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Structure refinement | Copper (11)[Nitrate | Monoclinic Cuy,(NQO;) (OH),

Abstract. The crystal structure of monoclinic Cu,(NO;) (OH); (a=5.605(4),
b=6.087(4), c=6.929(4) A, f=94°29(4)', Z=2) has been refined. Crystals
were synthesized under hydrothermal conditions. The space group was found
to be P2, contrary to P2,/m given by previous investigators. The final R
values are R=0.035 and R,,=0.034 for 660 reflections. The Cu atoms have a
[4+2]coordination. & [Cu,(0y)30] sheets are connected by hydrogen bonds
to oxygen atoms of nitrate groups of adjacent sheets.

Einleitung

Cu,(NO3) (OH); ist dimorph und kritallisiert einerseits in einer nur synthe-
tisch bekannten monoklinen Form, andererseits in einer auch natiirlich
vorkommenden rhombischen Phase. Als Mineral Gerhardit wurde diese
erstmals von Wells and Penfield (1885) beschrieben.

Eine kristallographische Bearbeitung des monoklinen Cu,(NO;)(OH),
liegt von Nowacki and Scheidegger (1950) vor, einen Strukturvorschlag in
Raumgruppe P2,/m gaben Nowacki und- Scheidegger (1951 a, b, 1952). Da
diese Autoren die Kristallstruktur aus Patterson- und Fourierprojektionen
ohne der heute iiblichen dreidimensionalen Strukturverfeinerung bestimmten,
war nur eine prinzipielle Strukturaufkldrung méglich. Fiir eine der beiden
Wasserstoftbriickenbindungen war bei Beschreibung der Kristallstruktur in
Raumgruppe P2,/m die Ausbildung von ,,bifurcated bonds** anzunehmen.
Somit wurde eine Strukturverfeinerung als wichtig erachtet.

Experimentelles und Strukturverfeinerung

Kristalle des monoklinen Cu,(NO3) (OH); wurden unter Hydrothermalbe-
dingungen synthetisiert. Dazu wurde eine gesittigte wilrige Losung von



128 H. Effenberger: Kristallstruktur von Cu,(NO;)(OH),

Cu(NO;), - 3H,0 mit einigen Stiicken eines dilnnen Kupferblechs (~1 g)
iiber 48 Stunden in einer ,, Teflonbombe** mit 6,5-10° mm?® Volumen bei
~80 % Fillungsgrad auf 220 °C erhitzt (Sattigungsdampfdruck der Kompo-
nenten). Dabei bildeten sich plattchenformige Kristalle von monoklinem
Cu,(NO;)(OH),, die fiir eine Strukturverfeinerung geeignet waren. Ein
dhnliches Verfahren zur Synthese dieser Phase wurde auch von Nowacki und
Scheidegger (1950, 1951 a,b, 1952) angewandt. Eine ausfiihrliche Zusam-
menstellung iiber Synthesen des monoklinen bzw. des rhombischen
Cu,(NO;) (OH); findet sich bei Oswald (1961).

Eine Uberpriifung der Gitterparameter bestitigte innerhalb der
Fehlergrenzen die Werte von Oswald (1961), die auch fiir die hier
vorliegenden Berechnungen tibernommen wurden: a = 5,605(4), b = 6,087(4)
¢=6,929(4) A, f=94°29(4)" bei 2 {Cuz(NO3) (OH)3} pro Elementarzelle.

Der fiur die weiteren Arbeiten verwendete Kristall hatte eine Grofke
von 0,13 x 0,14 x 0,05 mm?>. Die Réntgenbeugungsintensititen wurden auf
einem automatischen Zweikreisdiffraktometer Stoe-Stadi-2 mit MoKu-
Strahlung (Graphit-Monochromator) im w-scan bis sin 9/4=0,70 A ™! bei
Drehung um [010] gesammelt. Die Absorption (linearer Absorptionskoeffi-
zient p(MoKo) =9 mm ~!) wurde gemiB der Kristallgestalt, die Lorentz- und
Polarisationseffekte in Giblicher Weise beriicksichtigt. AnschlieBend wurden
die insgesamt 1397 gemessenen und korrigierten Reflexe (+ 4k + /) durch
Mitteilung der symmetriedquivalenten Reflexe in einen Datensatz von 693
Reflexen iibergefiihrt, wovon 660 mit F, > 66 (F,) als beobachtet klassifiziert
und fiir die Strukturuntersuchung herangezogen wurden. Die Ubereinstim-
mung der ,,Friedel-Paare” entsprach dabei der Giite der Messung des
gesamten Datensatzes, sodall die absolute Atomanordnung der azentrischen
Kristallstruktur im vermessenen Kristall nicht bestimmt werden konnte.

