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Salts and Double Salts of Rare Earths, I V: Synthesis and Crystal Structure of 
Caesium Praseodymium Sulfate 

Crystals of the title compound were prepared by heating 
Cs[Pr(SO4)2(HeO)a] "H20 with H2S04 at 300 ~ CsPr(S04)2 crystallizes in the 
orthorhombic space group Pnna with a=9.497(3), b =  14.106(5), e =  
= 5.457 (1) ~, P0 = 4.20, Pc = 4.236 gem-a, Z = 4. The structure, solVed by the 
heavy-atom method from X-ray diffraetometer data, was refined by least- 

squares techniques to g =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 xz plane. The caesium atoms, which lie between the 
layers, have a coordination number of fourteen. 

Die wasserfreien Doppelsulfate A+B3+(S04)2 stellen eine Gruppe 
zahlreicher Verbindungen dar, die meistens durch thermischen Abbau 
der Hydra te ,  oder dureh Eindampfen der sehwefelsauren L6sungen der 
entspreehenden Sulfate, dargestellt  wurden. Die erste Einkristall- 
Untersuehung wurde im Fa l l  yon KAI(SO4)2 durehgefiihrtl .  Die 
Verbindung ist trigonal, l~aumgruppe P 321 mi t  a = 4,71 (5), 
c = 8,01 (2) A und Z = 1. Aluminium ist tr igonal prismatiseh k~or- 
diniert in seehs gleiehen A1--O-Absti~nden yon 1,91 I .  Die gleiehe 
Koordinat ion wurde bei RbTI(SO4) e gefunden 2, wo die T1--O-Abst~nde 

* 3. Mitt,.: Mh. Chem. 108, 997 (1977). 
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2,23 A be t ragen .  Diese V e r b i n d u n g  is t  r homboe d r i s c h  m i t a  = 8,83-~, 
= 32,42 ~ Z = 1 und  R a u m g r u p p e  R 32. Das  Minera l  Y a v a p a i i t e  3, 

K F e ( S Q ) 2 ,  k r i s t a l l i s i e r t  monokl in ,  C2 /m,  a = 8 , 1 5 2 ,  b = 5 , 1 5 3 ,  
c = 7 ,877~ ,  ~ = 94,90 ~ Z = 2. F e  is t  ok t aed r i s ch  k o o r d i n i e r t  m i t  
F e - - O - A b s t ~ n d e n  yon  1,954A. 

E ine  Reihe  von Doppe l su l f a t en  lassen sich nach  ihren R 6 n t g e n p u l -  
v e r a u f n a h m e n  in die e rw/ ihnten  drei  S t r u k t u r t y p e n  einteilen2,4,  5. 
Aul3erdem gib t  es auch vier  Sul fa te  [NaMIH(S04)2,  M H1 = A1, Cr, F e  
und NH4Se(S04)2], deren  P u l v e r a u f n a h m e n  o r t h o r h o m b i s c h  ind iz ie r t  
wurden~ s. 

I n  de r  vor l i egenden  Arbe i t  be r i eh te t en  wir  fiber die Syn these  und 
K r i s t a l l s t r u k t u r  eines wasserf re ien  Doppe l su l f a t e s  aus der  L a n t h a n i -  
den-Reihe~ wo diese Ve rb indungen  k r i s t a l l og rapb i sch  noch n i ch t  
un t e r such t  wurden .  

Exper imente l l er  Teil  

Als Ausgangssubstanz diente CsEPr(SO4)2(H20)3] "H20, das schon aus- 
ffihrlich beschrieben wurde o. Das Hydra t  wurde bei 200 ~ entw/tssert ; 1 g des 
wasserfreien Doppelsulfats wurde in eine Glasampulle mit l0 ml 4,5M-H2SOa 
eingeschmolzen und 2 Tage in einem Autoklaven auf 300~ erhitzt. Die 
erhaltenen dfinnen P1/ittchen wurden mit Eisessig gewaschen und getrocknet. 
CsPr(S04)2 kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe Pnna (Nr. 52)~ 

a = 9,497 (3) A Pexp. -- 4,20 g cm -3 
b = 14,106(5)A pr6nt.=4,236gcm-3 
c = 5A57(1)h Z = 4  
V = 731,045 A 3 

Die Messung der Reflexintensit/~ten erfolgte mit MoK~-Strahlung auf 
einem automatischen Diffraktometer Enraf  Nonius CAD-4, Im Bereich 
1,5 < 0 < 30 ~ ergaben sich 1072 unabh/ingige Reflexe. 750 Intensit/itswerte mit 
Io >i 3 a (lo) wurden als ,~beobachtet" klassifiziert. Ffir die Berechnung der 
Strukturamplituden wurde auf3er der Lorenz-  und Po]arisations- auch die 
exakte Absorptions-Korrektur berficksichtigt. Die Strukturbestimmung ge]ang 
mit Pat terson-  und F o u r i e r - M e t h o d e n  bei Verwendung des X-RAY 72-Systems 
der kristallographischen Progra:mme 1~ Die isotrope Verfeinerung ergibt einen 
R-Wert yon 0,047. Die anisotrope Verfeinerung mit dem vol]st/indigen Matrix 
fiihrte zu 

