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A Contribution to the Knowledge of the Potassium Thiochromites 

KCrS 2, KCrsS s and the new compound KCr3S 5 were prepared by the reaction 
of H2S with chromium in K2C03 melts. KCr3S 5 (space group C2/m, a = 19.16 A, 
b - 3.49 A, c ---- 12.02 A, ~ -- 123.0 ) is isotypic with T1Cr3S 5 having a psilomela- 
ne like channel structure. The thermal degradation: 

--  K 2 S  --  K 2 S  

KCrS~ -* KCr3S 5 --~ KCrsS s 

was studied and the topochemical relations between the products are discussed. 
A new layered phase K0.5(H20)02CrS~ having a 2 H stacking sequence (space 

group P6Jmmc,  a -- 3.36 ~, c -- 16~83 ~) was prepared from polysulfide melts. 
The dehydration of this phase was studied by TGA and X-rays. 

(Keywords: 2 H - - K  05(H20)02CrS 2 KCr3Ss; Layer compounds; Potassium 
thiochromites ; Topotactic thermal degradation) 

Einleitung 

Bisher wurden  zwei Ka l iumth iochromi te  gu t  charakter is ier t :  
KCrS21, 2 und  KCr5S s 3. I m  Gegensatz  zu i so typem NaCrS24' 5 ist es n icht  
m5glich, KCrS2 aus Polysulf idschmelzen herzustellen 2. So erhielt bereits 
Schneider 4 auf  diese Weise ,,rStlich blaugraue,  metall isch glgnzende, 
deutl ich hexagonal  ausgebildete B lg t t chen" ,  denen er die Zusammen-  
se tzung K2Cr4S 7 zuschrieb. Ahnliche P r g p a r a t e  wurden  auch yon  
Riidorffund Stegemann 2 beschrieben, ohne dag  eine s t rukturel le  Charak-  
terisierung erfolgte. Die vorl iegende Arbei t  setzte sich zur  Aufgabe,  die 
in Polysulf idschmelzen gebildeten P r o d u k t e  ngher  zu studieren. Auger-  
dem war  es im Z u s a m m e n h a n g  mi t  Un te r suchungen  an Obergangsme-  
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t a l lcha lkogeniden  mi t  Hol landi t -~hnl icher  K r i s t a l l s t r u k t u r  6 yon  In te r -  
esse, zu priifen, ob ein zu T1Cr3S 5 isotypes K a l i u m t h i o c h r o m i t  syn the t i -  
siert werden kSnnte .  

Experimenteller Teil 

Zur Probenherstellung wurden Kaliumcarbonatschmelzen im H2S-Strom 
einerseits und Kaliumpolysulfidschmelzen andererseits gew~hlt. 

Kaliumcarbonatschmelzen im H2S-Strom 

Diese Versuche wurden in einem gasdichten l~ohrofen bei Temperaturen bis 
zu 1000 °C in Anlehnung an die Literatur 3 durchgefiihrt. Das Reaktionsgemisch 
(Cr-Pulver mit K2CO 3 im Molverh~ltnis 1 : 10) befand sich in einem Korund- 
schiffchen. Da die Schmelzen wegen der anfdnglichen CO~-Entwicklung zum 
~berlaufen neigen, hat es sich als zweckm~l~ig erwiesen, die Substanzen zuerst 
im Sticks~offstrom zusammenzuschmelzen und erst dann langsam H2S einzulei- 
ten. Da das bei der Reaktion gebildete Kaliumsulfid (Fp.: 840 °C) bei 1 000 ° 
bereits einen merklichen Dampfdruck besitzt, liegt nach etwa 12stdg. Erhitzen 
auf diese Temperatur keine fiberschfissige Schmelze mehr vor. Das Reaktions- 
produkt besteht in ~bereinstimmung mit der Literatur 3 aus KCrsS s in Form yon 
schwarz gl~nzenden, schmalen Lamellen, die h~ufig zu Bl~ttchen verwachsen 
sind. Vermeidet man durch kfirzere Glfihdauer (7--8 Stunden bei 900--1 000 °C) 
das vollst~ndige Verdampfen der fiberschfissigen Schmelze, so erh~lt man, tells 
in Form sehr schSner hexagonaler Bl~ittchen (Durchmesser bis zu 2 ram), KCrS 2. 
Demnach ist KCrS 2 bei hoher Temperatur nur in Gegenwart yon Kaliumsulfid- 
Schmelze stabil. Anderenfalls wandelt es sich offensichtlich unter K2S-Abgabe 
in KCrsS s urn. 

