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Samarium, Sulfides, Oxysulfides, Crystal Structure
Stoichiometric oxidation o f  SmCl2 with sulfur in the presence o f NaCl (evacuated silica ves

sel, 850 °C, 7 d) results in the formation o f A -Sm -,S3 (orthorhombic, Pnma (no. 62), a = 
737.64(5), b = 397.44(3), c = 1536.26(9) pm, Z  = 4, /?w = 0.017). In contrast, C ~S m 2S3 (cubic, 
I43d  (no. 220), a = 844.71(3) pm, Z  = 5.333, Rw = 0.017) is obtained upon reaction o f the 
elements (Sm :S = 2:3) under otherwise analogous conditions. According to Sm2 67Q 0 33S4 it 
represents a defect-variant o f  mixed-valence Th3P4-type Sm3S4 (a = 852.39(3) pm, Z  = 4, 
Rw = 0.013) which forms whenever reducing tantalum is used as container material instead 
o f silica tubing. Ubiquitous oxidic impurities thereby also react to yield the oxygen-poor 
oxysulfides Sm10S14O (tetragonal, 14,/acd (no. 142), a = 1485.96(4), c = 1974.04(8), 
Z  = 8) and Sm2OS2 (monoclinic, P 2,/c (no. 14), a = 840.54(6), b = 706.20(5), c = 697.72(5) pm, 
ß  = 99.294(6)°, Z  = 4^/?w = 0.024) as by-products. Regardless o f the container material, NaCl- 
type SmS (cubic, Fm 3 m (no. 225), a = 596.04(3) pm, Z  = 4) emerges as product from equimo- 
lar oxidation o f samarium with sulfur. Reactions o f Sm2S3 with Sm20 3 in 1:2 molar ratios are 
suitable to produce Ce20 2S-type Sm20 2S (trigonal, P 3 m l (no. 164), a = 389.25(3), 
c = 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 2Se3) der 
Lanthanide als sog. ^-F orm  für M  = G d, Tb, Dy 
[1,2] bereits geraume Zeit bekannt, wurde der U 2S3- 
Typ [3] bei den Sesquisulfiden (M 2S3) erst 1975 als 
(abschreckbare) H ochdruckform  erhalten [4], A n
hand von Einkristalldaten für Tm 2S3-III identifi
ziert und durch Pulveruntersuchungen auf die Ses- 
quisulfide von Holm ium  bis Lutetium  (einschließ
lich Y ttrium ) erweitert [4], ging der U 2S3-Typ 
zunächst als H ochdruckform  III (später U-Typ) in 
die L iteratur ein (vgl. dazu [5, 6]). F ü r die Sesqui- 
sulfide m it Lanthaniden leichter als H olm ium  wird 
der U 2S3-Typ (C.N . = 7 und 7+1 für M 3+) schein
bar übergangslos vom  A-Typ (a -G d 2S3-Typ [7], 
C .N. = 7 und 8) als M odifikation höchster Dichte 
abgelöst [4, 6]. Jedoch liegen Hinweise au f die K o
existenz von U- und A -Typ für H o2S3 unter drasti
schen D ruck- und Tem peraturbedingungen vor
[6],

Erst kürzlich konnte gezeigt werden, daß gerade 
im G ebiet des Ü berganges (M  = G d [8], Tb [9], Dy 
[9, 10]) die betreffenden Sesquisulfide M 2S3, je
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nach Darstellungsbedingung, sowohl im A- als 
auch im U -Typ zugänglich sind. D am it lag es nahe 
zu versuchen, den Existenzbereich der U 2S3-Struk- 
tu r auch au f jene (leichten) L anthanoide auszu
dehnen, die bislang nur im A -Typ bekannt sind.

Entgegen anders lautenden Berichten über 
A - E u2S3 [11] ist selbst die Existenz von E u2S3 
nach wie vor fraglich [5, 6] (vgl. Schlußbem er
kung). D aher setzten systematische U ntersuchun
gen, über deren Ergebnisse im  folgenden berichtet 
wird, zunächst beim Sam arium  an.

