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NOeF%S4, a Thioferrate with Mixed Valent 1 [PeS2]-Ohain 

NOeFe2S4 has been prepared from NoeS, S and Fe. I t  crystallizes in space 
group Pnma, a : 6.6333 (5)A, b = 10.675 (1) i ,  c = 10.677 (2) A, Z : 4 .  The 
crystal structure, as determined from single crystal four-circle diffraetometer 
data (R = 2.8~g), consists of ~ [FeSu]-chains formed by slightly distorted edge 
sharing [FeS4]-tetrahedra, the iron atoms having a formal valency of + 2.5. 
The sodium ions are approximately octahedrally coordinated. Exposed to air, 
NOeFe2S4 readily takes up water to form a hydrate by a pertially topochemical 
reaction. 

(Keywords: Chalcogenides; Na3F%S4; Thioferrates) 

Einlei tung 

Die Thioferra te( t t l )  der sehweren Alkalimetalle. KFe8.2 ~-a, RbFeS~ 
and CsFeS24 und ihre Kris ta l ls t rukturen sind sehon seit langem gut, 
bekannt.  Eine analoge Nat r iumverb indung wird zwar versehiedentlieh 
erwghntZ,a-s, doch besteht  Unsieherheit  bezfiglieh ihrer genauen 
Zusammensetzung.  Aueh gelang es bisher nieht, zur Rhntgens t ruktur-  
analyse geeignete Prgpara te  herzustellen. I m  Rahmen  unserer Unter-  
suehungen an fasrigen Thioferraten 9-11 war es daher yon Interesse, 
diese Frage einer Klgrung zuzuffihren. 

Versuehe, NaFeSz mittels der Alkaliearbonatsehmelze herzustellen, 
l ieferten in Ubere ins t immung mit  dem Befund yon Schneider2 ein 
filzartiges, wasserhaltiges Produkt ,  das zu einer Einkristallunter-  
suehung nieht geeignet war. Es wurde daher die Synthese dureh 
Zusammensehmelzen yon Na~S, Eisen and Sehwefel in evakuierten,  
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abgeschmolzenen Quarzampullen gew~hlt. Die Reakt ionsprodukte  yon 
Ans~tzen entsprechend einer Zusammensetzung NaFeS~ waren stets 
mehrphasig. Sie enthielten neben dem grfinlich glgnzenden Haup t -  
produkt  Pyr i t  und geringe Mengen einer ferromagnetischen gelblichen 
Kris ta l lar t  (pyrrhotin~hnlich). Die grfinliehe Phase besitzt Metallglanz 
und eine ausgepr/~gt laminate St ruktur  und Spaltbarkeit .  Die Substanz 
ist /~ul3erst feuchtigkeitsempfindlich. An Luft  n immt  sie sehr schnell 
unter s tarker  Qu(,llung und ~nderung der Kris ta l ls t ruktur  Wasser auf. 
Das hydratisierte P rodukt  - -  fiber das in einer gesonderten Mitteilung 
berichtet  wird 12 - -  hat  eine ausgepr/~gte Fasers t ruktur  und ist rSnt- 
genographisch mit  den aus Alkalicarbonatschmelzen naeh Schneider 2 
erhaltenen Pr/ tparaten identisch. Bei direktem K o n t a k t  mit  Wasser 
hingegen bildet sich das Hydra t  nur in geringem AusmaBe, w/~hrend der 
gr61~te Tell der Substanz mit dunkelgrfiner Farbe  in LSsung geht. 

Naehdem die welter unten beschriebene R6ntgenst rukturanalyse  
die Zusammensetzung Na3F%S 4 ergeben hatte,  lieferte ein dieser 
Zusammensetzung entsprechender Ansatz ein unter  dem Mikroskop 
und r6ntgenographisch einphasiges Produkt .  

Experimentelles 
A usgangsmaterialien 

Eisen: Pulver 99,9~o, Th.A. Edison Inc., im Wasserstoffstrom nach- 
reduziert; Schwefel: sublimiert, Merck; Na2S wurde durch Zersetzung yon 
Natriumtrithiocarbonat 13 dargestellt. 

