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The oxidation of reduced chlorides (MC12) or chloride-hydrides (MC1HV) of the lanthani­
des with sulfur (700-850 °C, 7 d, sealed tantalum capsules or evacuated silica vessels) usually 
results in the formation of the sesquisulfides M2S3 as the main products. In the presence of 
appropriate fluxes (e.g., alkali halides), the products often are obtained as single crystals, and 
the flux decides which modification is favoured. Ternary halides of the trivalent lanthanides 
with the corresponding alkali metal can mostly be found as the second components. Crystal 
growth and structural investigations of thus produced single crystals of Pr2S3 (from PrClH() 67 + 
S + NaCl, 5:5:1, A type: orthorhombic, Pnma (No. 62), Z = 4, a = 748.22(5), b = 405.51(3), 
c = 1560.74(9) pm, R = 0.024, Rw = 0.020), Ho^S, (from U -H o^S, + KI, 1:1, D type: mono­
clinic, P2xim (No. 12), Z = 6, a = 1746.15(9), b = 400.23(3), c = 1012.43(6) pm, ß = 98.529(4)°, 
R = 0.041, Rw = 0.035), and YbiS3 (from T-Yb^S^ + KI, 1:1, E type: trigonal, R3c 
(No. 167), Z = 6, a = 674.97(2), c = 1820.11(9) pm’. R = 0.019, Rw = 0.018) are reported 
here. In accordance with the lanthanide contraction, the trivalent cations (M3+) exhibit sulfur 
coordination numbers of 7 and 8 in A -P r2S3, 6 and 7 in D -H o 2S3, and 6 in E -Y b 2S3 
(corundum-type structure).

1. Einleitung

Sesquisulfide d reiw ertiger L an than ide  tre te n  in 
bislang neun  S tru k tu rty p en  au f (vgl. A bb. 1). Im  
A-Typ (P ro to typ: a -G d 2S3 [1]) be tä tig en  die K a t­
ionen  (M  = L a - N d ,  Sm, G d -D y )  [2] K o o rd in a­
tionszah len  von 7 und  8 gegenüber den  Sulfid­
ionen. D er B-Typ (P ro to typ: /3-La2S3 [3]) scheint 
w ohl n u r für M = La als „ re in e“ P hase zu ex istie­
ren , w ährend  für M = C e - N d  und  Sm sa u e r­
sto ffarm e O xidsulfide d e r Z usam m ensetzung  
M i0O S 14 [4] vorliegen, in d enen  0 2~ p artie ll -  nie 
jed o ch  vollständig -  gegen S2~ ausgetausch t w er­
den  kann. D ie K ationen  w eisen h ier K oord i­
nationszah len  von 7 + 1 (2 x ) und 8 geg en ü b er 
den  C halkogen id -A n ionen  auf. Sesquisulfide vom  
C-Typ w erden  für säm tliche L an th an id e  als H o ch ­
tem p era tu r- [5] o der H ochdruckphase  [6] b e o b ­
ach te t. H ier w urde bere its  früh  die T h 3P4-S tru k tu r
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in e in er D efek tv a rian te  gem äß  M 267S4 ( =  M 2S3, 
P ro to typ : y -C e2S3 [7], C N (M ) = 8) als A ufbau ­
prinzip  e rk an n t. M it k le ineren  K ationen  (M  = 
D y -Y b )  tr itt  d e r  D-Typ der Sesquisulfide (P ro to ­
typ: <5-Ho2S3 [8]) auf, in dem  die K ationen  hälftig 
sechs- und  sieben fach  k o o rd in ie rt sind. Schließlich 
w ird fü r die k le in sten  L an th an id e  (M  = T m - L u )  
d e r  E-Typ (P ro to typ : £-Lu2S3 [9], K orund-S truk- 
tu r) sow ie d e r  T-Typ (P ro to typ : r-Y b 2S3 [10], 
T120 3- o d e r B ixby it-S truk tu r) angetro ffen , wo die 
K atio n en  in b e id en  F ällen  die K oord inationszahl 
6 aufw eisen.