Experimentelles

Präparationsm ethoden, die für M = G d [8], Tb 
und Dy [9] Zugang zu phasenreinen Sesquisulfiden 
vom U -Typ eröffneten, gingen entweder von „re
duzierten“ Chloriden (D yC l2 [12] +N aC l) bzw. 
C hlorid-H ydriden (M C lH r, Ä ZMC1HV; A = Li -  
K; M = Tb, Gd; z <  0,3; 0,6 <  x <  0,8 [13]) oder 
vom Element (M = G d — Dy) aus. D urch O xida
tion mit Schwefel in m olaren Verhältnissen, die die 
Bildung von M 2S3 erm öglichen sollten, entscheidet 
in letzterem Falle offenbar das zugesetzte F lußm it
tel darüber, in welcher M odifikation das betreffen
de Sesquisulfid anfällt. A us Schmelzen von N aC l 
bildet sich bevorzugt der A-, aus solchen von CsCl 
der U -Typ [8, 9], wenn bei 850 °C oxidiert wird 
(Tantalam pullen, 7d). Diese Befunde w urden nun
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au f die D arstellung phasenreiner Sesquisulfide des 
Sam arium s übertragen.

F ü r Versuche zur D arstellung von U - S m 2S3 bo
ten sich dam it folgende M öglichkeiten an:
a) Die U m setzung von Sam arium pulver mit 
Schwefel (beide Johnson-M atthey; 99,9 bzw. 
99,999% ) im m olaren V erhältnis von 2 :3  unter 
Zugabe eines Flußm ittels (N aC l oder CsCl; beide 
E. M erck, suprapur, zuvor im H Cl-Strom  bei 
300 °C getrocknet) in schutzgasverschweißten 
T antal- oder evakuierten Q uarzglasam pullen bei 
R eaktionstem peraturen  von 7 5 0 -8 5 0  °C und R e
aktionszeiten von sieben Tagen.
b) Die O xidation eines Gemenges aus N aC l und 
SmCl2 (erhältlich durch m etallotherm ische R eduk
tion von Sm Cl3 m it äquim olaren  M engen an N a
trium  [12]) m it Schwefel un ter ansonsten analogen 
Reaktionsbedingungen (T antal- oder Q uarzam 
pullen, 850 °C, 7d).

Ergebnisse

U nabhängig vom eingesetzten F lußm ittel (N aCl 
oder CsCl) liefert die U m setzung von Sam arium  
mit Schwefel im m olaren Verhältnis von 2 :3  in 
keinem Falle ein Sesquisulfid, wenn im reduzieren
den Tiegelmaterial T antal gearbeitet wird. S tatt 
dessen ist Sm3S4 (vgl. [14]) das schwefelreichste 
P rodukt und fällt in Form  von schwarzen, perlen- 
förmigen Einkristallen an. Z ur K lärung der Frage, 
ob es sich bei der Sam arium verbindung tatsächlich 
um gemischtvalentes Sm3S4 oder um  C —Sm2S3 
(mit der gleichen S truk tur, jedoch statistischen D e
fekten im K ationenteilgitter der T h 3P4-S truktur 
[15] gem äß Sm267D 0 33S4) handelt, wurde eine 
S trukturverfeinerung am  Einkristall un ter Bestim
m ung des Besetzungsfaktors für Sam arium  vorge
nom m en (Tab. I und III).

Tab. I. A -S m 2S3, C -S m 2S3, Sm3S4 und Sm2OS2: Kristallographische Daten und ihre Bestimmung.

A -S m 2S3 C -S m 2S3 Sm3S4 Sm2OS2

Kristallsystem orthorhombisch kubisch monoklin
Raumgruppe Pnma (Nr. 62) I43d (Nr. 220) P 2,/c  (Nr. 14)
Strukturtyp cx-Gd-,S3 Th3P4 Tb2OS2
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)
c [pm] 1536,26(9) 697,72(5)
ß[°] 99,294(6)
molares Volumen
Vm [cm3m or'] 67,806(8) 68,056(8) 93,24(1) 61,534(7)
Datensammlung Vierkreisdiffraktometer Siemens-Stoe A ED  2
Strahlung M o -K a  (Graphit-Monochromator, k = 71,07 pm)
Scan (o (Breite und Geschwindigkeit: variabel)
0-Bereich 2° <  0 <  34° 2° <  e <  40° 2° < e <  45° 2° < 0 <  32°
F(000) 688 917 1000 656
H [cm '1] 269,40 270,59 292,84 279,25
Datenkorrektur Untergrund, Polarisations- und Lorentzfaktoren
Absorption ^-scan für 10 unabhängige Reflexe
Extinktion (g-103) 2,09(3) 3,95(8) 1,76(3) 3,15(3)
gemessene Reflexe 4696 4282 4320 2929
symmetrieunabhängig 1026 363 422 1350
Ant 0,049 0,043 0,037 0,024
beobachtete Reflexe 891 358 418 1319
Kriterium |F 0|> 2 a ( F 0)
Strukturverfeinerung Programm SHELX-76 [16]
Streufaktoren nach Cromer et al. [17]
R 0,021 0,019 0,014 0,024
K 0,017 0,017 0,013 0,024

