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Abstract
Crystals of Na,S + 9H,0 and Na,Se - 9H,0 have the lattice parameters
a = 9.33,, ¢ = 12.85, A,
and a = 9.49,, ¢ = 13.05, A,

space group P4,22—D7? (P4,22—D%), Z = 4. The structures have been deter-
mined by two-dimensional Fourier and (F —F,) syntheses along [001] and [100].
Each Na ion is surrounded by six water molecules. These Na—H,0 octahedra
form two different types of chains [Na(H,0),] and [Na(H,0),], both along [001].
The chains are linked to each other by hydrogen bonds, O—H-:-O and O—H"--8
and O—H:---Se, respectively.

Auszug
Na,S - 9H,0- und Na,Se - 9H,0-Kristalle besitzen die Gitterkonstanten

a = 9,33, e = 12,85, A,
und a = 9,49, ¢ = 13,05, A,
die Raumgruppe P4322—D] (P4,22—D?), Z = 4. Die Strukturen wurden mittels
zweidimensionaler Fourier- und (#',—F )-Synthesen parallel [001] und [100]
bestimmt. Jedes Na-Ion ist von sechs Wassermolekiilen umgeben. Diese
Na—H,0-Oktaeder bilden zwei verschiedene Ketten, [Na(H,0),]und [Na(H,0),],
die parallel [001] liegen. Die Ketten sind durch O—H---O- und O—H---8- bzw,
O—H---Se-Wasserstoffbriicken miteinander verbunden.

Einleitung

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

* Sonst Museo Bernardino Rivadavia, 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 Na,S - 9H,0 von BErzELIUS, 1826, und
iiber das Na,Se - 9H,0 von FABRE, 1887. Die Dichte wurde erstmals
von Firvor, 1847 mit ¢ = 2,471, jedoch ohne genaue Formel an-
gegeben. Dieser Wert wurde bis zu seiner Richtigstellung durch
A. GrRuxD und A. PREISINGER 1951, in der Literatur angefiihrt. Die
ersten kristallographischen Messungen wurden am Na,S - 9H,0 von
RAMMELSBERG 1866 ausgefiihrt. Die Gitterkonstanten und die Raum-
gruppe des Na,S - 9H,0 wurde von A. GRUND und A. PREISINGER 1951
bestimmt. Der strukturelle Aufbau des Na,S-9H,0 wurde von
A. PREISINGER 1955 gegeben. Die Isotypie des Na,S - 9H,0 mit dem
Na,Se - 9H,0 wurde von D.Brprivy und A. PREISINGER 1961 und
D. BepLivy 1961 festgestellt. In den gleichen Arbeiten wurde auch
die Isotypie der 5-Hydrate des Na,S, Na,Se und Na,Te und deren
Gitterkonstanten und Raumgruppe, sowie die Struktur des Na,S - 9H,0
mit einem R-Wert von 0,16 angefiihrt.

Experimentelles

Im Handel erhiltliches Na,S - 9H,0 (Merck) wird mit 75—789/,-
igem Alkohol iiberdeckt und im Wasserbad langsam auf 50°C er-
wirmt (GMELIN, S. 478). Es bildet hierbei eine farblose Fliissigkeit,
die sich bei lingerem Stehen an der Luft schwach gelb farbt. Diese
Losung wird warm filtriert, eine kleine Menge des Filtrates auf ein
vorgewdrmtes Uhrglas gebracht und langsam abgekiihlt. Hierbei
kristallisiert das Na,S-9H,0 in farblosen, ldnglichen, 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 durchlissigem Glas eingesogen und
diese mit Stearin luftdicht verschlossen. Der tetragonale Kristall liegt
in der Kapillare nach der c-Achse orientiert. Dieses rasche EinschlieBen
in die Kapillare ist notwendig, da das Na,S - 9H,0 an der Luft zersetzt
wird. Der eingeschlossene Kristall kristallisiert weiter, bis er die Ge-
stalt des Kapillarzylinders annimmt.

Das 9-Hydrat des Na,Se wird durch Einleiten von H,Se in NaOH
unter N,-Atmosphire dargestellt, der Selenwasserstoff durch Zer-
setzen von Al,Se; mittels wilBriger HCl (L. Moser und E. DocTor,
1921; G. R. Wartkins und R. SHUTT, 1946). Das Na,Se - 9H,0 fillt
bei 4 10°C als feinkristalliner Niederschlag aus. Zur Herstellung von
Einkristallen wird die NaOH-Vorlage wihrend des Einleitens von

8*
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H,Se auf 4-50°C erwiarmt. Beim langsamen Abkiihlen fallen feine
Kristallnadeln des Na,Se - 5H,0 aus. Liafit man diese Kristalle samt
Loésung ohne Luftzutritt ungefihr 3 Wochen bei einer Temperatur
von -+ 15°C stehen, so wandeln sich die feinen Kristallnadeln des
5-Hydrates in Kristalle des Na,Se - 9H,0 um (D. BeprIVY, 1961).
Das Einbringen von Einkristallen in Kapillaren fiir rontgenographische
Aufnahmen muf} in einer Schutzgasatmosphire (N,) erfolgen, da sich
die Kristalle sowie die Mutterlauge an der Luft sehr schnell unter
Ausscheidung von rotem Se zersetzen.

