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Copper salicylate tetrahydrate, Cu(CsH 4. OH. CO0)~. 4 I-L O, crystallises monoclinic in P21/c-C~h 
with the cell 

a=3.728,  b=17.70, c=12.27 /~, f l=93 ° 16' 

and 2 formula units per cell. The structure was fully determined by Fourier methods in three dimen- 
sions. 

The molecules Cu(C6I-I 4 . OH. COO)~2 H20 are planar and centrosymmetric about the Cu-atoms. 
They are linked in the structure by a system of hydrogen bonds in which the two remaining water 
molecules, placed in the channels left by the large molecules, also take part. 

Cu is in a plane 4-coordination with two oxygens of water in trans-position at 1.92 A and two 
oxygens from the carboxyl group at 1.84/~ distance. The other two carboxyle oxygens are outside 
the sphere of coordination of Cu, and the compound is therefore not a chelate. 

The salicylic radical is plane except for one protruding carboxyle oxygen, and the planes are 
arranged at intervals of 3.60 A. 

E i n l e i t u n g  

Verschiedene Komplexverb indungen  yon Salicyls/iure 
mi t  zweiwertigem Kupfer ,  die vom System Cu 2+- 
Salicyls/iure-LSsungsmittel  kristallisieren, wurden bis- 
her  rSntgenographisch nicht  untersucht .  Die Zusam- 
mensetzung dieser Verbindungen h/~ngt vor al lem yore 
p H  der LSsung, yon der Temperatur ,  sowie auch vom 
LSsungsmit te l  ab. 

Vom System Cu2+-Salicylsi~ure-H20 kristal l isiert  bei 
p H = 4 , 2  und  einer Tempera tur  unter  50 °C Kupfer-  
sa l i cy la t -Te t rahydra t  aus. I)iese Verbindung wurde 
erstmalig yon Pir ia  (1855) dargestellt.  Kupfersa l icy la t -  
Te t rahydra t  kristal l is iert  in di innen blauen :N/~delchen, 
die nur  wenig in Wasser  besser in Alkoho115slich sind, 
wobei griine LSsungen entstehen. 

Es war nicht  klar,  wie Cu(OH. C6I-Ia.CO0)9..4 I-IgO 
s t rukturel l  aufgebaut  ist: ob yon [Cu(H20)4] ++ Ionen 
und  Sal icylat-Ionen oder ob das Kupfera tom teilweise 
oder vSllig mi t  dem Sal icylradikal  koordiniert  ist. Z.B. 
Ploquin  (1951) ha t  vom paramagnet i schen  Abschirm- 
effekt bei magnetochemischen Messungen an Kris ta l len  
folgende Struktur  vermute t :  
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* Dieser Autor hat an Teilen des Problems im Rahmen 
seiner Diplomarbeit mitgearbeitet. 

Untersuchungen mi t  Hilfe der differentiellen Thermo- 
gravimetr ie  (Erdey, 1958) zeigten dreistufige Dehy- 
dra ta t ion  yon Kupfe r sa l i cy la t -Te t rahydra t  und  zwar:  

Bei 60-80 °C. : 
Cu(C6Ha. OH.  C02)~. 4H20-+ Cu(C6H4. OH.  C02). 2H20 

Bei 90-100 °C. : 
Cu(C6H4. OH.  C02)2.2H20--> Cu(C6H4. OH.  C02). H20 

Bei 105-130 °C. : 
Cu(C6H4. OH. C02)2.1-120 -~ Cu(CsH4. OH. C02) 

:Nach diesen Angeben sollten die Wassermolekii le  in 
der S t ruktur  verschiedene Rollen spielen. 

