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Three different bis(ethylenediamine) Copper(Il) tetraborates have been prepared:
Cu(en),[B,Os(OH),]-2B(OH); (A), 2{Cu(en),B(OH);-H,0[B,O4(OH),]}-H,0 (B) and
{Cu(H,0),[B,05(OH),],} (u-H,0){Ag(en),} - (u-H,0){Na(H,0),} (C).

The crystal structure analyses of A (monoclinic, P2,/c, a = 1282.5(1), b = 1020.8(1), ¢ =
1510.5(2) pm; = 96.66(1)°, Z = 4), B (monoclinic, Pc, a = 1254.4(1), b = 914.1(1), ¢ =
1594.2(2) pm; B = 94.79(1)°, Z = 2) and C (triclinic, P1, a = 846.3(3), b = 917.9(3), ¢ =
928.1(7) pm; @ = 93.71(6)°, B = 104.79(3)°, y = 103.23(2)"; Z = 1) show that all compounds
contain the tetraborate ion [B,Os(OH),]>". In A and B, there are tetraborate ions and boric
acid molecules. The coordination sphere of the Cu®* ion is Jahn-Teller distorted, coordinated
by 2 en groups with 4 Cu—N distances between 196 and 206 pm, as well as by 2 OH groups

with Cu—O distances of 251 to 274 pm.

In C, the Cu?* ion is surrounded by 6 OH groups, and the Ag* ion by 2 en and 2u-H,O

molecules.

Einleitung

Wasserhaltige Kupferborate koénnen sehr
interessante  Strukturen besitzen. So haben
K H{Cu,O[B,;0:,(OH)]} - 33 H,0 und
NasH{Cu,O[B,,0+,(OH),]} -32H,0 das Anion
Icosaboro-u,-oxo-tetra-cuprat(II)(6—),  welches

das groBte bisher isolierte Boration mit 20 Borato-
men enthalt [1].

T1,Cu[Cu,B ;0,(OH)] enthilt isolierte Cu'l-
Boratchelate mit 18 Boratomen [2].
Na¢{Cu,[B,;0,4(OH),o]} - 12H,O enthilt isolierte
Cu''-boratchelat-K omplexe mit 16 Boratomen [3].
Einige Alkali-Cu"-Verbindungen sind noch nicht
vollstandig aufgeklart [4, 5].

Auch in der Natur kommen Cu'-borate vor,
zum Beispiel das Mineral Bandylit Cu[B(OH),]Cl
[6—8] sowie das Mineral Hemmelit,
Ca,Cu(OH),[B(OH),],, wobei die Boratome iso-
lierte [B(OH),] -Ionen und die Cu-Atome eine
quadratisch-planare Koordination mit den OH-
Gruppen bilden [9].
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In Gegenwart von Ethylendiamin fillt aus waB-
riger Losung neben ethylendiaminhaltigen Kup-
fer(II)-tetraboraten auch Ethylendiammoniumte-
traborat { C,H,(NH5),[B,Os(OH),]} in Form farb-
loser Kristalle aus, von dem die Kristallstruktur
bekannt ist [10].

Die Idee zur Synthese der hier beschriebenen
Verbindungen brachte die Arbeit von Miyamoto
und Ichida [11], welche durch Anionenaustausch
ein Platindiborat erhalten haben.

Wihrend unserer Arbeiten erschien 1992 eine
Arbeit zur Strukturanalyse von Verbindung A
[12]: CuO(en),-3B,05-5H,0, das formal ein He-
xaborat ist, enthdlt in seiner Struktur zwei Mole-
kiile H;BO, und isolierte [B,Os(OH),]* -Ionen. Es
kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe
P2,/a mit a = 1512,5(4), b = 1285,1(3) und ¢ =
1022,4(2) pm, y = 96,61(2)°, Z = 4, R = 4,6% und
R, =5,0%.

Experimentelles
1) Darstellung der Verbindungen A, B und C:

A: 4,8 g (19,9 mmol) Cu(NO;),-3H,0 (p.A., Fa.
Merck) werden in 10 ml (110 mmol) Ethylendi-
aminmonohydrat (Fa. Merck) und 200 ml ionen-
freiem Wasser gelost. Die dunkelblaue Losung
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wird iiber einen mit OH-Ionen belegten Anionen-
austauscher (Dowex 1x1) mit einer Tropfge-
schwindigkeit von einem Tropfen pro Sekunde in
eine Vorlage, bestehend aus 6,18 g (100 mmol)
Borsdure (p.A., Fa. Merck), gegeben. Bei 50 °C
und konstantem Riithren verfirbt sich die in der
Vorlage befindliche Losung violett. Die bis auf ca.
500 ml verdiinnte Losung wird an einem Rota-
tionsverdampfer auf 80 ml eingeengt (pH = 10,6).
Die nach zwei Tagen auskristallisierte Substanz
wird abfiltriert und tiber CaCl, getrocknet.