Darstellung 

Zur Darstellung wurden die Ausgangsmaterialien unter Feuchtigkeitsaus- 
schlug in evakuierte QuarzrShrchen eingeschmolzen, langsam auf 900~ er- 
hitzt, 15--45 h bei dieser Temperatur belassen und dann innerhalb yon 10 h auf 
Zimmertemperatur abgekfihlt. Wegen der hohen Feuchtigkeitsempfindlichkeit 
der Reaktionslorodukte wurden die Quarzampullen unter Schutzflfissigkeit 
(trockenes ParaffinS1 odor Perfluoroktan) aufgebrochen. Die Proben wurden 
unter Schutzflfissigkeit im Exsikkator oder in evakuierten, abgeschmolzenen 
Glasampullen aufbewahrt. 

Da die niedergeschmolzenen Reguli eine ausgesprochen eindimensional 
ausgeriehtete Textur besagen, liegen sich leicht nadelf6rmige Einkristall- 
fragmente abspalten, die zur RSntgens~rukturanalyse geeignet waren. Diese 
Kristalle wurden sofort sorgf~ltig mit erw/trmter Vaseline in gut gereinigte und 
getroeknete Markr6hrehen (0,1 mm Durchmesser) eingebettet. 

Rdntgenographi~che Untersuchung 

Zur Bestimmung der Elementarzelle und zur Kontrolle der Kristallqualit/~t 
dienten Drehkristall- und Weissenbergaufnahmen. Diese zeigten orthorhom- 
bische Symmetrie mit systematischen Ausl6schungen fiir (hk0) : h = 2n + 1 und 
(Ok/): /c + l = 2n + 1, so dab Pnma und Pna21 als mSgliche Raumgruppen in 
Betracht zu ziehen waren. Zur Bestimmung der Intensit~ten wurde ein 
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prismatischer Kristall  mit den Abmessungen 60 x 60 x 300 p.m aus einer Probe 
mit nominellem Ansatz NaFeS2 ausgew/ihlt, dessen Reflexe auf den Weissen- 
bergaufnahmen keine st6rende Verbreiterung erkennen lief~en. Die Intensit~ts- 
messung erfolgte auf einem automatisehen Vierkreisdiffraktometer (Philips 
PWl l00)  mit MoKa-Strahlung (X = 0,71069-~ Graphitmonochromator). 869 
symmetrieunabhgngige t~eflexe im Bereieh 2 ~ < ~ < 27 ~ wurden in }Y-2~-Seans 
(Scangesehwindigkeit 0,025~ Seanbreite 1 ~ vermessen. 

Zur Bestimmung der Gitterkonstanten (Tab. 1) wurden 36 geflexe auf dem 
Diffraktometer zentriert und die Elementarzelle nach der Methode der 
kleinsten Fehlerquadrate verfeinert. 

Bestimmung der Kristallstruktur 

Die gemessenen Intensit/iten wurden den tibliehen Untergrund, Lorentz- 
und Polarisationskorrekturen unterworfen. Eine Absorptionskorrektur sehien 
in Anbetraeht des niedrigen Absorptionskoeffizienten nieht erforderlich. 640 
Intensitgten mit I 0 > 3 ~ (I) wurden als beobachtet gewertet. 