H o ch d ru ck -U n te rsu ch u n g en  von R ange und 
M ita rb e ite rn  h ab en  fü r M = H o - L u  den  U 2S3- 
(M 2S3-III; P ro to typ : U - T m 2S3 [11]) o d er U-Typ 
hinzugefügt, d e r  kürzlich  für G d 2S3 [12], T b 2S3 
und  D y2S3 [13] auch  ohne H och d ru ck tech n ik en  
e rh a lten  w urde. D en  K ationen  kom m en  h ier die 
K oord ina tionszah len  7 und 7 + 1 zu. Schließlich 
sind noch  die „M itte ld ru ck -P h asen “ M 2S3-II 
und  - I V  zu erw äh n en , die m it M  = T m - L u  (II; 
P ro to typ : T m 2S3-II [14], F-Typ; vgl. dazu  auch [15] 
bez. F - E r 2S3) bzw. als L u2S3-IV  [16] (H-Typ) ge­
w onnen  w erden  k o n n ten , wo K oord inationszah len
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734 Th. Schleid-F. Lissner • A -P r2S3. D -H chSs und E -Y b 2S:.

von 6 (2 x ), 7 und 8 (II) bzw. 6 und  8 (IV ) au ftre - 
ten.

O rien tie ren d e  V ersuche haben  gezeigt, daß  bei 
d e r  O x idation  „ re d u z ie rte r“ C h lo ride  (MC12) und 
C hlo rid -H ydride  (M C1H V) d er L an th an id e  m it 
Schw efel m eist deren  Sesquisulfide (M 2S3) als su l­
fidisches H au p tp ro d u k t en ts teh en  [17]. In G eg e n ­
w art g ee igne ter F lußm itte l (z.B . N aC l bzw. CsCl) 
fallen diese in d er R egel e inkristallin  an , w obei 
häufig  das F lußm ittel en tsche idet, w elche M odifi­
ka tio n  bevorzugt geb ildet w ird [12, 13, 17, 18]. 
S ystem atische U n tersuchungen  h ierzu  sch ienen  
angebrach t.

2. Experimentelles
2.1 A usgangssto ffe

Trichloride d e r  L an than ide , MC13 (M  = Pr. H o, 
Yb; gew onnen  m it H ilfe d e r  A m m onium ch lo rid - 
M e th o d e  [19]). w urden  zunächst in gee igne te  „ re ­
d u z ie r te “ C hloride ü b erfü h rt. C sY bC l3 e rh ä lt m an 
bei d e r  m etallo therm ischen  R ed u k tio n  von Y bC l3 
m it C aesium  (äqu im olares V erhältn is, 750 °C, 7 d, 
verschw eiß te T antalam pulle ; vgl. e tw a [20] zu r 
T echnik). D ie C h lo rid -H ydride  M C1H0 67 (M  = Pr, 
H o) sind durch  S y n p ro po rtion ie rung  äq u im o la re r 
G em enge  von MC13, M und  M H 2 (aus den  E le ­
m e n ten )  in T an talam pullen  (8 0 0 -9 0 0  °C, 7 - 1 0  d) 
zugänglich. D ie verw ende ten  M etalle  (P r und  H o) 
sowie die b e tre ffen d en  O xide (P r6O n ,  H o 20 3 und  
Y b 20 3) stam m en  säm tlich von Joh n so n -M atth ey  
(99,9%  bzw. 99,99% ). die e ingese tz ten  A lk a lih a lo ­
genide (N aC l, CsCl und K I) sowie N H 4C1 und  
konz. Salzsäure (ca. 35-proz. w äßrige L ösung) von
E. M erck (su p rap u r o d e r p .a .). C aesium  w urde 
nach H ackspili [21] aus CsCl und C a lc ium -G rana- 
lien (M erck-S chuchard t, 99% ) gew onnen  und 
durch  V akuum destilla tion  gerein ig t. Schließlich 
kam en  W asserstoff (99,999% ) und  C h lo rw asser­
sto ff (99,9% ) von M esser-G riesheim  zum  E insatz.