Polysulfidschmelzen 

In  Anlehnung an Schneider 4 und Ri~dorff und Stegemann 2 wurden Gemische 
von K~Cr207, K2CO 3 und S im Gewichtsverh~ltnis von 1:30:30 (ca. 0,4g 
K2Cr207) im Korundtiegel geschmolzen. Zum Schutz gegen Oxidation wurde der 
zugedeckte Tiegel in einen groBen, ebenfalls bedeckten Porzellantiegel gestellt 
und in den Ofen Stickstoff eingeleitet. Um ein unkontrolliertes Ubersch~umen 
des l~eaktionsgemisches zu vermeiden, erwies es sich als zweckm~ig, dieses bei 
relativ niedriger Temperatur unter Umriihren mit einem Glasstab fiber einer 
Gasflamme gesondert bis zum Aufh5ren der C02-Entwicklung vorzuschmelzen. 
Die Polysulfidschmelze wurde dann innerhalb einer Stunde auf 1000 °C im 
Tiegelofen aufgeheizt, etwa 1 h bei dieser Temperatur belassen und dann 
innerhalb von etwa 2 h abgekiihlt. Nach Auslaugen mit destilliertem Wasser 
wurde der Riickstand mehrfach gewaschen und trocken gesaugt. Die solcherart 
gewonnenen Produkte bestehen aus hauchdfinnen, meist verbogenen und 
miteinander verwachsenen, schuppenartigen Bli~ttchen yon grauschwarzem, 
metallischem Glanz, ~hnlich wie sie bereits frfiher beschrieben wurden 2. Manche 
Bl~ttchen zeigen ausgepri~gte hexagonale Morphologie. Diese Produkte sind an 
der Luft relativ stabil. Die Analysen (K, spektralphotometrisch: 14--15~, S, 
nach Zimmermann: 40,4--41,5~, H20: 2,5--3,0~) ergeben i~hnliche Werte, wie 
sie Schneider ffir die yon ihm als K2Cr4S 7 formulierte Phase land. Bemerkenswert 
ist jedoeh der geringe, aber konstitutiv erscheinende Wassergehalt. 
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Bei grSl3eren'Ans/itzen, anderen Mengenverh/~ltnissen oder von der oben 
beschriebenen Prozedur abweichenden Schmelzbedingungen wurden meist 
feinkristalline Produkte erhalten, die im wesentlichen KCrsS s darstellten. 

R6ntgenographische Untersuchungen 

Die rSntgenographische Untersuchung der Produkte erfolgte durch De@e- 
Scherrer-, Drehkristall- und Weissenberg-Aufnahmen (CrKa- und CuKa-Strah- 
lung). 

Thermogravimetrie 

Die TGA-Messungen wurden in einem Mettler-Thermoanalyzer TA1 in 
Verbindung mit dem Niedertemperaturofen durchgefiihrt. Die Substanz - -  
jeweilige Einwaage 60--90 r ag - -  befand sich auf einem tellerfSrmigen Platintie- 
gel von 13 mm Durchmesser. Die Aufheizgeschwindigkeit betrug 1 K/rain. Die 
Messungen wurden unter langsam strSmendem Argon (4 l/h) bei Atmosphi~ren- 
druck durchgefiihrt. Das Argon wurde zur Befreiung von Sauerstoff durch eine 
1 m lange S/iule mit PTS-Katalysator bei 140 °C geleitet und anschlieBend fiber 
Magnesiumperchlorat getrocknet. Eventuell verbleibender Restsauerstoff wur- 
de durch Niobpulver unmittelbar in Probenumgebung gegettert, 

