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The Crystal Structures of the Copper(II)-oxo-selenites Cu,O(SeQ;)
( Cubic and Monoclinic), and Cu,0(SeOs); (Monoclinic and Triclinic)

Syntheses within the system CuO—SeO,—H,0 revealed four copper(Il)-oxo-
selenites. The crystal structures of these compounds were determined by single
crystal X-ray techniques. Chemical formulae, lattice parameters and space groups
are: Cu,0(Se0,)-I [a=8.925(1)A, P2,3], Cu,0(Se0;)-IT [a = 6.987 (5) A, b
=5953(M)A, ¢=8429(6)A, p=9217(3)°, P2,/n], Cu0(Se0;)1 [a
= 15.990(8)1&, b=13518)A, ¢ =17.745(12) A, f = 90.49(5)°, P2,/a], and
Cu,0(8e04)4-11 [a = 7.992(6) A; b=8.141(6)A, ¢ = 8.391 (6)A, « = 77.34(3)°,
B =6556(3)", y=28136(3)°, P1].

All the Cu atoms are—with one exception—[4], [4 + 1], and [4 + 2]
coordinated by O atoms. The four nearest O atoms are more or less distorted
“square planar” arranged. Within the CuO, squares the Cu—O bond lengths are
significantly shorter for the [4] coordinated O atoms as compared with those of
the [4 + 1]and [4 + 2] coordinated Cu atoms. The exception in the coordination
of the Cu atoms is the Cu(l) atom in Cu,0(SeO,)-I with the site symmetry 3, which
is trigonal dipyramidal [5] coordinated. A common feature of these four crystal
structures is, that O atoms outside the SeQ; groups are tetrahedrally coordinated
by four Cu(II) atoms. The Se atoms are as usual [3] coordinated, building up SeO,
pyramids. In all these four compounds the copper-oxygen polyhedra are combined
to a three-dimensional network.

[Keywords: Cu,0(SeO;)-1 (cubic); Cu,0(SeOy)-11 (monoclinic),; CuO(Se-
O5)5-1 (monoclinic); Cu,O(8e05)5-11 (triclinic),; Crystal chemistry; Copper(II)-
oxo-selenites ]

Einleitung

Bei Syntheseuntersuchungen im System CuO--SeO,—H,0 im Tem-
peraturbereich bis 503K konnten vier Phasen des Verbindungstyps
Cu,0O(Se03), - dargestellt werden (vgl. auch [1,2]). Die chemischen
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Formeln der hier vorgestellten Kupfer(Il)-oxo-selenite wurden durch
Bestimmung und Verfeinerung der Kristallstrukturen in Verbindung mit
Elektronenstrahl-Mikrosondenuntersuchungen gefunden [3]. Da fiir
diese Verbindungen #hnliche Bindungsverhilinisse anzunehmen sind,
scheint ein stereochemischer Vergleich von Interesse. Zur Unterscheidung
der Modifikationen von Cu,0(Se05) wird die kubische Phase mit ,, I, die
monokline mit ,,IT*, bzw. von Cu,0(8Se0;), die monokline mit ,,I*“ und die
trikline mit ,,II* bezeichnet.

Synthese und Strukturbestimmung

Die Syntheseuntersuchungen wurden in mit ,, Teflon** ausgekleideten Stahlau-
toklaven mit einem Reaktionsraum von ~ 6cm?® durchgefiihrt. Jeweils 2 g eines
dquimolaren Gemenges, bestechend aus SeO, + CuO bzw. Cu(OH),, wurden mit
H,O0 aufgeschlammt (Fiillungsgrad der Autoklaven ~ 80%) und auf Temperatu-
ren von 423 (10) K bis 503 (10) K erhitzt. Nach einer Reaktionszeit von 48 Stunden
und nach einer 12stiindigen Abkiihizeit konnten aus dem mehrphasigen Reak-
tionsgemisch neben den Kristallen der hier vorgestellten Verbindungen solche von
Cu(SeO5)-I1, 1II und IV (Raumgruppen Pcab, P2,/n und PT), Cu(Se0;)-2H,0
(Chalkomenit, Raumgruppe P2,2,2)) und Cu(SeO,0H), (Raumgruppe P2,/n)
isoliert werden.

Die Kristalle aller vier Kupfer(I)-oxo-selenite sind dunkelolivgriin gefdrbt
und weisen hohen Glanz auf; nur bis zu einer Dicke von maximal 0.1 mm sind
Kristallsplitter durchscheinend. Bei Cu,0(Se0;)-1 sind als Flachenformen stets
{111} und {111}, bei Cu,0(Se0y)-I1 {001}, {011}, {101} und {111}, und bei
Cu,O(Se0,);-1 {010}, {011} und {100} ausgebildet. Cu,0(Se0,);-11 bildet flichen-
reiche, etwa isometrische Kristalle, die eine gute Spaltbarkeit parallel (010)
aufweisen; eine Indizierung der einzelnen Fliachenformen wurde nicht durchge-
fiihrt.

Die Bestimmung der Gitterparameter sowie die Messung der Rontgenbeu-
gungsintensititen erfolgte an einem Vierkreisdiffraktometer (AED2, STOE &
CIE, Darmstadt, BRD); simtliche Berechnungen wurden mit dem Programmsy-
stem STRUCSY (STOE & CIE, Darmstadt, BRD) durchgefiihrt (Rechner
ECLIPSE S140). Fiir Details betreffend die Messungen sowie fiir die Gittermetri-
ken vgl. Tab. 1. Bei der Berechnung der beobachteten Strukturamplituden wurden
sowohl die Absorption [Cu,0(SeO;);-1 nach ¢ scans, sonst entsprechend der
Kristallgestalt] als auch die Lorentz- und Polarisationseffekte in der {iblichen
Weise beriicksichtigt.

