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Stoichiometric oxidation of SmCl, with sulfur in the presence of NaCl (evacuated silica ves-
sel, 850 °C, 7 d) results in the formation of A—Sm,S, (orthorhombic, Pnma (no. 62), a =
737.64(5), b = 397.44(3), ¢ = 1536.26(9) pm, Z = 4, R, = 0.017). In contrast, C—Sm,S; (cubic,
143d (no. 220), a = 844.71(3) pm, Z = 5.333, R, = 0.017) is obtained upon reaction of the
elements (Sm:S = 2:3) under otherwise analogous conditions. According to Sm, ¢;[]; 1S, it
represents a defect-variant of mixed-valence Th;P,-type Sm;S, (@ = 852.39(3) pm, Z = 4,
R, = 0.013) which forms whenever reducing tantalum is used as container material instead
of silica tubing. Ubiquitous oxidic impurities thereby also react to yield the oxygen-poor
oxysulfides Sm,,S,,O (tetragonal, I4,/acd (no. 142), a = 1485.96(4), ¢ = 1974.04(8),
Z = 8) and Sm,0S, (monoclinic, P2,/c (no. 14), a = 840.54(6), b = 706.20(5), ¢ = 697.72(5) pm,
B =99.294(6)°, Z = 4, R, = 0.024) as by-products. Regardless of the container material, NaCl-
type SmS (cubic, Fm 3m (no. 225), a = 596.04(3) pm, Z = 4) emerges as product from equimo-
lar oxidation of samarium with sulfur. Reactions of Sm,S; with Sm,0; in 1:2 molar ratios are
suitable to produce Ce,O,S-type Sm,0,S (trigonal, P3m1 (no. 164), a = 389.25(3),
¢ = 671.18(7) pm, Z = 1) even in tantalum capsules at 850 °C when some NaCl is added as a

flux.

Einleitung

Obgleich bei den Sesquiseleniden (M,Se;) der
Lanthanide als sog. #-Form fiir M = Gd, Tb, Dy
[1, 2] bereits geraume Zeit bekannt, wurde der U,S;-
Typ [3] bei den Sesquisulfiden (M,S;) erst 1975 als
(abschreckbare) Hochdruckform erhalten [4]. An-
hand von Einkristalldaten fiir Tm,S;-1II identifi-
ziert und durch Pulveruntersuchungen auf die Ses-
quisulfide von Holmium bis Lutetium (einschlie(3-
lich Yttrium) erweitert [4], ging der U,S;-Typ
zundchst als Hochdruckform III (spater U-Typ) in
die Literatur ein (vgl. dazu [5, 6]). Fir die Sesqui-
sulfide mit Lanthaniden leichter als Holmium wird
der U,S,;-Typ (C.N. = 7 und 7+1 fiir M3*) schein-
bar tibergangslos vom A-Typ («-Gd,S;-Typ [7],
C.N. = 7 und 8) als Modifikation héchster Dichte
abgelost [4, 6]. Jedoch liegen Hinweise auf die Ko-
existenz von U- und A-Typ fiir Ho,S; unter drasti-
schen Druck- und Temperaturbedingungen vor
[6].

Erst kiirzlich konnte gezeigt werden, da3 gerade
im Gebiet des Uberganges (M = Gd [8], Tb [9], Dy
[9,10]) die betreffenden Sesquisulfide M,S;, je
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nach Darstellungsbedingung, sowohl im A- als
auch im U-Typ zugénglich sind. Damit lag es nahe
zu versuchen, den Existenzbereich der U,S;-Struk-
tur auch auf jene (leichten) Lanthanoide auszu-
dehnen, die bislang nur im A-Typ bekannt sind.

Entgegen anders lautenden Berichten tiiber
A—Eu,S; [11] ist selbst die Existenz von Eu,S;
nach wie vor fraglich [5, 6] (vgl. SchluBbemer-
kung). Daher setzten systematische Untersuchun-
gen, liber deren Ergebnisse im folgenden berichtet
wird, zundchst beim Samarium an.

