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Cu3(P04)2 " H20:  Synthese und Kristallstruktur 
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Crystals of  Cu3(PO4)2 • H20 were synthesized under hydrothermal conditions. They crystallize in 
space group C2/c  with a = 18.05(2), b = 6.20(1), c = 12.26(2) A, fl = 105150(5) ° (Z = 8). The crystal 
structure was solved from 1834 independent two-circle diffractometer X-ray data by direct methods 
and Fourier summations and was refined by full-matrix least-squares techniques to R = 0.033. The 
copper atoms are [4 + 2], [4 + 1], and [4] coordinated. These coordination polyhedra are connected by 
oxygen atom corners and O - O  edges building a two-dimensional sheet-like framework parallel [100]. 
Linking these frameworks with [PO4] 3 groups and hydrogen bonds results in a three-dimensional 
n e t w o r k .  © 1985 Academic Press, Inc. 

Einleitung 

Bei der Synthese von Cu(II)-PO4- 
Verbindungen (1) gelang die Herstellung 
des bisher nicht beschriebenen Cu3(PO4)2  • 

H20 in for eine Strukturuntersuchung 
geeigneten Kristallen. FOr die Synthese des 
Trihydrates des Verbindungstyps Trikup- 
fer(II)-diphosphat sind hingegen in der Li- 
teratur zahlreiche Verfahren angefrihrt (vgl. 
(2)). Frir die nicht hydratisierte Verbindung 
Ctl3(PO4)2 gelang Shoemaker et al. (3) die 
L6sung der Kristallstruktur. Zur Belegung 
der chemischen Formel der hier vorges- 
tellten Verbindung sowie zum Vergleich 
mit der Kristallstruktur des Cu3(PO4)2 
scheint die Strukturuntersuchung von In- 
teresse. 

Synthese 

Die Synthese von Kristallen des 
CtI3 (PO4)2"  H 2 0  gelang unter Hydrother- 
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malbedingungen. Die for die Strukturunter- 
suchung verwendeten Kristalle wurden wie 
folgt hergestellt: 2 g Cu(NO3)2 • 3H20 wur- 
den zusammen mit einigen Stricken drinnen 
Kupferblechs ( -0 ,5  g), 1 ml H3PO4 und 2 ml 
HzO in einer mit "Teflon" ausgekleideten 
Stahlbombe fiber 48 Stunden auf 220°C 
erhitzt; bei einem Fassungsverm6gen von 
-6 ,5  cm 3 betr~igt der Ftillungsgrad etwa 
80%. Als Druck stellte sich der S~ittigungs- 
dampfdruck der Komponenten ein. Nach 
einer Abktihlzeit von ungef~ihr 10 Stunden 
waren Kristalle des monoklinen Cu2 
(NO3)(OH)3 und untergeordnet solche von 
Cu3(PO4)2  " H e r  entstanden. Letztere sind 
hellgrtin gefiirbt und stets pl~ittchenf6rmig 
nach {I00} ausgebildet. Sie erreichen eine 
Gr6Be bis zu 0,4 mm, die Dicke betr~igt je- 
doch stets weniger als 0, ! mm. Das Auftre- 
ten der beiden Phasen Cu2(NO3)(OH)3 
(stets in der monoklinen Modifikation) und 
Cu3(PO4)2" H20 konnte auch beobachtet 
werden, wenn statt des Kupferblechs C u r  
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bzw. C!120 als Ausgangssubstanz verwen- 
det wurde. 

Cu3(PO4)2" H20 entsteht weiterhin ne- 
ben (mengenmfiBig allerdings weitaus Ober- 
wiegendem) Cu3(PO4)2, wenn anstelle des 
Cu(NO3)2 • 3H20 bei obiger Synthese frisch 
geffillter Cu(II)-PO4-Niederschlag einge- 
setzt wird. Dieser konnte aus einer 
Cu(NO3)2-L6sung durch F~illung mit 
(NH4)aHPO4 dargestellt werden. Er besteht 
im wesentlichen aus einem Gemenge von 
feinkristallinem Cu3(PO4)z • 3HzO und Cu2 
(PO4)(OH). FOr die Synthese yon Kristal- 
len des Cu3(PO4)2 vgl. auch (3). Zu be- 
merken ist, dab hier ein Verfahren zur 
Synthese bei wesent|ich geringeren Tem- 
peratur- und Druckbedingungen als in (3) 
angegeben werden kann. Das Cu3(PO4)2 
bildet bei dem bier beschriebenen Synthe- 
seansatz flfichenreiche Kristal|e bis zu einer 
Gr6Be von 1 mm. 

