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Cu3(P0O,), - H,O: Synthese und Kristallstruktur
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Crystals of Cu(PO,), - H,O were synthesized under hydrothermal conditions. They crystallize in
space group C2/c with a = 18.05(2), b = 6.20(1), ¢ = 12.26(2} A, B = 105.50(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-0 edges building a two-dimensional sheet-like framework paraliel [100}.
Linking these frameworks with [PO4]*~ groups and hydrogen bonds results in a three-dimensional

network. © 1985 Academic Press, Inc.
Einleitung
Bei der Synthese von Cu(ID-POy-

Verbindungen (/) gelang die Herstellung
des bisher nicht beschriebenen Cus(POy), -
H,O in fir eine Strukturuntersuchung
geeigneten Kristallen. Fiir die Synthese des
Trihydrates des Verbindungstyps Trikup-
fer(Il)-diphosphat sind hingegen in der Li-
teratur zahlreiche Verfahren angefiihrt (vgl.
(2)). Fiir die nicht hydratisierte Verbindung
Cu3(POy); gelang Shoemaker et al. (3) die
Losung der Kristallstruktur. Zur Belegung
der chemischen Formel der hier vorges-
tellten Verbindung sowie zum Vergleich
mit der Kristallstruktur des Cu;(POy),
scheint die Strukturuntersuchung von In-
teresse.

Synthese

Die Synthese von Kiristallen des
Cu3(POy); - H,O gelang unter Hydrother-
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malbedingungen. Die fir die Strukturunter-
suchung verwendeten Kristalle wurden wie
folgt hergestellt: 2 g Cu(NOs), - 3H,0 wur-
den zusammen mit einigen Stiicken diinnen
Kupferblechs (~0,5 g), 1 ml H;PO, und 2 ml
H,0 in einer mit ““Teflon’’ ausgekleideten
Stahlbombe iber 48 Stunden auf 220°C
erhitzt; bei einem Fassungsvermégen von
~6,5 cm? betrigt der Fiillungsgrad etwa
80%. Als Druck stellte sich der Séttigungs-
dampfdruck der Komponenten ein. Nach
einer Abkiihlzeit von ungefihr 10 Stunden
waren Kiristalle des monoklinen Cu,
(NO3)}(OH); und untergeordnet solche von
Cus(POy); - H;O entstanden. Letztere sind
hellgriin gefarbt und stets plattchenformig
nach {100} ausgebildet. Sie erreichen eine
GroBe bis zu 0,4 mm, die Dicke betrigt je-
doch stets weniger als 0,1 mm. Das Auftre-
ten der beiden Phasen Cu)(NO;)(OH);
(stets in der monoklinen Modifikation) und
Cu;3(POy); - H,O konnte auch beobachtet
werden, wenn statt des Kupferblechs CuO
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bzw. Cu,0 als Ausgangssubstanz verwen-
det wurde.

Cu;3(POy), - H,O entsteht weiterhin ne-
ben (mengenmifig allerdings weitaus iiber-
wiegendem) Cuy(PO,),, wenn anstelle des
Cu(NOs3); - 3H,0 bei obiger Synthese frisch
gefillter Cu(II)-PO4-Niederschlag einge-
setzt wird. Dieser konnte aus einer
Cu(NOs),-Losung durch Fillung mit
(NH4),HPO, dargestellt werden. Er besteht
im wesentlichen aus einem Gemenge von
feinkristallinem Cu;(POy); - 3H,0 und Cu,
(PO4)(OH). Fiir die Synthese von Kristal-
len des Cu3(PO,), vgl. auch (3). Zu be-
merken ist, dal hier ein Verfahren zur
Synthese bei wesentlich geringeren Tem-
peratur- und Druckbedingungen als in (3)
angegeben werden kann. Das Cu;(POy),
bildet bei dem hier beschriebenen Synthe-
seansatz flichenreiche Kristalle bis zu einer
Grofie von 1 mm.
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Die Bestimmung der einzelnen Phasen
erfolgte mittels Einkristall-Weissenbergauf-
nahmen, soweit die Gr6f3e und Ausbildung
der Kristalle dies zulie, sonst mit der
Rontgenpulvermethode.

