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I. Einleitung

Nat Grlich vorkommende Chal kogenide haben bereits frih das Interesse der
Manschen geweckt, |assen sich doch aus diesen typischen ,Erzen“ neben den
darin oft enthaltenen Buntmetallen oft seltene und wertvolle Elenmente we
die Edel netall e oder die hdheren Chal kogene gewi nnen. Bis in dden funfziger
Jahren waren es aber hauptséachlich die M neral ogen, Kristallographen, Hit-
tenl eute und Physiker, die sich unter verschi edensten Gesichtspunkten fiir
Fest kdrper interessierten.

Di e Festkorperchenmie im heutigen Sinne gab es noch nicht, da zersto6rungs-
frei anwendbare und gleichzeitig aussagekraftige Untersuchungsnethoden zur
Verfol gung von Reaktionen im festen Zustand noch nicht entw ckelt waren
(ROnt genstrukt uranal yse, Suszeptibilitéatsnessungen, Festkoérper-IR und -
NVR) . Er st m t der Ent wi ckl ung der Ront genst r ukt ur anal yse al s
Rout i nenet hode zur Charakterisierung fester Verbindungen interessierten
sich auch die Cheniker zunehnend fiur die Stoffe, Uber die man mt den
kl assi schen, neist naBcheni schen Untersuchungsnethoden nur wenig aussagen
kann, was ihren strukturellen Aufbau anbel angt (I onenver bi ndungen,
i nternetal | i sche Phasen).

In dem MalRe, wie sich die Festkorpercheme entw ckelte, gelang es, in sy-
stemati schen Untersuchungen eine grofRe Zahl synthetischer ternéarer Chalko-
geni de darzustellen, und so aus der Fille der experinmentellen Einzeltatsa-
chen genauere Kenntnis von Struktur und Bindung zu erhalten. DaR die Fest-
| 6rper durchaus interessante Stoffe sind, zeigten die in diesem Zusamen-
hang parallel durchgefihrten physikalischen Untersuchungen. Magnetische,
optische und el ektrische Eigenschaften der synthetischen Chal kogeni de er-
of fneten nicht nur technische Mglichkeiten, sondern sind Ausgangspunkt fir
die Interpretation der chem schen Bi ndung.

Vor angi ge chem sche Arbeiten wurden auf dem Gebiet in Frankreich von
BERTAUT (1) sowie von SCHOLDER (2) und KLEMM (3) in Deutschland eingelei-
tet. Weitergefihrt wiurden sie durch HOPPE (4), HAGENMILLER (5), BRONGER (6)
u.a. geleistet.



Viele Strukturen der préaparierten, meist Ubergangsnetallel emente enthalten-
den Ver bi ndungen wei sen noch Baugruppen auf, die in konplexerer Form be-
reits in den ihnen zugrundeliegenden binaren Ubergangsnetallchal kogeni den
gefunden werden (6). Als ,Trennstellen® dieser Baugruppen w rken bei den
ternaren Chal kogeni den oftmals die Hauptgruppenel ement kati onen aus der Fa-
mlie der Alkali- bzw Erdalkalinetalle. Beispiele hierfir nmbgen das LIiCrS,
oder das LiVS, sein, die eine durch planare Lithiunmschichten aufgefillte
CrS,-Struktur bzw VS,-Struktur (Cdl,-Typ) besitzen (6). E n anderes Bei-
spiel sind die Alkalinetallthioferrate AFeS, (A = Alkalinetall), deren FeS,-
Teil struktur mit der Struktur des SiS, eng verwandt ist und in das Alkali-
netal | i onen ei ngel agert sind (6).

Man kann heute feststellen, dall von fast allen Elenenten nmit Al kalinetallen
konbi ni ert ternéare Chal kogeni de bekannt sind.

Bei der mittlerweile fast unubersehbaren Fille der charakterisierten ternéa-
ren Chal kogenide fallt um so nehr auf, dal man Uber die Existenz einfach-
ster Vertreter dieser Verbindungsklasse, namich jene der allgeneinen Zu-
sammenset zung ABX (A B = einwertige Hauptgruppenel enente, X = Chal kogen)
nur wenig weil3. Dies gilt besonders fir den Fall, bei dem A und B zugl eich
Al kalinmetal |l e repréasentieren.

Die hier in diesem Zusanmenhang i nteressierenden Verbindungen sind in der
Tabelle I.1 aufgefiuhrt.