2.2 Synthesen

Bei d e r U m setzung  von P rC lH ()67 (au fgefü llte r 
Z rB r-Typ [22], trigonal, R 3 m , a = 399,17(3); 
c = 2756,9(3) pm . Z  = 6) m it Schw efel (Johnson- 
M atthey. 99,9995% ) in G egenw art von N aC l 
(m olares V erhältn is 5 :5 :1 ,  verschw eiß te T an ta l­
am pulle , 850 °C, 7 d) en ts te h t A - P r 2S3 in Form  
von tie fd u n k elro ten , stäbchen fö rm igen  E in k ris ta l­
len neben  b laßgrünem  „N a3P r5C l18“ [23] gem äß:

15 P rC lH ,)67 + 15 S + 3 N aC l =
N a3P r5C l18 + 5 P r2S3 + 5 H 2.

D as C h lo rid  w ird m it W asser aus dem  R o h p ro ­
d uk t en tfe rn t. P r2S3 b le ib t unzersetz t zurück. In 
G eg en w art geringer M engen an S auersto ff (etw a 
als P rO C l im A usgangschlorid) w ird P r10O S ]4 [4] 
zum  H au p tp ro d u k t. G rö ß e re  M engen an F lußm it­
tel (N aC l o d e r P rC l3) bew irken  in solchen Fällen 
die B ildung von P r4O S 4C l2 [24], W ird A - P r 2S3 
m it KI (o d e r  N aC l) verm engt und in evaku ierten  
Q uarzg lasam pu llen  m eh re re  Tage bei 850 °C e r­
hitzt. so tr itt keine V eränderung  ein. au ß e r daß  
sich geringe A n te ile  an P r4S3[Si20 7] [25] (bzw. 
N aP r9S2[S i0 4]6 [26]) durch  R eak tion  m it der 
G efäß w an d  bilden.

B ei d er U m setzung  von H o C lH 0 67 (aufgefü llter 
Z rC l-Typ [27], trigonal, R 3 m , a = 372,64(3); c -  
2734,2(3) pm , Z  = 6 ) m it Schwefel in G egenw art 
von N aC l (m olares V erhältn is 3 :3 :1 ,  verschw eißte 
T an talam pulle , 850 °C, 7 d) en ts teh t U - H o 2S3 in 
F orm  von tie fd u n k e lro ten , stäbchenförm igen  E in ­
k rista llen  n eb en  gelbem  N aH oC l4 [28] gem äß:

3H oC 1H 067 + 3S  + N aC l =
N aH o C l4 + H o 2S3 + H 2.

D as C h lo rid  w ird m it W asser aus dem  R o h p ro ­
d u k t en tfe rn t, H o 2S3 b le ib t unzersetz t zurück. In 
G eg en w art geringer M engen an S auersto ff (etw a 
als H o O C l im A usgangschlorid) sind H o 2O S 2 
[29, 30] und  H o 20 2S [31, 32] als N eb en p ro d u k te  
nachzuw eisen . W ird U - H o 2S3 m it KI verm engt 
und  in ev ak u ie rten  Q uarzg lasam pullen  m ehrere  
Tage bei 850 °C erh itz t, so w andelt es sich q u an ti­
ta tiv  in das therm odynam isch  s tab ile re  D - H o 2S3 
um , das u n te r  M itw irkung  des F lußm ittels in Form  
von b ern s te in fa rb en en , nadelförm igen  E in k ri­
sta llen  anfällt. D ie B ildung geringer A nteile  an 
H o 4S3[Si20 7] [25] durch  R eak tio n  m it der G efäß ­
w and ist allerd ings auch h ier kaum  zu verm eiden.