Experimentelles und Bestimmung der
Kristallstruktur

Der fiir die rontgenographischen Unter-
suchungen verwendete Kristall hatte eine
GroBe von 0,05 x 0,32 x 0,18 mm’. Die
Bestimmung der Gittermetrik sowie der
Ausléschungseinheit 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 (A0/) nur mit 4 und /
= 2n beobachtet worden. Als Raumgrup-
pen sind somit Cc und C2/c moglich; durch
die Strukturbestimmung konnte das Vor-

TABELLE I
STRUKTURPARAMETER FUR Cuy(PO,), - HO¢

3 3 4 3
— — *2
ATF = exp ( - ‘:21 p hith,-j), Bew = 3 (; Bila] )

Bequ
Atom X y b4 Bu Bn Bss Bz Bis B Bi,
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) 43) 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
Oo(11) 0,2533(2) 0,5942(5) 0,0713(3) 5(1) 18(6) 10(2) -2(2) 1) 5(3) 0,50
0O(12) 0,1611(2) 0,3326(6) 0,1208(3) 3(1)  61(8) 21(2) -512) A1) 11(3) 0,85
0O(13) 0,2845(2) 0,4481(5) 0,2691(3) 6(1) S1(7) 8(2) —42) 1(1) -—-43) 0,64
0(14) 0,2937(2) 0,2049(5) 0,1113(3) S 30(7) 13(2) 02) 11y —6(3) 0,60
021 0,1110(2) 0,3757(5) 0,3663(3) 5(1) 14(6) 21(2) 02y 21 1(3) 0,66
0(22) 0,0830(2) -0,0123(5) 0,3231(3) 6(1) 19(7) 14(2) -12)  3(1) -2(3) 0,59
0(23) —0,0152(2) 0,2283(6) 0,3825(3) 4(1)  57(8) 22(2)  —-12) 21 -103) 0,90
024) 0,1065(2) 0,1169(6) 0,5271(3) 10(1)  9209) 10(2) 02y 0(1) 9(3) 1,10
O 0,0198(2) 0,3511(6) 0,6438(3) 7(1)  56(8) 26(2) 12)  71) —1(3) 1,00
H(1) 0,024(4) 0,481(12) 0,636(6) -0,7(12)
H(2) 0,032(4) 0,293(12) 0,599(6) —-0,8(11)

¢ Standardabweichungen in Einheiten der letzten Stellen in Klammern. Die 8;; der Atome Cu und P sind mit

10-% zu multiplizieren, die der O-Atome mit 10-4.
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liegen der Raumgruppe C2/c — C$, belegt
werden. Die Gitterparameter sind: a =
18,052) A, b = 6,20(1) A, ¢ = 12,26(2) A,
und 8 = 105,50(5)°, V = 13228 A3, Z =
8{Cu3(POy); - Hy0}, piheor = 4,00 g cm™>.

Die Réntgenbeugungsintensititen vonins-
gesamt 4051 Reflexen (xhk = ) wurden
auf einem automatischen Zweikreisdif-
fraktometer Stoe-Stadi-2 mit MoKa-
Strahlung (Graphit-Monochromator) bei
Drehung um die Zone [010] im w-scan bis
sin O/A = 0,75 A~ gesammelt. Korrekturen
erfolgten fiir die Absorption gemifi der
Kristallgestalt [linearer Absorptionskoeffi-
zient w(MoKe) = 100,3 cm™!], sowie fiir die
Lorentz- und Polarisationseffekte [Pro-
gramm SHEL-X (4)]. Durch Mittelung iiber
identische und symmetrisch &dquivalente
Reflexe wurde ein Datensatz von 2214 Re-
flexen erhalten, wovon 1834 mit F, >
60 (Fy) als beobachtet gewertet und fiir die
Strukturuntersuchung herangezogen wur-
den.

Die Bestimmung der Positionen der
Atome Cu und P gelang mit direkten
Methoden (4), eine anschlieBend gerech-
nete Fouriersummation zeigte die Lagen
samtlicher 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.
Thre Ortsparameter und ihr isotroper Tem-
peraturparameter wurden ebenfalls nach
der Methode der kleinsten Quadrate bei
voller Matrix verfeinert. Die Streukurven
fiir neutrale Atome sowie die Werte Af’
und Af" wurden (6) entnommen. Die
Beriicksichtigung der sekundiaren Ex-
tinktion (7) ergab den groBten Korrektur-
faktor fiir den Refiex (600): F. = F. - 0,85.

