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Thallium pentasulphide, T12S5, is orthorhombic and crystallizes in space group P212x21. Cell dimen- 
sions are a=6.660, b=16.70, c=6"538 /~ with Z=4.  The structure was solved by the heavy-atom 
method and refined by a least-squares program. The final R value is 0.072. This structure is distinguished 
by the presence of a pentasulphide ion. The two negative charges in this S~- ion appear to be localized 
on the end sulphur atoms. The middle sulphur has no thallium atom at less than 3-57 A,. The thallium 
is three-coordinated. The coordination around thallium is pyramidal; the lone-pair, 6s 2, of the thal- 
lium monovalent ion, which in this case appears to be stereochemically active, occupies the fourth 
tetrahedral position. 

L'existence d 'un polysulfure de thallium T12S5 a 6t6 
signal6e par Frasson & Scatturin (1953). Plusieurs 
structures cristallines de polysulfures contenant des 
anions S, 2- ont 6t6 d6termin6es: avec n = 2 : N a 2 S 2  et 
K2S2 (F6ppl, Busmann & Frorath, 1962); avec n = 3 :  
BaS3 (Miller & King, 1936); avec n = 4 : N a 2 S 4  (Teg- 
man, 1973), BaS4. H20 (Abrahams & Bernstein, 1969); 
avec n = 6:Cs2S6 (Abrahams & Grison, 1953; Hordvik 
& Sletten, 1968). Toutefois, avec n=5, aucune struc- 
ture cristalline de polysulfure n'a encore, ~t notre 
connaissance, 6t6 6tudi~e. 

Frasson & Scatturin (1956) ont mis en 6vidence deux 
r6seaux orthorhombiques correspondant ~t des cristaux 
de T12S5 de couleur diff6rente, l 'un rose et l 'autre noir. 
Kabr6 (1974), en reprenant l'6tude des sulfures de 
thallium, a pr6par6 aussi des cristaux de TlzS5 de 
couleur noire ou rose mais ne correspondant qu'/t un 
seul des deux r6seaux d6j~t connus, la forme ortho- 
rhombique des cristaux de couleur noire pr6par6s 
par Frasson n 'ayant  pu ~tre ~t nouveau mise en 6vi- 
dence. 

Ces cristaux ont 6t6 pr~par6s en mettant en pr6sence 
du soufre et du thallium en quantit6 stoechiom6trique 
dans un tube de silice scell6 sous vide. Le m61ange est 
port6 b. 250°C, puis tremp6 h cette temp&ature dans 
l'azote ou l'air liquide. On obtient b. ce stade un verre 
amorphe aux rayons X. Ce verre est recuit vers 80°C 
durant deux b. trois semaines et donne alors une masse 
polycristalline dans laquelle un monocristal a 6t6 isol6. 
Le cristal utilis6 est de couleur rose et transparent. 

Donn~es exp~rimentales 

La sym6trie de la maille est orthorhombique. Les 
param&res mesur6s sur clich6s de Weissenberg et 
affin6s sur 18 pics d 'un diffractogramme de poudre 
sont: a = 6,660 + 0,007, b = 16,70 + 0,02, c = 6,538 + 

0,009 A.; Z = 4 ,  Dines=5,18 Dth=5,20 g cm-3; groupe 
spatial P212121. Le cristal choisi pour cette &ude a la 
forme d'un parall616pip~de de dimensions 30 × 40 x 50 
tim. 

Des clich6s int6gr6s de Weissenberg ont 6t6 pos6s 
en utilisant la technique des films multiples pour les 
plans hkO, hkl, hk2, hk3, hk4. Apr~s correction des 
facteurs de Lorentz et de polarisation, et mise 
l'6chelle relative par  la m6thode de la droite de Wilson, 
nous disposons de 329 r6flexions ind6pendantes. 

Le coefficient d 'absorption iin6aire pour la radiation 
K~ du Mo est /z=460 cm -1. /tR varie de 0,7 ~t 1,2 
suivant la direction consid6r6e. Nous avons donc 
effectu6 des corrections d'absorption /t l'aide du pro- 
gramme de Wehe, Busing & Levy (1962) sur un poly- 
~dre convexe. 

D~termination de la structure 

La structure cristalline a 6t6 r6solue par  la m6thode de 
l 'atome lourd. L'interpr6tation de la fonction de Pat- 
terson tridimensionnelle nous a permis de trouver les 
coordonn6es des deux atomes de thallium ind6- 
pendants. Apr~s trois cycles d'affinement, R=0,18.  
Une suite de sections de Fourier des diff6rences (Fo- 
Fc) nous a permis de d6terminer les positions de 
quatre atomes de soufre. Le facteur d'incertitude est 
alors 0,12. Le dernier atome de soufre a 6t6 trouv6 apr~s 
correction d'absorption sur les facteurs de structure ob- 
serv6s, sur des sections de Fourier des diff6rences. Apr~s 
trois cycles d'affinement sur toutes les r6flexions mesu- 
r6es, R = 0,072, en gardant les facteurs d'agitation ther- 
mique isotrope. 

