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The preparation and properties of N H 4 C u T S  4 a r e  described. The unit  cell is tetragonal with the 
symmetry 14; a ---- 10.25, c ---- 3-84 A (Z = 2 N-H4CuT84). The x and y coordinates have been deter- 
mined by projection parallel to [001]. For the determination of the z parameters the 'trial-and- 
error' method was used. The NH 4 are in the special positions 2 (c) ; all the other atoms are in general 
positions 8 (g). The structure can be described as consisting of strings of a distorted Cu-lattice which 
are linked together by statistically distributed Cu, and of parts of a distorted :NH4S-lattice of the 
CsCl-type. Therefore, the formula of the compound can be written :NH4S4Cu4(Cu]) 4. 

Einleitung 

NH4Cu7S 4 wurde erstmalig yon Merz & Wei th  (1869) 
dargestell t  und als orthorhombisches Cu2S (mit 4-5 % 
(NH4)2S) beschrieben. Priwoznik (1872, 1873, 1874) 
und  Heumann  (1873, 1874) konnten  kein N H  4 nach- 
weisen und  hiel ten die Verbindung fiir reines Cu2S 
in einer rhombischen Modifikation. Posnjak,  A1]en & 
Merwin (1915, 1916) fanden auf Grund sorgf~ltig 
durchgefiihrter  Analysen die Zusammensetzung 
:NH4Cu7S 4 und eine tetragonale Symmetr ie  mi t  dem 
goniometrisch ermit te l ten  Achsenverh~ltnis  c/a = 
1,526. 

Darstellun~, und Ei~,enschaften von NH4CuTS4 

L~sst m a n  auf fein granuliertes Kupfer  eine (NH4)2S- 
L6sung bei 20 ° C. und einem H 2- oder N2-Druck yon 
ungefi~hr 200 mm.  Hg einwirken, dann  entstehen nach 
2-3 Monaten unter  H~-Entwicklung neben unde- 
f inierten pulverfSrmigen Kupfer -  Schwefel- Phasen 
schwarze Nadeln  der Zusammensetzung NHaCuTS 4. 
Eine wesentliche Beschleunigung der Reakt ion li~sst 
sich durch geringen Zusatz von 15slichen PO+-Ver- 
b indungen erzielen; Ag +- oder Hg2+-Verbindungen 
haben keinen s ichtbaren Einfluss auf die Geschwindig- 
keit  der Reakt ion (Gattow, 1957). 

Die Nadeln  wurden unter  dem Mikroskop von an- 
haf tenden Verunreinigungen befreit und an je 5-6 
mg. Substanz die Zusammensetzung nach den Me- 
thoden der organischen Mil~roanalyse bes t immt*:  

Cu (%) 

Bereclmet: 75,25 
Gefunden: 75,8 

Das NHaCuvS 4 bilde~ schwarze, metal l isch glen- 
zende Nadeln  (ca. 2 x0,05 ×0,05 ram.), die eine aus- 

gepr~gte Spal tbarkei t  in der L~ngsrichtung ([[c) be- 
sitzen. Die Substanz zersetzt sich bei s tarkem Reiben 
und  bei li ingerem Aufbewahren unter  Wasser oder 
NH3-LSsung; Erhi tzen  auf 80 ° C. bei 760 mm. Hg 
fi ihrt  unter  Beibehal tung der Kris ta l l form zu Cul,~sS 
(analytisch bes t immt* : 77,72 % Cu und 22,23 % S ; 
berechnet  : 77,62 % Cu und 22,38 % S); dieser Vorgang 
ist irreversibel. 

Versuche, auf ~ihnlichem Wege analoge Verbin- 
dungen herzustellen, bei denen Cu durch Ag, bzw. S 
durch Se oder Te, bzw. N H  4 durch K oder Na teil- 
weise oder vollstiindig ersetzt sind, schlugen fehl. 
Monatelanges Einwirkenlassen yon Alkalisulfid- oder 
selenidl6sungen oder N H  3 auf Cu~S oder Cul,75S, Cu2Se 
oder Cu1,75Se (vgl. Gattow & Schneider, 1956), AgeS 
oder Ag2Se ftihrte ebenfalls zu keinem brauchbaren  
Ergebnis.  