Fiir dic 1834 als beobachtet gewerteten
Reflexe konnte ein R-Wert von 0,033 erzielt
werden; unter Einbeziehung der 380 Re-
flexe mit Fy < 60(F,) betragt R = 0,044. Die
Strukturparameter sind in Tabelle I ange-
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TABELLE I

PULVERDIAGRAMM FUR Cus(PO,), - H.O
(DEBYE-SCHERRER GEOMETRIE, CuKa-STRAHLUNG)?

ok 1 dwt ver lheod Bk 1 dwr dper lveoh

20 0 870 S0 S0 3 1 4 220 5
00 2 591 7 8 0 0 2175 17) "
11 0 ss 25 30 7 1 1 2167 4 7
20 -2 563 44 50 0 2 4 2139 7
11 506 2 Vs 206 4
Ll -2 435 14 0 62 0 2118 2
10 -1 426 17} o S 1 -5 s s
3010 424 7 13 0 202 3
Ll 2 398 47 0 20 -6 2082 27
300 -2 381 17 0 103 -1 2033 1Y 30
3011 37 3 8 0 -4 2028 2
1L -3 341 35 S0 4 0 -6 2006 S
3001 -3 320 B 20 4 2 3 1991 2
P13 314 26 22 4 19 4% 10
40 233 3L s 71 2 1.9 12
S 1 -1 312 5 13 -2 19% 4
20 -4 306 2 303 -0 L4911
510 304 11 22 -5 1523 19 10
00 4 29 10 9% 5 1 4 1908 4
22 0222 2 303 -2 1900 4
6 0 0 29 9%t 100 8 0 2 1886 6
202 -1 29 68 6 0 -6 1878 2
S 112w 9} o S 1 -6 18l 4
22 1 278 14 6 0 4 1840 S
02 2 275 2 8 2 -1 1820 3
11 -4 274 4 8 2 -2 1818 4
5 1 -3 273 2 71 3 186 7
12 -2 21 7 303 2 1802 3
301 -4 268 31 013 3 1797 3
1103 264 s g8 2 0 1781 4} 0
20 4 260 3 $ 2 -3 1774 7
42 1 255 19 6 2 -5 17% 3
11 4 255 4 6 2 3 1,731 S
22 2 25 1 053 1 m 14} 10
42 0 25 3 8§ 0 -6 1702 5
42 -2 246 5} T L
22 -3 245 26 4 2 —6 1684 4
6 0 -4 242 18 11 -7 1662 5
S 1 -4 242 7% 30 13 4 166l 4
4 2 1 240 28 S 1 -7 Less 4} "
71—t 238 3} 0 40 61 D
71 -2 236 18 S 3 -4 163 2
202 3 225 3 8 2 2 161 5
71 -3 225 100 20 4 2 5 (607 a4
8§ 0 -2 224 10 73 -2 1605 7

“ Die berechneten Intensititen werden nur mit fpe; = 2 und dpy =
1.600 A angefiihrt.

fithrt; Tabelle 11 enthilt ein theoretisches
Pulverdiagramm, Tabelle III interatomare
Abstinde und Bindungswinkel.

Ergebnisse

Die drei kristallographisch verschie-
denen Cu-Atome im Cu(POy), H,0
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TABELLE 11