w = er(F0) 2
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Die durch W aschen m it W asser vom Flußm ittel 
befreiten P rodukte der U m setzung von Sam arium  
mit Schwefel enthielten außerdem  stets geringe 
Anteile an blaßgelben, transparenten, quaderför
migen Kristallen. Diese ließen sich anhand  von 
röntgenographischen E inkristalluntersuchungen 
als Sm2O S2 identifizieren (Tab. I und IV).

Oxidiert m an N aCl-haltiges SmCl2 (erhältlich 
durch m etallotherm ische R eduktion von SmCl3 
mit equim olaren M engen an N atrium  [12]) mit 
m olaren Anteilen an  Schwefel, die zur Bildung des 
Sesquisulfids genügen sollten, so entsteht in Tantal 
erneut nur Sm3S4. Selbst die „chloridischen“ P ro
duktanteile enthalten  nicht ausschließlich Sm3+: 
SmCl2 wird zu einem kirschroten, ternären, ge
m ischtvalenten C hlorid der Zusam m ensetzung 
N aSm 2Cl6 [18] oxidiert, das in Form  von gedrun
genen, hexagonalen Säulen anfällt und, wie 
N aN d 2Cl6 [19], in einer aufgefüllten U C l3-S truktur 
kristallisiert. D urch oxidische V erunreinigungen 
bilden sich hierbei vereinzelt zitronengelbe, per
lenförmige Einkristalle der Zusam m ensetzung 
Sm ]0S14O (tetragonal, I4 j/acd , a = 1485,96(4), c = 
1974,04(8), Vm = 328,11(2) cm 3/m ol, Z  = 8; früher 
auch als B- oder /?-Sm2S3 [20], später als Sm5S7 [21] 
angesehen und schließlich als Oxidsulfid [22] er
kannt), vgl. [23].

In evakuierten Q uarzam pullen entsteht unter 
ansonsten völlig analogen R eaktionsbedingungen 
gemäß:
30 SmCl2+ 15 S + 12N aC l 5 Sm2S3+4 N a3Sm5C ll8

A -S m 2S3 (vgl. [24,25]) in Form  von schw arzro
ten, stäbchenförm igen E inkristallen (Tab. I und 
II). D aneben fällt ein blaßgelbes, ternäres Chlorid 
des dreiwertigen Sam arium s der (ungefähren) Z u
sam m ensetzung N a 3Sm5C l18 [18] in Form  von he
xagonalen K ristallnadeln an, das, wie N a 3Ce5C l]8

Tab. III. C —Sm2S3 und Sm3S4: Lageparameter, Beset
zungsfaktoren (k) und Koeffizienten der äquivalenten 
isotropen Temperaturfaktoren (U eq/pm 2).

C -S m 2S3 Sm3S4

Sm (12 a) x/a = 3/8, y/b = 0, z/c ~ 1/4
ka 0,888(8) 1,000(8)

S (16c) x/a = y/b = z/c = 0,07139(9) 0,07207(7)
U b (Sm)/pm2 137(1) 116(1)
U eqb (S)/pm2 137(3) 145(2)

a Besetzungswahrscheinlichkeit der Position für Sm;
b U eq = 1/3 • (U n + U 22+ U 33).

[26], in einer A dditions-Substitutions-V arianten 
der U C l3-S truktur kristallisiert.