Es werden Pulveraufnahmen und Emkrlstallaufnahmen der (hkO0)-,
(hk1)- und (hk2)-Reflexe mittels einer Weissenberg-Kamera mit Ni-
gefilterter CuK«-Strahlung (1 = 1,5405 A) und Einkristallaufnahmen
der (h0l)-Reflexe mittels einer Buerger-Kamera mit Zr-gefilterter
MoK «-Strahlung (4 = 0,70926 A) gemacht. Die verwendeten Kristalle
sind zylindrisch mit einem Durchmesser von 0,2 mm und einem
Rug, = 0,35 (Ruy, = 0,04) fiir Na,S - 9H,0 und einem Ry, = 0,58
(Ruy, = 0,35) fir Na,Se - 9H,0.

Die Intensititen der Pulveraufnahmen werden mit einem Mikro-
photometer gemessen. Fiir die Bestimmung der Intensitdten der Ein-
kristallaufnahmen wird die ,,multiple Filmmethode* verwendet, so
dall etwa 12 Einzelbeobachtungen pro F,,, mdéglich sind. Fir das
Na,S - 9H,0 werden 243 Reflexe geschitzt, fiir das Na,Se - 9H,0
131 Reflexe. Die Reduktion der Intensitidten auf die Berechnung der
Strukturfaktoren erfolgt mit Hilfe der International Tables, 1959.

Alle strukturellen Berechnungen werden auf dem Magnettrommel-
Rechner IBM 650 ausgefithrt. Das Fouriersynthese-Programm ist von
QuiTiNG, Darmstadt, und das Strukturfaktor-Programm sowie das
Abstands- und Winkel-Programm von SHIoNoO, Pittsburg, geschrieben
worden.

Gitterkonstanten und Raumgruppe

In Tab.1 werden die ersten 635 Reflexe des Na,S-9H,0 und
Na,Se - 9H,0 mit ihren beobachteten und berechneten d-Werten
angefiihrt. Die grofite Intensitit wird jeweils mit 100 angenommen.
In Tab. 2 sind die Gitterkonstanten, die Achsenverhiltnisse und die
Dichten sowie der optische Charkter beider Substanzen angegeben.

Aus den systematischen Ausloschungen, (00/) nur mit [ = 4n vor-
handen, ergibt sich als charakteristische Raumgruppe fiir beide Sub-
stanzen P4,22—D,"(P4,22—D,3). Der Zellinhalt betrdgt vier Formel-
einheiten.
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Tabelle 1. Pulveraufnahmen von Na,S - 9H,0 und Na,Se - 9H,O

Na,§-9H,0 Na,Se - 9H,0
/1 L d, hkl /1y a, 4, /1y 4 d, hkl AN a, L
30 9,33 9,32 100 51 9,51 9,50 26 2,52 2,52 303 - - 2,56
50 7,55  7.55 101 100 7.72 7,71 65 2,48 2,48 105 38 2,52 2,52
- - 6,60 110 7 6,69 6,70 25 2,43 2,43 313 20 2,47 2,47
75 5,86 5,86 111 - - 5,97 2,40 322 100 2 2,44
25 5,29 5,29 102 80 540 5,39 B2 280 (g s s
- - 4,66 200 - - 4,75 21 2,334 2,333 400 15 2,375 2,376
- - 4,60 112 - - 4,71 35 2,299 (2,302 22u) 20 2,339 2,340
35 4,39 4,39 201 49 an7 4,07 ? - 2,296 401 ! 2,338
22 5,18 h,17 210 48 4,25 4,25 - - 2,260 410 - - 2,301
25 3,97 3,97 211 58 4,05 4,04 2,250 205 2,287
- - 3,89 103 - - 3,96 52 2,044 (2,235 304 20 2,279 (2,272
45 3,77 3,77 202 85 3,85 3,85 2,230 411 2,270
- - 3,59 113 30 3,64 3,65 - - 2,215 323 - - 2,254
5 3,50 3,50 212 10 3,57 3,56 2,199 330 - - 2,239
- - ,30 220 10 R L36 2 2,194 2, ho2 2,2
z Zl 004 7 ; :6 ’ " (') 1:; . ) 5 2o, 031
, 0 , 2,1 21 ,2
85 3,21 ) 95 3,26 ( 5 5
3,20 221 3,25 - - 2,173 314 - - 2,210
- - 3,16 203 - - 3,21 - - 2,168 331 - - 2,210
43 3,11 3,11 300 60 3,17 3,17 7 2,135 2,135 412 4 2,177 2,178
3,04 104 - - 0 20 2,088 2,08 420 2,12
10 3,03 t 3:09 v 28 2,122 >
3,02 301 - - 3,07 - - 2,085 106 2,120
75 2,99 2,99 213 93 3,04 3,04 - - 2,080 332 - - 2,115
2,95 310 - - 3,01 35 2,061 2,060 421 40 2,097 2,096
22 2,95
2,94 202 - - 2,99 - - 2,049 403 - - 2,084
2,8 4 2,94 - - 2,0 - - .
22 288 ( 9 11 a 2,03 91 39 116 2,078
2,88 311 2,93 2,027 225 2,061
24 2,021 ) 25 2,058
100 2,80 2,80 302 58 2,85 2,85 2,015 324 2,053
11 2,68 2,68 312 5 2,73 2,73 6 2,002 2,002 413 23 2,039 2,038
55 2,64 2,64 204 13 2,70 2,69 - - 1,985 4002 - - 2,022
25 2,61 2,01 223 60 2,65 2,66 - - 1,985 305 - - 2,015
62 2,59 2,59 320 2,64 1,947 206 1,978
2,35 214 2 59 41 L5 (Mo 35! 33 195 (o
<400 2 “1 D v ¥ v
45 254 ( 55 2,59 ('] ’
2,54 321 2,58