Experimentelles

Préparationsmethoden, die fiir M = Gd [8], Tb
und Dy [9] Zugang zu phasenreinen Sesquisulfiden
vom U-Typ eroffneten, gingen entweder von ,,re-
duzierten“ Chloriden (DyCl, [12] +NaCl) bzw.
Chlorid-Hydriden (MCIH,, AMCIH,; A = Li —
K;M = Tb, Gd; z = 0,3; 0,6 = x = 0,8 [13]) oder
vom Element (M = Gd — Dy) aus. Durch Oxida-
tion mit Schwefel in molaren Verhdltnissen, die die
Bildung von M,S; ermdglichen sollten, entscheidet
in letzterem Falle offenbar das zugesetzte FluBmit-
tel dariiber, in welcher Modifikation das betreffen-
de Sesquisulfid anfallt. Aus Schmelzen von NaCl
bildet sich bevorzugt der A-, aus solchen von CsCl
der U-Typ [8, 9], wenn bei 850 °C oxidiert wird
(Tantalampullen, 7d). Diese Befunde wurden nun
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auf die Darstellung phasenreiner Sesquisulfide des
Samariums Ubertragen.

Fir Versuche zur Darstellung von U~-Sm,S, bo-
ten sich damit folgende Moglichkeiten an:
a) Die Umsetzung von Samariumpulver mit
Schwefel (beide Johnson-Matthey; 99,9 bzw.
99,999%) im molaren Verhiltnis von 2:3 unter
Zugabe eines FluBmittels (NaCl oder CsCl; beide
E. Merck, suprapur, zuvor im HCI-Strom bei
300 °C getrocknet) in schutzgasverschweillten
Tantal- oder evakuierten Quarzglasampullen bei
Reaktionstemperaturen von 750—850 °C und Re-
aktionszeiten von sieben Tagen.
b) Die Oxidation eines Gemenges aus NaCl und
SmCl, (erhéltlich durch metallothermische Reduk-
tion von SmCl; mit d4quimolaren Mengen an Na-
trium [12]) mit Schwefel unter ansonsten analogen
Reaktionsbedingungen (Tantal- oder Quarzam-

Ergebnisse

Unabhingig vom eingesetzten FluBmittel (NaCl
oder CsCl) liefert die Umsetzung von Samarium
mit Schwefel im molaren Verhiltnis von 2:3 in
keinem Falle ein Sesquisulfid, wenn im reduzieren-
den Tiegelmaterial Tantal gearbeitet wird. Statt
dessen ist Sm;S, (vgl. [14]) das schwefelreichste
Produkt und fillt in Form von schwarzen, perlen-
formigen Einkristallen an. Zur Kldrung der Frage,
ob es sich bei der Samariumverbindung tatséchlich
um gemischtvalentes Sm;S, oder um C—Sm,S,
(mit der gleichen Struktur, jedoch statistischen De-
fekten im Kationenteilgitter der Th;P,-Struktur
[15] gemdB Sm,g;[Jy33S,) handelt, wurde eine
Strukturverfeinerung am Einkristall unter Bestim-
mung des Besetzungsfaktors fiir Samarium vorge-

pullen, 850 °C, 74d).

nommen (Tab. I und III).

Tab. I. A—Sm,S;, C—Sm,S,, Sm,S, und Sm,0S,: Kristallographische Daten und ihre Bestimmung.

A—Sm,S; C—-Sm,S; Sm;,S, Sm,0S,

Kristallsystem orthorhombisch _ kubisch monoklin
Raumgruppe Pnma (Nr. 62) 143d (Nr. 220) P2,/c (Nr. 14)
Strukturtyp a-Gd,S, Th,P, Tb,0S,
Zahl d. Formeleinh. 4 5,333 4 4
Gitterkonstanten
a[pm] 737,64(5) 844,71(3) 852,39(3) 840,54(6)
b [pm] 397,44(3) 706,20(5)
¢ [pm] 1536,26(9) 697,72(5)
Bl 99,294(6)
molares Volumen
V,, [em’mol ] 67,806(8) 68,056(8) 93,24(1) 61,534(7)
Datensammlung Vierkreisdiffraktometer Siemens-Stoe AED 2
Strahlung Mo—Ka (Graphit-Monochromator, 4 = 71,07 pm)
Scan o (Breite und Geschwindigkeit: variabel)
6-Bereich 2°=0=34° 2°= 0 =40° 2°=60=45° 2°=0=32°
F(000) 688 917 1000 656
ulem™1] 269,40 270,59 292,84 279,25
Datenkorrektur Untergrund, Polarisations- und Lorentzfaktoren
Absorption w-scan fiir 10 unabhingige Reflexe
Extinktion (g-10°%) 2,09(3) 3,95(8) 1,76(3) 3,15(3)
gemessene Reflexe 4696 4282 4320 2929
symmetrieunabhéngig 1026 363 422 1350

