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Die Kristallstruktur von Thallosulfid (TL.S).

Von J. A, A. Ketelaar und E. W. Gorter, Leiden.

Die grofie Polarisierbarkeit des Thalliumions ergibt die Méglichkeit
der Bildung von in kristallchemischer Hinsicht besonders interessanter
Verbindungen (vgl. T1FY). Eine réntgenographische Untersuchung der
Systeme Thallium-Schwefel und Thallium-Selen erschien deswegen inter-
essant, auch weil das zweitgenannte System den Ubergang zu den
Systemen mit rein metallischer Bindung bildet. Uber das System T1—Se
wird demnéchst berichtet werden.

Aus dem Schmelzdiagramm, wie es summarisch von Pélabon?)
bestimint wurde, folgt die Existenz der Verbindungen T7,S und TIS3),
in Ubereinstimmung mit dem réntgenographischen Befund. In dieser
Arbeit wird iiber die Struktur des Thaliosulfids T'7,S berichtet werden.
Eine Untersuchung des monoklinen Monosulfids 7S wird folgen.

Herstellung.

Durch Zusan:menschmelzen von Thallium und Schwefel in berech-
neten Mengen in einer Wasserstoffatmosphire bei einem Druck von un-
gefihr 6 cm Hg bei Zimmertemperatur in zugeschmolzenen Righren
wurde ein blauschwarzer metallglanzender Regulus erhalten. Dieser liefl
sich leicht in Kristallplittchen ohne deutliche seitliche Begrenzungen,
jedoch mit vollkommener Spaltbarkeit nach einer Fliche zerteilen.

Pulveraufnahmen eines solchen Priparats waren vollig identisch
mit denen des Thallosulfids, erhalten dureh Fallung einer ammoniaka-
lischen Thallosalzlosung mit Schwefelwasserstoff.

Bestimmung des Elementarkirpers.

Beobachtungen aus der Literatur?), sewie das Auftreten von sich
unter Winkeln von 120° schneidenden Linien auf deti Spaltflichen
deuten auf die Zugehorigkeit zum hexagonalen System.

Wegen der Blittchenform der Kristalle wurden nur gute Drehauf-
nahmen um Achsen in der Spaltfliche (0001) erhalten. Aus diesen

1) J. A. A. Ketelaar, Z. Kristallogr. 92 (1935) 30.

2) H.Pélabon, C. R. Acad. Sci. Paris 145 (1907) 148; M. Hansen, Der Auf-
bau der Zweistofflegierungen. Berlin 1936, S. 1037,

3) Nach Pélabon: T1,8,.

4) V. Staneck, Z. anorg. allg. Chem. 17 (1898) 117.
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Diagrammen ging tatsichlich die Zugehorigkeit zum hexagonalen System,
und zwar zur Lauesymmetriegruppe C,; hervor. Aus Schwenkauf-
nahmen mit CuKe-Strahlung um die Achsen [1010] und [1420] wurde
fiirr die Abmessungen des Elementarkorpers erhalten:

a=12204 0,074, ¢=1817+0,06 A, c/a=1,490.

Mit der pyknometrisch bestimmten Dichte d2° = 8,401) berechnet
sich die Zahl der Molekiile im Elementarkérper zu Z = 27,00~ 27. Die
rontgenographische Dichte betrigt somit 4, = 8,39.

Bestimmung der Kristallstruktur.

Aus der beobachteten Lauesymmetrie Cy;—3 folgt, daB die Struktur
den Symmetrieklassen C3;—3 oder C;—3 angehért. Da die Indizes aller
in groBer Zahl beobachteten Reflexionen der Rhomboederbedingung
gentigen, kommen nur die Raumgruppen C%,—R3 und Ci—R3 in Be-
tracht. Diese Raumgruppen unterscheiden sich nur durch das Vor-
handensein eines Symmetriezentrums in der erstgenannten Raumgruppe.
Wir werden den allgemeineren Fall der Raumgruppe C5— R3 diskutieren.

Das Elementarrhomboeder hat eine Kantenlinge a — 13,61 A und
einen Polkantenwinkel « = 82°. Hierin sind also 9 Molekiile 7,8 ent-
halten. Wir werden uns im folgenden der hexagonalen Indizierung
bedienen.

Ci— R3. In dieser Raumgruppe sind folgende zwei Punktlagen
vorhanden?): .

(000, 133, 343+
3(a) 00z.
9b) zyz;, Frx—yz, yYy—zTz.

