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Abstract. Crystals of the five new lanthanide polysulfides LaS; o,
CeS;.9, PrS; 9, NdS; o, and GdS, o have been prepared by different
synthetic routes. According to X-ray structure analyses, the com-
pounds adopt the tetragonal CeSe; o type structure (space group:
P4,/n, no. 86) with the lattice parameters a = 9.111(1)A, c =
16.336(2) A (LaS, ), a = 9.015(3) A, ¢ = 16.168(4) A (CeS, o), a =
8.947(3) A, ¢ = 16.054(4)A (PrS,o), a = 8.901(3)A, ¢ =
16.022(4) A (NdS,,), and a = 87141 A, ¢ = 15.791(1) A

(GdS, ), respectively. The crystal structure consists of puckered
[LnS] double slabs and planar sulfur layers alternating along [001].
Each planar sulfur layer contains disulfide dumbbells, isolated
anions and ordered vacancies.

Keywords: Lanthanides; Polysulfides; Crystal structures; Sym-
metry relationships

Einleitung

Die Strukturchemie von Polysulfiden und Polyseleniden
LnCh,_5 der dreiwertigen Lanthanoidmetalle (Ln = La —
Nd, Sm, Gd — Tm, Lu; Ch = S, Se; 0 = 6 < 0.4) zeichnet
sich durch eine Vielfalt unterschiedlich zusammengesetzter
Verbindungen aus, die alle strukturell eng miteinander ver-
wandt sind [1—4]. Soweit die Kristallstrukturen aufgeklart
werden konnten, bestehen sie aus einer alternierenden Sta-
pelabfolge von gewellten Doppelschichten aus Ln- und Ch-
Atomen und planaren Schichten aus Ch-Atomen. Die glei-
che Atomanordnung findet man auch in den Verbindungen
des ZrSSi-Typs [5], den wir als Aristotyp fiir diese Struktu-
ren heranziehen [6]. In ZrSSi selbst bestehen die gewellten
Doppelschichten aus Zr- und S-Atomen, wiahrend die Si-
Atome eine reguldre quadratisch-planare Schicht bilden.
Aus elektronischen Griinden findet man bei den Lanthano-
idpolychalkogeniden LnCh,_s stets verzerrte Strukturvari-
anten, die durch die Ausbildung von kovalenten Bindungen
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zwischen den Chalkogenatomen in den planaren Schichten
gekennzeichnet sind. Die Disulfide LnS,, und die Disele-
nide LnSe,, zeigen dabei fischgritenartige Muster von
Ch3~-Anionen [2]. Die Verbindungen mit § > 0 weisen in
ihren planaren Chalkogenschichten Leerstellen sowie iso-
lierte Ch?>~-Anionen zur Ladungskompensation auf.

Von den vollstindig aufgeklarten Kristallstrukturen der
Verbindungen LnCh,_5 ist SmS; ¢ das bislang einzige Bei-
spiel eines Polysulfids mit 6 = 0.1 [3d], wohingegen die se-
lenhomologen Verbindungen LnSe;o der Lanthanoidme-
talle Lanthan, Cer, Praseodym, Neodym und Samarium
bekannt sind [3a—c, 3e]. Strukturdaten fiir Verbindungen
mit 6 > 0.1 wurden indessen fiir die Sulfide DyS; 76,
DyS, g4, HoS; 363 und GdS; g, publiziert [4], doch hier ste-
hen Untersuchungen zu den entsprechenden Selenanaloga
weitgehend aus. Wahrend fiir GdS; g, eine modulierte Kris-
tallstruktur beschrieben wurde, zeichnen sich die fiir die Po-
lysulfide von Dysprosium und Holmium entwickelten
Strukturmodelle durch ein kaum verstandenes Fehlord-
nungsmuster aus. Im Folgenden wird tiber die Synthese und
Struktur der fiinf neuen Lanthanoidpolysulfide LaS;,,
CeS; 9, PrS;o, NdS;9 und GdS; o berichtet, von denen
Kristalle tiber unterschiedliche Syntheserouten hergestellt
werden konnen.