Bei d e r  U m setzung  von C sY bC l3 (Perow skit- 
Typ [33], kubisch , P m 3 m , a -  543,43(2) pm; Z  = 1) 
m it Schw efel (m olares V erhältn is 2 :1 , evaku ierte  
Q uarzg lasam pulle , 750 °C, 7 d) en ts teh t T - Y b 2S3 
in F orm  von o ran g efa rb en en , perlenförm igen  E in ­
k rista llen  neben  farb losem  Cs3Y b2C l9 [34] gem äß:

6 Cs Y bC l3 + 3S  = 2 Cs3 Y b2C l9 + Y b2S3.

D as C h lo rid  w ird m it W asser aus dem  R o h p ro ­
d uk t e n tfe rn t, Y b2S3 b le ib t unzersetz t zurück. 
In G eg en w art geringer M engen an Sauerstoff 
(etw a als Y b4O C l6 im A usgangschlorid) läßt sich 
Y b 20 2S [31, 32] als N eb en p ro d u k t nachw eisen. 
W ird T - Y b 2S3 m it KI verm engt und  in ev aku ie r­
ten  Q uarzg lasam pu llen  m ehrere  Tage bei 850 °C 
erh itz t, so w andelt es sich quan tita tiv  in das th e r ­
m odynam isch  s tab ile re  E - Y b 2S3 um , das u n te r 
M itw irkung  des F lußm itte ls  in Form  von z itro n en ­
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gelben , p lä ttchen fö rm igen  E inkrista llen  anfällt. 
Y b4S3[Si20 7] ist nicht nachzuw eisen.

2.3 R ön  tge ns tri i k tu  runter such ungen

S äm tliche P ro d u k te  w urden  m ittels rö n tg en o ­
g raph ischer P u lverun tersuchungen  identifiziert 
(G u in ier-K am era  F R  552, E nraf-N onius; C u - K a -  
S trah lung , Johansson -M onochrom ato r, F läch en ­
p räp a ra te , M eß tem p era tu r: 20 °C) und durch  
F ilm aufnahm en  ch a rak te ris ie rt (A usw ertung: P ro ­
g ram m e L A Z Y  P U L V E R IX  [35] und SOS [36] 
zur B estim m ung  d er G itte rk o n stan ten ).

D a rü b e r  h inaus w urden  geeignete E ink rista lle  
von A - P r 2S3, D - H o 2S3 und  E - Y b 2S3 u n te r  P a r­
affinöl ausgew ählt, in G laskap illaren  eingeschm ol­
zen, m it H ilfe von rön tgenograph ischen  F ilm ­
m e th o d en  au f ih re Q ualitä t geprüft und anhand  
von V ierk re isd iffrak to m ete r-D aten  s truk tu re ll 
ana lysiert. Tab. I in fo rm iert ü ber E inzelhe iten  zu 
den  S tru k tu ru n te rsu ch u n g en .

Z usätz lich  zu den  s tru k tu re llen  D aten  in Tab. II 
k ö n n en  L isten  m it K oeffizienten  der an iso tropen  
T em p era tu rfak to ren  sowie d er b erech n eten  und 
b eo b a ch te te n  S tru k tu rfak to ren  beim  F ach in fo rm a­

tio n szen tru m  K arlsruhe G m b H , D -76344 Eggen- 
s te in -L eopo ldshafen , u n te r  A ngabe  d er H in te r­
legungsnum m er C SD  58490, d e r A u to ren  und des 
Z e itsch riften z ita ts  an g e fo rd e rt w erden.

3. Ergebnisse und Diskussion
A - P r 2S3 (o rth o rh o m b isch , P nm a, G itte rk o n ­

s tan ten  aus P u lverdaten : a = 748.22(5), b = 
405,51(3), c = 1560,74(9) pm , V m = 71,293(8) cm 3/ 
m ol, Z  = 4) e n ts te h t als the rm odynam isch  stabiles 
P ro d u k t b e re its  bei d e r O x id a tio n  von P rC lH 0 67 
m it Schw efel in G eg en w art von N aC l als F lu ß m it­
tel. V ersuche, durch  ein an d e res  F lußm itte l (K I) 
in ev ak u ie rten  Q uarzg lasam pu llen  eine P h asen ­
um w andlung  zu bew irken , sind dem zufolge zum  
S cheitern  v e ru rte ilt. In d e r  K ris ta lls tru k tu r (vgl. 
Tab. II bez. d e r  k rista llog raph ischen  D a te n  und 
Z ita te  [1, 12, 17, 41] für e in g eh en d ere  S tru k tu rb e ­
sch re ibungen ) liegen zwei k rista llog raph isch  u n ­
tersch ied liche P r3+ vor. D iese  sind von acht ( P r l )  
bzw. sieben  S2~ (P r2 )  in F orm  von d o p p elt o der 
einfach  b e k a p p te n  tr ig o n a len  P rism en um geben.

