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Die Kristallstruktur des «-Tetrakis(acetylacetonato)cer(IV)

HEINZ TITZE*

Institut f. Anorg. Chemie der Kgl. Universitit Goteborg, Institut f. Kernchemie der Chalmersschen Tech-
nischen Hochschule und * Institut f. Festkérperphysik der Universitét in Lund, Box 725, S-220 07 Lund 7,

Schweden

The crystal structure of a-tetrakis(acetylaceto-
nato)cerium(IV) has been determined by X-ray
methods. The unit cell is monoclinic (space
group P2 /c), with lattice parameters: a =
11.692(1) A, b = 12.6482(7) A, ¢ = 16.936(2) A,
B = 112.339(7)° and Z = 4. A total of 2619
independent structure factors has been used
for the analysis. The refinement of the atomic
positions and anisotropic temperature param-
eters by the least squares method has given a
value of 0.106 for the R-factor. The cerium
atom is coordinated by 8 oxygen atoms in the
form of an Archimedean antiprism. The mean
of the cerium-oxygen distances is 2.33(1) A.
The acetylacetonate rings are folded about a
line joining the oxygen atoms, angles for
ligands 1—4 are 16, 12, 17, and 20°, respec-
tively.

In einer Untersuchung aus dem Jahre 1963
verdffentlichten Matkovié und Grdenié! die
Kristallstruktur des «-Tetrakis (acetylaceto-
nato)cer(IV), das im Folgenden verkiirzt mit
a-CeA, bezeichnet wird. Die von ihnen vorge-
legten Resultate wurden mit Hilfe von zwei
Projektionen unter Verwendung einer Gesamt-
zahl von 261 Reflexen erhalten. Bereits in der
einleitenden Zusammenfassung ihrer Veréffent-
lichung weisen die Autoren darauf hin, dass die
Acetylacetonatringe eben seien.

Die B-Phasen des ZrA,,® CeA,®* und UA,*
besitzen je zwei Ligandringe die stérker und
zwei die schwicher abgewinkelt sind. Das Aus-
sehen und die Art und Weise der Abwinkelung
eines Ligandringes geht aus Abbildung 1
hervor. Der Winkel & ist ein Mass fiir die
Abwinkelung des Sechserringes. Eine Zusam-
menstellung iiber die Abwinkelung der oben
genannten drei f-Phasen ist in Veroffentlich-
ung ¢ gegeben, in der sich auch auf Seite 414
in Abb. 2 die Projektion einer Formeleinheit
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Abb. 1. Die Abwinkelung eines Ligandringes
(O Cer, o Sauerstoff, ® Kohlenstoff).
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Abb. 2. Die antiprismatische Koordination der
Sauerstoffatome (Halbkreise symbolisieren die
Ligandringe. s, ist daher die von einem
Ligandring umspannte Seite des Quadrates).

von B-UA, auf a-c befindet. Anhand dieser
Projektion ist direkt ersichtlich wie sich die
Ligandabwinkelung auf die Gestalt der Formel-
einheit auswirkt und da die Abwinkelung von
je zwei Ligandringen zueinander hin erfolgt,
erhilt diese eine langgestreckte Gestalt, wodurch
eine Verzahnung der Ligandringe mit denen
der benachbarten Formeleinheiten ermdoglicht
wird.

Beim Vergleich des Elementarzellenvolumens
fiir die beiden Phasen des CeA,, findet man,
dass die «-Phase ein 3 9, kleineres Volumen
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besitzt. In diesem Zusammenhang taucht natiir-
lich die Frage auf: Kann eine Phase mit ebenen
Ligandringen ein Kkleineres Elementarzellen-
volumen haben als die mit abgewinkelten?

Da auf Grund der diirftigen Daten zur Struk-
turbestimmung des «-CeA, zu vermuten ist,
dass gewisse karakteristische Eigenschaften
dieser Phase nicht entdeckt werden konnten,
wurde in der vorliegenden Arbeit die voll-
sténdige dreidimensionale Strukturanalyse des
«-CeA, ausgefiihrt.

EXPERIMENTELLES

Die Herstellung von Benzollésungen des CeA,
wurde bereits in einer fritheren Veroffentlich-
ung ? beschrieben. Bei der Kristallisation von
CeA, aus Benzollésungen wurden vom Verfasser
dieses Artikels fast immer beide Phasen er-
halten, wobei zuerst die g-Phase kristallisierte
und dann vor dem vélligen Abdunsten des
Losungsmittels die «-Phase. Beide Phasen lassen
sich leicht durch ihren unterschiedlichen Kris-
tallhabitus erkennen. Die g-Phase besteht aus
langen abgeplatteten Nadeln, wihrend die
a-Phase mehr vierkantigen kompakten Quadern
gleicht. Von ausgewéhlten und ausgemessenen
Einkristallen wurden mit der CuKu«-Strahlung
Drehkristall- und Weissenbergaufnahmen aller
entdeckbarer Schichtlinien unter Verwendung
der Mehrfachfilmtechnik ausgefiihrt. Die erhal-
tenen Reflexkoordinaten wurden auf Pol-
koordinatenpapier iibertragen und indiziert.
Ein Vergleichsmasstab, der mit Hilfe des
gleichen Kristalles erhalten wurde, diente zur
Ermittelung der relativen Intensitéten der
Reflexe.

