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Abstract

The ternary sulphide Rb,ReS;, was synthesized by the combination of rubidium carbonate with rhenium in a sulphur-
charged argon stream at 800 °C. Single-crystal X-ray investigations of this compound revealed a structure which is isotypic
with those previously reported for Na,Re¢S;, and K;ReS;,. These structures consist of [ReqSg] cluster units which are three-
dimensionally linked in accordance with the formula {{[RegSg]Sin(S2)201*".

Zusammenfassung

Das ternire Sulfid Rb,RegS,, wurde durch Umsetzung von Rubidiumcarbonat mit Rhenium in einem mit Schwefel beladenen
Argonstrom bei 800 °C dargestellt. Rontgenographische Einkristallstrukturuntersuchungen fithrten zu einer Atomanordnung,
in der, isotyp zu den bereits beschriebenen Verbindungen Na,ReqS;, und K ,ReS;,, [Re(Sg]-Baueinheiten dreidimensional zu
Geriiststrukturen nach dem Schema {[Re¢Ss]Ss2(S;)22)*~ verkniipft sind.

Keywords: Ternary sulphides

1. Einleitung

Die Kiistallstrukturen der bisher bekannten terniren
Alkalimetallrheniumsulfide enthalten [ResSg]-Bauein-
heiten. In der Reihe der A,Re.S.-Verbindungen (ver-
gleiche Tabelle 1) werden die Baugruppen dreidi-
mensional Uber Schwefelatome verkniipft. Die Alkali-

Tabelle 1
Die Strukturtypen der A ReS.-Verbindungen

Verbindung Clusterverkniipfung Lit.
Li4Re()S| 1 Ad[ResSg]Sélz [ l]
NasReeS

K,ReS), As[ReqSs]S.42(S:)2 2]
RbsRegS;

CssReeS,3 A[ReqS5]S52(S;)ar [3,4]
CsqReeSis5 AL ReSs)S:2(S2)32(S3)i [4]

*Herrn. Professor H.F. Franzen zum 60. Geburtstag gewidmet.
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metallionen A fiillen geeignete Liicken auf, wobei mit
steigendem Volumenbedarf S-Briicken sukzessive durch
S,- und S;-Briicken ersetzt werden.

In einer 1988 verdffentlichten Arbeit von Huan et
al. wird erwiahnt, dafl die Verbindung Rb,Re¢S,, durch
Umsetzung von TI,Re S,, mit Rbl als graues Pulver
erhalten werden konnte [5]. Dies wiirde bedeuten, dafl
analog dem Cisium auch das Rubidium in zwei un-
terschiedliche Geriiststrukturen eingebaut werden kann.
Uns ist es gelungen, Einkristalle von Rb,ReS;, zu
synthetisieren und eine Strukturbestimmung durchzu-
fithren. Dariiber wird im folgenden berichtet.

2. Synthese

Als Ausgangssubstanzen zur Darstellung von
Rb,ReqS,, dienten Rubidiumcarbonat (Ventron, an-
gegebener Reinheitsgrad 99.9%), Rhenium (Johnson—
Matthey Chemicals Ltd., 99.997%) und Schwefel
(Merck, Reinheitsbezeichnung DAB6). Zur Durch-
fithrung der Reaktion wurden Carbonat und Metall im
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Tabelle 2
Daten zur Kristallstrukturanalyse von Rb;RegS,