Die Bestimmung der einzelnen Phasen 
erfolgte mittels Einkristall-Weissenbergauf- 
nahmen, soweit die Gr613e und Ausbildung 
der Kristalle dies zulieB, sonst mit der 
R6ntgenpulvermethode. 

Experimentelles und Bestimmung der 
Kristallstruktur 

Der for die r6ntgenographischen Unter- 
suchungen verwendete Kristall hatte eine 
Gr6Be von 0,05 x 0,32 × 0,18 mm 3. Die 
Bestimmung der Gittermetrik sowie der 
Ausl6schungseinheit erfolgte mittels Weis- 
senberg-Filmaufnahmen bei Drehung um 
die Zonen [010] und [001]. Die Laue-Sym- 
metrie ist 2/m; die Reflexe (hkl) sind nur mit 
h + k = 2n, die Reflexe (hOl) nur mit h und l 
= 2n beobachtet worden. Als Raumgrup- 
pen sind somit Cc und C2/c m6glich; durch 
die Strukturbestimmung konnte das Vor- 

TABELLEI 

STRUKTURPARAMETERFURCu3(PO4)2"H20a 

i=~ ~ j=, ~ (i~-w 8i/a*'-) ATF = exp( \ -  = -  

gequ 
Atom x y Z /~II 822 833 812 813 823 Biso 

Cu(l) 0.24988(4) -0,08830(9) 0,09185(5) 161(2) 315(13) 118(3) -77(4) 88(2) -55(5) 0.96 
Cu(2) 0,11297(3) 0,09490(10) 0,18322(5) 34(1) 652(14) 178(4) 40(4)  27(2) 161(5) 0,80 
Cu(3) 0,09216(3) 0.68230(9) 0.36070(5) 43(2) 272(12) 213(4) 4(3) 31(2) 29(5) 0,70 
P(1)  0,24552(6) 0.39403(18) 0,14236(9) 23(3) 304(22) 70(6) -11(6) 6(3) 14(9) 0.39 
P(2)  0,07168(6) 0,17601(18) 0,40291(9) 30(3) 354(23) 83(6)  -9(6) 11(3) 6(9) 0.46 
O(11) 0,2533(2) 0,5942(5) 0.0713(3) 5(1) 18(6) 10(2) -2(2) 1(1) 5(3) 0.50 
O(12) 0,1611(2) 0,3326(6) 0,1208(3) 3(1) 61(8) 21(2) -5(2) 2(1) 11(3) 0,85 
O(13) 0,2845(2) 0.4481(5) 0,2691(3) 6(1) 51(7) 8(2) -4(2) 1(1) -4(3) 0,64 
O(14) 0,2937(2) 0,2049(5) 0,1113(3) 5(I) 30(7) 13(2) 0(2) I(1) -6(3) 0.60 
O(21) 0,1110(2) 0,3757(5) 0,3663(3) 5(1) 14(6) 21(2) 0(2) 2(1) 1(3) 0,66 
0(22) 0,0830(2) -0,0123(5) 0,3231(3) 6(1) 19(7) 14(2) -1(2) 3(1) -2(3) 0,59 
0(23) -0,0152(2) 0,2283(6) 0,3825(3) 4(1) 57(8) 22(2) -1(2) 2(1) -10(3) 0,90 
0(24) 0,1065(2) 0,1169(6) 0,5271(3) 10(1) 92(9) 10(2) 0(2) 0(!) 9(3) 1,10 
Ow 0 ,0198(2 )  0,3511(6) 0,6438(3) 7(1) 56(8) 26(2) 1(2) 7(1) -1(3) 1.00 
H(I) 0 , 0 2 4 ( 4 )  0 ,481(12)  0,636(6) -0,7(12) 
H(2) 0 , 0 3 2 ( 4 )  0 ,293(12)  0,599(6) -0,8(11) 

