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Sodium Thioferrate(III ) 

The mixed valency compound No~F%Sa, which is also formed m iron- 
sodium polysulfide melts,, is oxidized and hydrated to NaFeSe'H20 (x ~ 2) on 
air. I t  is shown by TGA that this hydrate loses the water reversibly between 
80 140°C. A crystal structure model for the water free phase NaFeS2 is 
proposed (space group 1222, a = 6.25 A, b = 10.83 ~, c = 5.40 A). The formation 
of NaFeS2'xH20 from Na~F%S4 and the reversible phase transformation 
between NaFeS2" xH20 and NaFeS2 are topotactie. Na+ ions in NaFeS2" xH20 
are easily exchanged against K +, Rb +, Cs +, T1 +, Ca 2+, Sr 2+, and Ba 2+. The high 
chemical reactivity of the sodium thioferrates is discussed and their crystal 
structures are compared with the other alkali metal thioferrate structures. 

(Keywords: Thioferrates; Topotactic solid state reactions; Erdit) 

Einleitung 

W~hrend  die Thioferr~te der Formel  MFeS2 mit  M = K, Rb,  Cs 
stabile Verb indungen  d~rstellen, deren Kr i s ta l l s t ruk turen  seit l~nge- 
rein bek~nnt  sind ~,u. konn te  ein entsprechendes  NaFeS2 bisher nieht  
gut  char~kterisiert  werden. D~gegen wird in der ~lteren Liter~ttur ein 
wasserh~ltiges N~tr iumthiofer r~t  mehrf~ch ausfiihrlich beschrieben. So 
erhielt bereits Schneider durch  Alkal icarbon~tschmelze ein filzartiges 
P roduk t ,  dem er die Zusammense tzung  N a F e S 2 ' 2 H ~ O  zuschrieb 3. 
N~ch Thugutta bi]den sieh dureh Erh i tzen  (200 °C) yon  E isenhydrox id  
in mit  Sehwefelwasserstoff  gesS~ttigter Nat ronl~uge feine N~deln der- 
selben Zusammense tzung .  In  einer neueren Arbeit.~ un te rsuch ten  
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Taylor und Shoesmith die grfinen LSsungen, die sich aus Eisensalzen mit 
Alkal isulf iden bei pH = 11--13 bilden. Die Autoren kommen dabei zu 
dem Schlul3, dal~ die daraus ausfallenden Niederschl/ige KFeS2 bzw. 
NaFeS2"2H20 darstellten, wobei die Na tu r  des bei 100°C leicht zu 
entfernenden Wassers ungekl/irt blieb. 

Kfirzlich wurde NaFeS2-2H20  als neues Mineral (Erdit) 
beschrieben 6, obgleich sehon viel frtiher ein nattirliches Vorkommen als 
Begleiter von Nosean und Hauyn (Sodalithe) ve rmute t  worden war4. 
Die Kris ta l l s t rukturanalyse  von Erdi t  7 ergab dieselbe monokline 
Elementarzelle,  mit  der Taylor und Shoesmith ihre Pulverd iagramme 
von NaFeS2"xH20 indizierten. Auch durch Alkalicarbonatschmelzen 3 
erhaltene Produkte  sind r6ntgenographisch mit  Erdi t  identisch. An- 
dererseits gelingt es nicht, durch Zusammenschmelzen von N~2S, Fe 
und S wasserfreies NaFeS2 darzustellen. Man erh/ilt vielmehr die 
gemischt valente Verbindung Na~Fe2Sa, fiber die wir vor kurzem 
berichtetenS. Diese Substanz n immt  an Luft  sehr schnell Wasser auf  
und bildet in einer topochemischen Reakt ion (die [FeS2]-Ketten 
bleiben erhalten und entlang der Faserachse orientiert) ein Produkt ,  
das rSntgenographisch mit  NaFeS2-xI-I20 identisch ist. Es ist daher 
wahrscheinlieh, dab es sich auch bei den anderen in der Li tera tur  als 
NaFeS2 beschriebenen Produkteng- l l  um NazF~2S 4 oder wasserhaltige 
Pr/ iparate  gehandelt  hat. In  der vorliegenden Untersuchung sollte nun 
die topochemisehe Bildung des Hydrates ,  die Rolle des Hydratwassers  
und die mSgliche Existenz der wasserfreien Phase NaFeS2 studiert  
werden. Es sehien auch yon Interesse zu prfifen, inwieweit 
NaFeS2"xHH20 analog zu KFeS212 die F/~higkeit zu topochemisehem 
Ionenaustausch besitzt. 