Zur Unterbringung der 54 Tl-Atome und der 27 S-Atome kommt
nur eine Anordnung von 6mal 9(b) fiir 77 und 3mal 9(b) fiir S in Be-
tracht. Die grofle Zahl der Parameter liele zunichst die Bestimmung
der Struktur als ziemlich aussichtslos erscheinen, wenn nicht wichtige
Andeutungen bestiinden, welche zu einer angeniherten Losung fithren.

1. Der verfiighare Raum ist nicht viel grofler als der Raum, der
von einer dichtesten Kugelpackung der Thalliumatome allein eingenom-
men wird. (Vgl.: «-T1: a = 3,45 A, ¢=5524 und TLS: 1a=4,07 A,
4c=6,06 A. Die Annahme einer ungefihr dichtesten Kugelpackung
liegt also auf der Hand.

1) W. Biltz, Raumchemie der festen Stoffe. Leipzig 1934, S. 92.
2) Internationale Tabellen zur Bestimmung von Kristallstrukturen, Berlin 1935.
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2. Die vollkommene Spaltbarkeit nach der Basisfliche deutet auf
ein Schichtengitter hin.

3. Die Reflexionen lassen sich in drei Gruppen einteilen, deren
Intensititen sich betrichtlich voneinander unterscheiden. Durchschnitt-
lich sind die Intensititen der Reflexionen mit 4, k und I=3p stark
beobachtet worden. Schwécher sind diejenigen Reflexionen, fiir welche
nicht mehr 4 und %k = 3p, sondern nur noch die Bedingungen 2-—% und
l=3p erfiillt sind, wihrend alle Reflexionen, fiir welche diese Ein-
schrankungen nicht gelten und also A, k¥ und 7= 3p sind, sehr viel
schwicher sind. In erster Niherung konnen wir die Struktur also mit
einem Elementarkérper mit }a und }¢, welcher nur zwei Thalliumatome
enthilt, beschreiben.

Wir werden zuerst die Atomanordnung in dieser »ldealstrukture«
ableiten, wobei wir die Schwefelatome, die nur wenig zur Intensitiat bei-
tragen, vorliufig beiseite lassen.

Fiir die zwei TI-Atome kommen in der Idealstruktur nur die Punkt-
lagen, 000, 3%zp, in Frage, d. h. eine hexagonale dichteste Kugel-
packung; dies geht auch aus den beobachteten Intensitidtsverhdltnissen
der Reflexionen mit %, k und I = 3p. hervor. Diese Anordnung laft sich
im wahren Elementarkérper mit folgenden Parameterwerten der sechs
9-zihligen Punktlagen beschreiben :

z 2 =0 =2 =1 =
179> Y1=5%> 7=y, Ty=3g> Ya=3> 2y=2p
— —2 —1 =2 =1 -
T2 =355 Y2=35; %=3, Ty=35, Ys5=135> zz=2pm+1%,
1 -2 .2 2 _1 —
T3=3%, Ys=3> 23=13, Tg=34, Ye=3> =2y +%.

Der Parameter z5 berechnet sich (unter Vernachlissigung der
Schwefelatome) zu ~ 0,15.

Das S-Atom ist im (27mal kleineren) Elementarkérper der Ideal-
struktur nur auf der Punktlage £}z, unterzubringen; andere Méglich-
keiten gibt es nicht, da der Schwefel nur in den oktaedrischen Liicken
zwischen den TI-Atomen Platz finden kann. Im wahren Elementar-
kérper kime der Schwefel, falls angenommen. wird, daB sich dieser
genau in der Mitte der Thalliumschichten befindet, also auf drei 9-zihlige
Punktlagen mit den Parameterwerten:

Gt 2p .
Zl=%1 ylz%’ z1=TTl oder ?l+%)

zn

:l:2=§, y2=0, =—2— Odel‘ —2—+%,
m 21

z3=0, y;=%, =9 oder "2“+%-
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Da z, nicht genau } ist, sondern ~ 0,5 betrigt, kann man die
Schwefelschichten entweder zwischen den Thalliumschichten mit dem
groBeren Abstand 4 — z,,;, oder zwischen diejenigen mit dem kleineren
Abstand 2y, einlagern. Eine eingehende Berechnung der Intensititen der
Basisreflexionen zeigt, da die S-Atome nur zwischen den Tl-Schichten
mit dem Abstand § — 2z, angeordnet sein konnen. zp, kann jetzt genauer

Tabelle I. Intensitit der Basisreflexionen.