D a r s t e l l u n g  y o n  K u p f e r s a l i c y l a t - T e t r a h y d r a t  

K u p f e r s a l i c y l a ~ T e t r a h y d r a t  wurde nach ~mogrovi~ 
(1958) hergestellt :  Na(C6H4. OH.  C02)-LSsung (64 g. 
(C6H4.0H.C02)Na in 750 e.cm. H20) wurde mi t  der 
theoret ischen Menge einer CuS04-LSsung (50 g. 
CuS0a.5  H20 in 1000 c.cm. H20) zusammengegeben.  
Von der intensiv-grfinen LSsung scheiden sieh nach 
einigen Minuten hel lblaue diinne N~delchen yon Kup-  
fersal icylat--Tetrahydrat  aus. 

G i t t e r k o n s t a n t e n  u n d  R a u m g r u p p e  

Aus Precession- und  Drehkr i s ta l l aufnahmen mi t  
Cu Ka-S t rah lung  (~=  1,5387 J~, Eichsubstanz A1) er- 
gab sich die monokline Elementarzel le :  

a = 3,728 _+ 0,008, b = 17,70 _ 0,03, c = 12,27 _ 0,02 A; 
f l = 9 3  ° 16'; N = 2 .  

20* 
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MAt einem Zellinhalt yon 2Cu(C6I-I4. OH. C02)2.4H20 
erreehnet man die rSntgenographische Dichte zu drtg. -- 
1,72 g.cm.-3; sie s t immt gut mit tier experimentell 
best immten Dichte dexp.= 1,70 g.cm. -3 iiberein. 

Die Kristalle sind nach [100] ausgebildet. Die syste- 
matischen AuslSschungen wurden aus ~quator-Weis- 
senberg-Aufnahmen um [100] und [001], aus ~qui- 
inklination-Weissenberg-Aufnahmen (lkl) und (2k/), 
sowie aus Precession-Aufnahmen senkrecht zu [100], 
[010] und [001] bestimmt zu: (hO1) nur mit l=2n, 
(0k0) nur mit k=2n, (hkl) in allen Ordnungen vor- 
handen. Hieraus ergibt sich die Raumgruppe P2~/c-C~h. 

S t r u k t u r b e s t i m m u n g  

Ftir die Untersuchung wurden Kristallnadeln der 
Dimensionen 1 × 0,06 × 0,04 mm. mit gut entwickelten 
prismatischen Fliichen (011) verwendet. Die kleinen 
Dimensionen der Kristalle in der Richtung senkrecht 
zur a-Achse erlaubten bei Weissenberg-Aufnahmen 
den Absorptionseffekt ftir die Reflexe Okl, lkl und 2kl 
zu vernachli~ssigen. Mit Cu K-Strahlung konnten die 
Interferenzen bis zu sin 0/2=0,5 .~-1 erfasst werden. 
Die Ok/-, l/el- und 2k/-Intensit~ten wurden nach der 
'Multiple-Film-Methode' durch Vergleich mit einer 
Intensit/itsskala visuell geschiitzt. Fiir die Herstellung 
der letzteren wurden nebeneinanderliegende Felder des 
gleichen Films bei konstant  betriebener RShre mit 
geometrisch steigenden Belichtungszeiten unter Ver- 
wendung eines Schwenkbereichs yon 20 ° exponiert. 

Die Lorentz-Polarisationsfaktoren wurden in der 
iiblichen Weise beriicksichtigt. Der isotrope Tempera- 
turfaktor (B N 5,0) und der Umrechnungsfaktor yon 
relativen auf absolute Fo wurden in erster Niiherung 
mit  Hilfe der Wilson'schea Methode bestimmt. Bei 
der schrittweisen Verfeinerung war es aber notwendig 
einen anisotropen Temperaturfaktor einzufiihren. 

Bei einem Zellinhalt yon 2 Formeleinheiten miissen 
Cu-Atome im Symmetriezentrum liegen und das ganze 
Molekiil zentro-symmetrisch sein. Die kurze Identi- 
t i~tsperiode 3,728 A in der Richtung der a-Achse zeigt 
gleichzeitig, dass die Ebenen der Salicylradikale un- 
gef/ihr parallel mit (100) sein miissen. 