Les facteurs de structure sont calcul6s h partir des 
facteurs de diffusion tabul6s par Cromer & Waber 
(1965). Les affinements par la m6thode des moindres 
carr~s ont 6t6 r~alis6s ~t l'aide du programme de Busing, 
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Martin & Levy (1962) sur l 'ordinateur UNIVAC 1110 
de la Facult6 des Sciences d'Orsay.* 

Description de la structure 

Les coordonn~es et facteuys d'agitation thermique des 
atomes sont donn6s dans le Tableau 1. La projection 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplemen- 
tary Publication No. SUP 30916:7 pp.). On peut en obtenir 
des copies en s'adressant &: The Executive Secretary, Interna- 
tional Union of Crystallography, 13 White Friars, Chester 
CH1 INZ, Angleterre. 

Tableau 1. Coordonndes rOduites et faeteurs d'agitation 
thermique isotrope (avec leurs Ocarts-type) 

x y z fl 
TI(1) 0,4082 (7) 0,5249 (3) 0,3440 (7) 2,3 (1) 
Tl(2) 0,7768 (6) 0,6530 (3) 0,0703 (7) 1,9 (1) 
S(I) 0,568 (3) 0,480 (1) 0,924 (4) 1,1 (4) 
S(2) 0,645 (3) 0,374 (1) 0,065 (4) 0,7 (4) 
S(3) 0,383 (4) 0,298 (2) 0,062 (6) 3,0 (6) 
S(4) 0,167 (4) 0,347 (2) 0,247 (5) 2,5 (6) 
S(5) 0,257 (3) 0,332 (1) 0,550 (4) 1,5 (5) 

Tableau 2. Dbstances interatomiques (,~,) 
(avee leurs ~carts-type) 

1. Caract6ristiques de la chaine polysulfure 
S(1)-S(2) 2,06 (3) S(1)-S(2)-S(3) 
S(2)-S(3) 2,16 (3) S(2)-S(3)-S(4) 
S(3)-S(4) 2,06 (4) S(3)-S(4)-S(5) 
S(4)-S(5) 2,08 (4) 
Angles di6dres 
S(I)S(2)S(3)/S(2)S(3)S(4) 67,0 (2,2) 
S(2)S(3)S(4)/S(3)S(4)S(5) 72,5 (2,1) 

et angles (o) 

107,6 (1,4) 
108,8 (1,8) 
108,2 (1,6) 

2. Caract6ristiques des environnements de TI(1) et TI(2) 
Distances T1-S < 3,50/~ 

TI(1)-S(1) 3,04 (3) T1(2)-S(5'") 
TI(1)-S(1 i) 3,21 (2) T1(2)-S(5 l) 
TI(1)-S(5 ~) 3,26 (2) T1(2)-S(2 ~) 
TI(1)-S(4) 3,43 (3) TI(2)-S(1) 
TI(1)-S(4 ~) 3,43 (3) TI(2)-S(1 ~) 
TI(1)-S(2) 3,49 (2) T1(2)-S(2 l) 

TI(2)-S(4'") 
Angles S-T1-S 

S(1)--TI(1)-S(I') 119,1 (0,7) 
S(I')--TI(1)-S(5') 77,3 (0,6) 
S(5~)--TI(1)-S(1) 76,5 (0,6) 
S(5m)-TI(2)-S(5 t) 89,2 (0,5) 
S(5')--T1(2)-S(2') 83,9 (0,5) 
S(2')--T1(2)-S(5 m) 113,0 (0,6) 

3,10 (2) 
3,12 (2) 
3,30 (3) 
3,35 (2) 
3,37 (3) 
3,38 (3) 
3,47 (3) 

3. Distances positionnant TI(1) et TI(2) par rapport au 
triangle S(1), S(2~), S(4 t) (Fig. 2) 
TI(1)-S(1) 4,01 (3) TI(2)-S(1) 3,35 (2) 
TI(1)-S(2b 4,30(2) TI(2)-S(2b 3,38(3) 
TI(1)-S(4 ~) 3,43 (3) T1(2)-S(4 ~) 3,63 (3) 
S(1)--S(2 ~) 3,89 (3) S(4 ~) S(1) 3,48 (4) 
S(2t)-S(4 ~) 3,71 (3) TI(1)-TI(2) 5,76 (4) 

Correspondances entre les notations et les positions atomiques 
Nul x y z 

i ½ - x  )7 ½+z 
ii ~+x ½-y z7 

iii .~ ½+y ½-z 

de la structure sur le plan xOy parallNement ~t c e s t  
repr6sent6e sur la Fig. 1. Nous pouvons ainsi remar- 
quer que les cinq atomes de soufre ind6pendants 
forment des chaines finies isol6es. Les cations T1 + 
assurent la coh6sion entre ces chaines. 

