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Die Kristallstruktur von Тhallosulfid (TI2S).
Von J. А. А. Кete1aar und Е. W. Gorter, Leiden.

Die gro.l3ePolarisierbarkeit des Тhalliumions ergibt die Mogliehkeit
der Bildung von in kristallehemiseher Hinsieht besonders interessanter
Verbindungen (vgl. TlFl). Eine rontgenographisehe Untersuehung der
Systeme Thallium-Sehwefel und Тhallium-Selen ersehien deswegen inter-
essant, aueh weil das zweitgenannte System den UЪergang zu den
Systemen mitrein metalliseher Bindung bildet. Uber МВ System Tl-Se
wird demnaehst beriehtet werden.

Апэ dem Sehmelzdiagramm, wie еэ summariseh von Pelabon2)
bestiIllint wurde, folgt die Existenz der-Verbindungen Tl.j3 und TlS3),
in Ubereinstimmung mit dem rontgenographisehen Befund. In dieser
Arbeit wird iiber die Struktur des Thaliosulfids Tl~ beriehtet werden.
Eine Untersuehung des monoklinen Monosulfids TlS wird folgen.

Herstellung.
Dureh Zusашmепsеhmеlzеп уоn Тhallium und Sehwefel in bereeh-

neten Mengen in einer Wasserstoffatmosphare bei einem Druek von un-
gefahr 6 ею Hg bei Zimmertemperatur in zugesehmolzenen Rohren
wurde ein blausehwarzer metallglanzender Regulus erhalten. Dieser lieJ3
sieh leieht in Kristallplattchen ohne deutliehe seitliehe Begrenzungen,
jedoeh mit vollkommener Spaltbarkeit naeh einer Flaehe zerteilen.

Pulveraufnahmen eines solehen Praparats waren vollig identiseh
mit denen des Thallosulfids, erhalten dureh Fallung eiIier ammoniaka-
lisehen Thallosalzlosung mit Sehwefelwasserstoff.

Bestimmung des Elementarkorpers.
Beobaehtungen апэ der Literatur4), sowie das Auftreten von sieh

unter Winkeln von 1200 sehneidenden LinieIl апf ded Spaltflachen
deuten ап! die ZugehOrigkeit zum hexagonalen System.

Wegen der Blattchenform der Кriэшllе wurden nur gute Drehauf-
nahmen пт Aehsen in der Spaltflaehe (0001) erhalten. Апs diesen

{) J. А. А. Ketelaar, Z. Кristallogr.92 (i935) 30.
2) H.l'ela bon, С.R. Acad.Sci.l'aris 146(i907)Н8; М.Hansen, DerAuf-

bau der Zweistofflegierungen.Вerlin {936, S. i037.
3) Nach l'ela bon: Tl~1'
4) V. Staneck, Z. anorg.allg. Chem.17 (i898)Н7.
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Diаgгашшеп ging tatsachIich die Zugeh6rigkeit zuш hexagonalen Sуstеш,
und zwar zur La uesymmetriegruppe 0з; hervor. Aus Schwenkauf-
nahmen mit ОиКа-Stгаыuпg иm die Achsen [iOIO] und [:1120] wurde
fiir die АЬшеssuпgеп des Elementarkorpers erhalten:

а = 1.2,20 :f: 0,07 А, с = 1.8,1.7:f: 0,06 А, с/а = 1.,490.

Mit der pyknometrisch bestimmten Dichte d;5 = 8,401) berechnet
sich die ZahI der Molekiileim Elementarkorperzu Z = 27,04,

"
27. Die

rontgenographische Dichte betrii.gt somit dro = 8,39.

Bestimm ung der KristaIlstruktur.
Aus der beobachteten La uesymmetrie 03i-3 folgt, da./3die Struktur

den Symmetrieklassen 03i-3 oder 0з-3 angehort. Da die Jndizes aller
in gro./3er Zaы beobachteten Reflexionen der Rhomboederbedingung
geniigen, kommen nur die Raumgruppen 0~i-R3 und 0;-R3 in Ве-
tracht. Diese Raumgruppen unterscheiden sich nur durch das Vor-
handensein eines Symmеtгiеzепtruшs in der erstgenannten Raumgruppe.
Wir werden den allgemeineren Fall der Rапmgгuрре 0~-R3 diskutieren.