- 0,049 0,043 0,037 0,024
beobachtete Reflexe 891 358 418 1319
Kriterium |F,|=20(F,)
Strukturverfeinerung Programm SHELX-76 [16]
Streufaktoren nach Cromer ez al. [17]
R 0,021 0,019 0,014 0,024
R 0,017 0,017 0,013 0,024

W

w=g(F )?
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Die durch Waschen mit Wasser vom FluBmittel
befreiten Produkte der Umsetzung von Samarium
mit Schwefel enthielten auBerdem stets geringe
Anteile an blaBgelben, transparenten, quaderfor-
migen Kristallen. Diese lieBen sich anhand von
rontgenographischen Einkristalluntersuchungen
als Sm,08S, identifizieren (Tab. I und IV).

Oxidiert man NaCl-haltiges SmCl, (erhaltlich
durch metallothermische Reduktion von SmCl,
mit equimolaren Mengen an Natrium [12]) mit
molaren Anteilen an Schwefel, die zur Bildung des
Sesquisulfids gentligen sollten, so entsteht in Tantal
erneut nur Sm;S,. Selbst die ,,chloridischen* Pro-
duktanteile enthalten nicht ausschlieBlich Sm3*:
SmCl, wird zu einem kirschroten, terndren, ge-
mischtvalenten Chlorid der Zusammensetzung
NaSm,Cl [18] oxidiert, das in Form von gedrun-
genen, hexagonalen Sdulen anfillt und, wie
NaNd,Cl [19], in einer aufgefiillten UCl;-Struktur
kristallisiert. Durch oxidische Verunreinigungen
bilden sich hierbei vereinzelt zitronengelbe, per-
lenformige Einkristalle der Zusammensetzung
Sm,,S,,0 (tetragonal, 14,/acd, a = 1485,96(4), ¢ =
1974,04(8), V,,, = 328,11(2) cm*/mol, Z = 8§; frither
auch als B- oder f-Sm,S; [20], spater als SmsS, [21]
angesehen und schlieBlich als Oxidsulfid [22] er-
kannt), vgl. [23].

In evakuierten Quarzampullen entsteht unter
ansonsten vollig analogen Reaktionsbedingungen
gemaf:
30SmCl,+15S+12NaCl — 5Sm,S;+4 Na,Sm,Cl,

A—Sm,S; (vgl. [24, 25]) in Form von schwarzro-
ten, stibchenférmigen Einkristallen (Tab.I und
II). Daneben fillt ein blaBgelbes, terndres Chlorid
des dreiwertigen Samariums der (ungefdhren) Zu-
sammensetzung Na;Sm;Cl; [18] in Form von he-
xagonalen Kristallnadeln an, das, wie Na;CesCl g

Tab. II. A—Sm,S;: Lageparameter® und Koeffizienten
der dquivalenten isotropen Temperaturfaktoren.

Tab. III. C—Sm,S; und Sm;S,: Lageparameter, Beset-
zungsfaktoren (k) und Koeffizienten der dquivalenten
isotropen Temperaturfaktoren (U, /pm?).

C—-Sm,S; Sm,S,
Sm(12a) x/a=3/8, y/b=0, z/c=1/4
k@ 0,888(8) 1,000(8)
S(16¢)x/a=y/b=z/c= 0,07139(9) 0,07207(7)
Ueqb (Sm)/pm? 137(1) 116(1)
Ueqb (S)/pm? 137(3) 145(2)

2 Besetzungswahrscheinlichkeit der Position fiir Sm;
P U, = 1/3:(U};+ Uy, +Uy).

[26], in einer Additions-Substitutions-Varianten
der UCI;-Struktur kristallisiert.