Tab. 1.1 Upersicht der bis zu Beginn dieser Arbeit bekannten ternaren Chal-

kogenide mit zwei einwertigen Kationen

NANVE RG a b o bet a z Lit.
NaTlIO : P63/ m 343,6  ----- 1151,0 ----- 2 (7)
KTl O : C2/'m 1290,0 362,0 629,0 106, 5 4 (8)
RoTIO : C2/m 1342,0 367,6 636,6 106, 7 4 (8)
CsTIO : C/m 1383,0 380,1 663,0 103, 1 4 (9
AgTIS : Pna2l 832,3 723,8 446,1 ----- ?  (10)
Ag3TI S2 : Pcan 872,6 817,0 699,9 ----- ?  (10)
KAgO © 14 996,6  ----- 548,6  ----- 8 (12)
RbAgO : 14 1010,0 ----- 579,0 ----- 8 (8)
KCuO 14 932,0 ----- 546,0 ----- 8 (13)
CsAgO : 14 991,0 ----- 546,0 ----- 8 (13)
CsAuO : 14 1016,0 ----- 617,0 ----- 8 (13)
AgAus . ? 838,0 1342,0 909,0 114, 4 16 (14)
Ag3AuS2 : P4, 32 972,0 -----  ----- a---- 8 (14)
Ag3AuSe2: ? 995,0  -----  ----- ---- 8 (14)
Ag3AuTe2: *? 1038,0 -----  ----- ----- 8 (14)
Na3Ag®2 : | bam 546,0 ----- 1090,0 ----- 4 (15)
Ag3CsS2 @ C2/m 1607,0 432,7 893,4 113,0 4 (16)
Ag3RbS2 : C2/m ? ? ? ? 4 (16)
KCu4sS3 : P4/ mm 390,0  ----- 926,0 ----- 1 (17)
RbCu4S3 : P4/ mm 392,0  ----- 941,0 ----- 1 (17)
KNaO . P4/ nmm 400,2 ----- 621,4 ----- 2 (18)
RoNaO : P4/ nmm 409,3 ----- 653,1 ----- 2 (18,19
KLi O . Cnta 861,8 640,3 641,7 ----- 8 (20)




Die Tabelle 1.1 zeigt, daB bis zu Beginn dieser Arbeit Interalkalinetall-
sulfide vollig fehlen. Im Verlauf dieser Arbeit konnten nun erste Interal-
kalimetal | sul fide dargestellt und charakterisiert werden.

Ein Gund fir das Fehlen der Interal kalinetall chal kogeni de mag von anderer
Seite die pessimistische Beurteilung der prinzipiellen Existenz solcher
Ver bi ndungen gewesen sein, die eine systenmati sche Suche nach di esen Spezies
al s weni g aussichtsreich erscheinen |iel.

Ein weiterer Gund, weshalb man sich mt solchen Verbindungen nicht be-
schaftigte, kann in der zweifell os aufwendi gen Préaparationstechnik zu sehen
sein. So muf3 man bereits bei der Darstellung der binaren Alkalinetallsulfi-
de, die in reinster Form vorliegen missen, nicht nur Spuren von Feuchtig-
keit unbedi ngt ausschliessen, sondern auch die Bildung von Pol ysul fiden un-
bedi ngt verhindern. Bei den nachfol genden Manipul ati onen zur Darstellung
der &uBerst hygroskopi schen ternéaren Verbindungen, die ja nicht weiter ge-
reinigt werden konnen, und besonders bei der Handhabung der Einkristalle
darf nicht weniger sorgfaltig gearbeitet werden.

Von ausschl aggebender Bedeutung ist ferner das zur Verflugung stehende Tie-
gel material bei diesen Préparationen, da die A kalinetall- bzw |Interalka-
i netal | chal kogeni de gegeniber den hier verwendbaren Materialien wi e Kor-
und, Silber, Nickel chenisch sehr aggressiv sind und unkontrollierbare Re-
akti onen ei ngehen.

Auch waren trotz niglicher praparativer Erfolge bei der Synthese von
I nt eral kal i net al | chal kogeni den ohne ei ne fol gende Strukturaufkl & ung anhand
von Einkristallen weitere Untersuchungen (z.B. Pulverdi agrame) in manchen
Fall en kaum interpretierbar und daher allein wenig hilfreich zum tieferen
Ver st andni s di eser Ver bi ndungskl asse.

Anstof3 fur die intensive Beschaftigung mt |Interal kalinetall chal kogeni den
waren die vor etwa 15 Jahren uberraschend bekannt gewordenen Verbi ndungen
mt KAgO Struktur (12) und die der KTIOFamilie (8) und die prinzipielle
Frage nach der Existenz von Interalkalimnetall chal kogeniden. Die Struktur
von KAgO wei st keine strukturellen Geneinsankeiten nehr mt den Strukturen
des Ag,O bzw. des K20 auf, sondern man findet quadratische Ringe mt
(Ag,O) % Baueinheiten. Die Strukturen der Verbindungen MO (M = K, Rb)
zei gen hi ngegen deutliche Verwandtschaft zum hexagonal en Tl ,0 (17).