Das ЕlеmепtаггhошЬоеdег hat eine Kantenlange а = 1.3,61.А und
einen PoIkantenwinkel а = 820. Hierin sind also 9 Molekiile Tl.fi ent-
halten. Wir werden uns im folgenden der hexagonalen Indizierung
bedienen.

O~- R3. In dieser Raumgruppe sind folgende zwei Punktlagen
vorhanden 2):

(000, Н!, Hi) +
3(а) OOz.
9(Ь) xyz; fj х-у z; у-х х z.

Zur Unterbringung der 54 Tl-Atome und der 27 S-Atome kommt
пиг eine Anordnung уоп 6mal 9(Ь) fiir Tl und 3mal 9(Ь) fiir S in Ве-
tracht. Die gro13e Zahl der Parameter lie./3e zunachst die Bestimmung
der Struktur als ziemlich aussichtslos erscheinen, wenn nicht wichtige
Andeutungen bestanden, welche zu einer angenaherten Losung fiihren.

1.. Der verfiigbare Raum ist nicht viel gro13er als der Raum, der
уоп einer dichtesten Kugelpackung der Thalliumatome allein eingenom-

mеп wird. (Vgl.: a-Tl: а = 3,45 А, с = 5,52 А und Tl.fi: !а = 4,07 А,

!с = 6,06 А. Die Annahme einer ungefahr dichtesten Kugelpackung
liegt also auf .der Hand.

1) W. BiItz, Raumchemie der festen Stoffe. Leipzig 19з4, S.92.
2) Internationale ТаЬеlIеп zur Веstiпшшпg уоп KristaIIstrukturen, Вerlin 1935.



Х1 = ~, Уl = ~, ~=o, x.=~, У.= ~, Z.= ZT/
Х2= ~, У2= ~, Z2=! , X5=~, 1

Z5 = ZT/ +1-,У5= 9'
хз=~, Уз=~, ZЗ= i, X6=~,

1
Z6 = ZT/ +i.У6=9'

Х1= 1-, Уl = 1-, %Pf oder ;/+1,~=2

Х2= i, у,,=о,
%Т/

oder
%Т/

1~=2 2+ ,

хз=о, YIt= i , %Тl oder %Тl
1ZЗ=2 2+ .

24*
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2. Die vollkommene Spa1tbarkeit nach der Basisflache deutet auf
ein Schichtengitter hin.

3. Die Reflexionen 1assen sich in drei Gruppen eintei1en, deren
Intensitaten sich betracht1ich voneinander unterscheiden. Durchschnitt-
1ich sind die Intensitaten der Reflexionen mit h, k und l = 3р stark
beobachtet worden. Schwacher sind diejenigen Reflexionen, fiir we1che
nicht mehr h und k = 3р, sondern nur noch die Bedingungen h-k und
l = 3р erfiillt sind, wahrend аНе Reflexionen, fiir we1che diese Ein-
schrankungen nicht ge1ten und a1so h, k und l Ф 3р sind, sehr vie1
schwacher sind. In erster Naherung konnen wir die Struktur a1so mit
einem E1ementarkorper mit ta und tc, welcher nur zwei Thalliumatome
entha1t, beschreiben.

Wir werden zuerst die Atomanordnung in dieser »Idea1struktur«
ableiten, wobei wir die Schwefe1atome, die nur wenig zur Intensitii.t bei-
tragen, vor1ii.ufigbeiseite las8en.

Fiir die zwei Tl-Atome kommen in der Idea1struktur nur die Punkt-
1agen, 000, Hz~, in Frage, d. Ь. eine hexagona1e dichteste Kugel-
packung; dies geht апсЬ апв den beobachteten Intensitatsverhii.1tnissen
der Reflexionen mit h, k und l =; 3p,hervor. Diese Anоrdшiпg 1ii.13tsich
im wahren Elementarkorper mit folgenden Parameterwerten der весЬв
9-zahligen Punktlagen beschreiben:

Der Parameter ZT/ berechnet 8ich (unter Vernachlii.s8igung der
Schwefe1atome) zu , ",0,1.5.

