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Zum riumlichen Bau von f-Diketon-Komplexen vierwertiger Kationen mit der
Koordinationszahl 8. Die Kristallstruktur von Cer-Tetrakis-(Dibenzoylmethan)

Vox Lrororp WoLF UND HARTMUT BARNIGHAUSEN*

Institut fir anorganische Chemie der Karl-Marz-Universitit, Leipzig, Deutschland

(Eingegangen am 17. Juni 1959)

As a step towards the structure determination of the thorium, cerium and uranium tetrakis-diben-
zoylmethanes, the [001] and [100] electron-density projections of the Ce complex have been deter-
mined. The signs of the F’s were determined by the isomorphous-replacement method from Weissen-
berg photographs of spherical crystals. The ambiguity in the heavy-atom z parameters, found by
trial and error, was resolved by spatial considerations, and a structure is proposed. The idealized
structure shows an eight-fold coordination of the quadrivalent heavy atom by oxygen, the sym-
metry of the arrangement being bis-disphenoidal (42m).

1. Einleitung

In neuerer Zeit sind zahlreiche praparative und physi-
kalisch-chemische Arbeiten iiber 8-Diketone und deren
Metallkomplexe erschienen. Strukturprobleme wurden
bei diesen Verbindungen in erster Linie mit Hilfe der
Infrarotspektroskopie gelost, wihrend Rontgenme-
thoden kaum zur Anwendung kamen. Das ist ver-
sténdlich, da letztere nur bei weitgehender metho-
discher Verfeinerung zu exakten Aussagen iiber Bin-
dungsverhaltnisse fithren; sie geben aber ein zuver-
lissiges Bild vom rdumlichen Bau, der in dieser
Arbeit hauptsiichlich interessiert.

Vollstindige réntgenographische Strukturuntersu-
chungen liegen bisher lediglich von inneren Komplexen
zwei- und dreiwertiger Kationen mit Acetylaceton als
Ligand vor. Schugam (1951) und Koyama, Saito &
Kuroya (1953) bewiesen am Cu(II)-bis-(acetylaceton)t
die erwartete plane Konfiguration des Molekiils mit
nahezu quadratischer Koordination der Carbonyl-
sauerstoffe um das Zentralatom. Im Falle des Fe(III)-
tris-(acetylaceton)} konnte Roof (1956) die Oktaeder-
vorstellung fiir das Koordinationspolyeder bestitigen.

Tabelle 1. Kristalldaten

Cer-tetrakis- Thorium-tetrakis- Uran-tetrakis-

(dibenzoyl- (dibenzoyl- (dibenzoyl-
methan) methan) methan)
a (4) 10,320 + 0,002 10,398 + 0,002 10,303 + 0,002
b (4) 20,109 0,003 20,298 + 0,003 20,136+ 0,003
¢ (4) 23,514 1+ 0,005 23,334+ 0,005 23,613+ 0,005

Raumgruppe: Pccn; Z =4,

* Gegenwiirtige Anschrift: Chemisches Laboratorium der
Albert-Ludwigs-Universitét, Freiburg i. Br., Deutschland.

t Von Shibata & Sone (1956) wurde Cu(II)-bis-(acetyl-
aceton) mittels Elektronenbeugung untersucht. Bullen (1957)
veréffentlichte die Kristalldaten von Beryllium-bis-(acetyl-
aceton).

1 Von Schugam & Schkolnikowa (1956) ist eine kurze
Mitteilung iiber die Kristallstrukturen der Aluminium- und
Chrom-acetylacetonate erschienen.

Es war das Ziel vorliegender Arbeit, fiir vierwertige
Kationen mit der Koordinationszahl 8 den raumlichen
Bau der B-Diketon-Komplexe aufzukliren.* Als ge-
eigneten Liganden bei Zentralatomen wie Thorium,
Cer und Uran wihlten wir das Dibenzoylmethan, da
mit diesem f-Diketon an Luft bestindige, gut kristal-
lisierende Komplexe erhalten werden konnten. In einer
fritheren Mitteilung (Wolf & Barnighausen, 1957)
haben wir die Kristalldaten von Thorium-tetrakis-
(dibenzoylmethan) und den isotypen Komplexen des
vierwertigen Cers und Urans bereits versffentlicht
(vgl. Tabelle 1). Inzwischen ist die Thorium-Ver-
bindung auch von anderer Seite (Wait & Comyns,
1958) beschrieben worden; die Ergebnisse beider Ar-
beiten stimmen gut iiberein. In Fortsetzung unserer
Untersuchungen teilen wir zwei Elektronendichte-
projektionen von Cer-tetrakis-(dibenzoyl-methan) und
den daraus abgeleiteten Strukturvorschlag mit. Die
Verfeinerung der Struktur war im Rahmen dieser
Arbeit nicht méglich.