Gitterkonstanten und Raumgruppe 

Die Bes t immung der Git terkonstanten erfolgte mit tels  
Pu lve raufnahmen  mit  Cu Ka- ,  Fe K s -  und Cr Kc~- 
Strahlung. Wegen der h~tufigen Koinzidenzen wurden 
ebenfalls Drehkr i s ta l laufnahmen um [001] fiir diese 
Bes t immung herangezogen. NHaCUTS a kristall isiert  
te tragonal  mi t  den Gi t terkonstanten 

a = 10,25+0,02, c = 3,84±0,01 A; c/a = 0,3746 . 

Die Dichte wurde pyknometr isch  zu d~5= 5,07 
AnaIysenwerte g.cm. -a (Einwaage: ca. 70 mg.) ermit te l t ;  mi t  einem 

^ Zell inhalt  von 2 NH4Cu7S 4 errechnet m a n  die rSnt- 
s (%) N (%) H (%) 2: (%) " genographische Dichte zu da = 4,86 g.cm. -a. 
21,70 2,37 0,68 100,00 Die Laue-Symmetr ie  ist 4/m-C4h; auf Grund der 
20,8 2,23 0,7 99,53 beobachteten systematischen AuslSschungen [(hkl) 

nur  mi t  h + k + l  = 2n vorhanden] sind die folgenden 
Raumgruppen  charakterist isch : 

I4/m-C~h, I4-C~ und I~--S~. 
* Die Analysen wurden von Herrn Dr O. Pfundt, Institut 

fiir Organisehe Chemie der Universitat G6ttingen, durch- 
gefiihrt. 

Im  Zuge der S t ruk turbes t immung ergab sich als 
wahrscheinlichste Raumgruppe  I4-S~. 
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Strukturbestimmung 

Fiir die Untersuchung wurden Kristallnadeln der 
Dimensionen ca. 1 × 0,03 × 0,03 mm. verwendet. Mit- 
tels ~quator-Weissenberg-Aufnahmen um [001] mit 
Cu Ka-Strahlung (Ni-Folie) konnten die Interferenzen 
bis zu einem sin 0/2 = 0,64 A -t  erfasst werden. Die 
hk0-Intensit~ten wurden nach der 'multiple-exposure 
method' aus einer Serie yon Aufnahmen an konstant 
betriebener l~Shre mit geometrisch steigenden Be- 
lichtungszeiten yon 1,5 bis zu 48 Stunden im Vergleich 
zu einer Intensit/~tsskala gesch/~tzt (Genauigkeit: 
20-25 %). Die Absorption brauchte wegen der Klein- 
heit des Kristalls nicht beriicksichtigt zu werden. Die 
Lorentz-Polarisationsfaktoren und die (sin 0/~)-Werte 
fiir die e inzelnen Ref lexe  wurden  graphisch  e rmi t te l t .  

Zur  B e r e c h n u n g  der  S t r u k t u r a m p l i t u d e n  wurde  die 
A t o m s t r e u k u r v e  ffir Cu aus den  Angaben  ffir Cu + von 
Berghuis  et al. (1955), fiir k le ine  (sin 0/2)-Werte  in 
A n l e h n u n g  an  die Cu-Wer te  yon  Pau l ing  & S h e r m a n  
(1932), korr igier t .  Fiir  S b e n u t z t e n  wit  die Atom-  
s t r eukurve  nach  Viervoll  & 0 g r i m  (1949). Als Streu- 
ve rmSgen  fiir N H  4 leg ten  wir die Wer t e  yon  N a- 
zugrunde,  die aus den  A n g a b e n  yon  M c W e e n y  (1951) 
fiir N u n d  :Ne in te rpol ie r t  wurden.  Bei  den  Berech-  
n u n g e n  zeigte es sich, dass die A t o m s t r e u w e r t e  aus den  
Internationalen Tabellen fiir Cu vSllig unzu re i chend  
sind. 

Die S u m m a t i o n e n  bei der  B e r e c h n u n g  der  Pa t te r son-  
u n d  Four i e r -Syn thesen  (6 ° u n d  12 °) wurden  mi t  den  
n e u e n  Beevers -L ipson-S t re i f en  (Beevers,  1952)durch-  
geftihrt .  

