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Single crystals of KCusV30,5; were prepared by recrystallization from flux. The black
crystals show triclinic symmetry, space group C}-PT, a = 6.0858, b = 8.2603, ¢ = 10.6937 A,
a =97.815, f=92.317, y = 90.477°, Z = 2. KCusV;0,3 is strongly related to KMgCu,V;0,3,
showing VO, tetrahedra, trigonal bipyramids and stretched square pyramids around Cu®*.
K* is surrounded by ten oxygen. The crystal structure is discussed with respect to other

magnesium containing copper vanadium oxides.

Einleitung

Fir die Kiristallchemie der hier untersuchten
Verbindung KCusV;0,;sind die Alkali-Erdalkali-
metall-Oxovanadate, im speziellen die magnesium-
haltigen Kupferoxovanadate, von Interesse. Insge-
samt gibt es auf diesem Gebiet nur eine kleine
Anzahl von Untersuchungen. Die alteste betraf
NaCa(5VsO6 [1]. Spéter wurde tiber NaCaVO,
[2, 3]. LiMgy25Vi57504 [4]. K;MgV,0; [5],
NaMg,V;0;, [6] und LiMgVO, [7] berichtet. In
LiMg( 125V 4750, und LiMgVO, besetzt Mg**
Oktaederliicken. Ersetzt Cu?* in LiMgVO, die
Mg>*-Ionen, so resultiert in LiCuVO, [8-10] eine
seltene gestaucht oktaedrische (2+4)-Koordina-
tion.

In den magnesiumhaltigen Verbindungen
Ba(MgCu)V,0g [11], Mg,CuV,05 [12] und
Ca;oMgsCu3V 5,044 [13] besetzen Mg?* und Cu?*
Punktlagen gemeinsam und weisen oktaedrische
Koordination auf. Cu,_ Mg, V,05 (x = 0,5 und x =
0,67) [14] zeigt bei statistischer Verteilung von
Mg?* und Cu?* fiir beide Ionen eine Koordina-
tionszahl finf, die als tetragonale Pyramide be-
schrieben werden kann. Die Grundflache der te-
tragonal pyramidalen Koordination um Mg/Cu ist
stark deformiert. In KMgCuyV;0,3 [15] und
BaMg,CugV0,6 [16] liegen geordnete Besetzun-
gen der Punktlagen mit Mg?* in oktaedrischer und

* Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. Hk. Miiller-
Buschbaum.

Cu?* in trigonal bipyramidaler sowie tetragonal
pyramidaler Koordination vor. KMg;CuV;0,,[17]
zeigte erstmals die fiir Cu®* erwartete planare Um-
gebung durch O?~. Die aufgefiihrten Beispiele
verdeutlichen, daB Cu?* bei Mitbesetzung einer
Punktlage die fiir ein Kation dieser Grof3e zu er-
wartende oktaedrische Koordination verzerrt,
oder bei alleiniger Besetzung in eine tetragonal
pyramidale bzw. quadratisch planare verdndert. In
diesem Zusammenhang stellte sich die Frage, in
welcher Weise in einem Kupfer-Magnesium-Oxo-
vanadat, welches nur ein Mg?*-lon enthilt, die
Koordinationssphdre um Mg?* veridndert wird,
wenn Cu?* diese Position einnimmt.

Ausgehend von KMgCu,V;0,; gelang soeben der
Ersatz von Mg?* gegen Cu?*, so daB im folgenden
Beitrag iiber KCusV;0,; berichtet werden kann.

Darstellung von KCusV;0,;-Einkristallen und
rontgenographische Untersuchung

Fir die Darstellung von KCusV3;0O;; wurden
K,CO; (Merck, p.a.), CuO (Merck, p.a.) und
V,0s (Merck, reinst) im molaren Verhiltnis
1:10:3 innig verrieben, zu Tabletten verpref3t und
24 h auf 600 °C erhitzt. Danach wurde das Pripa-
rat langsam (20 °C/h) auf 500 °C abgekiihlt und
analytisch untersucht. Es konnten rote und
schwarze Kristalle isoliert werden, die mit energie-
dispersiver Rontgenspektrometrie (Elektronen-
mikroskop Leitz SR 50, EDX-System Link
AN 10000) analysiert wurden. Erstere waren frei
von Kupfer, die zweiten enthielten kein Kalium.
Daher wurde das Prédparat auf die hohere Tempe-
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Tab. I. MeBbedingungen und kristallographische Daten
fir KCusV;0y;.

