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Abstract

Crystals of Na2S .9H20 and Na2Se . 9H20 have the lattice parameters

and
a = 9.331,
a = 9.496,

c = 12.850 A,
c = 13.057 A,

space group P4322-D~ (P4122-D:), Z = 4. The structures have been deter-
mined by two-dimensional Fourier and (Fo-FcJ syntheses along [001] and [100].
Each Na ion is surrounded by six water molecules. These Na-H20 octahedra
form two different types of chains [Na(H20h] and [Na(H20)4]' both along [001].
The chains are linked to each other by hydrogen bonds, O-H.. .

°
and O-H'" S

and 0- H. . .Se, respectively.

Auszug

N~S . 9H20- und Na2Se . 9H20-Kristalle besitzen die Gitterkonstanten

und
a = 9,331,
a = 9,496,

c = 12,850 A,
c = 13,057 A,

die Raumgruppe P4a22-D~ (P4122-D:), Z = 4. Die Strukturen wurden mittels
zweidimensionaler Fourier- und (Fo-Fc)-Synthesen parallel [001] und [100]
bestimmt. Jedes Na-Ion ist von sechs WassermolekUlen umgeben. Diese
Na-H20-Oktaeder bilden zwei verschiedene Ketten, [Na(H20h] und [Na(H20)4]'
die parallel [001] liegen. Die Ketten sind durch O-H'" 0- und O-H" 'S- bzw.

0- H . . . Se- Wasserstoffbriicken mi teinander ver bunden.

Einleitung

Das Natriumsulfid bildet eine Reihe von Hydraten, von denen das
9-Hydrat bis zu einer Temperatur von + 48 °0 als stabile Phase auf-
tritt (GMELIN, S.477). Ebenso stellt das Natriumselenid-9-Hydrat

* Sonst Museo Bernardino Rivndavia, Buenos Aires, Argentinien.
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eine bei Zimmertemperatur stabile Phase dar. Alteste Versuche iiber
die Bildung von Natriumsulfid stammen von BERTHOLLET, 1798, An-
gaben iiber die Darstellung des N8.:!S. 9HzO von BERZELIUS, 1826, und
iiber das NazSe. 9HzO von FABRE, 1887. Die Dichte wurde erstmals
von FILHOL,1847 mit e = 2,471, jedoch ohne genaue Formel an-
gegeben. Dieser Wert wurde bis zu seiner Richtigstellung durch
A. GRUND und A. PREISINGER 1951, in der Literatur angefiihrt. Die
ersten kristallographischen Messungen wurden am NazS . 9HzO von
RAMMELSBERG1866 ausgefiihrt. Die Gitterkonstanten und die Raum-
gruppe des NazS . 9HzO wurde von A. GRUND und A. PREISINGER 1951
bestimmt. Der strukturelle Aufbau des NazS. 9HzO wurde von
A. PREISINGER 1955 gegeben. Die Isotypie des Na2S . 9HzO mit dem
NazSe. 9HzO wurde von D. BEDLIVY und A. PREISINGER 1961 und
D. BEDLIVY 1961 festgestellt. In den gleichen Arbeiten wurde auch
die Isotypie der 5-Hydrate des NazS, Na2Se und NazTe und deren
Gitterkonstanten und Raumgruppe, sowie die Struktur des NazS' 9HzO
mit einem R-Wert von 0,16 angefiihrt.