Es  wurde  eine P a t t e r s o n - P r o j e k t i o n  nach  [001] ftir 
e ine Zelle m i t  a ' =  a/~2 = 7,25 /~ (Indices der  Re- 

flexe: h'k'O, Z' = 1 NH4Cu~S4) gereehnet, die in Fig. 1 
wiedergegeben ist. Das Bild der Projektion ist durch 

: : - - ; ;  . . . . . . .  >-., (, 

. . . .  ? ' ( Q ' ! ) ;  d 

0 ~ ; ~ 
Fig. 1. Relative Patterson-Projektion naeh [001]. 

den sehr starken 410-Reflex gepriigt. Es wurde eine 
'zugespitzte' Synthese ('sharpened') nach Patterson 
{1935) (vgl. z. B. Booth & Wrinch, 1949) unter Ver- 
wendung 'unitiirer' Atomformamplituden gerechnet, 
deren Projektion keine AuflSsung der Maxima zeigte. 

Unter der Annahme, dass die fast kreisf6rmigen 

Modell I Modell II  

h "k "0 Fc .F~ .Fo 
100 + 68,4 + 67,6 66,7 
200 --24,8 + 13,6 4,9 
300 --59,0 --47,8 50,1 
400 -- 46,4 -- 39,2 36,0 
500 -- 3,5 + 9,5 4,6 
600 +28,7 + 18,9 21,2 
700 +28,1 +28,9 27,2 
800 -- 8,3 -- 6,5 6,5 
900 --3,5 --2,0 (2,2) 

110 --11,4 --30,3 26,0 
210 --7,3 --29,0 23,6 
310 -- 45,4 -- 70,5 6()~9 
410 --106,7 -- 107,0 116,1 
510 -- 27,5 -- 19,2 20,9 
610 --17,4 +5,1 7,2 
710 +28,3 +27,8 26,2 
810 +4,6. i +0,5 (2,0) 
910 +! ,4  --0,4 (3,1) 

120 --62,0 --39,8 42,0 
- 220 +44,8 +48,3 50,3 

320 + 15,4 4 19,8 16,2 
420 --11,8 --9,1 6,1 
520 + 30,8 + 37,8 28,6 
620 4 13,4 4 14,9 15,7 

Tabelle 1. Vergleich zwischen F~ und Fo 

Modell I Modell I I  

h'k'O F~ Fc Fo 
720 + 10 ,5  +20,2 11,4 
820 + 8,9 + 9,4 9,5 
920 +4,3 +3,5 3,5 

130 -- 12,0 -- 26,6 26,8 
230 4 18,1 + 15,4 16,2 
330 --4,9 +9,3 4,1 
430 -- 5,3 -- 15,4 6,6 
530 +26,4 +17,2 16,1 
630 --20,1 --22,1 14,0 
730 --6,1 --4,6 (3,5) 
830 --4,1 --6,0 6,0 

140 +31,8 +7,2 15,5 
240 +51,6 +46,5 46,5 
340 + 34,5 + 46,8 35,8 
440 +13,9 +11,6 13,1 
540 --4,3 +3,2 (3,7) 
640 --26,1 --24,5 20,8 
740 +3,1 +2,8 (3,1) 
840 + 7,4 + 6,6 6,5 

150 +6,8 +10,2 (3,4) 
250 + l l , 0  +16,1 14,6 
350 +26,7 +48,8 42,5 
450 + 19,6 + 10,4 14,7 

h'k'O 
550 
650 
750 

160 
260 
360 
460 
560 
660 
760 

170 
270 
370 
470 
57O 
670 

180 
280 
380 
480 

190 
290 

ModeffI 
Fc 

--13,7 
--32,5 

--7,1 

--24,5 
-- 36,5 

+0,6 
- -  3,2 
+0,1 
--2,3 
--3,0 

-3,2 
--12,7 

--2,6 
--12,5 

+9,7 
+11,6 

- -  14,5 
--9,7 
- -  5,4 
- -  8,0 

+1,3 
--3,4 

Modell II  

Fc 
- -  7,6 

--31,2 
--7,6 

-- 24,7 
--34,7 

--0,1 
--9,4 
+ l ,1  
--5,4 
--2,8 

+0,2 
- -  13,2 

+1,2 
--9,5 

+12,7 
+ 10,1 

- -  1 4 , 1  

--15,4 
- -  6,6 
- -  9,4 

+2,8 
- -  3,4 

11,7 
30,4 

7,5 

26,2 
32,8 
(3,7) 
11,5 
(3,3) 
(2,8) 
(1,9) 