Kristallsystem Triklin
Raumgruppe i Ci-P1
Gitterkonstanten [A] a = 6,086(3)
b = 8.261(3)
¢ = 10,694(3)
Winkel [°] a = 97.82(3)
p = 9232(3)
. y = 90.48(3)
Zellvolumen [A3] V = 53211
Ausloschungs- keine
bedingungen
Zahl der Formel- zZ =2
einheiten

Diffraktometer Philips PW 1100,
modifiziert durch Stoe
Strahlung/Mono- MoK, /Graphit
chromator
Korrekturen Polarisations-/Lorentzfaktor,
empirische Absorptions-

korrektur EMPIR [22]

2 0-Bereich [°] 5-70

Variable Mefzeit [s] 1-3

MeBmodus background-peak-back-
ground

Gemessene Reflexe 4897

Symmetrieunabhédngige 4034
Reflexe

Verwendete Reflexe 2707 (F, > 20(F,))
2106 (F, > 40(F,))
Verfeinerte Parameter 90
Giitefaktoren bei iso- R =0,066 (F, > 20(F,))
troper Verfeinerung R,,=0,051 (F, > 20(F,))

w =0,4324/0%(F,)

R =0,052 (F, > 40(F,))

R, =0,048 (F, > 40(F,))

w =09125/0°(F,)

R, =ZwW"?|IF,|-IF.I|/Zw!'?-|F,|

ratur von 850 °C erhitzt und anschlieBend mit
20 °C/h auf 300 °C abgekiihlt und dem Ofen ent-
nommen. Unter diesen Bedingungen bildete sich
beim Rekristallisieren der Schmelze ein einheitli-
ches Reaktionsprodukt aus schwarzen, plattchen-
formigen Kiristallen. Die energiedispersive Ront-
genspektrometrie zeigte bei Anwendung stan-
dardfreier Auswertung fiir alle untersuchten Kri-
stalle ein Verhiltnis von K:Cu:V = 1:5,04:2,98.
Mit Weissenberg-Aufnahmen und einer Vier-
kreisdiffraktometermessung wurden die kristallo-
graphischen Daten ermittelt. Diese sind zusam-
men mit den MeBbedingungen in Tab.I aufge-
fiihrt. Die Schweratomlagen wurden mit dem Pro-
gramm SHELXS-86 [18] und die Positionen der
O?~-lonen mit Fouriersynthesen bestimmt. Die
mit dem Programm SHELX-76 [19] verfeinerten
Lageparameter zeigt Tab. II. Die damit berechne-
ten interatomaren Abstdnde gibt Tab. I1I wieder.

Tab. II. Atomparameter und Temperaturfaktoren fir
KCusV;0,5 (mit Standardabweichungen). Alle Atome
besetzen die Lage (21).