A -P r2S3 D -H o 2S3 E -Y b 2S3

Kristallsystem orthorhombisch monoklin trigonal
Raumgruppe Pnma (Nr. 62) P2,/m (Nr. 12) R3c (Nr. 167)
Zahl der Formeleinheiten 4 6 6
Gitterkonstanten3

a [pm] 749,3(1) 1746,8(3) 675,2(1)
b [pm] 405,54(7) 400,26(7) 675,2(1)
c [pm] 1561,6(2) 1012,7(2) 1821,1(4)
ß [° ] 90 98,54(3) 90

Molares Volumend
Vm [cm3-mol-1] 71,44(2) 70,28(2) 72,16(2)

Datensammlung Vierkreisdiffraktometer Siemens-Stoe AED2
Strahlung M o-K a (Graphit-Monochromator, X = 71,07 pm)
Scan a> (Breite und Geschwindigkeit: variabel;

„learnt-profile“-Methode [37])
tfmax [°] 33 32 25
F(000) 664 1092 1128
Datenkorrekturen Untergrund, Polarisations- und Lorentzfaktoren
Absorption 7/j-scan für 20 unabhängige Reflexe
u [cm-1] 213,23 351,82 397,50
Extinktion [g-104] 0,7(2) 1 ,6(1) 4,9(2)
Gemessene Reflexe 4117 5650 1670
Symmetrieunabhängige

Reflexe 1016 2640 143
înt 0,036 0,054 0,045

Beobachtete Reflexe 911 2511 138
Kriterium IFJ > 2 -a (F 0)
Strukturverfeinerung Programm SHELX-76 [38]
Streufaktoren nach Cromer et al. [39]
R 0,024 0,041 0,019
RM, (w = a(F0) - 2) 0,020 0,035 0,018

Tab. I. A -P r2S3, D -H o 2S3 
und E -Y b 2S3: Kristallogra- 
phische Daten der Einkri­
stalluntersuchungen.

a Einkristall-Vierkreisdif- 
fraktometerdaten (Meßtem­
peratur: 20 °C).
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A -P r2S3 (alle Teilchen besetzen die Punktlage (4c): x/a, 1/4, z/c)
x/a z/c Ueqa x/a z/c

Pr 1 0.14151(5) 0.20465(3) 139(2) Pr2 0.26416(5) 0.95597(3)
Ueqa
141(2)

SI 0.0084(2) 0.3909(1) 156(7) S2 0,3723(2) 0.5672(1) 148(7)
S3 0.1472(2) 0.7804(1) 145(7)

D -H o 2S3 (alle Teilchen besetzen die Punktlage (2 e): x/a, 1/4, z/c)
x/a z/c U h^ e q x/a z/c U b^  c q

H ol 0.02050(3) 0.18891(6) 153(3) Ho2 0,43018(3) 0.12469(6) 156(2)
Ho 3 0,78094(3) 0,82928(6) 162(2) Ho4 0,72036(3) 0.18703(6) 171(3)
Ho5 0.39805(3) 0,48649(6) 173(3) H06 0.11504(3) 0.54928(6) 159(3)
SI 0,5755(2) 0,0519(3) 170(14) S2 0.8731(2) 0.2678(3) 163(13)
S3 0,9667(2) 0,6155(3) 145(12) S4 0,2818(2) 0.6379(3) 208(14)
S5 0,2679(2) 0,0071(3) 173(13) S 6 0,6306(2) 0,7106(3) 169(13)
S7 0.9241(2) 0,9507(3) 173(13) S 8 0,1837(2) 0,3205(3) 191(13)
S9 0.5320(2) 0,3673(3) 178(13)

E -Y b 2S3 (Yb in (12c): 0, 0, z/c; S in (18e): x/a, 0, 1/4)
z/c u eqc x/a U c^ e q

Yb 0,34975(4) 127(4) S 0.3030(5) 152(16)

Tab. II. A -P r2S3, 
D -H o 2S3 und E -Y b 2S3: 
Lageparameter und äqui­
valente anisotrope Tempe­
raturfaktoren [pm2].

d Ueq — 1/3 • (U 11 + U22 + 
U33) [40]; b Ueq = 1/3 • 
[U22 + (Un + U33 + 2 -Ui 
cos/?) • sin-2  
1/3 • [U33 + 4/3 
U22 -  U 12)] [40].