/3,7) 
10,3 
(3,4) 
10,1 
8,6 

10,6 

14,3 
( 3 , 1 )  

6,6 
6,4 

(2,1) 
(I,9) 
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Maxima A in der Patterson-Projektion die Lagen yon 
4 Cu wiedergeben (entsprechende Vektoren: DC und 
DE), wurde mit intensitatsstarken h'k'0-Reflexen bis 
zur 4. Ordnung (mit einem B-Wert des Konvergenz- 
faktors yon 4,0 A ~) eine vorlaufige 12°-Fourier- 
Synthese gerechnet, in deren Projektion zusatzliche 
'peaks' bei den Maxima B, C und D der Fig. 1 auf- 
traten. Beriicksichtigt man die ungefahren 'peak'- 
HShen, dann lasst sich der flache Hiigel bei D dem 
:NH 4 zuordnen; eine Unterscheidung, ob das restliche 
Kupfer, bzw. der Schwefel auf den Punkten B oder C 
sitzt, ist vorerst nicht mSglich. Aus diesem Grunde 
wurde mit zwei Modellstrukturen weitergerechnet 
(Modell I: Cu auf den Punkten A und C, S a u f  B; 
Modell II:  Cu auf A und B, S auf C). 

Mit den so gefundenen rohen Parameterwerten wur- 
den unter Vernachlassigung von NH 4 vorlaufige 
Fourier-Projektionen gerechnet und schrittweise ver- 
feinert. Dabei zeigte es sich, dass ein Teil des Kupfers 
(bei B, bzw. C) statistisch zu ~ eine Punktlage besetzt. 
Bei der letzten Verfeinerung (6°-Synthese) wurde auch 
das NH 4 beriicksichtigt und abschliessend eine 
( Fo- Fc)-Synthese durchgefiihrt. 

Eine Entscheidung, welches Modell ffir die Struktur 
des NH~Cu~S4 zutrifft, ist aus den Fourier-Projektionen 
nicht mSglich, da die Vorzeichen der F~-Werte (ins- 
gesamt 69) mit Ausnahme von 4 als sehr schwach 
beobachteten Reflexen, ftir beide Modelle die gleichen 
Vorzeichen besitzen. Ein Vergleich der F~-Werte in 
Tabelle 1 zeigt jedoch, dass bis zu einem sin 0/~ yon 
0,28 die F~-Werte von Modell I yon den beobachteten 

~a 

. . . . . . . . . .  ~ ' ~ ' ~ ' ~A 

Fig. 2. Absolute Fourier-Projektion nach [001]. Der Konver- 
genzfaktor fiir die Fo betrRgt exp [--2,0 (sin 0/2)~]. Die 
H6hensehichtlinien sind stark von 10 zu 10 e.A -~ mit einer 
Unterteilung in 5 e.A -9" (dtinne StrichstRrke) gezeiehnet. 
Gebiete scheinbar negativer Elektronendichte schraffiert. 

Fo-Werten zum Teil stark abweichen, w~hrend die 
Werte yon Modell II  eine gute ~bereinstimmung zei- 
gen (vgl. auch die Unterschiede in den R-Faktoren an 
sp/~terer Stelle). Somit scheint bewiesen zu sein, dass 
im NH4CuTS 4 die Atome nach Mode]l II angeordnet 
sind. Fig. 2 zeigt die Fourier-Projektion der Elemen- 
tarzelle nach [001]. Der B-Wert des Konvergenz- 
faktors fiir die Fo betrug 2,0 /~2. 

Es ergeben sich also in der Raumgruppe I4 fol- 
gende Punktlagenbesetzungen (a = 10,25/~): 

(0, 0, 0; ~, ½, ~)+ 
2 NH 4 auf 2(c) 0, ½, ¼ 
8 Cu auf 8(g) x, y, z; x, y, z; y, x, z; y, x, 
6 Cu auf 8(g) x, y, z; usw. 
8 S auf 8(g) x, y, z; usw. 

