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The atomic parameters of the rutile-type compounds MnF 2, FeF 2, CoF 2, NiF 2 and ZnF2 have been 
redetermined. Ihk o of these crystals were obtained by careful photometry of Weissenberg photo- 
graphs (MoKa radiation) and were used for Fourier and (Fo--Fc) projections. Results: MnF 2, 
x ---- 0.305; FeF e, x = 0-300; CoF 2, x = 0.306; NiF 2, x = 0.302; ZnF 2, x = 0.303. These results 
show that in the MF 6 octahedra of all these compounds two of the M - F  distances are shorter than 
the four others. This is most pronounced in FeF~, were the difference in bond lengths is more 
than 6 %. 

In  For t f i ihrung der Untersuchungen an Vertretern des 
Rut i l typs  wurden die freien Parameter  x der Fluor- 
posit ionen in den Verbindungen MnF~, FeF,., CoF 2, 
NiF~ und ZnF 2 bes t immt  (vgl. Baur, 1957). In  der 
ersten VerSffentlichung (Baur, 1956) waren die Ergeb- 
nisse der Messungen an Ti02, SnOe, Ge02 und MgFe 
mitgetei l t  worden. 

Die Verbindungen des Rut i l typs  kristall isieren in 
der Raumgruppe  P42/m21/n2/m-Dl~ mit  zwei Formel- 
einheiten in der Elementarzelle.  Die beiden Metall- 
atome befinden sich auf 2(a)" 0, 0, 0; ½, ½, ½, die vier 
Fluoratome auf 4( f )"  x, x, 0; 2, ~, 0; ½+x, ½-x,  ½; 
½-x,  ½+x, ½. Die letzte Bearbei tung dieser Verbin- 
dungen erfolgte durch Stout & Reed (1954), dort ist 
auch weitere Li teratur  angeffihrt. Die optische Unter- 
suchung der hier vorliegenden Fluoride best~tigte ihre 
tetragonale Symmetr ie :  es wurde sichergestellt, dass 
sie alle optisch einachsig positiv sind. Eventuel le  
Abweichungen yon der Symmetr ie  der Raumgruppe  
DI 4 miissten also immer  der te t ragonalen Symmetr ie  
geniigen. Eine Untersuchung der fibrigen fiir die ge- 
Iundenen AuslSschungen charakterist ischen Raum- 
gruppen und weiterer tetragonaler  Untergruppen yon 
DI~ ftihrt jedoch entweder auf die obige Struktur  oder 
ergibt unplausible  Atomanordnungen.  Eine Verzerrung 
der St ruktur  w~re nur  mSglich, wenn eine Verdopp- 
lung mindestens einer Elementarkantenl~nge oder eine 
Abweichung v0n den gefundenen Ausl6schungen auf. 
tr~ite. Solche Effekte konnten jedoch nicht  nach- 
gewiesen werden. Untersucht  wurden aus der Schmelze 
gezogene Kristalle,  die freundlicherweise yon Herrn 
Prof. Stout zur Verftigung gestelit worden waren 
(Stout & Reed, 1954). 

Wegen der experimentel len Einzelhei ten vgl. Mit- 
teilung I (Baur, 1956). Die I~0  wurden dureh sorg- 
f~ltiges Photometr ieren yon Aquator-Weissenberg- 
Aufnahmen  (multiple Belichtungszeiten,  No K a -  
Strahlung, Reflexe bis zu sin 0/2 = 1,39 j~-i erfasst) 
erhalten. Es wurden Fourier- und  (Fo-Fc)-Projek- 