R = Z ] ] F o { - - l F c l l / E ] F o [  = 0,023 

R w = { Z  W ( F o - - F c ) 2 / Y .  wFo2)1/2 = 0,023 

mit der empirischen Gewichtsfunktion 

F o < 5 0  
F0 > 120 
50 < F o < 120 
sin 0 < 0,0l 
sin 0 > 0,20 
0,01 < six 0 < 0,20 

WF = (Fo/50)2, 0 
W F  = (120/Fo) 1,5 
W F  = 1,0 
W S  = (sin 0/0,01)1, ~ 
W S  = (O,20/sin 0) 1,~ 
W S  = 1 

w = W F .  W S  
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Bei der Bereehnung der Strukturfaktoren wurde die Korrektur  der anomalen 
Dispersion fiir alle Atome, als aueh der Extinktionsparameter bertieksiehtigt. 

Resultate und Diskussion 

Die Pos i t ionen der  A t o m e  und ihre an iso t ropen  T e m p e r a t u r f a k -  
toren  sind in Tab .  1 bzw. 2 wiedergegeben.  Auf  Abb.  1 sieht m a n  die 
E lementa rze l le  mi t  der  A n o r d n u n g  der Atome.  Die Su l fa t -Gruppe  ist 

Tubelle t. Atomlagen ( x 105) mit Standardabweichungen in Klammern 

x y z 

Pr 25 000 (0) 50 000 (0) 68 334 (8) 
Cs 7 800 (6) 25 000 (0) 25 000 (0) 
S 41507 (15) 41 356 (9) 23 819 (28) 
0 (1) 40 650 (50) 51 589 (27) 29 775 (75) 
O (2) 56 372 (39) 38 380 (29) 22 609 (81) 
0 (3) 34 192 (45) 36 286 (27) 43 863 (73) 
0 (4) 34674 (46) 39487 (28) 39 (81) 

Ta.belle 2. Anisotrope Temperaturfaktoren ( x l0 s) 

U11 U~2 Usa U12 Ula U2a 

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 (5) - -  5 (5) - -  4 (5) 1 (5) 
O (1) 312 (22) 129 (19) 198 (21) - -  15 (18) - -37  (18) 23 (16) 
O (2) 85 (19) 272 (21) 175 (21) 11 (16) 11 (I7) - -  38 (18) 
O (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 P r a s e o d y m a t o m e  gebunden.  Die O 1- und 0 3- 
Saue r s to f f a tome  sind demse lben  P r a s e o d y m - I o n  koordin ier t ,  was  eine 
Ver r ingerung  des 0 1 - - S - - O  3-Winkel  ve rurs~ch t  (Tab.  3). Gleichzeit~ig 
sind die beiden P r - - O - A b s t S m d e  im Chelat r ing e twas  t~nger als die 
anderen.  Aus den Bindungsli~ngen und -Winkel  ergib t  sich fiir das 
S u l f a t q o n  eine effek~ive C2~-Lagesymmetr ie .  

J edes  P r a s e o d y m  ist mi t  aeh t  Saue r s to f f a tomen  koord in ie r t  (Abb. 
2, Tab .  4). D~s Koord ina t i onspo lyede r  l~gt sieh Ms ein quudra t i sches  
An t ip r i sma  besehr ieben,  das  aber  wegen einer gewissen Steife der 
Su l fa t -L iganden  ziemlieh ve rze r r t  ist. Die Su l fa t -Gruppen  bzw. 
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Abb. 1. Projektion der Elementarzelle entlang tier c-Achse 
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Abb. 2. Darstellung des Praseodym-Polyeders 
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Abb. 3. D~rstellung des Caesium-Polyeders 



Caesium--Praseodymsulfat 1309 

Tabelle 3. Abst~inde (A) und Winkel (~ der Sulfat-Gruppe 

s - - o  (1) 
s - - o  (2) 
s - - o  (3) 
s - - o  (4) 

1,481 (4) 0 (1) - :s - -o  (2) 
1,474 (4) 0 (1 ) - - s - -o  (3) 
1,480 (4) 0 (1) - - s - -o  (4) 
1,474 (4) 0 (2)- -8--0  (3) 

0 (2) - - s - -0  (4) 
o (3)---8--0 (4) 