Auch die Oxidation von Samariumpulver mit
Schwefel verlief in evakuierten Quarzampullen in
Gegenwart von NaCl unter Bildung des gewiinsch-
ten Sesquisulfids. Die cognacfarbenen, transpa-
renten, perlenféormigen Einkristalle stellten sich
nach Ausweis der Strukturverfeinerung (Tab. I
und III) als solche von C—Sm,S; (vgl. [27, 28], Z =
5,33), einer statistischen Defektstruktur von Sm,S,
(Th;P,-Typ, s.0.) gemdB Sm, ;[ 1,335, (Z = 4) her-
aus.

Tab.I faBt die Bedingungen zu den Daten-
sammlungen der vier untersuchten Einkristalle zu-
sammen, die Resultate der Strukturbestimmungen
bzw. -verfeinerungen sind in Tab. II (A—Sm,S,),
Tab. III (C-Sm,S; und Sm;S,) und Tab.IV
(Sm,0S,) wiedergegeben. Zu Vergleichszwecken
wurden auch die beiden iibrigen noch bekannten
Sulfide bzw. Oxidsulfide des Samariums darge-
stellt und anhand von Pulveraufnahmen charakte-
risiert: SmS (kubisch, Fm3m, NaCl-Typ, a =
596,04(3) pm, V,, = 31,879(4) cm®/mol, Z = 4; vgl.
[29]) fallt als schwarzes Pulver bei der Oxidation

Tab.IV. Sm,0S,: Lageparameter* und Koeffizienten
der dquivalenten isotropen Temperaturfaktoren.

x/a yib  z/c U,/pm? x/a y/b z/c U,," [pm?]
Sml  0,142204) 1/4 0204402  127(1) Sm1 0.57859(4) 0,63899(5) 0,81478(5) 111(2)
Sm?2 0,26576(4) 1/4 0,95639(2) 126(1) Sm2 0,13674(4) 0.55568(5) 0,75120(5) 109(2)
Sil 0,0084(2) 1/4 0,3911(1) 147(7) O 0,3836(5) 0,0876(6) 0,3509(7) 119(19)
S2  03746(2)  1/4 0.5671(1)  137(6) S 0.6784(2)  0.1399(2)  0.0656(2)  142(7)
S3 0,1484(2) 1/4 0,7809(1) 134(6) S2 0,0780(2) 0,2764(2) 0,0287(2) 123(6)

2 Alle Teilchen besetzen die Punktlage (4¢): x, 1/4, z;
b Uy =1/3-(U +Up+Uyy).

@ Alle Teilchen besetzen die Punktlage (4e): x, y, z;
PUg = 1/3-[Up+sin™2f (U +Us3+2U ;- cosp)).
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von Samarium mit Schwefel (850 °C, 7d, NaCl-
Flux, Tantal- oder Quarzampulle) in 4quimolaren
Verhdltnissen an. Sm,0,S (trigonal, P3ml,
Ce,0,S-Typ [30], a = 389,25(3), ¢ = 671,18(7) pm,
V., = 53,04(1) cm?/mol, Z = 1; vgl. [31]) entsteht
als blaBgelbes Pulver bei der Umsetzung von
Sm,S; mit Sm,0; im molaren Verhéltnis von 1:2
unter ansonsten analogen Bedingungen.

Diskussion

Samtliche unter Experimentelles beschriebenen
Versuche waren so ausgelegt, daB sich Sm,S; bil-
den konnte und sollte. Es stellte sich jedoch her-
aus, daB es in Tantalkapseln generell nicht méglich
ist, ein Sesquisulfid zu gewinnen. Entweder ent-
stand ein schwefeldrmeres Produkt in Form von
Sm,S, oder es gelang nur mit Hilfe von ,einge-
schlepptem® Sauerstoff, Sulfide mit dreiwertigem
Samarium der Zusammensetzung Sm,0S, (vgl.
Tab. Iund IV) bzw. Sm,;S,,0 [23] zu erhalten.