a Standardabweichungen in Einheiten der letzten Stellen in Klammern. Die/3ij der Atome Cu und P sind mit 
10 -5 zu multiplizieren, die der O-Atome mit 10 -4. 
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liegen der Raumgruppe C2/c - C6h belegt 
werden. Die Gitterparameter sind: a = 
18,05(2) A, b = 6,20(1) A, c - 12,26(2) A,, 
undfi  = 105,50(5) ° , V = 1322,8 ~3, Z = 
8{Cu3(PO4)2 " H20}, Pt heo r  ~-  4,00 g cm -3. 

Die R6ntgenbeugungsintensitfiten yon ins- 
gesamt 4051 Reflexen (++-hk + I) wurden 
auf einem automatischen Zweikreisdif- 
fraktometer Stoe-Stadi-2 mit MoKo~- 
Strahlung (Graphit-Monochromator) bei 
Drehung um die Zone [010] im o-scan bis 
sin O/h = 0,75 ~-1 gesammelt. Korrekturen 
erfolgten fiir die Absorption gemfiB der 
Kristallgestalt [linearer Absorptionskoeffi- 
zient tz(MoKc~) = 100,3 cm-l], sowie ffir die 
Lorentz- und Polarisationseffekte [Pro- 
gramm SHEL-X (4)]. Durch Mittelung fiber 
identische und symmetrisch fiquivalente 
Reflexe wurde ein Datensatz yon 2214 Re- 
flexen erhalten, wovon 1834 mit F0 > 
6o-(F0) als beobachtet gewertet und for die 
Strukturuntersuchung herangezogen wur- 
den. 

Die Bestimmung der Positionen der 
Atome Cu und P gelang mit direkten 
Methoden (4), eine anschliel3end gerech- 
nete Fouriersummation zeigte die Lagen 
s~tmtlicher O-Atome. Die Verfeinerung der 
Strukturparameter konvergierte nach weni- 
gen Zyklen [Programm SFLS-5 (5)]. Die H- 
Atome konnten mit Hilfe einer Differenz- 
fouriersummation an kristallchemisch 
plausiblen Positionen lokalisiert werden. 
Ihre Ortsparameter und ihr isotroper Tem- 
peraturparameter wurden ebenfalls nach 
der Methode der kleinsten Quadrate bei 
voller Matrix verfeinert. Die Streukurven 
for neutrale Atome sowie die Werte Af' 
und Af" wurden (6) entnommen. Die 
Beriicksichtigung der sekundfiren Ex- 
tinktion (7) ergab den gr61~ten Korrektur- 
faktor f~ir den Reflex (600): F~ = Fc • 0,85. 

Ffir die 1834 als beobachtet gewerteten 
Reflexe konnte ein R-Weft von 0,033 erzielt 
werden; unter Einbeziehung der 380 Re- 
flexe mit F0 -< 6o-(F0) betr~igt R = 0,044. Die 
Strukturparameter sind in Tabelle I ange- 

TABELLE I1 
PULVERDIAGRAMM F0R Cu3(PO4)2 • H_~O 

( D E B Y E - S C H E R R E R  G E O M E T R I E ,  C u K o t - S T R A H L U N G )  a 

h k l dhk I lber lbeob h k 1 dh~ I Iber Ibeob 

2 0 0 8,70 50 
0 2 5,91 7 
1 0 5,84 25 
2 2 5,63 44 
1 1 5,06 2 
1 - 2  4,35 14 
3 - 1 4,26 17~ 

/ 3 0 4,24 7 
1 2 3,98 47 
3 - 2  3,81 17 
3 1 3,76 3 
1 3 3,41 35 
3 - 3  3,21 28 
1 3 3,14 26" I 

55 I 4 2 3,13 3 
5 - 1  3,12 
2 - 4  3,06 2 
5 0 3,04 I 1 
0 4 2,96 100 
2 0 2,92 22"] 
6 0 2,90 95 
2 - 1 2,90 68 
5 1 2,79 9~ 