Die Analysenergebnisse wurden potentiome-
trisch und elementaranalytisch ermittelt.

Analyse: C,H,B,CuN,O,5 (Molgewicht = 498,78
g/mol)

Gef. Cul2,57 B12,96 C9,43 H4,55 N10,56%,
Ber. Cul2,76 B13,00 C9,63 HS5,25 N11,23%.

B: 1,56 g (19,6 mmol) CuO und 7,34 g (119
mmol) Borsdure werden in 10 ml Ethylendiamin-
monohydrat und 400 ml ionenfreiem Wasser bei
50 °C zwei Tage lang langsam durch Riihren in
Losung gebracht. Die tiefblaue Losung wird an ei-
nem Rotationsverdampfer auf 80 ml eingeengt
(pH = 10). Die nach einem Tag auskristallisierte
rubinrote Substanz wird isoliert und iber CaCl,
getrocknet.

Analyse: CgHs,B,,Cu,NgO,, (927,95)
Gef. Cul3,52 B11,79 C10,48 H5,31 N11,74%,
Ber. Cul3,72 B11,65 C10,36 HS5,65 N 12,08%.

C:4,8 g(19,9 mmol) Cu(NO;),-3H,0 werden in
10 ml Ethylendiaminmonohydrat und 200 ml CO,-
freiem Wasser in Gegenwart von 0,17 g (1 mmol)
AgNO; gelost (als Katalysator gedacht). Die dun-
kelblaue Losung wird iiber einen mit OH-Ionen
belegten Anionenaustauscher (Dowex 1% 1) mit ei-
ner Tropfgeschwindigkeit von einem Tropfen pro
Sekunde in eine Vorlage, bestehend aus 16,3 g
(42,6 mmol) Borax (p.A., Fa. Merck) und 0,45 g
(7,3 mmol) Borsdure gegeben. Bei 50 °C und kon-
stantem Riithren verfiarbt sich die Losung violett.
Die bis auf etwa 500 ml verdiinnte Losung wird an
einem Rotationsverdampfer auf 100 ml eingeengt
(pH = 11,5). _
Die nach einem Tag auskristallisierte Substanz
wird abfiltriert und Giber CaCl, getrocknet.
Analyse: C,;H;Ag, ¢BsCu, 4JNyNa, (0,4 (778,31)
Gef. Ag0,50 Cul7,81 B11,13 C6,68 H4,78
N 7,68 Na 2,80%,

Ber.  (fiir die im untersuchten Kristall gefundene,
oben angegebene Stochiometrie)
Ag832 Cull43 BI1L,11 C6,17 H4,66
N 7,20 Na 1,77%.

Die gefundenen Werte beziehen sich auf die
Analyse einer gesamten Kristallcharge. Bei der
Auswahl der Kristalle fiir die Strukturanalyse muf3
einer der Kristalle unter dem Mikroskop am geeig-
netsten erschienen sein, in dem sich das zugesetzte
Silber stark angereichert hat, wie die Rontgen-
strukturuntersuchung dann ergab. Fiir Polyborate
ist es typisch, daf3 sie aus Losungen auskristallisie-
ren, die einen mehr oder weniger starken Uber-
schuB3 an der B,O;-Komponente enthalten. Auch
das Verhiéltnis der Kationen bei ,,Doppelboraten*
entspricht hiufig nicht der Zusammensetzung der
Mutterlésung [13].

2) Kristalldaten und Strukturbestimmungen

Die Bestimmung der Kristalldaten erfolgte aus
Einkristall-Diffraktometermessungen; die Gitter-
konstanten wurden an 15 bzw. 20 Reflexen hoher
Beugungswinkel verfeinert.

Angaben tber die Intensitdtsmessungen und
iber die Strukturbestimmung sind in Tab. I aufge-
fihrt. In Tab. II sind die Lageparameter und Tem-
peraturfaktoren, in Tab. III die wichtigsten Atom-
abstinde und in Tab. IV die wichtigsten Bindungs-
winkel angegeben.

Startkoordinaten wurden mit Hilfe des Pro-
gramms SHELXS-86 [14] (direkte Methoden) er-
halten. Die Positionen weiterer Atome wurden
Differenz-Fourier-Synthesen entnommen. Hierfiir
sowie fur die Verfeinerung und weitere Rechnun-
gen wurden Programme des Systems XTAL 2,2
[15] verwendet.

Empirische Absorptionskorrekturen wurden
mit dem Programm DIFABS [16] durchgefiihrt*.

