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Crystal Structure, Ternary Sulfides

NagCusS4 can be prepared by fusion reaction of copper with NasCO3 and sulfur at 600°C.
The structure (orthorhombic, Pbam, a = 14,624(6), b=7,163(3), ¢=3,771(1) A; Z=2)
solved from x-ray diffractometer data (B = 0,024; 391 obs. reflections) shows unlinked
copper-sulfur chains of the kind already observed in two-dimensional copper-sulfur

networks.

1. Darstellung

Es ist bekannt, daB durch Schmelzen von Ge-
mengen aus Alkalicarbonat, Kupfer und Schwefel
Alkalithiocuprate erhalten werden kénnen [1-3].
Von den denkbaren Verbindungen mit Natrium als
Alkalikomponente wird in der Literatur jedoch nur
die Phase NasCusSs erwihnt [1, 2]. Durch einstiindi-
ges Erhitzen auf 600 °C gelang jetzt die Synthese
von NazCusSs, ausgehend von einem Gemenge der
genannten Komponenten im Gewichtsverhiltnis
6:1:6. Die Reaktionen wurden im Korundtiegel
unter Argon als Schutzgas durchgefiihrt. Nach Aus-
laugen des Schmelzkuchens mit Wasser blieben
schwarzblaue glanzende Nadeln zuriick, die mit
Alkohol gewaschen und im Vakuum getrocknet
wurden. Flammenemissionsspektrometrische Ana-
lysen ergaben fiir den Gehalt an Natrium und
Kupfer folgende Mittelwerte:

Ber. Na 15,28 Cu 56,31,
Gef. Nal15,8 Cu 56,0.

2. Rintgenbeugungsuntersuchungen
und Aufklirung der Struktur

Filmaufnahmen von NagCusSs-Pulver (Guinier-
Simon-Verfahren, Cu—Ka;-Strahlung) zeigten, daB
die Praparate rontgenographisch rein waren. Das
Diagramm konnte storungsfrei rhombisch indiziert
werden unter Zuhilfenahme der Gitterkonstanten,
die iiber Diffraktometermessungen an einem
0,03 X 0,04 x 0,4 mm grolen Einkristall ermittelt
wurden. Die Elementarzelle hat die Abmessungen
a=14,624(6), b ="7,163(3), c = 3,771(1) A und bietet
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Raum fiir 2 Formeleinheiten (¢rs = 3,80 g/cm3,
opykn = 3,71 g/em3). Least-square-Rechnungen mit
Diffraktometerdaten und mit Pulverdaten ergaben
gleiche Gitterkonstanten.

Der Strukturaufklirung lag ein Datensatz von
409 symmetrieunabhéingigen Reflexen zugrunde,
von denen 392 als beobachtet klassifiziert waren
(Io = 3 019, Syntex-P2;-Diffraktometer, Graphit-
Monochromator, Mo—K,-Strahlung, 1-==0,71069 A,
w-scan). Mit Hilfe eines an 11 Reflexen aufgenom-
menen ¢-scans wurde eine Absorptionskorrektur
durchgefithrt (umo=121,1 cm-1). Auf Grund der
regelmifBigen Ausléschung von Reflexen 20! mit
h=2n+1 und 0kl mit k=2n+1 wurde ange-
nommen, dafl die Raumgruppe Pbam (Nr. 55) vor-
liegt. Uber direkte Methoden zur Vorzeichenbe-
stimmung der Strukturfaktoren (Multan), sowie an-
schlieBende Fourier- und Differenzfouriersynthesen
lieB sich ein Strukturmodell gewinnen, das mit Hilfe
von least-square-Rechnungen bis zu einem konven-
tionellen R-Wert von R =0,024 verfeinert werden
konnte (391 Reflexe, 23 Parameter). Der intensitéts-
stiarkste Reflex 002 wurde bei der Verfeinerung aus-
geschlossen. Die bei diesem Stand erhaltenen Struk-
turparameter sind in Tab. I enthalten, eine Auswahl
der interatomaren Absténde zeigt Tab.II. Die
beiden héchsten Restmaxima (0,5 bis 1,0 e/A3) einer
abschlieBenden Differenzfouriersynthese lassen noch
eine schwache anisotrope Temperaturbewegung des
Atoms S1 erkennen. Alle Rechnungen wurden mit
dem Programmsystem Syntex-XTL auf einem
Nova 1200-Rechner (Data General) durchgefiihrt.