t ionen parallel [001] berechnet. Der mit t lere  Fehler  
der gemessenen Strukturfaktoren Fo wird auf ca. 
± 5 %  gesch~tzt. Fi ir  die Berechnung der Struktur-  
faktoren Fc wurden folgende Streukurven zugrunde 
gelegt: Zn und F- ,  Berghuis et al. (1955); Mn, Fe, Co 
und Ni, Viervoll & Ogrim (1949). Diese Streukurven 
wurden mit  isotropen Temperaturfaktoren modifiziert ,  
wobei fiir Metall und Fluor  jeweils verschiedene 
B-Werte verwendet wurden. Diese individuel len 
Temperaturfaktoren sind nur  angen~hert  bes t immt  
worden. Zuerst wurde nach der al lgemein i iblichen 
Methode der mitt lere Temperaturfaktor  ermit te l t .  
Dann  wurde yon den Fo der Anteil  der Metal la tome 
zum Fc abgezogen. Dabei war dieses (F~)M mit  dem 
mit t leren  Temperaturfaktor  versehen. Die Differenz 
[Fc-(Fo)M] entsprach dem Anteil  der Fluoratome am 
F o u n d  fiir diese wurde wieder auf die iibliche Weise 
der B-Wert  des Temperaturfaktors  best immt.  Die 
Gegeniiberstellung yon F o u n d  _Pc findet sich in Ta- 
belie 1. Da diesmal, im Gegensatz zu der ersten Arbei t  
(Baur, 1956), die Intensi t~ten der st~rksten Reflexe 
nicht  aus Pu lveraufnahmen bes t immt  worden waren, 
macht  sich der Einfluss der Ext ink t ion  bemerkbar .  
Aus diesem Grunde wurden die (Fo-F~) der st~rksten 
Reflexe bei den Differenzsynthesen nicht  verwendet.  
Somit hat  die Ext inkt ion  keinen Einfluss auf die 
Endergebnisse fiir den Wert  des Parameters  x. Auch 
bei der Berechnung des Zuverl£ssigkeitsindex R 
blieben diese Reflexe unberiicksichtigt .  

In  der Tabelle 2 sind aufgefiihrt :  1. die Gitterkon- 
konstanten a, c und c/a, die yon Stout & Reed (1954) 
bes t immt  worden sind; 2. die jetzt  neu gemessenen 
Parameter  x der Fluorposi t ionen;  3. die Parameter-  
werte x l, die bei Gleichheit  aller sechs M-F-Abs t~nde  
im MF6-Koordinat ionspolyeder  gelten wiirden; 4. die 
B-Werte der individuel len Temperaturfaktoren fiir 
Metall- und  Fluora tome;  5. die Werte  des Zuverl~ssig- 
keitsindex R [R = (X]lFol-IF~]l)+XIFo[]. Die Struk- 
turfaktoren der nicht  beobachteten Reflexe sind bei 
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Tabelle 1 

~ F  2 FeF 2 CoF 2 NIF 2 ZnF 2 

hk Fo Fc Fo Fc Yo Fe Fo Fc Fo Fe 
20 14,6 14,6 15,8 16,6 19,5 19,8 19,0 21,0 25,5 26,0 
40 20,7 22,4 23,1 25,1 24,8 25,2 24,2 29,2 29,2 30,7 
60 14,2 14,8 15,5 15,8 17,5 13,1 19,5 19,1 20,1 19,1 
80 4,8 4,8 7,0 7,2 7,6 6,9 10,2 8,8 8,2 6,8 

10,0 5,9 6,3 8,3 8,1 9,3 9,1 11,7 11,4 9,7 8,6 
12,0 3,2 2,2 3,4 3,6 4,5 4,2 5,9 5,6 3,6 3,1 

11 29,5 41,0 32,4 43,5 35.8 46,4 28,8 47,5 30,5 54,1 
21 15,6 13,5 13,5 12,2 12,5 15,5 12,6 12,4 13,5 12,9 
31 19,~ 20,2 22,2 25,7 25,1 24,2 22,5 27,2 28,9 30,2 
41 9,5 -9,9 9,7 -9,6 9,7 -10,2 10,8 -9,9 9,4 -10,1 
51 16,6 17,5 19,3 20,0 21,1 21,1 22,0 23,1 23,0 24,0 
61, 4,5 5,1 4,7 4,8 4,8 4,8 6,7 5,5 4,2 5,1 
71 8,3 8,7 10,7 10,2 11,2 11,2 15,4 15,0 12,0 11,5 
81 - -1,1 - -1,6 - -1,1 -1,9 -1,6 
91 6,2 5,9 8,2 7,9 8,7 8,4 11,5 10,4 7,9 8,0 