Strukturbeschreibungen

In A (Abb. 1) ist das Cu'-Ion Jahn-Teller-ver-
zerrt von zwei en-Gruppen mit vier Cu—N-Ab-
stinden zwischen 196,7 und 200,5 pm sowie 2
OH-Gruppen umgeben. Uber die O(1)H-Gruppe
ist es mit dem Tetraborat-Ion in einem Abstand
Cu—0 von 273,6 pm, tber die O(2)H-Gruppe mit
dem einen B(OH);-Molekiil in einem Cu—O-Ab-
stand von 266,8 pm verbunden. Das zweite

* Weitere Einzelheiten der Kristallstrukturuntersu-
chungen konnen beim Fachinformationszentrum
Karlsruhe, Gesellschaft fir wissenschaftlich-techni-
sche Information mbH, D-76344 Eggenstein-Leo-
poldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer
CSD 57190, der Autoren und des Zeitschriftenzitats
angefordert werden.
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Tab. I. Experimentelle Daten der Strukturaufklarung.

Substanz?

Molmasse [g/mol]
Kristalldimensionen [mm]
Kristallsystem

Raumgruppe

Gitterkonstanten a[pm]
b [pm]
¢ [pm]
]
AL

Y
Zellvolumen V [10°- pm?]
Formeleinheiten pro
Elementarzelle (Z)
Dichte d, [g-cm™3]

Diffraktometer
MeBbereich [°]

Gemessene Reflexe

Krist. unabhingige Reflexe

davon < 201

Strahlung

Filter

Anzahl der verfeinerten
Parameter

R [%]

R, [%]

Rechenprogramme

A Bb

498,78 927,95
0,45%0,25%0,20 0,36%x0,33x0,30
monoklin monoklin
P2,/c (Nr. 14) Pc (Nr. 7)
1282,5(1) 1254,4(1)
1020,8(1) 914,1(1)
1510,5(2) 1594,2(2)
96,66(1) 94,79(1)
1964,2 1821,54

4 2

1,685 1,692
STOE Nonius CAD4
2<60<24 2<0<64
3390 2920
3124 1693
2998 1413
MoK, CukK,
Graphit- Ni-Filter
monochromator

359 229

5,7 7.3

6,1 7.4

SHELXS-86[14], XTAL 2,2[15], DIFABS [16]

C

778,31
0,40x0,18x0,15
triklin
PI1(Nr. 1)
846,3(3)
917,9(3)
928,1(7)
93,71(6)
104,79(3)
103,23(2)
672,75

1
1,876

STOE
2<0<27

3112

2926

2428

MoK,

Graphit-
monochromator
385

6.8

7,6

# Substanz A: Cu(en),[B,O5(OH),]-2 B(OH);; Substanz B: 2{Cu(en),B(OH);- H,O[B,0Os(OH),]} - H,O; Substanz C:
{Cu(H,0),[B,05(OH),],} (u1-H,0){Ag(en),} - (u-H,0){Na(H,0),}; ® als Symmetrieoperationen wurden x, Yi—y, 2+z