Die zwei Cu-Atome in der speziellen Punktlage 2(a) 
(0, 0, 0; 0, 1, ½) sind an den Fh~-Werten aller hkl- 
Reflexe beteiligt, ftir welche k-t-l=2n. Bei diesen ist 
deshalb tiberwiegend ein positives Vorzeichen zu er- 
warren. An den Fh~z-Werten mit k + l = 2n + 1 sind die 
Cu-htome nieht beteillgt und das Vorzelehen kann in 
diesem Falle positiv oder negativ sein. Der bedeutende 
Einfluss der Cu-Atome ist auch aus der Summe yon 
absoluten Werten tFt, kzlo (mit sin 0//~<0,5) zu sehen. 
Von 287 Werten--F0kz, FI~,  und F2~ mit k+l=2n  
wurde nur fiir 25 ein Nullwert gefunden. Fiir die 
iibrigen hat  die Summe ]Fl,~]o den Wert  10.380. Von 
235 Fh~ mit k A- 1 = 2n A- 1 hat  ungefi~hr die Hi~lfte (119) 
den blullwert. Die Summe ]F1,kz]o ist 3120, d.h. wesent- 
lich niedriger als im Falle der geraden Fhk~. 

Zuerst wurden ftir die dreidimensionale Fourier- 

Synthese nur die geraden Koeffizienten F0k~, F I ~  und 
F2~z, mit k-4-1=2n benutzt,  und zwar mit  positiven 
Vorzeichen. Nur bei 4 der kleineren Fhkz-Werte yon 
insgesamt 262 musste das Vorzeiehen sp/~ter abge- 
~indert werden. Eine Fouriersynthese mit nur 'geraden' 
Koeffizienten musste neue Symmetrie-Elemente auf- 
weisen: mit der 2-z/ihligen Drehachse parallel b, bzw. 
mit der Symmetrieebene serrkrecht zu b, entsteht ein 
A-zentriertes Gitter. Die Zahl der Atome ist doppelt 
so gross als in der normalen Struktur ;  zu jedem Atom 
der normalen Struktur  befindet sich in der symmetri-  
schen Lage sein 'Satellit ' .  Die bekannte Form des 
Salicylradikals ermSglichte alle Atome, die zu einem 
1Violekiil gehSren, zu unterscheiden, und so die den 
zwei mSglichen 0rientat ionen entsprechenden Atom- 
Koordinaten zu finden. Mit der Auswahl der Orienta- 
tion des Molekiils wurde die Lage des Ursprungs 
willkiirlich festgelegt. Es war jetzt  mSglich die Vor- 
zeiehen ffir alle beobachteten Fh~ abzuleiten. 

Tabelle 1. Atomlagen 
Atomart x y z 

Cu 0 0 0 
01 0,036 0,033 0,142 
O 8 0,757 0,145 0,107 
O3(0H ) 0,768 0,249 0,251 
O4(H20 ) 0,324 0,423 0,457 
Os(H20 ) 0,557 0,398 0,238 
C 1 0,005 0,123 0,284 
C~ 0,927 0,197 0,319 
C 3 0,992 0,225 0,425 
C 4 0,113 0,328 0,003 
C 5 0,214 0,100 0,478 
C 6 0,126 0,076 0,370 
C~ 0,915 0,103 0,172 

Die dreidimensionale Fourieranalyse wurde mit  522 
Koeffizienten berechnet. Es kam nur zu kleinen Ver- 
/inderungen der Atomlagen, bei denen nur fiir die zwei 
kleinsten Fhkz sich das Vorzeichen i~nderte. Ab- 
schliessend wurde eine dreidimensionale (Fo-Fc)- 
Synthese durchgefiihrt. Die gefundenen x-, y- und z- 
Parameter  sind in Tabelle 1 angegeben. Die mit diesen 
endgiiltigen Parameterwerten berechneten Struktur-  
amplituden sind in der Tabelle 2 zusammengestellt. 
Der Zuverliissigkeitsfaktor fiir 

522 Fh~z (R=~!lFo[-IFcl]/lFo[) 

betr/igt R=0,241.  Ohne Beriicksichtigung der l l4 
Nullreflexe ist dieser R-Faktor  0,165. Bei der Berech- 
nung der Fh~z.Werte wurde schon ein anisotroper 
Temperaturfaktor  benutzt. 