Die Bestimmung der Atomkoordinaten wurde in allen Fillen zuerst mittels
direkter Methoden versucht. Fiir Cu,0(SeO;)-1I sowie fiir Cu,0(SeO;);-1 und 11
konnten so auch die Lagen der Atome Cu und Se bestimmt werden. Fiir die
kubische Phase Cu,0(SeO,)-I fiihrte dieses Verfahren zu keinem Erfolg; daher
wurden die Atomkoordinaten fiir die Cu- und Se-Atome dieser Verbindung
anhand einer Pattersonsummation bestimmt. Die Sauerstoffatome wurden stetsin
nachfolgend berechneten Differenzfouriersummationen lokalisiert. Die Streukur-
ven sowie die Terme fiir die anomale Dispersion wurden [4] entnommen; die
sekundire isotrope Extinktion wurde stets entsprechend [5] berlicksichtigt. Die
letztlich erzielten R-Werte fiir alle vier Verbindungen sind in Tab. [ aufgenommen,
die Strukturparameter sind in Tab.2 angefiihrt. Die Standardabweichungen



0r0°0
7070
9
96 ¢
12944
89¢Y
09

770X 80°0 % 81°0
Lry
61
C
D—1d
g'Esy
(£)oc18
(£)95'59
©veLL
(9) 16€°8
) 1+1'8
(9)Z66°'L

£v00
900
145
0586
11e91
yse 1T
U4

TIox600*61°0
sy
861

91
%y —eflza
$SE8 €

() 6106
usyL Ll

(8)815°€1
(8)066°S1

1%0°0
£v0°0
89
o9r 1
124!
SCLS
oy

8200
££0°0
144
19¢
909
€81
0¢

NYOg 01d T SIQ §°0 £,£0°0 NOMNIYIS UBS-M/9T

YI'0x91'0%x81°0
1%
81T

b
Ty —u/lzd
$0s€

(€)L1ze6
9) 67’8

) es6's
($) 1869

0L = Mg 7 f(a0yeworyoouoA-ydein) Sunjyeng-"on
81°0x0T°0*2ZI'0

v0'S
51T
3
JL—e'td
8'01L

(Dsz68

LCDsl1=m "y
o

UI[QBIIBA IOp [YeZUY
(Sunmuropaamnnng ) Cpog <y
aX9[Joy] 251SUBYqRUNOLIIOWIAS
9X2[Joy oUIssIWT

[Bunyredsyny (%o “ho) + ] jyezuengog
J10ZGI PUn FUNSSOWXI[JY
yowIaqgeIA pun Sunjyeng

[cwur] agorsyrerstiy

[ w3

[, —w] o)

HequleZ

sddnigwney

nay

ol

1

ik

yl1»

[ylgq

[ylw

I-*098)0"D

-4t028)0"™)

-¢oes)ond

1-Coeg)0mD

UISUNIIUIDJ12AANIYNAISYDISLEY 43P 21434 ~¥ PUR UIDNSUIUISSUNSnaquadiuQy 4ap uaSunSuipaqgfopy ‘uaippjpistLy ~1 SPqel



Atom

CUZO(SQOS)>I

Cull)
Cut2)
a01)

0(2)

Se(1)
adin)
Se(2)
021y

CuZO(SeOEV-II

Tabelle 2. Strukturparameter fiir die vier Kupfer(Il)-oxo-selenite

z/a

0,8860(1)
0,1335(1)
0,0105(5)
0,7621(5)
0,4590(1)
0,2699(5)
0,2113(1)
0,2710(5)

y/b

(Raumgruppe PZWB)

z/a
0,1211(1)
z/a
x/a
a/a
0,4834(5)

z/a
0,1892(5)

z/e

x/a
-0,1281(1)

x/a

z/a

a/a
0,4706(6)

z/a
0,0313(5)

(Raumgruppe P2,/n)

Sulity 0 Q o
Cu(2) 1/2 o 4
CSul3) 0,7477(1) 0,2950(1) 0,2395(1)
[Ian} 0,7530(5) 0,0310(6) 0,0881(4)
Se(1) 0,2648(1) 0,4227¢1) 0,0999(1)
011 0,3085(6) ¢,4359(6) -0,0995(4)
at12) 0,0530(3) 0,2830(6) 0,1040(5)
9013} 0,4205(5) 0,2174(61} 0,1595(5)
CuAO(SeOE)B—I (Raumgruppe PZ1/a)