ß\ [40];c Ueq = 
(U „  +

D ie S ulfid ionen ih rerse its w eisen  jew eils K oord i­
nationszah len  von fünf g eg en ü b er den K atio n en  
au f und befinden  sich in tr ig o n a l-b ip y ram id a ler 
(S 1) bzw. q u ad ra tisch -p y ram id ale r U m gebung  (S2 
und S3). W ichtige in te rn u k lea re  A b stä n d e  sind in 
Tab. III zusam m engestellt.

U - H o 2S3 (o rtho rhom bisch , P nm a, G itte rk o n ­
stan ten  aus P u lverdaten : a = 1057,24(7), b  = 
384,48(4), c = 1041,15(7) pm , V m = 63,716(9) cm 3/ 
m ol, Z  -  4) [17] b ildet sich als m etas tab iles  P ro ­
d uk t bei d e r O xidation  von H oC 1H 0 67 m it Schw e­
fel in G egenw art von N aC l als F lußm itte l. H ie r  ist 
es w ohl dem  durch  fre igese tz ten  W asserstoff au f­
g eb au ten  D ruck  innerha lb  d e r  T an ta lam pu lle  zu 
v erdanken , daß  diese bislang n u r als H o ch d ru ck ­
m odifikation  (III)  [11] b e k a n n te  Form  von H o 2S3 
en ts teh t, wo die K ationen  K oord ina tionszah len  
von 7 und 7 + 1 g egenüber d en  S2_ aufw eisen  (vgl. 
z.B . Z ita te  [11, 12] für ausfüh rlichere  S tru k tu rb e ­
schre ibungen). Es v e rw u n d ert d ah e r n ich t, daß 
durch  längeres T em pern  in G eg en w art e ines a n d e ­
ren  F lußm itte ls  (K I) in e v a k u ie rte n  Q u arzg las­
am pullen  die P hasenum w and lung  in das th e rm o ­
dynam isch stab ile  D - H 02S3 bew irk t w ird. D iese 
ist u n te r ana logen  B ed ingungen  auch in G eg e n ­
w art von N aC l zu b eo b ach ten , h ie rbe i b ilde t sich 
jedoch  zusätzlich N aH oS 2 als te rn ä re  K o n k u rren z ­
phase [42],

In d e r K ris ta lls truk tu r von D - H o 2S 3 (m o n o ­
klin. P 2 ilm , G itte rk o n s tan ten  aus P u lverda ten : a =

Tab. III. A -P r2S3, D -H o 2S3 und E -Y b 2S3: Wichtige 
internukleare Abstände [pm]a.

A--Pr2 S3: Pr 1 -S 3 (2 x) 283,0 P r2-S  1 (2 x) 283.5
Pr 1-S 2 (2 x) 295.4 P r2-S 2 (2 x) 285.8
Pr 1 -S 3 ' (2 x) 297,2 P r2-S3 (Ix ) 287.7
P r l - S l (Ix ) 307,3 P r2-S2' (Ix ) 295.4
P r l - S l ' (Ix ) 312,4 P r2-S  1' (Ix ) 300.9
d(Pr 1 -  S. CN = 8 ) 296,4 d(Pr2-S, CN = 7) 288.9