2. Strukturbestimmung

Die relativen Intensitidten der Reflexe (kk0) und (0kl)
von Cer- und Thorium-tetrakis-(dibenzoylmethan) er-
hielten wir aus Weissenberg-Aufnahmen (Cu K-Strah-
lung) unter Benutzung der ‘multiple film’- und ‘mul-
tiple exposure’-Technik durch Photometrieren der
Filme mit dem Zeiss-Schnellphotometer. Ausser Lo-
zentz- und Polarisationsfaktor wurde der Einfluss der
Absorption beriicksichtigt (fiir Cu Kx-Strahlung be-
rechneter linearer Absorptionskoeffizient u des Cer-
Komplexes 85 cm.-1, des Thorium-Komplexes 110
cm.™). Wir erreichten eine zuverldssige Absorptions-
korrektur (Tabelle hierzu von Evans & Ekstein, 1952)

* Grdeni¢ und Matkovié¢ (1958) haben iiber die Struktur
von Thorium-tetrakis-(acetylaceton) eine vorlgufige Mitteilung
verodffentlicht, auf die wir erst nach Abschluss unserer Ar-
beiten durch das Referat im Chemischen Zentralblatt auf-
merksam wurden.
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durch Verwendung kleiner Einkristallkugeln (Radien
zwischen 0,009 und 0,012 cm.), die nach dem Prinzip
von Bond (1951)* erhalten werden konnten. Die
Grobjustierung der Kiigelchen in Richtung der rhom-
bischen Achsen erfolgte nach Ausléschungslagen zwi-
schen gekreuzten Nicols. Bei mehreren auf diese Art
vorbereiteten Kristallkiigelchen wurde jeweils die zu-
fallig justierte Achse a, b oder ¢ aus dem Schichtlinien-
abstand von Schwenkaufnahmen ermittelt und —
wenn die gewiinschte Richtung vorlag — nach der
Methode von Kratky & Krebs (1936) auf Bruchteile
eines Grades genau justiert.

Mit den von uns (1957) bereits veroffentlichten,
nach ‘trial and error’ ermittelten Parametern der
schweren Atome Cer und Thorium

%) i') %‘iAz: %9 %, —'%idz; %, %’ %iAZ> %, %’ %iAZ
(mit Az=0,015+ 0,002 fiir Thorium und
0,018 + 0,002 fiir Cer)

wurde die Vorzeichenbestimmung der Strukturfak-
toren moglich. Wir wendeten die Methode des iso-
morphen Ersatzes (Austausch von Cer und Thorium)
in der modifizierten Form nach Hargreaves (1957) auf
die Reflexe (Ak0) und (0kl) an.

Besonders einfach und zuverlissig gestaltete sich
die Vorzeichenbestimmung der Fpro-Werte, da die
schweren Atome bei der betrachteten speziellen Pro-
jektion (Symmetrie der ebenen Punktgruppe cmm) im
Symmetriezentrum liegen und somit zu jedem Reflex
mit ihrem Maximalwert beitragen. Es ist zweckmissig,
als Nullpunkt der Projektion das Zentralatom zu
wihlen, weil dann dessen Strukturfaktor stets positiv
wird.

Bei der Zone [0kl] sind alle Reflexe mit 1=2n+1
systematisch ausgeldscht; demgeméss wiederholt sich
die Elektronendichteprojektion (Symmetrie der ebenen
Punktgruppe pmg) bereits nach der halben Gitter-
konstanten in ¢-Richtung. Damit verbunden wird die
Doppeldeutigkeit des z-Parameters der Zentralatome
— allerdings nur fiir die Projektion — gegenstandslos,
da beide Werte, wie sich leicht zeigen ldsst, zum glei-
chen, lediglich durch die Lage des Nullpunktes unter-
scheidbaren Projektionsbild der Elektronendichte fiih-
ren. Der Beitrag der schweren Atome zu den Fou-
Werten hingt wegen des freien Parameters z trigono-
metrisch vom I-Index ab, so dass in ungiinstigen Fillen
(Beitrag von Cer bzw. Thorium sehr klein) das Vor-
zeichen des Strukturfaktors nicht oder nur unzuver-
lassig angegeben werden kann. Das trifft besonders
fiir die Reflexe (0k2) mit k=2n zu. Der iiberragend
starke Reflex (042) musste daher aus Sicherheits-
griinden mit beiden Vorzeichen beriicksichtigt werden;
die eine Moglichkeit liess sich jedoch durch Vergleich
mit der ersten Elektronendichteprojektion ausschlies-
sen. Eventuell fehlerhafte Vorzeichen von Struktur-