Cu(1} 0,24639(7) 0,20663(8) 0,12495(7)
Cu(2} 0,24332(7) 0,41513(8) 0,12855(7)
Cu(3)  0,24588(7) 0,64060(8) 0,11430(6)
Cu(ay 0,24086(7)y 0,98083(8) 0,13383(6)
Cu(5) 0,24016(6) 0,15862(9) 0,37560(6)
Cul6) 0,23797(6) 0,50184(8) 0,38740(56)
Cut?) 0,24856(7) 0,73079(8) 0,37145(6)
Cul8) 0,24487(7) 0,93782(8) 0,37778(6)
Cu(9} 0,06587(6) 0,32167(9) 0,11390(6)
Cu(10) 0,15425(6) 0,84189{(9) 0,22766(5)
Cu{11) 0,06977(6} 0,82894(9) 0,38345(6)
Cuf12) 0,15233(7) 0,35531¢(9) 0,48479(6)
Cu(13}) 0,07289(6) 0,32924(9) 0,63803(6)
Culi4) 0,17769(7) 0,79922(%) 0,72251(6)
Cult5) 0,07456(6) 0,82877(9) 0,85575(6)
Cul(16) 0,16646(7) 0,28741(9) 0,37700(6)
o1y 0,1783(4) 0,3071(35) 0,0823(3)
a2y 0,1753(3) 0,8346(5} 0,3345(3)
0(3) 0,17921(3) 0,3351(5) 0,5888(3)
0(4) 0,1894(3) 0,8121(5} 0,8281(3)
Se(1) 30,08162{(5) 0,09432(7) 0,05733(5)
o) 0,0861(4) 0,1699(6) ~0,0159(¢4)
012y 0,1867(4) 0,0899(5) 0,0821(3)
Q13 0,0471(4) 0,1738(5) Q,1271(4)
Se(2) 0,11246(3) 0,51342(7) 0,00953(4)
o(zt) 0,1900(4) 0,5237(5) 0,0782(4)
0(22) 0,0433(4) 0,4440(5) 0,0576(4}
0(23) 0,1573(4) 0,4301(5) =0,0505(4}
Se(3) 0,11849(5) 0,79713(7) 0,04643(3)
0(31) 0,2048(4) 0,7231(5) 0,0298(3)
0(32) 0,1175(4) 0,8707(5) =0,0280(3)
0(33) 0,1575(4) 0,8727(5) 0,1170(3)
Sel4) 0,08077(5) 0,04139(7) 0,30109(5)
o041 0,0235(3) =-0,0450(3) 0,3444(4)
2042y 0,1651(4) 0,0448(5) 0,3637(3)
0(43) 0,1237(4) =-0,0174(5) 0,2288(4)
Se(5) 0,11116(5) 0,31734(7) 0,30631(5)
0(51) 0,1928(4) 0,2365(5) 0,2908(3)
052} Q,1113(4) 0,3845(6) 0,2283(3)
0(53) Q,1528(4) 0,3951(5) 0,3753(3)
se(6) 0,10209(5) 0,62024(7) 0,27134(5)
0(61)  0,1466(4) 0,6980(5) ©0,2071(3)
0(62) 0,1827(4} 0,6136(5) 0,3361(3}
0(83) 0,0357(4) 0,63991(5) 0,3145(4)
Se(7)  ©,10703(5) 0,12949(73 0,52414(4)
QA7) 0,1468(4) 0,2119¢(3) 0,4618(3)
a(72) 0,1886(4) 0,1177(5) 0,5868(4)
Qe73) 0,0397(4) 0,2038¢(5) 0,5714(3}
Se(g) 0,08234(3) 0,54649(7) 0,57272(35)
Q81) ¢,0528(4) 0,4713(6) 0,6436(4)
0(82) 0,1899(4) 0,5520(5) 0,5881(4)
0{83) 0,0854(4) 0,4739(6) 0,4960(4)
Se(9) 0,13274(5) 0,84255(7) 0,54943(4)
3191 0,1336(4) 0,7691(5) 0,4734(3)
Q(92) 0,213104) 0,8220(5) 0,5293(53)
Q(93) 0,1780(4) 0,7663(5) 0,6151(3)
Se(10) 0,12750(5) 0,02550(7) 0,75709(4)
0(101) 0,0580(4) ~0,0462(6) 0,8017(4)
0(102) 0,2059(4) 0,0341(5) 0,8241(4)
0(103) 0,1737(4) =-0,0575(5) 0,6977(3)
Se(t1) 0,12965(5) 0,31961(7) 0,80181(4)
0{111) Q,1713(4) 0,2463(5) 0,8711(3)
0{112) 0,1378(4) 0,2476(5) Q,72611(3)
0(113)  0,2090(4) 0,4012(5) 0,7859(4)
5e(12) 0,09272(5) 0,60098(7) 0,79732(5)
34121} 0,0526(4) 0,6813(5) 0,8630(4)
OC1z2)  0,1051(5) 0,6759(6) €©,7245(4)
0(123) 0,1920(4) 0,5576(5) 0,8338(4)
Cu,0(500,) 4=II (Raumgruppe PT)

Culi) 0,6785(1) 0,5511(1) 0,3916(1)
Cu(2) 0,0917(1) 0,5660(1) 0,2543(1)
Cut3) 0,5130(1) 0,3719(1) 0,1758(1)
Cu(4a) 0,6042(1) 0,1614(1) 0,4849(1)
or1) 0,5309(3) 0,3857(5) 0,3952(3)
Se{l) 0,1626(1) 0,1878(1} 0,4701(1)
o1y 0,1432(86) 0,2908(5) 0,6341(6)
ct12)  0,3713(6)  0,0805(5) 0,4230(6)
0{13) 0,2347(6) 0,3467(5) 0,2899(6)
Se(2) 0,9476(1) 0,2819(1) 0,1224(1}
0(21) 0,7854(6) 0,3243(6) 0,0341(6)
0¢22) 0,9111(6) 0,4629(5) 0,2141(8)
0(23) 0,8525(7) 0,1360(5) 0,3005(6)
Se(3) 0,4055(1) 0,7966(1) 0,1602(1)
(31) 0,5192(6) 0,6446(6) 0,0395(6)
0(3z)  0,2258(6)  0,6904(6) 0,3264(7)
0(33) 0,5430(8) Q,7949(35) 0,2677(6)

Ups

0,0104¢2}
0,0084 (3}
0,008(2)
0,008(2)
0,0089(2)
0,006(2)
0,0078(2)
0,006(2)

0,0052¢3)
0,0052(3)
0,0096(3)
0,006(1)
0,0064 (2)
0,009(2)
0,005(1)
0,009(2)

0,0120(4)
0,0168(4)
0,0175(4}
0,0153(4)
6,0160(5)
0,0154¢4)
G,0132(4)
0,0110(4)
0,0103(4)
0,0173(4)
0,0107(4)
0,0185(4)
0,0108(4)
0,0206(5)
0,0104(4)
0,0218(5)
0,011(2)
0,012(2)
0,004(2)
0,005(2)
0,0120(3)
0,023(3)
0,015(2)
0,014{3)
0,0122(3)
0,029(3)
0,018(3)
0,030(3)
0,0130(3)
0,014(3)
0,034(4}
0,024(3)
0,0111(3)
0,010(2)
0,017(3)
0,035(4)
0,0130(3)
0,017(3)
0,034(4)
0,018(3)
0,0121(3)
0,020(3)
0,014(2)
0,015(3)
0,0117(3)
0,024(3)
0,018(3)
0,012(3)
0,0118(3)
0,027(3)
0,017(3)
0,031(3)
0,0116¢3)
0,021¢3)
0,022(3)
0,019(3)

.
0,026(3)
0,0108(3)
0,023(3}
0,022(3)
0,026(3)
0,0127(3)>
0,015(33
0,057(5)
0,013(3)

0,0055(5)
0,0073(3)
0,0083(3)
0,0107(3)