109,8 (2) 
106,4 (2) 
110,0(2) 
110,1 (2) 
109,3 (2) 
110,9 (2) 

Tabelle 4. Abstdnde (A) 

Pr--O (1) 2,585 (4) 
Pr--O (3) 2,507 (4) 
Pr---O (4 i) 2,457 (4) 
Pr--O (2 ii) 2,461 (4) 
Pr--O (4 iii) 2,457 (4) 
Pr--O (1 iv) 2,585 (4) 
Pr--O (3 iv) 2,507 (4) 
Pr--O (2v) 2,461 (4) 

0 (3)--Pr--O (2 ii) 111,7 (1) 
0 (3)--Pr--O (4 iii) 166,1 (1) 
0 (3)--Pr--O (1 iv) 72,5 (1) 
0 (3)--Pr--O (3 iv) 115,6 (1) 
0 (3)--Pr--O (2 v) 80,9 (1) 
0 (4 i)--Pr--O (2 ii) 89,5 (1) 
0 (4i)--Pr--O (4 iii) 90,4 (1) 
O (4i)--Pr--O (1 iv) 137,3 (1) 
0 (4i)--Pr--O (3iv) 166,1 (1) 
0 (4 i)--Pr--O (2 v) 74,0 (1) 

i: x, y/z + 1;ii: l - - x ,  l - - y ,  1- -z  
z; v: x--~,  y, 1--z.  

und Winkel (~ im Pr-Polyeder 

0 (l)--Pr--O (2 v) 129,3 (1) 
0 (1)--Pr--O (3) 55,4 (1) 
0 (1)--Pr--O (4i) 114,2 (1) 
0 (l)--Pr--O (2 ii) 72,0(1) 
0 (1)--Pr--O (3 iv) 72,5 (1) 
0 (1)--Pr--O (4 iii) 137,3 (1) 
O (1)--Pr--O (1 iv) 71,0 (1) 
O (3)--Pr--O (4i) '77,2 (1) 

0 (2 ii)--Pr--O (4 iii) 74,0 (1) 
0 (2 ii)--Pr--O (1 iv) 129,3 (1) 
0 (2 ii)--Pr--O (3 iv) 80,9 (1) 
0 (2 ii)--Pr--O (2 v) 156,8(1) 
0 (4 iii)--Pr--O (1 iv) 114,2 (1) 
0 (4 iii)--Pr--O (3 iv) 77,2 (1) 
0 (4 iii)--Pr--O (2 v) 89,5 (1) 
0 (1 iv)--Pr--O (3 iv) 55,4 (I) 
O (1 iv)--Pr--O (2 v) 72,0 (l) 
0 (3 iv)--Pr--O (2v) 111,7 (l) 

; iii: ~- -x ,  1 - -y ,  z + 1 ; iv: ~--x ,  1 - -y ,  

Tabelle 5. Abstdinde (~) im Cs-Polyeder 

Cs--O (3) 3,142 (4) Cs--O (3 iv) 3,142 (4) 
Cs--O (4) 3,541 (4) Cs--O (4 iv) 3,541 (4) 
Cs--O (1 i) 3,315 (4) Cs--O (1 v) 3,315 (4) 
Cs--O (2 ii) 3,428 (4) Cs--O (2 vi) 3,214 (4) 
Cs--O (3 ii) 3,232 (4) Cs--O (4 vi) 3,296 (4) 
Cs--O (2 iii) 3,214 (4) Cs--O (2 vii) 3,428 (~) 
Cs--O (4 iii) 3,296 (4) Cs--O (3 vii) 3,232 (4) 

i : ~ - - x , l - - y , z ; i i :  x - ~  y,l--z;iii:x--~,y,--z;iv:x~2L--~,~,21---~',T'.,_. 
~--X, y- -~ ,  ~--Z; vi: X--~, 2~--y, Z + ~; vii: X--~, 2L--Y,Z--~' 
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Praseodym-Polyeder  verkntipfen sieh weiter zu Sehichten, die parallel 
zu der xz-Ebene liegen (Abb. 1). Caesium-Atome, die sich zwischen 
diesen Schichten befinden, sind mit 14 Sauerstoffatomen koordiniert.  
Das Koordinat ionspolyeder  (Abb. 3) setzt sich aus zentrierten 
Sechsringen zusammen,  bei denen die siebente Position oberhalb der 
Seehsringebene liegt. Die Cs--O-Abstgnde sind in Tab. 5 wieder- 
gegeben. 

Die Sehiehtstrt~ktur dieser Verbindung erklgrt  aueh den Habi tus  
der Kristalle, die als zerbreehliehe, dfinne Plgt tehen auftreten. 

Ffir finanzielle Unterst/itzung dieser Arbeit danken wir dem Fonds ,,Boris 
Kidri~". 
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