Auch die O xidation von Sam arium pulver mit 
Schwefel verlief in evakuierten Q uarzam pullen in 
Gegenwart von N aCl un ter Bildung des gewünsch
ten Sesquisulfids. Die cognacfarbenen, transpa
renten, perlenförm igen E inkristalle stellten sich 
nach Ausweis der S trukturverfeinerung (Tab. I 
und III) als solche von C ~ S m 2S3 (vgl. [27, 28], Z  = 
5,33), einer statistischen D efek tstruk tu r von Sm3S4 
(Th3P4-Typ, s. o.) gemäß Sm2 67n o , 3 3 S4 (Z  = 4) her
aus.

Tab. I faßt die Bedingungen zu den D aten 
sam m lungen der vier untersuchten  E inkristalle zu
sammen, die Resultate der S trukturbestim m ungen 
bzw. -Verfeinerungen sind in Tab. II (A -S m 2S3), 
Tab. III (C -S m 2S3 und Sm3S4) und  Tab. IV 
(Sm2OS2) wiedergegeben. Z u Vergleichszwecken 
wurden auch die beiden übrigen noch bekannten 
Sulfide bzw. Oxidsulfide des Sam arium s darge
stellt und anhand  von Pulveraufnahm en charak te
risiert: SmS (kubisch, Fm  3 m, N aC l-Typ, a = 
596,04(3) pm, Vm = 31,879(4) cm 3/m ol, Z  = 4; vgl. 
[29]) fällt als schwarzes Pulver bei der O xidation

Tab. II. A -S m 2S3: Lageparameter3 und Koeffizienten 
der äquivalenten isotropen Temperaturfaktoren.

x/a y/b z/c U eqb/pm2

Sm 1 0,14220(4) 1/4 0,20440(2) 127(1)
Sm2 0,26576(4) 1/4 0,95639(2) 126(1)
SI 0,0084(2) 1/4 0,3911(1) 147(7)
S2 0,3746(2) 1/4 0,5671(1) 137(6)
S3 0,1484(2) 1/4 0,7809(1) 134(6)

a Alle Teilchen besetzen die Punktlage (4c): x, 1/4, z; 
' > U „ - 1 / 3 ( U ii+ U ;2+ U ,3).

Tab. IV. Sm2OS2: Lageparameter3 und Koeffizienten 
der äquivalenten isotropen Temperaturfaktoren.

x/a y/b z/c U«,*» [pm2]

Sm 1 0,57859(4) 0,63899(5) 0,81478(5) 111(2)
Sm 2 0,13674(4) 0,55568(5) 0,75120(5) 109(2)
O 0,3836(5) 0.0876(6) 0,3509(7) 119(19)
SI 0,6784(2) 0,1399(2) 0,0656(2) 142(7)
S2 0,0780(2) 0,2764(2) 0,0287(2) 123(6)

a Alle Teilchen besetzen die Punktlage (4e): x, y, z; 
bU eq= 1/3 • [U22 + sin~2/? (U ,, + U 33 + 2 U 13-cos/?)].
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von Sam arium  m it Schwefel (850 °C, 7d, N aCl- 
Flux, Tantal- oder Q uarzam pulle) in äquim olaren 
Verhältnissen an. Sm20 2S (trigonal, P 3 m l ,  
Ce20 2S-Typ [30], a = 389,25(3), c = 671,18(7) pm, 
Vm = 53,04(1) cm 3/m ol, Z  = 1; vgl. [31]) entsteht 
als blaßgelbes Pulver bei der U m setzung von 
Sm2S3 m it Sm20 3 im m olaren V erhältnis von 1 :2 
unter ansonsten analogen Bedingungen.

Diskussion

Sämtliche unter Experimentelles beschriebenen 
Versuche waren so ausgelegt, daß  sich Sm2S3 bil
den konnte und sollte. Es stellte sich jedoch her
aus, daß es in Tantalkapseln generell nicht möglich 
ist, ein Sesquisulfid zu gewinnen. Entw eder en t
stand ein schwefelärmeres P roduk t in Form  von 
Sm3S4 oder es gelang nur m it Hilfe von „einge
schlepptem “ Sauerstoff, Sulfide m it dreiwertigem 
Sam arium  der Zusam m ensetzung Sm2OS2 (vgl. 
Tab. I und IV) bzw. Sm 10S14O [23] zu erhalten.