! 2 1 2.78 14 
0 2 2,75 2 
1 - 4  2.74 4 
5 - 3  2,73 2 
2 - 2  2,72 7 
3 - 4  2,68 31 
3 3 2,64 5 
2 0 4 2,60 3 
4 2 1 2,55 19"] 

4 ~  1 I 4 2,55 
2 2 2 2,53 111 

3J 4 2 0 2,53 
4 2 - 2  2,46 5~ 

! 2 2 - 3  2,45 26 
6 0  - 4  2,42 18"] 

7[ 5 I - 4  2,42 
4 2 I 2,40 28J 
7 1 -1  2,38 3~ 
7 I 2 2,36 18 
2 2 3 2,25 3"] 
7 1 3 2,25 10 
8 0 - 2  2.24 I0 

50 3 1 4 2.229 5 
8 0 0 2.175 17 t 

20 / 30 7 1 1 2,167 4 
50 0 2 4 2,139 7 

I I 5 2A26 4 
10 6 2 0 2,118 2 

5 1 - 5  2A18 6 
10 

1 3 0 2,052 3 
70 2 0 - 6  2.042 27`] 
10 I 3 -1  2.033 I~ /  30 

8 0 - 4  2,028 
50 4 0 - 6  2.006 5 
20 4 2  3 1 , 9 9 1  ~`] 

2 2 4 1.990 I 10 
50 7 1 2 1.990 12 

1 3 2 1,958 4 
3 3 I 1.949 II 
2 2 - 5  1.923 19 10 

90 5 I 4 1,908 4 
3 3 2 1,900 4 

100 8 0 2 1,886 6 
6 0 - 6  1,878 2 
5 1 - 6  1~861 4 

10 
6 0 4 1,840 5 
8 2 - I  1.820 3 
8 2 - 2  1,818 4 
7 I 3 1,806 7 
3 3 2 1,802 3 

10 1 3 3 1,797 3 
8 2 0 1.781 4~ 

10 / 8 2 3 1.774 7 
6 2 - 5  1,756 3 
6 2 3 1,731 5~ 

2O 10 ! 5 3 1 1,723 14 
8 0 - 6  1,702 5 
3 3 - 4  1,697 7 

30 
4 2 - 6  1.684 4 
1 1 7 1,662 5 

30 1 3 4 1,661 4 
5 I - 7  1,646 4~ 

10 ! 4 0 6 1.639 12 
10 

5 3 - 4  1,623 2 
8 2 2 1,611 5 

20 4 2 5 1,607 4 
7 3 - 2  1,605 7 

a Die berechneten lntensitfiten werden nur mit Iber ~ 2 und dhk I 
1.600 A angefiihrt. 

fiihrt; Tabelle II enthfilt ein theoretisches 
Pulverdiagramm, Tabelle III interatomare 
Abst~inde und Bindungswinkel. 

Ergebnisse 

Die drei kristallographisch verschie- 
denen Cu-Atome im Cu3(PO4)2 H20 
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TABELLE III 

INTERATOMARE ABST,~NDE (,~) UND BINDUNGSWINKEL (o) IM Cu3iPO4)2 ' H20 

243 

Winkel am 
Koordinationspolyeder s Liganden Zentralatom Abstand 

Cu(I)-O(14) = 1,972 0,44 O(14), O(13) 89,9 2,789 
Cu(I)-O(13) = 1,976 0 , 4 3  O(14),O(11) 92,4 2,857 
Cu(I)-O(II) = !,986 0,42 O(14), O(11)' 154,6 3,862 
Cu(l)-O(l 1)' = !,988 0,42 O(13), Oil I) 159,9 3,901 
Cu(l)-O(21) = 2,436 0,12 O(13), Oill) '  104,5 3,133 
Cu(1)-O(24) = 2,504 0,10 O(1 !), O(1 I)' 81,2 2,587" 