10,1 - -0,5 - 0,0 - -0,8 - -0,3 - -0,4 
11,1 4,6 5,6 5,1 5,3 5,9 6,2 8,4 9,2 4,7 5,2 
12,1 - 0,7 - 0,4 1,1 1,0 - 0,9 
13,1 2,0 1,7 - - 3:8 3,6 - - - 

22 33,3 37,8 33.4 40,7 34,4 42,0 29.8 43,0 31:5 39,0 
32 3,9 -4,2 5,0 -4,~ 4,4 -4,2 6,0 -4,6 4,2 -4,4 
42 16,9 16,4 18,0 17,4 19,2 19,8 20,2 21,1 23,0 22,9 
52 - -0,7 - o,0 - -0,8 - -0,3 -0,4 
62 9,6 9,4 12,1 11,8 12,5 11,8 14,1 14,4 13,3 13,2 
72 - 1,9 - 1,2 - 2,2 - 1,8 1,8 
82 9,6 9,4 11,1 10,9 12,3 12,3 14,7 15,9 11:7 11,9 
92 - -1,4 - -1,1 -1,7 -1,8 -1,7 

10,2 3,0 3,2 5,1 5,0 6:4 5,3 7:5 6,8 3:6 4,4 
11,2 - 0,6 - 0,6 - 0,8 - 1,0 0,9 
12,2 2,6 2,9 4,2 4,6 5,1 5,1 6,3 7,5 4,1 4,4 

13,2 - -0,1 . . . . . .  26-2. 
33 25,7 26,5 25,4 26,8 27,6 29,8 25,4 31,8 33 
43 4,2 3,9 5,0 4,2 3,8 4,0 4,7 4,5 4,5 4,4 
55 8,4 7,6 10,4 10,2 10,7 10,2 12,6 12,5 11,0 12,2 
63 - -2,0 1,7 -2,3 - -2,1 3,6 -2,7 - -2,5 
75 10,5 10,7 12,9 12,4 13,2 13,7 15,2 15,4 13,7 14,6 
83 - 0,5 - 0,9 - 0,5 - 1,0 - 0,8 
93 5,2 5,2 6,4 5,8 7,8 7,9 9,2 9,2 5,9 6,8 

10,3 - 0,5 - 0,0 - 0,4 - 0,2 - 0,2 
11,3 2,5 2,5 4,4 4,6 4,6 4,4 7,1 6,6 4,5 3,7 
12,3 - -0,3 - -0,3 - -0,5 - -0,5 - -0,5 

13,3 1,9 2,1 - - - 1776. 
44 13,1 13,3 15:0 15,8 15:3 16:4 17,4 18,8 18,6 
54 - 0,8 - 0,0 - 1,0 - 0,3 - 0,5 
64 10,4 9,5 12,7 11,5 12,8 12,2 14,8 14,5 12,0 12,6 
74 - -2,2 - -1,6 - -2,7 - -2,4 - -2,4 
84 5,4 5,6 7,~ 7,4 7,9 8,1 9,6 9,7 8,6 7,3 
94 3-8. 1,9 - 1,6 2,3 - 2,4 - 2,3 

10,4 4,1 5,7 6,0 6:4 6,5 8,8 8,5 5,4 5,7 
- --1,2 11,4 - -0,8 - -0,8 - -1,1 - -1 ,4 

12,4 2,3 2,1 3,4 3,5 4,0 4,2 6,1 5,9 5,0 3,1 
55 13,4 13,6 15,8 15,4 16,1 16,7 17,3 18,8 IC,9 17,5 
65 - -0,5 - 0,0 - -0,6 - -0,2 - -0,3 
75 
85 
95 

