl von Molek/ilstruk- 

* Diese Tabelle ist bei der British Library Lending Division 
(Supplementary Publication No. SUP39297 :7  pp.) hinterlegt. 
Kopien sind erh/iltlich dutch: The Executive Secretary, Interna- 
tional Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester 
CH1 2HU, England. 

Tabelle 1. Empirische Parameter Ri (~) und N der 
Sauerstoff-Bindungsliingen gemiiss Gleichung (2) 

(a): Ausgleichsrechnung fiir regelm/issige Koordination nach 
Gleichung (3), (b): ' t r ial-and-error '-Rechnungen mit allen Koor- 
dinationspolyedern,  (c): gerundete Werte. 

N P S CI Cull /Cure 

Rj (a) 1,475 1,624 1,617 !,714 - -  
(b) 1,479 1,606 1,618 1,715 1,760 
(c) 1,48 1,62 1,62 1,71 1,76 

N (a) 2,91 4,98 5,08 3,50 - -  
(b) 2,93 4,98 4,63 3,31 7,14 
(c) 2,9 5,0 4,9 3,4 7,1 

turen zu einigen Abweichungen gegen/iber einer vor- 
l/iufigen Auswertung (Tr/Smel, 1983b). Die 'trial and 
error'-Rechnung und die Ausgleichsrechnung nach 
Gleichung (3) ergeben zum Teil differierende Werte 
als Folge der verschiedenen Wichtung, die im ersten 
Fall zur Anpassung an h/iufigere, im zweiten Fall an 
ungew/Shnliche Wertigkeiten und Koordinations- 
zahlen f/ihrt. Bei der Rundung wurden diese Werte 
gemittelt. Zu einzelnen Elementen einige Bemer- 
kungen. 

Stickstoff 

NO + und NO~ werfen ein grunds/itzliches Problem 
auf, da sich nach Gleichung (2) fiir Stickstoff bzw. 
Sauerstoff verschiedene Werte von s errechnen. Der 
Bindungsl/ingen-Bindungsst/irken- Beziehung ord- 
nen sich nur die f/ir Stickstoff berechneten Werte ein. 
Der Ansatz, dass die Bindungsst/irke den Beitrag zur 
Wertigkeit des jeweiligen Atoms darstellt, erscheint 
hier f/Jr die Sauerstoffatome verletzt. Eine/ihnliche 
Annahme war fr/iher schon bei der Interpretation der 
metall/ihnlichen Eigenschaften yon TiO und VO not- 
wendig (Tr/Smel, 1983a). Die Bindungsliinge in NO + 
scheint bisher nur aus fehlgeordneten Strukturen 
bekannt zu sein. Hier liegt der Bindungsabstand yon 
0,997 ~ in NOA1CI4 (Barbier, Mairesse & Wigna- 
court, 1976) zugrunde, wo sich NO + auf zwei Lagen 
verteilt. Poll (1983) bestimmte den entsprechenden 
Abstand in NOF.4HF in vierfach fehlgeordneter Lage 
sehr gut /ibereinstimmend zu 1,003 A, in sechsfach 
fehlgeordneter in NOF.3HF dagegen zu 0,946 ~.  F/Jr 
NO~ wird die Bindungsl~inge in NO2CIO4 (Truter, 
Cruickshank & Jeffrey, 1960) als die zuverl/issigste 
angesehen. 

Auff/illig ist die kurze Bindungsl/inge in Nitriten. 
Sie wurde an Beispielen bestimmt, in denen der Stick- 
stoff nur an Sauerstoff gebunden vorliegt, also an 
einfachen Nitriten und einem Nitritokomplex. 
Nitrokomplexe sind wegen der Metall-Stickstoff- 
Bindungen trotz iihnlicher Bindungsliingen hier nicht 
ber/icksichtigt. Die mittlere Bindungsl/inge in den 
Nitriten ist mit 1,24 ~ um ca 0,05 ~ k/irzer als der 
berechnete Wert, der auch durch die Bindungsliingen 
yon Bindungen mit s = 1,5 in einigen wasserfreien 
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Tabelle 2. Beobachtete und berechnete Bindungsld'ngen (A) als Funktion der Bindungsstdrke fiir regelmd'ssige 
Koordination ( Wertigkeit und Koordinationszahl fiir Sauerstoff in Klammern) 

S o w e i t  fiber verschiedene K o o r d i n a t i o n s p o l y e d e r  gemi t t e l t  wurde, sind die hSchsten und niedrigsten mittleren Bindungsl'~ngen mit  aufgef f ih r t .  Die Nummern 
beziehen s ich  a u f  die hinterlegte Tabe l le .  (B)  bzw.  ( E )  b e z e i c h n e n  Br i icken-  bzw.  e n d s # i n d i g e  S a u e r s t o f f a t o m e .  