Die Streukurven neutraler Atome sowie Af' und Af” wurden den
,.International Tables for X-ray Crystallography* (1974) entnommen. Als
Ausgangswerte fiir die Strukturbestimmung dienten die von Nowacki und
Scheidegger (1952) fiir die Raumgruppe P2,/m angegebenen Ortsparameter.
Die Verfeinerung mit anisotropen Temperaturparametern konvergierte bei
R~0,15, wobei das auf 4(f) liegende Sauerstoffatom O(2) ein Bequiv~9A2
und eine sehr starke Anisotropie zeigte, die durch die Symmetricerniedrigung
nach P2, erkldarbar war. Dabei miissen die Atome O(2) und O.(2) (beide auf
Punktlage 4(f) in P2,/m) in je zwei Punktlagen 2(a) in P2, — Atome O(21)
und O(22) bzw. 0,(21) und 0,(22) — aufspalten. Zur Uberpriifung wurde eine
Differenzfouriersummation gerechnet. Die in dieser Summation tatsichlich
gefundene Aufspaltung und die damit gewonnenen Ortsparameter wurden
zugleich mit den anisotropen Temperaturparametern aller Atome nach der
Methode der kleinsten Quadrate (volle Matrix) verfeinert. Eine abschlieBend
gerechnete Differenzfouriersummation zeigte schwache Maxima an fiir die
drei Wasserstoffatome kristallchemisch plausiblen Positionen. Ihre Orts-
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parameter wurden ebenfalls verfeinert (B=1,0 A2 wurde dabei festgehalten).
Fiir die sekundire Extinktion (Zachariasen, 1967) ergaben sich Korrektur-
faktoren fiir die F. von maximal 0,78.

Die Kristallstruktur des monoklinen Cu,(NO;)(OH); weist eine deut-
liche Pseudosymmetrie nach der Raumgruppe P2,/m auf. Dadurch traten
wahrend der Strukturverfeinerung partiell hohe Korrelationen einzelner
Strukturparameter auf. Die Symmetrieerniedrigung wird hauptsichlich
durch eine Verkippung der Nitratgruppe (Atome O(21), O(22) und N) aus der

Tabelle 2. Wichtige interatomare Abstiinde (in A) und Bindungswinkel (in °); O —O-Abstande
der Kupfer-Koordinationspolyeder sind nur bis zu 3,3 A angegeben. Die Standardabweichun-
gen fiir die interatomaren Abstinde sind <0,015 A, fiir die Bindungswinkel <1°
(ohne Wasserstoffatome)

Liganden Ab- Winkel am
stinde Zentralatom

Koordination von Cu(1)

Cu(1) —0Ou(1) =1,920 O,(1), 0421 2,880 94,7
—-0Oy(1)F =1,939 04(22) 2,637 84,3°
—04(21) =1,994 O1) 3,046 87,9°
—04(22) =2,008 o) 3,123 92,8
—-0(1) =2436 On(D)i, 0,(21) 2,680 85,9°
—-0(1) =2,371 0,(22) 2,909 94,9

o(1) 3,111 89,9°
o(1) 3,046 89.4°
0(21), O(1) 2,894 80,9°
0,(22), o(1)! 2,922 83,3

Koordination von Cu(2)

Cu(2) —0O,(1) =2.307 Oy(1), 0, (21) 2,680 75,8°
—~04(21) =1,949 0,(22) 2,637 75,9°
—0u(21)'=2,045 0,(21), 04(22) 2,576 82,5¢
—0n(22) =1,956 0,(22) 2,978 97.0
—04(22)1=2,029 o) 2,894 83,0°
-0(1) =2,393 0,(21)}, 04(22) 3,109 102,0°

0,(22) 2,576 78,4°
o) 3,250 93,8
04(22), o(1) 3,220 95,0
0,(22), o) 2,992 82,3

NO;-Gruppe

N -0(1) =1.275 0(1), 021 2,148 120,3
—~0(21) =1,201 0(22) 2,172 117,9
—-0(22) =1,260 0(21), 0(22) 2,150 121,7

* Kante zwischen zwei Cu(1)-Koordinationspolyedern
® Kante zwischen einem Cu(1)- und einem Cu(2)-Koordinationspolyeder
¢ Kante zwischen zwei Cu(2)-Koordinationspolyedern
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Tabelle 2. (Fortsetzung)

Koordination der Sauerstoffe

Cu(1) Cu(1)’ Cu(2) Cu(2)} N H
0y(1) 1,920 1,939 2,307 0,74
0x(21) 1,994 1,949 2,045 0,69
0n(22) 2,008 1,956 2,029 0,79
o) 2,436 2,371 2,393 1,275
oen 1,201 2,19
0(22) 1,260 2,34 223
Wasserstoffbriicken

Donator Akzeptor O,—H 0,...0 H...O O,—H...0

H(1) 04(1) 0(22) 0,74 3,037 2,34 158
H1) 0,(21) 0(21) 0,69 2,859 2,19 161
H22) 0,(22) 0(22) 0,79 2,947 2,23 153

Ebene (100) sowie durch die Lage der Wasserstoffatome verursacht. Die
Verschiebung aller anderen Atome gegeniiber P2,/m ist kleiner als 0,05 A.