Experimenteller Teil 

P robenher stellung 

Zur Darstellung des Hydrats aus Na~Fe2S 4 wurde diese Verbindung der 
Atmosphere ausgesetzt, bis nach mehreren Stunden ann~thernd Gewiehts- 
konstanz erreicht war (Gewiehtszunahme 30--40~). Nimmt man das Produkt 
mit Wasser auf, so reagiert dieses stark alkaliseh, was Oxidation des Eisens 
anzeigt. Aueh geringe Mengen yon Eisen und Sehwefel gehen in LSsung. 
Deshalb wurde durch mehrfaehes Wiederaufnehmen und Dekantieren mit 
destilliertem Wasser bis zum Verschwinden der alkalischen Reaktion ge- 
wasehen und dann an Luft troeken gesaugt. Die Analysen (Na, spektral- 
photometrisch: 10~45--11,40~; Fe, spektralphotometrisch: 32,43 34,44~; S, 
nach Zimmermann: 33,2 34,6~o; H20: 15,3--17,5~o) zeigen, dab die oxidative 
Hydratisierungsreaktion yon einer geringen chemischen Zersetzung des Pro- 
duktes begleitet ist. 

Die Darstellung des Hydrates aus Alkalicarbonatsehmelzen erfolgte in 
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Anlehnung an Schneider 3 dureh Erhitzen von Gemisehen aus 1 Gewiehtsteil 
Eisen, 6 Teilen Schwefel und 6 Teilen Natriumearbonat  in zugedeckten 
Porzellantiegeln in einem elektrisehen Tiegelofen. Die Temperatur wurde 
innerhMb von 3--4  h auf 800 °C erhSht. Der nach AbkLihlen erhaltene Regulus 
zeigt in die Polysulfidsehmelze eingesprengt kleine, griin sehimmernde 
l£ngliche Krist/~llchen, die an der Luft nach kurzer Zeit zu lockeren Fasern 
quellen, 5~hnlich wie die dureh direkte Synthese ersehmolzenen Na~F%S 4- 
Proben. Nach Auslangen des Schmelzkuehens, dessen leieht verzunderte 
Oberfl/~chensehieht entfernt worden war, Wasehen des unlSsliehen Boden- 
k6rpers mit destilliertem Wasser bis zum Verschwinden der alkalischen 
Reaktion and Trockensaugen erhSJt man das Hydra t  in Form eines filzartigen 
Produktes, das aus sehr feinen, ftir Einkristalluntersuehungen nicht geeigneten 
Fasern besteht. Versuche, dutch ~nderung der Mischungsverh~ltnisse oder der 
W/irmebehandlung besser kristMlisierte Pr~parate zu erhalten, fiihrten nieht 
zum Erfolg. 

Zur Durehfiihrung des Ionenaustausehes wurde - -  £hnlich wie bereits 
frfiher beschrieben le - -  das t tyd ra t  mit neutralen bis schwach alkalischen 
0,1--0,5 molaren w~tSrigen LSsungen der Alkali (Tl+)-Carbonate bzw. Erd- 
alkalichloride bei Raumtemperatur  aufgesehlS~mmt. Naeh mehrstfindigem 
Stehenlassen und gelegentliehem Schfitteln wurde die Fliissigkeit dekantiert  
und durch frisehe L6sung ersetzt. Nach etwa 20 h Stehen wurde der Boden- 
k6rper mit destilliertem Wasser gewaschen and troeken gesaugt. 

R6ntgenographische Untersuchung 

Die r6ntgenographische Untersuehung der Produkte erfolgte durch Debye- 
Scherrer- und Faserdiagramm-Aufnahmen (CrKa- und CoK~-Strahlung). Zur 
genauen Gitterparameterbestimmung diente ein Pulverdiffraktometer (CuK~- 
Strahlung). Die strukturellen Ver&nderungen als Folge der Entwiisserung 
wurden im Tieftemperaturzusatz zum Pulverdiffraktometer TTK verfolgt*. 

Thermogravimetrie 

Die TGA-Messungen wurden in einem Mettler Thermoanalyzer TA 1 in 
Verbindung mit dem Niedertemperaturofen durchgefiihrt. Die Substanz - -  
jeweilige Einwaage 50--75 mg - -  befand sieh auf einem tellerf6rmigen Platin- 
tiegel yon 13ram Durehmesser. Die Messungen warden unter langsam 
strSmendem Argon (41/h) bei Atmosph&rendruck durehgeffihrt. Die Aufheiz- 
geschwindigkeit war 1 °C/min. 