Experimentell es

Im Handel erhaltliches Na2S. 9HzO (Merck) wird mit 75-78%-
igem Alkohol iiberdeckt und im Wasserbad langsam auf 50°0 er-
warmt (GMELIN, S.478). Es bildet hierbei eine farblose Fliissigkeit,
die sich bei langerem Stehen an der Luft schwach gelb farbt. Diese
Losung wird warm filtriert, eine kleine Menge des Filtrates auf ein
vorgewarmtes Uhrglas gebracht und langsam abgekiihlt. Hierbei
kristallisiert das N a2S . 9HzO in farblosen, langlichen, tetragonal
prismatischen Kristallen aus. Haben die Kristalle einen Durchmesser
von 0,2 mm erreicht, wird ein Kristall mit der Mutterlauge in eine
Kapillare aus fiir Rontgenstrahlen durchlassigem Glas eingesogen und
diese mit Stearin luftdicht verschlossen. Der tetragonale Kristallliegt
in der Kapillare nach der c-Achse orientiert. Dieses rasche EinschlieBen
in die Kapillare ist notwendig, da das NazS . 9HzO an der Luft zersetzt
wird. Der eingeschlossene Kristall kristallisiert weiter, bis er die Ge-
stalt des Kapillarzylinders annimmt.

Das 9-Hydrat des Na2Se wird durch Einleiten von HzSe in NaOH
unter Nz-Atmosphare dargestellt, der Selenwasserstoff durch Zer-
setzen von AlzSe3 mittels waBriger HOI (L. MosER und E. DOCTOR,
1921; G. R. WAITKINS und R. SHUTT, 1946). Das NazSe. 9HzO fallt
bei + 10 °0 als feinkristalliner Niederschlag aus. Zur Herstellung von

Einkristallen wird die N aO H -Vorlage wahrend des Einleitens von

8*
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H2Se auf + 50 °0 erwarmt. Beim langsamen Abklihlen fallen feine
Kristallnadeln des Na2Se . 5H20 aus. LaBt man diese Kristalle samt
Lasung ohne Luftzutritt ungefahr 3 Wochen bei einer Temperatur
von + 15 °0 stehen, so wandeln sich die feinen Kristallnadeln des
5-Hydrates in Kristalle des Na2Se' 9H20 urn (D. BEDLIVY, 1961).
Das Einbringen von Einkristallen in Kapillaren flir rantgenographische
Aufnahmen muB in einer Schutzgasatmosphare (N 2) erfolgen, da sich
die Kristalle sowie die Mutterlauge an der Luft sehr schnell unter
Ausscheidung von rot em Se zersetzen.

Es werden Pulveraufnahmen und Einkri&tallaufnahmen der (hkO)-,
(hk1)- und (hk2)-Reflexe mittels einer Weissenberg-Kamera mit Ni-
gefilterter OuKa:-Strahlung (A = 1,5405 A) und Einkristallaufnahmen
der (hOl)-Reflexe mittels einer Buerger-Kamera mit Zr-gefilterter
MoKa:-Strahlung (A = 0,70926 A) gemacht. Die verwendeten Kristalle
sind zylindrisch mit einem Durchmesser von 0,2 mm und einem

Rficu = 0,35 (Rf-lMo= 0,04) flir Na2S . 9H20 und einem R,uCn = 0,58

(Rf-lMo= 0,35) flir Na2Se . 9H20.
Die Intensitaten der Pulveraufnahmen werden mit einem Mikro-

photometer gemessen. Flir die Bestimmung der Intensitaten der Ein-
kristallaufnahmen wird die "multiple Filmmethode" verwendet, so
daB etwa 12 Einzelbeobachtungen pro Fhkl maglich sind. Flir das
Na2S . 9H20 werden 243 Reflexe geschatzt, flir das Na2Se' 9H20
131 Reflexe. Die Reduktion der Intensitaten auf die Berechnung der
Strukturfaktoren erfolgt mit Hilfe der International Tables, 1959.

AIle strukturellen Berechnungen werden auf dem Magnettrommel-
Rechner IBM 650 ausgeflihrt. Das Fouriersynthese- Programm ist von
QUITING, Darmstadt, und das Strukturfaktor-Programm sowie das
Abstands- und Winkel-Programm von SHIONO, Pittsburg, geschrieben
worden.