X = 1,93 

Cu(2)-O(23) = 1,922 0,51 0(23), O(12) 88,0 2,702 
Cu(2)-O(12) = 1,966 0 , 4 5  O(23),O(13) 172,5 3,918 
Cu(2)-O(13) = 2,005 0,40 0(23), 0(22) 94,2 2,905 
Cu(2)-O(22) = 2,042 0 , 3 5  O(12),O(13) 89,1 2,787 
Cu(2)-O(24) = 2,298 0,17 O(12), 0(22) 144,5 3,817 
Cu(2)-O(21) = 2,848 0,05 O(13), 0(22) 92,1 2,914 

E = 1,93 
Cu(3)-O(21) = 1,929 0 , 5 0  O(21),O(22) 166,1 3,846 
Cu(3)-O(22) = 1,945 0 , 4 7  O(21),O(14) 84,2 2,636 
Cu(3)-O(14) = 2,002 0,40 O(21), Ow 93,8 2,882 
Cu(3)-Ow = 2,018 0 , 3 8  O(22),O(14) 89,5 2,779 
Cu(3)-Ow' = 2,641 0,08 0(22), Ow 94,1 2,902 
Cu(3)-O(12) = 3,101 0,03 O(14), Ow 171,8 4,009 

Z = 1,86 

P(1)-O(12) = 1,524 1,31 
P(1)-O(ll) = 1,544 1,24 
P(I)-O(13) = 1,562 1,18 
P(1)-O(14) = 1,566 1,16 

Y, = 4 , 8 9  

P(2)-O(24) = 1,529 1,29 
P(2)-O(21) = 1,552 1,21 
P(2)-O(23) = 1,555 1,20 
P(2)-O(22) = 1,571 1,15 

E = 4,85 

O(12), O(1 i) 109,9 2,511 
O(12), O(13) 113,1 2,575 
O(12), O(14) 111,4 2,553 
O(1 I), O(13) 107,7 2,509 
O(I 1), O(14) 109,0 2,531 
O(13), O(14) 105,7 2,493 

O(24), O(21) 112,4 2,560 
O(24), 0(23) 109,9 2,525 
O(24), 0(22) 110,8 2,552 
O(21), 0(23) 107,8 2,511 
O(21), 0(22) 105,5 2,486 
O(23), 0(22) 110,3 2,566 

Anmerkung. Die durchschnittlichen Standardabweichungen der Cu-O- und P-O-Bindungsl~ingen betragen 
0,003 ,~, die der O-O-Abst~inde 0,005 ~ sowie der Bindungswinkel 0,2 °. Die Bindungsst~irken s wurden nach (13) 
berechnet. 

" Gemeinsame O-O-Kante zweier "Cu(I)O4-Quadrate." 

s ind j ewei l s  von  vier  O - A t o m e n  e twa  p lanar  
quadra t i sch  u m g e b e n  (im wei te ren  als 

" [CuO4] -Quad ra t e "  beze ichne t ) .  Die 
mi t t l e ren  C u ( 1 ) - O -  und  C u ( 2 ) - O -  

Bindungsl~ingen s ind mit  1,981 u n d  1,984 ,~ 
inne rha lb  des Feh le r s  gleich lang,  die des 
Cu(3) -Atoms sind h ingegen  nu r  1,974 A. 

Wie aus Abb .  1 ers icht l ich,  s ind die Ab-  
s tande  von  den  A t o m e n  Cu(1), Cu(2) und  
Cu(3) zu den  n~ichst wei ter  en t f e rn t en  O- 

A t o m e n  sehr  un te rsch ied l ich .  
Die Koord ina t ions f igu ren  der  A t o m e  

Cu(1) und  Cu(2) we rden  nu r  durch  Sauer-  

s tof fa tome von  [POa]-Gruppen gebildet .  
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[Cu(1)[4*2] 06 ] [Cu(2.)[4* 1]05 ] [Cu(3)[4 ]04 ] 

0(21) Ow" 
o(24)0 0 

0(11) ~1 004) 0(12) ~I 0(23) 0(21) ,~- Ow 

0(13) ~ 0(22) 0(1 z) s 0122) 0(11)" ~! 0(13) 
/ 
0 '~ o~41 0 ~21) 0 

0(12) 

ABB. 1. Die Koordination der drei kristallographisch 
verschiedenen Cu-Atome im CI13(PO4) 2 - H20 (Ab- 
st~inde in A). 