Ergebnisse 
Die P u l v e r d i a g r a m m e  des aus  NaaFe2S4 en t s t ehenden ,  hydra t i s i e r -  

t en  P r o d u k t e s  s ind n i t  dem yon  Taylor und  Shoesmith 5 publ iz ie r t en  
P u l v e r d i a g r a m m  ffir N a F e S 2 " x H 2 0  we i tgehend  ident isch.  Fa se r -  
d i a g r a m m e  ergeben  einen I d e n t i t ~ t s a b s t a n d  yon  5,53 A in der  Fase r -  
r i ch tung ,  en t sp r echend  einer  ge s t r eck t en  ~ [ F e S ~ ] - K e t t e .  Die  Aus-  

* Der Arbeitsbereieh des evakuierbaren Tieftemperaturzusatzes TTK, 
Hersteller A. Paar,  A-8054 Graz, liegt zwisehen ca. 90--600 K. 
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wertung einer Pulverdiffraktometeraufnahme lieferte nach der Aus- 
gleiehsreehnung die Git terparameter  a = 10,748 (41iA, b = 9,161 (24)A, 
c =5,536 (4)A und ~ =92,38°: Eine Intensit/~tsbereehnung auf der 
Basis des ftir Erdit  ermit.telten Strukturmodels ergab gute qualitative 
Ubereinstimmung. 

Drehkristalldiagramme yon a, us dem Sehmelzkuehen der Alkali- 
earbonatsehmelze Unter Wassero~ussehluft isolierten Krist£11ehen be- 
weisen, da~ a ueh hier als Prim/trprodukt Na~F%S4 entsteht., aus dem 
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Abb. 1. TG-Kurven yon N~FeS2.xH20; a vollst.findiges Thermogramm; 
b Thermogr~mme yon 4 Dehydr~tisierungs-Hydrgt.isierungszyklen 

sich beim Auslaugen mit Wasser das bereits yon Schneider3 be- 
sehriebene Hydra t  bildet. 

Die thermogravimetrische Analyse zeigt, daft das Hydra t  die 
Haupt, menge des Wassers zwisehen 80--140 °C verliert (Abb. i a). Das 
W~sser wird an der Atmosphfire ~tufterst schnell wieder ~ufgenommen. 
Aus dem Gewichtsverlust berechnet sieh ein Wassergehalt yon 
NaFeS2"I ,SH20.  Hydra ta t ion  und Dehydrata t ion sind zwar rever- 
sibel, doeh werden sie yon einer teilweisen Zersetzung begleitet, wie aus 
Abb. lb  hervorgeht, in der 4 Zyklen d~rgestellt sind. 

Die Kristallstruk, tur von wasserfreiem NaFeS2 

Proben, die in der Tief temperaturkamera TTK bei 80°C im 
Vakuum entw/issert worden waren, zeigten ein neues Pulverdi~gramm. 
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Naeh Beliiften t ra t  wieder das ursprtingliehe Pulverdiagramm des 
Hydrats  in Erseheinung. 

Eine Indizierung des neuen Pulverdiagramms, das offensiehtlieh der 
wasserfreien Phase NaFeS2 zukommt, war wegen des diffusen 
Charakters unm6glieh. Es wurde daher versueht, dureh Entwgssern 
yon Pasern des Hydra ts  in Markr6hrehen fiir eine r6ntgenographisehe 
Untersuehung geeignetere Proben zu erhalten. Die Faserdiagramme 
solcher Proben waren zwar aueh nieht besonders gut ausgebildet, doeh 

Tabelle 1. Kristallographische Daten yon NaFeS2 und interatomare Abstgnde 

a = 6,25A, b = 10,83 A, c = 5,40A 
Punkt- x y z 
lage 

I~aumgruppe 1222, Z = 4 
Interatomare Abst/~nde (in A) 

N& 
Fe 
Fe 

S 

4g) 0 0,28 0 Fe--S: 2,22 (4 x) 
2a) 0 0 0 Fe~Fe:  2,70 (2 x ) 
2c) 0 0 1/2 S S: 3,52 (1 x), 3,67 (2 x), 3,68 