* Von Sandor & Gado (1956) wurde ein Apparat mit dem
gleichen Prinzip beschrieben.
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faktoren kleineren Betrags konnten neben der grossen
Zahl sicherer Werte keine prinzipielle Anderung der
Elektronendichte verursachen. Die Methode des iso-
morphen Ersatzes war nur bis zu Reflexen mit =10
zuverldssig anwendbar, da mit steigenden I-Werten
die Differenz der z-Parameter von Cer und Thorium
zunehmend abweichende Strukturfaktoren ergibt. Fiir
mittlere bis hohe Beugungswinkel wurde das Vor-
zeichen nach der Methode des schweren Atoms fest-
gelegt. Wegen des offensichtlich steileren Intensitéts-
abfalls bei den leichten Atomen Kohlenstoff und
Sauerstoff wird ohnedies der Beitrag von Cer bzw.
Thorium zu héheren Werten sin §/A hin mit grosser
Wahrscheinlichkeit iiberwiegen.* Bei niederen Beu-
gungswinkeln hitte dagegen die Methode des schweren
Atoms in einigen Fillen [(240), (0,0,10), (082) und
(0,14,2)] das falsche Vorzeichen ergeben, wobei aller-
dings nur die Elektronendichteprojektion auf (001)
durch den starken Reflex (240) erheblich gestort wor-
den wére.

Tabelle 2. Relative experimentelle Werte F der
Strukturfaktoren fiir die Zone [hk0]

(Umrechnung auf absolute Werte F, bei Annahme isotroper
Temperaturschwingung nach F,=8,3F exp 3,3 sin? 6/42)

¢ 1 2 3 & 5 6 1 8B 9 10 11 12 13

34 20 13 10 7 3
32 4 26 10 7 3 2

39 6 2 18 9 6 2
5 6 15 10 9 3 2

40 6 8 1 9 5 -

In den Tabellen 2 und 3 sind die relativen ex-
perimentellen Werte und die ermittelten Vorzeichen
der Strukturfaktoren von Cer-tetrakis-(dibenzoylme-
than) angegeben, mit denen Fouriersynthesen der
Zonen [hk0] und [0%I] gerechnet wurden. Wir wihlten
fir die Synthesen den Cer-Komplex, da gegeniiber der
Thoriumverbindung der Beitrag des schweren Atoms
zu den Strukturfaktoren nicht so extrem hoch ist,

* Das schwere Atom trdgt nur zu Reflexen (hkl) mit I=2n
bei, so dass die ungeradzahligen Schichtlinien auf Dreh-
kristalldiagrammen wum [001] gut den wesentlich steileren
Intensitétsabfall mit steigendem Beugungswinkel, wie er durch
die leichten Atome verursacht wird, erkennen lassen. -
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Tabelle 3. Relative experimentelle Werte F der
Strukturfaktoren fir die Zone [Okl]

(Umrechnung auf absolute Werte F, bei Annahme isotroper
Temperaturschwingung nach F,=8,0F exp 4,0 sin? 6] 12)
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und demzufolge bei

gleicher Messgenauigkeit der
F-Werte eine bessere Auflésung der leichten Atome
erwartet werden musste. Die Figuren 1 und 2 zeigen
jeweils den asymmetrischen Teil der erhaltenen Elek-
tronendichteprojektionen und die daraus abgeleitete

.

Fig. 1. Asymmetrischer Teil der [001]-Elektronendichtepro-

jektion von Cer-tetra,kis-(dibenzoylmetha.n) mit schemati-
sierter Anordnung der Atome. Die kréftigen Konturen um
Cer im Nullpunkt der Projektion geben eine zehnfach héhere
Elektronendichte gegeniiber den tibrigen Linien an. Aus-
gezogene Striche: Asymmetrischer Teil eines Molekiils, des-
sen Atome in Tabelle 3 nach der Bezifferung der Fig. 4
aufgestellt sind; unterbrochene Striche: Teile von Nachbar-
molekiilen.
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Fig. 2. Asymmetrischer Teil der
.Anordnung der Atome. Die krif
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[100]-Elektronendichteprojektion von Cer-tetrakis-(dibenzoylmethan) mit schematisierter