Beschre ibung der Struktur und Diskuss ion  

Die typischen Bauelemente der St ruktur  sind die 
zentrosymmetrischen Molektile 

Cu(C6H4. OH. C02)2.2 H20 

und die Wassermolekiile (vergl. Fig. 1). Die Koordina- 
tion um das Kupferatom ist planar mit zwei Sauer- 
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Tabelle 2. Vergleich zwischen Fo und Fc der hlcl-Reflexe 

h ~ 1 ?o Pc h k 1 Fo Pc' h k 1 F o F o h k 1 FO v "c 

4 46 44 19 
@ 60 28 -19 0 55 25 21 1105 
@ 8 0 64 59 0 6 5 12 " 't2 1 1 I 27 38 I 11 34 2~ 
0 I0 0 47 42 0 7 5 - 3 1 2 1 38 - 44 1 12 

o 1 2 0  41 52 0 8 ~  43- " ,04 1 4 3 1 4 0 4 '  - 4356 1 1 3 ~  ,~  6~ 

0 2~6 1 0 6  67 66 
24 - 27 20 l - 6O 0 

16 63 97 , ,  o12; 4; 42 11 87,1 ~ 2 ,  ,8 6, 
o 5 1  
o 61 20 -17 o 066 39 31 iiioi - 2 1 656 -- 6 
071 64 59 o 1 37 43 ~21 15 17 23 19 
@ 8 I 14 - 20 o 2 6 75 68 1 24 - 20 1 7 6 16 29 
o 91 26 23 0 36 34 38 1 866 I0 165 
o i0 I 30 - 24 0 4 6 40 28 i 0 2 57 87 • - 

- - 1 1 ~ 32 - 41 I I0 6 56 36~6 0 1 1 1  21 22 0 5 6 6  61 62 1 2 2  39 4!  

14 1 - 0 
oi, 1 3~ 3, o,6 - 1o 11,2 33-36 ~ 6~ 

10 6 54 56 6 2 24 30 
ii 6 12 16 21 1 3 7 41 48 o o 2~ 4~ _ g 

19 2 .... 6 24 22 49 11~77 33 
i 9 2  - - 0 2 2 72 70 

0 3 2 9 - 13 0 1 7 36 34 i I0 2 36 32 i 6 7 - - 6 
0 4 2  37 36 0 2 7  - 3 1112 - 3 I ~7 - 25 
0 ~ 2 22 25 0 3 7 44 49 1 12 2 48 57 1 
0 6 2 59 67 0 4 7 - 3 I 13 2 43 - 47 1 9 7 44 92 
0 7 2 21 - 27 0 5 7 56 ~9 1 14 2 28 39 
0 8 2  7 - 3 0 67 - 4 
0 9 I 75 - 50 0 45 44 1 37 43 0 4~i 
o l o  3, 32 o ~  24 1 ~ , ~  ~ . 1 , '  37 • 25 - - - 
o : n .  2 - - ~ o 97 48 44 ", 3 3  - 93 i 2 ~  ~9 ~9 
0 12 2 43 48 I 43 27 - 2 I 3 15 - 16 
0132 - 06 8 57 66 1 53 22 23 1 48 39 30 
0 1 4 2  6; 6 0 0 - . 163 20 - 2 4  