Atom  x y z B [A?]
K 0,2459(3) 0.5176(3) 0.4011(2) 1,29(3)
Cul  02302(2) 06101(2) 0.1051(1) 1.06(2)
Cu2  05047(2) 0.1056(2) 0.7688(1)  0.82(2)
Cu3  02729(2) 08560(2)  0.9410(1)  1.05(2)
Cu4  00022(2) 01041(2) 0.7727(1)  0.83(2)
CuS  02565(2) 0.8094(2)  0.6459(1)  0.93(2)
V1 0,2553(3)  0,1836(2)  0.1201(2)  0,72(2)
V2 02573(3)  04724(2)  0.7868(2)  0.65(2)
V3 02415(3)  0.1266(2)  0.4952(2)  0.69(2)
01 0247(1)  0051(1)  0.657(1)  0.73(4)
02 0759(1)  0.156(1)  0.881(1)  0.75(4)
03 0241(1)  0382(1)  0,120(1)  1.25(4)
04 0,026(1)  0348(1)  0.778(1)  0.93(4)
05  0268(1)  0613(1)  0923(1)  1.18(4)
06 0268(1)  0097(1)  0.967(1)  1.06(4)
07 0252(1)  0577(1)  0.663(1)  1.14(4)
08 0.256(1) 0,966(1) 0,385(1) 1,18(4)
09 0491(1)  0.865(1)  0.799(1)  0.87(4)
010  0008(1)  0230(1)  0468(1)  1.09(4)
O11  0019(1)  0127(1)  0.187(1)  091(4)
012 0455(1)  0249(1)  0482(1)  132(4)
013 0521(1)  0652(1)  0224(1)  1.12(4)

Tab. III. Interatomare Abstinde [A] mit Standard-
abweichungen in Klammern.

K-012 2,774(7) Cu4-02 1,931(5)
~07 2,776(2) -01 1,989(5)
-2 2,788(8) ~04 2,012(2)
~04 2.827(4) 011 2018(2)
-010 2.851(7) ~08 2.270(4)
~013 2.902(6) ~06 2,589(4)
~010 2.957(8)
~03 3.061(3) Cu5-07 1,953(8)
- Q7 3.148(6) ~010  1.976(5)
-07 3.237(7) =¥l 1,985(2)

~09 2.127(4)

Cul-03 1.914(8) 012 2284(5)

=02 1.918(2) 011 2,506(5)
~05 1.973(2)
~04 2,040(5) V1-03 1.642(8)
013 2.135(5) ~06 1,700(3)
~011 1,721(6)
Cu2-02 1.927(5) ~09 1.814(5)
~01 1,945(5)
~013  2.001(8) V2-07 1.676(6)
~09 2.058(2) ~013 1,701(7)
-08 2.263(5) ~04 1,728(5)
~06 2.619(4) -05 1.734(5)
Cu3-02 1,937(1) V3-08 1.656(6)
~06 1.973(8) —012 1.662(7)
-05 1.990(8) ~010 1.699(7)
~09 2.065(4) ~01 1917(2)
—011 2.216(5)
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Beschreibung der Kristallstruktur von KCusV;0,3
und Diskussion

Die Rontgenstrukturanalyse von KCusV;0q;

zeigt, daB der Austausch von Mg?* in
KMgCu,V;0,5 gegen Cu?* gelungen ist. Beide
Stoffe sind nicht miteinander isotyp, da

KCus5V30,3 mit trikliner Symmetrie kristallisiert.
Sieht man von dieser Symmetrieerniedrigung ab,
besteht jedoch eine enge kristallchemische Ver-
wandtschaft zu KMgCu,V;0;3;. Zunidchst sei in
Kiirze der Aufbau von KCusV;0,5 beschrieben:

Wie in KMgCu,V;0,; ist auch hier V°* tetra-
edrisch von O~ koordiniert. Im Kristallverband
treten die VO,-Tetraeder zueinander isoliert auf.
Strukturbestimmend ist jedoch die Verkniipfung
der Cu/O-Polyeder im 3 [CusO;3]-Geriist. Es sind
fiir die fiinf mit Kupfer besetzten Punktlagen zwei
unterschiedliche Polyeder zu beobachten. Cu(1)
und Cu(3) sind trigonal bipyramidal, Cu(2), Cu(4)
und Cu(5) tetragonal pyramidal koordiniert.