Gitterkonstanten und Raumgruppe

In Tab.1 werden die ersten 65 Reflexe des Na2S. 9H20 und
Na2Se' 9H20 mit ihren beobachteten und berechneten d-Werten
angeflihrt. Die graBte Intensitat wird jeweils mit 100 angenommen.
In Tab. 2 sind die Gitterkonstanten, die Achsenverhaltnisse und die
Dichten sowie der optische Oharkter beider Substanzen angegeben.

Aus den systematischen AuslOschungen, (OOl) nur mit 1 = 4n vor-
handen, ergibt sich als charakteristische Raumgruppe flir beide Sub-
stanzen P4322-D47(P4122-D43). Der Zellinhalt betragt vier Formel-
einheiten.
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Tabelle 1. Pulveraufnahmen von Na,S' 9R,O und Na,Se' 9R,O
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Tabelle 2. Gitterkanstanten, Achsenverhaltnis, Dichte und aptischer Oharakter van
N a2S . 9H20 und N a2Se . 9H20

a
c
a:c

e rontg.

I.!pyknom.
a: c morpho
opt. Charakter

58 2,85

2,73

2,85

N a2S . 9H20 N a2Se . 9H20

9,331 ::!: 0,001 A 9,496 ::!: 0,001 A
12,850 ::!: 0,002 A 13,057 ::!: 0,002 A

1 : 1,377 1 : 1,375
1,426 1,620
1,40 (A. GRUND und A. PREISINGER, 1951)
1 : 1,388 (y2 . 0,982) (RAMMELSBERG, 1866)

einachsig + einachsig +

Strukturbestimm ung

Patterson-Projektionen parallel [001] und [100] werden fur beide
Verb in dung en berechnet. Durch Vergleich der Patterson-Projektionen
wird die Lage des S bzw. Se bestimmt. Mit Hilfe der "isomorphen
Ersatzmethode" werden die Phasen fur das Na2S. 9H20 ermittelt.
Die damit gerechneten Fourier-Synthesen parallel [001] und [100]
ergeben die Aufteilung der Atome auf die folgenden Punktlagen

IJ 2,70

2,73

2,69

(2,66

2,61,

"

2,U02

60

2,59
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(Tab. 3): S auf 4b, Nal auf 4b, Nan auf 4a, 01 auf 4c und On-Ov auf
die allgemeine Punklage Sd. Die aus den Fourier-Synthesen resul-
tierenden Parameter ergeben beim Vergleich der berechneten mit den

Abb.l

65".)1-2 5".)1-2

Abb.2

Abb.t. Absolute Fourierprojektion von Na2S . 9H20 parallel [001] und [100].
Die Atomlagen sind durch Kreuze markiert. Die Hohenschichtlinien 5, 15, 25,
35 und 45 e' A-2 sind schwach ausgezogen, die Hohenschichtlinien 10, 20, 30,

40 und 50 e . A-2 sind starker hervorgehoben.

Abb.2. Absolute Fourierprojektion von Na2Se . 9H20 parallel [001] und [100].
Die Atomlagen sind durch Kreuze markiert. Die Hohenschichtlinien 5, 15, 25,
35, 45, 55 und 65 e' A-2 sind schwach ausgezogen, die Hohenschichtlinien

10,20,30,40,50,60 und 70 e' A-2 sind starker hervorgehoben.
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beobachteten Strukturfaktoren einen R-Wert von 0,16 (D. BEDLIVY,
1961, D. BEDLIVY und A. PREISINGER, 1961).

Mit Hilfe von mehreren Zyklen von (Fo-Fc)-Synthesen parallel
[001] und [100] wird der R-Wert im Bereich bis zu (sinO)/A = 0,65 A-I
auf 0,075 verbessert. In analoger Weise wird fur das Na2Se' 9H20
vorgegangen. Abb. 1 und 2 zeigen die absolute Fourierprojektion
parallel [001] und [100] fur Na2S . 9H20 und Na2Se . 9H20.