Di e Tatsache, daR sowohl KAgO als auch KTl O nicht einfach M schkristalle
der ihnen zugrundeliegenden bindren Oxide darstellen, warf die Frage auf,
ob das einwertige Silber Ag in KAgO bzw. das einwertige Thallium in KTIO
durch ein zweites Alkalinetallion ersetzt werden kénnte, so dall ternére
Oxi de vorliegen, die nur aus stark basischen Oxi den hervor gegangen waren.

Ei ne sol che Reaktion zweier Basenanhydride miteinander erscheint ungewdhn-
lich nach den bisherigen préaparativen Erfahrungen. Bisher wurde stets das
Konzept verfolgt, nach dem das terndre Oxid im Sinn einer Neutralisations



reaktion aus einem basischen Oxid und einem sauren bzw. anphoteren Uber-

gangsnet al | oxi d ent st eht.

Die ersten Vertreter der Interal kalimetallchal kogenide waren die sal zarti -

gen Verbi ndungen KNaO und RbNaO, die SABROWSKY und SCHRCER (18) 1982 dar-

stellten und strukturell charakterisierten.

Di ese Strukturen zeigen keine Verwandtschaft mt den Strukturen der bisher

bekannten Al kalinmetallthallium bzw Al kalinetallsilberchal kogenide, wohl

aber mt derjenigen der binaren Alkalinmetall oxide. Beide Interalkaline
talloxide kristallisieren tetragonal im Anti-PbFC-Typ in der Raungruppe

P4/ nmm (Z=2), der sich vom CaF,-Typ ableitet, in dem die binaren Oxide K,O

und Na,O kristallisieren.

Weni g spater wurde im oben genannten Arbeitskreis (20) die neue, farblose

und hygroskopi sche Verbindung KLi O dargestellt und die Struktur bestimmt.

Es kristallisiert orthorhombisch in der Raungruppe Cnta (Z=8). Her liegt

ein neuartiger Typ einer Schichtenstruktur mt 2(LiO~ -Anionen vor, deren

Net zver band sich vom hexagonal en Bornitrid ableiten | aRt.

Di ese Struktur ist auBerdem auch deshal b besonders hervorzuheben, da in ihr

Lithium in Form eines Dreiecks von Sauerstoff ungeben ist und somithin die

ni edri ge Koordi nationszahl 3 aufweist, welche erstmalig beobachtet wird.

Ausgehend von diesen ersten Vertretern der Interalkalimetallchal kogeni de

mt Sauerstoff als Anion stellte sich auch die Frage nach den noch ganzlich

unbekannten Sul fiden, deren Kenntnis nicht nur im Hinblick auf die Erstel-
lung einer Systematik der Interalkalimetall chal kogeni de von gro3em | nt eres-

se ist, sondern auch hilft, die chem schen Bi ndungsverhdaltni sse und Bezi e-

hungen zwi schen Struktur und Bindung in solchen Verbindungen mit nur ein-

wertigen Kationen zu kil aren.

Mt dieser Frage nach der Existenz von ternaren Interal kalinetallsulfiden

wird detailliert folgender Problenkreis angesprochen :

- Sind die ternaren Sulfide in Anlehnung an die Interalkalinetall oxide
auch von einfachster stoéchiometrischer Zusamenset zung gemall der Brutto-
formel ABS (A, B = Al kalinetall) ?

- Liegt Isotypie vor bei honologen ternadren Sulfiden und Oxiden, d.h.,
kann man ausgehend von den Strukturen der Interal kalinetalloxide bei
gl ei chen Kationen einfach extrapolieren auf die Strukturen der Sulfide ?

- Existieren speziell im System K,S/Rb,S im Vergleich zum System K,OJ Rb,O
nur M schkristalle Rb; (KS (CaF,- Typ) anal og Rb; KO oder bilden sich we-
gen der groBeren Polarisierbarkeit von S*> gegeniber O ternare Salze
wie z.B. RbKS ?

I m Vordergrund der hier durchgefihrten Untersuchungen stand daher die Pra-
paration erster Interalkalinmetallsulfide wund deren rdntgenographische

St r ukt ur auf kl ar ung.



