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Terniire Thalliumchalkogenide mit T14Ge2S6-Struktur 
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Ternary Thallium Chalcogenides with T14GeeS 6 Structure 

The new ternary thallium chaleogenides T14Si2S6, TI4Si~S%, and T14G%S% 
were synthetized from the elements. The compounds crystallize in the t riclinic 
system (space group PI)  with the cell parameters a = 6.699 (5), b = 6.645 (4), 
c=8.380(5)  A, ~=90.32(5),  {3= 112.00(5), .Y= 112.32(5) ° for T14Si~S6, 
a = 6.875(2), b = 6.866(2), c = 8.731(2)A, ~ = 90.50(2), [~ = 111.69 (2), 
Y, =113.70 (2) ° for T14Si28 %, a=6.925(6) ,  b=6.934(7) ,  c=8.771(6)A,  

= 90.55 (7), } = 111.42 (6), T = 114.45 (7) for T14G%8% and Z = 1 for all cases. 
On the basis of single crystal X-ray intensity data the compounds were shown 
to be isostructural with T14G%S6 ~. The crystal structures of T14Si9_S ~, T14Si~S %, 
and T14Ge2S% are characterized by anions [Si286] 4-, [Si2Se6J 4 , and [G%8%] 4- 
which consist of two tetrahedral 8i84, SiSe4, and GeSe4 groups, respectively, 
with a common edge. A short comparative discussion of dinuctear tetrahedral 
thio- and selenoanions of main group elements is given. 

[Keyword8: Crystal Structure; Thallium chalcogenides; Thallium(I) 8eleno- 
germanate; Thallium(I) selenosilicate; Thallium(I) thiosilicate] 

Einleitung 
Prgp~ra t ive  und  s t ruk tu rchemisehe  U n t e r s u e h u n g e n  im Sys tem 

T12S--GeS22 ff ihrten un t e r  anderem zur Dars t e l lung  der V e r b i n d u n g  
T14Ge2S6, die e inen neuen  t e rn~ren  S t r u k t u r t y p  reprgsent ier t ,  dessen 
Baue lemente  T l+- Ionen  u n d  isolierte [G%S6]n--Anionen dars te l len  1. 
Die G%S6-Baueinhei t  bes teh t  aus zwei fiber eine gemeinsame K a n t e  
verknf ipf ten  GeS4-Tetraedern.  I m  Z u s a m m e n h a n g  mi t  der wei teren 
Charakter i s ie rung  des T14G%S6-Typs erhob sich die Frage,  wieweit 
G e r m a n i u m  du tch  die fibrigen E l emen te  der 4. H a u p t g r u p p e  und  
Schwefel du tch  Selen ersetzbar  ist. 
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Experimentelles 
Zur Darstellung von TI4Si2S6, T14Si~S% und T14G%S% wurde yon stSchio 

metrischen Gemengen der Elemente ausgegangen, die in evakuierten und 
abgeschmolzenen Quarzglasampullen einer thermischen Behandlung ausge- 
setzt wurden. Der Ansatz entsprechend T14Si2S 6 wurde zun/~chst zwei Wochen 
bei 300 °C, anschliel~end zwei Wochen bei 450 °C getempert, wobei ein homo- 
genes, weitgehend krist~llines gelbbraunes Reaktionsprodukt anfiel. Zur Dar- 
stellung des tiefroten TlaSi2S % wurde der entslorechende Ansatz zun/ichst aeht 
Tage bei 600--700°C im Schmelzflul~ geh~lten, in zwei Tagen auf 300°C 
abgekiihlt und acht Tage bei dieser Temperatur gehalten. Im Falle des 
tiefschw~rzen, schwaeh metallgl/~nzenden TlaGe2S % wurde der Ansatz ffinf 
Tage bei 500 °C in der Schmelze homogenisiert, sodann langsam auf Raum- 
temperatur abgekfihlt. 

Aus den Reaktionsprodukten konnten f~r die R6ntgenstrukmranalyse 
geeignete Einkristalle der neuen Verbindungen isoliert werden, die auf einem 
Syntex-P2vVierkreis-Einkristalldiffraktometer vermessen wurden. Die ffir 
T14Si2S6, T14Si2S% und T14G%Se6 erhaltenen triklinen Elementarzellen sind der 
yon TlaG%S6 ~/ihnlieh, wodurch Isotypie der neuen Verbindungen mit T14G%S~ 
nahegelegt wurde. Die Gitterkonstanten wurden naeh Zentrierung yon je 20 bis 
24 Reflexen hoher Intensit/it im Bereich 21 __< 2 0 __< 41 °nach der Methode der 
kleinsten Fehlerquadrate verfeinert (Tab. 1). Anschliel3end wurden die Reflex- 