0 2 8 39 36 I 73 52 43 i 1 9 - - 1 

44 43 
0 38 -37 0 - ,~ 99 15 - 28 
0 3 3  48 ,4 0 58 - - 1 1110 ~ 24 28 1 5 49 57 
° ; I  ; ~  o , ,  29 2, 
0 4. 4 0 - i 12 3 35 39 
O 6 3 9 6 0 6 8 49 44 i 13 5 39 42 i 1 ~ 26 ~4 
° ~ 3 3  ~7 1~ 1~43 --~7 1 2 ~  96 lo ,  
0 - 0 19 18 17 I IP 3 51 61 1 3 Y 87 i00 
o 90 33 32 30 o 2~ ~ lo i 4 1  , 3  6 
0 1 iP - 19 0 3 9 22 23 i 0 4 34 39 i 5 ~ 27 38 
0 1 1 3  39 36 0 4 9  19 - 19 i 1 4 - - 1 1 6 ~ 21 - 27 
0 ~ ~ 1 9 48 45 1 2 44 19 17 1 71 5; 53 
0 5; 4 00 65 9 - - 6 1 3 24 - 25 1 8 ~ - 12 
o 1 4 3  - - ~ 0 79  ~6 3~ ~ ~ 2~ 2~ 1 9 i  34 37 
0 1 ~  6~ 76 1 66 ~4 1 1 o l  29 23 

o o~o 19 16 i 64  4~ ~ z ~  41 30 
0 0 4 69 69 0 1 I0 - 9 1 7 4 18 - 26 
o ~  - ; o21o 19 ~4 32 3~ io~ 17 
o lo  1 o 3 1 o  ~7 44 i 9o~ 1~ 19 1 1 ~  69 - 6  
0 3 4 12 ' 17 0 4 I0 - 6 i I 34 24 I 2 ~ 11 28 

0 6 4  - - ~. 1 4 33 23 1 ~ ~.~ - i s  
o 7 4  6 - 9 1 oo 122 i~ i~44 2~ 39 • ~ ~ 9~ 
o ~ :  49 , ;  ~12o  19 2~ 1 3, 41 
o - -  ~ 0 22 ~4 1 ~ 37 28 1 ~ 29 36 

- - 66 65 3 5 68 i ~ 44 50 
0 12 4 57 59 1 5 0 17 - 17 1 4 9 - I0 1 i~ 22 

1 6 0 47 58 1 5 ~ 33 38 1 12 =~ 30 31 
0 i ~  27 28 1 70 22 -21 1 27 22 
° 65 51 1 8 0 36 37 I 7 5 9 

3 0 1  

h k 1 Yo ?c h k 1 Yo Pc h k 1 F ° F c h k 1 F o F c 

1 5 ] 45 49 1 1 9 20 22 2 21 2 2 i0 "~ - - 7 
1 6 ] 50 44 i 2 ~ 29 35 2 6 5 - - 1 2 11 ~ 28 42 
1 7 ~ 27 24 1 3 9 36 34 2 7 5 37 38 
I 8~ 15 I ~ 20 27 2 o~ 33 3~ 
i 9 ~ 47 50 1 ~ 54 45 2 0 6 37 37 2 1 4 - - 6 

~o~ - ~ 21~ - - ~  211 74 , 11~ ,3 3 2 o~ ,~ ,4 ~ ~ 3, 24 2 ~2 17 
2 I - 1 2 3 6 4 2 44 13 I 12 ] - - 3 33 

I 13 ~ 16 18 2 2 0 49 54 2 4 6 32 44 2 5 4 - 21 

I 15 ~ 44 49 2 4 0 50 40 2 6 39 47 2 7 ~ 11 - 4 
2 5 6 0  J 2 8 4  11 36 

1 o ~  24 - ~ 9  2 o 3"7 2 1 7  3~ 44 2 ~ - - 1 ~  
I 1 ~ 15 - B 2 7 0 - - 8 2 2 7 - - 6 2 I0 ~ 30 39 
1 2 ;~ - 2 2 8 0 20 27 2 3 7 31 26 2 11 4 - - 8 

