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Nagle,S,, a Thioferrate with Mixed Valent ! oo LFeS;]-Chain

NagFeyS; has been prepared from NagS, S and Fe. It crystallizes in space
group Pnma, o = 6.6333 (5)A, b = 10.675 () A, ¢ = 10.677 (2)A, Z =4. The
crystal structure, as determmed from smgle crystal four-circle diffractometer
data (R = 2.8%), consists of ! [FebZ] chains formed by slightly distorted edge
sharing [Fe&}tetrahedra the iron atoms having a formal valency of + 2.5.
The sodium ions are approximately octabedrally coordinated. Exposed to air,
Nagle,S, readily takes up water to form a hydrate by a pertially topochemical
reaction.

( Keywords: Chalcogenides; NagFe,S,; Thioferrates)

Einleitung

Die Thioferrate(EfI) der schweren Alkalimetalle, KFeS;1—8, RbFeS,
und CsFeS;% und ihre Kristallstrukturen sind schon seit langem gut
bekannt. Eine analoge Natriumverbindung wird zwar verschiedentlich
erwahntl, 58 doch besteht Unsicherheit beztglich ihrer genauen
Zusammensetzung. Auch gelang es bisher nicht, zur Rontgenstruktur-
analyse geeignete Praparate herzustellen. Im Rahmen unserer Unter-
suchungen an fasrigen Thioferraten®-11 war es daher von Interesse,
diese Frage einer Klarung zuzufithren.

Versuche, NaFeS, mittels der Alkalicarbonatschmelze herzustellen,
lieferten in Ubereinstimmung mit dem Befund von Schneider? ein
filzartiges, wasserhaltiges Produkt, das zu einer Einkristallunter-
suchung nicht geeignet war. Es wurde daher die Synthese durch
Zusammenschmelzen von NayS, Eisen und Schwefel in evakuierten,
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abgeschmolzenen Quarzampullen gewéhit. Die Reaktionsprodukte von
Ansitzen entsprechend einer Zusammensetzung NaFeS, waren stets
mehrphasig. Sie enthielten neben dem grinlich glinzenden Haupt-
produkt Pyrit und geringe Mengen einer ferromagnetischen gelblichen
Kristallart (pyrrhotindhnlich). Die griinliche Phase besitzt Metallglanz
und eine ausgeprigt laminare Struktur und Spaltbarkeit. Die Substanz
ist duBerst feuchtigkeitsempfindlich. An Luft nimmt sie sehr schnell
unter starker Quellung und Anderung der Kristallstruktur Wasser auf.
Das hydratisierte Produkt — tiber das in einer gesonderten Mitteilung
berichtet wird?? — hat eine ausgeprigte Faserstruktur und ist rént-
genographisch mit den aus Alkalicarbonatschmelzen nach Schneider?
erhaltenen Priparaten identisch. Bei direktem Kontakt mit Wasser
hingegen bildet sich das Hydrat nur in geringem Ausmalle, wihrend der
groBte Teil der Substanz mit dunkelgrimer Farbe in Lésung geht.

Nachdem die weiter unten beschriebene Rontgenstrukturanalyse
die Zusammensetzung NagFe,S, ergeben hatte, lieferte ein dieser
Zusammensetzung entsprechender Ansatz ein unter dem Mikroskop
und rontgenographisch einphasiges Produkt.

Experimentelles

Ausgangsmaterialien

Eisen: Pulver 99,99, Th.A. Edison Inc., im Wasserstoffstrom nach-
reduziert; Schwefel: sublimiert, Merck; Na,S wurde durch Zersetzung von
Natriumtrithiocarbonat!3 dargestellt.

Darstellung

Zur Darstellung wurden die Ausgangsmaterialien unter Feuchtigkeitsaus-
schluB in evakuierte Quarzrohrchen eingeschmolzen, langsam auf 900 °C er-
hitzt, 15—45 h bei dieser Temperatur belassen und dann innerhalb von 10h auf
Zimmertemperatur abgekihlt. Wegen der hohen Feuchtigkeitsempfindlichkeit
der Reaktionsprodukte wurden die Quarzampullen unter Schutzflissigkeit
(trockenes Paraffinél oder Perfluoroktan) aufgebrochen. Die Proben wurden
unter Schutzflissigkeit im Exsikkator oder in evakuierten, abgeschmolzenen
Glasampullen aufbewahrt.