Unt ersuchungen zur Existenz casiunhaltiger ternarer Sulfide wurden im Rah-
nen dieser Arbeit nicht durchgefihrt, da reines Casiunsulfid nicht nur be-
deutend schwi eriger zu praparieren ist als die Ubrigen Al kalinetallsulfide,
sondern sich diesen auch strukturell (Anti-PbC 2-Typ) nicht anschliefldt
(50), was eine Diskussion beim Vergleich der Strukturen der Interalkalimnme-
tallsul fide zum jetzigen Zeitpunkt noch erschweren wirde. Casiunhaltige In-
teral kal i netal | oxi de sind bislang noch nicht gefunden worden.
Es wird in dieser Arbeit berichtet Uber die Darstellung und die Strukturbe-
stimmung der ersten Interalkalinetallsulfide NaLi S, KLi S, RbLiS, KNaS,
RbNaS und RbKS, wobei sich zeigt, dal diese Interalkalinetall sulfide struk-
turell zu den honol ogen ternaren Oxiden bei identischen Kationen nicht im
nmer anal og sind, obwohl den binaren Al kalinetallchal kogeniden (nmit Ausnahne
der Casi unthal kogeni de) der CaF2-Strukturtyp zugrundeliegt.
Die Praparation der ternaren Sulfide gelang durch die Ursetzung zweier bi-
narer Sulfide gemdll einer allgeneinen Reaktionsgleichung (A B = AlKkalinmne-
talle)

A2S + B2S = 2 ABS



Il. Apparativer Teil
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2.5 Rubidiumkaliumsulfid RbKS



IV. Zusammenfassung und Diskussion

Die Interal kalimetallsulfide NaLiS, KIiS, KnaS, RbLi S, RbNaS und RbKS wur -
den als erste Vertreter dieser neuen Verbindungskl asse dargestellt. Zur
Pr éaparati on wurden Genenge der wasserfreien binaren Alkalinetallsulfide im
den Fornels entsprechenden stodchiometrischen Verhadltnis in unter Argon in
@ as- bzw. Quarzanpul | en ei ngeschl ossenen Tiegeln aus Korund bzw. Sil ber
getenpert (44-47). KnaS konnte danaben auch durch die Unsetzung der El enen-
te in flissigem Amoniak erhalten werden. Die Kristallstrukturen der neuen
Ver bi ndungen wurden durch rdntgenographi sche Methoden anhand von Einkri -
stal | unt er suchungen und an Pul ver proben (Gui ni erauf nahmen) besti mt.

Wahrend RbLi S bisher nur als graues mkrokristallines Pulver erhalten wr-
de, gelang es, die anderen Verbindungen in Form durchschei nender, farbl oser
bis leicht gelblicher, sehr hygroskopischer Kristalle bis zu 0,5 mm G 6Re
dar zust el | en.

Die Gtterkonstanten der untersuchten Interal kalinetallsulfide sind :

*NaLi S : tetragonal a =402,6 pm c¢c = 649,5 pm, Z =2
*KIiS : tetragonal a =431,8 pm ¢ =696,2 pm, Z =2
*RbLi S : tetragonal a =442,8 pm ¢ = 723,6 pm, Z = 2
* RbNaS : tetragonal a=471,1 pm c¢c = 756,0 pm, Z = 2

*KNaS : orthorhonbisch a = 770,3 pm b = 460,4 pm ¢ = 829,3 pm, Z =
* RbKS : orthorhonbisch a = 822,2 pm b = 504,3 pm ¢ = 945,2 pm, Z =

Die Strukturen von NaLi S, KIiS und KnaS wurden an Einkristallen nach Inten-
sit at sdat ensamm ung auf dem Vi erkreisdiffraktometer (SYNTEX R3 bzw. ENRAF-
NONI US CAD-4) auf gekl art.

Von RbLi S, RbNaS und RbKS wurden die Strukturen durch Pul verintensitats-
rechnungen gel 6st, wobei der Vergleich mt den anderen ternaren Sulfiden
ei ne Abschatzung der dazu notwendi gen Lageparaneter erl aubte.

Di e Ergebni sse der Strukturuntersuchungen sind :

NaLi S, KLi S, RbLi S und RbNaS kristallisieren in der tetragonal en Raungruppe
Pd/nmm nmit Z = 2 im Anti-PbFCl-Gttertyp. Sie schlielBen sich strukturell
den Oxi den KnaO und RbNaO an. Es gi bt keine strukturelle Anal ogie zw schen
KLi S und KIi O. Ein dem NaLi S honol oges NaLi O i st noch unbekannt.

KnaS und RbKS sind antiisotyp zu Pbd ,. Die Struktur von KnaS wird in der
Raunmgr uppe Pnma (Z=4) beschrieben. Der Pbd ,-Typ stellt nach dem PbFCO - und
dem KLi O Typ den dritten Strukturtyp dar, der bei den Interalkalinetall-
chal kogeni den beobachtet wird.