Dagegen lieferte die Oxidation sowohl von Sa-
mariumpulver als auch von SmCl, mit Schwefel
unter analogen Reaktionsbedingungen (NaCl-Flux,
850 °C, 7d) problemlos Sm,S;, wenn in evakuier-
ten Quarzampullen gearbeitet wurde. Dabei fallen
reproduzierbar sogar zwei unterschiedliche Modi-
fikationen von Sm,S; an: C—Sm,S; (Th;P,-Defekt-
Typ) entsteht bei der Umsetzung aus den Elemen-
ten (Sm:S = 2:3) im NaCl-Flux. Andererseits be-
wirkt die bei der Oxidation von SmCl, in Gegen-
wart von NaCl als Nebenprodukt anfallende
Schmelze der chloridischen Phase (Na;Sm;Cl,;) of-
fenbar die Bildung von A—Sm,S; (a-Gd,S;-Typ).

Wihrend Tantal als reduzierendes Behilterma-
terial die Bildung von Sm,S; verhindert, zeigt sich
allerdings auch Quarzglas als nicht vollig inert:
Vereinzelt fallen unter Mitwirkung der GefdB3-
wand orangegelbe, transparente Einkristalle eines
Samariumsulfid-Disilicats der Zusammensetzung
Sm,S;[Si,0,] [32] an.

C—-Sm,S,; und Sm;S, weisen prinzipiell die glei-
che Kristallstruktur auf: Der Sm,S, zugrundelie-
gende Th;P,-Typ 148t sich durch statistischen Ein-
bau von Kationenleerstellen auch bei C—Sm,S;
(= Sm, ¢;[y33Ss) wiederfinden. Einkristallunter-
suchungen weisen nicht nur deutlich verschiedene
Gitterkonstanten und Lageparameter (x/a fir S*7)
aus, die verfeinerten Besetzungsfaktoren des Sa-
mariums (vgl. Tab. I und IIT) geben auch sehr

genau die oben genannten Zusammensetzungen
(Sm, ¢S, und Smj;,,S,) wieder. Das Fehlen einer
gewissen Phasenbreite verbliifft, wenn man sich
die Entstehung der Einkristalle vor Augen hilt
und bedenkt, daB3 offenbar eine liickenlose Misch-
kristallreihe zwischen Sm, ¢S, und Smj;,,S, exi-
stiert [28, 33]. Abb. 1 zeigt die perspektivische
Darstellung einer Elementarzelle der Kristallstruk-
tur von Sm;S,, die sich gemdB SmSy ¢ aus kanten-
und flichenverkniipften trigonalen Dodekaedern
[SmS¢] mit 4-Symmetrie zusammensetzt.

Abb. 1. Perspektivische Darstellung einer Elementarzel-
le der Kristallstruktur von Sm,S, (Sm: schwarze, S: offe-
ne Kreise).

Entsprechend der Verringerung der Koordi-
nationszahlen von 8 in C—Sm,S; auf 8 und 7 in
A—Sm,S; unter gleichzeitiger Abnahme der mittle-
ren Abstinde, d(Sm**—S?7), von 293 (im C-Typ)
auf 292 bzw. 284 pm (im A-Typ, vgl. Tab. V) sollte
der C-Typ die dichtere Modifikation gegeniiber
dem A-Typ darstellen. Die molaren Volumina
(67,81 fiir A- und 68,06 cm3/mol fiir C—Sm,S;) zei-
gen jedoch das Gegenteil, was unter Beriicksichti-
gung der koordinativ unwirksamen Kationenleer-
stellen in Sm, ;[ 338, durchaus versténdlich wird.