D -H o 2 S3: Ho 1-S 7 (2 x) 271,0 H o 2 - S 1 (2 x) 267.5
Ho 1 -S7' (Ix ) 272,9 H o 2 -S l' (Ix ) 274.5
Ho 1 -S 3 (2 x) 280.1 H o 2 -S 9 (Ix ) 281.0
H o l-S 2 (Ix ) 280.6 H o 2 -S 6 (2 x) 290.5
H 0 I - S 8 (Ix ) 296,1 H o 2 -S 5 (Ix ) 290.6
d(Ho 1-S,. CN == 7) 278,8 d(H o2-S., CN == 7) 280,3
H o 3 -S 7 (Ix ) 261,7 H o 4 -S 2 (Ix ) 267.1
H o 3 -S 8 (2 x) 263,9 H o 4 -S 4 (2 x) 267.7
H o 3 -S 6 (Ix ) 272.0 H o 4 - S 1 (Ix ) 269.1
H o 3 -S 5 (2 x) 281,0 H o 4 -S 5 (2 x) 283.4
d(H o3-S,. CN == 6 ) 270,6 d(H o4-S.. CN == 6 ) 273.1
H o 5 -S 9 (2 x) 267,4 H o 6 -S 2 (2 x) 271.4
H o 5 -S 4 (Ix) 271,9 H0 6 - S 8 (Ix ) 276.2
H o 5 -S 9 ' (Ix ) 278,6 H o 6 -S 3 (Ix ) 277.0
H o 5 -S 6 (2 x) 281,8 H o 6 -S 3 ' (2 x) 284.9
d(H o5-S.. CN == 6 ) 274.8 H o 6 -S 4 (Ix ) 291.7

d(H o 6 -S . CN == 7) 279.6

E--Yb2 S3: Y b -S (3x) 265,5
Y b-S' (3x) 273,5
d(Y b-S. CN = 6) 269,5

a Die angegebenen Abstände wurden anhand der im 
Text referierten Gitterkonstanten aus Guinier-Pulver- 
daten und der Lageparameter aus Tab. II berechnet.

1746.15(9), b = 400,23(3), c = 1012,43(6) pm , ß  = 
98,529(4)°, V m = 70,230(7) cm 3/m ol, Z  = 6 ; vgl. 
Tab. II bez. d e r k rista llographischen  D aten  und
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Z ita te  [8, 17, 43] fü r u m fassendere  S tru k tu rb e ­
sch re ibungen ) liegen  sechs k rista llog raph isch  u n ­
tersch ied liche H o 3+ vor. D iese  sind von sieben  
( H o l ,  H o 2  und H o 6 )  bzw. sechs S2- (H o 3 , H o 4  
und H o  5) in Form  von einfach  b ek a p p te n  tr ig o n a­
len P rism en bzw. v e rz e rrte n  O k ta e d e rn  um geben . 
Von den  neun  S ulfid ionen  w eisen  drei (S3, S5 und 
S 6) C N  = 5, d ie üb rigen  C N  = 4 gegenüber den  
K atio n en  auf. Ü b e r  w ichtige in te rn u k lea re  A b ­
stän d e  in fo rm iert Tab. III.

T - Y b 2S3 (kub isch , Ia3 , G itte rk o n s ta n te  aus 
P u lverdaten : a = 1246,83(3) pm , V m = 72,953(5) 
cm 3/m ol, Z  = 16) [18] fällt als m etastab iles P ro ­
d u k t bei d e r  O x id a tio n  von C sY b C l3 m it Schw efel 
an, w urde jed o ch  b ere its  auch  durch  U m setzung  
d er E le m en te  in G eg en w art g ee ig n e te r F lußm ittel 
(N aC l, KI etc.) bei nicht allzu h o h en  T em p era tu ­
ren  und  ku rzen  R eak tio n sze ite n  erh a lten  [10]. 
T an talam pu llen  sind  h ie rfü r allerd ings ungeeignet, 
da sie als red u z ie ren d es  T iegelm ateria l die B il­
dung  von Y b2S3 v erh in d e rn  (vgl. dazu auch [17]). 
T - Y b 2S3 in d er B ixbyit- bzw. T l20 3-S tru k tu r stellt 
die V erb indung  m it dem  g rö ß ten  m olaren  V olu­
m en u n te r  allen  b islang b e k a n n te n  F orm en von 
Sesquisu lfiden  d e r  L an th an o id e  d a r  (vgl. A bb . 1). 
Es liegen zwei k rista llog raph isch  un tersch ied liche 
K atio n en  in m eh r o d e r  w eniger v erzerrt o k ta e d r i­
scher K oord ina tion  d e r  S u lfid ionen  vor, die ih re r­
seits te traed risch  von Y b 3+ um geben  sind (vgl. 
Z ita te  [10, 18] bez. d e ta illie rte re r  S tru k tu rb e ­
sch re ibungen ). E s erschein t d a h e r  plausibel, daß  
bei längerem  T em pern  in G eg en w art eines a n d e ­
ren  F lußm itte ls  (K I) in e v a k u ie rte n  Q uarzg las­
am pu llen  die P hasen u m w an d lu n g  in das th e rm o ­
dynam isch stab ile E - Y b 2S3 m it K o rund-S truk tu r 
erfo lg t. In G eg en w art von N aC l w ird diese P h a­
senum w andlung  allerd ings zugunsten  der B ildung 
von N aY bS 2 n ah ezu  vollständig  u n te rd rü ck t [42].