Ergebnisse und Diskussion 

Der thermische Abbau von KCrS2 

Da KCrS2 bei hoher Tempera tu r  offensichtlich nut  in Gegenwart  yon 
K2S-Schmelze stabil ist, wurde die Umwandlung in KCrsS s durch 
Gliihen yon KCrS2 in evakuierten,  abgeschmolzenen QuarzrShrchen 
studiert.  E twa  10stiindiges Erhi tzen auf  Tempera turen  zwischen 910 °C 
und 1 150 °C fiihrte zur vollst~ndigen Umwandlung in KCr5S 8. Dabei 
wurde der Quarz durch freigesetztes K2S stark angegriffen. Es war daher 
notwendig, s tarkwandige QuarzrShrchen zu verwenden. Die Pulverdia- 
g ramme yon bei niedrigeren Tempera turen  gegliihten Proben zeigten die 
Existenz einer weiteren, zu KCr5S s sehr/~hnlichen Phase als Zwischen- 
p rodukt  an, die sich sparer als KCr3S 5 erwies. Die Bildung der neuen 
Phase wurde dutch verschieden langes Tempern  bei 850°C verfolgt: 
Nach 3 Tagen war  KCr3S 5 bereits in sehr schlecht kristallisiertem 
Zustand gebildet. Der Kristall isierungszustand verbesserte sich nur 
langsam, und erst  nach 20 Tagen wurden relativ scharfe Pulverdiagram- 
me erhalten, ohne daft bei dieser Tempera tu r  eine weitere Umwandlung 
in KCrsS s beobachte t  werden konnte. 

Es wurde versucht,  den Abbau  yon KCrS2, der nach dem Schema 

ca. 850 °C 

3 KCrS2 -* KCr3S5 -t- K~S 

ca. 950 °C 

5 KCr3S 5 * 3 KCrsS s A- K2S 
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verlaufen mul~, thermogravimetrisch nachzuweisen, da K2S bei den in 
Frage stehenden Temperaturen merklich fliichtig ist. Das erhaltene 
Thermogramm (Abb. 1) zeigt zwei Stufen ab etwa 690 °C und 840 °C. Das 
deutlich ausgepr/~gte Plateau nach der ersten Stufe (8]0--840 °C) liegt 
bei einem Gewichtsverlust yon nur 2 ,5~ und weist darauf  hin, dal~ der 
Abbau yon KCrS2 anf/inglich fiber eine Zwischenstufe verl/~uft, die noch 
nicht der Bildung von KCr3S 5 entsprechen kann. Die zweite Stufe, 

-AW in O/o 

i i i ~ , i , 

400 600 800 I000 t / 'C 

Abb. 1. Thermogramm yon KCrS 2 

beginnend bei 840 °C, zeigt die weitere Zersetzung an. Wegen der starken 
Aggressivit/~t der D/~mpfe gegeniiber Quarz konnte der Abbau nicht bis 
zum Ende weiter verfolgt werden. Deshalb waren an Hand  der 
Pulverdiagramme der der Thermowaage entnommenen Proben KCr3S 5 
und KCrsS s als Abbauprodukte noch nicht nachweisbar. Die Debye- 
Scherrer-Aufnahmen zeigten vielmehr neben den Reflexen yon KCrS2 
noch weitere Linien, die nicht indiziert werden konnten. Drehkristall- 
aufnahmen yon bei 750 °C in QuarzrShrchen gegliihten Proben (ca. 15 h) 
liel~en deutlich die Bildung schlecht kristallisierter Zwischenstufen 
erkennen. 