10,5 
11,5 

66 
76 
86 
96 

10,6 
11,6 

77 
87 
97 

10,7 
11,7 

88 
98 

10,8 
99 

5,4 4,9 7,2 6,5 7,8 7,3 9,2 8,6 7,4 6,4 
- 0,1 - 0,0 - 0,2 - 0,1 - 0,1 

4,5 4,3 6,6 6,6 6,8 6,7 9i6 9,0 5,9 6,2 
2-6. 0,1 - 0,0 - 0,1 - 0,0 - 0,0 

3,0 3,9 4,5 5,5 9,5 6,7 7,5 5,7 4,4 

7,0 7,4 8,2 8,9 9~8 10,1 11,6 11,8 9,3 9,4 
- 1,4 - 1,1 - 1,8 - It8 1,8 

4,5 3,8 6,6 6,2 6*9 6,0 8,7 8,0 7,0 5,6 
- -1,2 - -1,1 - -1,6 - -1,9 - -1,7 

3,0 3,4 5,1 4,9 6,3 5,8 8,1 7,5 6,0 4,8 
- 0,5 - 0,5 - 0,7 . . . .  

5,7 5,6 7,7 7,9 8,3 8,3 10,0 10,6 8,6 7,8 
- -0,4 -0,5 - -0,5 -0,7 - -0,6 

3,3 3,1 5,1 4,8 6,2 5,5 8,2 7,0 4,9 4,4 
- -0,2 - 0,0 - -0,4 -0,1 - - 

1,5 0,9 - 3,0 3,5 - " 
4,6 4,2 5:8 5,8 7,4 7,1 8,8 8,8 5:7 6:0 
- 0,3. - 0,5 - 0,4 - 0,8 - 0,6 

1,2 1,4 2,3 3,1 2,9 3,2 4,6 4,9 - 
2,2 2,1 2,8 3,7 3,9 4,1 5,0 6,1 3.1 3,2 

Tabelle 2 Der mittlere Fehler yon x wird auf ±0 ,002  ge- 
MnF 2 FeF 2 CoF 2 NiF 2 ZnF~ sch~itzt. Die gleiche Genauigkeit wie be± den Para- 

a (/~) 4,8734±2 4,696~±2 4,6951±2 4,650~±2 4,7034±z meterbest immungen im Ti02 usw. (mittlerer Fehler 
c (/~) 3,3099±5 3,3091±1 3,179G+3 3,0836±4 3,1335±3 des x" ±0,001)  konnte  nicht  erreicht werden. Das ±st 
c/a 0,678 0,705 0,677 0,664 0,666 darauf zuriickzufiihren, dass der Temperaturfaktor 
x 0,305 0,300 0,306 0,302 0,303 der Fluoratome stets  hSher ±st als derjenige der Metall- 
x 1 0,308 0,312 0,307 0,305 0,306 atome. Daher wird be± hSheren Ablenkungswinkeln  
B..~t ( i  2) 0,9 0,55 0,5 0,3 0,7 
BF (A 2) 1,1 1,1 0,8 0,7 0,8 das Verh~ltnis der StreuvermSgen von Fluor- zu 
R 0,056 0,056 0,043 0,059 0,066 Metal latomen laufend ungiinstiger und be± den wich- 

t igen ~tussersten Ref lexen tr~gt das Fluor zum Struk- 
der Berechnung yon R nicht mit beriicksichtigt turfaktor nur noch wenig be± und ±st dementsprechend 
worden, schwer zu lokalisieren. Die hier ermittelten Werte 
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Tabelle 3. Atomabstginde und Koordinationswinkel im MFe-Koordinationspolyeder 

Atomabstand Anzahl der 
bzw. Abst~ndo 

Koordinationswinkel bzw. Winkel 

(M-F), (A) 4 
(M-F)z (A) 2 
(F-F), (A) 8 
(F-F)z (A) 2 
(F-F)3 = c (A) 2 
(F-M-F)1 (o) 2 
(F-M-F)~. (o) 2 
(F_M_F)3 (o) 8 