Tabelle 3. Punktlagen der Raumgruppe P4322-D~

8d x y z;
xy z;
xx f;
tx 0;
Ox 0;

xiit+z; yx!+z;
xyt-z; yx!-z;
xx!; xxi; xxi;
ti!; xl!; xl!;
Oxt; xO!-; xO!;

yx!-+z;
y x !--z;

4c
4b
4a

Geht man von der Annahme aus, daB sich die Gestalt des Wasser-
molektils in Hydraten wenig iindert und triigt fur das Wassermolekul
die Abstandswerte O-H = 0,99 A, H-H = 1,58 A und H-O-H

= 1060 (M. ATOJI und R. E. RUNDLE, 1958) auf, und zwar so, daB

die H-Atome in die Niihe der Verbindungslinie eines benachbarten
Wassermolektils oder S-Ions zu liegen kommen, so findet man in der
(Fo-Fc)-Synthese (Abb.3) die H-Atome in der Niihe der positiven
Elektronendichten.

H

~
Q/2

Nai

Ou
'

'

Abb.3. {Fo-Fe)-Synthese parallel [001] von Na2S . 9H20. Fe sind ohne Beriick-
sichtigung der H-Atome berechnet. Gebiete negativer Differenzdichte sind
schraffiert. Die N ullinie ist stark ausgezogen, die Hohenschichtlinien sind schwach
gezeichnet, und zwar -0,5 und -1,0 e' A-2 gestrichelt und +0,5 und + 1,0

e' A-2 voll. Die Atomlagen sind durch Kreuze markiert. Die H-O-Bindungen

sind innerhalb der Wassermolekiile durch Striche verbunden.



S bzw. Se 0,500 0,186 0,500 1,2 0,500 0,183 0,500 1,6

NaI 0,500 0,309 0,000 1,9 0,500 0,308 0,000 2,0

NaIl 0,147 0,000 0,750 1,6 0,143 0,000 0,750 1,6

01 0,506 0,506 0,125 1,4 0,505 0,505 0,125 1,4

OIl 0,190 0,993 0,559

1',7

0,188 0,994 0,563

)

Om 0,459 0,115 0,123 0,464 0,120 0,122
1,8

°IY 0,331 0,186 0,728 0,324 0,178 0,730
Oy 0,300 0,238 0,280 0,299 0,242 0,279

In Tab. 4 sind die Parameterwerte undisotropen Temperaturfaktoren
(B) fur beide Verbindungen angefuhrt. Als mittlere Fehler der Para-
meter ergeben sich aus mner Fehlerabschatzung nach H. LIPSON unci

W. COCHRAN ( 1953) fur das Na2S 9H2O fur S 2,3 10-3 A, fur Na
5,4 10-3 A und fUr 0 5,1 10-3 A, fur das N a2Se 9H2O fur Se
1,5 10-3 A, fur Na 8,0 10-3 A und fur 0 6,0 10-3 A.

Tabelle5. Na,S '9H,O. Vergleich der F o' und F c' TVerte fur die (hkO). und (hOI)-Reflexe
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Tabelle 4
Parameterwerte und Temperaturfaktoren fur Na2S, 9H20 und N~Se' 9H20

x B x B
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Tabe]]e 6. Na2S '9H,O. Vergleick der F o. und F c.IVerie fur die (kkl)- und (kkZ).Reflexe
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6,0 9,1

5,0 ",2
87,0 -60,7
16,6

-
2,7
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]7,0

-
},')

5 J 2

6'32

-13,7

-1},7

J,6

-
4,1

2,6-
_ 0, '}

h,B
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-
1,,9

B
'3

.2 1,2,9 _!,O,O

5,5* 6 '1
10,1, 10,1

n,4 12,B

7,4

5,9 2,6

33,8 -32,2

Die mit den Parametern und Temperaturfaktoren der Tab. 4
berechneten Strukturfaktoren Fc sind ftir das NazS 9H20 in den
Tabellen 5 und 6 und ftir das Na2Se 9H20 III der Tab, 7 den beob-
achteten Strukturfaktoren Fo gegentibergestellt. Die III den Tab. 5, 6
und 7 mit * bezeichneten Fo-Werte sind nicht beobachtet. An ihrer
Stelle ist der wahrscheinliche Wert eIlles nichtbeobachteten Reflexes
nach W. C. HAMILTON, 1955 angegeben. Die Strukturfaktoren Fc sind
ohne Berticksichtigung der H -Atome berechnet.