Die Kristallstrul~tur yon KCr3S 5 

Durch den thermisehen Abbau von KCrS2 konnten keine fiir 
Einkristalluntersuehungen geeigneten Kristalle der neuen Phase erhal- 
ten werden. Wir versuchten daher, durch Karbonatschmelzen im H2S- 
Strom besser kristallisierte Proben zu erhalten. Das erwies sich als 
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Tabelle 1. Auswertung einer Pulveraufnahme yon KCr3S 5 (T1Cr3Ss-Typ), CrKa- 
Strahlung 

h k l sin 2 0 o- 10 4 sin 2 0o" 10 4 I o I,  

0 0 1 125 129 ss 36,3 
2 0-1 154 156 s 54,2 
2 0 0 204 204 st 97,7 
4 0 0 827 814 s 22,3 
2 0 2 1071 1074 ss 11,3 
1 1 1 1343 1348 ss 8,3 
3 1-2 1526 1524 ss 11,3 
6 0 4  1 765 1778 m 49,1 
1 1 2 1812 1824 st 100,0 
3 1 1 1921 1932 ss 14,5 
5 1-2 1990 1984 s 25,7 
8 0-4 2498 2495 s 18,2 
3 1 2 2589 2585 ms 31,3 
7 1-2 2 853 2 852 m 51,7 
2 0 4 2979 2979 s 19,5 

10 0-4 3 635 3 619 s 20,1 
5 1 2 3769 3753 ms 28,8 
0 2 0 4325 4317 rest 32,8 
5 1 4  4351 51,9 

11 1-2 5792 5808 ss 16,6 
6 2-4 6084 6095 s 16,2 

10 0 1 6102 4,3 
8 2-4 6817 6812 ss 10,7 

re la t iv  schwierig, da m a n  einerseits  bei hSherer T e m p e r a t u r  a rbe i t en  
mul~, u m  die Kr i s t a l l b i l dung  zu ermSglichen (ca. 1 000 °C), anderersei ts  
aber  die R e a k t i o n s d a u e r  gerade so treffen mul~, dab  sich noch n ich t  
KCr5S s bildet .  A u f  diese Weise gelang es, KCr3S 5 in  F o r m  yon  
igelfSrmigen Kr i s t a l l aggrega ten  zu erhal ten.  Die Einkr i s ta l le  lagen 
~hnlich wie KCr5S s in Ges ta l t  l~nglicher,  sehr d i inner  Lamel len  vor. 

Drehkr is ta l l -  u n d  Weissenbergaufnahmen zeigten, dal~ die Kris ta l le  
flit  eine q u a n t i t a t i v e  I n t e n s i t ~ t s b e s t i m m u n g  n ich t  geeignet  waren.  Die 
Ind i z i e rung  ergab eine monokl ine  E lementa rze l le  in den  wahrscheinl i -  
chen R a u m g r u p p e n  C2 oder C2/m. Die durch  Auswer tung  eines 
P u l v e r d i a g r a m m s  nach  Ausgle ichsrechnung 7 gewonnenen  Gi t t e rpara -  
mete r  sind:  

a =  19,16/~ 
b ---- 3 , 4 9 h  
c =  12,02 ~ 

= 1 2 3 , 0  o 
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Die Zellabmessungen und die Berechnung der. Pulverintensitgten 
(Tab. l) besti~tigen die Isotypie zu T1Cr3S 5 s. Der Intensitgtsberechnung 
wurden die fiir T1CrsS 5 ermittelten Atomparameter zugrunde gelegt. 

Die aus KCrS2 gebildeten Kristalle yon KCr3S 5 und KCrsS s zeigen 
ausgeprggt trigonale Pseudomorphosen: Die hexagonalen Bl~ttchen 
bleiben i~uBerlich erhalten. Bei Betrachtung im Mikroskop sieht man 
jedoch, dal~ sie in fiedrige Lamellen zerfallen sind. Diese sind entlang den 
drei urspriinglich Kquivalenten Richtungen derart orientiert, dab die 
kurze, ausgezeichnete Achse der monoklinen Kristalle mit den hexago- 
nalen a-Achsen yon KCrS2 zusammenfKllt. 