Letztlich betrugen die R-Werte fiir die Raumgruppe P2, fiir die 660
als beobachtet gewerteten Reflexe R = 0,035 (R, = 0,034, w = 1/0) und
fiir alle 693 Reflexe R = 0,038 (R, = 0,037). Eine versuchsweise Verfeine-
rung der Kristallstruktur in P2,/m mit der Annahme einer statistischen
Orientierung der Nitratgruppe konvergierte bei R=10,065. Damit scheint die
azentrische Raumgruppe P2, fiir Cu,(NO;) (OH); belegt. Die Strukturpara-
meter sind in Tabelle 1 angegeben, wichtige interatomare Abstinde und
Bindungswinkel in Tabelle 2. Eine Liste der beobachteten und berechneten
Strukturamplituden wurde am Institut fiir Mineralogie und Kristallographie
der Universitit Wien hinterlegt.

Diskussion

Beide kristallographisch verschiedenen Kupferatome besitzen eine ver-
zerrt oktaedrische [4+ 2]-Koordination mit den Koordinationspolyedern
[Cu(1) (0,)s0(1);] und [Cu(2)(04)sO(1)]. Jeweils die vier ndchsten Nach-
barn um die Cu-Atome sind Sauerstoffatome von OH-Gruppen; fiir diese
betrigt der mittlere Cu —O-Abstand 1,965 A bzw. 1,995 A. Der fiinftnichste
Nachbar von Cu(2) ist ebenfalls ein O,-Atom (Cu(2)-0,(1)=2,307 A). Die
Nitratgruppe bindet nur mit dem Atom O(1) an die Cu-Atome, wobei das
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Abb. 1. Die Verkniipfung der Cu-Koordinationspolyeder im monoklinen Cu,(NO;)(OH),.
Projektion der ozo[Cuz(Oh)30(1)]-Schicht auf die Ebene (001)

Atom O(1) sowohl den fiinft- und sechstniichsten Nachbarn des Atoms Cu(1)
als auch den sechstnichsten des Atoms Cu(2) bildet (der Mittelwert dieser
drei Cu —O-Abstiinde betrigt 2,400 A). Der bei Cu(II) oft beobachtete Trend
zueiner [4+ 1+ 1]-Koordination ist schwach angedeutet : die Unterschiedein
den Cu—O-Abstinden zum fiinft- und sechstnichsten Sauerstoffatom
betragen 0,065 A und 0,086 A. Die Umgebung der Cu-Atome entspricht
damit den iiblichen kristallchemischen Erfahrungen (vgl. dazu z. B. Wells,
1949, Zemann, 1961, 1972).

Der mittlere N —O-Abstand der Nitratgruppe ist mit 1,245 A den aus
gut belegten anorganischen Verbindungen bekannten Werten vergleichbar.
So gibt z.B. Leclaire (1979) als mittlere N —O-Abstinde fiir 879, der
Nitratgruppen in gut belegten Strukturen Werte zwischen 1,23 A und
1,26 A an, wobei er fiir individuelle N —O-Abstéinde eine Schwankungs-
breite von 1,16 A bis 1,327A findet. Ahnliche N-—O-Abstinde wic
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Abb. 2. Die Wasserstoffbriicken im monoklinen Cu,(NO;){OH);. Projektion auf die Ebene
(100)

im Cu,(NO;3)(OH); kennt man auch in folgenden Cu(Il)-Nitraten:
Cu(NO3), - 2,5H,0 (Morosin, 1970), Cu(NH;),(NO3), (Morosin, 1976) oder
im Buttgenbachit, Cu,3Cl3;(NO;3) (OH),, - H,O (Fanfani et al., 1973).