Experimentelles

Fiir die Synthesen werden Kieselglasampullen mit eingesetzten
Glaskohlenstofftiegeln verwendet. Das Einwégen der Edukte er-
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folgt unter Argon (99.996 %, Messer-Griesheim, Krefeld) als
Schutzgas. Die Ampullen werden anschlieBend unter dynamischem
Vakuum (p < 10~ bar) gasdicht abgeschmolzen.

Die fiir die Rontgenstrukturanalyse verwendeten Kristalle der
Titelverbindungen LnS; ¢ werden durch Reaktion der Metalle Ln
(Ln = La, Ce, Pr, Nd und Gd; alle: 99.9 %, Treibacher AG,
Althofen/A) mit Schwefel (99.9 %, Merck KGaA, Darmstadt, aus
CS, umkristallisiert und anschlieBend doppelt sublimiert) in einer
KCl-Schmelze (99.9 %, Merck, Darmstadt), vor der Reaktion unter
dynamischem Vakuum aufgeschmolzen) bei 7 = 800 °C und an-
schlieBendes langsames Abkiihlen (3 K h™') gewonnen. Die Reak-
tionen liefern durchweg kristalline Produkte mit Kristallen von bis
zu 0.2 mm Kantenldnge. Da es sich bei den Zielverbindungen um
luft- und feuchtigkeitsbestindige Verbindungen handelt, konnen
die Ampullen an Luft aufgebrochen, die Reaktionsprodukte mit
Hilfe eines Wasser-Ethanol-Gemisches chloridfrei gewaschen und
an Luft getrocknet werden. Wiahrend die Rontgenpulverdiffrakto-
gramme (Stoe STADI P, CuKo,-Strahlung, Germanium-
Monochromator, Silicium als interner Standard) der Lanthan-,
Praseodym- und Neodymproben noch einige wenige Reflexe der
entsprechenden Disulfide LnS,, enthalten, fallen CeS;¢ und
GdS, o unter diesen Bedingungen phasenrein an.

Einkristalle der Titelverbindungen fallen auch bei Versuchen zur
Darstellung terndrer Quecksilber-Lanthanoid(III)-Sulfide (etwa
vom Formeltyp HgLn,S,) gemal der Reaktion

15HgS + 10 Ln + 4 S — 10 LuS, o + 15 Hg

in einem Uberschuss von CsCl (p. a., Merck, Darmstadt) als Fluss-
mittel bei 700 °C an [7]. Dabei dient offenbar das Quecksilbersulfid
HgS (p. a., Aldrich, Steinheim) durch Pyrolyse als Schwefeldonor.
Die als Zielprodukte gewiinschten ternéren Sulfide werden auf die-
sem Wege allerdings nicht erhalten. Nachtriglich angestellte Ab-
schitzungen der Partialdruckverhiltnisse zeigen, dass neben
Quecksilber nur wenige andere Metallsulfide, wie etwa PtS unter
Zersetzung als Schwefeldonor zur Synthese von Lanthanoidpoly-
sulfiden geeignet sind [8].

GdS, o ist nach unserem Kenntnisstand das schwefelreichste Sulfid
des Gadoliniums. Damit erdffnet sich fiir diese Verbindung noch
eine weitere Syntheseroute, ndmlich iiber eine Metathesereaktionen
aus wasserfreiem Gadoliniumtrichlorid GdCl; (99.9 %, Strem Che-
micals, Kehl) und einem Alkalimetallpolysulfid (z. B. Na,S,) etwa
gemdl

