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ESR　Study　of馳e　pH　Effect　on　C腿pr蓋。　Co】m夢蓋exes　in

　　　Saturated　Ammo簸ium　S腿互fate　Aqueous　So且u纐on

K．　OHNo　and　」．　So｝iMA

（Received　March　31，　1981）

Abstraet

　　　The　effect　of　pH　on　Cu2’　ion　site　selection　in　ammonium　sulfate　single　crysta｝s

grown　from　mother　selutions　was　clarified．　lt　was　confirmed　that　Cu2“　ions　oR　sub－

stitutional　sites　in　a　crystal　grown　from　an　acidic　so｝ution　originate　from　a　［Cu　（H2

0）6］2“　complex　in　the　solution　and　at　the　same　time　ions　on　interstitial　sltes　in　a

crystal　grown　from　either　a　neutral　or　an　alkaline　solution　originate　from　a　［Cu

（NH3）n　（H20）6－n］　complex　in　the　solutions．　Spin－Ha；niltoRian　parameters　were

determined　for　［Cu　（H20）6］2’　and　［Cu　（NH3）4　（H20）2］2“　complexes．　The　ratio　of

radius　R，　derived　from　the　observed　corre｝ation　times　for　the　former　complex　and　the

latter　was　found　to　be　1．　7．　Twe　trapping　mechanisms　to　explain　the　site　selection

were　proposed．

IntroduetioR

　　　There　are　disagreements　among　the　reported　ESR　parameters，　determined　for　the

Cu2’　doped　ferroeiectric　material，　（NH4）2SO4．　From　ESR　measurements　oR　Cu2’　doped

（NH4）2SO4　performed　by　Matsuki，　Ohno　and　Sohmai’2）　the　effect　of　pH　of　mother

solutions　on　Cu2“　ion　site　selection　has　been　found　and　this　pH　effect　may　be　one　of

the　reasons　for　the　discrepancy　found　among　the　literatures，　in　which　much　attention

has　not　be　paid　to　the　pH　of　the　mother　solutions．　The　results　indicate　that　Cu2’　ions

are　trapped　in　substitutional　sites　in　singie　crystals　grown　from　acidic　solution　and，　on

the　other　hand，　those　are　trapped　in　interstitial　sites　between　two　adjacent　NH3　ions

in　crystals　grown　from　neutral　solution．　Moreover　a　Cu2“　ioR　substitutionally　located

on　an　ammonium　ion　site　needs　a　vacaRt　NHt　site　for　charge　compensation，　while　for

Cu2’　ion　occupying　an　interstitial　site　charge　excess　is　compensated　in　such　a　way　that

each　of　its　two　neighboriRg　ammonium　ions　lacks　one　proten．　Such　difference　in

charge　compensatioR　rnechanism　is　coRsistent　with　the　difference　in　p｝1　of　the　mother

solution．　lt　was　presumed　as　follows．　Cu2’　ions　are　coordinated　with　ammonium　ion

in　either　alkaline　or　neutral　solution，　where　two　ammonium　ions　are　easily　replaced　by
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asingle　Cu2＋ammonium　complex　and　the　Cu2＋ion　is　cdnsequently　located　on　an　i難ter－

stitial　site　in　this　replacement．　Cu2＋ions　are　not　coordinated　with　ammonium　ions　in

the　acidic　solution3）where　the　ammonium　ion　in　the　crystal　is　easily　replaced　by　a

C賢2＋　ion．

　　　The　present　investigation　was　designed　to　determine　the　ESR　parameters　of　Cu2÷

ions　in　solutions　of　different　pH　regions　and　to　ascertain　the　effect　of　pH　on　the　Cu2＋

S呈te　selectiOR．

　　　Complexes　of　Cu2＋are　quite　amenable　for　a　study　by　ESR　and　seem　probably　the

most　studied　transition　metahon．　Apart　from　a　few　salts　with　trigonal　symmetry，　the

malority　of　the　hydrated　salts　of　copper　contain　a［Cu（H20）6］2＋complex　with　a　dis－

tortion　of　tetragonal　or　somewhat　lower　symmetry　in　which　typical　g－values　are　g」．