tigen Konturen um Cer geben eine zehnfach hdhere Ele
Linien an. Ausgezogene Striche: Asymmetrischer Teil eines Molekiils dessen Atome
Fig. 5 aufgestellt sind; unterbrochene Striche: Teile von Nachbar

ktronendichte gegeniiber den iibrigen
in Tabelle 3 nach der Bezifferung der
molekiilen und ein Teil der spiegelsymmetrischen Molekiil-
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Anordnung der Atome. Der Auswertung liegen be-
kannte Bindungslingen und -winkel sowie chemische
Strukturvorstellungen iiber das Dibenzoylmethan zu-
grunde. In Tabelle 4 sind die Parameter simtlicher
Atome mit Ausnahme des Wasserstoffs aufgefiihrt,
wobei fiir die leichten Atome Kohlenstoff und Sauer-
stoff die Unsicherheit schon in der zweiten Stelle nach
dem Komma liegen kann.

Tabelle 4. Atomparameter des asymmetrischen
Molekiilteils von Cer-tetrakis-(dibenzoylmethan)
in der Raumgruppe Pccn
Cer besetzt die spezielle vierzéhlige Punktlage (¢) mit den
Koordinaten 4, },2; 4, 4,2; 4,3, 44+2; 4, 4, 4—=.
Die iibrigen Atome liegen in der allgemeinen achtzahligen
Punktlage (¢) mit den Koordinaten
%Y, 2 -, b=y, 25 $+2, 7, —2; T, i+y, b2
iv ys 2; £+CC, %+?/, z; é_xv Y, %-]—Z; x, %“?/: é+z'

Atom [Nr.  x ¥ z_ |Br. =z ¥ z

Ce 0,250 0,250 0,142

1
cH | 2 0,422 0,057 0,255 [19 -0,120 0,157 0,030
CH 3 0,470 0,012 0,293 |20 -0,203 0,127 -0,009
CR | 4 0,465 -0,055 0,283 [21 -0,325 0,107 0,009
CH 5 0,412 0,077 0,232 [22 -0,363 0,117 0,064
cH 6 0,368 -0,035 0,191 |23 -0,281 0,147 0,102
¢ T 0,373 0,032 0,204 |24 -0,160 0,167 0,085
c 8 0,320 0,080 0,162 |25 -0,073 0,199 0,128
¢B | 9 0,310 0,00 0,104 |26 -0,087 0,206 0,185
c |10 0,291 0,112 0,057 [27 -0,010 0,219 0,232
c 11 0,291 0,094 -0,004 |28 -0,039 0,221 0,296
cH [12 0,359 0,060 -0,026 |29 -0,126 0,177 0,319
CH |13 0,359 0,025 ~0,083 [30 -0,155 0,179 0,376
CE |14 0,291 0,065 -0,119 |31 -0,097 0,226 0,410
CH |15 0,223 0,119 -0,098 [32 -0,010 0,271 0,387
CH |16 0,223 0,134 -0,040 33 0,019 0,269 0,330

[J 17 0,305 0,141 0,181 (34 0,044 0,211 0,108
0 18 0,27t 0,174 0,064 |35 0,111 0,236 0,225

Die angegebenen Parameter dienten zu Struktur-
faktorberechnungen unter Benutzung von Atomform-
faktoren der neutralen Atome Cer, Kohlenstoff und
Sauerstoff aus den Internationalen Tabellen (1935).
Durch Vergleich der berechneten Strukturfaktoren
mit den relativen experimentellen F-Werten wurden
die ‘scale’-Faktoren und isotrope Temperaturfaktoren
fitr die Zonen [Ak0] und [0%I] ermittelt (Zahlenwerte
in den Tabellen 2 und 3). Die Annahme isotroper
Temperaturschwingungen im Gitter ist eine grobe
Nsherung, wie sich auf den Fourierprojektionen an
der elliptischen Elektronendichteverteilung um den
Schwerpunkt des Zentralatoms deutlich erkennen lisst.
Auch misste fir die Kohlenstoff- und Sauerstoff-
atome ein grosserer als der mitgeteilte, praktisch vom
Cer allein abhingige Temperaturfaktor gelten, wenn
eine bessere Ubereinstimmung von berechneten und
experimentellen Strukturfaktoren bei héheren Beu-
gungswinkeln erzielt werden soll. Zur qualitativen
Bestatigung des letzteren sei nochmals auf die un-
geradzahligen Schichtlinien von Drehkristalldiagram-
men um [001} hingewiesen (vgl. die Fussnote auf
Seite 779), deren steiler Intensitdtsabfall nur teil-
weise durch das rasche Abklingen des Atomformfak-
tors leichter Atome erkldrbar ist. Als weiterer an-
schaulicher Beleg sind in Fig. 3 die experimentellen
Strukturfaktoren F, der Zone [2k0] ohne Beriicksichti-
gung des Temperaturfaktors gegen sin /4 aufgetragen
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Fig. 3. Vergleich zwischen den experimentellen Struktur-
faktoren F, der Zone hk0 und dem berechneten Cer-Beitrag
Fge in Form der ausgezogenen Kurve