gin 0 . Intensitat
beob. berechnet hkil berechnet geschatzt

12,65 12,7 0003 3 8888
25,35 25,4 0006 553 sast
38,1 38,1 0009 79 st
50,8 50,8 00012 148 8 st
63,5 63,5 00015 34 m
76,3 76,2 00018 31 ms
89,0 88,9 00021 91 m 8

zu 0,152 4 0,002 berechnet werden; zg ist also 0,243 4 0,002, wenn wir
wiederum annehmen, daB die S-Schichten sich gerade mitten zwischen
den Tl-Schichten befinden. (Die Abweichungen werden jedenfalls gering
sein.) Mit diesen Parameterwerten berechnen wir die Atomabstinde in
der Idealstruktur:

Der Abstand T!— T1 in einer Schicht: 4,07 A.
» »  Tl— Tl zwischen zwei unmittelbar benachtbarten

Schichten: 3,62 A.

» » TI— 11 » nicht benachbarten Schichten: 4,03 A.

» » TI—8 2,85 A.

Die so berechneten Abstinde stimmen nahezu mit den aus den
Goldschmidtschen Atomradien?) berechneten 77 = 1,71 4, S = 1,04 A
iiberein.

Die Abweichungen der wirklichen Struktur von der Idealstruktur
kénnen also nur gering sein. Wie oben erwihnt, lassen sich die Re-
flexionen nach ihren Intensititen in drei Gruppen einteilen; stark sind
solche mit A, k£ und ! = 3p; schwach sind die Reflexionen, fiir welche
h—Fk und ! = 3p, wihrend alle sonstigen Reflexionen sehr schwach sind.
Wir werden jetzt die Reflexionen der zweiten Gruppe beriicksichtigen
und die Idealstruktur derart abindern, wie es von den Intensititen dieser
Reflexionen gefordert wird. Wir werden also die dreifache Wiederholung

1) Internationale Tabellen loc. cit.
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der Struktur in der Richtung der ¢-Achse beibehalten und somit setzen
Xy = Ty= Ty, Yy = Yp = Y, Uund &, = &y = Ty, Yy, = Tz = Y. Die z-Para-
meter und die Parameter der Schwefelatome werden nicht gedndert, die

Abénderung von x, und g und z, und ¥y,
wird 0,02a = (0,254) wohl nicht iibersteigen.

Es sind fiir eine Reihe von Reflexionen,
speziell aus den Reflexionen 2241, die Inten-
sitdten berechnet worden, wenn z; und ¥,
und z, und y, um 4 0,02 geindert werden.

On,
O &
NI

B

. g4+ ; Omny s
Die beste Ubereinstimmung mit den be- N
obachteten Intensititen erhilt man fir die O S g
Abénderungen: @ T, ¥

Ay = + 0,02, Ay, = — 0,02, i
Az, =+ 0,02 und Ay, =—0,02. Onz
Zwecks besserer Bestimmung der Rich- O &§—1—

tungen der Abinderungen von der Ideal-
struktur wurden fiir dieselben Reflexionen
die Intensititen berechnet, wenn nur z; oder
41, und z, oder y, gedndert werden; die beste
Ubereinstimmung mit den beobachteten In-
tensititen wird hier erhalten fiir die Ab-
inderungen:

@ 7,
O 7,

Fig. 1. Vertikaler Durchschnitt

durch die Elementarzelle;

zeigt die Reihenfolge der
Schichten.

Az =0, Ay, = —0,02, Az, =0, Ay, =—0,02.

-

Zr 15200, 181 C>
- z; =0 ,2«?3 ol

Mit den zwischen beiden liegenden Werten:

Az, = + 0,04 = 0,12
Ay, = —0,02 _ y, = 0,20
Az, = + 0,01 also: T, = 0,23
Ay, = —0,02 Yy = 0,09

wird eine noch etwas bessere Ubereinstimmung mit der Beobachtung
erhalten (vgl. Tab. II).

Richtung und Grofle der Abiinderungen sind jetzt ungefihr be-
stimmt. Mit dieser Struktur berechnen sich aber die Intensititen aller
Reflexionen mit A, k und ! 4= 3p noch immer zu Null.