Dagegen lieferte die O xidation sowohl von Sa
m arium pulver als auch von Sm Cl2 mit Schwefel 
unter analogen Reaktionsbedingungen (NaCl-Flux, 
850 °C, 7d) problem los Sm2S3, wenn in evakuier
ten Q uarzam pullen gearbeitet w urde. Dabei fallen 
reproduzierbar sogar zwei unterschiedliche M odi
fikationen von Sm2S3 an: C -S m 2S3 (T h3P4-Defekt- 
Typ) entsteht bei der U m setzung aus den Elemen
ten (Sm :S = 2 :3) im N aC l-Flux. A ndererseits be
wirkt die bei der O xidation von Sm Cl2 in G egen
wart von N aC l als N ebenprodukt anfallende 
Schmelze der chloridischen Phase (N a3Sm5C llg) of
fenbar die Bildung von A -S m 2S3 (a:-Gd2S3-Typ).

W ährend T antal als reduzierendes B ehälterm a
terial die Bildung von Sm2S3 verhindert, zeigt sich 
allerdings auch Q uarzglas als nicht völlig inert: 
Vereinzelt fallen un ter M itw irkung der G efäß
wand orangegelbe, transparente Einkristalle eines 
Sam arium sulfid-Disilicats der Zusam m ensetzung 
Sm4S3[Si20 7] [32] an.

C -S m 2S3 und Sm3S4 weisen prinzipiell die glei
che K ristallstruk tur auf: D er Sm 3S4 zugrundelie
gende T h3P4-Typ läßt sich durch statistischen E in
bau von Kationenleerstellen auch bei C -S m 2S3 
(=  Sm2 67Q 0 33S4) wiederfinden. E inkristallunter
suchungen weisen nicht nur deutlich verschiedene 
G itterkonstanten  und L ageparam eter (x/a  für S2_) 
aus, die verfeinerten Besetzungsfaktoren des Sa
m arium s (vgl. Tab. I und III) geben auch sehr

genau die oben genannten Zusam m ensetzungen 
(Sm2 67S4 und Sm3 00S4) wieder. Das Fehlen einer 
gewissen Phasenbreite verblüfft, wenn m an sich 
die Entstehung der Einkristalle vor Augen hält 
und bedenkt, daß offenbar eine lückenlose M isch
kristallreihe zwischen Sm2 67S4 und Sm3 00S4 exi
stiert [28, 33]. Abb. 1 zeigt die perspektivische 
Darstellung einer Elementarzelle der K rista llstruk
tur von Sm3S4, die sich gem äß SmS8/6 aus kanten- 
und flächen verknüpften trigonalen D odekaedern 
[SmS8] mit 4-Symmetrie zusam m ensetzt.

Abb. 1. Perspektivische Darstellung einer Elementarzel
le der Kristallstruktur von Sm3S4 (Sm: schwarze, S: offe
ne Kreise).

Entsprechend der Verringerung der K o ord i
nationszahlen von 8 in C —Sm2S3 au f 8 und  7 in 
A -S m 2S3 unter gleichzeitiger A bnahm e der m ittle
ren A bstände, d(Sm 3+- S 2“), von 293 (im C-Typ) 
au f 292 bzw. 284 pm  (im A-Typ, vgl. Tab. V) sollte 
der C-Typ die dichtere M odifikation gegenüber 
dem A-Typ darstellen. Die m olaren V olum ina 
(67,81 für A- und 68,06 cm3/m ol für C -S m 2S3) zei
gen jedoch das Gegenteil, was un ter Berücksichti
gung der koordinativ  unw irksam en K ationenleer
stellen in Sm2 67n 0 33S4 durchaus verständlich wird.

Plausibel ist auch ein, m it der A ufw eitung der 
kubischen G itterkonstan te  (a/pm ) von 844,7 au f 
852,4 (vgl. Tab. I und III) einhergehender, um  2,6 
pm größerer m ittlerer A bstand, d (S m -S ), in 
Sm3S4 (295,3) gegenüber C - S m 2S3 (292,7 pm; vgl.
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Sm3S4 C -S m 2S3

Sm -  S 284,9 (4 x ) 281,8 (4x )
- S ' 305,7 (4 x ) 303,6 (4x )

d (S m -S ) (C.N. 8) 295,3 292,7

A -S m 2S3

Tab. V. Wichtige internukleare 
Abstände [pm] in Sm3S4, 
C -S m 2S3, A -S m ,S 3 und 
Sm2OS2.