(Foe=4fce exp — 3,3 sin? 6/2) .

und mit dem berechneten Cer-Beitrag in Form der
ausgezogenen Kurve verglichen. Schon ab sin 6/1=0,3
liegen alle F,-Werte relativ nahe an der Kurve, so
dass der Beitrag der leichten Atome zum Struktur-
faktor nur gering sein kann; bei hohen Beugungs-
winkeln sind die Abweichungen fast ausschliesslich
durch die anisotrope Temperaturschwingung des Cers
bedingt.

Als Beleg fiir die Genauigkeit der Strukturbestim-
mung geben wir in Tabelle 5 einen Vergleich zwischen
berechnetem und experimentellem Beitrag der Kohlen-
stoff- und Sauerstoffatome zu den Strukturfaktoren
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Tabelle 5. Vergleich zwischen experimentellem wund
berechnetem Beitrag der Liganden des Cer-tetrakis-
(dibenzoylmethan) zum Strukturfaktor fir die Zonen
[REO] und [Ol]
(Fo=Rest des experimentell ermittelten Strukturfaktors
nach Abzug des Cer-Beitrags

F;=berechneter Beitrag der Kohlenstoff- und Sauerstofi-
atome zum Strukturfaktor)

BEo 107t p0 Tk 0 pp107 20007 bk 0 2107t 2107
020 " " 33 0 -14 ~10 190 4 4
110 3 2 26 0 =12 10 5 10 10 10
130 <8 v {170 5 5 |4 60 7 6
200 s 1 {350 -3 -t (010 0 9 5
060 -4 -4 {400 0 -4 (530 -1 -3
220 <16 ~19 08 o 1 -2 21 0 2 5
150 15 17 42 0 5 8 390 -10 -13
240 -5 48 |44 0 -3 <5 {550 -a -1
510 17 23 (280 -1 s (1110 H 2
060 9 § 1370 -2 o |+ 80 7 s
ox1 pp10” rpro Jow 3 w0t pae o ko1 w0 pgi0n
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des ersten Bereichs (0 bis 0,3 sin /1) wieder. Das
schwere Atom Cer, dessen Parameter zuverlissig be-
kannt sind, wurde dabei bewusst ausgeschlossen, da es

DIE KRISTALLSTRUKTUR VON CER-TETRAKIS-(DIBENZOYLMETHAN)

wegen seines grossen Beitrags eine wesentlich bessere
Ubereinstimmung vortiuscht. So ergibt sich fiir die
Zone [hk0] ohne Beriicksichtigung des schweren Atoms
der Diskrepanzfaktor R zu 0,29, wihrend bei Einbe-
ziechung von Cer R auf 0,13 absinkt. Die analogen
Werte fiir die Zone [04] sind 0,34 und 0,15.

3. Diskussion

Die Elektronendichteprojektionen auf (001) und (100)
(vgl. Fig.1 und 2) zeichnen sich infolge spezieller
Ausloschungsgesetze der den Fouriersynthesen zu-
grunde liegenden Interferenzen (hk0) und (0%l) durch
charakteristische Symmetrieerh6hungen gegeniiber der
Raumgruppensymmetrie aus. Dementsprechend ist es
mit den ermittelten Daten der vorliegenden Struktur-
bestimmung prinzipiell nicht méglich, den sterischen
Bau und die gegenseitige Anordnung der Molekiile
eindeutig abzuleiten. Gleichwohl méchten wir an
dieser Stelle einen dreidimensionalen Strukturvor-
schlag mitteilen, den wir auf Grund sorgfiltiger Er-
wigungen fiir recht wahrscheinlich halten. Die Fig.
4 und 5 stellen die angenommene Struktur in den
Blickrichtungen [001] und [100] dar.