0,0065(2)
0,007(2)
0,006(2)
0,017(2)
0,0123(2)
0,013(2)
0,012(2)
0,011(2)

U2z

Upy
0,0089(3)
Uiy
Upy

Ul]
0,018(2)

Ull
0,021(2)

0,0038(3)
0,0050(3)
0,0015(2)
0,004(1)
0,0032(2)
0,006(1)
0,006(1}
0,008(1)

0,0057¢5)
0,0061(5)
0,0069(5)
0,0062(5}
0,0067(5)
0,0066(5)
0,0061(5)
0,0074(5)
0,0108(5)
0,0089(5)
0,0122(5)
0,0094(5)
0,0104(5)
0,0089(5)
0,0106(5)
0,0118(5)
0,007(3}
0,004(3)
0,013(3)
0,012(3)
0,0090(4)
0,027(4)
0,004(3)
0,006(3)
0,0087(4)
0,007(3)
0,015(3)
0,008(3)
0,0109(4)
0,011(3)
0,017(4)
0,008(3)
0,0074(4)
0,014(3)
0,007(3)
0,008(3)
0,0113(4)
0,010(3)
0,018(4)
0,015(3)
0,0067(3)
0,008¢3)
0,012(3)
0,009(3)
0,0073(4)
0,005(3)
0,009(3)
0,012(3)
0,008214)
0,017(4)
0,006(3)
0,023(4)
0,0094(4)
0,015(3)
0,015(3)
0,009(3)
0,0075(4)
0,019(4)
0,010(3)
0,005(3}
0,0095(4)
0,017(3)
0,020(4)
0,009(3)
0,0085(4)
0,016(4)
0,020(4)
0,007¢3)

0,0077(2)
0,0123(3)
0,0107(3)
0,0043(2)
0,005(1)
0,0056(2)
0,013(2)
0,007(2)
0,011(2)
0,0078(2)
0,019(2)
0,014¢2)
0,011(2)
0,0075(2)
0,016¢2)
0,026¢2)
0,011(2)

Ussz

Uy g
0,0077(3)
Upy
Ugy

ull
0,025(3)

Uy
0,008(2)

0,0103(3)
0,0091(3)
0,0075(2)
0,010(1)
2,0086(2)
0,009¢1}
0,023(2)
0,011(1}

0,0182(4)
0,0171(4)
0,0149(5)
0,0168(5)
0,0168(4)
0,0137(4)
0,0159¢(4)
0,0175(5)
0,0187(5)
0,0084(4)
0,0127(4)
0,0091(4)
0,0169(5)
0,0087(4)
0,0163(4)
0,0089(4)
0,013(3)
0,010(2)
0,008(2)
0,007(2)
0,0151(3)
0,021(3)
0,021(3)
0,029(3)
0,0121(3)
0,030(4)
0,029(3)
0,018(3)
0,0107¢3)
0,018(3)
0,008(3)
0,002(2)
0,0136(3)
0,028(3)
0,021(3)
0,017(3)
0,0115(3)
0,012(3)
0,012(3)
0,012(3)
0,0116(3)
0,016(3)
0,015(3)
0,025(3)
0,0111(3)
0,015¢3)
0,025(3)
0,018(3}
0,0175(4)
0,030(4)
0,044(4)
0,023(3)
0,06108(3)
0,010(3)
0,009(2)
0,013(3)
0,0114(3)
0,030(4)
0,025(3)
0,013(3)
0,0107(3)
0,010(3)
0,007(2)
0,021(3)
0,0132(2)
0,026(3)
0,015(3)
0,052(5)

0,0100(3)
¢,0140(3)
0,0062(3)
0,0086(3)
0,010(2)
0,0055(2)
0,012(2)
0,014{2)
0,013(2}
0,0069(2)
0,007(2)
0,014(2)
0,012(2)
0,0107(2)
0,013(2)
0,015(2)
0,010(2)

Uiz Uis
-0,0015(3) [
~0,0016(3) 0,0004(2)
-0,001(1) Uy,
0,000¢1) U,
0,0007(2)

Uy,
0,007(2)  ©0,005(2)
-0,0007(2) Gy,
-0,002(2) 0,0011(2)

-0,0003(2)  0,0019(3)
~0,0004(2) ~0,0011(3)
0,0005(2) -0,0002(2)
0,002(1)  ©0,001(1)
-0,0008(1) 0,0009(2)
-0,001(1} -0,001(1)
-0,003(1)  0,005(1)
0,002(1} =0,002(1)

0,0005(4) -0,0040(3)
~0,0004{4) =0,0080(3}
-0,0013(4) -0,0058(4}
-0,0005(4) ~0,001%(4)
-0,0003(4) =-0,0030(4)
0,0000(4) -0,0022(3)
-0,0001(4) =0,0042(3)
0,0001(4) =0,0036(3)
0,0016(4) 0,0035(4)
0,0009(4) -0,0005(3)
-0,0002(4) 0,0010(3)
0,0013(4) -0,0004(3)
-0,0004(4) 0,0024(3)
-0,0003(4) -0,0006(4)
0,0000(4) 0,0012(3)
0,0002(43 -0,0009(4)
0,001(2) -0,003(2}
0,0000(2)  0,003(2)
-0,001(2)  0,000(2)
-0,001(2) =-0,003(2)
-0,0023(3) ~0,0016(3)
-0,006(3) =0,008(3)
-0,003(2) =-0,005(2)
0,003(3)  0,008(2)
-0,0006(3) =0,0025(3)
-0,003(3) -0,013(3)
0,004(3)  0,002(3)
0,001(3)  0,001(3)
-0,0002(3) -0,0020(3)
0,003(2} -0,003(2)
0,005(3) =0,005(2)
-0,002(3)  0,000(2)
0,0011(3) =0,0014(3)
0,0006(2)  0,003(2)
0,001(2) =-0,007(2)
0,005(3)  0,005(3)
0,0006(3) -0,0026(3)
0,004(2)  0,001(2)
0,006(3) =0,006(3)
~0,004(3) =0,005(2)
-0,0008(3) ~0,0006(3)
0,004(2)  ©0,003(2)
-0,001(2) =~0,007(2)
-0,003(2)  0,008(2)
~0,0017(3) =0,0001(3)
-0,001(2)  ©,008(2)
0,001(3) =0,006(2)
-0,002(2)  0,002(2)
0,0022(3) ~0,0016(3)
0,004(3)  0,012(3)
0,000(3) ~0,010(3)
0,013(3) =0,012(3)
0,0011(3) 0,0001(3)
-0,005(3) -0,002(2)
-0,001(3)  0,004(2)
©,003(2) -0,003(2)
~0,0005¢3) =-0,0025(3)
-0,002(3)  0,006(2)
0,004(3) =-0,016(3)
-0,006(2)  0,002(2}
0,0004(3) =0,0015(2)
0,005(3)  0,001(2)
0,002(3) =0,005(2)
-0,003(3)  0,000(2}
-0,0027(3) =0,0007(3)
-0,002(3)  0,005(2)
-0,019(4) =G,003(3)
0,001(21 =0,017(3)