Das S-Atom ist im (27ma1 k1eineren) Elementarkorper der Idea1-
struktur nur auf der Punkt1age i1-z: unterzubringen; andere Moglich-
keiten gibt ев nicht, da der Schwefel nur in den oktaedrischen Liicken
zwischen den Tl-Atomen Platz finden kann. 1т wahren E1ementar-
korper kii.me der Schwefe1, falls angenommen wird, da13 8ich dieser
genau in der Mitte der Thallium8chichten befindet, a180auf drei 9-zii.hlige
P~kt1agen mit den Parameterwerten:



ТаЬеНе 1. Intensitat der Basisreflexionen.
8in в Inten8itii.t

ЬеоЬ. berechnet hkil berechnet ge8chii.tzt

{2,66 {2,7 0003 3 8ВВВ
25,36 25,4 0006 553 s s st
38,! 38,! 0009 79 st
50,8 50,8 OOOi2 И8 в st
63,5 63,5 OOOi5 34 т
76,3 76,2 OOOi8 3! тв
89,0 88,9 0002! 9! тв
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Da Zpl nicht genau 1 ist, sondern -- 0,15 betragt, kann man die
Schwefelschichten entweder zwischen den Thalliumschichten mit dem
groneren Abstand i - ZPZ, oder zwischen diejenigen mit dem kleineren
Abstand zpz einlagern. Eine eingehende Berechnung der Intensitii.ten der
Basisreflexionen zeigt, dan die S-Atome nur zwischen den Tl-Schichten
mit dem Abstand i - zpl angeordnet sein konnen. zpz kann jetzt genauer

zu 0,152 :!: 0,002. berechnet werden; Zs ist аlво 0,243 :!: 0,002, wenn wir
wiederum annehmen, dan die S-Schichten sich gerade mitten zwischen
den Tl-Schichten befinden. (Die Abweichungen werden jedenfaHs gering
sein.) Mit diesen Parameterwerten berechnen wir die Atomabstande in
der Idealstruktur:

1) 1)

Tl- Tl in einer Schicht: 4,07 А.
Tl- Tl zwischen zwei unmittelbar benachtbarten

Schichten: 3,62 А.
nicht benachbarten Schichten: 4,03 А.

2,85 А.
Tl- Tl
Tl-S

1)

Der Abstand

» 1)

» »

Die во berechneten Abstii.nde stimmen nahezu mit den аив den
Goldschmidtschen Atomradien1) berechneten Tl = 1,71 А, S = 1,04 А
iiberein.

Die Abweichungen der wirklichen Struktur von der Idealstruktur
konnen аlво nur gering sein. Wie oben erwii.hnt, lassen sich die Re-
flexionen nach ihren Intensitii.ten in drei Gruppen einteilen; stark sind
solche mit Л, k und l = 3р; schwach sind die Reflexionen, fiir welche
h-k und l = 3р, wii.hrendаНе sonstigen Reflexionen sehr schwach sind.
Wir werden jetzt die Reflexionen der zweiten Gruppe berucksichtigen
und die Idealstruktur derart abl.i.ndern,wie ев von den Intensitii.ten dieser
Reflexionen gefordert wird. Wir werden аlво die dreifache Wiederholung

{) Internationale ТаЬеllеп 100. cit.



Die Кri8tallstruktur von ТhаllО8uШd (Тl"в). 371

der Struktur in der Richtung der c-АсЬве beibehalten und somit setzen
X1 = Х2 = Хз, Yl = У2= Уз, und Х4= Х5= Х6, У4= Х5= У6' Die z-Para-
meter und die Parameter der Schwefelatome werden nicht gea,ndert, die
Aba,nderung vOn ~ und Yl und Х4 und У4
wird 0,02а = (0,25А) wohI nicht iibersteigen.