Tabelle 2. Gitterkonstanten, Achsenverhilinis, Dichte und optischer Charakter von
Na,S - 9H,0 und Na,Se - 9H,0

Na,S - 9H,0 Na,Se + 9H,0
a 9,331 - 0,001 A 9,496 4 0,001 A
¢ 12,850 4 0,002 A 13,057 4+ 0,002 A
a:c 1 : 1,377 1: 1,375
o réntg. 1,426 1,620
¢ pyknom. 1,40 (A. GruND und A. PREISINGER, 1951)
a:c¢ morph. 1 : 1,388 (Y2 - 0,982) (RAMMELSBERG, 1866)
opt. Charakter einachsig + einachsig -

Strukturbestimmung

Patterson-Projektionen parallel [001] und [100] werden fiir beide
Verbindungen berechnet. Durch Vergleich der Patterson-Projektionen
wird die Lage des S bzw. Se bestimmt. Mit Hilfe der ,,isomorphen
Ersatzmethode* werden die Phasen fiir das Na,S - 9H,0 ermittelt.
Die damit gerechneten Fourier-Synthesen parallel [001] und [100]
ergeben die Aufteilung der Atome auf die folgenden Punktlagen
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(Tab.3): S auf 4b, Na; auf 4b, Naj; auf 4a, O; auf 4¢ und O;—Oy auf
die allgemeine Punklage 84. Die aus den Fourier-Synthesen resul-
tierenden Parameter ergeben beim Vergleich der berechneten mit den

=N

Abb. 1 Abb. 2

Abb. 1. Absolute Fourierprojektion von Na,S - 9H,O parallel [001] und [100].

Die Atomlagen sind durch Kreuze markiert. Die Héhenschichtlinien 5, 15, 25,

35 und 45 e - A-2 sind schwach ausgezogen, die Hoéhenschichtlinien 10, 20, 30,
40 und 50 ¢ - A-2 sind stérker hervorgehoben.

Abb. 2. Absolute Fourierprojektion von Na,Se - 9H,0 parallel [001] und [100].

Die Atomlagen sind durch Kreuze markiert. Die Héhenschichtlinien 5, 15, 25,

85, 45, 55 und 65 e - A-2? sind schwach ausgezogen, die Hohenschichtlinien
10, 20, 30, 40, 50, 60 und 70 e - A~2 sind stirker hervorgehoben.
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beobachteten Strukturfaktoren einen E-Wert von 0,16 (D. BepLivy,
1961, D. BEpLivy und A. PREISINGER, 1961),

Mit Hilfe von mehreren Zyklen von (F,—F,)-Synthesen parallel
[001] und [100] wird der R-Wert im Bereich bis zu (sin §)/A = 0,65 A-1
auf 0,075 verbessert. In analoger Weise wird fiir das Na,Se - 9H,0
vorgegangen. Abb.1 und 2 zeigen die absolute Fourierprojektion
parallel [001]} und [100] fiir Na,S - 9H,0 und Na,Se - 9H,0.

Tabelle 3. Punktlagen der Raumgruppe P4,22—D?

8d zyz; FFi-te; geitz yEide;
Tyz; zyd—z; §Ei—z; yai—z;

4c xxd; Txh xxg; Tad;

4 $x20; 3xd; xii; 234

4a 0z0; 0z4; 0%; £03%;

Geht man von der Annahme aus, daf3 sich die Gestalt des Wasser-
molekiils in Hydraten wenig dndert und tragt fiir das Wassermolekiil
die Abstandswerte O—H = 0,99 A, H—H = 1,58 A und H—-0—H
= 106° (M. Atos1 und-R. E. RuxnprE, 1958) auf, und zwar so, daB
die H-Atome in die Ndhe der Verbindungslinie eines benachbarten
Wassermolekiils oder S-Tons zu liegen kommen, so findet man in der

(F,—F,)-Synthese (Abb.3) die H-Atome in der Nédhe der positiven
Elektronendichten.

Abb.3. (F,—F,)-Synthese parallel [001] von Na,S - 9H,0. F, sind ohne Beriick-

sichtigung der H-Atome berechnet. Gebiete negativer Differenzdichte sind

schraffiert. Die Nullinie ist stark ausgezogen, die Hshenschichtlinien sind schwach

gezeichnet, und zwar —0,5 und —1,0 ¢ - A-2 gestrichelt und 4+ 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.
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Tabelle 4 )
Parameterwerte und Temperaturfaktoren fir Na,S - 9H,0 und Na,Se « 9H,0

Na,S - 9H,0 Na,Se - 9H,0
x Yy ‘ z ‘ B x ’ Y ’ 2 ‘ B

Sbzw.Se | 0,500 | 0,186 | 0,500 | 1,2 | 0,500 | 0,183 | 0,500 | 1,6
Na; 0,500 | 0,309 | 0,000 | 1,9 | 0,500 | 0,308 | 0,000 | 2,0
Nag 0,147 | 0,000 | 0,750 | 1,6 | 0,143 | 0,000 | 0,750 | 1,6
0; 0,506 | 0,506 | 0,125 | 1,4 | 0,505 | 0,505 | 0,125 | 1,4
Ou 0,190 | 0,993 | 0,559 0,188 | 0,994 | 0,563
O 0,459 | 0,115 | 0,123 0,464 | 0,120 | 0,122
Oy 0,331 | 0,186 | 0,728 |{ L7 1 0324 | 0,178 | 0,730
Oy 0,300 | 0,238 { 0,280 0,209 | 0,242 | 0,279

1,8

InTab.4sind die Parameterwerte undisotropen Temperaturfaktoren
(B) fur beide Verbindungen angefiihrt. Als mittlere Fehler der Para-
meter ergeben sich aus einer Fehlerabschitzung nach H. Lrrson und
W. CocHrAN (1953) firr das Na,S - 9H,0 fiir $2,3-10-3 A, fiir Na
5,4-103 A und fir 05,1 1034, fir das Na,Se - 9H,0 firr Se
1,5-10-3 A, fiir Na 8,0 - 10-3 A und fiir 0 6,0 - 10-3 A.