Raumgruppe C2c

Formeleinheiten Z=4

KristallgroBe 0.10X0.06 X 0.02 mm?®

Strahlung Ag Ka (Graphit-Monochromator)
MeBbereich 0.01°<@<24°

Absorptionskorrektur Psi-scan-Verfahren

Anzahl der unabhéngigen

Reflexe mit 7> 3o0(]) 1671
Zahl der verfeinerten

Parameter 101
R-Wert R=0.032

Molverhiltnis von 5:1 gemischt und in ein Korund-
schiffchen gegeben. Dieses wurde in einen Réhrenofen
geschoben und im Argonstrom, der Schwefel aus einem
vorgeschalteten Schiffchen in die Reaktionszone trans-
portierte, auf 800 °C erhitzt. Die Reaktionszeit betrug
12 Std. Danach wurde die Temperatur auf 400 °C
abgesenkt und weitere 5 Std getempert. Nach Abkiihlen,
Waschen mit Wasser und Ethanol sowie anschlieBendem
Trocknen konnten schwarz-glinzende Kristalle der ge-
wiinschten Verbindung erhalten werden.

3. Kristallstruktur

Eine pulverférmige Probe der Verbindung ergab ein
Guinier-Diagramm, das sich vollstindig indizieren lie8.
In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Ein-
kristalluntersuchung wurde eine monokline Elemen-
tarzelle mit folgenden Gitterkonstanten gefunden:
a=16.935(2) A, b=9.778(2) A, c=11.982(1) A,
B=91.29(1)° (die von Huan et al. mitgeteilten Gitter-
konstanten fithren zu einem deutlich kleineren Volumen
der Elementarzelle [5]).

Tabelle 3

Die Messung der Reflexintensititen eines Einkristalls
erfolgte mit einem automatischen Vierkreisdiffrakto-
meter CAD4 der Firma Enraf-Nonius. Die Rechnungen
zur Auswertung der EinkristallmeBdaten und zur Ver-
feinerung der Strukturparameter wurden mit dem spp-
Programmsystem der gleichen Firma ausgefiihrt. Daten
zur Kristallstrukturanalyse, Lageparameter und Koef-
fizienten anisotroper Temperaturfaktoren sowie inter-
atomare Abstinde und Winkel sind in den Tabellen
2-4 aufgefiihrt.

4. Diskussion der Ergebnisse

In der Kristallstruktur des terniren Sulfids Rb,Re.S;.
bilden Rhenium- und Schwefelatome ein Geriist, das
sich durch die Formel {[Re¢S5]S4(S;).2}" ~ beschreiben
1a8t. Die weitgehend reguliren [Re Sg}-Baueinheiten
sind tiber die Rheniumatome in zwei Raumrichtungen
durch S-Briicken und in der dritten durch S,-Briicken
untereinander verkniipft (vergleiche Abb. 1).

Die Rubidiumionen werden in geeignete Liicken
eingebaut. Rb,RegS,, kristallisiert isotyp zu Na,ResS;,
und K,RegS;; [2]. Ein Vergleich der Bindungsabstinde
und -winkel in den drei Sulfiden zeigt, daB sich die
Re-Re-, Re-S- und S-S-Abstinde kaum #dndern, wohl
aber die Winkel in den Schwefelbriicken (vergleiche
Tabelle 5). Moglicherweise duf3ert sich hier eine gewisse
Anpassung des Geriistes an den Volumenbedarf der
verschiedenen Alkalimetallionen.

Dennoch ist die Geriiststruktur offenbar so starr, dafl
sie eine nach den Biltzschen Rauminkrementen er-
wartete Volumenzunahme von der Natrium- zur Rubi-
diumverbindung nicht zuldBt (vergleiche Tabelle 6).

Dies ist wahrscheinlich der Grund dafiir, daBB neben
Rb,ResS,, die Verbindung Rb,ResS;; mit einer
{[ReSs]S22(S2)4n)" ~-Geriiststruktur existiert [3]. Denn
die Volumendifferenz zwischen den beiden Rubidi-

Rb,ResS1: Lageparameter sowie Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren Uj; (Az) (Standardabweichungen in Klammern)