INTERATOMARE ABSTANDE (1“\) UND BINDUNGSWINKEL (°) 1M Cu;(PQ,); - H,O
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Winkel am
Koordinationspolyeder s Liganden Zentralatom Abstand
Cu(1)-0O(14) = 1,972 0,44 0(14), O(13) 89.9 2,789
Cu(1)-0(13) = 1,976 0,43 0(14), O(11) 92,4 2,857
Cu(1)-0(11) = 1,986 0,42 O(14), O(11)’ 154,6 3,862
Cu(1)-0O(11) = 1,988 0,42 O(13), O(11) 159,9 3,901
Cu(1)-021) = 2,436 0,12 O(13), O11y 104,5 3,133
Cu(1)-0(24) = 2,504 0,10 O(11), o(11y 81,2 2,587¢
=193
Cu(2)-0(23) = 1,922 0,51 0(23), O(12) 88,0 2,702
Cu(2)-0(12) = 1,966 0,45 0(23), O(13) 172,5 3,918
Cu(2)-0(13) = 2,005 0,40 0(23), 0(22) 94,2 2,905
Cu(2)-0(22) =2,042 0,35 0(12), O(13) 89,1 2,787
Cu(2)-0(24) = 2,298 0,17 0(12), 0(22) 144,5 3,817
Cu(2)-0(21) = 2,848 0,05 0(13), 0(22) 92,1 2,914
z =19
Cu(3)-021) = 1,929 0,50 0(21), O(22) 166,1 3,846
Cu(3)-0(22) = 1,945 0,47 0@21), O(14) 84,2 2,636
Cu(3)-0(14) = 2,002 0,40 o2z, Ow 93,8 2,882
Cu(3)-Ow = 2,018 0,38 0(22), O(14) 89,5 2,779
Cu(3)-Ow’ = 2,641 0,08 0(22), Ow 94,1 2,902
Cu(3)-0(12) = 3,101 0,03 0O(14), Ow 171,8 4,009
= =186
P(1)-0(12) = 1,524 1,31 0(12), O(11) 109,9 2,511
P(1)-0O(11) = 1,544 1,24 0(12), O(13) 113,1 2,575
P(1)-O(13) = 1,562 1,18 0(12), O(14) 111,4 2,553
P(1)-0(14) = 1,566 1,16 O(11), O(13) 107,7 2,509
S = 4,89 o(11), O(14) 109,0 2,531
0(13), O(14) 105,7 2,493
P(2)-0(24) = 1,529 1,29 0(24), O21) 1124 2,560
P(2)-0(21) = 1,552 1,21 0(24), 0(23) 109,9 2,525
P(2)-0(23) = 1,555 1,20 0(24), 0(22) 110,8 2,552
P(2)-0(22) = 1,571 1,15 021), 023) 107.8 2,511
S =485 0Q21), 0(22) 105,5 2,486
0(23), 0(22) 110,3 2,566

Anmerkung. Die durchschnittlichen Standardabweichungen der Cu-O- und P-O-Bindungslingen betragen
0,003 A, die der O—0-Abstiinde 0,005 A sowie der Bindungswinkel 0,2°. Die Bindungsstirken s wurden nach (13)

berechnet.

7 Gemeinsame O-0-Kante zweier ‘‘Cu(1)O,-Quadrate.”

sind jeweils von vier O-Atomen etwa planar
quadratisch umgeben (im weiteren als
“[CuO4]-Quadrate’”  bezeichnet). Die
mittleren  Cu(1)-O- und  Cu(2)-O-
Bindungslingen sind mit 1,981 und 1,984 A
innerhalb des Fehlers gleich lang, die des
Cu(3)-Atoms sind hingegen nur 1,974 A.

Wie aus Abb. 1 ersichtlich, sind die Ab-
stinde von den Atomen Cu(1), Cu(2) und
Cu(3) zu den nichst weiter entfernten O-

Atomen sehr unterschiedlich.

Die Koordinationsfiguren der Atome
Cu(1) und Cu(2) werden nur durch Sauer-
stoffatome von [PO4-Gruppen gebildet.
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Agg. 1. Die Koordination der drei kristallographisch
verschiedenen Cu-Atome im Cuy(PO,); - H;O (Ab-
stinde in A).

Das Cu(1)-Atom besitzt eine [4 + 2]-Koor-
dination in Form eines verzerrten Okta-
eders. Die Cu(1)-O-Bindungslingen zu
den beiden nicht zum [CuQ,]-Quadrat ge-
hérenden O-Atomen sind um 22,5% bzw.
um 26,0% linger als zu denen des [CuQO,l-
Quadrates. Das Cu(2)-Atom hat eine [4 +
11-Koordination, wobei der Abstand zum
finften O-Atom [O(24)] nur um 12,5%
langer ist, als jener zu den O-Atomen
des [Cu(2)0,}-Quadrates. Das Cu(2)-Atom
selbst ist in Richtung dieses O(24)-Atomes
aus der ‘‘mittleren Ebene’ der vier nich-
sten O-Atom Nachbarn verschoben, soda
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 gezihlt.