Die gefundenen x- und y-Parameter sind in Tabelle 3 
angegeben. Die mit diesen endgiiltigen Parameter- 
werten berechneten Strukturamplituden Fc (fiir 
Modell I und Modell II) und die beobachteten abso- 
luten Strukturamplituden F o sind in Tabelle 1 zu- 
sammengestellt. Die Fc beziehen sich auf eine Formel- 
einheit in der Elementarzelle, die h'k'O gelten fiir die 
Zelle mit einer Kantenl~nge a/l/2. Die eingeklammer- 
ten Fo-Werte sind nicht beobachtet worden; an ihrer 
Stelle sind die wahrscheinlichen Werte nach Hamilton 
(1955) aufgeffihrt, die man erh~lt, wenn man I=½Imin. 
S~t~ {Imin. = schwiichste noch beobachtete Intensi- 
t~t} und daraus das entsprechende Fo berechnet. Der 
isotrope Temperaturfaktor, dessen B-Wert sich aus 
der Steigung der Geraden von In (Fo/F~) gegen 
sin ~ 0/~t 2 ergab, betr~gt exp [ -3 ,6  (sin 0/2)2]. Aus dem 
Schnittpunkt dieser Geraden. mit sin ~ O/]t~= 0 liess 
sich der Umrechnungsfaktor von relative auf absolute 
Eo ermitteln. Der Zuverliissigkeitsfaktor (R = 
ZIIFol-IFc[I÷~,]Fol) betr~gt R 1 = 0,148 (fiir Modell I" 
R~ = 0,244). Werden auch die nicht beobachteten 
Reflexe beriicksichtigt, so wird R~. = 0,175 (ftir Modell 
I : R~. = 0,259). 

Da es wegen der nadelfSrmigen Gestalt der Kristalle 
praktisch nicht mSglich war, Aufnahmen um [100] 
durchzufiihren, mussten die z-Parameter nach der 
trial-and-error-Methode bestimmt werden. Es wurden 
Intensit~tsdaten aus equi-inclination-Weissenberg- 
Au/nahmen der 1. Schichtlinie um [001] (CuK~- 
Strahlung, Ni-Filter) gesammelt. 

Bei der Berechnung der VF~-Werte wurde yon der 
Annahme ausgegangen, dass die Abst~nde yon S zu 
seinen drei benachbarten Cu gleich gross sind. Unter 
Ausnutzung der Symmetrieelemente werden fast glei- 
che Cu ~-~ S-Abstiinde erreicht, wenn sich Cu auf der 
HShe ~ und S auf ¼ befindet. Die z-Parameter der 
statistisch verteilten Cu (= Cu~) wurden bei den Be- 
rechnungen variiert und es zeigte sich, dass die relativ 
beste ~bereinstimmung zwischen beobachteten und 
berechneten Strukturamplituden dann erreicht wird, 
wenn die vier Absti~nde Cut +--~ S gleich gross sind. 
Die so gefundenen z-Parameter sind in der Tabelle 3 
wiedergegeben. Einen Vergleich zwischen Fo und 



552 D I E  K R I S T A L L S T R U K T U R  VON NH~Cu~S~ 

VF~ bis zu ~(h2-b k2+/2) _ 98 (39 Reflexe) gestat tet  die 
Tabelle 2. Die ~/F~ sind auf 1 NHaCuTS ~ bezogen, die 

Tabelle 2. Vergleich zwischen ~F~ und Fo 
F ~ h k l  ~/F~ c Fo  h k l  ~/ c Fo 

101 1,0 (0,4) 541 2,6 1,8 
301 8,2 6,7 741 2,7 2,5 
501 4,8 5,3 941 1,2 1,5 
701 1,8 1,1 
901 2,3 2,9 251 1,5 1,4 

451 1,0 (0,6) 
211 1,7 1,8 651 3,8 2,4 
411 1 2 5 , 0  124,0 851 1,0 1,8 
611 2,3 1,5 
811 2,5 2,2 161 1,6 3,0 

361 3,8 3,6 
121 1,6 1,8 561 1,3 (0,7) 
321 5,7 5,6 761 2,8 2,9 
521 3,6 2,8 
721 2,4 1,8 271 4,7 4,3 
921 1,8 1,7 471 0,7 0,8 