Was die Isotypie anbelangt, ist benmerkenswert, daR RbNaS nicht isotyp ist
mt KNaS, was beim Vergleich von K- und Rb-Verbi ndungen der all genei nen Er-
fahrung wi ederspricht, denn bei den Interal kalinetalloxiden wird sehr wohl

| sotypi e zwi schen RbNaO und KNaO gef unden.



Besonders auffallig ist, daB RbKS nicht M schkristalle Rb;.,KS mt Calcium
flouridstruktur bildet, wie eine solche als Rb; KO aufgrund von Tenperver -
suchen fir das System K,O Rb,O gefunden wird (18), sondern RbKS stellt eine
ternare Verbindung dar und schliel3t sich strukturell dem KNaS an, das im
PbC ,- Typ kristallisiert.

Ein dem Strukturtyp des KLi O entsprechender Typ wurde im Rahrmen der hier
vor | i egenden Unt ersuchungen bei den Sul fiden bi sher nicht gefunden.
Zusanmengef a3t ergeben sich unter Berucksichtigung der bereits bekannten
ternaren Oxi de fol gende | sotypiebezi ehungen :

1. PbFCA-Typ : NaLi S, KLi S, RbLi S, RbNaS, KNaO RbNaO

2. Pbd ,-Typ : KNaS, RbKS

3. KLiOTyp : KLiO

Di e Untersuchungen zeigen, dal zwei binare Al kalinetallsulfide aus der Rei-
he von Li,S bis Rb,S niteinander unter Bildung von salzartigen, ternaren
Sul fiden reagi eren. Dabei entstehen ausschlielllich Phasen allgenei nen Zu-
sammenset zung ABS (A B= Alkalinetalle, S = Schwefel). Diese einfache Zusam
menset zung wird ebenfalls bei den bekannten I|nteral kal i netall oxiden nur ge-
funden. M schkristallbildung A «BiS wird in keinem Fall beobachtet.

In préaparativer Hinsicht ist interessant, dal KNaS nicht nur durch Tenpern
von Substanzgenmengen bei Tenperaturen kurz unterhalb des Zersetzungspunkts
(975 K) gelingt, sondern auch bei ungewbhnlich niedrigen Tenperaturen, we
hier in flussi gem Amoni ak. Di ese Praparationstechni k bei tiefen Tenperatu-
ren | alt sich nidglicherweise auch zur Darstellung der Uubrigen Verbi ndungen
anwenden, jedoch neigt Lithium zur Bildung des Pol ysul fids Li;S,.

Di ese neue Kl asse von Verbindungen ist fir die Struktursystematik der ter-
naren Chal kogeni de von Bedeutung, da hier nun auch die Anfangsglieder die-
ser seit Jahrzehnten untersuchten ternaren Chal kogeni de vorli egen.

gl eich die ternaren Interal kalinetall verbi ndungen von ei nfacher Zusanmen-
setzung sind, findet man wie oftmals bei den ternéren Chal kogeniden mt ho-
herwerti gem zweiten Kation keine trivialen Strukturen. Die zugrundeliegen-
den | onen besitzen zwar Edel gaskofiguration, ordnen sich aber nicht einfach
genmdll ei nem Model |l starrer Kugeln zu Konbi nati onen hochsymetri scher Kugel -
packungen an, sondern erreichen unter Symetrieverlust eine noch bessere
Raurer f tl | ung.

Di ese dichte Packung ist sicherlich nicht allein auf das Vorliegen von |o-
nen nit drei unterschiedlichen Radien zurickzufihren. Da eine Tendenz zu
Ausbi | dung von Schi chtenstrukturen erkennbar ist (Na-Na-Doppelschicht im
NaLi S), konnen hier auch hondopol are Bi ndungsanteil e neben den reinen Cou-

| onbwechsel wi r kungen ei ne Rol |l e spiel en.



Bei allen Interalkalinmetallsulfiden und den Oxi den KNaO und RbNaO wi rd be-
obachtet, daR die Bildung der Verbindung unter Vol unenkontraktion von bis
zu 15 % erfol gt.

Di ese Vol unenkontraktion geht auf fol gender Beobachtung hervor

- die aus rontgenographi schen Daten berechneten Ml volunina der ternaren
Sul fide sind geringer als die Mlvolumna der binaren Sul fide ;

- in der ersten Koordinationsphédre sind die nmttleren Abstande in den ter-
naren Chal kogeni den gegeniber denen in den binaren Chal kogeniden ver-
kir zt ;

- die Packungsdichte der ternaren Sulfide ist hdéher als das arithnmetische
Mttel der Packungsdi chten der binaren Sul fide;

- die Koordinationszahl en steigen.