(2x) 
8b) 0,200 0,115 0,750 N~--S: 2,56 (2 x ), 2,57 (2 x ) 

auswertbar. Der Identi t~tsabstand yon 5,4 ~ zeigt den topochemisehen 
Verlauf der Dehydratisierung an. Die Aquatorreflexe yon NaFeS2 
entsprechen weitgehend denen yon KFeS2. Bei den h6heren Schicht- 
linien ist keine AnMogie feststellbar. Diese Beobaehtung erm6glichte 
die Ausarbeitung eines Strukturvorschlags, da ja die Projektionen 
beider Strukturen sehr ~hnlieh sein mtissen. In beiden F/~llen weist der 
Aquator eine perfekte pseudohexagonale Metrik auf. Es gelang nun, die 
hSheren Schichtlinien zwanglos mit einer orthorhombischen Zelle 
( a=6 ,25A,  b=10 ,83A,  c = 5 , 4 0 A )  zu indizieren, die sich aus der 
Annahme ergab, dab benaehbarte [FeS2]-Ketten nieht um c/4 wie in 
KFeS~, sondern um c/2 gegeneinander versehoben sind (Abb. 2 und 3). 
Diese Anordnung bietet zwischen den Ket ten  tetraedrische Lfieken, die 
die Natriumionen beherbergen k6nnen. Tabelle 1 gibt die kristallo- 
graphischen Daten des in Raumgruppe I222 aufgestellten Modells. 
Tabelle 2 vergleieht die berechneten und gesehgtzten Intensitgten des 
Faserdiagramms. Die Ubereinstimmung ist bei der ersten Sehiehtlinie 
sehleehter als bei Aquator und zweiter Sehiehtlinie. Dies dfirfte auf eine 
Fehlordnung der Sehwefelatome zuriiekzufiihren sein. 

Da es doppelt so viele Tetraederliieken als Natriumionen gibt, sind 
aueh andere Kationenverteilungen m6glieh, die zu anderen Raum- 
gruppen ffihren (Ibam bei statistiseher Verteilung, P2/e ,  I2/e). Die 
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T~belle 2. Beobachtete und  berechnete Intensit~iten eines Faserd iagramms yon 
NaFeS2 (R.G. : 1222, CoK~-Str~hlung) 

(hkl) I o I c (hkl) I o I c 

(110) } (011) - -  0 
(020) sst 120 (101) - -  6 

(200) } (121) 4s (130) rest 29 st 
(031) 1 

(220) } 
(040) ms 5 (211) m 4 

i141) ss 2 (310) ] 
(240) ~ mst 36 (231) - -  3 
(15o)) (o51) - -  0,4 
(330) } (301) - -  0,6 
(060) m 14 (321) - -  3 

(400) } (251) s 1 
(260) ms 7 (16i) s 3 

(420) ] (341) sss 0,3 
(350) ~ m 10 
(170) J 
(440) } (112) ] 
(080) s 4 (022) J m 26 

(510) / (202) 
(370) ~ ss 4 (132) ] mst 64 
(2so)) 
(530)) (222)} 
(460) ~ ss 1 (042) ms 32 
(190)) 

(312)] 
(242) ~ s 15 
(132) ] 
(332) } 
(062) ss 4 

(402) 
(262) J sss 1 

In tens i t /~ tsreehnung l~f3t keine eindeut ige En t sehe idung  zu, da  die 
Unterseh iede  in A n b e t r a c h t  der exper imente l len  D a t e n  zu gering sind. 

I o n e n a u s t a u s c h  

Das Na+- Ion  in NaFeS2 • xH20  ist gegen andere  ein- und zweiwert ige 
Ionen  leicht aus tausehbar .  Mit K + und  R b  + en t s tehen  als Prim/~r- 
p r o d u k t e  offensichtl ieh sehr wenig s tabi le  H y d r a t e ,  die be im Trocknen  
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in KFeS2 bzw. RbFeS2 fibergehen, wogegen mit Cs + und T1 + sofort 
CsFeS2 und T1FeS2 gebildet werden. Austauseh des Natriums gegen 
Cae+, Sr2+ und Ba2+ fiihrt zu den bereits friiher beschriebenen Hydra ten  
der Erdalkalithioferrate12,13. 

Magnetische Eigenschaften 

Die magnetischen Suszeptibilit~ten von NaFeS2 und seinem 
Hydra t  sind ann~hernd gleich nnd fast temperaturunabh~ngig 
(2--4. l0 6 emug-1 bei 300 K). Dieses magnetische Verhalten ist 5~hnlich 
dem yon KFeS2, das ein ]inearer Antiferromagnet ist 14. 