In Abb. 1 ist in einem Ausschnitt aus der Kri-
stallstruktur die Verkniipfung von tetragonalen
Cu(2)Os- und Cu(4)Os-Pyramiden entlang [100]
dargestellt. Es ist zu erkennen, dal3 je zwei tetra-
gonale Pyramiden iiber eine Kante zu einem
Cu,Og-Pyramidendoppel verkniipft sind. Die
Cu,0O¢-Baugruppen sind iiber Ecken zu eindimen-
sionalen Polyederstrangen verbunden. In Abb. 2
sind die Polyederstrange von Abb. 1 um die trigo-
nalen Cu(1)Os- und Cu(3)Os-Bipyramiden (eng
schraffiert) ergidnzt. Es ist zu erkennen, daB diese
Bipyramiden die Polyederstrange von Abb. 1
langs [001] zu Schichten verkniipfen. Der Zusam-
menhalt in der dritten Dimension erfolgt durch
jene Kupferpositionen (Cu(5)) (unschraffiert), die
in KMgCu,V;0,3 durch Mg?* besetzt sind. Hier

Abb. 1. Strukturausschnitt aus KCusV;0,5. Verkniip-
fung von tetragonalen Cu(2)Os- und Cu(4)Os-Pyrami-
den entlang [100]. Kleine offene Kugel = O*~.

Abb. 2. Ergianzung des Strukturausschnitts von Abb. 1
um die trigonalen Bipyramiden von O?~ um Cu(1) und
Cu(3) (enge Schraffur) und tetragonale Pyramiden um
Cu(5) (ohne Schraffur).

liegt der wesentliche kristallchemische Unter-
schied zwischen KMgCu,V;0;3 und KCusV;01;.
Aus der urspriinglich oktaedrischen Koordination
von 0%~ um Mg?* wird in KCusV30;3 um Cu(5)
eine tetragonal pyramidale. Einer der sechs
Cu-O-Abstande (1,95; 1,98; 1,99; 2,13; 2.28;
2,51 A) ist mit 2,51 A deutlich langer als die ande-
ren fiinf und muf als Koordinationspartner ausge-
schlossen werden. Cu®* verdndert die urspriinglich
mit Mg?* besetzte Oktaederliicke in eine an Oxo-
cupraten(II) hdufig beobachtete gestreckte tetra-
gonale Pyramide.

In die im J [CusV30,;]-Geriist verbleibenden
Hohlrdume sind die K*-Ionen eingelagert. Sie er-
halten mit den angrenzenden O?--Nachbarn eine
Koordinationszahl von zehn. Diese 146t sich von
einem Kuboktaeder (3+6+3-Umgebung) durch
Austausch von drei O>~ gegen ein O>~ (1+6+3-
Umgebung) ableiten.



1140 F.-D. Martin—Hk. Miiller Buschbaum

- Ein neues Alkalimetall-Kupfer-Oxovanadat: KCusV;0,3

KCusV;0,; bestitigt die bereits frither ge-
machte Beobachtung, daB der Ersatz von Mg?*-
lonen gegen Cu?* nicht zu identischen Verbindun-
gen fithrt, da die kristallchemische Rolle von Cu?*
in Oxiden eine andere ist. Hiufig ist Cu®* Be-
standteil der anionischen Teilstruktur. Dies duf3ert
sich in stiarkster Form in planaren CuOy-Poly-
gonen (KMg;CuV;0,, [17]), drickt sich jedoch
auch in tetragonal pyramidaler Koordination aus,
wenn Cu®* die quadratische Pyramidenflache zen-
triert (Cu,_ Mg, V,0; [14], KMgCu,V;0,5 [15]
BaMg,CugVO4¢ [19]). In der hier untersuchten
Verbindung KCusV;0;3 kann Cu(1) und Cu(3) die
Funktion eines Kations (bipyramidale Koordina-
tion) und Cu(2), Cu(4) und Cu(5) (tetragonal
pyramidale Koordination) eine kristallchemische
Rolle in der anionischen Teilstruktur zugespro-
chen werden.

Alle Rechnungen wurden auf einer IBM RS/
6000 des Instituts fiir Anorganische Chemie der
Universitdt Kiel durchgefiihrt und die Zeichnun-
gen mit einem modifizierten ORTEP-Programm
[20, 21] erstellt.

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturunter-
suchung konnen beim Fachinformationszentrum
Karlsruhe, 76344 Eggenstein-Leopoldshafen, un-
ter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD
400802, der Autoren und des Zeitschriftenzitats
angefordert werden.
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