3 ~ 28 - 31 2 9 0 - - 5 2 4 7 - - i 2 12 4 32 31 
1 4 ~ 50 49 2 I0 0 44 59 2 5 7 32 44 2 13 4_ - - 9 
1 ~ ~ 26 29 2 6 7 - ~- 1 2 14 4 55 46 
16 I 62 69 ~ 211 46 37 277 13 2~ 

- - 2 2 1 24 26 2 8 7 - - IO 2 I 5 43 42 
1 8 4 46 48 2 3 1 45 4~ 2 9 7 34 37 2 2 ~ - - 4 
~9~ - 241 7 2 ~  I, 14 

I0 ~ 25 22 2 I i 24 25 2 0 8 19 I 2 45 13 - 13 i 
I 11 ~ 11 - 12 2 1 15 - 26 2 1 8 44 - 48 2 5 5 21 18 
I 12 ~ 37 28 2 7 1 21 36 2 2 8 3~ 53 2 6 5 10 - 6 

2 8 1 - - 13 2 3 8 37 - 49 2 7 5 24 25 
1 I 5 16 13 2 9 I 36 53 2 4 8 19 22 2 8 ~ - 4 
i 2 ~ - I 2 10 1 25 - 36 2 5 8 - - i 2 9 ~ 31 4~ 
1 3 ~ 35 39 2 11 1 47 51 2 6 8 31 39 2 10 ~ - - 
1 4~ ~ 211~ 29 32 
! ~ 3 ;  3 ,  2 0 2  - lO 2 ~9~ - 96 2 1 2 ~  - - 2 3  

1 7~" 42 42 2 2 2 12 7 2 3 9 37 33 
I 8 ~ 36 - 39 2 3 2 - 5 2 4 9 19 - 26 2 0 ~ 75 57 
1 9 ~ 49 51 2 4 2 75 66 2 5 9 25 33 2 i ~ - - Z 

1 I0 ~ - ~ ~ 2 5 2 - - 15 2 2 E 27 25 
1 11 ~ 29 24 2 6 Z 7 25 2 i ~ 42 34 2 3 E 11 11 
1 12 ~ 13 14 2 7 2 - - 20 2 2 ~ 39 28 2 4 ~ 54 44 
I 13 ~ 42 31 2 8 2 37 45 2 3 ~ 98 78 2 5 ~ - - 11 

2 9 ~ -- 2 2 4 ~ 16 16 2 6 E 39 31 
I 0 ~ 66 72 2 i0 2 -- 6 2 5 ~ 30 35 
i i E 36 -- 35 2 ii 2 -- -- 7 2 6 ~ 14 15 2 i ~ 62 53 
I 2 E 41 39 2 12 2 56 50 2 7 I 27 34 2 2 7 31 39 
I 3 ~ - 17 2 13 2 24 - 25 2 8 ~ - - 9 2 3 7 35 37 
1 4 E - 12 2 14 2 34 31 2 9 ~ 11 19 2 4 7 - - 5 

I 2 1 0 Y  . . . . .  ~6~- 20 22 
11~ , o - d  2~33  22- 1~ 2 ~ - ~  3o 33 2 _ _ ~ 2  
I 7 I - - 3 2 2 7 ~ 25 26 
1 8 ~  31 30 2 3 3  - 12 2 0 2  9 2 8 '7  - - 1 0  
i ~o 44-44 243 17-24 2 12 4;-2. 2 97 32 37 
2 1 o ~  47 3~ 2 ~ 3  ~2 ~o 2 2 ~  z 

2 ~ - - z o  2 3 ~  ~] 37 2 o~ 23 
1 1 ~ 48 58 2 7 3 76 58 2 4 ~ 147 i00 2 i ~ 6 
1 2 ~' 30 17 2 8 3 21 2T 2 5 ~" 37 38 2 2 ~ ~6 63 
1 3 ~ 31 27 2 9 3 28 34 2 6 2 60 50 2 3 8 - 8 
1 4 7 - - 2 2 10 3 - - 6 2 7 "2" - - ~ 2 4 8 29 23 
1 5' 43 35 2113 23 16 2 8~ 21 31 2 5~ 