DIE BESTIMMUNG DER RAUMGRUPPE
UND DER GITTERKONSTANTEN

Wie bei B-CeA, ist die Elementarzelle mono-
klin. Fiir die gefundenen Reflexe konnten fol-
gende systematische Bedingungen abgeleitet
werden: hkl: keine Bedingungen, hOL: ! = 2n,
0k0: &k = 2n. Damit ist die Raumgruppe Nr.
14 P2,/c gegeben.

Pulverphotogramme wurden in einen Guinier-
Kamera bei 21°C mit Kaliumechlorid als Eich-
substanz aufgenommen. Mit prelimindren Ach-
senldngen, die aus Drehkristall- und Weissen-
bergaufnahmen errechnet wurden und mit ver-
messenen sin?(-Werten vom Pulverdiffraktions-
muster wurde die Verfeinerung der Gitter-
konstanten mit der Rechenanlage IBM 360/50
unter Verwendung des Programmes von Lind-

Tabelle 1. Pulverdiffraktionsdaten von «-CeA,
mit CuKa-Strahlung aufgenommen. i (CuKa) =
1,54050 A.

H K I 10°sin? 10%sin? F ber. Ibeob.®

beob. ber.

-111 853 854 - st
110 873 878 — st
002 966 967 246 8 st

—-112 1311 1313 236 s st
012 1335 1338 134 s
111 1383 1386 118 8
021 1724 1725 188 st

-202 1931 1931 175 8
102 2004 2007 147 s

-2 21 3224 3222 142 8

-131 3816 3820 188 st
014 4234 4239 251 s st
221 4285 4287 118 s
131 4353 4353 118 s
212 4433 4432 125 ]
300 4563 4566 164 s
310 4938 4937 180 s

-232 5271 5269 124 8

-314 5606 6510 160 8

-106 7616 7613 247 )

-333 7683 7683 132 s
410 8485 8488 151 s
016 9076 9074 161 s
233 9137 9140 189 s
150 9778 9779 204 ]

-217 10515 10519 124 8

—4 31 10631 10631 136 s

—-514 11595 11597 122 8
342 13063 13064 130 8
060 13347 13351 - s s

-261 15091 15089 116 s s
260 15379 15380 100 s 8
246 19859 19861 130 s s
362 20477 20481 124 8 s

23 st=sehr stark, st=stark, s=schwach, s s=
sehr schwach.

quist und Wengelin ® durchgefiirt. Die Tabelle
1 enthilt die Pulverdiffraktionsdaten. Folgende
Gitterkonstanten wurden erhalten: ¢ = 11,692(1)
A, b = 12,6482(7) A, ¢ = 16,936(2) A, B =
112,339(7)°, V = 2.316,6 As.

DIE VERFEINERUNG DER STRUKTUR

Zur Durchfithrung der Verfeinerung der
Struktur, wurde zunéchst angenommen, dass
die von Matkovié und Grdenié! gegebenen
Koordinaten ungeféhr stimmten und daher fiir
eine Verfeinerung ausreichend seien. Das fiir
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Tabelle 3. Beobachtete und berechnete Strukturfaktoren fiir a-CeA,. (Die Spalten sind: I, [Fpeob| und |Fye,|).