Die Kristallstrukturen yon KCrS2, KCrsS ~ und KCrsS s stellen eine 
homologe l~eihe der Formel KCr2n_lSsn_ 1 dar: Kalium und Schwefel 
bilden hexagonal dichtgepackte Schichten, die entsprechend der rhom- 
boedrischen Sequenz (hhc)3 gestapelt sind. Die Chromatome besetzen 
alle vom Chalkogen gebildeten Oktaederlficken. Die h-Schichten werden 
nur von Schwefelatomen gebildet. Die c-Sehichten hingegen enthalten 
Kalium. Bei KCrS2 handelt es sich um reine K-Schichten. Bei KCrsS 5 
und KCr5S saber sind sie gemischt entsprechend der Zusammensetzung 
(KS) bzw. (KS2) 6. Diese gemischten Lagen ziehen weitere interstitielle 
Chromatome mit sich. Man kann demnach fiir die drei Strukturen 
folgende topologischen Formeln schreiben: 

KCrS2: (K) (S)Cr/(S) 
c h h 

KCrsS 5 : (KS)Cr/(Ss)Cr/2(S2) 
c h h 

KCrsS8: (KS2)Cr~2(Ss)Cri3(S3) 
c h h 

Die Klammern symbolisieren die hexagonal dicht gepackten Schich- 
ten, i steht fiir Interstitialatom. Formal gesehen ist der beobachtete 
topochemische Zusammenhang der drei Phasen sehr einfach: die reinen 
K-Schichten werden durch gemischte Schichten ersetzt, und in die 
entstehenden Interstitialplgtze wandern Chromatome ein. Tats£chlich 
muB die Umwandlung stark rekonstruktiv verlaufen, wovon die ganze 
Kristallstruktur betroffen ist. Die Bildung der gemischten Schichten 
und die Einwanderung der zusKtzlichen Chromatome hat notgedrungen 
die ZerstSrung der hexagonalen Schichten der Ausgangsphase zur Folge. 
Offensichtlich verlaufen die dazu notwendigen Wanderungen der Atome 
bevorzugt entlang kurzer Diffusionswege quer zur Schichtebene. 

Die Phase Ko,5(H20)o,2CrS2 

Um Einbliek in die Rolle des Kristallwassers der aus Polysulfid- 
schmelzen erhaltenen bl~ttchenfSrmigen Phase zu gewinnen, wurde das 
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in Abb. 2 dargestellte Thermogramm aufgenommen. Die Substanz 
verliert im Temperaturinterval l  40--110 °C das Wasser, dariiber wird 
Gewichtskonstanz erreicht. Die Gewiehtsverluste sehwanken etwas yon 
Probe zu Probe (2,4--3,0 Gew.-%). An Luft  wird das Wasser sehr sehnell 
wieder aufgenommen. 

Die Drehkristall- und Weissenbergaufnahmen ergaben eine hexago- 
hale Elementarzelle mit den Git terparametern:  

a =  3,36A 
c = 16,83A 

c/a = 5,0~ 

- & W  in °1o 

0 

1 

2 

2~0 L 0 • I , i 8~0 ~ I ~ r t 
4 60 100 120 t / ° £  

Abb. 2. Thermogramm yon 2 t{--K0,5(i~O)02CrS 2 

Zur r5ntgenographisehen Untersuchung der wasserfreien Phase 
wurden ein Einkristall und pulverfSrmige Proben im MarkrShrehen bei 
200 °C im Vakuum entw/issert und dann eingesehmolzen. Die fiir die 
dehydratisierte Phase ermittel ten Git terparameter  sind: 

a = 3,3sA 
c = 15,49A 

c/a = 4,62 

Die Beugungsintensit~ten bleiben praktisch unver~ndert.  Die Was- 
serabgabe bewirkt also lediglich eine Schrumpfung der c-Achse. 