Die Statist ik der normalisierten Strukturfaktoren maehte die zentro- 
symmetrisehe Raumgruppe Pnma wahrscheinlieh. Zur Aufstellung eines Struk- 
turmodells wurden mittels der Programme SINGEN und PHASE (X-RAY 
1976 I4) die wahrseheinliehen Vorzeiehen yon 151 E-Werten mit IEI > 1,4 
ermittelt.  Die st/irksten Maxima der damit  berechneten E-Synthese lieBen sich 
naeh IJberpriifung auf Konsistenz mit einer zugespitzten Pattersonsynthese den 
Eisen- und Sehwefelatomen zuordnen. Die Positionen der Natriumatome, die 
ffir die Verbindung die ursprfinglieh nieht erwartete ehemisehe Zus~mmen~ 
setzung NaBF%S 4 ergaben, wurden aus einer anschlieBenden Differenzfourier- 
synthese erhalten. Eine Verfeinerung der Strukturparameter  naeh der Methode 
der kleinsten Fehlerquadrate ftihrte mit isotropen Temperaturfaktorei~ zu 
einem R-Wert yon 4,1~, mit anisotropen Temperaturfaktoren schlieBlich zu 
R = 2,8~o [Rw = 3,2G, w = 1/~2(F)]. Eine ansehliegende Differenzfourier- 
synthese zeigte keine Konturen. Anzeichen ffir signifikante Abweiehungen von 
der idealen StSchiometrie Na~Fe2S4 konnten somit nicht entdeckt werden. 
S/imtliche Berechnungen erfolgten mit dem Programmsystem X-RAY 197614 
unter Verwendung der Atomfaktoren nach Cromer und Mann la und der 
Korrektur  ffir anomale Dispersion aus den International Tables for X-l~ay 
Crystallography 16. Eine Liste der ]FoI-Werte kann auf Wunsch von den 
Autoren angefordert werden. 

Strukturbeschreibung und Diskussion 

Die endgf i l t igen S t r u k t u r p a r a m e t e r  von Na3Fe2S4 s ind in Tab.  1 und  
die wich t igs ten  i n t e r a t o m a r e n  Abst/~nde in Tab.  2 zusammenges te l l t .  

Die  Kris tal ts t rukt~ur ,  deren P r o j e k t i o n  au f  die ( lO0)-Ebene in Abb.  1 
da rges t e l l t  ist,  be s t eh t  aus  K e t t e n  k a n t e n v e r k n i i p f t e r  [-FeS4J-Tetra- 
eder,  die in [010 ] -R ich tung  ver laufen .  Sie s ind d e r a r t  gepack t ,  dab  
senkrech t  zu ihnen - -  d .h .  in [100 ] -R ich tung  - -  zwei ve rsch iedene  
A r t e n  von Kan~ len  gebi lde t  werden,  die die N a l -  bzw. N a 2 - I o n e n  
beherbergen .  Obwohl  die K e t t e n  dureh  die d a m i t  v e r b u n d e n e  Ver- 
dr i l lung ein unregelm~Biges Aussehen  e rha l ten ,  s ind die A bw e ic hunge n  
yon  der  regul/tr  t e t r a e d r i s c h e n  K o o r d i n a t i o n  des Eisens  ger ing (mi t t l e re  
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Abb. 1. Die Kristallstruktur yon NaaFe2S 4 [in [100]-Richtung gesehen] 

Tabelle 2. Interatomare Abstgnde in Na~Fe2S4 (in ~) 

Nal- -4SI :  2,887(2)(2 x ); 3,066 (2) 
--2S2:2,779 (3); 2,833 (3) 

Na2--3SI:  2,888 (3); 2,999 (3); 3,466 (3) 
--1S2:3,078 (3) 
--2S3:2,819 (3); 2,936 (3) 

Fe--2Sl :  2,289 (1); 2,335 (1) 
--1S2:2,298 (2) 

1S3:2,284 (2) 
- -2Fe:  2,745 (1); 2,749 (1) 

S I - - IS I :  3,719 (2) 
--2S2:3,803 (2); 3,871 (2) 
--2S3:3,752 (2); 3,824 (2) 

$2--4S1 : 3,803 (1) (2x) ;  3,871 (2) (2x)  
--1S3:3,570 (2) 