10 120 =124 1m oo v T A5 -av T & -60 s 3 1 o an -3
16 2 12 78 64 0 34 EXY o 70 80 8 92 103 6 R -23 5 52 55
7 24 29 14 ™ -49 2 60 -56 9 57 60 9 b4 43 6 22 -25
1 19 22 1 36 40 4 40 43 10 41 -39 lo 68  -70 mo1ot 7 64 57
. 11 26 -1s n 36 -36 0 33 -3% 8 30 32
-13 70 -1 0 12 0 L 12 28 -3 12 34 34 1 31 -2 9 6  -53
5 28 =24 2 62 99 4 24 26 13 30 -29 4 25 18 11 65 73
A 33 a1 4 183 -177 14 49 50 2 1L 5 24 20 13 58 =50
n 32 -n 6 232 247 13 0 L 15 a7 37 o 60 -65 6 29 =32 s 40 59
12 26 24 8 170 -1as ¢ 40 -36 16 36 -42 1T 68
10 57 59 17 31 28 2 122 130 122 1t -1 L
<12 9 1 12 25 24 -13 1 18 27 27 3 L 97 n 32 -3 2 19 24
4 -6 14 % -7 4 32 -4 4 ur - 1 28 =24 3 41 -38
o s ar 16 12 34 5 33 -39 -4 1L 5 4L -4n 2 28 3 4 120 -109
14 35 =34 6 23 35 1 96 -99 6 39 38 5 54 13
12 15 13 0 0 2 48 62 10 33 -3 13 1t 6 29 -18
16 23 27 2 187 -254 -2 1t 3 31 2R 11 26 =19 E) 13 14 7139 -131
6 96 a1 5 14 1n 4 1 -8 12 43 45 a 7 55
-1 o0 a8 170 -1s8 8 23 -38 s 2 18 13 39 a7 -12 2t 9 719 6
4 31 -3 17 138 122 9 33 -~30 6 132 ~130 14 ELEC ] 3 48 =42 q1 % -29
3 &t 54 12 n -56 1n 33 34 T 92 -79 5 “9 56 13 44 -49
" 82 -83 14 20 26 8 129 11s 3L
1o 49 45 -1 1L 9 46 47 " a9 8r 11 2 0 2 L
1 0 L 2 35 -s0 10 81 =77 3 19 18 7 52 =52 2 23 19
-10 0 L 2 145 -143 3 59 <34 11 55  -s5§ 4 78 -7 9 82 57 3 64 =43
> 73 -69 4 210 219 4 43 46 12 48 53 5 41 -36 4 41 -3z
4 47 51 6 60 =50 s 52 18 13 29 26 ¢ 18 27 -0 2 L 5 46 -an
o ™ =37 14 57 60 L) 50 -31 14 15 -19 7 68 70 1 A0 -48 s 19 o
A 41 -a1 16 3’5 a3 7 37 -30 16 3% -25 4 B =75 3 3 53 7 81 64
n 50 53 12 32 -3 10 34 39 9 % =35 s 33 -4s ) 8y A
12 48 -sn 11 2% 28 -3 1 L 9 44 53 9 96 an
14 34 35 2 0 0L 12 31 =15 1 29 -21 11 4R -56 1n a5 -
] ST -s% 13 31 -»9 2 88 36 13 41 41 11 107 ane
-9 oy 2 n 7% 14 29 29 3 36 24 in 35 23 12 18 35
2 49 -4 “ b4 " 15 26 22 4 175 -153 13 32 37 -9 2 L 13 51 sS4
4 77 L0 6 16T <159 5 n =72 A 51 52 14 18 -16
A T8 -T4 8 102 93 10 1 L 6 130 115 4 L 5 57 -3
4 LE} an 11 46 -4 4 38 4n 7 a5 82 0 130 151 7 74 6h 1 2 L
10 33 -3s 12 21 29 s a5 29 8 51 -49 1 63 a3 9 59 -53 1 34 =26
17 38 -sa 14 a7 44 & 43 -40 9 15 14 2122 -1y 2 59 a6
14 46 a0 16 a3 -m T 4T -m 10 68  -70 oo - -8 2t 3 266 221
e 16 -49 9 5 R " 63  -kh 4 72 k4 1 94 94 o 24 -21
3 0 L 9 43 S4 12 4R 44 : 17 'j s 32 -20 5 122 -124
-8 0y ¢ 181 141 10 30 -11 13 35 26 14 i 7 7 a9 - 33 26
2 74 67 2 116 124 14 49 =50 4 33 as 9 61 ~61 T 55 49
s AT =b6h o 126 -124 -9 1L 15 45 -43 f 43 =38 1 58 57 9 39 «an
879 0 6 23 1A 1 61 -e2 e 40 4 SO 1 43 -a2
1 46 -6) A 41 47 2 62 56 10 72 6r =T 2L 13 80 a3
2 36 38 10 65  -56 3 (14 48 =2 1 1 40 45 1 108 LT 64 =58
12 e 12 6 33 -2a 1 FI 11 12 35 -33 3 108 -114
-1 0 L A 60 52 2 » o s 14 P 2 2
2 7 9! - -
A SRS S VRN S Y - s 86 17 0 26 3 LA S R S
5 Nnomn 12 50 45 & 15 e 132 -2 o4k a2 0 7 oy
10 43 -4y 4 0L 713 124 2 76 -89 13 49 -57 s 118 -114
12 66 56 0 27 27 B 140 -11R 3 63 -7 15 49 49 2
Ve 12 -a9 2 19 a1 -8 1t 9 84 -as 4 102 114 L 3
1 38 a0 4 106 -118 13t -9 10 67 e s 61 3 — 7 1se 153
6 121 137 2 e 1 29 25 6 &2 57 O A T A
-5 0t I £ £ -4 14 36 a1 T 39 <40 5 e a0 20 M
2 s -5 12 43 53 s 52 -so 15 N -2 8 33 30 6 36 -44
“ 72 78 14 30 -3 6 66  en 16 29 24 T 95 -97
16 25 29 CER! 8 2% 24 3 2L
~ 1664 149 7 33 34 0 27 23
A 126 -124 8 36 =18 -1 1 t o 91 =96 9 66 64
1 86 83 s 0 M 27T a4 2 16a -249 1 o3m -a3 Lo an
VA &4 -80 o 162 e o 37 - 3 S8 <48 2 22 19 -5 2 1 : l;"o _;:f‘,
16 43 %9 2 145 -85 0 ”n 29 4 127 108 - 22 19 1 160 =149
6 66 77 5 34 36 & 92 90
13 36 -4 14 37 ~4n 5 18 19 2 T4 80 5 o7 7
8 86 -95 o 29 -29 6 66 =60 L} 51 =59 3 9% 12 . s -
50 L L VO 44 8 72 -sg T 56 -6 ¢ 5o -s4 3 30 71
2 187 -187 9 26 ~24 8 64 79 7 66 -30 M S1  ~44
6 0 L R 10 104 97 9 35 38 8 52 s
“ T an 0 72 65 LA U 1 36 54
& 105 93 4 12 62 M1 4s 44 10 31 =32 8 56 a6 a5
8 9 -93 2 142 -140 4 26 -7 10 43 44
4 72 80 T 1oL 1 84 -89
0 98 0 5 33 -1 [ N X 4 2 0
12 106 -97 12 33 -3 6 52 49 12 A8 -45 o 70 7% 13 1% e o, 4 2L
1 23 2 173 -8e :
14 45 43 T 16 1s 3 as =77
1" 31 o7 8 18 75 11 2B e -6 2t
. 7T 0L - 30 39 43 1 9 - s 42 33
27 26 an 9 20 -1s 13 43 -43 2 35 05 108
0 s sy o 30 2 16 41 a1 4 32 -3 2B 2 5 T -n
-4 0 v 2% M g -3 ' PO S 14 P A LA 4
> 63 ‘ang 4 s 5 0 1 L 12 21 M\ 5o - g 28 T
4 166 164 & no-w % 1 L 2 132 -130 $ 2 32 3 o
A 123 -11% 8 62 68 1 P #9 a 76 -63 8 1 L 7 1o 127
8 9% 89 2 142 -156 & 246 211 0o 21 2s 9 40 -44
[T 8 0L 3 55 -sg 5 52 &3 vo29 -3 11 41 -as 52t
12 ” -1 0 124 -124 3 126 125 6 165 -161 2 3 35 13 48 45 0 B2 =48
14 77 66 2 58 80 M 21 5 7 7% =65 3 41 o7 15 56 -sa 1 106 -108
16 64 =59 10 41 -4 6 35  -44 8 57 a9 4 46 49 2 46 42
12 24 32 7 i s T s 5 43 -as 3 63 s
"3 0L 8 371 -32 1 22 -1s & 51 60 -3 2 s 2 2
2 109 o7 9 0 I 68 68 12 36 -45 731 a7 1 92 1ng 7 6 =59
4 119 a7 22t -2e 7 00 17 33 -3 8 23 -3 2 23 -1a 9 100 90
5 175 -169 L L S-S~ 14 47 55 3 41 -4 N 56 -42
a 223 190 4 et -sy 12 2D T8 15 3t 9 L 4 75 93
1 142 123 & s ST 0 A P 16 32 =32 0 6L 66 s 10 -83 6 2L
4 3% m 8 2 w2 1 3 17 28 =21 1 4 43 7T 18 12y 1} 16 -15
16 34 -38 2 35 ~42 9 100 -9s 2 s 31
1A 33 35 10 o — 1 N 123 28 1L 45 44 3 17 117
2 23 -27 " n 72 _ 1109 -121 15 31 -24 5 56 =57
> 2 17
2 sz -sn S S 1 2 a6 21 001 L 13 4 4
-2 0t 6 313 1 « 128 126 3 1ns g% t 29 29 -2 2
2 173 184 8 32 -3 5 55 54 4 83 79 2 33 -36 1 109 142 7T 2 L
4 207 -197 & 130 -134 s 13 -3 3 36 -36 2 68 -as 3 a3 4
6 143 129 6 144 =127 4 39 44 3 145 -188 ] 72 -70
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Tabelle 3. Fortsetzung.