Das [Cu(3)O,]-Quadrat wird aus drei
Sauerstoffatomen von Phosphatgruppen
sowie einem O,-Atom gebildet, wobei
Cu(3)-0,, der langste der Cu~O-Abstinde
dieses Quadrates ist (vgl. Abb. 1). Ein
fiinftes O-Atom (ebenfalls O,,) weist einen
bereits um 30,9% lingeren Abstand zum
Cu(3)-Atom auf. Da auch der mittlere Cu-—
O-Abstand innerhalb der [CuQ,4}-Quadrate
in dieser Verbindung fiir das Cu(3)-Atom
am kiirzesten ist, scheint die Beschreibung
des Cu(3)-Atoms als [4}-koordiniert gere-
chtferigt.

Zusammenfassend konnen in der hier
vorliegenden Verbindung Cus;(PO,), - H,O
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die Koordinationen um die Cu(Il)-
Atome wie folgt beschrieben werden:
[Cu(1)#+20)-Oktaeder, [Cu(2)4+10;]-
tetragonale Pyramide und [Cu(3)410,}-
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

iiber eine gemeinsame O-Atom-Ecke
[0(22): Atome Cu(2) und Cu(3)], anderer-
seits lber gemeinsame O-0-Kanten

[O(11)-O(11): zwet Cu(l)-Atome, O(13)-
024): Cu(1)- und Cu(2)-Atom, O(14)-
O(@21): Cu(1l)- und Cu(3)-Atom]. Dazu sei
bemerkt, daB nur eine der gemeinsamen
O-0O-Kanten zwel [CuO4)-Quadrate
verkniipft: Diese O(11)-O(11)-Kante von
2,587 A und der entsprechende O(11)-
Cu(1)~0(11)-Bindungswinkel von 81,2° ist
die kiirzeste O-0-Kante sowie der kleinste

ABB. 2. Projektion eines Ausschnitts der Kristall-
struktur von Cu(PO,), - H,O senkrecht auf (100).
Dargestelilt sind nur die Cu-Atome mit 0,0 = x = 0,5
und deren Koordination; dies entspricht einem der
schichtartigen Cu-Verbéande.
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ABB. 3. Projektion eines Ausschnitts der Kristall-
struktur von Cux(PQ,), - H,O entsprechend Abb. 1, je-
doch mit der Erginzung samtlicher Cu-Koordinations-
polyeder zu (z.T. stark verzerrten) Oktaedern. Die
Numerierung der ‘‘Oktaeder”’ entspricht der fir die
Atome Cu(1), Cu(2), und Cu(3).

O—-Cu—O-Winkel der drei im Cus(PO,), -
H,0 auftretenden [CuO4]-Quadrate. Wer-
den hingegen fiir alle drei Cu-Atome die
sechs nichstgelegenen O-Atome beriick-
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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)-0O-
Bindungslingen sind mit 1,549 A bzw. 1,552
A innerhalb des Fehlers gleich lang und
entsprechen den in gut belegten Kristall-
strukturen ermittelten Werten (vgl. (/1,
12)). Die Unterschiede in den einzelnen
P-O-Abstinden sind mit den jeweiligen
Koordinationen der O-Atome korrelierbar
(siche Tabelle 1V). Die [P(1)O,)-Tetraeder
liegen innerhalb eines Cu-Schichtver-
bandes, die [P(2)O,]-Tetraeder verkniipfen
jeweils zwei dieser Schichtverbiande zu
einem dreidimensionalen Geriistverband.
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  H,O-Molekiilles  konnten
rontgenographisch belegt werden und
damit auch ein Modell fiir dic Wasserstoft-
brickenbindungen. Als Akzeptoratome
fungieren O(23) und O(24); diese beiden
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ABB. 4. Projektion der Kristallstruktur von Cus(PO,), - H,O parallel [010]. Die Wasserstoffbriicken-

bindungen sind gepunktet dargestellt.