~ ' ~  ~o ~ 2 0 4  - ? 2 1 o ' ~  - - 4 
1 8 ~ - - 12 2 i ¢ 9 2 11 ~ 5 2 i 9 31 42 
i 9 1  ~4 ~6 2 2 ~  2~ 24 2 1 2 ~  2~ 3z 2 2 

• o ~  21 2 4 4  - ~ 2142  2~ 2~ 2 4 ~  - -  
i 1 ~ 18 2 5 4 31 28 2 5 9 25 26 
1 2 8  3~ 3S 2 6 4  84 73 2 1 ~ 64 Pl 
1 3 ~  _ _ ,  2 7 4  9 12 ~ 2 ~  - 10 
i 4 ~ 53 44 2 8 4  25 31 2 3 3 i~ 14 
1 5 8 16 2 9 4 - 23 2 4 ~ I0 8 

6 ~ 6~ 71 2 l o  4 26 30 2 5 3" 11 14 

stoffatomen der Wassermolekiile in der Entfernung der Karboxylgruppe an das Kupferatom gebunden.  
Cu-O:  1,92 J~ und zwei Sauerstoffatomen der Kar- Das  andere Sauerstoffatom der Karboxylgruppe be- 
boxylgruppen in der Entfernung Cu-O: 1,84 /~. So finder sich im Abstand 3,00 ~ ,  d .h .  nicht  in der pri- 
ist jedes Salicylradika] nur durch ein Sauerstoffatom maren Koordinationssphi~re des Cu-Atoms und darum 

i s t  d i e  S t r u k t u r  y o n  K u p f e r s a l i c y l a t - T e t r a h y d r a t  k e i n e  

Chelat-Verbindung. Die  planare Anordnung um das 
Kupferatom, sowie die interatomaren Absti~nde Cu-O 
deuten auf vier kovalente  Bindungen.  

Fig. 2 zeigt die interatomaren Abstiinde und die 
Valenzwinkel .  Ein Vergleich der interatomaren Ab- 
st~nde des Salieyl-Radikals in Kupfersal icylat-Tetra-  

F i g .  l .  F o u r i e r - P r o j e k t i o n  n a c h  [ 1 0 0 ] .  D i e  S c h i c h t l i n i e n  s i n d  
i m  r e l a t i v e n  M a s s t a b  g e z e i c h n e t .  D i e  W a s s e r s t o f f b i n d u n g e n  

s i n d  g e s t r i c h e l t  d a r g e s t e l l t .  

hydrat (diese Arbeit), Zinksalicylat-Dihydrat (Klug, 
Alexander & Summer, 19583 und Salicyls~ure (Cochran, 
1953), finder sieh in Tabelle 3. Der Unterschied zwi- 
schen den interatomaren Abst~nden C7-O1 : 1,38 A und 
C7-O2:1,22 /~ deutet auf die folgende Struktur des 
Karboxylradikals in Kupfersalicylat: 

02)C7--01\Cu / 0 
/ \ / o-e\ 



302 DIE KRISTALLSTRUKTUR VON KUPFERSALICYLAT-TETRAI-IYDRAT 
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102 

IC3 

O~ 

03 
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.35A 

1 ,'~0 

',4oA 

.•C'1,38A 

/ .4"1 A 
)c~ 

96 ° 

\ 1,92A 

C~ 

Fig. 2. Abmessungen der Struktureinheit 
Cu(CGH ,. OH. CO2) 2. 2 H20. 

Der mittlere Abstand C-C im Benzolring ist 1,40/~ 
in Kupfersalicylat, 1,37/~ in Zinksalicylat und 1,39/l  
in Salicylsaure. 