Diese Befunde legten eine mit  KCrS 2 bzw. dem als rhomboedriseh 
beschriebenen K0,4(H20)yCrS~ 9 verwandte Kristal ls truktur  mit einer 
Abfolge yon 2(CrSz)-Sehiehten pro Elementarzelle nahe. Als systemati- 
sche AuslSsehungsregel wurde gefunden: Reflexe (hlcil) mit h --/c = 3 n 
sind nur sichtbar, wenn l = 2 n. 
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Tabel le  2. Auswertung einer Welssenbergaufnahme yon K 0 ~(H20)0,2CrS 2 (~qua-  
to r  und  1. Schicht l ine);  Drehachse :  (100), CuK~-St rah lung  

h k l I U I c h k l I o I c h k 1 I o Ic 

0 0 2 sst  100,0 0 1 14 sss 0,1 1 0 7 - -  0,0 
0 0 4 s t  18,5 0 2 10 ss 0,8 1 0 8 m 5,2 
0 1 0 ms 2,6 0 2 11 ss 0,7 1 1 0 st  13,8 
0 1 1 s 1,3 0 0 16 ss 2,5 1 1 2 m 3,4 
0 0 6 m 3,7 0 1 15 ss 1,4 1 0 9 s 2,2 
0 1 2 ms 3,3 0 2 12 - -  0,2 1 1 4 s 1,5 
0 1 3 s t  13,9 0 1 16 ss 1,0 1 0 10 ss 0,9 
0 1 4 st  13,8 0 3 0 m 7,8 1 1 6 ss 0,4 
0 1 5 s 1,9 0 2 13 - -  0,0 1 0 l l  ss 0,6 
0 0 8 s 1,4 0 3 2 s 2,0 1 1 8 sss 0,2 
0 1 6 ms t  12,2 0 3 4 - -  0,8 1 0 12 sss 0,2 
0 1 7 sss 0,0 0 1 17 sss 1,0 1 1 10 ss 0,5 
0 1 8 m 8,5 0 0 18 sss 0,2 1 0 13 - -  0,0 
0 0 10 s 2,1 0 2 14 - -  0,1 1 0 14 - -  0,1 
0 1 9 ms 3,8 0 3 6 sss 0,6 1 2 0 sss 0,1 
0 1 10 s 1,6 0 1 18 ss 2,3 1 2 1 sss 0,1 
0 2 0 ss 0,5 0 2 15 ss 1,6 1 2 2 sss 0,2 
0 2 1 ss 0,3 0 3 8 - -  0,1 1 2 3 s 1,1 
0 2 2 ss 0,7 0 2 16 ss 1,4 1 1 12 m 4 , 1  
0 2 3 ms 3,2 0 1 19 - -  0,3 1 2 4 s 1,1 
0 0 12 ms t  12,8 0 3 10 ss 0,9 1 0 15 ss 0,8 
0 2 4 ms 3,4 0 2 17 sss 1,7 1 2 5 sss 0,2 
0 1 11 sss 1,0 0 1 20 s 6,3 1 2 6 s 1,4 
0 2 5 ss 0,6 0 3 12 m 16,8 1 2 7 - -  0,0 
0 2 6 m 3,9 1 0 0 ms 3,0 1 0 16 ss 0,6 
0 1 12 sss 0,4 1 0 1 s 1,4 1 1 14 s 1,9 
0 2 7 sss 0,0 1 0 2 ms 3,2 1 2 8 s 1,5 
0 0 14 s 4~3 1 0 3 st  11,8 1 2 9 ss 1,0 
0 2 8 ms 3,4 1 0 4 s t  10,5 1 0 17 sss 0,6 
0 1 13 - -  0,0 1 0 5 s 1,3 1 2 10 - -  0,4 
0 2 9 s 1,9 1 0 6 m s t  8,0 1 2 l l  - -  0,5 

D e r  I n t e n s i t ~ t s r e c h n u n g  d e r  w a s s e r h a l t i g e n  P h a s e  w u r d e  f o l g e n d e s  

S t r u k t u r m o d e l l  i n  l ~ a u m g r u p p e  P 6 J m m c  z u g r u n d e  g e l e g t :  

2 C r i n 2 a :  0 , 0 , 0 ;  

4 S i n 4 f :  1/3,  2/3 ,  z ; z = 0 , 0 7 7  

0 , 5 K  in  2 b :  0, 0, 1 /4 ;  
0 , 5 K  in  2 d :  1/3,  2 /3 ,  3/4.  