Da die niedergeschmolzenen Reguli eine ausgesprochen eindimensional
ausgerichtete Textur besafBlen, lieBen sich leicht nadelférmige Einkristall-
fragmente abspalten, die zur Réntgenstrukturanalyse geeignet waren. Diese
Kristalle wurden sofort sorgfiltig mit erwirmter Vaseline in gut gereinigte und
getrocknete Markréhrehen (0,1 mm Durchmesser) eingebettet.

Réntgenographische Untersuchung

Zur Bestimmung der Elementarzelle und zur Kontrolle der Kristallqualitat
dienten Drehkristall- und Weissenbergaufnahmen. Diese zeigten orthorhom-
bische Symmetrie mit systematischen Ausléschungen fir (Rk0): A = 2n + 1 und
(Okl): & +1=2n + 1, so dafl Pnma und Pna2; als mégliche Raumgruppen in
Betracht zu ziehen waren. Zur Bestimmung der Intensititen wurde ein
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prismatischer Kristall mit den Abmessungen 60 x 60 x 300 wm aus einer Probe
mit nominellem Ansatz NaFeS, ausgewahlt, dessen Reflexe auf den Weissen-
bergaufnahmen keine storende Verbreiterung erkennen lieflen. Die Intensitéts-
messung erfolgte auf einem automatischen Vierkreisdiffraktometer (Philips
PW1100) mit MoKe«-Strahlung (x = 0,71069 A, Graphitmonochromator). 869
symmetrieunabhingige Reflexe im Bereich 2° < $ < 27° wurden in $-2%-Scans
(Scangeschwindigkeit 0,025°/s, Scanbreite 1°) vermessen.

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

Bestimmung der Kristallstrukiur

Die gemessenen Intensititen wurden den tblichen Untergrund, Lorentz-
und Polarisationskorrekturen unterworfen. Eine Absorptionskorrektur schien
in Anbetracht des niedrigen Absorptionskoeffizienten nicht erforderlich. 640
Intensitéaten mit I, > 3o (1) wurden als beobachtet gewertet.

Die Statistik der normalisierten Strukturfaktoren machte die zentro-
symmetrische Raumgruppe Pnma wahrscheinlich. Zur Aufstellung eines Struk-
turmodells wurden mittels der Programme SINGEN und PHASE (X-RAY
197614) die wahrscheinlichen Vorzeichen von 151 E-Werten mit |E| > 1,4
ermittelt. Die starksten Maxima der damit berechneten E-Synthese lieBen sich
nach Uberpriifung auf Konsistenz mit einer zugespitzten Patfersonsynthese den
Eisen- und Schwefelatomen zuordnen. Die Positionen der Natriumatome, die
fir die Verbindung die urspringlich nicht erwartete chemische Zusammen-
setzung NagFe,S, ergaben, wurden aus einer anschlieBenden Differenzfourier-
synthese erhalten. Eine Verfeinerung der Strukturparameter nach der Methode
der kleinsten Fehlerquadrate fihrte mit isotropen Temperaturfaktorenn zu
einem R-Wert von 4,19 mit anisotropen Temperaturfaktoren schlieflich zu
R=28% [R,=32%, w=1/c2(F)]. Eine anschlieBende Differenzfourier-
synthese zeigte keine Konturen. Anzeichen fir signifikante Abweichungen von
der idealen Stdchiometrie NagFe,S; konnten somit nicht entdeckt werden.
Samtliche Berechnungen erfolgten mit dem Programmsystem X-RAY 197614
unter Verwendung der Atomfaktoren nach Cromer und Monn'5 und der
Korrektur fiir anomale Dispersion aus den International Tables for X-Ray
Crystallography6. Eine Liste der |Fy|-Werte kann auf Wunsch von den
Autoren angefordert werden.

Strukturbeschreibung und Diskussion

Die endgiiltigen Strukturparameter von Nagle,S, sind in Tab. 1 und
die wichtigsten interatomaren Abstinde in Tab. 2 zusammengestellt.

Die Kristallstruktur, deren Projektion auf die (100)-Ebene in Abb. 1
dargestellt ist, besteht aus Ketten kantenverkniipfter [FeS,]-Tetra-
eder, die in [010]-Richtung verlaufen. Sie sind derart gepackt, daf3
senkrecht zu ihnen — d.h. in [100]-Richtung — zwei verschiedene
Arten von Kanilen gebildet werden, die die Nal- bzw. Na2-Ionen
beherbergen. Obwohl die Ketten durch die damit verbundene Ver-
drillung ein unregelmaBiges Aussehen erhalten, sind die Abweichungen
von der regulir tetraedrischen Koordination des Eisens gering (mittlere
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Abb. 1. Die Kristallstruktur von NagFe,S, [in [100]-Richtung gesehen)

