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Priiparation und rSntgenographische Untersuchung eines 
neuen Kupfer-Oxoaluminats: Cu~1407 
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Preparation and X-Ray investigation of a New Compound Cu2A1407 

Solid state reaction of CuO and AleO 3 with a flux of PbO about 930 ~ and 
reaction time of 8d gives the new compound Cu2AI407. The red single crystals 
were examined by energydispersive mieroana]ysis and X-ray diffl'action 
methods. Cu2A1407 has cubic symmetry, space group F713 m, a = 908.0 pro. The 
typical coordination of Cu+ (CN = 6 and CN = 12) and ~he interstitial 
arrangement of the AlO 4 tetrahedra are discussed with respect to related 
compounds. 
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Einleitung 

Oxocuprate(I I )  sind in groBer Zahl dargestellt  und untersucht  
worden 1. Erstaunlicherweise gibt es nur wenige Oxoverbindungen, die 
einwertiges Kupt~r enthalten. Genannt  seien KCuO (Lit.2), LiCuO 
(Lit.3), die Delatbssite 4 6, SrCuuO 2 (Lit. v) und BaCu202 (Lit. s). Die 
genannten Oxoeuprate(I)  besitzen ein gemeinsames St rukturmerkmal ,  
welches mit  einer hantelf6rmigen Zweierkoordination yon 02 gegen- 
tiber Cu+ besehrieben werden kann. Es gibt jedoeh nur wenige Beispiele 
aus der Kristallehemie der Oxoeuprate(I) ,  die Cu + nieht in hantel- 
f6rmiger Koordinat ion enthalten. Genannt  sei Cuo,64V205 (Lit. 9). Das 
hier zitierte Cu-Vanadat  lttl3t den Zusammenhang  zwisehen der 
Koordinationssphttre um Cu + und der Rolle des Kupfers  in Festk6rpern 
nieht eindeutig erkennen. Analog zu den Oxoeupraten(II )  wird such ffir 
Oxoeuprate(I)  ein Zusammenhang  zwisehen Koordinat ion des Kupfers  
und seiner Rolle als Kat ion  bzw. Bestandteil  anioniseher Baugruppen 
vermutet .  Da zur K15zung dieser Fragestellung jedoeh kein eindeutiges 
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Beispiel existiert, wurden weitere Versuehe unternommen,  Oxoeupra- 
te(I) darzustellen. Wie vorliegende Untersuehung zeigt, kann an der 
Verbindung Cu2A1407 das hier erw/ihnte Problem gekls werden. 

Priiparation und analytische Untersuehung von Cu2Al4OT-Einkristallen 

EinkristMle der Verbindung Cu2A140 v werden durch eine Langzeit- 
reaktion bei 930 ~ aus CuO und A1203 unter  anf~nglicher Mitwirkung 
von PbO als Sehmelzmittel  erhalten. Die Tendenz zur Bildung dieser 
neuen Verbindung ist so s tark ausgepr/tgt, daft selbst eine Misehung aus 
CuO : PbO = 1 : 1 wghrend einer Reakt ionsdauer  yon 8 Tagen bei 930 ~ 
an Luft  mit  dem Korundsehiffehen reagiert und ebenfMls Einkristalle 
der Zusammensetzung Cu2A1407 gebildet Werden. Das Sehmelzmittel  
PbO verdampf t  w/thrend der Langzeitreaktion quanti tat iv,  so dab die 
tiefdunkelroten Einkristalle dieser Verbindung leieht aus dem 
Reakt ionsprodukt  isolie, r t  werden k6nnen. Die analytisehe Zusammen- 
setzung des Prgpara tes  wurde mit  Hilfe der energiedispersiven R6nt-  
genstrahlmikroanalyse ermittel t*.  Die experimentellen und theoreti- 
sehen Werte  lauten: 

CU(ber.): 36,6~o ; Cu(gef.): 34,3 ; 34,7~o. 
Al(ber.): 31,1~o; Al(gef.): 30,0; 30,2~o. 
In Anbetraeht dessen, dab gegen Reinstmetallstandards gemessen wurde, 

ist die idbereinstimmung mit den bereehneten Werten gut. Eine zus/~tzliehe 
Best/ttigung der ermitt(,lten Formel Cu2A140 v liefert die komplette R6ntgen- 
struktureinkristallanalyse. 