～2。4，g，～2．1．4）These　values　shows　tha亡｛n　a　tetragonal　approximation，亡he　singly

occupied　Orbital　shOuld　be　dx，．．y2．　From　Xイay　analySiS　fOr　copper　perchlOrate　aqueouS

solution，　the　distance　from　the　central　ion　to　H20　in　a　square　planar　plane　was　deter一

　　　　　　　　　　　　　　　む
mined　to　be　1，94　A　and　that　to　the　upper（or　lower）H20　to　be　2．43　A．　The　addi－

tional　tetragoRal　distortion　to　octahedron　is　due　to　the　John－Teller　effect．

ExperiineRtal

　　　Commercial　extra　pure　ammonium　sulfate　（Wako　Junyaku　Co．　Ltd）　and　cepper

tetrafluoroborate　（Alfa　Division）　were　used　to　prepare　copper　complexes　in　saturated

（NH4）2SO4　aqueous　solutions．　The　pH　of　the　solution　was　controlled　by　adding

NH40H　aqueous　solution．　The　ESR　spectra　of　the　copper

complexes　were　measured　in　10－3M　solution　both　at　room　pH＝4

and　liquid　nitrogen　temperatures　with　a　JEOレPE－IX　X

－band，　ESR　spectrometer　with　a　10eHz　field　modulation．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　pH＝5
　　　　　　　　　　　　　　　ReSU豆ts　and　D藍scussio烈

　　　The　ESR　spectra　drastically　changed　from　acidic　to

neutral　solutions　at　roorn　temperature，　whereas　no　such

changes　were　found　between　neutral　and　alkaline　solutions，

as　shown　in　Fig．　1．　ln　acidic　solutioRs，　the　spectra　have

four　hyperfiRe　lines　with　such　spin－dependent　broad　line－

widths　that　they　overlap　with　each　other　to　produce　comp－

licated　spectra．　ln　addition，　a　small　amount　of　other　uni－

dentified　cupric　complexes　exists　in　the　solutions　and　the

mixing　makes　their　spectra　slightly　more　complicated，

especially　in　the　acidic　region．　ln　acidic　solution　as　mE

increases，　the　nuclear　spin－dependent　linewidths　are　redu－

ced　to　about　a　half　value　at　mi＝一3／2　which　is　comp－

arable　with　the　hyperfine　coupling　constant．　On　the　other

pH±7

pH＝9

粛
Fig．　1　Liquid　phase

　　　　　spectra　of　the

　　　　　cupric　compl－

　　　　　e　xe　s　a　t

　　　　　various　values

　　　　　of　pH．



3 Esr　Study　of　the　pK　Effect　on　Cupric　Complexes　in　Saturated　Ammoniumm 111

pH矯 pHv4

pHts

pHtt7

pHt9

置

Fig．　2　Selid　phase

　　　　　　ESR　spectra

　　　　　　of　the　cupric

　　　　　　complexes　at

　　　　　　various　values

　　　　　　ef　pl｛．

Fig．　3　Simulated
　　　　　　spectra　fer

　　　　　　liquid　phase

　　　　　　solutions　at

　　　　　　pH＝＝4　and　9．

hand，　the　decreasing　rate　of　linewidth　in　the　alkaline　solution　are　considerably　smal｝．

　　　Eig．　2　displays　amorphous　ESR　spectra　of　the　cupric　complexes　at　77K．　The

spectra　in　both　liquid　and　solid　phases　demonstrate　the　existeRce　of　more　than　two

complexes　in　the　pH　regions　from　5　to　7　and　an　analysis　of　the　complicated　spectra

are　actually　diiiflcult　or　impossible．　At　77K，　the　spectra　consist　of　characteristic　pat－

terns　with　intensive　anisotropic　g　and　hyperfine　couplings　and　give　twice　as　large

hyperfine　coup｝ing　at　pH＝9　than　at　pH　：4．　Considering　such　a　complication，　the　two