Plausibel ist auch ein, mit der Aufweitung der
kubischen Gitterkonstante (a/pm) von 844,7 auf
852,4 (vgl. Tab. I und III) einhergehender, um 2,6
pm groBerer mittlerer Abstand, d(Sm-S), in
Sm;S, (295,3) gegeniiber C—Sm,S; (292,7 pm; vgl.
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Tab. V. Wichtige internukleare
Sm,S, C—-Sm,S; Abstinde [pm] in Sm,S,,
-S  A— '
Sm-S 2849 (4x) 2818 (4x) S o gy
-S 305,7 (4x%) 303,6 (4x) -7
d(Sm-S) (C.N.8) 295,3 292,7
A—Sm,S,
Sm1-S3 2778 (2x) Sm2-S1 2780 (2x)
-S2  290,1 (2x) =82 281,3 (2x)
-S3 2932 (2x) -S3 2832
-S1 3033 -S2 290,8
-S1° 3074 =517 294.8
d(Sm1-S) 291,6 (C.N.8) d(Sm2-S) 2839 (C.N.7)
Sm,0S,
Sm1-0 2299 Sm2-0 231,2
-0 2331
-0" 2333
d(Sm1-0) 232,1 (C.N.3) d(Sm2-0) 231,2 (C.N. 1)
Sm1-S1 2842 Sm2-S2 281,2
-S1° 2895 -S2 281.4
-S2 297,7 -S1 2833
-S17 3140 -S2"  286,2
-S2” 2892
-Sr 296,0
d(Sm1-S) 2964 (C.N.4) d(Sm2-S) 2862 (C.N. 6)

Tab. V), berticksichtigt man fiir Sm;S, den Anteil
von Sm?* (groBerer lonenradius gegeniiber Sm**)
entsprechend der Formulierung
(Sm**),(Sm?*),(S?*7),. Das von uns dargestellte
(schwarze) SmS (NaCl-Typ), das unter Normalbe-
dingungen ausschlieBlich zweiwertiges Samarium
enthdlt, weist gemédl seiner, durch rontgenogra-
phische Pulveruntersuchungen ermittelten kubi-
schen Gitterkonstante (a/pm) von 596,04, wie zu
erwarten, einen noch groeren Abstand, d(Sm—S),
von 298,0 pm (C.N. 6 fiir Sm?>*) auf.

Ein Vergleich der MAPLE-Werte [34] (in kcal/
mol) zeigt folgerichtig, daB der Wert fir Sm;S,
(3682) recht gut mit der Summe der Werte fiir
SmS (778) und Sm,S; (A-Typ: 2959, C-Typ: 2986)
ubereinstimmt (X: 3737 im Vergleich mit A-
(4 =-1,5%) bzw. 3764 im Vergleich mit C—Sm,S;
(4 = —=2,2%)).

Samtliche bislang bekannten Oxidsulfide des
Samariums zeichnen sich strukturell durch ein in
tetraedrischer Umgebung von Sm?* befindliches
O’ -Anion aus. So enthélt Sm,,S,,O [23], das sau-
erstoffirmste Oxidsulfid des Samariums, isolierte

[OSm,]'%*-Einheiten, die gemdB der Formulierung
[OSm,]S,Sm,S, in ein ,,Meer* aus Samariumsulfid
eingebettet sind. Die Kantenldngen, d(Sm—Sm),
der [OSm,]-Tetraeder mit 4-Symmetrie betragen
385 (4x) bzw. 393 pm (2x)[23].