St icks to t I :  

P h o s p h o r :  

s W K Z  /~mi, /~max /~ Rber Nr.  Verbindungen 

1,0 (2) (2) 1,432 1,476 1,455 1,48 I--4 N2Os(B), NH2OH, HNO 2 
1,25 5 4 - -  - -  1,384 1,37 5 Na 3 NO 4 
1,5 3 2 1,239 1,249 1,242 (1,29) 6--8 Nitrite 
1,5 - -  - -  1,270 1,306 1,289 1,29 9-11 wasserfreie Nitrate (B) 
1.6667 5 3 1,212 1,259 1,244 1,24 12-35 Nitrate 
2,0 (2) (I) 1,136 1,212 1,178 1,17 4,9-11, u.a. wasserfreie Nitrate (E), 

36---45 Oxide, Oxidhalogenide 
2,0 4 2 1,17 1,197 1,183 1,17 46-48 NO2,  N 2 0  , 
2,5 5 2 - -  - -  1,084 1,08 49 NO2CIO 4 
3,0 3 I - -  - -  0,997 1,01 50 NOAICI 4 

1,0 3 3 1,638 1,66 1,653 1,62 55-58 P4O,, , ,  = 6--9 
1,0 (2) (2) 1,575 1,625 1,593 1,62 60-73 Meta-, Diphosphate (B) 
1,25 5 4 1,522 1,548 1,539 1,55 74-96 Orthophosphate 
1,3333 - -  - -  1,523 1,533 1,527 1,53 97-99 Hypophosphate 
1,375 . . . .  1,533 1,52 100 NasP3Os.14H20 
2,0 (2) (I) 1,40 1,476 1,425 1,41 56, 57, PaO,,, n = 8-[0 (E), 

101-103 Oxidhalogenide 

S c h w e f e l :  

C h l o r :  

Koba l t :  

Nicke l :  

Kupfer: 

1,0 (2) (2) 1,61 1,645 1,624 1,62 107-113 SO3, Disulfate (B) u.a. 
1,3333 4 3 1,504 1,543 1,527 1,53 114--123 Sulfite 
1,5 6 4 1,459 1,481 1,473 1,49 124-150 Sulfate 
1,6667 - -  - -  1,444 1,465 1,451 1,46 15 I-  157 Dithionate 
2,0 (2) (I) 1,37 1,45 1,406 1,42 107,108, SO3(E), Oxidhalogenide 

158-163 u.a. 
2,0 4 2 1,430 1,434 1,432 1,42 164-165 SO 2 
2,0 6 3 - -  - -  1,420 1,42 166 SO 3 

1,0 (2) (2) - -  - -  1,709 1,71 168 C1207(B ) 
1,0 I I 1,690 1,700 1,693 1,71 169-171 CI20(B), HOCI, CH3OCI 
1,5 3 2 1,561 1,585 1,570 (1,52) 172-174 Chlorite 
1,6667 5 3 1,475 1,487 1,483 1,47 175-178 Chlorate 
1,75 7 4 1,421 1,464 1,437 1,45 179-190 Perchlorate 
2,0 (2) (I) 1,404 1,418 1,409 1,39 1 6 8 ,  C1207(E), HCIOa, 