In genau gleicher Weise wie oben konnte man jetzt z;, z, und z,
und ¥, ¥, und y, usw., schlieBlich auch die z-Parameter und die Parameter
der Schwefelatome indern und Richtung und GroBe dieser Abande-
rungen'bestimmen. Zu diesem Zweck miissten aber die oben erhaltenen
Werte fiir o, (= z, = %), 7, (= 25 = %) ¥y, ¥, usw. sehr genau bekannt
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Tabelle II.
Intensitit der Reflexionen 224 7 und 224] auf Schwenkaufnahmen
um [1120]

. Intensitat | . Intensitat
Rkl 8t geschitzt | hkil 8 geschatzt
2243 174 ms | 2013 150 ms
2246 4 — ‘ 2248 44 —
2219 130 st ‘ 2249 81 ms

© 22442 19 — : 22412 29 s
22445 73 ms “ 22415 31 s
22318 22 — ! 22418 58 s
22121 38 s | e0f3d 8 sss

Auf cine Wiedergabe der auf den Schwenkaufnahmen um [1010] und [1120]
beobachteten zahlreichen Reflexionen wird, wegen der nur qualitativen Bedeu-
tung der Intensitéaten, zufolge des groBen Einflusses der Absorption bei der
Blattchenform des Kristalls, verzichtet.

sein. Die Ableitung der wirklichen Struktur wiirde eine sehr erhebliche
Rechenarbeit fordern, indem die Anderung auf mannigfache Weise vor-
genommen werden miilite. AuBlerdem wiirde das Resultat kaum die
Miihe lohnen, indem es sich nur um iiberaus geringe Abweichungen
handeln kann. Weiterhin sind auch die beobachteten Intensitatsver-
hiltnisse zufolge der starken Absorption, die wegen der Blittchenform
der Kristalle sehr stérend wirkt, nicht zuverlissig. Auf eine genauere
Berechnung wird daher verzichtet.

Die Ubereinstimmung der berechneten und beobachteten Intensi-
titen im Pulverdiagramm war befiledigend, wenn man der Erhohung
der Intensititen aller Flacheu, welche parallel der Basisfliche liegen,
oder welche mit dieser Fliche nur einen geringen Winkei einschlieBen,
Rechnung tragt. Die dritte Kategorie der Reflexionen, die auf den
Schwenkaufnahmen sehr schwache Reflexionen ergaben (fiir welche gilt:
h, k und 1 == 3p), wurden im Pulverdiagramm gar nicht beobachtet.

Diskussion der Struktur.

Wie obige Ausfithrung zeigt, ist die Struktur des Thallosulfids nur
wenig verschieden von einer einfachen »ldealstruktur«. Diese Struktur
ist ein Anti-Schichtengitter (Typus C6 des PbJ,); ein solches ist bisher
nur noch beim Silbersubfluorid, Ag¢,F, angenommen, aber noch nicht
vollstiandig bestatigt worden?).

1) H. Ott u. H. Seyfarth, Z. Kristallogr. 67 (1928) 430.; H. Terrey u. II.
Diamond, J.Chem. Soc. London 1928, S. 2820.
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Zufolge der hohen Polarisierbarkeit des einwertigen Thalliumions
gerade in Kombination mit einem zweiwertigen negativen Ion ist die
Moglichkeit eines solchen Anti-Schichtengitters fiir T1,S zu erwarten.
Wie aus den beobachteten Abstinden und deren Ubereinstimmung mit
den fiir ein Atomgitter erwarteten Werten hervorgeht, scheint es jedoch
fraglich, ob es angebracht ist, die Struktur des 77,8 noch als Ionengitter
zu betrachten. Ks soll jedoch darauf hingewiesen werden, dafl bei zu-
nehmender Polarisation ein kontinuierlicher Ubergang des Ionengitters
in ein Atomgitter zu erwarten ist. Folglich besteht kein Gegensatz
zwischen dem Anti-Schichtengitter, das verstandlich wird auf Grund der
Eigenschaften der Ionen, und den gefundenen Abstinden, welche auf
einen Aufbau aus Atomen hinweisen.

Die Vermutung Hassels, dafl »das Auftreten dieser Anti-Schichten-
gitter wenig wahrscheinlich erscheint, aufler vielleicht in Fillen, wo das
Kation ein grofles natiirliches Dipolmoment. besitzt«!), hat sich alco
nicht als zutreffend erwiesen.

Die Zwischenstellung dieser Verbindung wird noch besonders auf-
falligc durch den Vergleich der Struktur des 77,8 mit jener der «-Modi-
fikation des Thalliums.

Wenn wir den Elementarkorper der idealisierten Struktur des
Thallosulfids (@ = 4,07 &, ¢ = 6,06 A, 2, — 0,456) mit demjenigen des
a-Thalliums?) (v == 3,45 &, ¢ = 5,52 &) einer hexagonalen dichtesten Kugel-
packung vergleichen, so sehen wir, dal die Packung der Ti-Atome sich
nur wenig geiindert hat. Der Abstand zwischen zwei sich beriithrenden
Ti-Schichten hat sich nicht gedndert; der Abstand zwischen zwei T1I-
Schichten, zwischen welche sich eine Schwefelschicht eingelagert hat, ist
um 209, die a-Periode um 189 gréfler geworden.