$3--4S1: 3,752(2) (2x) ;  3,824 (2) (2x)  
--1S2:3,570 (2) 
~ $ 3 : 3 , 7 9 2  (2) (2 x ) 
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Abweichung vom Tetraederwinkel 2,44 ~ maximale Abweichung 
+ 4,02 ~ mittlere Abweiehung vom mittleren Fe--S-Abstand 0,016 A, 
maximMe Abweiehung +0,034A). Die Fe--S-Abstgnde (mittlerer 
Abstand 2,301 A) sind deutlich grSl3er als in KFeS2 (mittlerer Abstand 
2,235 A), aber kleiner als in metastabilem FeS mit Zinkblendestruktur 
(2,347 A)lv. Die Fe--Fe-Abstgnde innerhalb der Kette sind praktisch 
gleieh lang und gegeniiber KFe82 geringftigig aufgeweitet (2,747A 
gegentiber 2,695A). Bei den S--S-Al0st/Jmden kann man deutlieh 
zwischen Abstgnden innerhalb einer Kette (3,57 3,87 A) und solehen 
zwisehen den Ketten (4,04--4,38A, mit Ausnahme zweier S3-Atome, 
die einander auf 3,792A nahe kommen) unterscheiden. Die Na- 
triumionen sind 6fach, annghernd oktaedrisch koordiniert. Die Nal- 
Ionen befinden sich im Zentrum relativ regelmggiger, flgehenver- 
kniipfter Schwefeloktaeder, die an die Konfiguration in TlxTi6Se 8 
(aufgeffillter NbaT%-Typ)lS erinnern. Die Umgebung der Na2-Ionen ist 
hingegen stgrker verzerrt. Trotz der offensichtlich dutch die elektro- 
statische Anziehung erzwungene Verwindung der 1 [FeS2]-Ketten sind oo 

die Na~-Abs tgnde  deutlieh gr613er als die Summe der Ionenradien 
(2,79/ix bei rxa+ = 0,95 und rs2-= 1,84A). Dabei sind die Na2--S- 
Abstgnde (mittlerer Abstand 3,03is etwas lgnger als die N a l ~ -  
Abstgnde (mittlerer Abstand 2,920A). Daraus erklgrt sieh im Zu- 
sammenspiel mit der grogen Hydratisierungsneigung des Na+-Ions die 
aul3erordentliche t~eaktionsfghigkeit von Na,aF%S 4 mit Wasser. Bei der 
Aufnahme des Hydratwassers tritt, wie auf Grund yon Faserdia- 
grammen gesehlossen werden kann (Identitgtsabstand in Faserrich- 
tung 5,51A, gegenfiber b/2 = 5,39A in Na,aF%S4), Entspannung der 
Ketten bei gleiehzeitiger Streckung ein. 

Die 1 [FeS2]-Kette in Alkali- und Erdalkalithioferraten MxFeS 2 oo 

kann zweifellos als selbstgndige polyanionische Spezies aufgefaBt 
werden. Das beweisen die grogen M--S- und S--S-Abstgnde zwisehen 
den Ketten und die topochemischen Zusammenhgnge zwischen den 
Reaktionsprodukten beim Ionenaustauseh 9 und der Hydratation bzw. 
Dehydratation 19. Deshalb ist die nicht ganzzahlige formale Wertigkeit 
+ 2,5 des Eisens, die sich aueh in gegeniiber den Thioferraten(III) 
etwas lgngeren Fe--S-Abstgnden widerspiegelt, yon besonderem 
kristMlchemischen Interesse. Die Frage, ob eine statistisehe Verteilung 
yon zwei- und dreiwertigem Eisen oder ein delokalisiertes Bindungs- 
system innerhalb der Kette vorliegt, kann nur durch zusgtzliche 
physikMisehe Messungen (Temperaturabhgngigkeit der elektrisehen 
Leitfghigkeit, M6ssbauerspekroskopie) geklgrt werden. Die Struktur- 
verfeinerung gibt jedenfalls keine ttinweise auf eine Fehlordnung. 

1 [FeS2]-Ketten mit nieht ganzzahligen formalen Wertigkeiten des o0 

Eisens < + 3 treten auch in TlaF%S420 und der Serie von Phasen mit 
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quasi-kontinuierlieh vers Periode Bap(F%S4)q2t,2~, 9 auf. 
Allerdings sind bei diesen Kristall~rten die Eisenpositionen nieht wie in 
Na3F%S 4 symmetries 
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