Tabelle 1. Kristallographische Daten der Verbindungen T14Si2S6, T14Si2S % and 
T14G%Se6 

Strukturtyp T14G%S ~-Typ 
Raumgruppe P1, Z = 1 
Verbindung TlnSi~S6 T14Si2Se6 TlnG%Se6 
a [A] 6,699 (5) 6,875 (2) 6,925 (6) 
b 6,645 (4) 6,866 (2) 6,934 (7) 
c 8,380 (5) 8,731 (2) 8,771 (6) 

[°] 90,32 (5) 90,50 (2) 90,55 (7) 
,S 112,00 (5) 111,69 (2) 111,42 (6) 
,f 112,32 (5) 113,70 (2) 114,45 (7) 
V [~3] 315,2 344,6 350,4 
Dz [gem -3] 5,62 6,49 6,81 

(MoKa) [era i] 524,1 641,0 673,2 

intensit/~ten in co-Abtastung im Bereieh 2 <_-20 _< 54 ° gemessen [Zahl der 
symmetrieunabh£ngigen IntensitS, ten: 1 387, 1 519 bzw. 1 541; Zahl der be- 
obachteten Reflexe mit I0 > 2~ (I): 1 076, 1009 bzw. 964]. In allen Fi~llen 
wurde eine empirische Absorptionskorrektur mittels des Programms TAPER 
(Syntex XTL-System) nach Ausfiihrung yon S-scans an bis zu neun geeigneten 
Reflexen vorgenommen. Zur Ermittlung der Strukturloarameter wurde aus- 
gehend yon denjenigen des T14G%S61 ,,kleinste Quadrate"--Verfeinerungen mit 
Hilfe der Programme FMLS and BLOCK ausgeftihrt. Die Verfeinerungen 
konvergierten naeh mehreren Zyklen zu R-Werten yon 0,060, 0,071 bzw. 0,098 
[R w mit w = 1/~(F0): 0,061, 0,058 bzw. 0,087] fiir T14Si2S6, T14Si2S% and 
T14G%Se6. 
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Alle Rechnungen wurden ~uf einem NOVA-Kleinreehner mit Hilfe des 
XTL-Programmsystems (Syntex Analytical Instruments, Inc.) ~usgef/ihrt. Die 
in analytiseher Darstellung benutzten Atomformfaktoren ffir die Atome und 
(tie Korrekturf~ktoren fiir anomale Dispersion entsprechen den Angaben in den 
International Tables for X ray Crystallography~. 

Ergebnisse und Diskussion 

Die St rukturparameter  der neuen Verbindungen sind in Tabeile 2, 
die wichtigsten interatomaren Abstfinde in Tabelle 3 zusammengefal3t. 
Die untersuehten tern/iren Thalliumchalkogenide T14Si2S6, T14SisS % 
und T14GesS% sind mit T14GesS61 isotyp und dementspreehend dureh 
die mit [Ge2S6] 4 isoelektronisehen Anionen 1-Si2S6] 4-, [Si2S%]4- und 
[GesS%] 4 charakterisiert. TI(1) ist yon aeht, Tl(2) von sieben S- bzw. 
Se-Atomen in asymmetriseher Anordnung (deformiert dodekaedriseh 
bzw. pentagonal bipyramidal) koordiniert 1. 

Im T14Si2S 6 ist der mittlere Abstand T1--S mit 3,371 A fast identisch 
mit dem im T14G%S 6 mit 3,378A. Weder Thallium(I)thiosilikate noeh 
das Anion [Si2S6J 4- wurden bisher in der Li teratur  beschrieben. Der 
mittlere Abstand Si--S ist mit 2,131 S~ gegenfiber dem Mittelwert Si--S 
yon 2,11 A aus mehreren Strukturbest immungen vergleiehbarer Thiosi- 
likate 4 geringf/igig vergr613ert, jedoeh fast identiseh mit dem Abstand 
Si S (2,133A) im SiS25, das eine aus kantenverkntipften Tetraedern 
aufgebaute Ket tens t ruk tur  besitzt 6,7. Der zentrale planare Vierring 
des Anions [Si2S6J 4- mit alternierenden Si~ und S-Atomen ist aueh aus 
Strukturbest immungen molekularer Verbindungen wie Si~S~C14 und 
Si2S2Br 4 bekannt  5. 