6 GdCl; + 9 Na,S, —» 6 GdS, 4 + 18 NaCl + 6 S.

Na,S, wurde aus Natrium (99.9 %, Strem Chemicals, Kehl),
Schwefel (s. 0.) und getrocknetem H,S (99 %, Messer Griesheim,
Krefeld) in absolutiertem Ethanol synthetisiert und mehrere Tage
im dynamischen Vakuum getrocknet [9]. Das bei der Reaktion ent-
stehende NaCl wirkt dabei einerseits zur Verschiebung des Gleich-
gewichts auf die Seite der Produkte, andererseits aber auch als
Flussmittel. Folgerichtig erhdlt man unter Anwendung des gleichen
Temperaturprogramms wie bei den o. a. Flussmittelsynthesen Pro-
duktgemenge, die kristallines GdS, ¢ enthalten. Das entstandene
Alkalimetallhalogenid wird wiederum durch Waschen mit einem
Wasser-Ethanol-Gemisch entfernt und das verbleibende Gemenge
aus GdS; o und Schwefel an Luft getrocknet. Hernach konnen
GdS, o-Kristalle, z. B. fiir rontgenographische Untersuchungen,
mechanisch ausgelesen werden.
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Fiir die weiteren rontgenographischen Charakterisierungen wurden
geeignet erscheinende Kristalle der Titelverbindungen ausgewéhlt
und mit Hilfe von Zapon-Lack auf Glasfiaden befestigt. Die Daten-
sammlung fiir jeden dieser Kristalle wurde auf einem Bildplatten-
diffraktometer (IPDS-1 oder IPDS-2 der Firma Stoe & Cie., Darm-
stadt; MoKo-Strahlung, Graphit-Monochromator) bei 293 K
durchgefiihrt. Die tiber die unterschiedlichen Reaktionswege erhal-
tenen Kristalle von LaS,; o, CeS, o, PrS; 9, NdS; 9 und GdS, 4 sind
bisweilen stark verwachsen und fallen in einigen Fillen partiell me-
roedrisch verzwillingt an (vgl. dazu auch die Strukturbestimmung
an SmS ¢ [3d]). Die vergleichsweise groBen Standardabweichungen
bei den Strukturmodellen von CeS; o und PrS, ¢ (s. Tabellen 1 und
3) konnen sicher auf verfilschte Reflexintensititen durch Streubei-
trage anderer Individuen (Verzwillingungen bzw. Anwachsungen)
zuriickgefiihrt werden.

Die Datenreduktion, einschlieBlich Lorentz- und Polarisationsfak-
torkorrektur, sowie die Absorptionskorrektur mit optimierter Kris-
tallgestalt (X-SHAPE, [10a]) wurden mit dem Programm X-RED
[10b] vorgenommen. Die Strukturlésung und -verfeinerung erfolgte
mit dem Programmpaket SHELX-97 [11]. In den letzten Verfeine-
rungszyklen wurden allerdings stets jene atomaren Lageparameter
eingesetzt, die gemél des in Abbildung 1 dargestellten Bdrnighau-
sen-Stammbaums [12] aus den Punktlagen des ZrSSi-Typs hergelei-
tet werden konnen.

Einzelheiten zu den Kristallstrukturen konnen beim FIZ-Karlsruhe
(D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, Fax: (+49) 7247 808 666,
E-Mail: crysdata@fiz-karlsruhe.de) unter Angabe den Hinterle-
gungsnummern CSD-416288 (LaS, o), CSD-416289 (CeS, y), CSD-
416290 (PrS;o), CSD-416291 (NdS; ) und CSD-416804 (GdS; )
sowie der Angabe des Zeitschriftenzitats und der Autoren angefor-
dert werden.

Ergebnisse und Diskussion

Wie die Kristallstrukturanalysen ergeben, kristallisieren die
fiinf Lanthanoidpolysulfide LaS;o, CeS;q, PrS;o, NdS;g
und GdS;, isotyp zu den selenhomologen Verbindungen
LnSe o (Ln = La, Ce, Pr, Nd und Sm, [3a—c, 3e]) sowie
zu dem bereits bekannten Samariumpolysulfid SmS, ¢ [3d]
tetragonal in der Raumgruppe P4,/n (Nr. 86) mit 20 For-
meleinheiten pro Elementarzelle. Die Besetzungsparameter
aller Atome werden im Rahmen der Standardweichungen
zu eins gefunden, Unterbesetzungen waren nicht festzustel-
len. Die kristallographischen Daten der Titelverbindungen
und die Ergebnisse der Strukturverfeinerungen sind in den
Tabellen 1 und 2 dargelegt, interatomare Abstinde finden
sich in Tabelle 3.