Tabelle 5. Na.S - 9H,0. Vergleich der F o und Fq-Werte fiir die (hk0)- und (hOl)-Reflexe

hkl ¥ F, h k1 F [ hk1 F F, hk1 F F
100 -21,5 430 32,1 ~33,6 301 18,5 -17,9 505 63,6 -62,7
200 6,2 530 40,2 40,0 401 33,5 -50,9 505 17,2 -17,0
300 ~#3,8 630 18,9 i, 2 501 35,7 -36,1 605 14,2 18,9
400 s, 730 %7 - 3,3 601 a1,y 39,5 75 13,3 15,3
500 ~23,6 530 11,1 -10,7 701 o, 0% 12,1 106 6,00 - 5,4
60y 16,6 Y50 12,7 -10,3 801 b, 0 - 2,0 200 81,3 83,2
700 - 7,8 1030 26,6 -27,1 102 23,5 -27,0 306 6,0 - 8,8
K00 10,4 1130 3,0 - 0,1 202 53,9 57,1 B0 6 59,2 54,7
400 3,00 - 3,2 Yo 10,4 - 8,9 302 96,1 ~96,5 506 6,0 0,38
100 BN hik, 8 340 25,6 -23,5 402 67,5 66,4 606 6,0+ 4,0
100 3,00 - 2,1 ] 25,6 23,3 50 23,1 23,5 706 10,0 -15,6
110 5,5 7.6 740 3,0% - n,7 602 6,08 - 8,9 107 21,5 -25,0
210 29,4 50,7 840 15,6 -13,1 702 42,5 -43,7 207 b, 0% 7.1
310 35,8 51,9 940 18,5 -17,3 8002 39,4 AN,6 307 6,0% 12,9
L] 3 h,0 104 0 17,3 16,9 103 9,8 - 8,2 407 6,0 - 1,3
310 34,5 33,2 140 6,9 -1 203 20,0 22,5 507 17,0 -22,0
610 o 7.8 330 6,5 6,8 305 61,6 36,9 607 13,1 10,9
710 u3,0 21,6 650 11,0 13,0 503 20,2 -20,5 008 02,2 103,6
810 ¥,5 6.8 750 13,1 1h,6 5073 21,4 -24,9 108 39,7 4,6
910 7.0 9.6 s 50 10,7 10,2 603 6,0% 10,4 208 28,2 -28,8
101 0 14,1 -16,3 930 3,00 2,5 703 G, 0% 1,1 308 58,2 54,0
It 3,00 2,8 10 50 3,04 - 1,3 303 6,00 - 7,2 408 19,8 -18,1
220 14,8 ~17,0 660 60,9 38,8 0ok 120,0 125,35 508 40,4 43,9
320 HbL 0 -85, 760 14,6 -17,1 104 Q02,2 ~16,0 608 a6,8 =ity
Wt 57,6 =30,6 860 3,04 3,8 204 73,0 73 109 30,0 28,4
320 3,8 3.9 960 10,1 -11,7 304 19,6 -10,4 209 20,5 24,5
() 3,00 3.8 106 0 22,35 21,6 A0 4 3, =33,1 309 17,3 18,9
PERCR] 3,04 Ay b T [ 9,9 504 19,9 -16,3 L0009 23,3 -26,9
# 2y 26,7 -e2,3 870 15,5 15,1 G0N 66,3 -62,8 1010 16,8 -16,8
y2o N9 - 0,8 970 9,0 11,4 704 6,0 3.3 20 10 59,3 00,7
10 2 0 3,0% - 0,5 880 26,2 -27,2 105 78,9 80,5 30 10 6,0% 13,0
1120 6,1 10,0 101 23,1 25,3 293 03,4 63,3 40 10 36,2 38,4
530 53,8 -60,7 201 38,0 39,8 305 6,0% 3,5
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Tabelle 6. Na,S - 9H,0. Vergleick der F o und Fo-Werte fiir die (hk1)- und (hk2)-Reflexe

h k1 F
o

25,1
39,2
17,9
58,0
34,8
44,5
%7
5,0%
5,0%
9.9
12,7
41,5
23,7
23,0
36,4
34,5
43,5
15,4
5,0
9.3
25,0

5,0%

Bk e R e e e e e R e e e e e e e

o
=
S
L]

25,5
52,6
95,0
68,7
23,1

9.0
46,0
39.1
12,9

3.5%
5.5%
14,1
27,8
26,0
16,7
13,2
10,4
21,4
3.5%
21,5
7,3

MERR R GEERRORERERNRERERRDNNRDRNN

11

Die mit den Parametern
berechneten Strukturfaktoren

26,6 -26,6
9,1 -24,3
7,6 -18,5
38,4 - 3,3
-32,4 -18,3
=23.1 -37.9
-12,0 - 7.4
6,3 0,6
3.7 7.1
16,9 -19,1
- 3,4 ~ 3.7