gewdhlt.
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Tab. II. Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren U, -100,  Tab. II. (Fortsetzung).
in A2 (in Klammern Standardabweichungen).
0,, 00202 07152  0781(1) 222
substanz A 0, -0250(2) 0,997(3) 0.712(1) 3,80
_ 7 . 0, 00822 05882  0.666(1) 431
Ao % ) : Us o, 0,527)  -0,516(3) 1.2242) 470
Cu  027290(5) 021887(7)  0,00944(5) 349 Oa  JAEGH OSTG)  0eE0) A6
0356(2)  09492)  0771(1) 2,10
B, 0,3625(4)  0,7765(5)  0.1968(3) L7 0 G © Gioh ikt =1
B, 0,3658(4)  0,0710(5)  0,6900(3) 1,87 of 090 i 41(5) L 40(2) e
B,  037083) 059625  03067(3) 106 O 0368 oMb Geed o9
B,  02321(3) 060125  0,18473) 113 e s R
B, 0,0878(4)  0,1605(6) —0,1759(4)  2.89 oF  diee osue 0’809(1) 2
B,  08447(4)  0,1956(5)  0,5672(3) 197 o o5 o5 0(5) IR o
G 0,4503(5)  0,3246(7) —0,0598(5)  5.27 L I 6052) i (5; iy 6( 1) -2
< DASNS]  OLESCH G705 AL O, 08282  0238Q) 0’790&2) 3.57
C, 03591(6)  0,3987(8) —0,1052(5) 592 o _onzen Wit T (1) 4
C,  01591(7)  002999)  0092(1) 1631 S Y o
N, 0,4137(4)  0,1949(5) —0,0333(4)  3.30 0°  oad0) 02429 ol 6721; S
N,  0.1441(4) 025725  0.0684(4) 342 " Wamn o 06 68
N,  02733(5)  03943(6) —0,0490(4)  3.52 0% 01003 -00615 09983 1541
N,  02553(6)  0,0387(6)  0,0515(5 3,63 0" 01T 0604  0sp()  94s
0, 0,3984(3)  0,1838(4)  0,65233) 332 GF —0siT  OsMh  cM&n 5ol
0,  0.18163) 01118(5 —0,14043) 4.41 w0 : : ,
0,  027352)  0,7248(3)  0,1515Q2) 1,59
0, 041552) 071613)  02686(2) 151
0,,  039703)  0.8913(4)  016523) 3,05 Substanz C
0,  041492)  047713)  02676Q2) 1,58
0,  02806Q2) 04875(3)  0.14532) 1,79 Popula-
0,  02566(2)  0,5969(3)  02821(2) 1,00 Atom  x y z U, tions-
0,  039942)  05918(3)  04016(2) 1.6l faktor
O,  012022)  0,6001(4)  0,1562(2) 143
o) 0,0406(4)  0,1101(5) —0,2518(3) 3,42 Ag/Cu; 0,12581(0)  0,35379(0)  0,37346(0) 2,18 0,60/0,40
O,  00522(4) 026135 —0,13063) 6.72 Cu,  087778(6) 0.6466(5)  0.6291(5) 2,68 1
(03 0,8652(3)  0,2157(5)  0,6568(3) 3,41 Na 0,384(2) 0,060(2) 0,1202) 1445 0,60
0,  091303) 0,1186(5  0,5307(3) 405 B, 0.6892)  0283(2)  0.6752) 090 1
O,  0,7576(3)  02498(4)  0,5237(2) 392 B, 06382  00792)  0486(2) 178 1
B,  04672)  00522)  06552) 221 |1
B,  0681(3)  09152)  06852) 170 1
B, 0.6142)  0.6322)  02632) 105 1
Subetamt B, 0,789(2) 0,653(2) 0,0842) 196 1
, 7 : B, 0.5632)  0,784(2)  0056(3)  2.60 1
A % ) g Ueq B, 0,573(2) 0,410(2) 0,066(2) 1,72 1
Cu,  0,12830) 038283)  09827(0) 2,81 - 8’3(;28; 8%%8; 8’832% ol
Cu, -03694(6)  0,60453)  04831(5)  4.40 C 01883) 030 0691 382 1
B, -0189(3)  0,593(3)  07482) = 097 3 g . . :
- - S - C, 03442  04933)  0.6672) 394 1
B _02055)  OBeAs 04D 226 N, 09562)  0176(2)  02402)  2.68 1
= 00063 06X 0770) 36 N,  01292)  04562)  0.1842) 281 1
o 04538  —03935) 133G 4% N, 01082 02632  0566(2) 2,63 1
B’ 030)  —02624) Che e N, 02852  05372)  05172) 236 1
g 026803) 03714 2550 212 0, 06422  0066(1)  0326(1) 228 1
= LGl —0Too 1360, 2l Oy 02992)  00242)  0,682(2) 262 1
B —0090(8 025105 08503 473 O, 0957(1)  0682(1)  00631) 1,50 1
B 034005 o6 o10@ 191 0,  04742)  0876(1) —00151) 221 1
C° 0279 04603) 08660y 337 O, 0486(2)  0268(1) —0,0002) 444 1
S 02173 03268  083(2) 593 0, 03432  02341)  0317(1) 206 1
& oo0sd 04545 LIAG 1014 0,  07291)  0236(1)  0557(1) 2,02 1
=, 00123)  0295® 11233 830 0,  0559(2)  02051)  0734(1) 2,00 1
C 0363  09043)  04340) 376 0, 07752)  0826(1)  0754(1) 334 1
¢ 039  09%01(3) 0590 449 0,  07712)  04331)  0741(1) 196 1
& Z0asI®)  02975)  0440(3) 987 0,  0126Q2)  06872)  08332) 335 1
S o3e() 03053  0.531() 486 0,,  04652)  0042(1)  0506(1) 1,34 1
N, 02002)  0.529()  0914(1) 187 O, LID Gl 06 212 1
N,  0191(3)  02353)  09022) 551 O 06002 O 04D 2a7 L
N, 00722)  0.5413)  1059Q) 447 9; -G  086H  048A 3¢ |
N 00570 023203 10500) 2,46 O,  05532)  0946(1)  0.735(1) 276 1
N 0362  07650)  0394() 242 O,  07851)  0667(1)  0247(1) 1,20 1
N C03980)  07643) 0361 237 O,  0527(1)  0734(1)  0182(1) 1,88 1
N 035600 04513  039%(2) 22 Oy,  0.5272)  0472(1)  0.194(1) 198 1
Y e R L o O, 06942  0757(1)  0008(1) 191 1
e —hem b Gk I Op  0.687(1)  0496(1)  0009(1) 134 1
0, -0138Q2)  06202)  0832) 110 D LiSL G0 03 LA 1
On -023(2)  07372)  0709(1) 297 Om 0013  OATGE DA 268 |
0. -01032)  05712)  0.691(1) 249 O 02063 Opal) D201 204 1
0, -00202)  07552)  0927(1)  2.25 TN e e
O,  -01232) 08792  08121) 214 U™ 132Uy ay a4y