In den Kristallstrukturen der Titelverbindungen alternie-
ren gewellte [LnS]-Doppelschichten mit planaren Schwefel-
schichten entlang der c-Achse; Abbildung 1. Mit Ausnahme
des EuSe, (einer Verbindung des zweiwertigen Europiums
[13]) liegen die Lanthanoidmetalle in den Polychalkogeni-
den LnCh, s (Ln = La — Lu; Ch = S, Se, Te; 0 = 0 = 0.3)
stets als Ln?*-Kationen vor, wie magnetische Messungen an
einer Reihe von Beispielen belegen (vgl. z. B. [3a] und [14]).
Da die Chalkogenatome in den gewellten [LnCh]-Doppel-
schichten untereinander keine Bindungen eingehen, sind sie
als Ch?>~-Anionen zu beschreiben. Damit wiren die Dop-
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Tabelle 1 Kristallographische Daten und Verfeinerungsergebnisse fiir LaS; 9, CeS, o, PrS; o, NdS; o und GdS,

Summenformel
Formelmasse / g mol~'; F(000)
Temperatur / K

LaS;,
199.82; 1748

CeSy o

Diffraktometer IPDS-1 IPDS-2

Wellenldange

Kristallsystem; Raumgruppe; Z

Zellparameter a /A 9.111(1) 9.015(3)
cl/A 16.336(2) 16.168(4)

Zellvolumen / A3 1356.1(3) 1313.9(7)

berechnete Dichte / g cm™3 4.85 5.08

Absorptionskoeffizient / mm ! 16.7 18.4

Kristallabmessungen / mm 0.10 X 0.04 X 0.1

201.03; 1768

0.08 X 0.01 X 0.01

PrS, NdS; o GdS,

201.82; 1788 205.15; 1808 218.16; 1888

293(2)

IPDS-1 IPDS-1 IPDS-2
MoK (0.71073 A), Graphit-Monochromator

tetragonal; P4,/n; 20

8.947(3) 8.901(3) 8.714(1)

16.054(4) 16.022(4) 15.791(1)

1285.1(7) 1269.4(6) 1199.1(8)

5.20 5.37 6.04

20.0 21.6 28.9

0.10 X 0.05 X 0.03 0.05 X 0.03 X 0.02 0.07 X 0.05 X 0.02

Messbereich 247 = 0 = 23.98° 2.52 =6 =3191° 2.54 = 0 = 22.26° 2.54 = 0 = 23.96° 2.58 = 0 = 33.37°
-10=/h,k=10 -13=h k=13 -9=h k=9 -10=h,k=10 —-13=h k=13
—-18=/7/=18 -23=1=23 -17=1=17 -18=7/=18 -22=1=24

Reflexe beobachtet / unabhéngig 11517/ 1061 25831 /2263 8993/ 823 10689 / 987 31844 /2343

Rine 0.073 0.102 0.083 0.059 0.059

Absorptionskorrektur X-RED [10b]; numerisch

Timin ! Trax 0.670 / 0.809 0.238 /7 0.851 0.110/0.217 0.327 7/ 0.450 0.067 / 0.345

Verfeinerungsmethode SHELXL [11]; volle Matrix gegen F*

Daten/Restriktionen/Parameter 1061 /0/ 68 2263/0/ 68 823/0/ 68 98710/ 68 2343/0/ 68

Goodness-of-fit 1.05 1.10 0.98 1.06 1.18

Ry; wR, [I > 20(1)] 0.029; 0.053 0.049; 0.064 0.036; 0.086 0.024; 0.045 0.025; 0.066

Ry; wR,y 0.063; 0.061 0.090; 0.072 0.058; 0.096 0.045; 0.049 0.029; 0.068

Extinktionsparameter . 0.00029(3) 0.00024(3) 0.00017(5) 0.00064(3) 0.00262(9)

max./min. Restelektronendichte / e A~3 1.01/ —0.87 2.05/—1.45 1.87/ —2.78 0.64 / —0.82 1.36 / —1.99

Tabelle 2 Lageparameter (X 10%) und isotrope Auslenkungspara-
meter Uy, (A% X 10%) von LaS; 9, CeS; 9, PrS; 9, NdS 9, und GdS, o

Atom x ¥y z Uy  Atom x y z Ueq

Lal 2500 7500
La2  4591(1) 1516(1)
La3  4438(1) 1462(1)
S 2500 7500

6127(1) 6(1) NdI 2500 7500
1234(1) 7(1) Nd2  4590(1) 1514(1)
6016(1) 7(1) Nd3  4446(1) 1459(1)
4326(2) 8(1) SI 2500 7500
S2 451003) 1512(3) 4244(1) 8(1) S2  4514(2) 1514(2) 4255(1) 6(1)
S3 4468(3) 1478(3) 9379(1) 8(1) S3  4469(2) 1477(3) 9379(1) 7(1)
S4 7500 7500 7500  12(1) S4 7500 7500 7500  7(1)