'
®
R R R S I

3
RN SRR TR

k

L ¥ L I S I E I S SO OO I SN

T I B CH CU VI TR R St

BN N R R R R R NR R R

RV

1

[

KRR R

B A, B, hk1
50,6 36,2 -36,2 7541
28,6 ~1h,4 -21,0 841
56,7 -39,1 -36.5 941
13,9 ~ 3,6 15,3 10 4 1
19,4 10,3 ~t4,9 1At
15,6 18,5 4,4 531
38,8 18,0 -36,6 651
5,0+ - 4,7 - 0,4 751
19,8 -15,7  -14,1 851
11,7 5,0 12,3 9351
17,5 10,9 -10,9 10 51
14,0 4,8 -14,1 661
15,6 4,2 -13,0 761
27,2 -25,2 a1 861
3,0% -7,8 3,6 961
12,0 1,1 - 5,5 10 6 1
9.8 9,4 0,5 771
6,0 9,1 2,6 871
5.0 4,2 2,1 971
87,0 -60,7 60,7 881
16,6 - 2,7 -15,4

27,0 15,8 21,0

F, A, B, hoko2
27,0 0 50,9 742
78,4 79,4 - 2,8 84 2
24,1 -16,6 11,9 942
15,0 3,4 “17,1 10 4 2
21,0 -18,5 8,1 11 k2
15,0 15,0 - 8,8 552
13,2 -11,2 8,2 6352
18,5 18,9 - 53 752
7,2 - 6,2 2,8 852
5.5% 6,7 3.7 952
13,6 0 -14,9 103 2
11,8 11,1 3,2 662
22,6 20,4 -11,2 762
24,8 17,3 18,3 862
13,7 -15,3 -1,0 962
42,9 -40,0 5.8 10 6 2
5,5 6,2 - 4,9 772
10,4 10,1 - 1,5 872
13,4 12,8 - 5,4 972
7.4 0 5,9 882
5,9 2,6 - 6,5

33,8 -32,2 -~ 3,6

8,5
16,7
12,4
13,3
29,2

“

Ga N w w

A
©

13,0
- 2,9

7.5
-13,2
-4,
-13,%
-22,6

2,5
"

10,3
0.4
18,2

- 5.6
- 8,1
~ 4,6
8,9
3.7
6,7

121

-17,1
28,2
- 7.5
9,6
-13,0
13,9

=
<)

'
VexoehwsUwrnoso

und Temperaturfaktoren der Tab. 4
F, sind fiur das Na,S-9H,0 in den
Tabellen 5 und 6 und fiir das Na,Se - 9H,0 in der Tab. 7 den beob-
achteten Strukturfaktoren F, gegeniibergestellt. Die in den Tab. 5, 6
und 7 mit * bezeichneten # -Werte sind nicht beobachtet. An ihrer
Stelle ist der wahrscheinliche Wert eines nichtbeobachteten Reflexes
nach W. C. HamIiLToN, 1955 angegeben. Die Strukturfaktoren F, sind
ohne Beriicksichtigung der H-Atome berechnet.

Die Werte der Atomstreufaktoren fiir O, Na*, S~ und Se™ werden
den International Tables, 1962 entnommen, wobel die Werte fiir Se™
interpoliert werden.
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Tabelle 7. Na.8e - 9H,0. Vergleich der Fo- und Fs-Werte fiir die (hk0)- und (h0!)-Reflexe

Wkl £y F, hko1 v, F, Wkl E, Fy hk 1 B F,
100 34,8 -39,6 W30 63,4 -62,5 301 23,6 405 86,0 -83,6
200 14,8 18,2 330 42,6 42,1 Ao 77,4 505 32,0 -32,6
300 143,60 -148,7 630 81,3 -84, 4 501 53,5 603 25,0 22,5
PR 110,0 110,2 730 16,8 16,9 601 50,0 70535 32,5 32,9
500 33,8 -38,2 830 5 - y,2 701 25,8 106 49,1 =h1,7
600 133,08 153,6 930 Ll 11,7 801 b4, 5% 206 127,0 131,3
700 21,0 -20,3 1030 51,06 =469 1oz 71,1 306 4,3% - 8,2
400 13,6 13,6 1130 4,5 1,8 202 109,8 406 83,0 86,0
yoo 38,1 -35.4 huo 18,1 -19,6 502 107,8 506 34,3 =351
10 00 56,7 57,2 540 4,5% - 0,6 400 94,7 606 4, 5% 8,7
11 00 W5t - 4,3 6 4 32,4 35,3 50 23,9 706 30,0 ~30,0
10 19,5 -19,0 740 4,50 - 9,1 [ 4,5% to7 4,5% 2,0
210 66,0 66,9 8 ho 29,7 ~29,5 7062 61,5 207 23,9 28,0
310 53,0 50,4 940 26,6 =254 80 2 72,9 307 3 3,3
DR 22,9 23,5 16 4 0 13,6 18,0 103 20,2 407 23,0 244
310 A 0,3 11 40 h,5% 2,7 203 a9 507 26,4 =32,0
610 5% - 2.8 350 26,5 -23,1 3053 45,9 607 26,0 22,9
710 13,7 12,0 650 n,5% 6,1 4o 53,9 008 159,80 155,6
w10 30,5 28,1 750 4y 5% 2,3 503 42,0 108 52,7 54,9
910 13,8 16,0 830 33.2 32,3 603 h, 3% 208 34,2 =34,5
1010 B0 -11,3 950 4,5 3,9 7053 20,0 308 97,0 97,8
1mao B3t -11,8 10 50 4,5 ,0 803 4,5¢ 408 43,4 -36,0
200 33,2 -37.0 660 87, % BE, 5 00 4 181,3 508 46,7 50,9
320 v6,5 ~y2,8 760 23,0 -26,0 104 h,5% 608 80,2 77,4
4o 42,1 -85,3 860 h,5e 3,2 204 71,2 109 52,7 45,3
520 iht 3.0 460 24,0 -28,3 30n 30,0 204 40,6 37,2
620 13,9 11,1 10 60 32,9 31,5 4oy 57,2 309 18,0 -21,3
720 14,2 12,9 Ti0 11,7 12,6 5004 i, 5 509 36,4 -40,8
820 47,6 -47,0 870 21,0 22,5 604 97,4 10 10 39,8 -45,0
goo 4,55 - A5 970 21,0 19,5 To0n 20,7 2010 91,8 90,0
1020 4,5% - 4,2 880 40,3 <A1, 105 103,2 3010 4,5% 704
1120 34,9 23,6 161 56,6 36,9 205 87,0 4 010 53,3 59,3
330 A5 - 1,2 201 61,1 66,0 305 hy 5
Tabelle 8. R-Werte ohne Beriicksichtigung der H-Atome
Na,S - 9H,0 Na,Se - 9H,0
nur fur ] . nur fur .
beobachtete furﬂalle beobachtete fiar alle
Reflexe Reflexo Reflexe Reflexe
(hk0) 0,066 0,075 0,044 0,068
(07) 0,054 0,075 0,055 0,061
(Rk1) 0,075 0,090
(hk2) 0,079 0,092