M. Shakibaie-Moghadam er al. - Drei verschiedene Cu'!(en),-tetraborate 631

Tab. III. Wichtige Atomabstidnde in pm (in Klammern Stan- Na —Opa 250(2) B,—Oy 145(2)
dardabweichungen). =0,y 242(2) -0y 152(2)
)y 238(2) =0 149(2)
Substanz A -o,, 248(2) ~Og 152(2)
Cu-N, 200,1(6)  B,-O,, 149,5(6) ~Ouo 23602) B~ O e
-N, 200.5(6) -0, 149.2(6) Om  254Q) o7 1368
-N, 199.7(6) -0, 146,9(5) - 13602)
-N, 196.7(6) B, 143.7(5) " 146(3)
o) 273.6(4)  B,~O. 147.9(6) —or 13402)
-0, 266.8(4) -0, 147.5(6) -
=0, 146.9(5)
B, -0, 136,6(5) -o., 144.9(5)
=0y, 135,9(5) B.~0, 135,3(7) Tab. IV. Wichtige Bindungswinkel in ° (in Klammern Stan-
-0, 135,9(7) -0y 133,7(7) dardabweichungen).
B, -0, 137.1(7) - 134.5(8)
g, 1357(6)  B,-O,, 136,5(6)  Substanz A
Oz 135,56) v i Brto, 17002)  0,-B,~O,, 115,5(4)
) ’ N,—-Cu-0, 90.02)  0,-B,~O, 122,5(4)
N,-Cu-0, 80.52)  0,-B.—O. 109,5(3)
Substanz B N,-Cu-N, 171.12) O, -B.-O., 107.7(3)
Cu,~N, 199(2) B,-O0, 142(4) 0,-Cu-N, 89.52) O.-B.~O. 108,4(3)
-N, 206(3) - 146(4) N,-Cu-N, 17093)  0.,-B,-O., 108.3(3)
-N, 205(3) -o, 156(4) N,-Cu-N, 853(3)  0,.-B.,-O., 1102(3)
-N, 20002) 4, 148(4) N,-Cu-N, 84.73)  O.-B.—O., 112,6(4)
=0, 263(2) B,-O, 155(3) N,-Cu-N, 938(2) OwL-B,~O, 109.2(3)
-0, 263(2) i 142(3) 0.-B,-O,, 108.9(3)
B, <0, 137(5) =0, 156(3) 0..-B,-On 106.8(3)
-0, 135(5) <0 138(3) 0,-B,~On, 108.7(3)
-0, 123(5) B,-O. 141(4) 0,~8,~0,, 112:8(3)
B, -0, 139(4) -0, 133(4) O —B—0, 110,4(3)
-o, 140(5) i 124(4) 0,-B.-0,, 119.5(5)
-0, 136(3) B,-O, 132(4) 0.,-B,~0, 125.7(5)
-0, 145(4) 0,-B,-0, 1224(4) O.~B.-O, 114.8(5)
=il 139(4) 0,,-B,-0,, 116.44) O, -B,-O,, 115.9(4)
B,-O, 154(5) 0,,-B,-0,. 1212(4)  O.-B—O,. 118.3(5)
-0 }:ﬁ;g; 0,-B,-0,, 1220(4)  On-Bi-O,, 125.8(4)
57
—0q 143(5) Substanz B
- B0, 138(5) N,—Cu,~N 83(1) 0,~B,-0,, 1212)
u,-N, 205(2) -0y 143(5) N =0 99(1) 0,~B,~0,, 107(2)
-N 198(2) -0 165(5) ~Cn—0, 1~Bi~0y
6 o N,-Cu,-N 96(1) 0,-B,-0 1102)
X 1950 ~O aBe N;—Cu,-N, 89(1 0,,-B,-0, 112
-N 206(3) B,~O 146(4) g—En— Ny (1) 2~ Bi~0, (2)
s O N,—Cu,-O 93(1) 0,,-B,-0 98(2)
-0 252(2) e 132(4) Oy 5~Bim0y,
o 5 0,~Cu,~0 173(1) 0,.-B,-0 108(2)
=g 267(2) ) 138(4) 5=t~ Oye =B ~0y,
i o 0,-B,-0 106(2)
B,-O, 137(4) 0,-B.~0,. 103(2)
- 2 2 23
Os 130:4) 0.-B.-O., 13(2)
O 13300 Oy=Bi= 0y 114(3) 0.,-B,-O, 107(2)
Sk R i
Cu,/Ag-N, 200(1) B,-0, 13102) O—B,~04 114(3) 0,-B,-0,, 1203)
-N, 205(2) -0, 123(2) 0,~B,-O,, 12703) 0.-B.-0,, 115(3)
-N, 204(2) =0, 141(2) 0,~B,~0, 12003) 0,,-B,-O., 125(3)
-N, 204(1) B,-O,, 149(2) 0,~B,~0,, 127(3) 0,-B,-0,, 1203)
-0, 251(2) -o,. 149(2) 0;~B~0,, 115(4) G-B~0, 121(3)
~Ony 257(3) -0, 149(3) 0,,~B,~O,, 117(3) 0,,-B,~O., 1173)
i) 148(2) 0,-B,-0.,, 120(3) 0,.=B.~0, 103(3)
B0y 147(3) 0.-Bi-O.  1203) 0.-B.-O,, 106(3)
o 148(2) 0,-By,-O,y  1203) 0.-B.-0., 106(3)
-0, 138(3) 0.,~B,~O 1073)
0., 147(3) 0,-Cu,-0,,  170(1) OB~ 0,, 1123)
B,~O., 1352) N.=Cu,~0,, 94(1) Oo=B. =0y 121(3)
Cu, -0, 2402) =0, 144(2) N,-Cu.—O,., 81(1) 0,~B =0 121(3)
~Oyy 247(2) <0y, 136(2) N,-Cu.—N, 89(1) O;~B.~0, 104(3)
-0, 238(1) B,~O,, 125(2) N,-Cu.—N, 98(1) 0,-B,-0,, 114(3)
-0, 238(1) L 146(2) N;—Cu.-N, 86(1) 0.—B.—0,, 105(3)
-0, 256(2) -0, 145(2) N,-Cu.—N, 86(1) 0.-B,-O., 109(3)
=0, 260(1) -0, 150(2) OB~ 0 102(3)
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Tab. IV. (Fortsetzung).