Die Werte der Atomstreufaktoren flir 0, Na+, S= und Se= werden
den International Tables, 1962 entnommen, wobei die vVerte flir Se=
interpoliert werden.
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Tabelle 8. R- Werte ohne Berucksichtigung der H-Atome

Na2S 9H2O Na2Se 9H2O

nur fUr nur fUr
beobachtete

fUr alle beobachtete fUr alle

Reflexe Reflexe Reflexe Reflexe

(hkO) 0,066 0,075 0,044 0,068
(hOl) 0,054 0,075 0,055 0,061
(hk1) 0,075 0,090
(hk2) 0,079 0,092
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Tabelle 7. Na,Se' 9H,O. Vergleich der Fo. und Fc-Werte fur die (hkO)- und (hOl)-Reflexe

In Tab. 8 sind die R-Werte fUr die in den Tab. 5 bis 7 zusarnrnen-
gestellten Strukturfaktoren Fo und Fc angegeben.

Beschreibung der Strukturen

Jedes Na-Ion ist von 6 H20-Molekiilen nahezu oktaedrisch urn.
geben. Diese Na-H20-Oktaeder bilden Ketten, die parallel zur
c-Achse liegen. Die Elernentarzelle enthiilt zwei Ketten, von denen in
der einen Kette [NaI(H20)5J die Oktaeder iiber Ecken, in der anderen
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Kette [Nau(H20)4J die Oktaeder iiber Kanten miteinander verbunden
sind (Abb.4). Die Na-H20-Abstande und die Winkel innerhalb der
Oktaeder sind in Tab. 9a angefiihrt. Die mittlere Abweichung fiir die

Abb.4. Projektion der Ketten [NaII(~O)4] und [Nar(HzO)5] auf die yz-Ebene.
Die Na-Ionen sind durch Kreuze angezeichnet, die O-Atome der WassermolekUle

durch leere Kreise. Die Oktaederkanten sind ausgezogen.
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Abstande betragt 0,02 A und fiir die Winkel 3°. In der [Nan(H20)4]-
Kette betragt im Na2S. 9H20 die langste Oktaederkante 4,08 A,
die kiirzeste 3,10 A, in der [Nar(H20)5]-Kette 3,73 A und 3,22 A, im
Na2Se' 9H20 4,13 A und 3,06 A in der [Nan(H20)4]-Kette sowie
3,76 A und 3,26 A in der [Nar(H20)5]-Kette. In beiden Verbindungen
sind die iiber Kanten verb un den en Oktaeder der [Nan(H20)4]-Kette
starker verzerrt als die nur iiber Ecken verbundenen Oktaeder cler
[Nar(H20)5]- Kette.Der mittlere Na-H20-Abstand betragt 2,45 A. Fiir
ahnliche Na-H20-Koordinationen resultiert ein mittlerer Na-H20-
Abstand yon 2,42 Afiir Borax, Na2B407 . 10H20 (N. MORIMOTO,1956)

Abb. 5. Schematische Projektion der Struktur yon Na2S . 9H20 auf die xy-Ebene.
Na-Ionen sind mit vollem Kreis, S~-Ionen mit groJ3em, leerem Kreis und
WassermolekUle mit kleinem, leerem Kreis, wobei die Pfeilspitzen die Richtung
der H-Atome angeben, gezeichnet. Die Na-H20-Bindungen sind mit vollem