In Tab. 8 sind die R-Werte fur die in den Tab. 5 bis 7 zusammen-
gestellten Strukturfaktoren ¥, und F, angegeben.,

Beschreibung der Strukturen
Jedes Na-Ion ist von 6 H,O-Molekiilen nahezu oktaedrisch um-
geben. Diese Na--H,0-Oktaeder bilden Ketten, die parallel zur
c-Achse liegen. Die Elementarzelle enthélt zwei Ketten, von denen in
der einen Kette [Nay(H,0);] die Oktaeder iiber Ecken, in der anderen
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Kette {Na;(H,0),] die Oktaeder iiber Kanten miteinander verbunden
sind (Abb.4). Die Na—H,0-Abstdnde und die Winkel innerhalb der
Oktaeder sind in Tab.9a angefiihrt. Die mittlere Abweichung fiir die

Op

O

Abb. 4. Projektion der Ketten [Nag(H,0),] und [Na;(H,0);] auf die yz-Ebene.
Die Na-Jonen sind durch Kreuze angezeichnet, die O-Atome der Wassermolekiile
durch leere Kreise. Die Oktaederkanten sind ausgezogen.
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Abstinde betrigt 0,02 A und fiir die Winkel 3°. In der [Nay(H,0),]-
Kette betrigt im Na,S - 9H,0 die lingste Oktaederkante 4,08 A,
die kiirzeste 3,10 A, in der [Na;(H,0)]-Kette 3,73 A und 3,22 A, im
Na,Se - 9H,0 4,13 A und 3,06 A in der [Na(H,0),]-Kette sowie
3,76 A und 3,26 A in der [Na(H,0),]-Kette. In beiden Verbindungen
sind die iiber Kanten verbundenen Oktaeder der [Nap(H,0),]-Kette
stirker verzerrt als die nur iiber Ecken verbundenen Oktaeder der
[Na,(H,0);]- Kette.Der mittlere Na—H,0-Abstand betrigt 2,45 A. Fiir
dhnliche Na—H,0-Koordinationen resultiert ein mittlerer Na—H,0-
Abstand von 2,42 A fiir Borax, Na,B,0, - 10H,0 (N. MormmoTo, 1956)

Abb. 5. Schematische Projektion der Struktur von Na,S - 9H,0 auf die zy-Ebene.

Na-Jonen sind mit vollem Kreis, S=-fonen mit groBem, leeremn Kreis und

Wassermolekiile mit kleinem, leerem Kreis, wobei die Pfeilspitzen die Richtung

der H-Atome angeben, gezeichnet. Die Na—H,0-Bindungen sind mit vollem
Strich ausgezogen, die Wasserstoffbriicken strichliert.