Les caract6ristiques de la chaine de soufre sont 
r6unies dans le Tableau 2. Les distances S-S r6v~lent 
le caract~re covalent de ces liaisons. De l'analyse des 
longueurs des liaisons soufre--soufre et des angles des 
di~dres correspondants dans diff6rents compos6s, 
Hordvik (1966) a trac6 d'aprbs les donn6es cristallo- 
graphiques connues, une courbe &ablissant une rela- 
tion entre la longueur de la liaison S-S centrale et 
l'angle du di~dre. Ainsi pour les angles de 67 et 72 °, 
nous devrions avoir respectivement 2.06 et 2.05 A. Si 
la longueur S(3)-S(4)" 2,06/~ est tr~s proche de 2,05 A, 
il n'en est pas de m~me avec la longueur S(2)-S(3): 
2,16 A nettement sup6rieure. Les deux plus courtes 
distances entre deux atomes de soufre non directement 
r6unis par covalence sont 3,35 et 3,37 A, respectivement 
entre S(3), S(5) et S(2), S(3ii). 

I1 est int6ressant d'observer les environnements de 
chaque atome de soufre. En comparant les diff6rentes 
distances T1-S, nous pouvons remarquer que l 'atome 

~ Tl(liii) 

0 (k~(liii)l) - Tl(lii) 0 
TI(1 ii) S ( 2 i i i ) ~  . 

T[(2ii S(5iii) ' @  o 
... "l'[(2ii) 

S(3i ) ~ S(4"') S(3i ) 

S(4~') 

(~.:, '~ TI(I') 

S(4 ii) 

TI(2 iii) 

"l'[('liii) 

© 

Fig. 1. Projection de la structure sur le plan xOy paral611ement 
&z. 
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Fig. 2. Environnements de TI(1) et TI(2). 

central S(3) n'a aucun atome de thallium ~. moins de 
3,57 A. Les atomes de soufre S(2) et S(4) situ6s imm6- 
diatement de part et d'autre du pr6c6dent, sont l'un 
et l'autre en pr6sence de trois cations distants de 3,30 
et 3,50/~. Par contre, les atomes de soufre extrSmes 
S(1) et S(5) sont entour6s par des atomes de thallium 
situ6s b. des distances nettement plus courtes, compa- 
tibles avec des liaisons ioniques. Nous retrouvons cette 
derni~re particularit6 dans les polysulfures cit6s pr6- 
c6demment avec n > 3, tels que BaS4. H20 et Cs2S6. 

Ceci est ~t rapprocher de l'hypoth~se sugg6r6e par 
Hordvik, b. savoir que les charges n6gatives de l'ion 
S, ~- seraient localis6es sur les atomes de soufre termi- 
naux. 

Les atomes de thallium se trouvent tous situ& dans 
des plans sensiblement parall~les ~t (130) et (130). Les 
atomes TI(1) et Tl(2) ont respectivement six et sept 
atomes de soufre ~t moins de 3,50 A et leurs environne- 
ments sont tr~s dissym&riques. Si nous observons, 
dans d'autres polysulfures, les poly~dres de coordina- 
tion des cations, nous constatons qu'ils d6rivent d'une 
figure g6om&rique 16g~rement distordue. Par exemple, 
dans Na2S4, les atomes de sodium poss~dent comme 
poly~dre de coordination soit un t6tra~dre soit un 
octa~dre tous deux distordus. De m~me, dans 
BaS 4.H20 , les atomes de baryum sont situ~s ~t l'in- 
t6rieur d'un antiprisme distordu b. base carr6e. L'hypo- 
th~se que nous pouvons formuler pour expliquer ces 
diff6rentes distorsions est la pr6sence des anions poly- 
sulfures qui cr6ent une ossature rigide dans la structure. 

Dans T12S5, ~t cause de la pr6sence du cation thallium 
monovalent, nous pouvons formuler une autre hypo- 
th~se. En effet, la paire d'61ectrons 6s 2 du T11 peut jouer 
un r61e st6r6ochimique actif dans l'environnement du 
thallium. 

Si nous nous basons sur la distance ion Tl-ion S 
classique (3,24 A) en prenant le rayon ionique du 
thallium monovalent, nous pouvons conclure que les 
deux atomes de thallium pr6sentent une coordinence 3. 
En appliquant les pr6visions de la th6orie VSEPR 
(Gillespie, 1972), et en donnant au doublet 6s 2 du T1 ~ 
un r61e st6r6ochimique actif, nous pouvons consid6rer 
que le poly~dre de coordination des atomes de thallium 
d6rive d'un t6tra~dre form6 par les trois atomes de 
soufre, la quatri~me direction t6tra6drique &ant 
occup6e par la paire d'61ectrons libres. Si nous obser- 
vons la position de ces environnements t6tra6driques 
dans la structure, nous constatons que les deux dou- 
blets sont situ6s de part et d'autre du plan d'un triangle 
form6 par trois atomes de soufre, triangle lui-mSme 
plac6 sensiblement 5. mi-distance entre TI(1) et Tl(2) 
(Fig. 2). 

Ainsi l'&ude structurale de ce compos6 compl&e 
notre connaissance sur les caract6ristiques des chaines 
de soufre dans les polysulfures. De plus elle met en 
6vidence un environnement des atomes de thallium 
dont la dissym&rie peut s'expliquer par Faction con- 
jugu6e de l'anion pentasulfure et de la paire libre 
d'61ectrons du thallium monovalent. 
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