Substanz C
N,-Cu/Ag-N, 87,5(7)  0,—B,-0,, 114(2)
N,-Cu/Ag-N, 93,3(7)  0,~B,-0,, 122(2)
N,-Cu/Ag-N, 84,6(6)  0,-B,—-0,, 125(2)
N,-Cu/Ag-N, 94,3(7) 0,-B,-0,, 107(1)
N,-Cu/Ag-0,  858(1)  O,—B,—Oy 107(1)
N,-Cu/Ag-0,, 829(1)  O,-B,-0j 110(2)
0,,—Cu/Ag—0,, 179(3) 0,,-B,—0y, 114(1)

0,,-B,—0 110(1)
0,,—Cu,-0,; 171(2) 0,-B,— 04 108(1)
0,,—Cu,-0,, 91,8(5)  Ou—B,—O, 111(1)
0,,-Cu,-0,, 97,5(5)  Ou—Bs—Og 110(1)
0,,—Cu,-0,; 99,6(4)  O,—B,—Oq 115(1)
0,,,—Cu,—0,, 85,6(5)  Oy—B—Og 105(1)
0,5~ Cu,~ Oy 159.8(5)  O4—B—O,, 107(1)
0,,—Cu,—-0,, 108,1(6)  Og4—B,—Oy 108(1)
0,,-Cu,-0,, 1738(5)  0,—B,-0,, 118(2)
0,-B,-0,, 127(1) 0,,-B,—0y; 119(2)
0,-B,-0,, 116(2) 0,,-B,-0,, 123(2)
0,,-B,—0, 117(2)

0y~ B;— 0y 118(2)
0,-B,-0,, 108(1) Og—B;— O 122(2)
0,,-B,-0,, 108(1) Og—By— Oy 121(1)
0,,-B,—0,, 108(2)
0,,-B,~0,, 114(1) 0p,~Na—0, 101,0(7)
0,,-B,-0,, 110(2) 0y,~Na—-0;, 81,0(7)
05~B;=0y 110(1) 0p,,—Na—0,y 172(1)
o 0,,-Na-0,y, 105,9(9)
0,;—-B;—0,, 106(2) 0,—Na—0,, 96,8(7)
0,,-B,—0,, 115(1) 0,,—Na—0,, 85,5(7)
0;~-B,—0, 107(2) 0,,-Na-0,, 165(2)
0,,-B,-0,, 112(2) Og—Na—0y, 178(3)
0,,-B,-0,, 111(2)
0,,-B,-0;,, 107(1) Cu/Ag—0,,—Cu, 136,9(4)