Z u r  L o k a l i s i e r u n g  de s  K a l i u m s  w u r d e n  v e r s c h i e d e n e  B e s e t z u n g e n  
d e r  P u n k t l a g e n  2 b u n d  2 d m i t  t r i g o n a l  p r i s m a t i s c h e r  K o o r d i n a t i o n  

g e r e c h n e t ,  d o c h  e r g a b  d ie  s t a t i s t i s c h e  V e r t e i l u n g  a u f  d ie se  P u n k t l a g e n  
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Tabelle 3. Vergleich der Debye-Scherrer-Aufnahmen yon 2 H--Ko,5(H20)o,2CrS 2 
und 2 H--Ko,sCrS 2 und Intensit~itsrechnung (CrKa-Strahlung) 

hie  
wasserhaltig wasserffei 

l sin 20 o sin 20~ I o I~ sin 20 o sin 20~ I o I~ 
• 1 0 4  • 1 0 4  • 1 0 4  • 104 

0 0 2 182 185 sst 100,0 220 219 st 100,0 
0 0 4 736 742 m 8,9 878 875 sss 6,0 
1 0 0 1 555 1 549 ss 2,5 - -  1 559 - -  3,4 
1 0 1 1594 1595 s 2,5 - -  1614 - -  4,2 
0 0 6 1671 1669 s 1,1 - -  1969 - -  1,3 
1 0 2 1 724 1 734 s 5,8 - -  1 778 sssd 9,1 
1 0 3 1967 1966 st 22,7 2051 2052 m 29,8 
1 0 4 2295 2291 st 20,5 2429 2435 m 29,7 
1 0 5 2703 2708 ss 2,6 - -  2926 - -  1,3 
0 0 8 2953 2966 sss 0,3 - -  3500 - -  0,9 
1 0 6 3228 3218 rest 15,1 3527 3529 ms 18,4 
1 0 8 4516 4515 m 9,5 5076 5060 sss 9,2 
1 ] 0 4654 4647 m 12,7 - -  4677 sd 17,6 
1 1 2 4828 4833 ms 6,3 4901 4900 sss 7,5 
1 0 9 5317 5303 m 4,3 5979 5990 s 6,2 
2 0 3 6614 6614 ss 4,4 - -  6728 sssd 6,3 
0 0 12 6 680 6 674 ms 3,0 - -  7 874 sd 5,4 
2 0 4 6940 6938 ss 5,2 - -  7 110 sssd 8,4 
1 0 1 1  7 1 4 6  7 157 ss 1,6 - -  8 1 7 6  - -  0,6 
2 0 5 7 349 7 355 sss 1,0 - -  7 603 - -  0,6 

die beste  ~ b e r e i n s t i m m u n g  (Tab. 2). A u f  mikroskopischer  E b e n e  kSn- 

nen aus s ter isehen Gr i inden  zwei b e n a e h b a r t e  2 b- und 2 d -Pos i t ionen  

n ich t  gle ichzei t ig  bese tz t  sein. 

Da  die auBerordent l ieh  d i innen Bl i i t t ehen  i m m e r  e twas  ve rbogen  

waren  und  e x t r e m e  Abso rp t i on  in der  (001)-Ebene aufwiesen,  schien eine 

q u a n t i t a t i v e  A u s w e r t u n g  der beobach t e t en  E inkr i s t a l l in tens i t / i t en  
n i eh t  sinnvoll .  