Die Struktur von Na,S - 9H,0 und Na,Se - 9H,0

Tabelle 9. Atomabstinde und Winkel im Na,S - 9H,0 und Na,Se - 9H,0

12

5

Na,S-9H,0 | Na,Se- 9H,0
a) Koordinationsoktaeder um Na+
2% Na,—O,; 2,44, A 2,48, A
2% Na,;—Oyy; 2,43, A 2,41, A
2 x Na,—Oy 2,47, A 2,48, A
Mittelwert: 2,45, A 2,46, A
0,—Na—O, 82,,° 82,,°
Opn—Na;—Oy 83,9° 84,,°
2% 0,—Na,—Or; 97,4° 97,,°
2% 0;—Na,—Oy 84,.° 84,.°
2% 0—Na;—Oy 98,.° 98,4°
2% Orr—Na;—Oy 91,,° 90,4°
2% 0;,—Na,—O, 853,5° 86,,°
Mittelwert: 90,,° 90,,°
0y—Na,—Oy 176,,° 176,,°
2% 0,—Na,—O,, 169,,° 170,4°
2 x Nay—Op; 2,40, A 2,42, A
2 % Na;;—Oy; 2,48, A 2,47, A
2% Na—Oqy 2,455 A 2,42, A
Mittelwert : 2,45, A 2,44, A
0;—Na;—0,, 106,,° 108,.°
Opw—Na,,—0,y 91,,° 89,,°
2 % Oy—Na;—Oy; 112,4° 114,,°
2% Op—Nay—Op 78,,° 77,5°
2% O —Na;—Opy 78,,° 77..°
2% O;—Na—Opy 89,,° 88,.°
2% O;—Na;,—Op¢ 82,,° 82,,°
Mittelwort: 89,,° 89,4°
0,,—Na; —O; 161,,° 160,,°
2% 0,—Na;—O,y 167,,° 164,.°
b) Koordinationstetraeder um das H,0-Molekiil
0,—Na, 2,44, A 2,48, A
0,—Na, 2,44, A 2,48, A
0.(H)—S(Se) 3,29, A 3,38, A
O.(H)—S(Se) 3,20, A 3,38, A
Na,—0,—Na, 113,.° 113,5°
2% Na,—O,(H)—S(8e) 109,,° 108,4°
2% Na,—O0,(H)—S(Se) 109,,° 110,,°
S(Se)—(H)O(H)—S(Se) 105,.° 104,,°
Mittelwert : 109,,° 109,,°
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Tabelle 9. (Fortsetzung)

Na,S-9H,0 | Na,Se- 9H,0
O —Nay; 2,40, A 2,42, A
O —Nay; 2,48, A 2,47, A
O (H)—Oy 2,79; A 2,86, A
O (H)—S(Se) 3,49, A 3,56, A
Na;—Oy—Nayg 100,,° 101,,°
Na,;—O;(H)—Oy 131,5° 130,,°
Na;;—O;(H)—Oy 100,,° 101,,°
Na—On(H)—S(Se) 103,;° 103,4°
Na;—O05;(H)—S5(Se) 109,5° 111,,°
Oy—(H)O(H)—S(Se) 110,,° 107,5°
Mittelwert : 109,,° 109,,°
Oin—Nay 2,43, A 2,41, A
O (H)—Or 2,815 A 2,84, A
Oy —(H)Oy 2,75; A 2,82, A
Oyi(H)—S(Se) 3,24; A 3,30, A
Nar—O(H)—Or 99,¢° 101,,°
Na‘I*OIII—(H)OV 104750 104!,7o
Na;—Oyy;(H)—S(Se) 108,4° 108,,°
Oy—(H)Oy —(H)Oy 77,5° 79,,°
Orv—(H)Opyy(H)—S(Se) 116,4° 115,,°
Oy(H)—0y,,(H)—S(Se) 141,5° 139,,°
Mittelwert: 107,4° 108,,°
On—Nay; 2,45, A 2,42, A
Or—(H)Oyys 2,81, A 2,84, A
O(H)—S(Se) 3,24, A 3,34, A
O (H)—S(Se) 3,32, A 3,43, A
Nay—Or—(H)Oyy 104,,° 107,,°
Nay—O,y(H)—S(Se) 109,,° 110,,°
Na;;—Or(H)—S(Se) 115,4° 116,,°
O (H)—Ov(H)—S(Se) 116,5° 114,°
01 (H)—O4y(H)—S(Se) 105,4° 104,°
S(Se)—(H)Ov(H)—S(Se) 105,4° 104,,°
Mittelwert: 109,;° 109,,°
Oy—Nay, 2,47, A 2,48, A
Oy—(H)Oy; 2,79, A 2,86, &
Oy(H)—O1yy 2,75; A 2,82, A
Oy(H)—S(Se) 3,42, A 3,50, A
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Tabelle 9. (Fortsetzung)

| NaS-9H,0 | Na,Se-9H,0
Na—Oy—(H)Oy, ‘ 102,,° 103,,°
Na,—O0y(H)—O0,, J 106,,° 106,,°
Na,—Oy(H)—S(Se) 104,.° 105,,°
O (H)—O0w(H)—O111 123,,° 125,,°
O (H)—Oy(H)—S(Se) 113,,° 111,4°
O r—(H)Oy(H)—8(Se) 104,,° 103,,°
Mittelwert : 109,,° 109,,°
¢) Koordination um S=(Se%)
2% S(Se)—(H)O, 3,29, A 3,38, A
2% S(Se)—(H)Oyy 3,49, A 3,56, A
2% S(Se)—(H)Op1 3,24, A 3,30, A
2 X S(Se)—(H)Oyy 3,24, A 3,34, A
2x S(Se)—(H)Oyy 3,32, A 3,43, A
2% S(Se)—(H)Oy 3,42, A 3,50, A
Mittelwert : 3,33, A 3,42, A
O, (H)—S(Se)—(H)O, 58,,° 57,,°
OI](H)~S(Se (H)O; 117,,° 119,,°
Orn(H)—S(8e)—(H) Oy 60,,° 59,,°
O, (H)—S(Se)—(H)O,v 176,,° 178,,°
O,v(H)—S(Se)—(H) O,y 130,,° 132,4°
O, (H)—S(Se)—(H)Oy 163,,° 161,,°
2 x O, (H)—S8(Se)—(H)Oy; 124,4° 124,,°
2% 0,(H)—S(Se)—(H)0,y 109,,° 108,,°
2 X O, (H)—8(Se)—(H)O 11 ! 121,,° 122,°
2% 0,(H)—S8(Se)—(H)Oy,, 172,4° 173,4°
2% O, (H)—S(Se)— (H 116,,° 116,,°
2% O, (H)—S(Se)— )oIv 64,,° 65,,°
2 X O,(H)—8(Se)— ( )OIV 72,° 72,4°
2% 0,(H)—S(Se)—(H)O 65,,° 66,,°
2x 0, (H)—S8(Se)—(H)Oy 58,4° 58,,°
2% 0O,(H)—S(Se)—(H )0v 105,,° 104,,°
2% O, (H)—8(8e)—(H)Oy 64.,,° 65,,°
2Xx O (H)—S(Se)—(H)Oyy 63,° 62,,°
2 x 0 (H)—S(Se)—(H)Oyy 54,,° 52,,°
2x Oy (H)—8(Se)—(H)O,y 125,,° 126,4°
2% 05:(H)—S(Se)—(H)Oyy 56,,° 54,4°
2 X O (H)—S(Se)—(H)O,y 169,,° 168,,°
2% Oy, (H)—S(SeSe)—(H)Oy 78,5° 79,5°
2 x 0, (H)—S(8e)—(H)Oy 110,,° 110,,°
2 x 0---(H)—S(Se)—(H)O4y 107,5° 106,,°
2 X O---(H)—S8(Se)—(H)Oy 115,,° 113,4°
2% O---(H)—S(Se)—(H)Oyy 111,,° 111,,°
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Tabelle 9. (Fortsetzung)