Cu/Ag-0,~Na  141,2(4)

Abb. 1. Kristallstruktur von Verbindung A ohne das
zweite B(OH);-Molekiil mit dem Atom By; CB-Ebene,
Drehungen 35” um x, —25° um y und 40" um =.

B(OH);-Molekil (in Abb. | nicht eingezeichnet)
verbindet iiber H-Briicken von Og nach O,; mit
264 pm und von Oy, nach O,; mit 270 pm zwei ver-
schiedene Tetraborateinheiten benachbarter Ele-
mentarzellen.

AuBerdem besteht eine H-Briickenbindung von
Og, zu Os; der anderen Borsdureeinheit mit 272
pm.

Die Temperaturfaktoren von C, und C, sind re-
lativ hoch, weil hier die gréBten Schwingungsmaog-
lichkeiten in der Struktur sind.

In B (Abb. 2) ist das eine Cu'"~Ion Cu, verzerrt
oktaedrisch mit zwei en-Gruppen in Cu—N-Ab-
standen zwischen 199 und 206 pm koordiniert so-
wie von zwei OH-Gruppen (O, und O,,) mit Cu—
O-Abstdnden von je 263 pm umgeben, die beide
auch OH-Gruppen von je einem B(OH);-Molekiil
sind. Das Tetraborat-Ion mit den Atomen B, bis
B, ist etwas verzerrt mit BPl-O-Abstinden zwi-
schen 132 und 145 pm sowie Bl—0O-Abstinden
zwischen 138 und 156 pm. Die beiden B¥-Atome
zeichnen sich durch sehr kleine U-Werte aus. Das
zweite Cu'l-Ion Cu, ist ebenfalls verzerrt okta-
edrisch mit zwei en-Gruppen (vier Cu—N-Abstén-
de zwischen 196 und 206 pm) und zwei O-Atomen
von zwei Wasser-Molekiilen (O,, und O,,) mit
Cu—0O-Abstidnden von 252 und 267 pm umgeben.

Abb. 2. Kristallstruktur von Verbindung B; AB-Ebene,
Drehungen 25” um x und 50° um y.
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Das zweite Tetraborat-Ion mit den Atomen Bs bis
By ist mit BBl—O-Abstinden zwischen 132 und 146
pm sowie mit B4 —O-Abstinden zwischen 138 und
165 pm noch stirker verzerrt als das erste. Die bei-
den B(OH);-Molekiile sind iiber Oy bzw. O,, an
Cu, gebunden und sind beteiligt an folgenden H-
Briickenbindungen: das B(OH);-Molekiil mit By
hat vier Briickenbindungen mit O-Atomen dreier
Tetaborateinheiten zwischen 259 und 267 pm und
eine Briicke mit dem N,-Atom von 291 pm, das
mit B, zeigt 4 Briicken mit O-Atomen zwischen
260 und 277 pm.

Zwei der drei H,O-Molekiile sind an Cu, gebun-
den; O,,, zeigt auBBerdem H-Briicken zu O, mit 277
pm und zu O, mit 283 pm, O, zu Oy, mit 284 pm
und zu O4 mit 297 pm. Das isolierte dritte H,O-
Molekiil O,,, hat einen sehr hohen U-Wert, scheint
aber ebenfalls H-Bricken zu besitzen, die stiarkste
mit O, von 247 pm, zwei weitere mit O, und O, von
272 und 282 pm sowie mit dem N ,-Atom von 287
pm.

Die interessanteste Struktur hat das Molekiil C
(Abb. 3), das in der fiir die Anorganische Chemie
seltenen nicht zentrosymmetrischen Raumgruppe
P1 kristallisiert. Fiir diese Raumgruppe spricht
eindeutig die Tatsache, daf3 die chemische Umge-
bung der Schwermetallatomlagen unterschiedlich
ist (entweder 4 N—/20O-Atome oder 6 O-Atome).