7 97 A7 17 19 a s 51 =50 v o3 L - 4 1 12 48 49 -13 5 L
2 13 -9 7137 167 o 21 -18 ' s s 1323 =25 16 25 24
8 2 t 8 36 26 1 38 a9 > a1s 112 & 55 -0
1107 90 -5 3 L 9 108 ~-I19 3 22 26 3 5a -a7 16 20 29 -12 5
3 3% =33 1 44 3] 11 T4 res * 90 -9 Iy 37 -3
2 26 19 1 33 -28 -13 5 2 a7 2 4 8 3y %2
9 2 L 3 40 4 13 21 -22 s 25 -2% 7 51 a6 5 18 135 19 39 -37
3 48 -S2 “ 4 42 15 23 =T 15 26 3N a & 63 1 13 12 12 9 19
s 50 53 s 132 =148 17 20 2% 12 37 -2 e S0 =kb 2 a1 49
6 23 =21 10 87 -s6 3 n -1s -1 s
-14 3 L 7 127 17 2 3 L 12 4 L 11 a7 ey 4 78 =91 4 60 ~51
1n 18 24 8 52 45 0 66 -T2 e s 12 8 piy s T 76 6 36
9 63 -62 1 120 151 s 22 =25 13 28 -27 6 130 123 10 26 -35
-13 3 L 10 19 -19 2 54 70 e ie -an 14 28 -3 7 B -35 12 39 33
s 37 41 13 52 50 3 156 -191 .9 38 13 20 F A A 115 =109 14 36 =32
7 4h -36 14 31 26 4 69 -67 1" 24 16 L) 21 17 16 19 16
9 20 23 15 82 =36 5 93 93 12 26 =25 % & L 10 49 50
13 20 -21 16 22 =22 6 18 16 13 22 19 1 w -5 1? 19 -23 -10 5 t
15 19 24 1T 48 40 9 39 -43 14 2 27 H 2 3% 2 18 9
10 26  -20 15 26 =12 3 30 -30 3 4 L L3 50 ~4h
-12 3 L 1 41 46 15 19 -19 s 1 -1n1 o 158 157 6 56 564
3 40 26 1115 136 14 23 =23 s 8 tH 1 28 =30 8 68 ~hh
7 31 =35 2 46 49 15 24 30 e 133 136 2 130 =157 10 41 A
8 24 -18 3 105 ~124 -1 4 L 7 3 -29 3 4“6 44 16 23 -26
9 41 40 4 26 =27 3 3 L 2 2 26 M 5 —61 4 a8 101 16 27 28
16 10 4 s 46 =38 [ 37 39 5 29 -24 9 28 2% 5 9 -9 18 21 =23
7 19 11t 1 16 -9 e 39 a1 25 25 6 23 =25
-1 3L 8 50 46 2 A -4 3 26 25 12 28 24 T 12 -9 -9 5 L
3 55 55 9 80 =77 3 41 -S4 8 50 45 13 2 -21 a 45 =46 t 25 24
4 2 w10 29 -29 s 114 131 9 28 -26 14 sa -xp 1057 52 2 80  -h9
L] 50 =44 11 68 64 6 19 10 23 -26 15 25 N 26 =25 3 2t 14
3 22 -18 12 47 35 7 1064 =176 n 19 20 16 o7 w9 12 40 =45 4 35 11
7 22 23 13 42 ~34 8 ELT -41 18 16 19 18 24 -19 13 20 2?2 8 52 -ty
e 25 22 17 23 25 9 42 35 14 34 23 9 19 -1%
11 33 =36 19 20 -24 10 23 18 - - 1 L) 55
o o N R R N R o ha . T e et n a2
1 21 -26 14 22 -15 2 e - 2 1 sz 2 41 =49 12 45 =4n
17 16 11 -3 3 L 15 24 24 3 45  -40 3 26 -24 3 29 29 14 19 3]
1 s 4R 17 19 -2 M 26 -2 5 42 a8 “ 84 ar
-1 3 L 2 36 3% N A 21 °  es 2 5 55 -84 -8 5 L
! 30 23 3 121 -132 4 3L 9 35 -0 p 9 M 6 95 =A% 1 17 13
3 46 42 4 87 -87 0 76 8 10 4p a7 4 ‘30 DR 2 65 -5
5 48 42 L 67 66 1 126 ~140 1 28 22 ° 89 59 F) 54 [ 3 4 -3
6 22 -18 6 1 75 2 20 =21 g, % 40 10 o 19 28 4 81 14
7 61 89 7 82 =76 3 90 97 g4 26 =25 11 2% -21 1 20 =28 s 18 16
o 31 2 8 53 -46 6 29 28 12 38 -3 6 T8 -T1
9 51 =50 9 15 -5 7 30 -36 16 26 25 s 4 a 33 6
13 24 2t 10 29 =27 ) 29 -25 PR 18 - a 102 -nt 12 4h  =hh
15 31 =% 1n s 50 9 45 43 y 2 1w 20 9 26 1 s7 A0 13 17T -1t
134 27 30 12 26 24 10 31 28 3 . 2 46 51 14 54 52
19 16 -16 13 44 =34 1 60 =56 § 23 -20 2 4t 3 25 =27 16 26 -0
14 32  -30 13 37 31 * 58 -7 1 59 -8R & 46 =41 14 15 13
-9 3L 15 sa 50 PR 51 > 122 -132 A 5 60
1 I 68 16 23 29 5 3 7 33 -1 3 a3 94 9 43 -4t =T st
2 30 23 17 26 =27 0 21 16 " i st . /s @ 19 62 -4h 1 19 =11
A 4 1035 =44 0 g Tle 5 Te -ee M 230 37 2 2 2
4 23 -13 -2 31 ? 33 =34 g 22 24 s 6o 41 12 21 20 3 14 -3
s 21 -7 1 64 -8n 3 87 5 % N 7 20 37 4 a7 a7