Die Unterschiede der drei N —O-Absténde sind relativ groB und betragen
maximal 0,074 A. Méglicherweise sind sie z. T. durch die hohen Korrelatio-
nen einzelner Parameter bedingt. Dennoch entspricht ihr Trend der Giblichen
kristallchemischen Erfahrung: Das Atom O(1) mit dem lingsten N —O-Ab-
stand von 1,275 A ist drei Cu-Atomen benachbart (Cu(1)—0(1)=2,371 A
bzw. 2,436 A und Cu(2)—0(1)=2,393A). Das Atom O(22) mit
N-0=1,260 A ist Akzeptor von zwei Wasserstoffbriickenbindungen, wiih-
rend das Atom O(21) mit dem kiirzesten N —O-Abstand von 1,201 A
Akzeptor von nur einer Wasserstoffbriickenbindung ist. Der Abstand des
N-Atoms von der durch die drei Sauerstoffatome definierten Ebene betrigt
0,03(2) A (vgl. Jarosch und Zemann, 1983). Die gegenseitige Verkippung der
Nitratgruppen steht auch qualitativ mit dem von Nowacki and Scheidegger
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(1950) gefundenen optisch positivem Charakter dieser Substanz in guter
Ubereinstimmung.

Das Bauprinzip der Krlstdllstruktur des monoklinen Cu,(NO3)(OH),
sind parallel (001) liegende o [Cu,(04,);0(1)]-Schichten. Die verzerrten Cu-
Koordinationsoktaeder werden {liber gemeinsame O —O-Kanten verkniipft
(Abb. 1). Die Sauerstoffatome der drei kristallographisch verschiedenen OH-
Gruppen sind je von drei Cu-Atomen und einem H-Atom etwa tetraedrisch
umgeben: Oy(1) bildet zwei kurze und einen langen Cu —O-Abstand, O,(21)
und 0,(22) bilden je drei kurze Cu —O-Abstdnde. Von den Sauerstoffatomen
der Nitratgruppe fungiert nur O(1) nicht als Akzeptor von Wasserstoff-
briickenbindungen; er bildet die drei langsten Cu —O-Abstinde der beiden
Cu-Koordinationspolyeder [zwei zu Cu(1) und einen zu Cu(2})]. Die Atome
0(21) und O(22) sind nicht an Cu-Atome gebunden (siche Abb. 2). Die drei
Wasserstoffbriickenbindungen haben als Akzeptoren dle Sauerstoffatome
0O(21) und O(22) von Nitratgruppen einer benachbarten & [Cu,(04);0(1)}-
Schicht. Daraus sind die auffallend groBen thermischen Schwingungspara-
meter zu erkliren: Die R.M.S.-Werte fiir O(21) betragen 0,12 A, 0,20 A und
0,31 A, fiir O(22) 0,11 A, 0,22 A und 0,29 A. Dies gilt — wenn auch in
geringerem MaBe — fiir das N-Atom (R.M.S.-Werte betragen 0,11 A, 0,16 A
und 0,19 A).

Die Atomanordnung bedingt die vorziigliche Spaltbarkeit sowie
die plattchenformige Ausbildung der Kristalle des monoklinen
Cu,(NO;) (OH);. Sie ist den Strukturen der Verbindungen Cu,X(OH),
X=0a (Botallacklt) Br und J] vergleichbar (Wells, 1962). Hier liegen
ebenfalls %o [Cu,(0})3X]-Schichten vor, wobei X an Stelle des Sauerstoff-
atoms O(1) im monoklinen Cu,(NO;)(OH); tritt (Oswald et al., 1961,
Voronova und Vainshtein, 1958). Die beiden weiteren Verbindungen der
Formel Cu,CI(OH);, Atacamit (Wells, 1949) und Paratacamit (Fleet, 1975),
bilden Geriiststrukturen. Topologisch vergleichbare o [CdCu;3(04)s0, ]
Schichten zeigt die Struktur von CdCu;(OH)s(NO3), - H,O (Oswald, 1969),
wobei die Cd-Atome partiell die Cu-Atome ersetzen. Cu(OH)CI (Iitaka et al.,
1961) besitzt ebenfalls eine Schichtstruktur, allerdings mit einer prinzipiell
anderen Verkniipfung der Cu-Koordinationspolyeder.

Erginzung: Nach Drucklegung dieser Arbeit erschien eine Strukturbestim-
mung des rhombischen Cu,(NO;)(OH); (Bovi und Locchi, 1982), auf
die in der Diskussion nicht mehr eingegangen werden konnte.

Herrn Prof. Dr. J. Zemann danke ich fiir sein stetes Interesse am Fortgang dieser Arbeit. Es
wurden Rechenprogramme von G. Sheldrick (SHELX-76), H. G. v. Mertens und C. T. Prewitt
(SFLS-5) verwendet. Die Synthesen wurden aus Mitteln der ,,Hochschuljubildumsstiftung der
Stadt Wien unterstiitzt, Rechenzeit stellte das ,,Interuniversitire Rechenzentrum Wien* zur
Verfligung.
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