Die Struktur hat also auch eine gewisse Ahnlichkeit mit den Einlage-
rungsstrukturen?®), welche einen typischen metallischen Charakterhaben.

Zahl und Abstand der Nachbaratome sind:

Zahl Abstand

TIl—T1 innerhalb einer Schicht: 6 4074
TI—T! in zwei benachbarten Schichten: 3 3.624A
Tl—T1 in nicht benachbarten Schichten: 3 4.034A
TI-8: 6 2.85 4

Die zweite Niaherung zur wirklichen Struktur wird erhalten, indem
rings um jedes S-Atom die 3 Tl-Atome der einen Nachbarschicht um

1) O. Hassel, Kristallchemie. Dresden 1934, S. 20.
2) Strukturbericht I S. 19, 45; II 8. 173.
3) G. Hagg, Z. physikal. Chem. B 12 (1931) 33.
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a=172,20x 0,074

Fig. 2. Horizontale Projektion der Elementarzelle; 0 bedeutet §; oder S, oder S,
QO bedeutet T, oder Tl oder T'l,, © bedeutet 7', oder T'l; oder T'l,. (Vergleiche Fig.1.)
[Wegen a), b), c) siche die Tabelle der Absténde.]

~ 0,02 a niher heranriicken, die 3 Tl-Atome der andern Schicht jedoch
um denselben Abstand fortriicken, ohne aber die ebene Schicht zu ver-
lassen.

Mit den oben berechneten Parameterwerten findet man fiir Zahl und

Abstand der Nachbaratome:
Zahl Abstand

TI—T1 innerhalb der 4. Schicht: 2 4,31 A
TI—-T1 » » A » 2 3,50 A
TI-Ti » » 4 » 2 4,46 A
TI-T! » » 2. » 2 391 A
TI-T1 » » 2. 2 4,63 A
TI-T1 » » 2. » 2 3,72 A
T1—T! in zwei benachbarten Schichten: i 3,734
TI=Tl » » » » 1 3,60 A
TI-T1 » » » » 1 3,63A
TI—T! in nicht benachbarten Schichten: 1 414 A
TI-TL » » » » 1 4,03 A
T=Tl » » » » 1 4,06 A
8—T1 a) Tl in oberer Schicht: 3 2,79 A
S—1711 Tl in unterer Schicht: 3 3,06 A
8—T1 b) Tl in oberer Schicht: 3 2,70 A
S—T! Tl in unterer Schicht: 3 2,97 A
S—T1 ¢) Tl in oberer Schicht: 3 3454
§—T! Tl in unterer Schicht: 3 2,61 A
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Zusammenfassung.

Es wurde die Kristallstruktur des Thallosulfids Tl,S bestimmt. Die
Abmessungen des hexagonalen Elementarkorpers sind:

a=1220+ 0,074

c=1817+ 0,06 4

Zahl der Molekiile im hexagonalen Elementarkérper z= 27, d ,=8,39.

Rhomboedrischer Elementarkorper a = 13,61 A, «=82°

Die Raumgruppe ist C; — R3.

Mit einer geringen Idealisierung I48t sich die Struktur als ein Anti-
Schichtengitter vom Bleijodid- oder C6-Typus beschreiben. Die geringen
Abweichungen der Parameterwerte von jenen der Idealstruktur konnten
nicht vollstindig bestimmt werden. Die Parameterwerte sind in hexa-
gonaler Indizierung:

Tl: 6 x 9(b) (000, 333, §33) +
TYz; Yr—yz;, Yy—r I 2
mit o, o Ty =~ 2= 0,12, 2z, >~ x5 == 2= 0,23

h=Ye==Ys= 0,20, ¥, y52x yg=0,09
e ta—ty—5=0, 2,2 25—% ~ 2,—% = 0,152 £ 0,002.

S: 3x9(b) (000, 434, 34%) + .
TYz;, GT—Y2z, Yy—T T2
mit =%, z,=%, x,=0.

h1=% %=0 y;=%.
2y = 25—} =23 = § — 0,243 4 0,002.

Die Ubereinstimmung der berechneten Atomabstinde mit den aus
den Goldschmidtschen Atomradien erhaltenen ist befriedigend.

Leiden, Laboratorium fiir anorganische und physikalische Chemie
der Universitit.

Eingegangen den 20. April 1939.
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