Sm 1 -  S 3 277,8 (2 x ) S m 2 - S l  278,0 (2x )
-  S2 290,1 (2 x ) — S2 281,3 (2x )
- S 3 '  293,2 (2 x ) - S 3  283,2
- S I  303,3 -  S2' 290,8
- S I '  307,4 - S I '  294,8

d (S m l-S )  291,6 (C.N. 8) d (S m 2-S ) 283,9 (C.N. 7)

Sm?OS-,

Sm 1 -  O 229,9 Sm2 -  O 231,2
-O ' 233,1
-O " 233,3

d(Sm l - O ) 232,1 (C.N. 3) d (S m 2 -0 ) 231,2
Sm 1 -  S 1 284,2 S m 2 - S2 281,2

- S I ' 289,5 -  S2' 281,4
-  S2 297,7 - S I 283,3
-S I " 314,0 -S 2" 286,2

-  S 2'" 289,2
- S I ' 296,0

d (S m l-S ) 296,4 (C.N. 4) d (S m 2-S ) 286,2

Tab. V), berücksichtigt m an für Sm3S4 den Anteil 
von Sm2+ (größerer Ionenradius gegenüber Sm3+) 
entsprechend der Form ulierung 
(Sm3+)2(Sm2+),(S2_)4. D as von uns dargestellte 
(schwarze) SmS (N aCl-Typ), das unter N orm albe
dingungen ausschließlich zweiwertiges Sam arium  
enthält, weist gem äß seiner, durch röntgenogra
phische Pulveruntersuchungen erm ittelten kubi
schen G itterkonstan te  (a/pm ) von 596,04, wie zu 
erw arten, einen noch größeren A bstand, d (S m -S ), 
von 298,0 pm  (C .N . 6 für Sm2+) auf.

Ein Vergleich der M A PLE-W erte [34] (in kcal/ 
mol) zeigt folgerichtig, daß  der W ert für Sm3S4 
(3682) recht gut m it der Summe der W erte für 
SmS (778) und Sm2S3 (A-Typ: 2959, C-Typ: 2986) 
übereinstim m t (£: 3737 im Vergleich m it A- 
(A = -1 ,5 % ) bzw. 3764 im Vergleich mit C -S m 2S3 
(zl = -2,2% )).

Sämtliche bislang bekannten Oxidsulfide des 
Sam arium s zeichnen sich strukturell durch ein in 
tetraedrischer U m gebung von Sm3+ befindliches 
0 2_-Anion aus. So enthält Sm 10S14O [23], das sau
erstoffärm ste Oxidsulfid des Sam arium s, isolierte

[OSm4]10+-Einheiten, die gem äß der Form ulierung 
[OSm4]S7Sm6S7 in ein „M eer“ aus Sam arium sulfid 
eingebettet sind. Die K antenlängen, d (S m -S m ), 
der [OSm4]-Tetraeder m it 4-Symmetrie betragen 
385 (4 x ) bzw. 393 pm  (2 x ) [23],