Das Cu(1)-Atom besitzt eine [4 + 2]-Koor- 
dination in Form eines verzerrten Okta- 
eders. Die Cu(1)-O-Bindungsl~ingen zu 
den beiden nicht zum [CuOn]-Quadrat ge- 
h6renden O-Atomen sind um 22,5% bzw. 
um 26,0% lfinger als zu denen des [CuO4]- 
Quadrates. Das Cu(2)-Atom hat eine [4 + 
1]-Koordination, wobei der Abstand zum 
fiinften O-Atom [0(24)] nur um 12,5% 
l~inger ist, als jener zu den O-Atomen 
des [Cu(2)On]-Quadrates. Das Cu(2)-Atom 
selbst ist in Richtung dieses O(24)-Atomes 
aus der "mittleren Ebene" der vier nach- 
sten O-Atom Nachbarn verschoben, soda6 
ein tetragonal pyramidales Koordinations- 
polyeder entsteht. Ein sechstes O-Atom 
folgt erst in einem Abstand von 2,848 A und 
wird daher nicht mehr zur Koordination 
des Cu(2)-Atomes gezahlt. 

Das [Cu(3)O4]-Quadrat wird aus drei 
Sauerstoffatomen von Phosphatgruppen 
sowie einem Ow-Atom gebildet, wobei 
Cu(3)-Ow der langste der Cu-O-Abst~inde 
dieses Quadrates ist (vgl. Abb. 1). Ein 
f/hnftes O-Atom (ebenfalls Ow) weist einen 
bereits um 30,9% langeren Abstand zum 
Cu(3)-Atom auf. Da auch der mittlere Cu- 
O-Abstand innerhalb der [CuO4l-Quadrate 
in dieser Verbindung for das Cu(3)-Atom 
am ktirzesten ist, scheint die Beschreibung 
des Cu(3)-Atoms als [4]-koordiniert gere- 
chtferigt. 

Zusammenfassend k6nnen in der hier 
vorliegenden Verbindung Cu3(PO4)2 • H z O  

die Koordinationen um die Cu(II)- 
Atome wie folgt beschrieben werden: 
[Cu(1)[4+2lO6]-Oktaeder, [Cu(2)t4+llOs]- 
tetragonale Pyramide und [Cu(3)[4]O4] - 

Quadrat. Diese Koordinationen entspre- 
chen der allgemeinen kristallchemischen 
Erfahrung (vgl. (8-10)). 

Die so beschriebenen Cu-Koordinations- 
figuren werden zu einem zweidimensiona- 
len schichtartigen Verband parallel (100) 
verkniipft (Abb. 2). Dies erfolgt einerseits 
fiber eine gemeinsame O-Atom-Ecke 
[0(22): Atome Cu(2) und Cu(3)], anderer- 
seits fiber gemeinsame O-O-Kanten 
[O(11)-O(11): zwei Cu(1)-Atome, O(13)- 
0(24): Cu(1)- und Cu(2)-Atom, O(14)- 
O(21): Cu(1)- und Cu(3)-Atom]. Dazu sei 
bemerkt, dab nur eine der gemeinsamen 
O-O-Kanten zwei [CuO4]-Quadrate 
verkniapft: Diese O(l l )-O(l l )-Kante yon 
2,587 A und der entsprechende O( l l ) -  
Cu(1)-O(ll)-Bindungswinkel von 81,2 ° ist 
die kiirzeste O-O-Kante sowie der kleinste 

0 1 2 3 / .  5.~ 

ABB. 2. Projektion eines Ausschnitts der  Kristall- 
struktur von Cu3(PO4)2" H20 senkrecht auf (100). 
Dargestellt sind nur die Cu-Atome mit 0,0 -< x <- 0,5 
und deren Koordination; dies entspricht einem der  
schichtartigen Cu-Verb~inde. 
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o, ! 2. 3 ~..5.~ 

ABB. 3. Projektion eines Ausschnitts der Kristall- 
struktur von Cu3(PO4)z • H20 entsprechend Abb. 1, je- 
doch mit der Erg~inzung s~imtlicher Cu-Koordinations- 
polyeder zu (z.T. stark verzerrten) Oktaedern. Die 
Numerierung der "Oktaeder"  entspricht der fiir die 
Atome Cu(l), Cu(2), und Cu(3). 

