NOTIZEN

1365

NOTIZEN

Struktur und Eigenschaften des Kupfer(II)-
2-furancarboxylattrihydrats

The Structure and Properties of Cupric 2-Furan-
carboxylate Trihydrate
J. KRATSMAR-SMOGROVIC ¥, ], SOKOLIK *,
N. ZRUBAKOVA *¥* und S. SURKA *#*
(Z. Naturforsch. 26 b, 1365 [1971] ; ei

am 18. September 1971)

Das Kupfer (IT) -2-furancarboxylattrihydrat 1 =3 weist 3
schon bei der Zimmertemperatur einen anomal niedri-
gen Wert des magnetischen Momentes (uerr” © =1,35
B.M.), der Lage des Maximums (abgelesen vom Re-
missionsspektrum) des Absorptionsbandes der d—d-
Ubergiinge bei #~13,5kK und des der Spin-spin-
Interaktion bei #=27,0 kK entsprechenden Bandes
(Schulter) auf. Auf Grund dieser Erkenntnisse sprachen
wir® die Vermutung iiber die Zugehorigkeit der Ver-
bindung Cu(C;H30C00),-3 H,O zu den Kupfer(II)-
Komplexen von Zweikern-Briickenstruktur des Types
von Kupfer (II)-acetatmonohydrat4 aus. Die Voraus-
setzung wurde durch Studium einiger weiterer Eigen-
schaften des Kupfer (II)-furancarboxylattrihydrats und
durch vorldufige Ergebnisse der Réntgen-Strukturana-
lyse im vollen Ausmal} bestitigt.

Das EPR-Spektrum (derivativ) des pulverférmigen
Cu(C,H;0C00),-3 H,0 wurde bei Zimmertemperatur,
X-Band (»=9131 MHz) gemessen. Das Spektrum weist
drei Linien, mit der Lage der Mitte bei dem magneti-
schen Feld H1=448G, Hu=4659G, Hm=5985G
auf; die Lage der Linie des Dubletts ist H:{ =4579 G,
HYY =4735 G. Wir interpretierten das Spektrum mit
Hilfe des Spin-Hamiltonians ®

F—{g} BHS+D S +E(S* — §)

mit S=1, dessen Parameter sind: g) =2,058; g)=
2,356; D=0,353cm™!; E=0,00dcm™!. g, laut Be-
ziechung z=V1/3(gj+2g1), hat einen Wert von
2,162. Im EPR-Spektrum dieses Komplexes wurde im
Bereich des den g ==2 entsprechenden Werten magne-
tischen Feldes kein Signal beobachtet. Das bedeutet,
dal der Komplex keine Beimischung von Einkern-
Struktureinheiten enthilt.
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Das Absorptionsspektrum des festen Cu(C,H;0CO0O),
+3 H;0 wurde unter Anwendung einer Suspension des
in Nujol fein pulverisierten Priparats gemessen, das
auf chromatographisches Papier WhatmanI aufgetra-
gen wurde. Bei gleicher Lage des der Spin-spin-Inter-
aktion (Schulter; #=27,0 kK) entsprechenden Bandes
als im Remissionsspektrum® wurde in diesem Falle
die Lage der Bande der d—d-Uberginge bei #=
14,0 kK (1=712 nm) festgestellt.

Die IR-Spektren des Cu(C,H;0C00),:3 H,O und
des Natrium-2-furancarboxylats wurden in Nujol-Sus-
pensionen gemessen. Es wurde die Lage der Absorp-
tionsbanden, die der symmetrischen und asymmetri-
schen Valenzvibration der —COO®-Gruppe angehiren,
verglichen.
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Die Verbindung Cu(C,H40C00),-3 HyO kristalli-
siert (aus Wasserlosung) im monoklinen System. Die
Parameter der Grundzelle, die acht stochiometrische
Einheiten enthalten, sind wie folgt: @=10,162%*
0,003 A; 5=13,085+0,018 8; ¢=20,085+0,0554;
8=90,73 £ 0,21°. Die Raumgruppe ist P2,/c. Die Ana-
lyse des dreidimensionalen Pattersons zeigte, dall die
Struktureinheiten des Komplexes zwei im Abstand von
~2,6 A liegende und mit Carboxylgruppen von vier
2-Furancarboxylationen iiberbriickte Cu2®-Ionen ent-
halten. Jedes Cu?®-Ion ist auf diese Weise von vier
Sauerstoffatomen mit durchschnittlichem Cu—0-Ab-
stand == 2,0 A planar koordiniert. Das Koordinations-
Polyeder der Cu2?®-Ionen ist mit Sauerstoffatomen aus
zwei in axialen Endlagen der Struktureinheit gebunde-
nen Wassermolekiilen ergiinzt; der Cu— O-Abstand be-
trigt in diesem Falle = 2,3 A. Die restlichen Wasser-
molekiile sind auBerhalb der Koordinationssphire, im
Kristallgitter des Komplexes, durch ein System von
Wasserstoffbindungen gebunden.

Das Kupfer (II)-2-furancarboxylattrihydrat kann also
eindeutig als ein Zweikernkomplex der Zusammen-
setzung [Cu,(C4H3;0C00),(H;0)s] -4 H,O charakte-
risiert werden.
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