Atom Lage X y z U“ Uzz U33 U12 U]g Uz3

Rb(l) 4e 0 0.3792(4) 0.25 0.017(1)  0.034(2)  0.039(2) 0 —0.005(1) 0

Rb(2) 4de 0 0.7836(3) 025 0.010(1)  0.0151)  0.021(1) 0 0.001(1) 0

Rb(3) & 0.3868(1)  0.2465(2)  09789(2)  0.0213(9)  0.0206(9) 0.0157(8)  —0.0043(9) —0.0000(7) —0.0004(8)
Re(l) 8 0.15694(4)  0.15365(8)  0.47733(6)  0.0050(2)  0.0047(3)  0.0055(2) —0.0002(3) —0.0005(2)  0.0006(3)
Re(2) & 0.29099(4)  0.17151(8)  0.37236(6)  0.0052(3)  0.0050(3)  0.0048(2)  —0.0007(3) —0.0003(2) —0.0007(3)
Re(3) & 0.20954(4)  0.39294(8)  0.41385(6)  0.0045(3)  0.0043(3)  0.0047(2) 0.0008(3) —0.00082)  0.0008(3)
sy & 0.1652(3)  0.0991(6)  0.6720(4)  0.015(2)  0.009(2)  0009(2)  —0.001(2) 0.002(2) 0.004(2)
s@) & 02603(3)  0.4602(5)  0.0617(4)  0.0142)  0.007(2)  0011(2) 0.001(2)  —0.000(2) 0.003(2)
sG@) & 0.3341(3)  0.2835(5)  0.7152(4)  0.011(2)  0.007(2)  0.009(2) 0.004(2)  —0.004(2) —0.004(2)
S@4) & 0.4116(3)  0.1336(5)  04816(4)  0.006(2)  0.011(2)  0.008(2) 0.005(2) —0.001(2) —0.001(2)
S(5) & 0.0310(3)  0.9660(6)  0.9288(4)  0.010(2)  0.012(2)  0014(2)  —0.001(2)  —0.003(2) 0.004(2)
S@6) 8 0.3491(3)  0.0766(6)  02019(4)  0.014(2)  0013(2)  0012(2)  —0.003(2) 0.003(2)  —0.005(2)
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Tabelle 4
Interatomare Abstinde (A) und Winkel (°) fir RbsReS;, (Stan-
dardabweichungen in Klammern)

Re—Re-Abstinde im Regs-Oktaeder
Re(1)-Re(2) 2.626(1) (2x)

Re(1)-Re(2) 2.622(1) (2X) Re(2)-Re(3)
Re(1)-Re(3) 2.623(1) (2X) Re(2)-Re(3)

Re-S-Abstinde innerhalb der [ReSg}-Baueinheit

Re(1)-Re(3)  2.625(1) (2X)
2.621(1) (2X)

2.638(1) (2x)

Re(1)-S(1) 2394(5) 2X)  Re(2)-S(3) 2.384(5) (2%)
Re(1)-S(2) 2.406(5) (2X)  Re(2)-S(4) 2.430(5) (2X)
Re(1)-5(3) 2395(5) (2X)  Re(3)-S(1) 2.380(5) (2%)
Re(1)-S(4) 2438(5) 2%X)  Re(3)-S(2) 2.423(5) (2x)
Re(2)-S(1) 2425(6) 2X)  Re(3)-S(3) 2.421(5) (2X)
Re(2)-S(2) 2383(5) (2x)  Re(3)-S(4) 2.442(5) (2X)

Re-S-Abstinde zu den verkniipfenden S-Atomen
(S(5)-S(5)-Hanteln und S(6))

Re(1)-S(5) 2.490(5) Re(3)-5(6) 2.464(6)
Re(2)-5(6) 2.468(5)

S-S-Abstinde im Sz-Kubus

S(1)-S(2) 3.382(7) (2X%) S(2)-S(3) 3.335(7) (2x%)
S(1)-S(3) 3.411(7) (2%) S(2)-S(4) 3.399(7) (2X%)
S(1)-S(4) 3.436(7) (2%) S(3)-S(4) 3.445(7) (2X)