Mit T14Si2S % konnte erstmals ein Thallium(I)selenosilikat dar- 
gestellt werden; aueh das bitetraedrisehe Anion [Si2S%J 4 wird hier 
zum ersten Mal besehrieben. Der Bestand an Strukturdaten vergleieh- 
barer Selenosilikate besehr~inkt sieh auf diejenigen yon Pb2SiSe4S mit 
dem mittleren Abstand Si--Se yon 2,27 A, der mit dem entsprechenden 
Mittelwert aus T14Si2S % (2,273A) und der Bindungsl'Smge Si--Se aus 
dem mit SiS 2 isotypen SiS% 9,'5 (2,275~4) sehr gut / ibereinst immt.  

Im ThMlium(I)selenogermanat T14G%S% betr/tgt der mittlere Ab- 
stand Ge--Se 2,357 A und ist damit  mit demjenigen aus T14Ge4Sel0 mit 
adamantan/ihnlieh aufgebautem Anion [O%Sel0] 4- m identiseh. Das 
bitetraedrisehe Anion [-GeeS%J 4- wurde bier erstmals in einem wasser- 
freien Selenogermanat naehgewiesen. Unabhfingig yon der vorliegen- 
den Arbeit konnte dieses Anion aueh im Natriumselenogermanat- 
hydrat  Na4G%S%" 16H90 yon Kreb8 und Miillern dutch RSntgen- 
s trukturanalyse identifiziert werden. Die mittleren Abst~nde T1--Se 
betragen 3,458 'A f/it T14Si2S % und 3,461 :A ftir T14Ge2S % und sind damit  
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offenbar wegen der kleineren Koordinationszahlen der T1-Atome gegen- 
fiber dem entspreehenden Mittelwert im T14Ge4Sel0 (Neunerkoordina- 
tion der T1-Atome) mit 3,53810 deutlich reduziert, spreehen jedoeh aueh 
hier fiir das Vorliegen yon Tl+-Ionen. 

Tabelle 4 enth'glt eine Zusammenstellung yon aus zwei kantenver- 
kntipften Tetraedern aufgebauten isoelektronisehen Thio- und Seleno- 
Anionen mit Elementen der vierten sowie der dri t ten und der ffinften 
Hauptgruppe als Zentralatome. Der besehriebene Anionentyp wurde 
erstmals von Kreb.s', Pohl und Schiwy 12 in den aus wM~riger L6sung 
syn~hetisierten isotypen Salzhydraten Na4GesS 6" 14 H~O und 
Na4Sn2S a • 14 H~O aufge%nden. Das Anion [GesS6] 4- konnte im Gegen- 
satz zu [Sn2S6] 4- aueh in einer wasserfreien Verbindung, nfimlieh 
T14OesS61, nachgewiesen werden. Das Anion [SnsSeaJ 4- wurde kfirzlieh 
als Bauelement des Thallium(I)selenostannats T14Sn2S%, das mit 
T14GesS 6 jedoch nieht isotyp ist, erkannt  13, desgleiehen das ebenfalls 
bitetraedrisehe Anion [In2S6] 6- ats Bauelement yon Rb6In2S614. Das 
Anion [P2S6J 2- t r i t t  im Ag2P2S6 is sowie zusammen mit anderen 
Thiophosphat-Anionen im Zn4(P2S6) a 16 und im Ti4PsS2917 auf. Aueh in 
den terngren {3bergangsmetalloxiden K6F%O 6 und K6Mn.~O6 liegen als 
kantenverknfipften Tetraeder ausgebildete Baugruppen [M~06] mit 
M = Fe, Mn vor is. In den isotypen tern/iren Chalkogenoferraten 
Na6F%S 6 und Na6F%Se6 konnten Miiller und Bronger 19 ebenfalls 
isolierte [FesS6] 6 - bzw. [F%S%J 6- Anionen des besehriebenen Typs 
naehweisen. F~r die bitetraedrisehen Anionen mit l?bergangsmetallen 
als Zentralatome sind jedoeh andere Bindungsverhiiltnisse als im Fatle 
der Hauptgruppenelemente anzunehmen. 

Die aufgezfihlten bitetraedrisehen Thio- und Selenoanionen mit 
Hauptgruppenelementen weisen eharakteristisehe gemeinsame Struk- 
turmerkmale auf (Tab. 4), die aueh f~r die ebenfalls isoelektronischen 
dimeren Halogenide yon Atuminium, Gallium und Indium des Formel- 
typs M2X 6 zutreffen 2°. Im zentralen, stets planaren Vierring, der aus 
den im Zentrum der Tetraeder befindliehen Atorne (E) und den diese 
verbriiekenden Chalkogenatomen (Xb) aufgebaut ist, erfolgt eine An- 
nSoherung der Bindungswinkel an 90 °, wobei die Winkel X v - - E - - X v  bei 
starker Abweiehung vom ideMen Tetraederwinkel stets > 90 °, die 
Winkel E - - X b - - E  zwangslgufig stets < 9 0  ° sind. Die Winkel 
X e - - E - - X  e (Xe: endstgndiges Chalkogenatom) andererseits sind im 
Vergleieh zum idealen Tetraederwinkel mit einer Ausnahme (Tab. 4) 
betrgehtlieh aufgeweitet. Die Abstgnde E - - X e  erseheinen in allen 
Fallen gegen/iber den Abstgnden E - - X  a verkfirzt, und zwar im Ver- 
gleieh zu anderen Thio- und Selenoanionen mit Elementen der vierten 
und ffinften Hauptgruppe besonders ausgeprfigt 1°, -~1 insbesondere bei 
den Anionen [Si2X6] 4 (X---S,  Se) und [P2SJ 4- besteht aueh eine 
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Tabelle 3. Interatomare Abstdinde [:~_J und Valenzwinkel [-°3 in TlnSi286, T14Si2S % 
und T14G%8% ( Standardabweichungen in Klammern ) a 