Die rdumliche Anordnung der Molekiile in der
Elementarzelle entspricht angenihert einem rhom-
bisch-innenzentrierten Gitter, wie sich aus den Para-
metern der Molekiilschwerpunkte (Cer) leicht ableiten
lasst, und weicht nur insofern von der theoretischen

1
4
1, LN
Aoy
L]
1\-.(
S
N 6
=
:,’ 1. X%
o 4
Po
i
¥
SO
1. ! 2

Y

20109 &

Fig. 4. Vorgeschlagene Struktur von Cer-tetrakis-(dibenzoylmethan) in [001]-Blickrichtung. Die vier Molekiile der Elementar-
zelle liegen paarweise auf den zweizihligen Achsen hintereinander. Symbolik der Symmetrie-Elemente nach den International

Tables (1952).
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Fig. 5. Vorgeschlagene Struktur von Cer-tetrakis-(dibenzoylmethan) in [100]-Blickrichtung. Die Parameter der bezifferten Atome
sind in Tabelle 3 aufgefiihrt. Symbolik der Symmetrie-Elemente nach den International Tables (1952).

Anordnung ab, als das Zentrumsmolekiil des betrach-
teten Gitterkomplexes um knapp 7% in [001]-Richtung
ausgelenkt ist. Die geringe, zundchst dem Vorzeichen
nach unbestimmte Verschiebung aus der Ideallage
bedingt die Doppeldeutigkeit des freien Cer-Para-
meters z und ergibt eine sterisch und energetisch
giinstigere Packung im Gitter. Mit der plausiblen
Annahme, dass sich Atome benachbarter Molekiile
nur bis zum Abstand van der Waals’scher Krifte
nihern kénnen, ldasst sich durch Diskussion der beiden
moglichen Fille bei festgelegtem Nullpunkt das nega-
tive Vorzeichen der Verschiebung zuverlissig aus-
schliessen. Die Schwerpunkte der betreffenden Sechs-
ringe besitzen bei der als richtig angenommenen
Struktur einen Abstand von etwa 5 A, wihrend sie
sich bei der ausgeschlossenen Moglichkeit auf knapp
2 A nihern miissten (vgl. Fig. 2 oder 5).

Von besonderem Interesse ist die Struktur innerhalb
der Molekiile. Leider lassen sich wegen der geringen
Genauigkeit, mit der die Parameter der leichten Atome
festgelegt werden konnten, keine bindungstheoreti-
schen Schliisse ziehen; demgemiss soll auch auf die
Wiedergabe von Bindungslingen und -winkeln ver-

zichtet werden. An dieser Stelle sei lediglich die rdum-
liche Anordnung der Liganden um das Zentralatom
in den isotypen Dibenzoylmethan-Komplexen des
Cers, Thoriums und Urans diskutiert. Wie nach che-
mischen Strukturvorstellungen erwartet wurde, ist
das Zentralatom von vier Dibenzoylmethan—Enola-
tionen in der Weise umbhiillt, dass die Sauerstoffatome
der Carbonylgruppen die 8 Koordinationsstellen des
vierwertigen Kations einnehmen. Abgesehen von einer
geringen, wahrscheinlich durch sterische Wechsel-
wirkungen zwischen den Molekiilen bedingten Neigung
der Phenylgruppen gegen die Chelatringebenen, be-
sitzen die Liganden plane Konfiguration. Die ideali-
sierte rdumliche Anordnung letzterer um das Zentral-
atom lisst sich folgendermassen veranschaulichen:
Die vier Liganden bilden paarweise zwei aufeinander
senkrecht stehende Ebenen, die geometrisch durch
gedachte Verbindungslinien zwischen den Phenyl-
resten in Form gleichschenkliger Trapeze (schraffierte
Flichen in Fig. 6) begrenzt sind. Die Trapezecken
haben den gleichen Abstand vom Zentralatom und
ergeben das Polyeder der Fig. 6, welches zwanglos auf
die 8 Sauerstoffatome in der eigentlichen Koordina-
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tionssphire des Cers (bzw. Thoriums und Urans)
ibertragen werden kann.

Fig. 6. ‘Bis-disphenoid’ — Idealisiertes Koordinationspolyeder
des vierwertigen Kations mit der Koordinationszahl 8 in
Cer (Uran, Thorium)-tetrakis-(dibenzoylmethan). Die Figur
mit der Symmetrie 42m ist wie das bezifferte Molekiil in
Fig. 5 orientiert. Die schraffierten Fldchen repréasentieren
zueinander senkrecht stehende Ebenen (Spiegelebenen m),
auf denen paarweise die vier Liganden liegen.