Die Tabelle 1V.1 stellt die nach unterschiedlichen Gesichtspunkten abge-
schatzten Molvolumina in cn?/nmol dar. Die Werte der ersten Zeile (Metrik)
enthalten die aus den G tterkonstanten uUber das Zellvolumen erhal tenen Ml -
volumina. Die 2. Zeile (Biltz) enthdlt die aus den Biltz' schen I|nkrenenten
berechneten Ml volunmina. Die 3. Zeile (Sulfide) enthalt die aus den Mol vo-
um na der bindren Sul fide berechneten Mlvolumina. In der letzten Zeile
sind die prozentualen Differenzen zw schen den Wrten der Zeilen 1 und 3
(% Kontrakti on) aufgefuhrt.

Tabelle V.1 Beobachtete und abgeschéatzte Ml volumina (in cn#/nol) der In-
teral kal i net al | chal kogeni de

KNaO RbNaO NaLiS KLiS KNaS RbLiS RbNaS RbKS

Metri k 59,9 65,9 32,4 39,1 44,3 42,7 50,5 59,1
Biltz 67 75 37 47 51 50 55 65
Sul fide 65,9 72,3 35,5 44,9 52,0 49, 8 56, 9 66, 3

% Kont r akti on -9,1 -8,8 -8,7 -12,9 -14,8 -14,2 -11,2 -10,9

Die aus der Tabelle IV.1 zu entnehnende Vol umenkontraktion w rd plausibel
durch die Erhdhung der Koordi nati onszahl des Schwefels von 8 in den terna-
ren Alkalinetallsulfiden (Anti-CaF,-Typ) auf 9 in den ternadren Interalkali -
netal | sulfiden. Dies hat aufgrund der nun dichteren Packung gleichzeitig
ei ne Verkirzung des Schwef el - Schwef el - Abst anes gegenuber denjenigen in den
bi naren Sul fi den zur Fol ge.

A eichzeitig erhdoht sich die Koordinationszahl des groReren Kations von 4
(im binaren Sulfid) auf 5, wahrend die Koordinationszahl des Kations mt
dem kl ei neren Radi us unveréandert 4 bleibt.



In der fol genden Tabelle IV.2 werden in pmdi e Abstéande der Teilchen in den
bi naren Sulfiden und in den ternaren Sul fiden aufgefuhrt. Den Abstanden der
ternaren Sul fide sind die prozentual en Abwei chungen zu den &aqui val enten Ab-
stdnden in den binaren Sulfiden gegeniubergestellt. Die Abwei chungen der S-
S- Abst &nde bezi ehen sich auf die entsprechenden genittelten S-S-Abstéande
der jeweils zugrundliegenden bindren Sulfide. Sie sind mt ,** gekennzeich-

net .

Tabelle V.2 Abstéande in den binéaren und ternéaren Sulfiden (pm

Li 2S Na2S K2S Rb2S

Li-Li : 286,5 Na-Na : 328,0 K- K: 371,2 Rb-Rb : 389,5
S-S : 405,2 S-S : 463,8 S-S: 524,9 S-S : 550,9
Li- S: 248,2 Na- S : 284,1 K- S: 321,5 Rb- S : 337,3
NaLi S % KLi S % KNaS %

Na-Na : + 5 K-K: +1 K-K: +3

Li - Li -1 Li-Li : + 6 Na-Na : + 5

S-S: -8 S-S: -13 S-S: -10

Na- S: -1 K- S: 0 K-S: -2

Li- s: -1 Li- S: +2 Na- S: - 1

We die Tabelle 1V.2 zeigt, sind die Schwefel-Schwefel-Abstande in den ter-

naren Sul fiden deutlich kleiner als man es anhand der Absté&ande in den bina-

ren Sulfiden vermutet. Dengegeniiber sind die Abstande der Kationen zu den
Ani onen annahernd konstant geblieben. Die Volunmenkontraktion ist also im
wesentlichen auf die in den terndren Verbindungen dichtere Schwefel packung
zur uckzuf thren.

Da der Schwefel bei den betrachteten Verbi ndungen den grdéfRten |onenradius
aufwei st, ist der Beitrag zur Vol unenkontraktion bei Verkleinerung des S-S

Abst andes betrachtlich, obschon gleichzeitig die Kation-Kation-Abstande
aufgeweitet sind. Diese Aufweitung der Kationenabstande wird verstéandlich,

weil gleichzeitig mt der Verringerung der Schwefel-Schwefel-Abstande die
Kati onen entweder aus dem Mttel punkt ihres Koordinationspol yeders heraus-

gerickt sind (KaliumimKLi S oder imKNaS) oder die Synmmetrie des Koordi na-

tionspol yeders durch Verzerrung erniedrigt worden ist (Natrium im KNaS,

Lithium im KLi S) Diese VergrofRerung der Kation-Kation-Abstande verringert

dabei die Destabilisierung der Strukturen durch abstofRende Coul onbkréafte.