Ев sind fiir eine Reihe von Reflexionen,
speziell аив den Reflexionen 224l, die Inten-
siti:i.ten berechnet worden, wenn X1 und Yl,
und Х4und У4ит ::!:0,02 gea,ndert werden.
Die beste UЬereinstimmung mit den Ье-
obachteten Intensita,ten erha,lt man fiir die
Aba,nderungen:

L1~ = + 0,02, L1Yl = - 0,02,
L1Х4= + 0,02 und L1У4= - 0,02.

Zwecks besserer Bestimmung der Rich-
tUIigen der Aba,ndaungen von der Ideal-
struktur wurden fiir dieselben Reflexionen
die Intensita,ten berechnet, wenn nur x10der О Tl1

Yl' und Х4oder У4~ea,ndert werden; die beste
UЪеrеiпstimmuп g mit den beobachteten In-

Fig. {. VertikalerDurch8chnitt
durch die Elementarzelle;

tensita,ten wird hier erhalten fiir die АЬ- zeigt die Reihenfolge der
a,nderungen : Schichten.

L1x1 = О, L1Yl = - 0,02, L1Х4= О, L1Y4= - 0,02.

Mit den zwischen beiden liegenden Werten:

$1

L1x1 = + 0,0:1.
L1Yl = -0,02
L1Х4= + 0,01.
L1У4= -- 0,02

wird eine noch etwas bessere
erhalten (vgl. ТаЬ. П).

Richtung und Grо,Ве der Aba,nderungen sind jet.zt ungefa,hr Ье-
stimmt. Mit dieser Struktur berechnen sich aber die Intensita,ten aller
Reflexionen mit h, k und l Ф 3р noch immer zu Null.

In genau gleicher Weise wie oben konnteman jetzt ~, Х2 und Хз
und Yl, У2und Узusw., sсhIiеJШсh аисЬ die z-Parameterunddie Parameter
der Schwefelatome andern und Richtung und Gro13e dieser Aba.nde-
rungen' bestimmen. Zu diesem Zweck miissten aber die oben erhaltenen
Werte fiir X1(= ~ = Ха), Х4(= Х5= Х6) Yl' У4 usw. веш genau bekannt

X1 = 0,i2

Yl = 0,20
Х4= 0,23
У4= 0,09

VЪereinstimmung mit der

also:

Beobachtung



ТаЬеllе П.

IпtеПБitаt der Reflexionen 224 l und 2241 auf Sch weIlkaufnahmen
ит [Н20]

Intensitat Intensitat
hkil 82

geschatzt hkil 82
geschatzt

----
2243 1.74 тв 2243 1.50 тв
2246 4 2246 44
2249 i30 st 2249 8!. тв
2241.2 1.9 22П2 29 s
2241.5 73 тв 22415 3!. s
224i8 22 22П8 58 s
2242!. 38 s 22:j:21 8 ВВВ
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Auf cine Wiedergabe der auf den Schwenkaufnahmen иm [1.010] llnd [Н20]
beobachteten zahll'eichen Reflexionen wird, wegen der nuг qualitativen Bedeu-
tllng der Intensitaten, zufolge des groJ3en Einflusses del' Absol'ption bei del'
Blattchenform des Kristalls, verzichtet.

sein. Die Ableitung der wirklichen Struktur wtirde eine sehr erhebliche
Rechenarbeit fordern, indcm die Anderung auf mannigfache \Veise vor-
genommen werden mill3te. Au13erdcm wtirde das Resultat kaum die
Miihe lohnen, indem ев sich nur ит tiberaus geringe Abweichungen
handeln kann. Weiterhin sind auch die beobachtetell Intensitatsver-
haltnisse zufolge der starken Absorptioll, die wegen der Blattchenform
der Kristalle sehr storelld wirkt, nicht zuverlassig. Auf eille gCllauere
Berechnung wird daher verzichtet.