spectra　at　pH＝5　and　9　were　treated　with　hereafter．　The　isotropic　go　and　a　were

obtained　from　the　liquid　spectra　using　simulation　methods．　The　g｝1　andんwere　di－

rectly　determined　from　the　spectra．S｝　The　valttes　of　gti　and　A”　were　evaluated　usiRg

both　the　follovLring　relations　and　the　observed　values　for　gti，　go，　AfJ　and　a．

　　　　　　　　　　g．．．gu，gL4＆／＋2gL　・　（i）

Table　1．　ESR　parameters　for　the　cupric　complexes　in　acidic　and　alkaline　saturated　ammonium

　　　　　　　sulfate　solutions．

Complex go gf／ gm
　　　
（cm’．』且〉

　A！／

（CMnv・i）
　Ai
（CMxu　i）

［Cu（H，O），］2一｝・

［Ctl（NH，），（K，O），］2＋

2．168

2．12e

2．353

2，256

2．076

2．051

一3．54×lo－3

－7．76×lo－3

一1．16×lo－2

－1．95×lo－2

　　　e

2．38×10一一3



　　　　cLBig　＝adx2－y2一一i：一a’［一crx〈i）十6y（2｝十cr．（3）一cry｛4）］　（3）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　2

　　　ψB、8　　＝βdxy一ユ．（1一β2）1／2〔Py｛1）÷px（2｝一Py（3）一px（4）］　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）

fogl．b　一m　’7d，12m，22一　’一ni　dt　721　if2’［　cr．o）4　6，（2｝1　a．（3）　：’6，14｝］　（sl

　　　　　　　　　　　　　　　　　　2

　　　　　　　　　　6dxz一（1　th　02）i’2［PzG）一Pz｛3）］／　v”’一lllrm　（6）

　　　gbF．g

　　　　　　　　　　6dyz　m（1　ww　62）　i’2［Pz（2）一Pz｛‘）］／　V＝’7　（7）

Overlap　is　included　only　for　the　ipBi．　state，　where　a　and　cr’　are　related．

　　　　　　　　　　a2十arg－2crev’S：：1　（8）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　In　all　other　cases　the　overlap　integrals　were　assumed

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　IR　these　wavefunction　the　6　orbitals　are　hybridized

112　K．　Ohno．J．　Sohrna　4
　　　　　　　　　　　　　A，，　十2A．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）
　　　　　　　　　　a　＝＝
　　　　　　　　　　　　　　　　3

Here　the　signs　of　A”　and　A　i　were　taken　to　be　negative．　These　values　are　listed　in

Table　1．　Based　on　the　git　and　g，．　values　it　is　concluded　that　in　an　octahedral　field

with　tetragonal　distortion，　the　orbital　grouRd　state　must　be　1　2s＞（i．　e．　dx2Ly2　state）．5s’一8）

By　group　theory　the　proper　linear　combination　of　ligaRd　orbitals　can　be　combined　with

the　copper　d　orbitals　to　form　the　following　antiboRding　wavefunctioRs，　gLBig，　gLB2g，　ipAig，

and娠。．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

Here　S　is　the　overlap　integral．

to　be　small　and　were　neglected．

heRce　orbitals　of　the　type

　　　　　　　　　　a＝np￥（1－n2）”2s　（9）
where　the　minus　sign　refers　to　those　ligands　along　the　position　x　and　y　axis　and　O　K

n　s；　1．　Our　interest　is　determing　these　bonding　parameters　which　are　related　to

observable　ESR　parameters．　When　the　wave　function　for　the　Big　state　is　applied　to

the　HarRiltonian　assuming　an　axial　field　and　taking　into　account　only　the　Zeeman　term

with　an　anisotropy　in　g，　and　the　hyperfine　terms　with　their　aRisotropies，

　　　　　　　　　H　＝g　／i，BHzSz　．十g　一rs　（1｛lxSx十HySy）　十A　fiSzlz　十A　i（Sxlx　十Syl，）　（10）

the　ESR　parameters　obtained　are　given　in　the　following　relations．

　　　g，，　＝2．eO23一（8ft／AE．，）　［ev　2p2－f（fi）］　（IO

　　　g．　＝＝2．0023一（2A／AE．，）　［cr262－g（6）］　（12）

ん一・〔一α2（÷＋K）一・λ・・（淫窪；，÷△誓。、）］．　　　（13）

A・一P［a2（4－K　　7）一理・学際；

where

　　　f（f3）　＝：acr’x32S－aar’，（3（1一，（32）i’2T（n）／2　（14）
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Table　fi　．　Bonding　parameters　for　the　cupric　complexes，