Strich ausgezogen, die Wasserstoffbriicken strichliert.
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Tabelle 9. Atomabstande und Winkel im Na2S . 9H20 und N~Se . 9~O

N a2S . 9H20 N a2Se . 9H20

2x
2x
2x

a) Koordinationsoktaeder urn Na+

! 2,442 A
2,433 A
2,476 A
2,450 A

Nar-Or
Nar-On1
N ar-Oy

Mittelwert:

2x
2x
2x
2x
2x

Or-Nar-01
Oru-Nar-Our
Or-Nar-Orn
Or-Nar-Ov
Or-Nar-Oy

Our-Na1-0V
OIlr-Nar-Oy

Mittelwert:

82'30

83'90

97'80

84'30

98'70

91'60

85'50

90,,0

2x

2X
2x
2x

Ov-Nar-Ov
Or-Nar-Our

Nan-On
NaIl-OU

NaIl-On

Mittelwort:

176'10

169'60

2,405 A
2,488 A
2,458 A
2,450 A

2x
2x
2x
2x
2x

On-Nan-OIl
°rv-Nall-0ry
On-Nan-Ou
On-Nau-On
o n-N an-Orv

On-Nan-Orv
On-Nan-Ory

Mittelwort:

106'60

91'40

112'80

78'70

78'00

89'00

82'00

2x
0n- N all-O n
Ou-Nan-01Y

b)

Or-Nar

Or-Nar
Or(H)-S(Se)

Or(H)-S(Se)

Koordinationstetraeder urn das H20-Molekul
2,442 A
2,442 A
3,293 A
3,293 A

2x
2x

Nar-Or-Nar
Nar-Or(H)-S(Se)
N ar-Or(H)-S(Se)
S(Se)-(H)Or(H)-S(Se)

113'5°
109'2 °
109'6 °
105'50

109'4 °Mittolwert:

2,483 A
2,417 A
2,480 A
2,460 A

82'2 °

84'8 °

97'2°
84'60

98'30

90'8 °
86'30

90'r
0

176,r
0

170'80

2,422 A
2,479 A
2,425 A
2,442 A

108'50

89'70

114'70

77'50

77'70

88'7 °
82'20

2,483 A
2,483 A
3,383 A
3,383 A

113'8°
108'90

110'00

104'90

109'40
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Tabelle 9. (Fortsetzung)

Na2S . 9H2O Na2Se' 9H2O

On-Nan 2,405 A 2,422 A
On-Nan 2,48g A 2,479 A
On(H)-Ov 2,795 A 2,86~ A
On(H)-S(Se) 3,491 A 3,560A

Nan-On-Nan 100'20 101'20
Nau-On(H)-Ov 131'30 130'30
N an-O l1(H )-Ov 100'50 101'90
Nan-On(H)-S(Se) 103'50 103'90
Nan-On(H)-S(Se) 109'50 111 '10
Ov-(H)On(H)-S(Se) 110'10 107'80

Mittelwert: 109'20 109,~ 0

On1-Nar 2,433 A 2,417 A
Om(H)-Orv 2,819 A 2,84~ A
Om-(H)Oy 2,755 A 2,828 A
Om(H)-S(Se) 3,245 A 3,306 A

N ar-Om(H)-O IY 99'00 101'80
Nar-Om-(H)Ov 104'50 104'70
N aI-Om(H)-S(Se) 108'00 108'10
OIv-(H)Ow-(H)Oy 77'20 79'70
01v-(H)01l1(H)-S(Se) 116'90 115'00
Ov(H)-Om(H)-S(Se) 141 '30 139'70

Mittelwert: 107'80 108'20

O~v-Nan 2,458 A 2,425 A
OIv-(H)Om 2,819 A 2,84~ A
OIv(H)-S(Se) 3,240 A 3,348 A
Orv(H)-S(Se) 3,327 A 3,437 A