Ein H öchstm aß an „kondensierten“ Tetraedern 
findet m an in Sm20 2S, dem  sauerstoffreichsten 
Oxidsulfid des Sam arium s vor, wo die [OSm4]-Te- 
traeder (hier: 3 m-Symmetrie) über drei c/s-ständi- 
ge S m -S m -K an ten  zu zweidimensional unendli
chen Doppelschichten der Zusam m ensetzung 
i  ([OSm4/4]2)2+ verknüpft sind. Dabei sorgt deren 
alternierende Stapelung m it M onoschichten aus 
S2~-Anionen für Ladungsausgleich und dreidi
mensionale Vernetzung (vgl. [35, 36]). Berechnet 
mit den G itterkonstan ten  des von uns dargestell
ten Sm20 2S und den kürzlich verfeinerten Lagepa
ram etern für N d20 2S [36] ergeben sich als K an ten
längen, d (S m -S m ), der T etraeder 371 für die drei 
verknüpfenden bzw. 389 pm  für die drei restlichen 
K anten. D urch diese A rt der V erknüpfung kom m t 
es zu drei recht kurzen 0 2~ - 0 2~-Abständen von je 
282 pm.
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Ein Oxidsulfid des Sam arium s m it „m ittlerem “ 
Sauerstoffgehalt w ar bislang unbekannt. Als gele
gentlich anfallendes, einkristallines N ebenprodukt 
bei den von uns beschriebenen Um setzungen 
konnte nun erstm als ein Oxidsulfid der Zusam 
mensetzung Sm2OS2 nachgewiesen und strukturell 
charakterisiert werden (Tab. I und IV). Entspre
chend der Isotypie mit T b2O S2 [37] und einer Form  
von D y2OS2 [35] (vgl. dazu auch [38]) liegen in der 
K rista llstruk tur ebenfalls O 2--zentrierte [(Sm3+)4]- 
T etraeder vor, die zunächst durch V erknüpfung 
über eine K ante  zu [0 2Sm 6]14+-Tetraederdoppeln 
zusam m entreten. D urch weitere V erknüpfung 
über Tetraederspitzen w erden gewellte, zweidi
m ensional unendliche Schichten der Zusam m en
setzung £ [0 (S m  l)3/3(Sm 2)1/1]4+ gebildet, deren 
dreidim ensionaler Z usam m enhalt durch S2~-Anio- 
nen gewährleistet ist. Sm 13+ wird von drei O2- und 
vier S2-, Sm 23+ von nur einem O 2- und sechs S2_ in 
Form  von einfach-bekappten trigonalen Prismen 
umgeben. D er m ittlere A bstand  0 2-- S m 3+ beträgt 
232 pm  (vgl. Tab. V) und liegt dam it etwa im Be
reich dessen, was m an auch in Sm 10S14O (237 pm) 
[23] und Sm20 2S (233 pm; s. o.) antrifft. In Sm2OS2 
weisen die [OSm4]-Einheiten lediglich die Symme
trie 1 auf, so daß  es zu sechs unterschiedlichen 
K antenlängen des Tetraeders kom m t. W iederum 
(vgl. Sm20 2S) ist die verknüpfende K ante 
(S m l-S m  1) m it 366 pm die kürzeste, die übrigen 
K antenlängen (2 > < S m l-S m l und 3><Sm 2-Sm l) 
liegen zwischen 372 und 387 pm. D adurch wird 
auch der kurze 0 2~ - 0 2_-A bstand  ( l x )  von 289 
pm bedingt.

Die große V erw andtschaft der nunm ehr drei be
kannten Oxidsulfide des Sam arium s untereinander 
wird auch bei einem Vergleich ihrer M A PLE-W er
te [34] (in kcal/m ol) deutlich: D er W ert für Sm2OS2

(3174) entspricht recht genau einem N euntel der 
Summe aus den entsprechenden W erten für 
4x Sm20 2S (4x3384) und Sm 10S14O (15002) [23], 
nämlich 3171 kcal/m ol (A = +0,1% ).

Schlußbemerkung

D as eigentliche Ziel unserer Experim ente, die 
U 2S3-S truktur auch für Sm2S3 nachzuweisen, 
konnte nicht erreicht werden. Die Bedingungen, 
unter denen Sm2S3 (A- bzw. C-Typ in Quarzglas) 
erhalten wurde (in T antal stets nu r Sm3S4), waren 
in keinem Falle geeignet, um  U - S m 2S3 zu gewin
nen.

Im Falle von E uropium  liegen die Verhältnisse 
noch ungünstiger. Bei Experim enten, die jenen im 
Sam arium system  völlig analog w aren (über die an 
dieser Stelle jedoch nicht eingehender berichtet 
werden sollte) [39], entstand in Tantalkapseln  le
diglich EuS [40], in Am pullen aus Q uarzglas E u3S4 
[41]. Selbst U m setzungen bei tieferen T em peratu
ren in niedrigschmelzenden G em engen von A lkali
chloriden (z. B. K C l/L iC l-Eutektika, Schmelz
punkt: 352 °C [42]), die für Sm2S3 den A -Typ ent
stehen ließen, w aren im Europium system  nicht 
dazu angetan E u2S3 überhaup t zu liefern: erneut 
w ar Eu3S4 das höchstoxidierte P rodukt. D am it 
bleiben U ntersuchungen zum  A uftreten der U 2S3- 
S truk tur für Eu2S3, weiterhin Fragen nach der b lo
ßen Existenz von E u2S3 untergeordnet (vgl. dazu
[HD.
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