Comp｝ex a cr
t B 6

［Cu（H，O），］2＋　O．84　0．24　0．95　1

［Cu2＋（NH，），（H，O），］2＋　e．88　O．41　O．95　O．8

g（（S）　＝cy‘v’62S十cvcr’6（1－62）i’2T（n）／V2， （15）

λ　is　the　spin－orbit　coup圭ing　consta蒸t　for　the　free　ion，　P＝2πuβoβN　＜
d。・一．y・μ，l　d。・一一y・〉一〇．036。m－1，3，、u　i、　th。　m。g。。ti。　m。m。。t。f。。PP。，　nu、1，i（C。・・。，

　　　　　　ゴ

Cu65），60　is　the　Bohr　magneton，　andβN　ls　the聴clear　magneton．　The　constant　k，

醸roduced　by　Abragam　a薮d　Pryce，　corrects　for　the　Fermi　contact　term　of　excited

configurations　of　copper，　notably£he　3s3dlo　and　3（圭84s　configurations．　The　co無stantτ（n）

is　an　integral　over　liga五x董fuRctions　and　ar圭ses　from　the　calc嚢歪ation　of　the　matrix

elements　of之he　Ham潅onian　with　the　wave　f囎ctlons．

　　　　If　the　ligand　co鍛tains　nuclei　with難on　zαo　spin，　an　extra－hyperfiRe　must　be

included　for　the　hyperfine　i薮teraction　though　a　dipole－dipole　term　between　the　electron

and　the　nuclear　magnetlc　moments　must　be　taken　but　ca簸be　ass疑med　to　be　sma難．

The　Fermi　term　depends　on　the　amount　of　elec£ron　spi難reaching　the　ligand　a盆d　hence

onα’、　The　isotropic　Fermi毛erm　gives　the　i就eractio血energy：

　　　　　　　　　　W・一・・鯛・（・）1・S・1・・　　　　　　（16）

whereγL、　is毛he　mag鍛e£lc　mome溢of　the　Iigan（i　atom　and　lρ（0）12is　the　va1環e　of

liga捻d　2s　function　at　the　ligand　nucleus．　Makl　and　Mc　Garvey7）have　estimated　iρ（0）

i2for　nitrogen　to　be　33．4×1024　cm　3．　Kivelson　and　Neiman8）have　glve難an　approxi－

mate　formula　forαbased　on　A〃．

　　　　　　　　　　　・・一一（A　，，／P）＋（・〃＋÷（9’・）＋…4　　　　（17）

｝｛ere　it　must　be　noted　that（4／7）十K篇1．0，　Equa£io簸（17）can　be　used　to　obtain　a　first

approxlmation　ofα2．　The　parameterα’was　then　calc羅lated　from　Eq．（8）．　From　g〃，

α，α’ £bdthe　ligand　field　energies　we　calculatedβ．　The　parameterδwas　calculated

from　Eq．（12）usiロg　the　above　obtai鍛ed　values．

　　　Electron　spin　resonance　spectra　show　a　very　wlde　range　of　Iinewidth　effects，　frorn

which　the　most　useful　physico℃hemical　informatio薮ca難be　obtained．　Very　generally，

we　ca鍛distlnguish　two　main　so鷲rces　of　line　broadening；one　involves　essentia韮ly

chemicahnteractlon　of癒e　radlcals，　and　the　other　does　not．　The　latter　are　more

f“ndame凱al　in　that　the　spectrum　of　anything　in　solutlo捻has　lines　of負nlte　width，

determined　by　the　modulation　of　the　varlous　magnetic　interactions　as　the　molecules

tumble　abo鷺t，　and　we　can　assume　a　certai鍛baslc　linewidth，　or　natural三inewid之h　from