Abb. 3. Kristallstruktur von Verbindung C; BC-Ebene,
15° Drehung um x, wegen Vervollstindigung der Koor-
dinationssphdren mit je zweimal den Atomen O;, O,,
und O,

Fir die Zeichnung in Abb. 3 wurde die Position
Cu, (in der Abb. als Ag benannt) zu 100% mit Cu'"
besetzt. Der kleine Durchmesser dieses Atoms
(Temperaturfaktor!) 146t erkennen, dall in Wirk-
lichkeit dort eine viel hohere Elektronendichte
vorhanden ist. Das Atom Cu, lief3 sich am besten
verfeinern unter der Annahme, dal3 diese Position
zu 60% mit Ag! besetzt ist (aus den Analysenwer-
ten mit 0,5% Ag ist dies iiberhaupt nicht ersicht-
lich!). Das Cu'l-Ion scheint mindestens zu 60%
durch ein Ag'-Ion ersetzt zu sein, wobei der La-
dungsausgleich durch Einbau eines Na'-Ions er-
folgt. Dessen Lage ist bei U, =0,1445 sehr ver-
schmiert, seine Atomformfaktoren stimmen aller-
dings recht gut, was gegen die Annahme eines
Wassermolekiils in dieser Position spricht. Das
Ag!/Cu,!"-Ion ist planar-quadratisch von den vier
N-Atomen zweier en-Gruppen mit Ag/Cu—N-Ab-
stdnden zwischen 200 und 205 pm koordiniert und
Jahn-Teller-verzerrt von den beiden O-Atomen
O,y und O,y umgeben, eines von dem einen u-
H,0-Molekiil mit einem Ag/Cu—O-Abstand von
257 pm, das andere von dem anderen u-H,O-Mo-
lekiil mit einem Ag/Cu—O-Abstand von 251 pm,
welches mit dem zweiten Cu'’-Ion Cu, in einem
Cu—0O-Abstand von 247 pm verbunden ist. Dieses
zweite Cu'-Ion Cu, ist auBerdem umgeben von
finf O-Atomen, davon zwei von H,O-Molekiilen
O, und O;, mit Cu—O-Abstdnden von 238 und
256 pm, sowie drei von OH-Gruppen O,,, O,, und
O,; dreier Tetraborationen, die zwei Varianten bil-
den und durch H-Briickenbindungen zu Zickzack-
biandern verkniipft sind.

Die Cu—0O-Abstiande betragen 238, 240 und 260
pm. Die beiden Tetraborat-Ionen sind verzerrt mit
BBI-0O-Abstinden zwischen 131 und 146 pm sowie
Bl#—O-Abstinden zwischen 138 und 152 pm.

Das Nal-Ion ist 6-fach koordiniert (Abstinde
Na—0O 236 bis 254 pm) durch drei OH-Gruppen
aus drei Tetraborat-Einheiten, zwei freien H,O-
Molekiilen sowie dem O,,-Atom der einen u-H,O-
Briicke. Auch diese Fakten sprechen gegen die An-
nahme eines Wassermolekiils in dieser Position.
Als auffélligstes Merkmal dieser Struktur zeigt
sich die Kette aus den Atomen Cu'-x-H,0-Ag'-x-
H,O-Na'.

Das Ag!-lon liegt zwischen den beiden u-H,O-
Molekiilen und ist planar von den vier N-Atomen
der beiden en-Liganden umgeben.

Wihrend in dieser Substanz Ag™ also von zwei
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en-Molekiilen komplexiert wird, die als zweizdhni-
ge Liganden fungieren, tritt bei einem anderen
»Ag-en-borat“ [17] die lineare Koordination
H'en-Ag'-en-Ag'-enH* auf. Die Koordinations-
sphére der beiden duleren Kationen besteht in der
Substanz C aus jeweils einem u- und zwei separa-
ten Wassermolekiilen sowie je drei OH-Gruppen je
dreier Tetraborateinheiten. Die Kationen formen
also eine Kette aus drei eckenverkniipften Okta-
edern mit drei verschiedenen Zentralatomen; diese
Ketten werden durch quer dazu verlaufende Ban-
der von H-Briicken-verkniipften Tetraborat-Ban-
dern zu Schichten verbunden; die Schichten wer-
den durch weitere H-Briicken der Anionen zu ei-
nem Raumgitter geordnet.

Cu'-N-Abstidnde sind mit 194 pm um ca. 10 pm
kiirzer als die hier gefundenen Cu!'=N-Abstinde
[18].

Im Sborgit wurden dhnliche B—O-Abstéinde ge-
funden [19].

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken
wir flr die gewahrte finanzielle Unterstiitzung.

Herrn Prof. Dr. J. Fuchs, Institut fiir Anorgani-
sche Chemie der FU Berlin, danken wir herzlich
fiir zwei Rontgenanalysen und fiir die Durchsicht
dieses Manuskripts.

Herrn Wichmann, Institut fiir Kristallographie
der FU Berlin, danken wir vielmals fiir eine Ront-
genanalyse.
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