S—S-Abstand in den verkniipfenden S,-Hanteln
S(5)-S(5) 2.13(1)

Rb-Rb-Abstinde

Rb(1)-Rb(2)  3.954(5) Rb(2)-Rb(3)  3.752(2)
Rb(1)-Rb(3)  3.598(3) Rb(3)-Rb(3)  4.673(3)
Rb-S-Abstinde (<4 A)

Rb(1)-5(6) 3.244(6) (2x%) Rb(3)-S(6) 3.222(6)
Rb(1)-S(3) 3.247(5) (2%) Rb(3)-S(2) 3.236(5)
Rb(1)-S(4) 3.519(5) (2%) Rb(3)-5(3) 3.284(5)
Rb(2)-S(1) 3.183(5) (2%) Rb(3)-S(5) 3.316(6) (2%)
Rb(2)-5(5) 3.288(6) (2x) Rb(3)-S(4) 3.609(5)
Rb(2)-S(6) 3.301(6) (2X) Rb(3)-S(4) 3.740(5)
Rb(2)-S(4) 3.504(5) (2X) Rb(3)-S(1) 3.983(6)
Rb(3)-5(2) 3.168(5)

Winkel im Reqs-Oktaeder
Die Abweichungen der Re—-Re-Re-Winkel vom 60°-Winkel betragen
maximal +0.4°

Winkel im Sy-Kubus
Die Abweichungen der S-S-S-Winkel vom 90°-Winkel betragen maxi-
mal +2°

Wirkel der Verkntipfung zwischen den Reg-Oktaedern

Re(1)-S(5)-S(5)  113.2(3) Re(2)-S(6)-Re(3)  125.2(2)

umverbindungen ist gréBer als man fiir ein zusitzliches
Schwefelatom pro Formeleinheit erwarten sollte (ver-
gleiche Tabelle 6). Dieser Effekt, der im iibrigen auch
in entsprechender Weise beim Vergleich der beiden
Ciasiumverbindungen Cs Re(S;; und CssReqS;5 5 beob-
achtet wird, kommt dem Volumenbedarf der Rubidi-
umionen offensichtlich zugute. Betrachtet man in diesem
Zusammenhang einander entsprechende Abstinde in
Rb,RegS,, und Rb,ReqS,; so erkennt man, daB sich
die Rb-S-Abstinde kaum unterscheiden, daf3 aber die
Abstinde der Rubidiumionen untereinander in der
schwefelreicheren Verbindung deutlich groBer sind.

b
Abb. 1. Perspektivische Darstellung der Kristallstruktur von
Rb,RecS,,.

Tabelle 5
Winkel (°) der Verkniipfung zwischen den Re-Oktaedern

Winkel Na,ReeS:, K ReS:, Rb,RecS:;
Re(1)-S(5)-S(5) 103.4(6) 109.3(6) 113.2(3)
Re(2)-S(6)-Re(3) 117.5(2) 122.3(4) 125.2(2)

Tabelle 6

Volumina der Elementarzellen Vg, Z=4; Molvolumina bezogen auf
eine Formeleinheit Vi sowie beobachtete und nach Biltz [6] berechnete
Volumendifferenzen V, und V,

Verbindung Ve (A% Ve (em?) V, (cm?®) V. (cm?)
Na,ReqS;; 1739 262

22 38
K.ReS, 1886 284

15 16
Rb,RecS:, 1984 299

34 12
Rb,ReS; 2214 333

17 24
Cs4ReSis 2327 350

13 5"
Cs4ResS135 2408 363

“Der angegebene Wert entspricht der Differenz der Molvolumina
von K8, (Vg=73 cm®) [7] und K,S (V=61 cm®) [8].

PDer angegebene Wert entspricht der halben Differenz der Mol-
volumina von K,S; (Vr=82 cm®) [9] und K,S; (Vg=73 cm?) [7]
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