-0,0006(2) -0,0002(2)
0,0018(2) ~0,0048(3)
0,0008(2) -0,0027(2)
0,0024(2) -0,001&(2)
~0,001{1) -0,002(1)
0,0005(2) -0,0028(2)
0,001(1)  =0,001¢2)
0,002(13 -0,004¢2)
0,002(1)  -0,003(2)
0,0017(2) -0,0012(2)
0,000(1) =0,002(1)
0,001(1)  =0,002(2)
0,004¢2) -0,001(2)
0,0028(2) -0,0066(2)
0,002(1) -0,007(2)
-0,005(2) -0,001(2)
-0,002(1) =-0,005(2)

Usg
0,0005(3}

)12

Uy,

12
0,009(2)

sz
0,001(2)

-0,0010(2)
-0,0007(2)
~0,0003(2)
0,000(1)
-0,0016(1)
0,001 (1)
~0,005(1)
0,000(1)

0,0007(4)
0,0012¢4)
0,0017(4)
0,0024(4)
0,0006¢4)
0,0019(4)
0,0008(4)
0,0005(4)
0,0019(4)
0,0000(4)
0,0015(4)
0,0000(4)
0,0011(4)
~0,0003(4)
0,0027(4)
-0,0004(4)
-0,001(2)
-0,002(2)
0,003(2)
~0,001(2)
0,0003(3)
0,009(3)
-0,003(2)
-0,002(3)
0,0024¢3)
©,002(3)
0,012(3)
-0,002(2)
-0,0004(3)
~0,002(2)
-0,003(2)
-0,003¢2)
-0,0001(3)
0,010(3)
0,002(2}
0,000(3)
~0,0008(3)
0,001(2)
0,001¢3)
0,002(2)
-0,0008(3)
0,000(2)
0,003(2)
-0,005(3}
-0,0005(3)
-0,002(2)
-0,001(3)
~0,004(2)
-0,0021(3)
-0,002(3)
-0,001(3)
-0,008(3)
0,0015(3)
0,000(2)
~0,001(2)
-0,004(2)
0,0013¢3)
0,016(3)
0,001(3)
-0,004(2)
0,0006(3)
-0,003(2)
~0,001(23
0,002(3)
~0,0001(3)
-6,005(3)
0,007(3)
-0,003(3)

-6,0033(2)
-0,0053(2)
-0,0023(2)
0,0000(2)
-0,001(1)
-0,0012(2)
-0,007(1)
0,000(1)
0,004 (1)
~0,0C16(2)
-0,002(1)
~0,008(1)
0,003¢1)
-0,0025(2)
-0,007(2)
-0,011(2})
-C,004(1}
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sind dabei in runden Klammern in Einheiten der letzten Stellen angegeben;
die anisotr}ope3n Temperaturparameter  sind  definiert als: A7F =
exp[—2a% Y Y U;hhaf a¥].

i=1j=1

Fiir das in der azentrischen Raumgruppe P2, 3 kristallisierende Cu,0(SeO,)-1
konnte die absolute Konfiguration der Kristallstruktur anhand der anomalen
Dispersion bestimmt werden. Die Strukturverfeinerung mit den Atomkoordina-
ten (x, y, z) ergab R, = 0.028, mit (¥, 7,%) R, = 0.040. Damit entspricht die
Atomkonfiguration des untersuchten Kristalls den Angaben in Tab.2,

Die Bezeichnung der Sauerstoffatome wurde einheitlich wie folgt gewihlt:
Oxosauerstoffatome wurden einziffrig numeriert; Sauerstoffatome von SeOs-
Gruppen sind durch zwei- bzw. dreiziffrige Zahlen gekennzeichnet, wobei die erste
(bzw. die ersten beiden) Stelle(n) der Nummer des jeweiligen Se-Atoms entspricht.

Diskussion

Die Kristallstrukturen der vier Kupfer(IT)-oxo-selenite Cu,0(SeQO5)-1,
Cu,O(Se0;)-11, CuyO(Se0s);-1 und CuyO(SeOs);-I1 sind in den Abb. 1, 2,
3 und 4 in Projcktionen dargestellt. Eine Zusammenstellung der wichtig-
sten Cu—O- und Se—O-Abstinde findet sich in Tab. 3.

Von den 25 kristallographisch verschiedenen Kupferatomen in den
Kristallstrukturen der vier Kupfer(IT)-oxo-selenite ist lediglich das Atom
Cu(1) in Cu,0(SeO5)-I trigonal dipyramidal von fiinf O-Atomen umge-
ben (Punktsymmetrie 3). Das Cu(1)-Atom selbst liegt 0.433 A iiber der
dquatorialen Ebene, die durch drei zu SeO5;-Gruppen gehorende Sauer-
stoffatome gebildet wird, so daB die O-—Cu(l1)-—O-Bindungswinkel
115.7(3)° (3 x ) betragen. Die Cu(1)—O-Abstinde zu den beiden Pyrami-
denspitzen — jeweils ein Oxo-Sauerstoffatom — sind innerhalb des
doppelten Fehlers gleich lang und um 7.7% kiirzer als die Cu(1)—O-
Abstinde zu den drei dquatorial gelegenen Atomen. Trigonal dipyrami-
dale Cu(IT)Os-Polyeder sind nur in wenigen Kristallstrukturen gefunden
worden [6—11]7.