6136(1)  5(1)
1228(1)  5(1)
6023(1)  5(1)
43342) (1)

S5 287(3) 8002(3) 2492(1) 10(1) S5 281(2)  8024(3) 2493(1) 9(1)
S6  812(3) 8869(3) 7500(1) 8(1) S6  780(2) 8857(2) 7499(1) 7(1)
Cel 2500 7500  6131(1) 5(1) Gdl 2500 7500  6143(1) 7(1)
Ce2  4591(1) 1518(1) 1230(1) 7(1) Gd2  4588(1) 1514(1) 1222(1) 7(1)
Ce3  4439(1) 1460(1) 6017(1) 7(1) Gd3  4453(1) 1455(1) 6031(1) 7(1)

S 2500 7500 43302) 7(1) Sl 2500 7500
S2 4512(2) 1515(3) 4249(1) 8(1) S2  4513(1) 1519(1) 4267(1) 7(1)
S3 4469(3) 1477(3) 9379(1) 8(1) S3  4466(1) 1488(1) 9378(1) 8(1)
S4 7500 7500 7500  7(1) S4 7500 7500 7500  8(l)
S5 286(2) 8019(3) 2492(1) 10(1) S5 277(1)  8040(1) 2497(1) 10(1)
S6  810(3) 8873(3) 7498(1) 9(1) S6  748(1) 8836(1) 7498(1) 9(1)

Prl 2500 7500  6134(1) 6(1)
Pr2  4580(1) 1515(1) 1228(1) 8(1)
Pr3  4449(1) 1465(1) 6021(1) 7(1)
S 2500 7500 4334(3) 6(1)
S2 4519(4) 1521(3) 4248(2) 8(1)
S3 4465(4) 1487(5 9372(2) 8(1)
S4 7500 7500 7500  12(2)
S5 204(4)  8029(5) 2493(2) 17(1)
S6  795(4)  8858(5) 7499(2) 11(1)

434222) (1)

Der isotrope Auslenkungsparameter Uy, ist definiert als /3 der Spur des orthogonalisier-
ten Uj-Tensors.

pelschichten formal als [LnCh]" und die Chalkogenatome
der planaren Schichten als Ch~ anzusehen. Im Falle der
Lanthanoiddisulfide LnS, und -diselenide LnSe, (6= 0) tritt
in der planaren Chalkogenschicht mit Ch~ die bereits be-
schriebene Dimerisierung zu hantelfdrmigen Ch3~-Dianio-
nen ein [2]. Bei den vorliegenden Verbindungen LnS, o ist
die planare Schwefelschicht ausgediinnt: Lediglich neun
von zehn moglichen Positionen sind mit Schwefelatomen
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Tabelle 3 Ausgewéihlts: interatomare Abstiande von LaS; o, CeS; o,
PrS; 9 und NdS,, in A (aus Griinden der Ubersichtlichkeit wird
auf die Angabe der Symmetriecodes verzichtet)

Abstinde  LaS; o CeS o PrS;o NdS, o GdS,

Lnl —S2  2933(3) 2902(2) 2.874(4) 2.865(2) 2.815(1) 2x
Lnl —S1  2942(4) 2911(3) 2.890(6) 2.884(3) 2.845(2)

Lnl —S6  2.992(2) 2957(2) 2.932(3) 2.925(2) 2.876(1) 2x
Lnl —S3  3.030(3) 2.999(2) 2.976(3) 2.961(2) 2.906(1) 2X
Lnl — S5 3.041(3) 3.008(2) 2.979(3) 2.971(2) 2.924(1) 2Xx
Ln2 —S1  2.944(1) 2912(1) 2.901(2) 2.877(1)  2.824(1)

Ln2 —S4 2952(1) 2.925(1) 2.900(1) 2.892(7) 2.849(1)

Ln2 —S2  3.010(3) 2.980(2) 2.962(3) 2.945(2) 2.892(1)