In der Tabelle 1V.3 sind die Packungsdichten (prozentuale Raunerfllung)

der binaren und ternaren Chal kogeni de gegeniibergestel |lt.



Tabel l e 1 V.3 Packungsdi chten (Prozent Raumerfll ung)

Li 2S Na2S K2S Rb2S
64, 1 48,7 43,3 42,5
NaLi S KLi S RobLi S KNaS RbNaS RbKS
berechnet (% : 63,1 58, 4 59,4 54, 8 52,8 50, 2
erwartet (% : 56,4 53,7 53,3 46,0 45, 6 42,9
Differenz (%9 : 6,7 4,7 6,1 8,8 7,2 7,3

Di e zur Berechnung der Raunerfdllung notwendi gen Kugel vol umi na wurden unter
Zugr undel egung der |onenradi en nach PAULING (48) und Korrektur auf die je-
wei | i ge Koordinationszahl nach CGELLER (49) ebgeschatzt. Die experinentell
gef undenen Kati on- Ani on- Abst ande sowohl der binédren als auch in den terna-
ren Sulfiden stimmen gut (+/- 1% mt den Sumen der so erhaltenen korri-
gi erten | onenradi en uberein.

Di e graphische Gegenuberstellung (Abb. 1V.1) der jeweils auf eine Forme-
| einheit reduzierten rdntgenographisch ermttelten WMl volunmina zur Sunme
der Ml vol um na der binaren Sul fide (schwarze Kreise) zeigt, daR eine sol-
che oben erwahnte dichte Raumerfillung nicht nur an einen Strukturtyp ge-

bunden ist, sondern unabhdngig von der Art und der Verknupfung der Koordi -
nati onspol yeder sein kann.
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Abb. V.1 Zusammrenhang zw schen beobachtetem und erwartetem Mol vol unen



Zuséatzlich sind der Abb. V.1 die Mlvolunina der bislang bekannten Inte-
ral kal i netal | oxi de (schraffierte Kreise) aufgetragen. Die Vol unmenkontrakti -
on fidr beide Substanzkl assen verl auft anndhernd |inear, obwohl KLi O bei den
Oxiden als auch KNaS bei den Sulfiden in einem vdllig anderen Strukturtyp
kristallisieren als die ubrigen im PbFC -Typ auftretenden Verbindungen.
Stets sind die aus Rontgendaten berechneten Mol volumna kleiner als die
ei nfache Sunme der Ml vol umi na der binaren Sul fide.

Ein gleichwertiges Bild erhdlt nan, wenn die Sunmen der Biltz’ schen Inkre-

ment e gegen di e Mol vol um na aufgetragen werden (Abb. [|V.2).
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Abb. 1V.2 Zusanmenhang zw schen beobacht et em Mol vol unen und Biltz’ schen In-

kr ement

Die Summe der Inkrenente fur die jeweilige Verbindung ist stets groRer als
das anhand der Strukturdaten errechnete Ml vol umen. Auch bei dieser Auftra-
gung fallt auf, daB Oxide und Sul fi de auf einer genei nsanen Geraden |iegen.

Di ese Vol unenkontrakti on auert sich schlieBlich in der therm schen Stabi-
litat der ternaren Chal kogeni de gegenuber dem Zerfall in die binaren Sulfi-
de, wie die hohen Schnel z- bzw. Zersetzungstenperaturen zei gen, welche ins-
besonders fur die terndren Sulfide im Bereich nur wenig unterhalb derjeni-
gen der bindren Chal kogeni de |iegen.

In struktureller Hinsicht fallt bei Vergleich der terndren Sulfide mt den
Oxi den auf, dalB z.B. RbNaS isotyp ist mt RbNaO (Anti-PbFCL-Typ), aber KLi S
(Anti-PbFCl -Typ) nicht isotyp ist mt KL O (Netzstruktur). Witerhin ist
KNaS (Anti-Pbd ,-Typ) nicht isotyp mit KNaO (Anti-PbFC -Typ). Eine plausi-
ble Erklarung fir die Bevorzugung des PbC ,- Typs gegeniber dem PbFC -Typ

wird nicht gefunden. Die groRere Polarisierbarkeit des Anions S*> gegeniiber



dem O kann al |l ein kei ne hinrei chende Begrindung sein, denn RoNaS bevorzugt
ebenso wi e RbNaO den gleichen Gttertyp (Anti-PbFC -Typ).

