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Ce404S3, ein gemischtvalentes Ceroxidsulfid 

Von Winfried Wichelhaus ['I 
Nach Marcon['] existieren Oxidsulfide M404S3 fur M = Ce, 

Np und Pu. Diese Verbindungen sollen die Metalle als M3+- 
und M4+-Ionen enthalten und in einer pseudohexagonalen 
Uberstruktur von CezOzS kristallisieren. Die Synthesebedin- 
gungen und die Kristallstruktur blieben bisher unbekannt. 

Eigene systematische Untersuchungen an Oxidsulfiden der 
Seltenerdmetalle ergaben, daB Einkristalle von Ce404S3 durch 
Reaktion von CeOz rnit CezS3 in einer NaCl/KI-Schmelze 
dargestellt werden konnen. Die Kristallstruktur wurde aus 
Vierkreis-Diffraktometerdaten (499 Reflexe rnit I > 20(I)) er- 
mittelt und bis zu R =0.031 fur isotrope Temperaturfaktoren 
verfeinert. Ce404S3 kristallisiert orthorhombisch in Pbam (Nr. 
55) rnit a=6.856, b=14.558, c=3.948A; Z=2; dber=6.073, 
derp = 6.04 g/cm3. Die Atome besetzen die in Tabelle 1 angege- 
benen Positionen. 

Tabelle I .  Ortsparameter und Temperaturfaktoren von Ces04S3. 
~~~ ___ 
Atom Lage x Y 2 B [AZ] 

CeU) 4g 0.2180 0.1618 0 0.39 
Ce(2) 4h 0.2880 0.4225 112 0.32 

2c 0 112 0 0.48 
S(2) 4h 0.01 26 0.2812 112 0.39 
O(1) 4g 0.3746 0.3762 0 0.69 
O(2) 4h 0.1351 0.0694 1/2 0.48 

Die Struktur von Ce404S3 enthalt langs [001] eindimensio- 
nal verkniipfte [Ce4O4I6+-Einheiten, die iiber Sz --Ionen ver- 
bunden sind. Sie ist nicht als Uberstruktur von CezOzSIZ1 
zu beschreiben, da dort Schichten von [CezOz]Z+ und S2-  
vorliegen. 

a 

Abb. 1. Kristallstruktur von Ce404S3; gefullte Kreise fur z=O, offene Kreise 
fur 2=1/2. 

Ce404S3 besitzt zwei kristallographisch verschiedene Posi- 
tionen fur Ce. Diese unterscheiden sich signifikant in der 
Koordination durch die Anionen; Abstande {Anzahl} sind: 
Ce(lk0=2.42-2.46A {3}, Ce(lkS=2.98-3.O5A (5); 
Ce(2k0=2.17-2.38A {4}, Ce(2kS=2.79-3.34A {4}. Auf- 
grund der jeweils kurzesten Abstande ist eine Zuordnung 
der Wertigkeit moglich. Ce404S3 ist mit Ce3+ [Ce(l)] und 
Ce4+ [Ce(2)] das erste gemischtvalente Oxidsulfid der Selten- 
erdmetalle. In Ubereinstimmung rnit der Formulierung 
Ce:"Ce\"04S3findet manparamagnetischesVerhalten(0 =42 K 
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p(exp/pber = 2.48, bezogen auf Ce3 '). Die Verbindung ist ein 
Halbleiter. Isotype Oxidsulfide Ln"'M'"0 4S3 konnten durch 
Ersatz von Ce3+ durch Ln3+ (Ln=Gd - Lu, Y) und von 
Ce4+ durch M4+ (M=Zr, Hf) erhalten werden: z. B. 
YzZr204S3 rnit a=6.520, b=14.196, ~ = 3 . 6 8 0 & ~ ] .  

Experimentelles 

860.6 mg CeOz (5 mmol), 940.6 mg CezS3 (2.5 mmol) und 
80 mg S werden zusammen mit 5 g eines eutektischen Gemen- 
ges aus NaCI/KI in einer evakuierten Quarzampulle (Innen- 
durchmesser 15 mm, Lange 100 mm) eingeschmolzen. Die Am- 
pulle wird bei waagerechter Lage in einem Zweizonenofen 
(600-550°C) erhitzt; die Reaktanden befinden sich dabei im 
Bereich der hoheren Temperatur. Nach mehrtagigem Tempern 
bilden sich schwarze Nadeln von Ce404S3. GroBere Einkri- 
stalle findet man im kalteren Teil der Ampulle. Die erstarrte 
Schmelze wird in Wasser gelost, filtriert und das zuruckblei- 
bende Ceroxidsulfid durch Waschen rnit CS2 von iiberschussi- 
gem S befreit. Im Vakuum zersetzt sich Ce404S3 oberhalb 
730°C unter Abgabe von S; es bildet sich sehr reines CeZO2S. 
Die Reaktion ist reversibel. 
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CAS-Registry-Nummern: 
Ce404S3: 12442-50-1 / Ce02 :  1306-38-3 / Ce2S3: 12014-93-6 
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Toonacilin und 6-Acetoxy-toonacilin, zwei neue B-seco- 
Tetranortriterpenoide mit franhemmender Wirkung [**I 

Von Wolfgang Kraus, Wolf Grimminger und Gisela Sawitzki"] 
Mehrere Arten aus der Familie der Meliaceen werden kaum 

von Insekten befallen; Extrakte aus Blattern oder Friichten 
dieser Pflanzen vermogen andere Pflanzen vor deren Schad- 
lingen zu schiitzenf '1. Bisher sind als fraBhemmende Prinzipien 
Azadirachtin['] aus Azadirachta indica A. Juss und Melian- 
triolf3] aus Melia azederach L. bekannt geworden. Extrakte 
aus Blattern von Toona ciliata M. J. Roem. uar. australis 
zeigen eine starke fraohemmende und insektizide Wirkung 
auf den Ziinsler Hypsipyla grandella Zeller (Lep. P~ralidae)'~] 
und den mexikanischen Bohnenkafer Epilachna uarivestis 
Muls. (Coleoptera, Coccinellidae)[']. Letzterer 1st als starker 
Schadling in Sojabohnenpflanzungen in Amerika bekannt. 
Wir berichten hier iiber die Isolierung und Strukturaufklarung 
zweier neuer Verbindungen aus der Rinde von Toona ciliata 
rnit fraDhemmender Wirkung auf Epilachna uariuestis[51. 

Die beiden Verbindungen, fur die wir die Namen Toonacilin 
(1) und 6-Acetoxy-toonacilin (2) vorschlagen, sind die ersten 
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