Ein HochstmalB an ,.kondensierten® Tetraedern
findet man in Sm,0,S, dem sauerstoffreichsten
Oxidsulfid des Samariums vor, wo die [OSm,]-Te-
traeder (hier: 3m-Symmetrie) iiber drei cis-stindi-
ge Sm—Sm-Kanten zu zweidimensional unendli-
chen Doppelschichten der Zusammensetzung
2 ([OSm, ,],)** verkniipft sind. Dabei sorgt deren
alternierende Stapelung mit Monoschichten aus
S*"-Anionen fiir Ladungsausgleich und dreidi-
mensionale Vernetzung (vgl. [35, 36]). Berechnet
mit den Gitterkonstanten des von uns dargestell-
ten Sm,0,S und den kiirzlich verfeinerten Lagepa-
rametern fiir Nd,O,S [36] ergeben sich als Kanten-
lingen, d(Sm—Sm), der Tetraeder 371 fiir die drei
verkniipfenden bzw. 389 pm fiir die drei restlichen
Kanten. Durch diese Art der Verkniipfung kommt
es zu drei recht kurzen O?~—0O? -Abstdnden von je
282 pm.
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Ein Oxidsulfid des Samariums mit ,,mittlerem*
Sauerstoffgehalt war bislang unbekannt. Als gele-
gentlich anfallendes, einkristallines Nebenprodukt
bei den von uns beschriebenen Umsetzungen
konnte nun erstmals ein Oxidsulfid der Zusam-
mensetzung Sm,0S, nachgewiesen und strukturell
charakterisiert werden (Tab. I und IV). Entspre-
chend der Isotypie mit Tb,0S, [37] und einer Form
von Dy,08, [35] (vgl. dazu auch [38]) liegen in der
Kristallstruktur ebenfalls O> -zentrierte [(Sm3*),]-
Tetraeder vor, die zundchst durch Verkniipfung
iiber eine Kante zu [0,Sm¢]'**-Tetraederdoppeln
zusammentreten. Durch weitere Verkniipfung
uber Tetraederspitzen werden gewellte, zweidi-
mensional unendliche Schichten der Zusammen-
setzung 2[O(Sm1);,;(Sm2),,]** gebildet, deren
dreidimensionaler Zusammenhalt durch S?>~-Anio-
nen gewihrleistet ist. Sm 13* wird von drei O>~ und
vier S27, Sm 23* von nur einem O?~ und sechs S?™ in
Form von einfach-bekappten trigonalen Prismen
umgeben. Der mittlere Abstand O?>~—Sm?3* betragt
232 pm (vgl. Tab. V) und liegt damit etwa im Be-
reich dessen, was man auch in Sm;;S,,0 (237 pm)
[23] und Sm,0,S (233 pm; s. 0.) antrifft. In Sm,0S,
weisen die [OSm,]-Einheiten lediglich die Symme-
trie 1 auf, so daB3 es zu sechs unterschiedlichen
Kantenldngen des Tetraeders kommt. Wiederum
(vgl. Sm,0,S) ist die verkniipfende Kante
(Sm 1—-Sm 1) mit 366 pm die kiirzeste, die iibrigen
Kantenldngen (2xSm1—-Sm1 und 3xSm2-Sm1)
liegen zwischen 372 und 387 pm. Dadurch wird
auch der kurze O>~—0? -Abstand (1x) von 289
pm bedingt.

Die groB8e Verwandtschaft der nunmehr drei be-
kannten Oxidsulfide des Samariums untereinander
wird auch bei einem Vergleich ihrer MAPLE-Wer-
te [34] (in kcal/mol) deutlich: Der Wert fiir Sm,0S,

(3174) entspricht recht genau einem Neuntel der
Summe aus den entsprechenden Werten fiir
4xSm,0,S (4x%3384) und Sm,,S,,O (15002) [23],
ndmlich 3171 kcal/mol (4 = +0,1%).

SchluBbemerkung

Das eigentliche Ziel unserer Experimente, die
U,S;-Struktur auch fir Sm,S; nachzuweisen,
konnte nicht erreicht werden. Die Bedingungen,
unter denen Sm,S; (A- bzw. C-Typ in Quarzglas)
erhalten wurde (in Tantal stets nur Sm;S,), waren
in keinem Falle geeignet, um U—Sm,S; zu gewin-
nen.

Im Falle von Europium liegen die Verhéltnisse
noch ungiinstiger. Bei Experimenten, die jenen im
Samariumsystem vollig analog waren (iiber die an
dieser Stelle jedoch nicht eingehender berichtet
werden sollte) [39], entstand in Tantalkapseln le-
diglich EuS [40], in Ampullen aus Quarzglas Eu,S,
[41]. Selbst Umsetzungen bei tieferen Temperatu-
ren in niedrigschmelzenden Gemengen von Alkali-
chloriden (z. B. KCI/LiCl-Eutektika, Schmelz-
punkt: 352 °C [42]), die fiir Sm,S; den A-Typ ent-
stehen lieBen, waren im Europiumsystem nicht
dazu angetan Eu,S; liberhaupt zu liefern: erneut
war Eu;S, das hochstoxidierte Produkt. Damit
bleiben Untersuchungen zum Auftreten der U,S;-
Struktur fur Eu,S;, weiterhin Fragen nach der blo-
Ben Existenz von Eu,S; untergeordnet (vgl. dazu

[11]).

Wir danken Herrn Professor G. Meyer fiir sein
Interesse an dieser Arbeit und ihre Ermoglichung
durch die groBzigige Bereitstellung von Instituts-
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