Dieses von Bode & Teufer (1956a) als Bis-disphe-
noid bezeichnete Koordinationspolyeder mit der Sym-
metrie 42m ist bisher lediglich in den véllig anders-
artigen Verbindungen K4[Mo(CN)s].2 HeO (Hoard &
Nordsieck, 1939) und K:ZrFs bzw. K:HfFs (Bode &
Teufer, 1956b) aufgefunden worden. Demgegeniiber
sind Strukturen bekannt, in denen um vierwertiges
Cer, Thorium und Uran bei der Koordinationszahl
8 andere geometrische Konfigurationen vorliegen.
So ist das Koordinationspolyeder des Kations im
Ce(103)s. HoO (Ibers, 1956; Ibers & Cromer, 1958),
im Thorium-tetrakis-(acetylaceton) (Grdeni¢ & Mat-
kovié, 1958) und im TU(SO4):.4 H:O (Kiergegaard,
1956) ein quadratisches Antiprisma; im 9-NagUFs
(Zachariasen, 1948) besitzt das Uran Wiirfelkoordina-
tion. Bei dieser Gegeniiberstellung fillt besonders der
iberraschende Bauunterschied zwischen Thorium-
tetrakis-(acetylaceton) und Thorium-tetrakis-(diben-
zoylmethan) auf. Ein genauer Vergleich der beiden
Strukturen zeigt jedoch, dass die Anordnung der
Liganden um das Zentralatom recht dhnlich ist (vgl.

Fig. 7. Schematischer Vergleich zwischen den Strukturmodellen
von Thorium-tetrakis-(acetylaceton) — ‘quadratisches Anti-
prisma’ — und Thorium-tetrakis-(dibenzoylmethan) — ‘Bis-
phenoid’.

Die Grundfigur (kleine Kreise) ist als quadratisches Anti-
prisma gezeichnet. Die schraffierten ‘Trapeze’ geben die
Orientierung des Bis-disphenoids an. Die grossen Halbkreise
symbolisieren nach Grdeni¢ und Matkovi¢ die Lage der
Chelatringe im Raum.

DIE KRISTALLSTRUKTUR VON CER-TETRAKIS-(DIBENZOYLMETHAN)

Fig. 7). Die beiden Strukturvorschlige sind insofern
nicht vollig identisch, als das Bis-disphenoid nur ver-
zerrt in das quadratische Antiprisma eingepasst wer-
den kann. Ob in den beiden Komplexen tatséchlich
verschiedene Koordinationspolyeder vorliegen oder ob
nur die Interpretation der Elektronendichteprojek-
tionen abgeéndert werden muss, ldsst sich vorerst
nicht entscheiden. Die Klidrung des Problems muss
genaueren Strukturbestimmungen unter Verwendung
dreidimensionaler Daten vorbehalten bleiben. Ein An-
halt far die Richtigkeit dieser oder jener Modell-
vorstellung liesse sich auch gewinnen, falls eine Auf-
spaltung der gelosten Komplexe in optische Antipoden
gelange; denn die idealisierte Form des Thorium-
tetrakis-(acetylaceton) miisste optisch aktiv, diejenige
von Thorium-tetrakis-(dibenzoylmethan) dagegen op-
tisch inaktiv sein.* Im festen Zustand erreichen die
Molekiile der letztgenannten Substanz allerdings nicht
ganz die von der idealisierten Figur geforderte hohe
Symmetrie 42m, da der Winkel zwischen den ‘Trapez-
ebenen’ von 90° etwas abweicht und die Phenylreste
gegen die Ebenen unterschiedlich geneigt sind. So
besitzen die Molekiile gemiss der Raumgruppen-
symmetrie nur eine zweizéhlige Achse als Symmetrie-
element, die in Richtung der vierzéhligen Drehinver-
sionsachse des idealisierten Modells liegt. Verbunden
mit der Symmetrieerniedrigung miisste bei den Einzel-
molekillen im Gitter optische Aktivitdt auftreten;
diese wird jedoch bereits in der Elementarzelle zwi-
schen den zu Gleitspiegelebenen gehdrigen Molekiilen
ausgeglichen.