Ü b e r  die K ris ta lls tru k tu r von  E - Y b 2S3 (vgl. 
Tab. II bez. d er k ris ta llo g rap h isch en  D aten ), die 
b ere its  fü r E - M 2S3 m it M = T m  und Lu [9, 17] 
v e rfe in e rt w erden  konn te , liegen  in der L ite ra tu r  
w idersprüchliche A n g ab en  vor. A n h an d  von P u l­
v erd a ten  schlugen F lah au t und  M ita rb e ite r bere its  
1964 die K o ru n d -S tru k tu r für £-Y b2S3 vor [9]. E li­
seev und  M ita rb e ite r  v e rfe in e rten  die K rista ll­
s tru k tu r  m it H ilfe von E in k ris ta lld a ten  in h ex a­
g onalen  R a u m g ru p p en  h o h e r  L aue-S ym m etrie  
(P 6 /m m m  [44] bzw. P 6 3cm [45]) an  o ffenbar nicht 
als so lchen  e rk a n n te n  R evers-O bvers-Z w illingen

Abb. 1. Molare Volumina von Sesquisulfiden der Lan­
thanide, Vm(M2S3), als Funktion des molaren Kationen­
volumens, Vm(M3+).

(vgl. dazu  etw a [17] bez. E - L u 2S3) zu S tru k tu r­
m odellen , die im krassen  W idersp ruch  zu den  P u l­
verau fnahm en  stehen . D ie n u n  erfo lg te  S tru k tu r­
bestim m ung an unverzw illing ten  E in k ris ta llen  von 
E - Y b 2S3 beleg t e indeu tig  das V orliegen  d e r  „ re ­
g u lä ren “ K o ru n d -S tru k tu r ( trigonal, R 3 c , G itte r ­
k o n stan ten  aus P u lverda ten : a = 674,97(2), c = 
1820,11(9) pm , V m = 72,076(6) cm 3/m ol, Z  = 6), 
in d e r Y b 3+ trigona l-an tip rism atisch  von sechs S2“ 
um geben  ist. D ie F läch en v e rk n ü p fu n g  zw eier 
[YbS6]-E inhe iten  zu O k ta e d e rd o p p e ln  [Y b2S9] 
(d (Y b3+- Y b 3+) = 363 pm ) ste llt das c h a rak te ris ti­
sche S tru k tu rm o tiv  dar. D urch  d eren  W eite rv er­
knüpfung  ü b e r E ck en  w erden  alle S u lfid ionen  k ri­
sta llographisch  und funk tione ll iden tisch  (vgl. 
Tab. II), indem  sie v e rzerrt te traed risc h  von vier 
Y b3+ k o o rd in ie rt sind (s. Tab. III bez. w ichtiger 
in te rn u k lea re r  A b stän d e). Z u m  gleichen  Schluß 
gelangte jüngst auch e ine französische A rb e its ­
g ruppe durch  V erfe inerung  d er K o ru n d -S tru k tu r 
für E inkrista lle  von E - Y b 2S3 in d e r  rhom bo- 
edrisch-prim itiven  A ufstellung  von R 3 c  (a = 
719,3(3) pm , a  = 55,88(3)°, V m = 72(1) cm 3/m ol, 
Z  = 2) [46],
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