671 0,5 1,0 
231 1,6 (0,5) 
431 4,4 4,8 181 2,5 2,2 
631 0,4 1,1 381 2,2 2,3 
831 2,0 1,7 581 0,6 0,6 

141 1,4 1,5 291 2,6 2,6 
341 3,6 3,9 491 0,2 (0,7) 

hkl -Wer te  gelten ffir die Zelle mit  a = 10,25 A. Der 
B-Wer t  des Temperaturfaktors  betr~igt auch hier 
3,6 ~2. Die eingeklammerten Fo-Werte wurden nicht  
beobachtet,  an ihrer Stelle sind die nach Hami l ton  
(1955) berechneten aufgeffihrt. Der R-Faktor  betr~igt 
R~ = 0,07e und bei Berficksichtigung der nichtbeob- 
achteten Reflexe R~ = 0,09~. Die kleinen Werte des 
Zuverl~ssigkeitsfaktors sind durch die gute ]~berein- 
s t immung yon Fo und VF~ des extrem starken Re- 
flexes 411 bedingt. Berechnet man  die R-Faktoren 
ohne diesen starken Reflex, dann wird R~ = 0,179 und 
R~ = 0,210. 

Abschliessend wurde zur Best~itigung der gefunde- 
nen Parameter ,  die in Tabelle 3 wiedergegeben sind, 

Atom- 
art  

8 Cu 
6 Cu(---- 8Cu~) 
8S 

Tabelle 3. Parameter 
Punkt -  

lage x y z 
8(g) 0,141±0,003 0,025±0,003 0,7504-0,02 
8(g) 0,226±0,005 0,198±0,005 0,35a±0,02 
8(g) 0,432±0,005 0,263=t=0,005 0,250±0,02 

Tabelle 4. Interatomare Abstdnde 
(Maximale Fehlerbreite: ~=0,1 A) 

Abstande (/~) Abstande (A) 
Cu ~--~ 4 Cu 2,83 Cu] <--> 1 Cu[ 1,64, 2,97 

~--~ 1 Cu 2,94 ~--~ 2 S 2,25, 2,85 
~---> 1 S 2,31 <---> 1 S 2,76, 4,11 
~---> 2 S 2,37 ~--> 1 Cu 2,48,  2,66 

S ~--> 2 S 3,84, 3,93 3,04, 3,18 
~---~ 8NH~ 3,38 3,81 
<---> 2 Cu] 2,25 

noch eine Pulveraufnahme bis zu einem sin 0//t von 
0,35 ausgewertet. Auch hier ist die ] )bere ins t immung 

zwischen beobaehteten und  bereehneten Werten  zu- 
friedenstellend. 

Die x- und y-Parameter  konnten auf +0,02 /~ ffir 
Cu und ±0,03 bis ±0,04 A ffir S und ffir Cut bes t immt  
werden, je nachdem, wie gut sie sieh in den Fourier- 
Projektionen ablesen lassen. Die Fehlerbreite der 
z-Parameter  wurde auf max imal  ±0,08 /~ gesch~itzt. 

Beschreibung der Struktur 

Die Projektion der Atomschwerpunkte  naeh [001] ist  
in Fig. 3 wiedergegeben. 