Die restlichen Cu(Il)-Atome in diesen Verbindungen werden von O-
Atomen [4]-, [4 + 1]- und [4 + 2]-koordiniert. Die¢ vier ndchsten O-
Atome mit Abstinden unter 2.13 A sind im Prinzip ,,planar quadratisch*
um die Cu-Atome angeordnet. Das Cu(2)-Atom im Cu,O(SeO;)-1, elf Cu-
Atome im Cu, 0(Se0;);-1 und alle vier Cu-Atome im CuyO(SeO3)s-11
werden von je einem flinften O-Atom zwischen 2.170 A und 2.418 A
umgeben. Der kiirzeste dieser fiinften Cu—O-Abstinde tritt im
Cu,0(Se04);-1 fiir das Cu(13)-Atom auf, das gleichzeitig den ldngsten der
hier beobachteten Cu—O-Abstinde in einem CuQ4-Quadrat, mit extrem
starker Verzerrung, aufweist. Die Koordinationsfiguren der Atome Cu(3)
im Cu,0(8e05)-1I1, sowie der Atome Cu(4) und Cu(7) im Cu,O(SeO;)5-1
werden hingegen durch zwei weitere O-Atome zwischen 2.31 Aund2.64A
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Tabelle 3. Gegeniiberstellung der wichtigsten interatomaren Abstinde (in A ) der vier
Kupfer(II)-oxo-selenite. Standardabweichungen in Einheiten der letzten Stellen in
Klammern; es sind die Kation-Anion-Abstinde bis 2.75 A angefiihrt

CuZO(SeOB)—I

Cu(1)-0(2) =1,916(4)
Cul1)-0(1) =1,924(4)
Cu(1)-0(11)=2,081(4)
Cul2)-0(1) =1,926(4)
Cul2)=-0(2) =1,970(4)
Cul2)-0(21)=1,975(4)
Cu(2)-0(11)=2,016(4)
Cu(2)-0(21)=2,272(4)
Se(13-0(11)=1,705(4) 3%

5e(2)-0(21)=1,705(4) 3x

CUZOKSeOB)—II

Cuf1)-0(3121=1,928(3) 2>
Cu(1)-0(1) =1,950(3) 2x

Cul2)=001) =1,933(3) 2=
Cu(2)-0(13)=1,962(3) 2x

Cu(3)-0(1) =1,962(3}
Cul3)-0(11)=1,967(3)
Cu(3)-0(1) =1,974(3)
Cu{3)-0(11)=2,020(3)
Cu(3)-0(13)=2,405(3)
Cu{3)-0(12)=2,459(3)
Se{1)-0(12)=1,699(3}
Se(1)-0(13)=1,700(3)
Se(1)=-0011)=1,722(3)

3)3-11

Cu(1)-0¢i) =1,907(4)
Cul1)-0(11)=1,977(4)
Cul1)=~0(1) =1,984(4)
Cu{1)-0(22)=1,991(4)
Cul1)-0{33)=2,361(4)

Cu(3)-001) =1,932(4)
Cu(3)-0(31)=1,962(5)
Cu(3)-0(211=2,028(4)
Cu(3)-0(13)=2,048(4)
Cul31=0(31)=2,261(4)
Se(1)-0(12)=1,694(4}

Se{(11-0(11)=1,706(4)
Se(1}¥-0(13)=1,714(4)

CuAO(SeO

Cu(2)~0(32)=1,917(5)
Cu2)~0(22)=1,947(4)
Cul{2)~0(13)=2,004(4)
Cu(2)~0(11)=2,032(4)
Cul23~0(211=2,229(4)

Cuf{4)~0(1) =1,920(3)
Cu(4)-0(231=1,962(5)
Cu(4)~0(12)=1,984(4)
Cu(4)-0(33)=1,999(4)
Culd)=0(12)=2,343(4)
Se(2)-0(23)=1,666(4)

Se(2)-0(21)=1,702(4)
Se(2)-0(22)=1,742(4)

Se(3}-0(31)=1,683(4}
$e(3)-0(33)=1,683(4)
Se{3)-0(321=1,715(5)

0“40(5903)3'11

Cull) -0(1) =1,895(6) Cul2) -0(21) =1,915(7) Cu(3) -0(21) =1,927¢7) Cut4) -0(12) =1,938¢s)
Cull) -0C123)=1,914(7) Cu(2) -0(4) =1,918(6) Cu(3) -0(102)=1,956(6) Cu(4) =0(i131=1,953(7)
Cul1) =0(4) =1,941¢6) Cul2) -0C1) =1,968(6) Cul3) ~0(111)=1,962(7) Cutd) -0(123)=1,991(7)
Cull) =0(12) =1,992(6) Culz) -0(102)=1,985(7) Cu(3) -0(31) =1,985(6) OCu(4) ~0(33) =1,998(5)
Cul5) -0082) =1,932(7) Cu(8) -0(62) =1,969(s) CU(3) ~0(61) =2,418(5) g:ﬁj; _g{i;; 25'21332;1
Cul5) -0142) =1,962(8) Cu(6) -0(92) =1,985(6) Cu(7) -0(2) =1,939(6) ,
Cul3) -0(93) =1,963(7) Cu(6) -0(53) =1,995(6) Cu(7) -0(3) =1,952(6) Cu(8) -0(3) =1,935(6)
Cu(5) ~0(51) =1,981(6) Cu(6) -0(72) =2,008(7) Cu(7) -0(72) =1,971(7) Cu(8) -0(2) =1,933(6)
Cul5) ~0(71) =2,265(6) Cu(6) -0(103)=2,227(6) Cul7) -0(62) =2,000(7) Cu(B) -0(42) =1,942(6)
Cu(9) -0(1) =1,897(6) Cu(10}-0(2) =1,924(6) g:§;§ _g;;}f)zg'gzlzgz Cul8) -0(82) =1,956(7)
Cul9) -0(121)=1,942(6) Cul10)-0(43) =1,965(7) , Cut12)-0(3)  =1,910¢5)
Cu(9) -0(22) =1,964(7) Cul10)-0(61) =1,983(7) Cu(11)=0(2) =1,906(5) Cu(12)-0(83) =1,939(7)
Cuf$) -0(13) =2,035¢7) Cul10)-0(33) =2,005(6) Cul11)-0(41) =1,980(7) Cu(12)-0(71) =1,983(6)
Cul9) -0(52) =2,312(7) Cul10)-0(113)=2,344(6) Cul11)-0(73) =1,981(6) Cu(12)-0(533) =2,017(6)
Cu(13)=0(3] =1,919(5) Cul14)-0(4) =1,885(5) cu11)70191) 72,093(67 Culiz)=0(92) -2,34B(6)
Cul13)-0(81) =1,950(8) Cu(14)-0(93) =1,957¢6) ’ Cul16)-0(1) =1,895(6)
Culi3)-0163) =1,974(6) Cu(14)-0(103)=1,987(7) Gu(15)-0(4) =1,918(5) Cul163-0(111)=1,962(6)
Culi3)-0(73) =2,132(6) Cu(14)-0(1223=2,031(8) Cu(151-0(101)=1,960(7) Cul16)-0(23) =1,994(7)