3. Beschreibung der Struktur und Diskussion

Der Aufbau der Verbindung NasCusS, ist charak-
terisiert durch eindimensional unendliche ketten-
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Tab. I. Strukturparameter von NagCusSs (Standard-
abweichungen in Einheiten der letzten Stelle in Klam-
mern).

z Y 2 B[4z
Cul 0,4067(0) 0,0795(1) 0,5000(0)
Cu2  0,0647(0) 0.3321(1)  0,0000(0)
S1 0,1532(1)  0.2834(1)  0.5000(0)  1,10(2)
S2 0.4119(1) 0,2514(1)  0,0000(0)  1,14(2)
Nal  0.2666(1) 0.5155(2) 0.0000(0) 1.85(4)
Na2  0,5000(0) 0.5000(0) 0,5000(0) 1.63(4)
B1l B22 B33 B12
Ccul  1,86(3) 1,07(3) 1,18(3) —0,15(2)
Cu2  L50(3)  2.03(3)  L20(3) —0,04(2)

Tab. II. Auswahl der interatomaren Abstéinde [A] in
der Struktur von NagCusSs (Standardabweichungen in
Einheiten der letzten Stelle in Klammern).

Cul-S1  2,205(1) Nal-S1  2,933(2) 2x
-S2  2,251(1) 2x -S1  3,010(2) 2%
Cu2-81 2,312(1) 2% -S2  2,846(2)
-S2  2,312(1) -S2  3,109(2)
Cul-Cul  2,955(1) Na2-S1  3,023(1) 2x
Cu2-Cu2  3,060(1) -S2  2,894(1) 4%
Cul-Cu2 2,619(1)2x
~Cu?2  3,046(1) 2%
bzw. réhrenférmige Kupfer-Schwefel-Verbédnde,

die in Richtung der kiirzesten kristallographischen
Achse [001] verlaufen. Sowohl Kupfer als auch
Schwefel besetzen je einmal die Punktlagen 4g und
4h der Raumgruppe Pbam. Die Natriumatome, die
die Lage 4g und 2b besetzen, sind zwischen den
Ketten angeordnet und werden von je 6 Schwefel-
atomen in Form eines leicht verzerrten Oktaeders
umgeben. Benachbarte Oktaeder sind in den Rich-
tungen {100] und [001] iiber gemeinsame Kanten, in
Richtung [010] iiber gemeinsame Flichen verkniipft.
Die Anordnung der Schwefelatome fiir sich genom-
men gleicht einer hexagonal dichten Kugelpackung,
wobei 3/4 der vorhandenen oktaedrischen Liicken
von den Alkaliatomen besetzt sind.

Fiir Kupfer ergibt sich beziiglich Schwefel eine

annihernd trigonal planare Koordination. Die
Kupferatome sind aus der Ebene des umgebenden
Schwefeldreiecks um 0,26 A (Cul) bzw. 0,44 A (Cu2)
verschoben. Auf Grund der Verkniipfung der
Schwefeldreiecke untereinander entstehen die ge-
nannten kettenférmigen Verbédnde. Sie sind in der
Abbildung durch Schraffierung hervorgehoben. Bau-
gleiche Verbénde dieser Art wurden in terniren
Sulfiden der Miinzmetalle schon mehrfach beobach-
tet, jedoch bisher ausschlieBlich mit zusatzlicher
Verkniipfung, die meist zur Ausbildung einer
Schichtenstruktur fiihrt, so z. B. bei den Verbindun-
gen BaCusSz [6], KzAgsS3 [5], KCusS: [3],
RbsCusSe [4] und NH4Cu-Ss [7]. Beziiglich des
Valenzzustandes von Kupfer legt die Stéchiometrie
NasCusS4 zwar das Vorhandensein zweier verschie-
dener Oxidationsstufen nahe, jedoch spricht die
gleichférmige Umgebung der Kupferatome dafiir,
daf3 es sich, dhnlich wie bei KCusSs [2], um eine
elektrisch leitende Verbindung handelt. Die Kupfer-
Schwefel-Verbinde mit Cul-Cu2-Absténden von
2,62 A lassen dariiber hinaus iiberwiegend eindimen-
sionale Leitfahigkeit in Richtung [001] vermuten.
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Abb. Die Struktur von NagCusSs, Projektion nach
[001].
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