Im  NH4Cu7S 4 bilden die vollbesetzten Cu-Pl~tze 
untereinander  tetragonale Disphenoide, die sich in  
Richtung der c-Achse, fiber gemeinsame Kan ten  an- 
einandergesetzt,  erstreeken. Jedes Cu ha t  4 n~ehste 
Cu-Atome im Abstande von 2,83 • und 1 Cu in dem 
etwas grSsseren Abs tand  yon 2,94 J~ (Cu ~-~ Cu- 
Abstand im Gitter des metall isehen Cu: 2,55 A). Die 
S sitzen innerhalb  der Me~sgenauigkeit an den Ecken 
eines tetragonalen Prismas mit  den Kantenl~ngen 
(S ~--> S =)  3,93 × 3,93 × 3,84 /~; ~ihnliehe Werte ffir 
S ~-~ S wurden yon Donnay  (1955) im Digenit  
(3,92 /~), von Azaroff & Buerger (1955) im Cubani t  
(3,70-3,85 .~) gefunden. Das N H  4 sitzt in der Mitte 
dieses Prismas und ist yon 8 S im Abstande von 3,38/~ 
umgeben. Dieser NH 4 ~ S-Abstand s t immt  inner- 
halb der Fehlerbreite mi t  dem Wert  (N ~--+ S - -  
3,30 /~) von West  (1934), erhalten am NH4SH , fiber- 
ein. Die S sind so angeordnet, dass sie von drei Cu in 
fast gleichem Abstande umgeben sind: die S sitzen 
an der Spitze dreiseitiger Pyramiden  mit  den Ab- 
st~nden Cu <--~ S = 2,31 (1 × ) und 2,37/~ (2 × ); jedes 
Cu ha t  3 S in fast planarer  Anordnung als niichste 
Nachbarn.  Die besten in der Li teratur  angege- 
benen Cu <-~ S-Abst~inde betragen: 2,28-2,34 A i m  
Cubanit  (Azaroff & Buerger, 1955), 2,31 und 2,33 A 
im Enargi t  (Pauling & Weinbaum,  1934), 2,26 und 
2,29 /~ im Stromeyeri t  (Frueh, 1955). 

Die S-Prismen sind durch jedes S-Atom fiber 2 
statistisch verteilte Cu (= Cu~) mi t  gleichen Ab- 
stiinden Cu~ <--~ S -- 2,25 A (je 4 real) mi t  den be- 
nachbar ten  S-Prismen verbunden. Die statistisch ver- 
teil ten Cu haben als n~chste Nachbarn  je 1 Cu~ im 
Abstande Cu~ ~-~ Cu~ = 1,64 und 2,97 A, je 2 S 
mit  Cu~+--+S = 2 , 2 5  und 2,85 /~, je 1S  im Ab- 
stande C u ~ - - > S - - 2 , 7 6  und 4,11 A u n d  je 1Cu  
mit  Cu~ <-~ Cu -- 2,48, 2,66, 3,04, 3,18 und 3,81 /~. 
Diese statistisch verteilten Cu verbinden ausserdem 
die Cu-Disphenoide untereinander.  Zum Vergleich 
seien die kfirzesten Abst~nde, die sich aus den unge- 
fiihren Angaben von Mol~ & Hocart  (1954) am Digenit  
errechnen lassen, angegeben (Custer" = s tat is t isch ver- 
teiltes Cu): Custat" < ~ Custat. -- 3,16 :~, Cust~t. ~ Cu --- 
2,44, 3,33 A und Custat"  ~ S = 2,30 und 3,48 /~. 

Eine Diskussion fiber die Art der statist ischen Be- 
setzung und fiber den extrem kurzen Cu~ < ~ Cu i- 
Abstand (1,64 A) ist aus dem vorliegenden Unter- 
suchungsmaterial  nicht  mSglich. 
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Fig. 3. Projektion der Atomschwerpunkte von bTH4Cu~S 4 nach [001]. 

Auf Grund der Atomanordnung  stellt der beschrie- 
bene S t ruk tu r t yp  ein ~bergangsgl ied zwischen inter- 
metall ischen Phasen  und salzartigen, bzw. homSo- 
polaren Verbindungen dar,  bei dem einerseits die durch 
statist isch besetzte Cu untereinander  verbundenen 
Reste  eines aufgeweiteten verzerr ten Kupfergi t ters  
vorliegen, andererseits deformierte Bausteine vom 
CsC1-Typ (Reste eines :NHaSH-Gitters) vorhanden  
sind. Die untersuchte  Verbindung ist vom struk- 
turellen S tandpunk te  aus als NH4S4Cu4(Cu])a zu for- 
mulieren. 

Her rn  Prof. Dr  J .  Zemann danke ich herzlichst fiir 
wertvolle Hinweise, mannigfache Anregungen und fiir 
seine Unters t i i tzung bei der Durchfi ihrung dieser Ar- 
beit. Her rn  Prof. Dr  A. Schneider gilt mein Dank  fiir 
viele kli~rende Diskussionen. Ein Teil der numerischen 
Berechnungen wurde in dankenswer ter  Weise yon 
Frl.  M. Binder durchgefiihrt .  Der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft  danke ich fiir die dem Ins t i tu t  
zur Verfiigung gestellten appara t iven  Hilfsmittel.  
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