Cu(13)-0(1121=2,170(6)

Se(1)=-0(11)=1,656(7)
Se(1)-0(13)=1,733(6)
Se(13-0012)=1,734(6)

Se(5)=0(52)=1,656(7)
Se(5)-0(51)=1,727(6)
Se(5)=0(53)=1,741(6)

$e(9)-0(91)=1,676(6)
$e(92)~0(93)=1,712(6)
Se(9)=-0(92)=1,715(6)

Cu{14)-0(5%) =2,252(6)

Se(2) -0(22) =1,688(6)
Se(2) -0(23) =1,712(7)

Se(2) =0(21) =1,736(6)
Se(6) -0(63) =1,692(6)
Se(6) -0(61) =1,710(6)

Se(6) -0(62) =1,722(6)

§e(10)-0(1011=1,679(6)
Se(10)-0(103)=1,710(6)
Se(10)-0(102)=1,724(6)

Cu{l15}-0(13) =1,972(6)
Cu(15)-0(121)=2,029(7)
Cul15)=0(32) =2,242(6)

Se(3) -0(32) =1,653(7)
Se(3) -0(33) =1,728(6)
Se(3) -0(31) =1,732(&)
Sel(7) =0(71) =1,697(8)
Se(7) ~0(73) =1,699(6)
Se(7) -0(72) =1,714(6)

Se(11)-0(112)=1,664(6)
Se(11)-0(113)=1,706(6)
Se(11)-0(111)=1,710(6)

Cul161-0(11) =2,048(7)
Cu(16)=0{31) =2,240(6)

Se(d) -0(43) =1,662(6})
Se(4) -0(41) =1,675{6)
Sel4) -0(42) =1,741(6)
Se(8) -0(83) =1,679(7)
Sa(8) -0(81) =1,688(7)
Se(8) ~0(82) =1,741(6)

Se(12)~-0(122)=1,8655(7)
$e(12)-0(123)=1,710(6)
Se(12)-00121)=1,721(7)

zu jenem flir formal zweiwertige Cu-Atome hdufig gefundenen stark
verzerrten Oktaeder ergidnzt [6-8]. Weitere Cu—O-Abstinde sind gene-
rell linger als 2.75A. Es ist zu bemerken, daB die mittleren Cu—O-
Abstiinde innerhalb der CuO,-Quadrate fiir die Cul*-Atome mit 1.936 A
bis 1.947 A signifikant kiirzer sind als fiir die Cu**!- bzw. Cul*+2.
Atome: 1.958 A bis 1.994 A. Fiir die mittleren Cul**"—0-und Cul*+%—
O-Abstiinde lassen sich hingegen keine unterschiedlichen Trends erken-
nen. Der mittlere Ca—O-Abstand des fiinfkoordinierten trigonal dipyra-
midal umgebenen Cu(1)-Atoms im Cu,O(SeO;)-I betrigt 2.017 A und ist
damit deutlich langer als dic Abstdnde innerhalb der CuO,-Quadrate.
Die O—Cu—O-Bindungswinkel in den CuQ,Quadraten der Kup-
fer(I)-oxo-selenite variieren fiir die benachbart gelegenen O-Atome
zwischen 75.9° und 106.6°. Betrachtet man jedoch die O—Cu—O-
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Abb. 1. Die Kristallstruktur des Cu,0(SeO;)-1 (kubisch) in einer Projektion
senkrecht auf (001). Die Cu—O-Bindungen innerhalb der CuQO,-Quadrate sind
durch ausgezogene Striche dargestellt; jene zu den weiter entfernten O-Atomen
der Kupferkoordinationspolyeder sind strichliert gezeichnet. Fiir das Cu(1)*)-
Atom sind nur die beiden kurzen Cu—O-Bindungen zu den Spitzen der
Dipyramiden mit ausgezogenen Strichen und die Bindungen zu den dquatorialen
O-Atomen strichliert gekennzeichnet. Die SeO;-Gruppen sind schraffiert darge-
stellt

0o 1 2 3R

O Se . Cu © OOXO

Abb. 2. Die Kristallstruktur des Cu,O(SeO,)-II (monoklin) in einer Projektion
senkrecht auf (010) (Signatur wie in Abb. 1). Jeweils zwei Cu(3)-Atome liegen in
dieser Projektion praktisch {ibereinander
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Abb. 3. Ausschnitt aus der Kristallstruktur des Cu,O(SeO5),-I (monoklin) in einer