7 49 4s 2 108 -123 4 38 39 PreT] 8 1s n 6 & L s 24 22
I 19 14 3 101 =95 s 2 =73 26 36 9 24 35 a 66 =67 6 7% =17
TN 4 2 -3 6 18 -16 18 26 .22 10 76 TA L 44D T 2w -2
1 51 51 5 63 54 7 2 38 n a8 -5 ? 83 81 8 75 e
12 34 29 5 12 73 8 19 17 a6 1 12 64 -48 3 4l =48 N 17 11
13 34 =32 7 86 =90 9 21 =21 N 22 -16 13 <0 e 4 88 =50 1" 58 =57
L s 83 -83 13 33 35 3 a4 42 16 47 4 5 1913 1223 M
9 95 90 15 20 -29 “ 20 e 15 26 =22 6 %2 44 1% 26 20
-8 3 19 42 41 ® 11 -1z 16 0 -2% 10 21 =23 15 19 ~33
1 29 &2 1 27 -19 6 3 L . o P ; 1 20 Vo 1 26 10
2 33 26 13 38 =32 0 42 =36 3 66 =52 -1 L 12 34 a5 20 15 -13
3 50 =646 16 239 -3 1 ] e 21 21 1 sn  -an 13 1 -6
¢ &3 -a6 15 38 3% 2 17 14 10 63 & H A T L -6 5 L
s 719 81 16 19 14 5 36 =% 5% 29 4 60 61 1 28 =27
6 2 23 17 31 -30 6 48 -43 1, 53 -58 5 65 =80 7 4 L 2 20 137
7 63 =14 19 21 24 T 18 [T 18 18 6 133 -115 6 &8 46 4 84 -A7
A 33 -30 a 24 24 16 25 19 1 o1 62 3 33 =37 5 10 19
9 32 30 -1 L 9 68 =15 4 5% =23 8 90 28 5 24 29 s 16 29
10 19 e 1 183 -235 11 18 23 3 8 22 9 30 -21 6 65 AL 7 15 11
11 26 22 2 19 =19 10 a5 -43 7 3 - a 39 43
12 20 14 3 76 49 12 3 —a 8 59 -50 ;rl) :{; -el.:
17 59 =53 4 46 =35 7 3 L _ -
15 57 53 8 53 =53 1 93 103 3 & et 16 30 -3% n 68 “ 14 50 =48
16 24 22 9 14 T2 2 @ W5 st 60 17 2 1 1 29 =29 15 s 29
A S A S« A T A S T T I 12 2
-7 L 1 5 =75 4 24 -18 5 51 59 Y 21 28 20 15 =20
1 &5 =60 12 18 15 s 29 29 & 80 -51 5 & s 19 =20
2 3& =32 13 62 57 9 20 -30 7 n 33 1 s0 100 10 33 —
s 54 S0 15 27 -30 g an 35 g 3 24 H 52 28 2 18 18
6 53 47 19 14 18 33 a7 -2¢ 9 13 13 3 B -8 9 4 3 11 s
T 8 -4 10 28 32 & 20 17 v 20 20 « 85 -o7
8 63 -6l 0 3L 8 3 L s 33 29 2 35 =41 s 30 -29
9 16 T4 2 63 =54 3 44 -e3 M 28 -27 A S S 3 23 28
10 29 24 3 22 -1 s 56 55 12 58 '2; 7 18 1 4 64 53 6 125 138
1 59 =59 4 53 50 7 a0 a1 2 50 H b4 4 s 3’ =33 7 58 LE)
12 19 =15 s 95 =96 M 18 -20 ¥ 9 61 9 &7  -60 6 39 -34 8T e
13 20 18 6 33 -3% 15 24 -3 4 g0 o 10 n 22
15 21 32 T 83 61 9 3 16 32 =28 o 44 0 4 1 s -3
17 22 =26 8 18 12 o 36 234 12 sz s 0 sy -a1 12 24 2
1819 -17 9 40 =35 63 -80 st AN S S R T P
19 21 222 10 17 -6 2 22 -22 1 15 1 e 20 -19 3 20 -16 16 34 39
12 25 -24 3 3 8 2 14 10 4 19 17 13 e =29
-6 3 L 13 54 55 3000 3 2 » 20 4 36 -3
1 132 -130 16 32 32 T ow a4 N 1o« 8 29 ¥ - s R
2 36 =37 15 61 -95 5 33 =33 0 17 -1 1 72 7
3 137 141 16 19 ~16 10 v 6 9T =99 1 4l 42 n L 2 87 -108
4 38 18 17 20 26 1 s2  -%0 7 47 "3 2 103 1“: 0 31 -32 3 ‘5; -‘;
s 62 =62 ? 21 za B a0 107 3 zv -: 2 30 & ; 3 ;'
6 11 s 13 3 % s 9 2 4 162 -162 4 33 -28 31 3
9 53 44 0 117 148 3 34 -35 10 48 32 s 8 719 6 9% 91
10 19 20 1 116 123 11 30 30 6 46 36 12 4 L T 4s 37
O e S T - S
12 30 =22 ? 2 . 5 - -
13 61 53 & 4s a3 502 2 o 25 31 10 Db "B s L w0 88 83
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& 17 19 8 21 -19 8 26 -24 10
9 34 34 S 13 -13 9 33 -33 11
1o 21 -21 10 8 7 10 26 26 32
1 35 -3z 11 14 <15 11 15 21
12 23 26 13 2 22 12 14 -4
13 9 3
' 22 11 b 211 L [
01t [ 18 3] [ 29 25 3
1 e -16 1 44 s2 1 €5 62 4
2 26 24 2 36 -40 2 61 -54 5
3 59 54 3 1c -4 3 &4 =57 6
4 43 -39 4 11 1 4 41 44 1
5 I -sc ) 32 -3 5 3¢ 29 8
6 42 a1 6 17 18 6 21 -6 9
7 37 1 EQ 37 9 20 -20