191-193 Oxidfluoride 
2,0 4 2 - -  - -  1,471 (I ,39) 194 CIO 2 

0,3333 2 6 2,098 2,119 2,111 2,11 195-201 
0,5 2 4 1,943 1,975 1,959 1,96 202-204 
0,6667 2 3 1,862" 1,863 1,863 1,86 205,206* 
0,5 3 6 1,893 1,912 1,905 (1,96) 204,207,208 
0,75 3 4 - -  - -  1,883 (1,82) 209 
0,6667 4 6 - -  - -  1,874 1,86 210 
1,0 4 4 1,778 1,805 1,788 (1,73) 211-213 
1,0 4 4 1,65 1,66 1,655 (1,73) 214,215 

0,3333 2 6 2,043 2,089 2,064 2,06 216-226 
1,0 2 2 - -  - -  1,68 1,68 227 
0,5 3 6 - -  - -  2,024 (I,91) 228 
0,75 3 4 1,867 1,896 1,882 (1,77) 229-230 
0,6667 4 6 - -  - -  1,864 (I,81) 231 

0,5 1 2 1,835 1,861 1,851 (1,94) 232-235 
0,4 2 5 - -  - -  2,013 2,01 236 
0,5 2 4 1,927 1,956 1,942 1,94 237-241 
0,5 3 6 - -  - -  1,943 1,94 266 
0,75 3 4 1,84 1,85 1,845 1,84 267, 268 

* Re la t ive  A b w e i c h u n g  v o m  Mi t te l :  3 , 7 % .  

Nitraten bestfitigt wird. Die Bindungslfinge der Nitrite 
muss daher als signifikante Ausnahme von der Regel 
angesehen werden. 

Chlor 

Die Parameter in Tabelle 1 beschreiben die Bin- 
dungslfingen in erster N~iherung, doch sind hier die 

Abweichungen grrsser als bei den anderen Elemen- 
ten, insbesondere in den Chloriten und in C102. 
Anzumerken ist, dass bei Beschrfinkung auf 
Oxokomplexe (Chlorite, Chlorate, Perchlorate) deren 
Bindungslfingen mit den stark abweichenden Para- 
metern RI = 1,97 A und N = 1,8 sehr genau wieder- 
gegeben werden. 
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Kohlenstoff 

Fiir dieses Element wurde keine eigene Berechnung 
ausgefiihrt. Brown & Wu (1976) geben fiir Cw-O - 
Bindungen die Parameter R~= 1,378A und N =  
4,065 an. Hier stellt sich die Frage, ob diese auch fiir 
andere Oxidationsstufen des Kohlenstoffs gelten. Fiir 
s = 2 fiihren diese Parameter auf eine Bindungslfinge 
yon 1,16 A. Experimentelle Werte fiir einfache, insbe- 
sondere 'anorganische' Kohlenstoffverbindungen 
(Tabelle 3) zeigen keinen Unterschied fiir ver- 
schiedene Oxidationsstufen des Kohlenstotis. Man 
findet aber in den meisten organischen Verbindungen 
(Aldehyde, Ketone, Carbons/iuren, Ester) deutlich 
lfingere C=O-Abstfinde, so dass die Bindungslfinge 
fiir diese F/ille zu 1,23(1)A angegeben wird (vgl. 
International Tables for X-ray Crystallography, 1968). 
Die Bindungslfingen in Carbonaten entsprechen mit 
1,284(18) A (Zemann, 1981) dem berechneten Wert 
von 1,28 A. Fiir s = 1 stimmt die berechnete Bin- 
dungsl~inge (1,38 ,~,) gut mit der in aromatischen Ver- 
bindungen iiberein, fiir die 1,36 (1) A angegeben wer- 
den. Dagegen zeigen zahlreiche aliphatische Verbin- 
dungen (Alkohole, Ester, Ether) wiederum deutlich 
l~ingere Bindungen mit einem Mittelwert von 
1,43(1)A (International Tables, 1968). Man kann 
daher die Parameter nach Brown & Wu (1976) auch 
auf verschiedene Oxidationsstufen des Kohlenstoffs 
anwenden, aber nur mit der schwerwiegenden Ein- 
schr~inkung, dass die meisten organischen Verbin- 
dungen l/ingere Bindungen aufweisen. 