Projektion senkrecht auf (010) (Signatur wie in Abb. 1). Aus Griinden der

Ubersichtlichkeit sind nur die Cu—O-Bindungen fiir die Atome Cu(9) bis Cu(16)

eingezeichnet, nicht aber fiir die in dieser Projektion praktisch liberecinander
liegenden Atome Cu(1) bis Cu(4) bzw. Cu(5) bis Cu(8)

Bindungswinkel zwischen diametral gelegenen Sauerstoffatomen, so ist in
jedem der CuO,-Quadrate zumindest einer dieser beiden Winkel groBer
als 163.9°. Der andere betrigt hingegen fiir die Atome Cu(5), Cu(9),
Cu(11) bis Cu(16) im CusO(Se0;)s-1 sowie fiir Cu(2) und Cu(4) im
CuO(Se04)5-1T zwischen 136.1° bis 150.0°, wihrend er fiir die restlichen
CuO,-Quadrate grofier als 159.0° ist. Das Cu-Atom dieser stark verzerr-
ten CuO4-Quadrate ist stets [4 + 1]-koordiniert, wobei bei O—Cu—O-
Winkeln unter 142° der fiinfte Cu—O-Abstand kleiner oder gleich 2.25 A
ist.

Die Selenitgruppen bilden durchwegs trigonale Pyramiden mit dem
Se-Atom an der Pyramidenspitze, wie es der allgemeinen kristallchemi-
schen Erfahrung entspricht [12]. Die mittleren Se—O-Abstinde in den
hier gefundenen SeO;-Gruppen variieren zwischen 1.693 A und 17124,
die mittleren O—Se—O-Bindungswinkel zwischen 99.5° und 102.9°. Die
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Einzelwerte selbst differieren z. T. betrdchtlich, sind jedoch mit den
unterschiedlichen Koordinationen der Sauerstoffatome korrelierbar: EIf
der Sauerstoffatome von Selenitgruppen sind [2]-koordiniert, alle ande-
ren [3]-koordiniert. Am ldngsten sind die Se—O-Abstinde fiir jene [3]-
koordinierten Sauerstoffatome, von denen zwei Cu—O-Bindungen inner-
halb von CuO,-Quadraten liegen (1.692 A bis 1.742 A). Befindet sich eine
der beiden Cu—O-Bindungen innerhalb und eine aulerhalb von CuOy4-
Quadraten, so betrigt Se—O zwischen 1.662 A und 1.732 A. Bei den [2]-

\
;
o 1 2 3A
O Se .CU ©Ooxo

Abb. 4. Die Kristallstruktur des Cu,O(SeQ;);-II (triklin) in einer Projektion
parallel [1007] auf (100) (Signatur wie in Abb. 1)

koordinierten Sauerstoffatomen liegt die Cu—O-Bindung stets innerhalb
eines CuQO4-Quadrates und die Se—QO-Abstdnde betragen zwischen
1.653A und 1.688A; cine Ausnahme bildet im Cu,O(SeO;)s-1I der
Se(3)—O0(32)-Abstand mit 1.715A.

Ein weiteres gemeinsames Bauelement der vier Verbindungen sind
neben den Cu- und Se-Koordinationspolyeders die von vier Cu(Il)-
Atomen tetraedrisch umgebenen Oxo-Sauerstoffatome. Die mittleren
O—Cu-Absténde innerhalb dieser OCu,-Tetraeder (1.914 A bis 1.957 A)
und die Cu—O—Cu-Bindungswinkel (92.2° bis 125.5°) entsprechen den
bei anorganischen Cu(II)-Verbindungen mit Oxo-Sauerstoffatomen ge-
fundenen Werten [10].

In allen vier Kupfer(1I)-oxo-seleniten werden bereits die Kupfer(1I)-
Sauerstoff-Polyeder zu cinem dreidimensionalen Strukturgeriist ver-
kniipft. Dabei hat in der Kristallstruktur des Cu,O(SeO3)-1 jede Cu(1)Os-
Dipyramide drei gemeinsame O—O-Kanten mit Cu(2)O4-Quadraten. Die
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Kristallstruktur des Cu,O(SeOs3)-1I ist dadurch charakterisiert, daf3
einerseits die Cu(3)0,-Quadrate liber je zwei O—O-Kanten in Richtung
[010] verkniipft werden und andererseits die Cu(1)- und Cu(2)-Polyeder
gemeinsam mit den SeO;-Gruppen einen ;[CuO(SeO3)]-Verband paral-
lel [100] bilden. Uber die Oxo-Sauerstoffatome werden diese Elemente
auch parallel [001] verbunden.

Im CuyO(Se03)5-1 sind zweimal je vier kristallographisch verschiedene
ungefdhr paralle] liegende CuO,4-Quadrate [Cu(l) bis Cu(4) bzw. Cu(5)
bis Cu(8)] iiber gemeinsame O—O-Kanten in Richtung [0107 verkniipft.
Zwei Cu-Atome [Cu(1)—Cu(2) =2.820(2)A bzw. Cu(7)—Cu(®)
= 2.802(2) A] stellen dabei gemeinsame Kanten der OCu,-Tetraeder der
Atome O(1) und O(4) bzw. O(2) und O(3) dar. Zentrales Bauelement im
Cu,0(Se05)5-11 sind zwei Cu(1)0O4-Quadrate, die durch ein Symmetrie-
zentrum iiber eine gemeinsame O—QO-Kante zweier Oxo-Sauerstoffatome
verkniipft werden, wobei sich ein Cu—Cu-Abstand von 2.811 (1) A ergibt,
der den vergleichbaren Werten im CuyO(SeO5)s-1 entspricht. Im weiteren
entsteht ein [CugO,(SeO;)q]-Verband; diese Verbidnde werden unterein-
ander in Richtung [010] und [001] iiber je zwei Cu~—O-Bindungen von
CuO4-Quadraten, in Richtung [001] zusétzlich noch durch zwei Cu—O-
Bindungen auBerhalb der CuO,4-Quadrate und in Richtung [ 100] iiber je
vier Cu—O-Bindungen in CuO,-Quadraten verbunden. Damit ist die
ausgezeichnete Spaltbarkeit dieser Verbindung parallel (010) zu erkléren.
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