MnF2 FeFz CoFz NiFz ZnF z 

2,13,,.+9 2,122+ 9 2,04G/= 9 2,01s+9 2,043:h9 
2,1024-13 1,9934-13 2,0324-13 1,986:h13 2,0154-13 
2,994 +5 2,911 +5 2,884 +5 2, 832 ±5 2,87o +5 
2,68s±~6 2,657/=26 2,57~/=26 2,604/=26 2,621 +26 
3,3099/= 5 3,3091/= 1 3,1796/=3 3,0836/= 4 3,1335 --{-3 

78,2 77,5 78,0 80,4 79,8 
101,8 102,5 102,0 99,6 100,2 

90,0 90,0 90,0 90,0 90,0 

weichen zum Teil deutl ich yon den yon Stout & Reed 
(1954) angegebenen ab. Doch sind die Parameter-  
werte dieser Autoren sicher weniger zuverl~ssig, da 
sic nur  aus dem Intensiti~tsverhi~ltnis yon je zwei 
Debye-Scherrer-Linien bes t immt  wurden. 

Die mi t  den experimentel l  bes t immten  Parametern  
berechneten Atomabst~inde und Koordinat ionswinkel  
im MF6-Koordinat ionspolyeder  sind in Tabelle 3 
zusammengestel l t .  Es zeigt sich, dass bei allen diesen 
Fluoriden,  wie auch schon beim MgF2, die vier ko- 
planaren Abst~inde (M-F)1 liinger sind als die beiden 
anderen Abst~nde, (M-F)2. Beim CoF 2 ist diese Dif- 
ferenz nur  gering und  im R a h m e n  der Fehlergrenzen, 
beim FeF~ betr~gt sic fiber 6% und ist dami t  vSllig 
gesichert, bei den tibrigen Substanzen ist sic jedenfalls 
als wahrscheinlich reell anzusprechen. Auffiillig ist, 
dass die Abweichung bei allen Fluoriden gleichsinnig 
ist und zwar umgekehrt  wie bei den Oxygen TiO~ und 
Gee  2. Bei diesen Oxyden sind die Absti~nde (M-O)1 
kfirzer als (M-O)~. 

Ich danke Herrn  Prof. Zemann ffir viele wertvolle 
Hinweise w~hrend dieser Arbeit. Frl. M. Binder  danke 
ich ffir einen Tell der numerischen Berechnungen,  
Herrn  Prof. Stout (Universi ty  of Chicago) ffir die 
~ber lassung des Untersuchungsmater ia ls  und  der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft  ffir die dem Insti- 
tut  zur Verftigung gestellten appara t iven  Hilfsmittel .  
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The Crystal Structure of Cyanoacetylene 
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(Received 21 November 1957) 

Crystalline cyanoacetylene at --25 °C. is monoclinic with a ---- 6.96, b = 6.30, c ---- 3.84 A, fl = 
110"5 °. The probable space group is P21/m, with two molecules per unit cell. Cyanoacetylene 
molecules are joined together by C - H . . .  N hydrogen bonds into approxin~ately linear infinite 
chains parallel to a, which are nearly close-packed. The bond lengths are C - N  = 1.14, C-C =- 1.38, 
C--C -- 1.18, C-H = 0.9 and C-H • • • N --- 3.27 A. The molecules are linear within experimental 
error. 

I n t r o d u c t i o n  

Cyanoacetylene,  H - C - C - C - N ,  exhibits a system 
of conjugated triple bonds similar  to tha t  found in 
diacetylene and cyanogen. The compound has been 
studied in the vapor from microwave absorption spec- 
tra (Westenberg & Wilson, 1950) and in the solid, 
l iquid and  vapor from infra-red absorption spectra 

(Turrell, Jones & Maki, 1957). Infra-red results in- 
dicate the presence of C - H . . .  N hydrogen bonds in 
the condensed phases, similar to those in hydrogen 
cyanide. The microwave studies show tha t  the free 
molecule is l inear;  they yield a central C-C single 
bond length of only 1.382 ~/i, implying resonance with 
ionic structures such as H - + C = C = C = N  -. The X-ray  


