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Salts and Double Salts of Rarve Earths, IV : Synihesis and Crysial Structure of
Caesium Praseodymium Sulfate

Crystals of the title compound were prepared by heating
Cs[Pr(S04)2(H;0)a} - HyO with HyS0, at 300°C. CsPr(SO,), crystallizes in the
orthorhombic space group Phna with a = 9.497(3), b = 14.106 (5), ¢ =
= 5457 (1) A, py=4.20, g, = 4.236 gom3, Z = 4. The structure, solved by the
heavy-atom method from X-ray diffractometer data, was refined by least-
squares techniques to R =0.023. The praseodymium atom is eight
coordinated by eight oxygen atoms in the form of a distorted Archimedian
antiprism. The antiprisms together with sulphur atoms form a layer-like
structure parallel to the xzz plane. The caesium atoms, which lie between the
layers, have a coordination number of fourteen.

Die wasserfreien Doppelsulfate A+B3+(SO,), stellen eine Gruppe
zahlreicher Verbindungen dar, die meistens durch thermischen Abbau
der Hydrate, oder durch Eindampfen der schwefelsauren Lésungen der
entsprechenden Sulfate, dargestellt wurden. Die erste Einkristall-
Untersuchung wurde im Fall von KAI(SO,), durchgefiihrt!. Die
Verbindung ist trigonal, Raumgruppe P321 mit a =4,71(5),
¢=801(2) A und Z = 1. Aluminium ist trigonal prismatisch koor-
diniert in sechs gleichen Al—O-Abstéinden von 1,91 A. Die gleiche
Koordination wurde bei RbT1(S0,), gefunden?, wo die T1-—0-Absténde
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2,23A betragen. Diese Verbindung ist rhomboedrisch mit a = 8,83 A,
a=32,42°, Z =1 und Raumgruppe R 32. Das Mineral Yavapaiite3,
KFe(S80y),, kristallisiert monoklin, C2/m, a=8,152, b=5,153,
c="T87T74, B=9490°, Z =2. Fe ist oktaedrisch koordiniert mit
Fe—O0-Abstinden von 1,954 A.

Eine Reihe von Doppelsulfaten lassen sich nach ihren Réntgenpul-
veraufnahmen in die erwihnten drei Strukturtypen einteilen2. 4.5,
Aullerdem gibt es auch vier Sulfate [NaM"(80,),, MM = Al Cr, Fe
und NH,;Se(S0,)]. deren Pulveraufnahmen orthorhombisch indiziert
wurdené-8,

In der vorliegenden Arbeit berichteten wir iiber die Synthese und
Kristallstruktur eines wasserfreien Doppelsulfates aus der Lanthani-
den-Reihe, wo diese Verbindungen kristallographisch noch nicht
untersucht wurden.

Experimenteller Teil

Als Ausgangssubstanz diente Cs[Pr(S0,)s(H,0)s] -HyO, das schon aus-
fithrlich beschrieben wurde?. Das Hydrat wurde bei 200 °C entwissert; 1 g des
wagsserfreien Doppelsulfats wurde in eine Glasampulle mit 10 ml 4,5 -H,S0,
eingeschmolzen und 2 Tage in einem Autoklaven auf 300°C erhitzt. Die
erhaltenen diinnen Plittchen wurden mit Eisessig gewaschen und getrocknet.
CsPr(S0,), kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe Pnna (Nr. 52),

a= 9497(3)A Pexp. = 4.20 g em 3
b = 14,106 (5)A Orint. = 4,236 g cmn—3
¢ = 5457(1)A =4

V = 731,045 A3

Die Messung der Reflexintensitdten erfolgte mit MoKa-Strahlung auf
einem automatischen Diffraktometer Enraf Nonius CAD-4. Im Bereich
1,5 < 6 < 30° ergaben sich 1072 unabhéngige Reflexe. 750 Intensitidtswerte mit
Iy > 36 (ly) wurden als ,.beobachtet’ klassifiziert. Fiir die Berechnung der
Strukturamplituden wurde aufler der Lorenz- und Polarisations- auch die
exakte Absorptions-Korrektur berticksichtigt. Die Strukturbestimmung gelang
mit Patterson- und Fourier-Methoden bei Verwendung des X-RAY 72-Systems
der kristallographischen Programme!9. Die isotrope Verfeinerung ergibt einen
R-Wert von 0,047. Die anisotrope Verfeinerung mit dem vollstindigen Matrix
fiithrte zu

B =Z|[Fo|—|F||[Z{Fy| = 0,023
Ry = {Sw(Fy—F R[S wFBL2 = 0,023

mit der empirischen Gewichtsfunktion

Fy <50 WF = (Fy/50)20

Fy > 120 WF = (120/Fy)15
50 < Fy < 120 WF =10

sin 6 < 0,01 W8 = (sin 6/0,01)1.0
sin® > 0,20 WS = (0,20/sin §)1.0
0,01 <sin6 < 0,20 WS =1

w=WF-W8§
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Bei der Berechnung der Strukturfaktoren wurde die Korrektur der anomalen
Dispersion fiir alle Atome, als auch der Extinktionsparameter beriicksichtigt.