Ln2 —S3  3.030(3) 2.996(3) 2.978(4) 2.953(2) 2.901(1)

Ln2 —S6  3.0342) 3.004(2) 2.9753) 2.953(2) 2.893(1)

Ln2 —S3  3.033(2) 2.995(2) 2.980(3) 2.963(2) 2915(2)

Ln2 —S2  3.058(3) 3.026(3) 2.988(4) 2.986(2)  2.924(1)

Ln2 —S6  3.180(3) 3.153(2) 3.124(4)  3.1002)  3.033(1)

Ln2 — S5 3.224(3) 3.185(2) 3.161(4) 3.146(2)  3.086(1)

Ln3 —S3  2.899(3) 2.870(3) 2.849(4) 2.835(2) 2.782(1)

Ln3 —S2  2.896(2) 2.859(2) 2.843(3) 2.830(2) 2.783(1)

Ln3 —S2  2906(2) 2.876(3) 2.859(4) 2.839(2) 2.786(2)

Ln3 — S5 2916(3) 2.894(2) 2.867(4) 2.853(2)  2.798(1)

Ln3 —S3 2934(3) 2.908(2) 2.867(4) 2.872(2)  2.824(1)

Ln3 —S6  2.934(3) 2.902(2) 2.881(4) 2.872(2) 2.829(1)

Ln3 —S1  2998(1) 2.968(1) 2.938(2) 2.925(1) 2.868(1)

Ln3 —S5 3.172(2) 3.130(2) 3.110(3)  3.088(2)  3.026(1)

S5 — S6 2.138(3)  2.131(3) 2.138(4)  2.138(3)  2.142(1)
S5:--S6 3.022(3)  2.971(3) 2.951(4) 2.9293) 2.865(1)
S4:--S6 3.265(3)  3.230(3)  3.189(4) 3.156(3) 3.060(1) 4 X

besetzt, eine Position bleibt unbesetzt. Aus Griinden der
Ladungsneutralitit miissen die verbleibenden Schwefel-
atome dann in zwei verschiedenen Oxidationsstufen vorlie-
gen. Nach dem Zintl-Klemm-Konzept [15] resultiert fiir die
Schichtatome eine formale Bindigkeit von 8/9. Demnach
sollten acht Atome formal als S~ vorliegen, welche dann
wiederum aus elektronischen Griinden zu S3~-Hanteln di-
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PAd/Summ Zr: 2¢ S:2¢ Si: 2a
a, a,c, 4‘3/““ 4‘};‘“ 4‘};‘“
. 4 gl gl
ZrSSi " ”
| 0.72 0.37
v l l l
P4/n Ln: 2¢ Chl 2¢ (h2 2a
ay d, €y 4..
Ya % %
| Vi Vi ‘/4
. 0.72 0.37
5
a2, 2ath,c ﬂ / \ \
Pi/n Lnl: 2¢ Lnl 8¢ C/1l 2¢ Chl 8¢ (/12 2¢ (/12 8¢
\/Sa,,, \/5(1,,, ¢, 4.
Y 0. 95 0. 95 % 0. 55
Y 0.15 0.15 3/4 0.85
K2 0.72 0.37 0.37 0.37 0.00
a, b, 2¢
(4,0,%) M / /\ m
P4/n Lal: 4e La2 8¢ LEB 8g §1 4e | S2:8¢g | S3:8g | S4:2a SS: Sg S6: 8g
\/Sa”. \/Sa,,, 2. 1 1 4. 4 1
2e Ya 046 044 % 0.45 0.45 Ya Va 003 0.08
? Ya 0.15 0.15 Ya 0.15 0.15 Ya Ya 0.80 0.89
061 0.12 0.60 0.43 0.42 0.94 Ya Y 0.25 0.75

Abbildung 1  Bdrnighausen-Stammbaum zur Verdeutlichung der Symmetriezusammenhinge zwischen dem ZrSSi-Typ und dem CeSe; o-

Typ (am Beispiel von LaS, ).

merisieren miissten. Ein weiteres Schwefelatom sollte aber
isoliert als S>~ vorkommen. Genau dieses Muster wird in
der Struktur auch gefunden. Die Zusammensetzung derart
ausgediinnter Schwefelschichten ldsst sich durch die fol-
gende allgemeine Formel beschreiben, in der die Leerstellen
als [J gekennzeichnet sind:

[Sis]'" =" —0[S3]1+6[S*]+600.