O-Cu-O-Winkel der drei im Cu3(PO4)  2 " 

H20 auftretenden [CuO4]-Quadrate. Wer- 
den hingegen fiir alle drei Cu-Atome die 
sechs nfichstgelegenen O-Atome bedick- 

sichtigt und die entstehenden Koordinati- 
onsfiguren formal als (zum Teil sehr stark) 
verzerrte Oktaeder beschrieben, ergibt sich 
topologisch ein dreidimensinaler Oktaeder- 
verband (Abb. 3). 

Die mittleren P(1)-O- bzw. P(2)-O- 
Bindungslangen sind mit 1,549 A bzw. 1,552 
.& innerhalb des Fehlers gleich lang und 
entsprechen den in gut belegten Kristall- 
strukturen ermittelten Werten (vgl. (11, 
12)). Die Unterschiede in den einzelnen 
P-O-Abst~inden sind mit den jeweiligen 
Koordinationen der O-Atome korrelierbar 
(siehe Tabelle IV). Die [P(1)On]-Tetraeder 
liegen innerhalb eines Cu-Schichtver- 
bandes, die [P(2)O4]-Tetraeder verkniipfen 
jeweils zwei dieser Schichtverb~inde zu 
einem dreidimensionalen Gertistverband. 
Eine Projektion der Atomanordnung paral- 
lel [010] ist in Abb. 4 gegeben. 

Die Ortsparameter der beiden Wasser- 
stoffatome des nur an ein Cu(3)-Atom 
gebundenen H20-Molekiiles konnten 
r6ntgenographisch belegt werden und 
damit auch ein Modell far die Wasserstoff- 
briickenbindungen. Als Akzeptoratome 
fungieren 0(23) und 0(24); diese beiden 

O~ Q 0 1 2 3 4. 5~, 
C u O  

ABB. 4. Projektion der Kristallstruktur v o n  C t l 3 ( P O 4 )  2 - H20 parallel [010]. Die Wasserstoffbrficken- 
bindungen sind gepunktet dargestellt. 



TABELLE I V  

KOORDINATION DER SAUERSTOFFATOME IM CI13(PO4) 2 • H20" 

Koordination der Winkel am 
Sauerstoffatome s Liganden Sauerstoffatom 

O(1 l)-Cu(l)  = 1,986 0,42 Cu(l), Cu(l)' 98,8 
O(I l)-Cu(1)' = 1,988 0,42 Cu(I), P(1) 124,8 
O( l i ) -P( i )  = 1,544 1,24 Cu(i)', P(1) 135,6 

E = 2,08 

0(12)-Cu(2) = 1,966 0,45 
0(12)-Cu(3) = 3,101 0,03 
O(12)-P(1) = i,524 1,31 

E = 1,79 

O(13)-Cu(1) = 1,976 0,43 
0(13)-Cu(2) = 2,005 0,40 
O(13)-P(I) = 1,562 1,18 

E = 2,01 

O(14)-Cu(1) = 1,972 0,44 
0(14)-Cu(3) = 2,002 0,40 
O(14)-P(I) = 1,566 1,16 

Y, = 2,00 

0(21)-Cu(3) = 1,929 0,50 
O(21)-Cu(l) = 2,436 0,12 
0(21)-Cu(2) = 2,848 0,05 
0(21)-P(2) = 1,552 1,21 

E = 1,88 

O(22)-Cu(3) = 1,945 0,47 
O(22)-Cu(2) = 2,042 0,35 
O(22)-P(2) = 1,571 1,15 

O(23)-Cu(2) = 1,922 
O(23)-P(2) = !,555 
0(23) ...H(I) = 1,82 

O(24)-Cu(2) = 2,298 
0(24)-Cu(1) = 2,504 
O(24)-P(2) = 1,529 
0(24) ...H(2) = 2,10. 