RSntgenographische Untersuchung 

Mit Film- und Vierkreisdiffraktometermessungen ( P H I L I P S  PW 
1100) wurde die Gi t terkonstante  mit  

a = 809,0 pm 

ermittelt .  Die systematiseh beobachtbaren Reflexe [(hkl) und (hhl) mit 
h + k, k + 1 und h + l je gleich 2n  sowie (0/cl) mit  k = 2n  und 1 = 2n]  
ftihren zu den eharakteristischen Raumgruppen  OSh--Fm3m und 
T~g--F43 m. I m  Verlaufe der St rukturermi t t lung mul3te die hShersym- 
metrische Raumgruppe  ausgesehlossen werden. Mit Hilfe dreidimensio- 
naler Patterson-Synthesen wurden die Positionen der stark streuenden 
Teilchen best immt.  In  Verbindung mit  Fourier-Synthesen ergaben sich 
die Positionen der Sauerstoffatome. Ersehwert  wurde die endgiiltige 
Verfeinerung der Atomparamete r  durch sine topotakt isch mitgebild(~te 

* Wir danken der Firma EDAX (Deutschland) GmbH, D-5810 Witten, 
und den Firmen Kontron und Link, Eehing bei M/inehen, fiir die Ausffihrung 
der qualitativen und quantitativen Analyse yon Cu2A1407. 
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Verbindung CuA1407 des zweiwertigen Kupfers. Diese Komplikation sei 
hi(,r nur erw/~hnt.. Dim Entwirrung der topotaktisehen Beugungsmuster 
kann an anderer Stelle 1~ naehgelesen werden. Tabelle 1 gibt eine 
Zusammenstellung der verfeinerten Atompositionen. 

Mit diesen Daten ergibt sieh unter Beriieksiehtigung der topotak- 
tiseh mitgebildeten Verbindung CuA1407 fiber 72 symmetrieunabhSm- 
gige Reflexe ein G/itefaktor bei isotroper Verfeinerung der Temperatur- 
faktoren yon R(hkt)= 0,10. Tabelle 2 gibt eine Zusammenst, eltung der 
wiehtigsten Metall--Sauerstoff-Abst/tnde wieder. 

Tabelle 1. Parameter fiir Cu.~A1407. In der Raumgruppe F7t3 m be~etzen die Atome 
folgende PunktIagen 

Lage x y z B 

Cu I (4 a) 0,0 0,0 0,0 0,09 
Cull (4 c) 0,25 0,25 0,25 0,09 
A1 (16e) 0,6158 0,6158 0,6t58 0,11 
Oi (24 f) 0,243 0,0 0,0 0,98 
O H (4 d) 0,75 0,75 0,75 0,98 

Tabelle 2. Interatomare Abst~inde [pro] fiir Cu2At407 

dcu]_0:196,6 (6 x ) 
d~u2i_4): 286.1 (12 x ) 
dAl~0:174,7'(3 x); 188,1 ( lx)  

Beschreibung der Kristallstruktur und Diskussion 

Die rSntgenographische Untersuehung der Cu2A14OT-Einkristalle 
zeigt als wesentliehen Aspekt, dab Cu + keine hantelf6rmige 02-- 
Koordination besitzt. Differenziert naeh der kristallographisehen Lage 
wird Cu + yon 6 bzw. 12 02 -Ionen koordiniert. Zur Veransehauliehung 
sei Abb. 1 angeffihrt, die in projektiver Darstellung die Verteilung der 
Atome in der Elementarzelle wiedergibt. Es ist in Abb. 1 angedeutet, 
dal~ Cu~ yon 6 02_ oktaedriseh koordiniert wird. Ebenfalls ist zu 
erkennen, dab jedes AlS+-Ion eine regelmgl~ige tetraedrische O ~-- 
Koordination besitzt. Daneben ist Cuii dutch eine auftergew6hnliehe 
grofte Koordinationssphgre in Form eines Kuboktaeders ausgezeiehnet. 
Die Zusammenh/inge dieser drei Polyedertypen lassen sieh an Hand der 
projektiven Darstellung nut  teilweise besehreiben, so daf~ zum besseren 
Versts der Polyederverknfipfung auf eine perspektivisehe Dar- 
stellung in Abb. 2 verwiesen sei. 
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Abb.  2 a  zeigt die Verknfipfung der K u b o k t a e d e r  innerhalb einer 
Elementarzelle.  Aus Griinden der 13bersiehtlichkei~ sind jedoeh nu t  drei 
yon  den vier K u b o k t a e d e r n  gezeiehnet,  deren Sehwerpunkte  mit  der 
Anordnung  der Zn-Teilehen im ZnS vergleiehbar  sind. I m  dreidimensio- 
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Abb. 1. Projektive Darstellung der Atomverteilung in einer Elementarzelle yon 
Cu2A1407. Ein Oktaeder um Cu I, ein Kuboktaeder um Cuii und ein Tetraeder 
um A1 sind angedeutet. Die Z~hlenwerte geben die jeweiligen z-Pgrameter der 