die Strukturbestimmung zur Verfiigung ste-
hende Reflexmaterial bestand aus den Schichten
hOl—h11l mit einer Gesamtzahl von 2.619
unabhéngigen Reflexen. Fir die Berechnung
der Strukturfaktoren wurden das Programm
DATA P27 und die Atomformfaktoren von
Cromer und Waber ® beniitzt, wobei gleichzeitig
die Korrektion fiir anormale Dispersion vor-
genommen wurde. Anschliessend erfolgte eine
Verfeinerung nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate mit isotropen Temperatur-
faktoren nach dem Programm LALS.” Der
Zuverldssigkeitsindex R =[] Fpecp(hkl)| —
| Fper(RED| [ 21 Fpeon(hkl)|] betrug nach mehreren
Zyklen 0,125. Die Absorptionskorrektion
ergab praktisch keine Verbesserung des Resul-
tates, was dadurch erklirt wird, dass der
verwendete Kristall einerseits klein war und
beinahe Wiirfelformm besass, andererseits der
Absorptionsfaktor wegen der leichten orga-

21 411 L 4 34 -31 711 L
31 ¢ St -4C 5 42 42 [ 35 23
-18 1 59 =53 ¢ 24 26 1 40 36
2 25 27 7 25 23 2 3 -29
3 40 31 8 1 -3 3 1 =30
L 7 35 -26 10 9 -3 s 27 24
=25 [] 13 10 811 L
-24 9 32 30 611 L 1 .22 -20
20 10 20 -2l [ 33 25 4 18 18
4 1 15 -17 1 14 17 6 14 ~20
-31 2 13 -16
-41 511 L 5 15 -17 911 L
21 1 42 =31 6 12 12 ¢ 25 -21
19 2 24 22 7 25 26 1 22 -25
3 41 40 9 16 =22 3