Die UЪегеiпstimmuпg der berechnetell und beobachteten Intensi-
tatell im Pulverdiagramm war befi'iedigend, wenll тап der Erhohullg
der Illtensitaten aller Flachen, welche paralIel der BasisfН1che licgeIl,
oder welche mit dieser FHiche пш eillen geringen Winkel einschlie13ell,
Rechllung tragt. Die dritte Kategorie der Reflexionen, die auf den
Schwenkauinahmen sehr schwache Reflexionen ergaben (fiir welche gilt;
h, k und 1 Ф 3р), wurden im Pulverdiagramm gar nicht beobachtet.

Diskussion der Struktur.

Wie obige Ausftihrung zeigt, ist die Stru1.-tur des Thallosulfids nur
wenig verschieden уоп einer einfachen })Idealstruktur({. Diese Struktur
ist ein Anti-Schichtengitter (Турив С6 des PbJ2); ein solches ist bisher
nur noch beim Silbersubfluorid, Ag;p', angenommen, aber noch nicht
vollstandig bestatigt worden 1).

i) Н. Ott и. Н. Seyfarth, Z. Kl'istallogr. 67 (i928) 430.; Н. Тенеу и. Н.
Diamond, J. Chem. Soc. London 1928, S.2820.
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Zufolge der hohen Polarisierbarkeit des einwertigen Thal1iumions
gerade in Kombination mit einem zweiwertigen negativen Ion ist die
Moglichkeit eines solchen Allti-Schichtengitters fiir Tl'J!') zu erwarten.
Wie апв den beobachteten Abstanden und deren UЪегеinstimmung mit
dell fiir ein Atomgitter erwarteten Wertell hervorgeht, scheint ев jedoch
fraglich, ОЬ ев angebracht ist, die Struktur des Tl'J!') noch aIs Ionengitter
zu betrachten. Ев воН jedoch darauf hingewiesen werden, da/3 bei zu-
nehmender Polarisation ein kontinuierlicher Uъcrgang des Ionengitters
in ein Atomgitter zu erwarten ist. FoIglich besteht kein Gegensatz
zwischcn dem Anti-Schichtcngitter, das verstandlich wird апf Grllnd der
Eigellschaften der Ionen, und dell gefundenen Abstandell, welche auf
einell Aufbau аив Atomen hinweisen.

Die Vermutung HasseIs, daB »das Auftretell dieser Allti-Schichten-
gitter wenig wahrscheilllich crscheint, аиВе!' vieIIeicht in FaIIen, wo das
Katioll ein groBes llattirliches Diроlrrюшепt besitzt«l), hat sich ali'o
llicht aIs zutreffend erwiescn.

Die ZwischensteIIung dieser Verbindung wird noch besonders auf-
fiillig durch den Vergleich der Struktur des Tl2S mit jener der a-Modi-
fikation des ThaIliums.

Welln ,yir den Elemelltarkorper der idealisierten Struktur des
Thallosulfids (а = 4,07 А, с = 6,06 А, Z~l= 0,456) mit demjelligell des
а- Thalliums2) (а ~= 3,45 А, с = 5,52 А) einer hexagonalell dichtestell KugeI-
packung vergleichcn, во sehen wir, daB die Packllng der Тl-Аtоше sich
nиг ,yenig geandert Ilat. Dcr Abstand zwischen zwei sich Ьегtihгепdеп
Tl-Schichten hat sich llicht geandert; dcr Abstand zwischen z\vei Tl-
Schichten, zwischen welche sich eine SchwefeIschicht еiпgеlаgеrt hat, ist
uш 20%, die a-Periode ит 18% groBer geworden.

Die Strllktur hat also auch eine gewisse Ahnlichkeit mit den Einlage-
rUllgsstrukturen3), wclche einen typischen metaIIischen Charakterhaben.