Im Falle der Verbindungen vom Formeltyp LnS;o ist
0= 0.1.

Strukturell kdnnen die Lanthanoidpolysulfide der Zu-
sammensetzung LnS, ¢ als V5 X V5 X 2-fache Uberstruktur
des Aristotyps ZrSSi beschrieben werden. Die Symmetrie-
beziehung zum ZrSSi-Typ lasst sich anhand eines Bdrnig-
hausen-Stammbaums darstellen [12] (Abb. 1). Ausgehend
von der Raumgruppe P4/nmm des ZrSSi-Typs gelangt man
durch eine translationengleiche Symmetriereduktion vom
Index 2 zundchst zur Raumgruppe P4/n. Bei diesem Sym-
metrieabstieg fallen die diagonalen Spiegelebenen sowie die
Spiegelebenen parallel zur a- und b-Achse weg. Eine Ver-
fiinffachung der Zelle wird durch einen isomorphen Abstieg
vom Index 5 erreicht. Die neuen Achsen a und b werden
dabei durch die Achstransformationen a = aq — 2by bzw.
b = 2aq + by ausgehend von denen der Obergruppe mit ag
und b, erhalten. Im Zuge dieser Symmetriereduktion spal-
ten die Wyckoff-Positionen 2¢ jeweils in die Lagen 2¢ und
8¢, die Position 2a aber in 2a und 8g auf. Durch einen klas-
sengleichen Abstieg vom Index 2, der eine Verdopplung der
c-Achse und eine Ursprungsverschiebung um ('/,, 0, /,)
enthélt, erreicht man die Raumgruppe P4,/n (Gitterpara-
meter V5 ao, V5 g, 2¢o). Es kommt zu einer Aufspaltung
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der allgemeinen Lage der Raumgruppe P4/n in jeweils zwei
allgemeine Lagen 8g. Bei diesem letzten Schritt der Sym-
metriereduktion gehen auBlerdem zwei zweizéhlige Lagen
2a und 2b (jeweils mit der Lagesymmetrie 4) aus der Wyck-
off-Position 2a hervor. In der Struktur der Lanthanoidpoly-
sulfide LnS; o befindet sich auf der Position 2a das isolierte
S?~-Anion, die Lage 2b bleibt unbesetzt.

In der planaren [Sg¢]—Schicht der Lanthanoidpolysul-
fide LnS, o ordnen sich die Disulfidhanteln S3~ schaufelrad-
ahnlich um die Leerstelle und speichenartig um das isolier-
tes Sulfidanion S?>~ (Abb. 2). Dieses Muster wurde von Lee
und Foran bei Untersuchungen der Coulomb-Wechselwir-
kungen und Orbitalenergien fiir das isotype Selenid LaSe; o
als besonders vorteilhaft gefunden [16]. Die S—S-Abstdnde
innerhalb der Disulfidanionen der fiinf Titelverbindungen
betragen 2.131 bis 2.142 A, was in guter Ubereinstimmung
mit dem Kovalenzradius fiir Schwefel (r.,(S) = 1.02 A [17])
und den in Disulfidhanteln iiblicherweise gefundenen Ab-
stinden (vgl. etwa [2a—d, 3d]) steht. Die Abstinde zwi-
schen zwei Disulfidhanteln liegen zwischen 3.022 A (LaS; o)
und 2.865 A (GdS;9) und sind damit deutlich kiirzer als
jene zwischen einem S3~-Dimeren und dem isolierten S>~-
Anion mit 3.265 A (LaS, o) und 3.060 A (GdS, o). Die Ab-
stinde zwischen den einzelnen Anionen spiegeln somit die
Lanthanoidenkontraktion sehr schéon wider. Die erhebli-
chen Verkiirzungen der Abstinde zwischen zwei S3~-Anio-
nen mit kleiner werdendem Metallkation Ln** in der Reihe
der 4f-Elemente ist sicherlich einer der begrenzenden Fak-
toren fiir das Existenzgebiet des CeSe, o-Strukturtyps. In
der Literatur finden sich keinerlei Hinweise auf Verbindun-
gen des Formeltyps LnS; ¢ mit Ln = Tb — Lu, wohingegen
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Fiinf neue Lanthanoidpolysulfide

Phasen mit geringerem Schwefelgehalt zumindest fiir einige
dieser Lanthanoidmetalle immer wieder erwdhnt werden
(vgl. etwa [4a—d, 18]). Auch wir konnten unter den genann-
ten Synthesebedingungen keine weiteren Vertreter dieses
Strukturtyps mit anderen als den genannten 4/~-Metallen er-
halten.