Tabelle 3. Vergleich der interatomaren Abst~inde im 
Salicyl-Radikal yon Kupfersalicylat-Tetrahydrat, yon 

Zinksalicylat-Dihydrat und in Salicyls~iure 

C6H a. OH. CO~ 

Klug, 
Diese Alexander 

Bindung Arbeit & Summer Cochran 
C~-C 7 1,44/i 1,47/k 1,458 A 
C1-C 2 1,41 1,41 1,393 
C2-C 3 1,40 1,40 1,41] 
Ca-C a 1,40 1,33 1,369 
C4-C s 1,37 1,39 1,374 
C5-C 6 1,41 1,35 1,371 
C6-C 1 1,40 1,35 1,414 
C~-O 1 1,38 1,26 1,333 
C~-O~ 1,22 1,19 1,241 
Cg-Oa(OH ) 1,36 1,39 1,361 
O1-O ~ 2,27 2,14 - -  
Oa-O ~ 2,55 2,51 2,590 

Das Sauerstoff-Atom 03 der OH-Gruppe ist 2,55 A 
vom O~-Atom der Karboxylgruppe entfernt: Dies ist 
ein Beweis fiir die Starke der inneren Wasserstoff- 
bindung. 

Mit Ausnahme des 02-Atoms der Karboxylgruppe 
ist das Salicylradikal planar. Seine Ebene ist: 

1,151x÷ 1,536y-- 1,137z= 1 . (1) 

Das 02-Atom der Karboxylgruppe ist um 0,26 A 
aus dieser Ebene entfernt. Die maximale Neigung des 
Salicyl-Radikals gegen (100) ist in der Richtung der 
Linie, auf der die Atome C6, C~ und 08 liegen und 
betri~gt 21 °. Der kiirzeste Abstand der Ebenen be- 
nachbarter Salicylradikale ist 3,60 •. In der Struktur 
yon Zinksalicylat ist dieser Abstand 3,56 J( (Klug, 
Alexander & Summer, 1958). 

Der Cu-Cu Abstand ist 3,728 A in der Richtung 
[100]. (Identitatsperiode in der Richtung der a-Achse). 
Auf diese Riehtung steht die Bindung Cu-01 un- 
gefi~hr senkrecht (<): Cu-Cu-01: 88°), die Bindung 
Cu-04(He0) ist aber unter 50 ° geneigt. Diese Neigung 
nahert die 04-Atome der Wassermolekiile den Cu- 
Atomen der benachbarten Molekiile bis auf den Ab- 
stand 2,89/~. Durch zwei 0a-Atome wird die Koordina- 
tion der Cu-Atome auf die oktaedrische ergiinzt. 

Die zwei Wassermolekiile, die zu der Koordinations- 
sphi~re des Kupferatoms gehSren, sind an der Bildung 
der festen Wasserstoffbindungen in der Richtung der 
a-Achse beteiligt. Die Sauerstoffatome dieser Wasser- 
molekfile sind yon den 02-Atomen der benachbarten 
Karboxylgruppen 2,67 A entfernt. 

Die fibrigen zwei Wassermolekiile fiillen die Kaniile 
zwischen den Molekiilen yon Kupfersalicylat--Dihydrat 
und binden diese Molekiile durch ein System der 
Wasserstoffbindungen aneinander. Der interatomare 
Abstand 

03(0H)-05(H20): 2,76 J~ 
und 

05(H20)-04(I-I20): 2,56 J~ 

zeigt die Existenz fester Wasserstoffbindungen in der 
Richtung parallel zur (100)-Ebene. 

(<): 03-05-04: 110 ° ; <): 05-04-02 : 109°.) 

Herrn Dr. gmogrovi5 danken wir herzlichst fiir die 
freundliche ]~berlassung der Kristalle yon Kupfer- 
salicylat-Tetrahydrat. Dem physikalischen Insti tut  
der Komenski-Universiti~t danken wir ftir die bereit- 
gestellten apparativen Hilfsmittel. Ein Teil der nume- 
rischen Berechnungen wurde im Institut fiir technische 
Physik in Prag mit Hilfe der Rechnenmaschine 'Super- 
eli~ka' durchgeffihrt. 
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