ZahI und Abstalld der Nachbaratome sind:

Tl-Tl innerhalb einer Schicht:
Tl-Tl in zwei benachbarten Schichten:
Tl-Tl in nicht benachbarten Schichten:
Tl-S:

Zahl
6
3
3
6

AbBtand
4.07 А
3.62 А
4.03 А
2.85 А

Die zweite Naherung zur wirklichen Struktur wird erhalten, indem
rings ит jedes S-Atoll1 die 3 Tl-Atome der einen Nachbarschicht иm

1) О. HaBBel, KriBtallchemie. Dresden :1.934, S.20.
2) Strukturbericht I В. :1.9,45; П В. :1.73.
3) а. Hagg, Z. physikal. СЬеm. В 12 (:1.93:1.)33.
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о Т/ olJиr Sc/J/dll

0$

а - 12,20:f: о,О7А

Ь)

Fig. 2. Horizontale Projektion der Elementarzelle; о bedeutet 81 oder 82 oder 8з,

О bedeutet Tl2 oder Tl3 oder Tl1, ~ bedeutet Tl6 oder Tl5 oder T18'(Vergleiche Fig. {.)
[Wegen а), Ь), с) siehe die ТаЬеllе der Abstande.]

, , 0,02 а naher heranriicken, die 3 Tl-Atome der andern Schicht jedoch
umdenselben Abstand fortriicken, ohne aber die ebene Schicht zu ver-
lassen.

Mit den oben berechneten Parameterwerten findet man fiir Zahl und
Abstand der Nachbaratome:

TI-Tl innerhalb der {. Schicht:
TI-TI {.
Tl-TI {.
Tl-TI 2.
TI-TI 2.
TI-TI . . 2. .
TI-TI in zwei benachbarten Schichten:
TI-TI .
TI- TI .
TI-TI in nicht benachbarten Schichten:
Tl- TI .
Tl-TI. .
8-TI а) TI in oberer Schicht:
8-TI TI in unterer Schicht:
8-TI Ь) TI in oberer Schicht:
8-TI Tl in unterer Schicht:
8-TI с) Tl in oberer Schicht:
8-TI Tl in unterer Schicht:

Zahl

2
2
2
2
2
2
i
i
i
i
i
i
3
3
3
3
3
3

Abstand
4,3! А
3,50 А
4,46 А
3,9! А
4,63 А
3,72 А
3,73 А
3,60 А
3,63 А
4,иА
4,03 А
4,06 А
2,79 А
3,06 А
2,70 А
2,97 А
з,i5А
2,6! А
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Zusammenfassung.
Ев wurde die Kristallstruktur des Thallosulfids Tl,fi bestimmt. Die

Abmessungen des hexagonalen Elementarkorpers sind:

а = 12,20 ::f:0,07 А
с = 18,17::f: 0,06 А
Zahl der Molekille im hexagonalen Elementarkorper z = 27, dro= 8,39.
Rhomboedrischer Elementarkorper а = 13,61 А, а = 820.

Die Raumgruppe ist O~- R3.

Mit einer geringen Idealisierung Hi.J3tsich die Struktur als ein Anti-
Schichtengitter уоm Bleijodid- oder C6-ТуриБ beschreiben. Die geringen
Abweichungen der Parameterwerte von jenen der Idealstruktur konntcn
nicht vollstandig bestimmt werden. Die Parameterwerte sind in Ьеха-
gonaler Indizierung:

Tl: 6 х 9(Ь) (000, Hl, Hi) +
xyz; у х-у z; у-х х z

mit хl ~ Х2 ~ ха = 0,12, х.. ~ Хб Ф Х& = 0,23

Уl ~ '!/2~ уз = 0,20, у.. ~ уб ~ У6 = 0,09

Zl ~ z2-1 ~ Zз-i = о, z..~ Zs--l~ Z6-! = О,152::f: 0,002.

В: зх9(Ь) (000, ~Н, Hi):!: .
xyz; yx-yz; y-xxz

mit x1=1, x2=i, хз=о.
Уl = 1, У2= О, Уз= i.
Zl = Z2-! = Z3= i - 0,243 ::f:0,002.

Die VЪегеinstimnшng der berechneten Atomabsta.nde mit den аиБ
den Goldschmidtschen Atomradien erhaltenen ist befriedigend.

Leiden, Laboratorium fiir anorganische und physikalische Chemie
der Universitat.

Eingegangen den 20. April 1939.
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