N an-O 1v-(H)Om 104'00 107'10
Nan-01y(H)-S(Se) 109'70 110'20
Nall-Ory(H)-S(Se) 115'60 116'60
01l1(H)-01y(H)-S(Se) 116'30 114'00
Om(H)-Orv(H)-S(Se) 105'60 104'60
S(Se )-(H)OIV(H)-S(Se) 105'90 104'50

Mittelwert: 109'50 109'50

Ov-Nar 2,476 A 2,480 A
Ov-(H)Ou 2,795 A 2,86~ A
Ov(H)-01l1 2,755 A 2,82g A
Oy(H)-S(Se) 3,42~ A 3,505 A
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Tabelle 9. (Fortsetzung)

Na2S.9H2O N a2Se . 9H2O

NaI-OV-(H)On 102'20 103'50
N ar-Ov(H)-Om 106'20 106'00
NaI-Ov(H)-S(Se) 104'50 105'40
On(H)-Ov(H)-Om 123'90 125'30
On(H)-Ov(H)-S(Se) 113'60 111'90
Om-(H)Ov(H)-S(Se) 104'60 103'30

Mittelwert: 109'20 109'20

c) Koordination urn S=(Se=)

2X S(Se)-(H)OI 3,293 A 3,383 A
2x S(Se)-(H)On 3,491 A 3,560 A
2x S(Se)-(H)Om 3,245 A 3,306 A
2x S(Se)-(H)OIV 3,240 A 3,348 A
2x S(Se)-(H)OIY 3,327 A 3,437 A
2x S(Se)-(H)Ov 3,422 A 3,505 A

Mittelwert: 3,336 A 3,423 A

Or(H)-S(Se )-(H)Or 58'40 57'70
On(H)-S(Se)-(H)O n 117'90 119'50
Om(H)-S(Se )-(H)Om 60'r

0
59'00

OIv(H)-S(Se)-(H)OIV 176'80 178'40
Olv(H)-S(Se)-(H)On- 130, 6

0 132'90
Ov(H)-S(Se)-(H)Ov 163'70 161'60

2x OI(H)-S(Se )-(H)On 124'80 124'40
2x Or(H)-S(Se)-(H)On 109'30 108'60
2X 01(H)-S(Se )-(H)O m 121 '30 122,r 0

2x Or (H )-S (Se )-(H)Om 172'30 173'30
2x OI(H)-S(Se)-(H)OlV 116'00 116'10
2x OI(H)-S(Se )-(H)O rv 64'10 65'40
2x OI(H)-S(Se )-(H)Orv 72'10 72'6
~2x OI(H)-S(Se)-(H)OIV 65'00 66'40
2x Or(H)-S(Se)-(H)Ov 58'8

0
58'00

2X OI(H)-S(Se )-(H)Ov 105'70 104'50
2x On(H)-S(Se)-(H)Om 64'00 65'60
2x On(H)-S(Se)-(H)Om 63'00 62'40
2x On(H)-S(Se)-(H)OIV 54'30 52'20
2x On(H)-S(Se)-(H)OIV 125'70 126'80
2x On(H)-S(Se )-(H)OIV 56'40 54'80
2x On(H)-S(Se)-(H)Orv 169'70 168'40
2x On(H)-S(SeSe)-(H)Oy 78'50 79'5

0

2X On(H)-S(Se)-(H)Ov 11 0'2
0 110'10

2x O---(H)-S(Se)-(H)Orv 107'30 106'90
2X O---(H)-S(Se)-(H)OIV 115'20 113'90
2x O---(H)-S(Se)-(H)OIV 111'90 111'00
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Tabelle 9. (Fortsetzung)