TABELLE 1V
KOORDINATION DER SAUERSTOFFATOME IM Cuy(PO,), - H,0¢

Koordination der Winkel am
Sauerstoffatome s Liganden Sauerstoffatom
O(11)~Cu(1) = 1,986 0,42 Cu(l), Cu(l)’ 98,8
O(11)-Cu(1)’ = 1,988 0,42 Cu(l), P(1) 124,8
O(1D-P(1) = 1,544 124 Cu(l)’, P(1) 135.6
=208
0(12)-Cu(2) = 1,966 0.45 Cu(2), P(1) 130,1
0(12)-Cu(3) = 3,101 0,03
O(12)~P(1) = 1,524 13
=179
O(13)~Cu(1) = 1,976 0,43 Cu(1), Cu(2) 106,1
O(13)~Cu(2) = 2,005 0,40 Cu(l), P(1) 132,2
O(13)-P(1) = 1,562 _ 1,18 Cu(2), P(1) 121,6
s =201
0O(14)-Cu(l) = 1,972 0,44 Cu(1), Cu(3) 108,5
0O(14)-Cu(3) = 2,002 0,40 Cu(l), P(1) 119,3
O(14)-P(1) = 1,566 Y Cu(3), P(1) 128.,6
s =12,00
o@2n-Cu@® = 1,929 0,50 Cu(3), Cu(l) 94,6
OoQD-Cu(l) = 2,436 0,12 Cu(3), P(2) 135,0
O2D-Cu(2) = 2,848 0,05 Cu(l), P(2) 122,5
OoQ2N-P2) = 1,552 o121
=188
0(22)-Cu(3) = 1,945 0,47 Cu(3), Cu(2) 119,4
0(22)-Cu(2) = 2,042 0,35 Cu(3), P(2) 110,4
022)-P(2) = 1,571 __Lis Cu(2), P(2) 112,9
=197
0(23)-Cu(2) = 1,922 0,51 Cu(2), P(2) 138,8
0(23)-P(2) = 1,555 1,20 Cu(2), H(1) 110
0(23) ...H(1) = 1,82 o P(2), H(1) 106
=17
0(24)-Cu(2) = 2,298 0,17 Cu(2), Cu(l) 82,9
0(24)-Cu(1) = 2,504 0,10 Cu(2), PQ2) 151,9
0@24)-P2) =1,529" | 1,29 Cu(2), H(2) 81
0(24) ...H(2) =2,16- : Cu(l), P(2) 116,7
P(2), H(2) 99
Ow —Cu(3) =12,018 0,38 Cu(3), H(1) 103
Ow -Cu(3) = 2,641 0,08 Cu(3), H(2) 115
Ow -H(l) =0,82 H(1), H(2) 110
Ow ...0(24) = 2,792 0(24), 0(23) 117,2

Ow -H2) =074
Ow ...0(23) = 2,626

¢ Abstinde in A, Winkel in (°). Standardabweichungen fiir O~Cu und O-P: 0,003 A, fiir 0-O:
0,005 A, fir O-H: 0,07 A sowie fiir die Winkel 0,2° (ist ein H-Atom Ligand: 5°). Bindungs-
starken s der O—Cu- und O-P-Bindungen nach (13).

246



Cuy(POy), - H,O

Atome weisen eine deutlich geringere
Summe der nach (/3) berechneten Cu-O-
und P-O-Bindungsstirken auf—verglichen
mit denen der restlichen O-Atome der
Phosphatgruppen  (vgl. Tabelle 1V).
Weiterhin sind die Abstinde O,—-0(23) =
2,792 A bzw. 0,-0(24) = 2,626 A die kiir-
zesten der O,—0O-Abstinde, die nicht
gleichzeitig O-O-Kanten in einem der
Koordinationspolyeder sind. Eine der
Wasserstoffbriickenbindungen liegt inner-
halb des Cu-Schichtverbandes, die zweite
verkniipft jeweils zwei dieser Schicht-
verbédnde.

Zum Vergleich von Cu3(PO,); und
Cu;(POy), - H,O: in der Atomanordnung
des Cu3(PO,), gibt es zwei Kkristallo-
graphisch verschiedene Cu-Atome, wobei
bereits die [Cu(1)¥10,]- und [Cu(2)*"1Os]-
Koordinationspolyeder einen dreidimen-
sionalen Geriistverband bilden. In diesem
besitzen zwei Drittel der Cu-Atome ge-
meinsame O—0-Kanten zwischen “‘[CuQy]-
Quadraten’ aus, wihrend die weitere
Verkniipfung tiber O-Atom-Ecken erfolgt.
Durch den Einbau des H,O-Molekiils in der
hier beschriebenen Verbindung wird gleich-
sam der Cus3(POg),-Verband aufgeweitet
und nur ein Drittel der Cu-Atome besitzt
eine gemeinsame O-0O-Kante zwischen je-
weils zwei “‘[CuQ4]-Quadraten’. Dies
wirkt sich auf die (rontgenographische)
Dichte aus, die im Cu;(POy), - H,O bereits
um 12,6% geringer ist als im Cus(POy),.
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