this　source．　Qua無titative　ana至ysis　of　this　l童new至dth　may　reveal二日formation　about　the
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magnetic　interactions　within　the　species　and　the　manner　of　the　motion　of　the　species

in　the　solution．　If　the　species　is　undergoing　some　klnd　of　chemical　process　in　additior1，

there　may　be　a　contributlon　to　the　linewidths　from　this　source　and　the　analysis　of　this

may　yield　information　aboub．its　rate　and　mechanism．　In　the　present　work，　however，

the　co薮tribution　of　chemical　exchange　ca鍛be　neglected　because　in　both　limits　of　pH

range　the　concentrations　of　other　complexes　were　small　enough　in　comparlson　with

those　of　cQmp至exes　under　investigation　when　the　complex　is　mov沁g　rapld正y　in　a　solu－

tion　of　low　viscosity，　the　spectral　anisotropies　almost　are　averaged　out　to　increase

linewldths　and，　the　line　shape　of　which　is　Lorentzlan。　U無der　this　conditlon，　the

linewidth　can　often　be行tted　to　an　expression　of　the　form

　　　　　　　　　　　1／T2＝A÷Bm藍十Cmi2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（18）

・・1／T・一周｛［31（1＋1）＋・m12］端＋訟（・・H）・一k…Hm・｝　　　（19）

where

　　　　・一÷・（Af／一AD，　Ay＝一［　，（＄　hrmi（gf／一gi）．　（20）

The　correlation　timeτ・R　may　be　derived　from　the　viscosity，η，　assuming　a　spherically

symmetrical　solute　molecuie（radius，　R）and　Stokes　Iaw　viscosity

　　　　　　　　　　　τk＝4πηR3／3kT　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（21）

Other　contributions　from　the　sP呈n－rotational　interac£ion，　the　perturbat圭on　of　solvation，

the　nuclear　quadrupole　interaction　and　the　transiational　interaction　of　1三gands　should　be

taken　into　account　in　the且rst　term．　The　determined　parameters　of　Eq，（18）with　the

use　of　the　least　mean　square　method　are　lis£ed　in　Table　III，　Subst量tuting　Eq．（2）圭nto

Eq．（19）and　maklng　it　equal　to　Eq．（18）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9c
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（22）　　　　　　　　　　　τR＝
　　　　　　　　　　　　　　2π2（A，，　一A．）2

Using　A〃and、缶obtained　from　the　prese登t　work，（T’R）acid，（T’R）aika｝ine　a薮d　the　ra毛io

ofτ醜for　acidic　so玉ution　to　that　for　alkaline　one　was　calcu董ated　to　be　6．6，　The

viscosities　of　1．72　and　1。70　poise　for　each　solu£io簸were　measured　at　20℃and　were

ねken　as　in　the　same　magni加de　within　experimental　errors．　From　values　of　C，　A〃一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む
A　．，，andηor　the　determined　TRts，　the　hydrodynamic　radii　were　calculated　to　be　2。20A

Table　III，　Spin－dependent　linewidths　（×103　cm’一’）　at　12eC．

Complex
Ml coeMcients

3

2

1

2

1

2

3

2 A B C

［Cu（H，O），］2・＋・

［Cu（NH3）4（H20）2］2＋

6．58

4．95

5．26

4．62

4．25

4．16

3a24

3．96

4．74

4．38

一1．10

－3．43×leTi

7．59×lo－2

3．27　×　lo－2
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　　　　　　　む
and　1．12A　for［Cu（H20）6］2＋and［C疑（NH3）4（H20）2］2＋respectively．　That　is，　the　radius

for　the　former　is　1．9£imes　larger　than　that　of　the　latter．　This　indicates　that　the　coor－

dinated　water　molecule　gives　rlse　to　a　larger　radlus　than　the　ammonia　molecule　does

because　the　radius　R圭nvo玉ves　effects　from　the　second　ligand　layer　and　the　contribut圭on

from　the　second　layer　is　predomi簸ant　i簸the　case　of［Cu（H20）6］than［Cu（NH3）、（H2

0）］．

　　　In　terms　of　electrostatic，　neutral　molecules（H20，　NH3，　etc．）are　bound　to　metal

ions　through　the　attraction　be£ween　the　negative　end　of　the　ligand　dipole　and　the