Kobalt und Nickel 

Die Sauerstoti-Bindungslfingen dieser Metalle im 
zweiwertigen Zustand lassen sich mit R, = 1,73 bzw. 
1,68 A und N = 5,5 bzw. 5,3 wiedergeben, was mit 
den Parametern von Brown & Wu (1976) sehr gut 
fibereinstimmt. Andere Wertigkeitsstufen zeigen 
jedoch fast durchweg starke Abweichungen. Ffir 
oktaedrisch koordiniertes Co ~x liegen die Bindungs- 
lfingen bei rechnerisch gleicher Bindungsstfirke um 
ca 0,05 A niedriger als fiir Co ~ in tetraedrischer 
Koordination. Bei tetraedrisch koordiniertem Co TM 

weicht ein Tell der Abst~inde um ca 0,06A zu 
h/Sheren, ein anderer 5hnlich stark zu niedrigeren 
Werten ab (in Tabelle 2 getrennt aufgefiihrt). 
Abweichungen dieser Gr6sse waren bei den Elemen- 
ten Titan bis Eisen in keinem Fall 7..u verzeichnen. 

Kupfer 

Nur wenige Beispiele der Cu~-O-Koordination 
k6nnen als regelmfissig (planar-quadratisch) auf- 
gefasst werden. In der Regel ergfinzen noch ein oder 
zwei weitere Sauerstottatome in gr6sseren Abstfinden 
diese Anordnungen zu unregelmfissigen Koor- 
dinationen. Die Auswertung ergab die Parameter in 
Tabelle 1, die von denen nach Brown & Wu (1976) 

Tabelle 3. C-O-Bindungen mit s = 2 

Abstandswerte,  soweit nicht anders angegeben, nach Harmony et  
al. (1979). 

Verbindung R (,~) 
Mit vierwertigem Kohlenstott: 
C02, gasf. 
C02, krist. 
COS 
COSe 
COF2 
COCIF 
COCI 2 
COBr 2 
H NCO, gasf. 
H NCO, krist. 
CINCO 

Mittel: 

Mit Kohlenstott in 
CO 
C302 
Keten 
Methylketen 
Dimethylketen 
Oxalylchlorid 
Oxalylbromid 

1,162 
1,155 
1,157 
1,157 
1,170 
!,162 
1,166 
1,172 
1,166 
1,184 
1,162 

Simon & Peters (1980) 

van Dohlen & Carpenter (1955) 

1,165 (8) 

niedrigeren Oxidationsstufen: 
1,131 
1,16 Livingston & Rao (1959) 
1,15 Arendale & Fletcher (1953) 
1,171 
!,171 
1,181 Hagen & Hedberg (1973a) 
1,177 Hagen & Hedberg (1973b) 

Mittel: 1,163 (18) 

erheblich abweichen. Die wenigen Strukturdaten ffir 
Cum-O-Verbindungen erscheinen relativ unsicher 
und sind zur Ermittlung tier Parameter hier nicht 
herangezogen, ffihren aber mit den Cu~'-O-Para - 
metern mit einer Ausnahme zu recht befriedigender 
Ubereinstimmung in den Bindungsst/irkensummen 
(hinterlegte Tabelle) bzw. Abst~inden (Tabelle 2). 
Ganz unvertr/iglich mit den fiir Cu ~ berechneten 
Parametern ist dagegen die Sauerstoti-Koordination 
des einwertigen Kupfers. Hier liegt durchweg eine 
lineare Anordnung mit einem mittleren Abstand von 
1,85(1) ~ vor, der um 0,09 ]k k/irzer ist als der 
berechnete. 

Diskussion 

Gemeinsame Bindungsl/ingen-Bindungsstfirken- 
Beziehungen fiir verschiedene Oxidationsstufen 
gelten bei den hier betrachteten Elementen fiir die 
Sauerstoti-Bindungsl/ingen von Stickstott, Phosphor, 
Schwefel und Chlor (Tr6mel, 1983b) sowie mit Ein- 
schr~inkungen noch fiir Kohlenstoff und Kupfer. 
Ausser auf kristalline Verbindungen k6nnen sie auch 
auf zahlreiche Molekiile in der Gasphase angewandt 
werden. So weit ihre Giiltigkeit reicht, bestimmen im 
wesentlichen die Bindungsst/irken die Bindungs- 
l~ingen. Dabei kann die Bindungsst~irke nicht der 
Bindungsordnung gleichgesetzt werden (diese betrfigt 
z.B. in NO 2,5, wfihrend s = 2 ist). Vielmehr wird sie 
letztlich auf die Oxidationszahl zuriickgeffihrt. Diese 
zunfichst ganz formale Gr/Ssse erh~ilt durch ihre enge 
Verkniipfung mit der experimentell bestimmbaren 
Bindungslfinge eine /ihnlich reale Bedeutung wie 
schon friiher bei anderen Nebengruppenelementen 
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Tabelle 4. Co ll- und coln-Sauerstoff-Abstiinde (A), 
berechnet mit einem mittleren Sauerstoffradius yon 
1,37 A aus Ionenradien nach Shannon (1976) bzw. 