Ow -Cu(3) = 2,018 
Ow -Cu(3)' = 2,641 
Ow -H(I)  = 0,82 
Ow ...0(24) = 2,792 
Ow -H(2) = 0,74 
Ow ...0(23) = 2,626 

E = 1,97 

0,51 
1 , 2 0  

E = 1,71 

0,17 
0,10 
1 , 2 9  

• Y = 1,56 
). 

0,38 
0,08 

Cu(2), P(I) 130,1 

Cu(I), Cu(2) 106,1 
Cu(I), P(I) 132,2 
Cu(2), P(1) 121,6 

Cu(I), Cu(3) 108,5 
Cu(l), P(I) 119,3 
Cu(3), P(l) 128,6 

Cu(3),Cu(l) 94,6 
Cu(3), P(2) 135,0 
Cu(I), P(2) 122,5 

Cu(3), Cu(2) 119,4 
Cu(3), P(2) 110,4 
Cu(2), P(2) i 12,9 

Cu(2), P(2) 138,8 
Cu(2), H(I) 110 
P(2), H(1) 106 

Cu(2), Cu(I) 82,9 
Ctl(2), P(2) 151,9 
Cu(2), H(2) 81 
Cu(1), P(2) 116,7 
Cu(1), H(2) 129 
P(2), H(2) 99 

Cu(3), H(I) 103 
Cu(3), H(2) 115 
H(1), H(2) 110 
0(24), 0(23) 117,2 

" Abst~inde in A, Winkel in (°). Standardabweichungen ftir O-Cu und O-P: 0,003 A, for O-O: 
0,005 ~_, ftir O-H: 0,07 A. sowie ftir die Winkel 0,2 ° (ist ein H-Atom Ligand: 5°). Bindungs- 
st~rken s der O-Cu- und O-P-Bindungen nach (13). 
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Atome weisen eine deutlich geringere 
Summe der nach (13) berechneten Cu-O- 
und P-O-Bindungsst~irken auf--verglichen 
rnit denen der restlichen O-Atome der 
Phosphatgruppen (vgl. Tabelle IV). 
Weiterhin sind die Abstfinde Ow-O(23) = 
2,792 A bzw. Ow-O(24) = 2,626 ,& die kfir- 
zesten der Ow-O-Abst~inde, die nicht 
gleichzeitig O-O-Kanten in einem der 
Koordinationspolyeder sind. Eine der 
Wasserstoffbriickenbindungen liegt inner- 
halb des Cu-Schichtverbandes, die zweite 
verknfipft jeweils zwei dieser Schicht- 
verb/inde. 

Zum Vergleich von Cu3(PO4)2 und 
Cu3(PO4h" H20: in der Atomanordnung 
des Cu3(PO4):z gibt es zwei kristallo- 
graphisch verschiedene Cu-Atome, wobei 
bereits die [Ctl(l)[4104] - und [Cu(2)[4+1105] - 

Koordinationspolyeder einen dreidimen- 
sionalen Ger0stverband bilden. In diesern 
besitzen zwei Drittel der Cu-Atorne ge- 
meinsame O-O-Kanten zwischen "[CuO4]- 
Quadraten" aus, wfihrend die weitere 
Verkn0pfung ~iber O-Atom-Ecken erfolgt. 
Dutch den Einbau des HzO-MolekiJls in der 
hier beschriebenen Verbindung wird gleich- 
sam der Cu3(PO4)2-Verband aufgeweitet 
und nur ein Drittel der Cu-Atome besitzt 
eine gemeinsarne O-O-Kante zwischen je- 
weils zwei "[CuO4]-Quadraten". Dies 
wirkt sich auf die (r6ntgenographische) 
Dichte aus, die im Cu3(PO4)2 • H20 bereits 
um 12,6% geringer ist als im Cu3(PO4)2. 
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