§N

-
igli!

oy
L. et

Abbildung 2 Projektion der Kristallstruktur von NdS,o lings
[120] (oben); Projektion auf die planare Schwefelschicht in z =~ 1/,
(unten), die Leerstellen sind durch offene Quadrate verdeutlicht (die
Elementarzelle ist jeweils angedeutet, Schwingungsellipsoide ent-
sprechen 99.9 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Die Lanthanoidmetallatome Lnl und Ln2 sind in Form
eines verzerrten, einfach iiberkappten quadratischen Anti-
prismas von Schwefelatomen koordiniert. Das Lnl-Atom
ist in der planaren Schicht nur von zwei S3~-Hanteln aus
S5- und S6-Atomen umgeben, wohingegen die Koordinati-
onssphire des Atoms Ln2 ein S>~-Anion sowie drei Schwe-
felatome aufweist, welche zu drei verschiedenen Disulfid-
hanteln gehdren (Abb. 3). Das Ln3-Atom hat eine
Koordinationssphiare von acht Schwefelatomen, die ein
zweifach tiberkapptes trigonales Prisma ausbilden (Abb. 3).

Z. Anorg. Allg. Chem. 2007, 2719—2724

© 2007 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Die Ln—S-Abstande tiberstreichen Bereiche zwischen 2.896
und 3.224 A fiir LaS, o sowie zwischen 2.782 und 3.086 A
fir GdS; ¢ (vgl. Tab. 3). Auch hier wird der Einfluss der
Lanthanoidenkontraktion deutlich sichtbar.

C s2 d
Nd2 Na1 Nd2
31 52
83 53
Nd3 S5 S6
Nd3
Nd2
s ) S Nd3

Abbildung 3 Koordinationspolyeder der Lanthanoidatome (a-c)
am Beispiel des NdS,; o und Kationenumgebung der Disulfidhantel
S5~ (d), Schwingungsellipsoide entsprechen 99.9 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit.

Mit der Synthese und strukturellen Charakterisierung
der Lanthanoidpolysulfide LaS;qo, CeS,o, PrS;o, NdS;o
und GdS; ¢ wurde eine weitere Liicke im strukturell gesi-
cherten Phasenbestand der Lanthanoidpolychalkogenide
geschlossen. Die hier beschriebenen Strukturen der Titel-
verbindungen kénnen dem CeSe; o-Typ zugeordnet werden,
in dem auch die Polyselenide LnSe;o der Elemente
Lanthan, Cer, Praseodym, Neodym und Samarium kristal-
lisieren. Da die bindren Zustandsdiagramme
Lanthanoidmetall—Chalkogen, und hier besonders die
chalkogenreichen Teilgebiete, hdufig unvollstindig sind, sol-
len in zukiinftigen Untersuchungen thermodynamische
KenngréBen von Polychalkogenidphasen, u. a. basierend
auf deren Zersetzungsdruckfunktionen, abgeschitzt und die
entsprechenden Zustandsdiagramme modelliert werden.
Damit konnen dann Syntheseparameter optimiert bzw.
neue Syntheserouten — wie etwa die Zersetzung von Me-
tallsulfiden als Schwefeldonoren oder Chemische Trans-
portreaktionen — entwickelt und moglicherweise auch ge-
eignete Kristalle der chalkogendrmeren Phasen LnCh,_;
(0.1 < 6 < 0.3) zur Strukturaufklarung dargestellt werden,
iiber die in der Literatur bereits vielfach berichtet wurde.

Wir danken Herrn Christian Bartsch und Frau Jutta Krug fir die
Mithilfe im Labor und der Deutschen Forschungsgemeinschaft
(Bonn) fiir die finanzielle Unterstiitzung (Projekt DO 590/1—1).
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