Frau Prof. Dr. Boll-Dornberger und Herr Dr. Héhne
(Berlin~Adlershof) forderten die vorliegende Arbeit
durch methodische Hinweise; Herr Piihrer (Leipzig)
stellte uns freundlicherweise eine Weissenberg-Kamera
und die Beevers-Lipson-Streifen zur Verfiigung; Die
Rechnungen zur [100]-Fouriersynthese an der IBM 650
wurden durch Herrn Prof. Dr. Witte und Herrn Dipl.-
phys. Quiring (Darmstadt) erméglicht; Herr Prof. Dr.
Brauer (Freiburg) unterstiitzte mit Materialhilfen den
letzten Teil der Arbeit. Thnen allen sei an dieser Stelle
herzlich gedankt.

Anm. bei der Korrektur. — Dem kiirzlich von
J. Shankar & N. R. Kunchur (Acta Cryst. (1959), 12,
940) mitgeteilten Strukturvorschlag fiir Cer-tetrakis-

(dibenzoylmethan) konnen wir nicht beipilichten, da
er mit unseren beiden Elektronendichteprojektionen
unvereinbar ist. Auch zeigt das von den genannten
Autoren vorgeschlagene Modell, verglichen mit unserer

* Marchi, Fernelius & McReynolds (1943) haben die
theoretisch denkbaren Stereoisomeren von Komplexen mit
4 zweizahligen symmetrischen Liganden fiir die bei der
Koordinationszahl 8 mdéglichen Polyeder zusammengestellt.
Danach sind am quadratischen Antiprisma 6 optisch aktive
Stereoisomere und am Bis-disphenoid 11 verschiedene Kom-
binationen méglich (10 optisch aktive Formen; 1 optisch
inaktive Form, die in der von uns vorgeschlagenen Struktur
vorliegt).
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Fig. 7, eine grundsétzlich andere rdumliche Anordnung
der Chelatringe.
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The Crystal Structure of Foshagite

By J. A. Garp anD H. F. W. TavrLor
Department of Chemistry, University of Aberdeen, Old Aberdeen, Scotland

(Recetved 13 January 1960)

The crystal structure of foshagite (Ca,(Si;O4)(OH),) has been determined from X.-ray fibre rotation
photographs. It is built from Ca+? and OH- ions, together with infinite (SiO;?)c chains similar to
those in B-CaSiO;, to which mineral foshagite is closely related structurally. The present results
do not support the alternative structure for foshagite, suggested by Mamedov & Belov. Foshagite
crystals show partial stacking disorder, and the factors governing the relative stabilities of different
stacking arrangements are discussed; the related problem in f-CaSiO, is also considered. The
mechanism of the dehydration process at 700 °C. is discussed.

Foshagite is a fibrous calcium silicate mineral dis-
covered at Crestmore, California, by Eakle (1925).
In an earlier paper (Gard & Taylor, 1958), we have
shown that its composition is CasSiz09(OH)2 and that
it has an A-centred monoclinic unit cell with para-
meters

a=10-32, b=17-36, c=14-07 &, f=106-4°, Z=4.
Elongation &. Principal cleavage (001).

The dehydration process on heating in air at 700 °C.
was also studied ; oriented transformation occurs giving
B-CaSi0Oz and B-CasSiOs. From the relationship of
orientations, and other evidence, it was concluded
that the calcium positions in foshagite were similar
to those in B-CaSiO; and also that wollastonite-like
chains occurred, thus giving the constitutional formula
stated above. On this basis a trial structure was
proposed (Taylor, 1958; Gard, Taylor & Staples, 1958;
Gard & Taylor, 1959), and preliminary calculations
suggested that this was essentially correct. The axes
previously reported were confirmed, but the structure

was shown to be only geometrically monoclinic. It
was concluded that the true space group was P1.
Foshagite shows partial stacking disorder and pro-
vides an example of an O-D structure (Dornberger-
Schiff, 1956). The unit cell given above relates to a
particular stacking modification; subsequent work,
described in this paper, shows that at least one other
such modification predominates in some synthetic
crystals. It will therefore be found convenient in
future to refer indices and atomic coordinates to a
geometrically monoclinic structural element with

a=10-32, b=17-36, ¢c=7-04 A, f=106-4°, Z=2 .

Infra-red absorption studies have been made by
Tarte (1959). The results confirmed that the water
occurred as hydroxyl coordinated to calcium and not
to silicon. The spectrum as a whole showed similarities
to those of both x- and §-CaSiOs. Material which had
been heated at 800 °C. was also studied; a composite
pattern of f-CaSiOz and B-CagSiOs4 was obtained.
This confirms the X-ray results.