Betrachtet man den Sauerstoff im KLi O so wird eine siebenfache Koordinati -
on (4 Li + 4 K) gefunden, Schwefel ist generell, also auch im KLi S neunfach
koordiniert (4 Li + 5 K). Auf den geringeren I|onenradius des Sauerstoffs
gegeniber dem Schwefel kann diese kl ei ne Koordi nati onszahl nicht allein zu-
riuckzuf thren sein, denn im KNaO (Anti-PbFC -Typ) ist der Sauerstoff eben-
falls neunfach koordiniert.

Hier beim s2- diarften auch d-Orbitale fir die Bindung eine Rolle spielen.
H nzu kommt, dalRR ei ne beliebi ge Gewi chtung von Orbital en bei einer Hybridi-
si erung denkbar ist, was natidrlich Ei nfluR auf die raumiche Lage der O bi -
tale hat. Die Mglichkeit, d-Obitale zur Hybridisierung einzusetzen, |aft
ei ne Fulle von geonetri schen Anordnungen zu.

Die bis jetzt von dieser neuen Verbindungskl asse der Interalkalinetall chal -
kogeni de gesanmelten Daten fuhren zu einer Reihe von Befunden, die sich
nicht in einfacher Wise als die Folge von nur einer Ursache interpretieren
| assen. Faktoren wi e |onengroBen, Kugel packungen von drei Teilchen unter-
schi edli cher G 6Re, Polarisierung, Hybridisierung, koval ente Bindungsantei -
| e spielen bei der Diskussion der Strukturen eine noch |angst nicht im De-
tail geklarte Rolle. An einer weiteren Beschéaftigung mt diesen Substanzen,
i nsbesonders an der Pré&paration ternarer Verbindungen nit hoéheren Chal koge-
nen, besteht daher groRes Interesse und sie wird nbglicherweise zu weiteren

erstaunl i chen Ergebni ssen fihren.



Es seien die Gtterkonstanten in pm und die Raungruppen aller w chtigen
Sul fide und Oxide nochmals angefihrt, wobei in Spalte ,Biltz" die Sunmmren

der Biltz’  schen I nkremente aufgelistet sind

NANVE RG a b o bet a Vnol Biltz z
Li20 : FnBm 461,0 ----- -2 ----- 14,7 14,0 4
Na20 : FnBm 555,0 -----  ----- a---- 25,7 24,0 4
K20 : FnBm 644,0 ----- oo ---- 40,2 43,0 4
Rb20 : FnBm 674,0 ----- oo a---- 46,1 51,0 4
Cs20 : R3m 425,6  ----- 1899,0 ----- 59,4 63,0 3
Ag20 : Pn3 472,0  ----- a---- ae--- 31,7 29,0 2
Cu20 : Pn3 426,9  ----- ----- a---- 23,4 21,0 2
TI20 : C/m 608,2 352,0 1224,0 108, 2 40,5 48,0 4
Li2S : FnmBm 573,1  ----- - a---- 28,2 32,0 4
Na2S : FnBm 656,0 ----- oo ----- 42,5 42,0 4
K2S : FnBm 742, 4  ----- oo a---- 60,0 61,0 4
Rb2S : FnBm 779,1 ----- - a---- 71,2 69,0 4
Cs2S : Pnma 857,1 538,3 1038,5 ----- 72,1 81,0 4
Ag2S : Pn3 488,0 ----- - a---- 35,0 47,0 2
Cu2S : P6/nmtm 396,1 ----- 672,2 ----- 27,5 39,0 2
TI2S : R3 1220,0 ----- 1817,0 ----- 52,2 66,0 27
NaTl O : P63/ m 343,6  ----- 1151,0 ----- 35,5 36,0 2
KTITO : C2/m 1290,0 362,0 629,0 106, 5 42,4 45,5 4
RbTIO: C2/m 1342,0 367,6 636,6 106, 7 45,3 49,5 4
CsTIO: C2/m 1383,0 380,1 663,0 103,1 51,2 55,5 4
KLiO : Cnta 861,8 640,3 641,7 ----- 26,6 28,5 8
KNaO : P4/ nmm 400,2 ----- 621,4 ----- 29,9 33,5 2
RbNaO : P4/ nmm 409,3  ----- 653,1 ----- 32,9 37,9 2
NaLi S : P4/ nmm 402,6  ----- 649,5 ----- 32,4 37,0 2
KLiS : P4/ nmm 431,8 ----- 696,2 ----- 39,1 46,5 2
RoLi S : P4/ nmm 442,9  ----- 723,6  ----- 42,7 50,5 2
KNaS : Pnma 781,5 459,7 832,99 @ ----- 44,3 51,5 4
RbNaS : P4/ nmm 471,1 ----- 756,0 ----- 50,5 55,5 2
RbKS : Pnma 822,2 504,3 945,2  ----- 59,0 65,0 4
KAgO : 14n2 996,6  ----- 548,6  ----- 41,0 36,0 8
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