Teilchen an 

nalen Aufbau  wird durch  ausschlieBliche Eekenverknt ipfung  dieser 
K u b o k t a e d e r  ein Gerfist aufgebaut ,  in welches die Oktaeder  um Cui 
(Abb. 2 b) und  die Tet raeder  um A1 (Abb. 2 c) eingelagert  sind. I m  ersten 
Augenbl ick erinnert  diese kuboktaedr i sche  Koord ina t ion  an den Auf- 
buu der Perowskite ,  jedoeh mit  dem wesentl iehen Unterschied der 
aussehliel31ichen Eekenverknf ipfung  gegeniiber der bei den Perowski ten  
beobachtbaren  F1/~ehenverkntipfung yon  Kubok taede rn .  
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Abb. 2. Perspekt,ivisehe Darstellung der kuboktaedrisehen Saue, rstofikoordina- 
tion um CUli. a Prinzip der Kuboktaederverkniipfung fiber gemeinsame Eeken, 
b VerknfiI0fung zwisehen Kuboktaedern um Cuii und Oktaedern um Cu b 

c.Einlagerung yon A1Q4-Tetraedern in das Kuboktaedergerfist 
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~'berraschend war zu Beginn der r6ntgenographischen Unter- 
suehung die Ident i tgt  der Git terkonstanten und der MetMlverteilung 
mit den entspreehenden Werten des Spinells CuA1204. Der entsehei- 
dende Untersehied zur Spinellstruktur besteht nur in der Anordnung 
der 02--Teilehen. Es ist daher nieht auszusehlieBen, dal3 bei der 
l~eaktion von CuO mit A1203 aueh der Spinell gebildet wurde, der sieh 
wS~hrend der langen Reaktionsdauer bei Temperaturen im Bereieh der 
thermisehen Zersetzung yon CuO dutch den Oxidationsweehsel am 
Kupfer  in Cu2A1407 umgewandelt hat. Es kann aueh vermutet  werden, 
dag bisher an Pulverprs  untersuehte Cu-Spinelle bereits kleine 
Mengen dieser Verbindung enthielten. Wegen des relativ sehwaehen 
Streuverm6gens der 02--Teilehen ist ihre ver/mderte Position im 
Beugungsbild jedoeh nieht eindeutig naehweisbar. Die yon versehie- 
denen Autoren 11-13 erw/~hnte Verunreinigung bei der Preparat ion yon 
CuA1204 kann mit Sieherheit um die hier besehriebene Verbindung 
erweitert werden. Hinzu kommt, dab unter den gewghlten Reaktions- 
bedingungen aueh CuA1407 entstehen kann, dessen Metallverteilung 
fiberrasehenderweise ebenfalls der yon CuAleO4 bzw. CueAlaOv ent- 
sprieht. Es sei angemerkt, da[3 Cu 2+ in CuA1407 eine oktaedrisehe 
Koordination besitzt. 

Mit der hier durchgeftihrten Untersuehung von Cu2A1407 l~Bt sieh 
die in der Einleitung aufgeworfene Frage naeh der Abh~ngigkeit der 
Koordinationssphgre um Cu+ yon dessen kristallehemiseher Funkt ion 
im FestkSrper kl~ren. Cu+ ist, wenn es als Bestandteil im Anionen- 
gerfist auftri t t ,  stets hantelf6rmig koordiniert, fungiert es als Kation,  

we rde n  andere Polyeder gebildet. In der hier untersuehten Verbindung 
sind es die besehriebenen Oktaeder und Kuboktaeder,  in Cuo,64V20 a ist 
es eine trigonM prismatisehe Koordination. Dies bedeutet zugleieh, dab 
Verbindungen wie CoCuO~, FeCuQ,  BaCu202, SrCu2Q als Oxocu- 
prate(I) bezeiehnet werden sollten, wiihrend Cu2A140v ein Kupfer- 
oxoaluminat verkSrpert. 

Wir danken der Deutsehen Forsehungsgemeinsehaft fiir die Unterstiitzung 
mit wertvollen Saehmitteln. 

Alle Rechnungen wurden auf der elektronisehen Reehenanlage PDP 10 der 
Universititt Kiel ausgefiihrt. 
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