Na2S . 9H20

2x
2x
2x
2x
2x
2x
2x
2x
2x

Onr(H)-S(Se )-(H)OrY
o m(H)-S(Se )-(H)Oy
Om(H)-S(Se )-(H)Oy
Ory(H)-S(Se )-(H)OrY
Ory(H)-S(Se)-(H)OrY
Ory(H)-S(Se )-(H)O,.
01y(H)-S(Se)-(H)Oy
Ory(H)-S(Se )-(H)Oy
Ory(H)-S(Se )-(H)Oy

68'10

69'90

126'10

59'60

120'40

118'00

62'00
111 '20

61'30

67'50

71'70

126'30

59'60

121'20

117'2°

63'10

111'70

60'20

und YOn 2,43 A fUr Glaubersalz, Na2S04. 10H20 (H. W. RUBEN,
D. H. TEMPLETON, R. D. ROSENSTEIN und 1. OLOVSSON,1961).

Wie aus Abb.5 ersichtlich, wird die [Nar(H20)5J-Kette durch Was-
serstoffbriicken zwischen H20m und H20y stabilisiert. Der Zusammen-
halt der [NaI(H20)5J- und [Nan(H20)4J-Ketten erfolgt einerseits iiber
Wasserstoffbriicken zwischen den beiden Ketten (H20IV und H20m
bzw. H20n und H20y) und anderseits iiber H20-S(Se)-Wasserstoff-
briicken.

J edes H20-Molekiil ist demnach von 4 N achbarn nahezu tetraed-
risch umgeben (Tab.9b). Der mittlere Winkel betriigt 109'00, der
mittlere O-H...O-Abstand im Na2S. 9H20 2,790 A und im
Na2Se' 9H20 2,845 A, der mittlere O-H"'S(Se)-Abstand 3,336 A
(3,423 A). Vergleiche mit H20-S-Abstiinden in der Literatur zeigen
iihnliche Werte, wie z.B. 3,15 bis 3,52 A im Schlippeschen Salz
Na3SbS4. 9H20 (A. GRUND und A. PREISINGER, 1950), 3,31 bis 3,38 A
im Natriumthiosulfat-Pentahydrat, Na2S203. 5H20 (P. G. TAYLOR
und O. A. BEEVER, 1952), 3,37 A im Bariumtetrasulfid-Monohydrat,
BaS4 . H20 (S. O. ABRAHAMS, 1954), 3,246 bzw. 3,195 A im Magne-
siumthiosulfat-Hexahydrat, MgS203' 6H20 (M. NARDELLI, G. FAVA
und G. GIRALDI, 1962) und 3,300 A im Bariumthiosulfat-Monohydrat,
BaS203-H20 (M. NARDELLI und G. FAVA, 1962).

Das S--- bzw. Se---Ion ist von 12 H20-Molekiilen im Abstand von
3,240 bis 3,491 A bzw. 3,306 bis 3,560 A umgeben (Tab. 9c).

Das Aufbauprinzip des Na2S . 9H20 bzw. Na2Se . 9H20 kann durch
folgende Strukturformel dargestellt werden:

[Na[6] (H20)5J o? [Na[6] (H20)4J o? S[O + 12]
bzw.

[Na[6] (H20)5J o? [Na[6] (H20)4J o? Se[O + 12].
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Die einzelnen Strukturelemente, die [Na(H20)5]-Kette, die
[Na(H20)4]-Kette und das S--- bzw. Se---Ion, werden durch Wasser-
stoffbrucken zusammengehalten. Vergleicht man die Summe der van-
der-Waalsschen Radien (L. PAULING, 1960) mit den Langen der
Wasserstoffbruckenbindung, so erkennt man die Starke oder, exakter
gesagt, die Schwache der Wasserstoffbrucken (Tab. 10).

Tabelle 10
Vergleich der Summe der van-der- Waal88chen Radien mit der Lange der H-Brucken

H-Brucken
Summe der Wirkungsradien

ro-- + ro--
ro-- + rs--
ro-- + rAe--

2,80 A
3,25 A
3,40 A

2,795 A; 2,819 A
3,240-3,491 A
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