Diskussion 

Das Na+-Ion ist offensichtlich zu klein, um yon den Schwefel- 
atomen der relativ starren [FeS2]-Ket ten stabil oktaedrisch 
koordiniert zu werden. Das sieht man bereits deutlich bei Na3Fe2S4, wo 
trotz Verzerrung der Ket ten  und zus~ttzlieher Auffiillung fiber die dem 
dreiwertigen Eisen entsprechende StSchiometrie hinaus die Na--S-  
Abst/~nde gr51~er als die Summe der Ionenradien sind. Bei der normalen 
St5chiometrie NaFeSe ist nur mehr eine tetraedrische Umgebung des 
Natriums mit extrem kurzen N a ~ - A b s t ~ n d e n  (2,56 A) mSglich~ Das 
erklS~rt die geringe thermische StabilitS~t der Phase, aber auch die 
Leichtigkeit der Hydratisierung, da dadurch die Koordination des 
Natriums vergrSl3ert wird. Bei den Erdalkalithioferraten maeht man 
eine analoge Beobaehtung: Magnesium seheint kein Thioferrat  zu 
bilden, Calciumthioferrat existiert nut  in Form wasserhaltiger Phasen, 
wogegen yon Strontium und Barium wasserfreie Thioferrate erh£ltlieh 
sind12,13. Der leichte Austausch yon Natr ium gegen grSl~ere 
Alkalimetallionen ist so gut verst~tndlich. 

Die Befunde zur Bildung und Stabilit~t yon NaFeS2 • xH20 kSnnten 
auch zum besseren VerstSmdnis der Paragenese des Erdits beitragen. 
Ein in diesem Zusammenhang interessanter Aspekt ist, dal3 
NaFeS2"xH20 in Gegenwart freier K + und Erdalkaliionen nicht stabil 
zu sein seheint, so dab das natfirliche Vorkommen yon KFeS2 bzw. 
entspreehenden Erdalkalithioferraten als Umwandlungsprodukte des 
Erdits mSglich erscheint. 

Strukturvergleich der Alkalimetallthioferrate 

Ein Vergleich der versehiedenen Strukturtypen von NaFeS2 (Abb. 2), 
KFeS2 (Abb. 3) und CsFeS2 (Abb. 4) zeigt, da2 die hexagonal dichte 

, Packung der Mittellinien der [FeS2]-Ketten (Position der Eisenatome) 



152 H. Boller und H. Blaha.: Natlriumt.hioferrat(III) 

~y 

Q J .. o 

c/%UX/ 
Y 
% 

Abb. 2. Die KristMlstruktur yon NaFeS2 (Projektion entlang g, pseudo- 
hexagonale Zelle gestriehelt eingezeiehnet) 
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Abb. 3. Die monokline Kristallstruktur von KFeS2 in orthogonsler Aufstellung 
(Projekfion entlang e, pseudohexagonale Zelle gestriehelt, Aehsentransforma~ 

tion: ao=2g  m +era, bo=~)m, e0 = Cm) 

ein gemeinsames Strukturprinzip darstellt. Eine Folge davon ist die 
ausgepr/tgte pseudohexagonale Symmetrie  der Projektionen dieser 
Strukturen.  Die Orientierung und relative Verschiebung der Ket ten  in 
L~tngsriehtung wird offensiehtlich dureh die GrSl3e des Kations be 
stimmt. Aueh der T1FeSe2-Typ15, j-6 paint in dieses Schema, da er als 
monokline Verzerrung des CsFeS~-Typs aufgefal~t werden k~nn. 

NaFeS2 und Na~F%S4 haben fast dieselbe Zellmetrik, wenn man 
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Abb. 4. Die Kristallstruktur yon CsFeS2 (Projektion entlang ~, pseudo- 
hexagonale Zelle gestriehelt) 
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Abb. 5. Die KristMlstrukturen yon N~sF%S 4 und NaFeS2 (Projektionen 
entlang 5; zum besseren Vergleich sind die Elementarzellen von NaFeS2 in die 

Darstellung der Kristallstruktur yon N%F%S4 strichliert eingezeichnet) 

folgende Beziehungen beaehtet  (Abb. 5): 

aNaFe82 ~ aN%FezS4 

bNaFeS~ ~-- 6N%F%Sa 

CNuFeS2 --~ bN%F%S4 "1/2, 

Die Anordnung der [FeS2J-Ketten ist in beiden Strukturen gleich, 
abgesehen yon der Verdrillung in NasF%S 4. 
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