nischen Liganden recht gering ist (z=171 cm?).
Die abschliessende anisotrope Verfeinerung
nach dem Blockdiagonalprogramm LALS?
ergab einen endgiiltigen Unzuverlidssigkeits-
index R=0,106. Die Tabelle 2 enthdlt die
Atomlagen und die thermischen Parameter
mit den Standardabweichungen, wihrend in
Tabelle 3 simtliche beobachteten und berech-
neten Strukturfaktoren einander gegeniiber-
gestellt sind.

DISKUSSION DER STRUKTUR UND
VERGLEICH MIT DER B-PHASE

Die aus den Atomlagen berechneten Atom-
abstdnde und Winkeln mit den Standardab-
weichungen sind in Tabelle 4 zusammengefasst.
Die Bezeichnung der Sauerstoff- und Kohlen-
stoffatome in den vier Ligandringen geht aus
der Abb. 2 hervor und ist die gleiche, wie sie

Tabelle 4. Abstéinde und Winkel in den Ligandringen.

(a) Absténde (in A)

(b) Winkel (in °)

Ce— Ol 2,33(1) 01—C2 1,26(2) Ol1—Ce— 02 72,0(6) 05— Ce— 06 73,4(5)
Ce— 02 2,32(1) 02—C4 1,26(2) 03—Ce— 04 71,4(5) 0O7—Ce—O08 71,8(5)
Ce— 03 2,33(1) 03—C7 1,19(3)
Ce— 04 2,35(1) 04—C9 1,23(3) Ce—01—C2 135(1) 01—C2—08 127(2)
Ce— 05 2,37(1) 05—CI2 1,25(3) Ce—02—C4 134(1) 02—-C4—C3 126(2)
Ce— 06 2,30(1) 06—Cl4 1,29(3)  Ce—03—C7 140(1) 03—C7—C8 122(2)
Ce— 07 2,32(1) 07-C17 1,30(2) Ce—04—C9 137(1) 04—C9—C8 125(2)
Ce—08 2,31(1) 08-Cl9 1,33(2) Ce—05—Cl2  130(1) 05—Cl2—Cl3 128(2)
Ce—06—Cl4  134(1) 06—Cl4—Cl3 126(2)
c2-C3 1,39(3) Cl—C2 1,54(3) Ce—O7—C17  136(1) 07—Cl7—CI18 126(2)
C4—C3 1,44(3) C4—C5 1,56(4) Ce—08—C19  134(1) O08—C19—CI8  125(2)
Cc7—-C8 1,47(3)  C6—C7 1,46(3)
Cc9—C8 1,42(4) C9—CI0 1,53(4) 02-C3—C4 120(2) CI2—Cl13—Cl4  122(2)
Cl12—-C13  1,43(3) CIl1—-CI2  1,64(3) C7—08—C9 122(2) C17—CI8—Cl19  125(2)
Cl4—C13  1,35(3) Cl4—Cl5  1,50(3) Cl1—C2-C3 118(2) Cl1—CI2—Cl13  120(2)
Cl7-0C18  142(3) Cl6—Cl17  1,45(3) (3—C4—Cb 117(2) C13—Cl14—Cl5  118(2)
Cl19—-C18  1,35(3) Cl19—C20  1,50(4) C6-—C7—C8 113(2) C16-Cl7—CI8  122(2)
08— (C9—10 120(2) C18—C19—C20  123(2)
01-02 2,73(2) 05—06 2,79(2)
03-04 2,74(2) 07-08 2,72(2)
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Tabelle 5. Atomabsténde im Antiprisma ¢ mit den von Matkovié und Grdenié¢! verdffentlichten Werten
in Klammern (beziiglich der Bezeichnungen siehe Abb. 2).