Tabelle 2. Interatomare Abstinde in NagFesS, (in A)

Nat—4S1

—282:

:2,887(2) (2 x);

: 3,803 (1)
: 3,570 (2)
£ 3,752 (2) (2%):
£ 3,570 (2)

£ 3,792(2) (2%)

(2x});

3,066 (2)
2,833 (3)

2,999 (3); 3,466 (3)

2,936 (3)
2,335 (1)

2,749 (1)
3,871 (2)
3,824 (2)
3,871 (2) (2 %)

3,824 (2) (2x)
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Abweichung vom Tetraederwinkel 2,44°, maximale Abweichung
+ 4,02°, mittlere Abweichung vom mittleren Fe—S-Abstand 0,016 A,
maximale Abweichung + 0,034 A). Die Fe—S-Abstéinde (mittlerer
Abstand 2,301 A) sind deutlich grofer als in KFeS, (mittlerer Abstand
2,235 A), aber kleiner als in metastabilem FeS mit Zinkblendestruktur
(2,347 A)17. Die Fe—Fe-Absténde innerhalb der Kette sind praktisch
gleich lang und gegeniiber KFeS, geringfiigig aufgeweitet (2,747 A
gegeniiber 2,695A). Bei den S—S-Abstinden kann man deutlich
zwischen Abstinden innerhalb einer Kette (3,57—3,87 A) und solchen
zwischen den Ketten (4,04—4,38 A, mit Ausnahme zweier S3-Atome,
die einander auf 3,792 A nahe kommen) unterscheiden. Die Na-
triumionen sind 6fach, annidhernd oktaedrisch koordiniert. Die Nai-
Ionen befinden sich im Zentrum relativ regelméBiger, flachenver-
kniipfter Schwefeloktaeder, die an die Konfiguration in TIl,TigSeq
(aufgefillter NbyTe,-Typ)18 erinnern. Die Umgebung der Na2-Ionen ist
hingegen stirker verzerrt. Trotz der offensichtlich durch die elektro-
statische Anziehung erzwungene Verwindung der . [FeS,]-Ketten sind
die Na—S-Abstande deutlich gréfler als die Summe der lonenradien
(2,79A bei ry,. = 0,95 und re = 1,84 A). Dabei sind die Na2—S-
Abstinde (mittlerer Abstand 3,031A) etwas linger als die Nal—S-
Absténde (mittlerer Abstand 2,920 A). Daraus erklirt sich im Zu-
sammenspiel mit der groBen Hydratisierungsneigung des Na*-Ions die
auBerordentliche Reaktionsfahigkeit von NasFe,S; mit Wasser. Bei der
Aufnahme des Hydratwassers tritt, wie auf Grund von Faserdia-
grammen geschlossen werden kann (ldentitétsabstand in Faserrich-
tung 5,51 A, gegeniiber b/2 = 5,39 A in NayFe,S,), Entspannung der
Ketten bei gleichzeitiger Streckung ein.

Die | [FeS,]-Kette in Alkali- und Erdalkalithioferraten M, FeS,
kann zweifellos als selbstdndige polyanionische Spezies aufgefalit
werden. Das beweisen die groflen /—S- und S—=S-Absténde zwischen
den Ketten und die topochemischen Zusammenhinge zwischen den
Reaktionsprodukten beim Ionenaustausch® und der Hydratation bzw.
Dehydratation®. Deshalb ist die nicht ganzzahlige formale Wertigkeit
+ 2,5 des Eisens, die sich auch in gegeniiber den Thioferraten(I11)
etwas langeren Fe—S-Abstinden widerspiegelt, von besonderem
kristallchemischen Interesse. Die Frage, ob eine statistische Verteilung
von zwei- und dreiwertigem Eisen oder ein delokalisiertes Bindungs-
system innerhalb der Kette vorliegt, kann nur durch zusitzliche
physikalische Messungen (Temperaturabhingigkeit der elektrischen
Leitfadhigkeit, Mossbauerspekroskopie) gekliart werden. Die Struktur-
verfeinerung gibt jedenfalls keine Hinweise auf eine Fehlordnung.
o})[F eS,]-Ketten mit nicht ganzzahligen formalen Wertigkeiten des
Eisens < + 3 treten auch in T;Fe,S,20 und der Serie von Phasen mit
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quasi-kontinuierlich verénderlicher Periode Ba, (FepS,),222.9 auf.
Allerdings sind bei diesen Kristallarten die Eisenpositionen nicht wie in
NagFe,S, symmetriedquivalent.
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