beobachtet ( Mittelwerte) 

berechnet beobachtet 
'high spin' 'low spin' 

Co t', tetraedrisch 1,95 --  1,959 
Co H, oktaedrisch 2,115 2,02 2,111 
Co Ill, oktaedrisch 1,98 1,915 1,905 

Sauerstoff-Koordination kann auf diese Art nicht ver- 
st~indlich gemacht werden. Sic steht wohl eher in 
Zusammenhang mit der abgeschlossenen d-Schale 
des einwertigen Kupfers. 

Ich danke dem Hochschulrechenzentrum der Uni- 
versit/it Frankfurt f/Jr Rechenzeit an der DEC 1091, 
mit der die umfangreicheren Rechnungen ausgef/ihrt 
wurden. 

hervorgehoben (Tr/Smel, 1983a). Man kann 
annehmen, dass in den Fallen, in denen starke 
Abweichungen auftreten, neben den Bindungsst~irken 
noch andere Faktoren die Bindungsl~ingen beein- 
flussen. Im Falle der oktaedrischen Koordination von 
Co nl scheinen die Bindungen aufgrund von 'low- 
spin'-Konfiguration am Kobalt verkiirzt zu sein. Hier- 
fiJr spricht der Vergleich der beobachteten Bin- 
dungsl/ingen mit denen, die sich aus lonenradien 
nach Shannon (1976) mit einem Sauerstoffradius yon 
1,37 A berechnen, wie er sich auch sonst zur Ver- 
kniipfung yon Bindungsl~ingen-Bindungsst/irken- 
Beziehungen mit I onenradien eignet (Tr/Smel, 1983 a). 
Die Gegeniiberstellung der berechneten und 
beobachteten Abst~inde (Tabelle 4) zeigt ausge- 
sprochen gute 0bereinstimmung fiJr die Coll-'high - 
spin'- und CollI-'low-spin'-Konfigurationen. Co II, 
nicht aber Co TM, scheint sich in dieser Hinsicht den 
Elementen Titan bis Eisen anzuschliessen, bei denen 
die berechneten Bindungsl~ingen, soweit unterscheid- 
bar, durchweg den 'high-spin'-Ionenradien bzw. den 
daraus berechneten Abst~inden entsprechen. Schon 
fiir Co TM in tetraedrischer Koordination kommt eine 
solche Interpretation aber nicht mehr in Betracht, da 
hier Abweichungen zu h6heren und niedrigeren Wer- 
ten auftreten. Auch die Sonderstellung der Cu I- 
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Single-Crystal Disorder Diffuse X-ray Scattering from Phase II Ammonium Nitrate, NH4NO3 

BY S. F. W O N G ,  B. E. GILLAN AND B. W. LUCAS # 

Department of Physics, University of Queensland, St Lucia, Brisbane, Queensland 4067, Australia 

(Received 27 January 1984; accepted 6 March 1984) 

Abstract 
X-ray diffuse scattering from single crystals of phase 
II (at -361  K) ammonium nitrate has been recorded 
on a series of Laue photographs using crystal-mono- 
chromatized Cu K a  incident radiation. The diffuse 
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scattering due to disordered orientation of the NO 3 
ions occurs in plate-like shapes perpendicular to the 
c* direction in reciprocal space. The disorder diffuse 
intensities on the Laue photographs were measured 
with a scanning microdensitometer and subsequently 
represented (after various corrections) as equi- 
intensity contour maps in planar section of reciprocal 
space. The observed intensity distributions were 
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