Inetal　cation．　The　more　polar　the　ligand，　the　greater　should　be　the　force　biRding　the

ligand　and　metal　ion．　Water　is　the　most　polar　of　the　commo簸ligands　and　hence

wou正d　be　expec之ed　to　form　metal　complexes　of　greater　stability　tha鍛other　ne就raI

ligands．　｝｛owever，　the　greater　the　base　strength　of　a　ligand，　the　greater　is　the　ten－

de蕪cy　of　the　ligand　to　form　stabie　meta｝complexes．　Ligand　that　bind｝玉＋firmly

should　also　form　stable　complexes　with　me宅a｝ions．　From　thls　point　of　view　NH3

should　be　a　better　ligand　than　H20．　The　electrostatic　contributions　are　s紐l　importan之

but　other　factors，　crystal　field　effects　and　covale簸t　bonding　are　a玉so　important．　Cu2＋

prefer　NH3　to　H20　as　a　ligaRd　because　NH3　provides　a　greater　crystal　field　than　H20。

This　explanation　is　probab翌y　g至ven　into　crystalization　grown　from　mother　solutions

involving　different　stable　metal　complexes．　A　mechanism（1）is　proposed　for　the

acidic　mother　solution　in　which
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　醒診vacancy

　　　　　　　　　　　　　　　H20　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　引
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　OH2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　／　　　　　　樋・）site

H，O Cu2＋ H，O　一　Cu2＋
（1）

　　　　　　　　　　　／

　　　　　　　　OH2’　i　（NH4）site
　　　　　　　　　　　　　　　H，O

　　　　　　　　　　liquid　（pH＝4）　solid
metal　cation　can　release　ligand　water　molecule　easier　thaR　ligand　ammoRia　molecule

and　are　trapped　on　（NH4）　site　accompanying　vacancy　to　compensate　charge　neutrali－

zation．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　NH3　N．　x
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Xx　’”，　NH4
　　　　　　　　　　　　　　　　　　／　sNx“／

　　　　　NH，一Cu2＋一一N｝E［，一　cu2＋　（U）
　　　　　　　　　　　　／1　NH，／
　　　　　　　　　NH，

　　　　　　　　　　　　　　H，O

　　　　　　　　　liquid　（pH　＝：　9　）

A　different　mechanism　（II）

　　　
　1＼、

　　1　＼

　0　　＼
　　L　　O
　　S　　　　＼
　　　　　　　　　　S
solid

is　proposed　for　neutral　and　alkaline　mother　solutions，　in
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which　the　arr｝rRonia　molecule　is　bound　to　the　metal　cation　more

molecule　is　trapped　on　the　crystal　surface　together　with　Cu2“　ion．

8

firmly　than　water

COnC霊usio茎1

　　　　Wken　ammonia　is　added　to　saturated　（NH4）2SO4，　more　water　coordinated　to　the

metal　ion　are　replaced　by　ammonia，　as　the　concentration　of　ammoRia　increases．　By

ESR　measurernent，　［Cu（H20）6］　and　［Cu（NH3）4（H20）2］　complexes　were　confirmed　and

spin　Hamiltonian　paraineters　and　linewidths　regarding　these　two　complexes　were　also

determined．　ARisotropic　g　and　hyperfiRe　coupiing　coRstants　indicate　that　both　two

complexes　have　an　octahedral　field　with　tetragonal　distortion．　The　bonding　pararneters

for　ligand　molecules　were　also　determiRed．　The　analysis　of　linewidth　resulted　iR　the

ratio　of　radius　R　of　1．7　which　suggests　the　effective　radius　for　［Cu（H20）6］2’　complex

is　larger　than　that　for　［Cu（NH3）4（H20）2］2’　complex．　lt　was　ascertained　that　the　pH

effect　of　cupric　ion　on　site　selection　in　single　crystals　depends　upon　the　difference　of

stability　of　ligand　molecules．
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