Resultate und Diskussion

Die Positionen der Atome und ihre anisotropen Temperaturfak-
toren sind in Tab. 1 bzw. 2 wiedergegeben. Auf Abb. 1 siecht man die
Elementarzelle mit der Anordnung der Atome. Die Sulfat-Gruppe ist

Tabelle 1. Atomlagen ( x 105) mit Standardabweichungen in Klammern

x Yy z
Pr 25000 (0) 50000 (0) 68334 (8)
Cs 7 800 (6) 25000 (0) 25000 (0)
S 41507 (15) 41356 (9) 23819 (28)
o (1) 40650 (50) 51589 (27) 29775 (75)
o2 56372 (39) 38380 (29) 22609 (81)
0(3) 34 192 (45) 36286 (27) 43863 (73)
0 (4) 34 674 (46) 39487 (28) 39 (81)
Tabelle 2. Anisotrope Temperaturfaktoren ( x 102)
Un Us Uss Uy Ui Uss
Pr 174(2)  121(2)  103(2) —5(2) 0 0
Cs 178(2)  172(2)  185(2) 0 0 —7(2)
S 105(5)  146(6) 104(3) —5(5) —4(5) 1(5)
0 312(22)  129(19) 198(21) — 15(18) —37(18)  23(16)
0(2) 85(19) 272(21)  175(21) 11(16)  11(17) —38(I8)
0(3) 155(20)  179(21) 145(21) —10(17)  25(17)  36(16)
0 (4) 178(22)  228(21)  96(18) -—6(19) —34(17) —14(19)

an drei verschiedene Praseodymatome gebunden. Die O1- und O3-
Sauerstoffatome sind demselben Praseodym-Ton koordiniert, was eine
Verringerung des O 1-—8—O0 3-Winkel verursacht (Tab. 3). Gleichzeitig
sind die beiden Pr—O-Abstinde im Chelatring etwas linger als die
anderen. Aus den Bindungslingen und -Winkel ergibt sich fir das
Sulfat-Ion eine effektive C,,-Lagesymmetrie.

Jedes Praseodym ist mit acht Sauerstoffatomen koordiniert (Abb.
2, Tab. 4). Das Koordinationspolyeder 148t sich als ein quadratisches
Antiprisma beschrieben, das aber wegen einer gewissen Steife der
Sulfat-Liganden ziemlich verzerrt ist. Die Sulfat-Gruppen bzw.
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Abb. 3. Darstellung des Caesium-Polyeders
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Tabelle 3. Abstinde (A) und Winkel (°) der Sulfat-Gruppe

Pr—O0 (1iv)
Pr—0 (31iv)
Pr—02v)

i)—Pr—O (3iv)
1)y—Pr—O0 (2 v)

o
™
Kbk

i,y e+ 1l I—a, 1
by l—z

Z;Vix—

0 (1)=8—0 (2)
0 (1)—S—0 (3)
0(1)—S—0(4)
0 (2—S—0 (3)
0 (2)~S—0 (4)
0 (3)—S—O0 (4)

—Pr—0 (3).

(21i)}—Pr—oO (41ii)
(21iy—Pr—0 (1iv)
(21)—Pr—0 (3iv)
(21i)—Pr—0 (2v)
(4 itl)—Pr—O (1iv)
(4iiiy—Pr—O (31iv)
(41ii)—Pr—0 (2v)
(1iv)—Pr—O (3iv)
(liv)—Pr—O (2
(3iv)—Pr—0 (2

V)
v)

COOO00OO0OOO0 QCOOOOOOO

Tabelle 5. Abstinde (A) 1m Cs-Polyeder

Cs—O0 (3)
Cs—O0 (4)
Cs—O (11)
Cs—O0 (2ii)
Ce—O (3ii)
Os—O (2iii)
Cs—O0 (41iii)
ib—a,1—

LAx Yy— 2;%‘

Y,z 1i:
z;viie—L, L

—— |
x 2’ y’

222

Y,

z+L vil: x—1L

Cs—0 (3iv)

Cs—O0 (4iv)

Cs—0 (1v)

Cs—O (2vi)

Cs—O (4 vi)
Cs—0O (2 vii)
Cs—O (3 vii)

——z;liiia—L,y,—

2> 3

z;1v:x,
f—y,2—F.

129.3 (1)
55,4 (1)
114,2(1)
72.0(1)
72,5(1)
137,3 (1)
71,0(1)

—y, I—z;iii:zL—x, I—y 2+ 1iivif—a,1—y,

F—y.F—zv:
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Praseodym-Polyeder verkntipfen sich weiter zu Schichten, die parallel
zu der xz-Ebene liegen (Abb. 1). Caesium-Atome, die sich zwischen
diesen Schichten befinden, sind mit 14 Sauerstoffatomen koordiniert.
Das Koordinationspolyeder (Abb. 3) setzt sich aus zentrierten
Sechsringen zusammen, bel denen die siebente Position oberhalb der
Sechsringebene liegt. Die Cs—O-Abstinde sind in Tab. 5 wieder-
gegeben.

Die Schichtstruktur dieser Verbindung erklart auch den Habitus
der Kristalle, die als zerbrechliche, diinne Pliattchen auftreten.

Fir finanzielle Unterstitzung dieser Arbeit danken wir dem Fonds ,,Boris
Kidric“.
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