8y 7
Ce— 01 2,33(2,40) 01-02 2,73(2,87) 11 02-03 2,85(2,91)
Ce— 02 2,32(2,39) 03—~04 2,74(2,80) 12 01-03 2,88(2,78)
Ce— 03 2,33(2,36) 05—06 2,79(2,77) 13 01-05 3,25(3,06)
Ce— 04 2,35(2,37) 07—-08 2,72(2,80) 14 08—-05 2,99(2,94)
Ce—05 2,37(2,38) 15 08-06 2,82(2,72)
Co—06  2,30(2,40) s 16 06—07 2,75(2,81)
Co—07 2,32(2,43) 01-08 2,74(3,05) 17 07—04 3,24(3,24)
Ce— 08 2,31(2,43) 02—07 2,80(3,05) 18 02—04 3,01(3,10)

03—-06 2,78(2,84)

04—06 2,74(2,92)

4 Die Standardabweichungen betragen 0,01 A fiir die Absténde Ce~ O und 0,02 A fiir die Absténde O— O.

von Matkovié und Grdenié ! verwendet wurde.
Vergleicht man die von diesen Autoren gege-
benen Absténde mit den hier vorliegenden, so
findet man nicht selten erhebliche Differenzen,
wie auch aus Tabelle 5 entnommen werden
kann, die die Abmessungen im Antiprisma
enthélt. Es wurden alle Absténde und Winkel
fiir eine Formeleinheit angefiihrt, da aufgrund
des umfangreichen Reflexmateriales die Stan-
dardabweichungen (g) im Allgemeinen etwa
3 —4 mal kleiner sind, als bei der frither ver-
offentlichten f-Phase des Urans und des Cers.**
Im Gegensatz dazu sind jedoch die Abstands-
unterschiede fiir ein und denselben Bindungstyp
oft erheblich grosser. Studiert man die Atom-
abstédnde fir die Ligandringe des «- und g-CeA,
und stellt Vergleiche an, so kommt man zu
dem Resultat, dass alle Unterschiede soweit
vorhanden fiir den gleichen Bindungstyp inner-
halb der Standardabweichungen liegen. Dies
trifft nur teilweise fir die Atomabstdnde im
Archimedischen Antiprisma d.h. fiir die Sauer-
stoffkonfiguration um das Zentralatom zu.
Die gefundenen Absténde in den beiden Quad-
raten sind praktisch gleich gross (vergleiche in
Tabelle 5 mit Abb. 2). Die Werte fiir s und s,
sind hier gemeint, was also bedeutet, dass
die Realstruktur kaum oder nur sehr wenig vom
Ideal abweicht. Dies bedeutet hier, dass die
von Liganden umspannten Seiten nicht ver-
kiirzt wurden. Nicht zuletzt wird das auch
durch den kleinen Winkel, den die beiden
Quadrate im Antiprisma miteinander ein-
schliessen, er betrdgt nur 1,5°, dokumentiert. Im
QGegensatz hierzu zeigen die iibrigen Kanten-
lingen im Archimedischen Antiprisma (ném-
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lich I1-18) verhéltnisméssig grosse Abwei-
chungen (bis zu 0,5 A). Bei dieser Gelegenheit
kann festgestellt werden, dass diese geringeren
Standardabweichungen von erheblicher Be-
deutung sind, da sie sichere Schliisse iiber
Differenzen von Atomabsténden erlauben.
Abschliessend wird der Versuch unternom-
men, die Grundkonzeption fiir das Bauprinzip
und deren Unterschiede fiir die beiden Phasen
zu skizzieren. Man kann sagen, dass es die
unterschiedliche Deformation der Formelein-
heiten im Xristallgitter ist, die letztlich zur
Existenz zweier verschiedener Phasen fiihrt.

Abb. 3. Die Bezeichnung der Atome in den vier
Ligandringen samt deren Abwinkelung. Sie
betrdgt: 15,9, 11,8, 16,9 und 19,6° fiir Ligand
1, 2, 3 und 4.
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Abb. 4. Die Projektion einer Elementarzelle
auf ac (O Cer, o Sauerstoff, @ Kohlenstoff).

Mit Deformation wird die bereits vorher
beschriebene Abwinkelung der Ligandringe
um eine gedachte Verbindungslinie Sauer-
stoff-Sauerstoff gemeint. Abbildung 3 auf
Seite 407 in Lit. 3 und Abbildung 2 auf Seite
414 in Lit. 4 veranschaulichen die typischen
Merkmale der B-Phase. Die Abwinkelung je
zweier Ligandringe zueinander resultiert in
einer «zusammengepressten« Formeleinheit, die
beinahe doppelt so lang als breit ist. In der
erstgenannten Abbildung sieht man die Ver-
zahnung der Formeleinheit zum Kristallgitter.
In der vorliegenden Arbeit ist in Abbildung 4
der Versuch gemacht worden, das davon so
verschiedene «-CeA,, dessen Liganddeformation
aus Abbildung 1 hervorgeht, in einer Ele-
mentarzelle durch Projektion auf a—c zu
zeigen. Man sieht leicht, dass hier die «-CeA,-
Formeleinheit eine runde, sperrige Form an-
genommen hat. Man kann annehmen, dass die
beiden Phasen betreffend ihres Energieinhaltes
weitgehend identisch sind, wodurch auch die
eingangs erwiahnte Kristallisation aus dem
gleichen Losungsmittel unter nahezu gleichen
Bedingungen erkldrt werden kann.

Der Verfasser dankt dem Schwedischen
Naturwissenschaftlichen Forschungsrat fiir die
Bereitstellung von finanziellen Mitteln(Kontrakt
Nr. 2527). Dem Vorstand des Institutes fiir
Anorganische Chemie Prof. Georg Lundgren
sei hier fiir sein grosses Interesse und wertvolle
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