| NaS-9H,0 | NagSe-9H,0
|
25 | Opu(H)—S(Se)—(H)Oyy O ese ey
2% | Ou(H)—S(Se)—(H)Oy l 69., L qne
2X Ory (H)—8(Se)—(H)Oy 126, } 126,,°
25 | O(H)-S(3e)(H)Oyy L 50, T
2x O(H)—S(Se)—H)O v l 120,,° i 121,,°
2 X O (H)—S(Se)—(H)O, 118,, & 117,,°
2x | Op(H)-—-S(Se)—(H)Oy ) 62, | 63,,°
2 X O (H)—S(Se)—(H)Oy i 111,,° | 111,,°
2 | Op(H)—S(Se)—(H)Oy \ 61., | 60,,°

und von 2,43 A fiir Glaubersalz, Na,SO, - 10H,0 (H.W. RUBEN,
D. H. TemrrETON, R. D. RosENsSTEIN und I. Orovssox, 1961).

Wie aus Abb.5 ersichtlich, wird die [Na,(H,0),]-Kette durch Was-
serstoffbriicken zwischen H,0; und H,0Oy stabilisiert. Der Zusammen-
halt der [Na(H,0);]- und [Na(H,0),]-Ketten erfolgt einerseits itber
Wasserstoffbriicken zwischen den beiden Ketten (H,Oy und HyOy,
bzw. HyOf; und H,0y) und anderseits itber H,0—S(Se)-Wasserstoff-
briicken.

Jedes H,0-Molekiil ist demnach von 4 Nachbarn nahezu tetraed-
risch umgeben (Tab.9b). Der mittlere Winkel betrdgt 109,,°, der
mittlere O—H---O-Abstand im Na,S:-9H,0 2,79,A und im
NaySe - 9H,0 2,84, A, der mittlere O—H---S(Se)-Abstand 3,33, 4
(3,42, A). Vergleiche mit H,0—S-Abstéinden in der Literatur zeigen
dhnliche Werte, wie z.B. 3,15 bis 3,52 A im Schlippeschen Salz
Na,SbS, - 9H,0 (A. GrunDp und A. PREISINGER, 1950), 3,31 bis 3,38 A
im Natriumthiosulfat-Pentahydrat, Na,S,05-5H,0 (P.G. TavyLor
und C. A. BEEVER, 1952), 3,37 A im Bariumtetrasulfid-Monohydrat,
BaS, - H,O (S.C. ABramams, 1954), 3,24, bzw. 3,19, A im Magne-
sinmthiosulfat-Hexahydrat, MgS,0, - 6H,0 (M. NArRDELLI, (. Fava
und G. GIrALDI, 1962) und 3,30, A im Bariumthiosulfat-Monohydrat,
BaS,0,—H,0 (M. NArDELLI und G. Fava, 1962).

Das S——- bzw. Se——-Ion ist von 12 H,0-Molekiilen im Abstand von
3,24, bis 3,49, A bzw. 3,30, bis 3,56, A umgeben (Tab.9c¢).

Das Autbauprinzip des Na,S - 9H,0 bzw. Na,Se - 9H,0 kann durch
folgende Strukturformel dargestellt werden :

[Nal® (H,0);] o [Nal®l(H,0),] 00 8P+ 21 hzw.
[Nal*(H,0);] o0 [Nal® (H,0),] oo Sel * 121,
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Die einzelnen Strukturelemente, die [Na(H,0),]-Kette, die
[Na(H,0),]-Kette und das S—- bzw. Se~—Ion, werden durch Wasser-
stoffbriicken zusammengehalten. Vergleicht man die Summe der van-
der-Waalsschen Radien (L.Pavuring, 1960) mit den Léngen der
Wasserstoffbriickenbindung, so erkennt man die Stéirke oder, exakter
gesagt, die Schwiche der Wasserstoffbriicken (Tab. 10).

Tabelle 10
Vergleich der Summe der van-der-Waalsschen Radien mit der Linge der H-Briicken
H-Bricken
Summe der Wirkungsradien

Na,S - 9H,0 Na,Se - 9H,0
Fo—— + 7o 2,80 A 2,79, A; 2,81, A 2,84, A; 2,86, A
Po—— 4+ Tg—— 3,25 A 3,24,—3,49; A —
Po—— + Tae—— 3,40 A — 3,30,—3,56, A
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