Die  zur  Verf i igung s tehenden  R S n t g e n d a t e n  lassen eine Entsche i -  

dung,  ob die ana ly t i sch  ge fundenen  zu ger ingen Schwefe lgehal te  au f e ine  
U n t e r b e s e t z u n g  des Schwefe l -Tei lg i t te rs  zur i ickzuf i ihren  sind, n ieh t  zn. 

Das  Molvo lumen  der wasserf re ien Phase  ist  nur  geringfi igig kleiner  als 

das yon  KCrS2 (75 bzw. 80A).  Andererse i t s  f inde t  m a n  bei wasserhal t i -  

gen Sulf iden h~ufig zu ger inge Sehwefe lwer te  als Fo lge  einer  te i lweisen 
Hydro lyse .  

De r  I n t e n s i t g t s r e e h n u n g  der  wasserf re ien Modi f ika t ion  wurde  das- 
selbe S t r u k t u r m o d e l l  zug runde  gelegt .  Dabe i  wurde  der  z - P a r a m e t e r  

de ra r t  gegnder t ,  dab die C r - - S - A b s t g n d e  in beiden Modi f ika t ionen  
gleich bleiben (z = 0,084) (Tab. 3). Die Pu lve r in t ens i t / i t en  sind dureh  
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Textureffekte  etwas verfdlscht. So t re ten z. B. alle (00l)-Reflcxe deutlich 
stKrker hervor. 

Die wichtigstcn in tera tomaren Abst~nde sind: 

Cr- -6S:  2,33A 
K - - 6  S: 3,22 A (wasserfrei), 3,50 A (wasserhaltig) 

S - -S  (Zwischenschichtabstand): 5,15A (wasserfrei) 
5,82 A (wasserhaltig) 

O O 

O 

G 

O 
O 

O 
O 

® 

:r O 

O 

O 

O O 
Abb. 3. Die Kristallstruktur von 2 H--K0 ~(H20)~CrS 2 [Schnitt durch die (ll0)- 

Ebene; die Kaliumpositionen' sind s~atistisch besetzt] 

Die Cr--S-Abst~nde in den hier besehriebenen 2 H - P h a s e n  sind 
etwas kleiner und die K- -S-Abs t~nde  in der wasserfrcien Fo rm etwas 
grSfter als in KCrS2 (2,42 bzw. 3,11 A) 2. 

N i m m t  man einen K - - O - A b s t a n d  yon ca. 3A und einen S- -O-  
Abstand yon ca. 3 ,3~  (fiber S ... H--O-Bri icken)  an 1°, so habcn die 
Wassermolekiile nur in der N~he der tr igonal-prismatischen Liicken 
(unbesetzte Kaliumpli~tze in 2 b oder 2 d) Platz. Demnach ist das Wasscr 
in der Zwischenschicht nur locker gcpackt  und wahrscheinlich sehr 
beweglich. Das wiirde auch die t rotz  geringer thermischer Stabilit~t des 
Hydra tes  sehr schnelle Wasseraufnahme der entwg, sserten Phase erkl//- 
ren. 

2 H--K0,5(H20)0,2CrS2 geh5rt zur Gruppe der intercalierten Schicht- 
chalkogenide und ist der yon Sch611horn beschriebenen Phase 
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K0,4(It20)yCrS2, die eine 3R-Schichtabfolge aufweis~ 9, analog. So sind 
insbesondere die Zellabmessungen beider Phasen sehr /ihnlich, wenn 
man sie auf  eine Formeleinheit  reduziert. 

Die hier beobachtete 2 H-St ruktur  mit 0ktaedrischer Umgebung des 
i]bergangsmetallatoms und trigonal prismatischer Umgebung des Alka- 
limetalls (Abb. 3) wurde bereits bei einigen anderen sehiehtf6rmigen 
Sulfiden [Nao 5(Ino 5Zro 5S2)11 und NaTiS2-h 12] sowie bei Oxiden [z. B. 
Nao,7MnO 2 ~3, 'KxCo021:~, 15j besehrieben. 
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