1. T148i286 
Si--S(1) 2,176(11) S(1) S(1 v~) 3,226(12) 
Si--S (1 v~ ) 2,174(1t) 8 (1)--S (2) 3,503(9) 
Si--S (2) 2,070 (9) S (1)--S (3 v~) 3,516 (12) 
Si--S (3 v~) 2,102 (12) S (lV~)--8 (2) 3,535 (9) 
S i -~ i  vi 2,917 (10) S (lV~)--S (3 vi) 3,487 (11) 

S(2) S(3 ~) 3,529(11) 

S(1)--Si--S(1 v*) 95,8(4) S(lvi)--8i 8(3 vi) 109,3(5) 
S (1)--Si--S (2) 111,2(5) S (2)--Si--S (3 vi ) 115,6(5) 
S (1)--8i--8 (3 vi) 110,5 (5) Si--S (1)--Si v~ 84,2 (4) 
S (lV*)--8i--S (2) 112,8 (5) 

T1 (1)--S (3 vi) 3,055 (9) Tt (2)--8 (3 TM ) 3,009 (7) 
T1 (1)--8 (2 ii) 3A59 (7) T1 (2)--8 (2 *i*) 3,101 (7) 
T1 (1)--S (3 ~i) 3~200 (7) T1 (2)--8 (2 v~) 3,230 (8) 
T1 (1)--S (2 ~v) 3,437 (6) T1 (2)--8 (3 ii) 3,330 (8) 
T1 (1)--S (1 ~) 3,488 (8) T1 (2)--8 (2 v) 3,471 (8) 
T1 (1)--8 (1 v) 3~660 (8) T1 (2)--8 (1 v) 3,497 (7) 
T1 (1)--S (1) 3,663 (8) T1 (2)--8 (1) 3,545 (7) 
T1 (1)--S (3 v) 3,726 (9) 
TI (1)--T1 (1 ~m) 3,942 (2) 
T1 (1)--T1 (2 v) 3,936 (2) 

2. T148i28% 
Si Se(1) 2,314(11) Se(1)--Se(1 vi) 3,452(6) 
Si--Se (1 vi ) 2,320(11) 8e (1)--Se (2) 3,723 (5) 
Si--Se (2) 2,230 (9) 8e (1)--Se (3 vi) 3,743 (6) 
8i--Se (3 vi) 2,221 (10) Se (lvi)--Se (2) 3,768 (5) 
Si--Si v1 3,092 (12) 8e (lV~)--Se (3 vi) 3,733 (6) 

Se (2) 8e (3 vi) 3,761 (5) 

Se(1) 8i--8e(1 v~) 96,3(4) Se(lVi)--Si--Se(3 vi) 110,6(4) 
Se(1)--Si--Se(2) 110,0(4) Se(2) Si--Se(3 vi) 115,4(5) 
Se(1) Si--Se(3 vi) 111,2(4) Si--Se(1)--Si vi 83,7(4) 
Se (1 v~)___~i~Se (2) 111,8 (4) 

T] (1)--Se (3 vi) 3:204 (5) T1 (2)--Se (3 TM) 3,072 (4) 
T1 (1)--Se (2 ii) 3,247 (6) T1 (2)--Se (2 iii) 3,180 (4) 
TI (1)--Be (3 i~) 3~310 (4) T1 (2)--Se (2 vi) 3,358 (5) 
Tl(1)--Se(2 ~v) 3,493(6) Tl(2) Se(3 ii) 3,388(4) 
Tl(1)--Se(1 ii) 3,600(4) Tl(2) Se(2 v) 3,531 (5) 
TI(1) Se(1 v) 3,679(4) Tl(2)--Se(1 v) 3,578(4) 
T1 (1)--8e (3") 3,758 (5) T1 (2)--Se (1) 3,684 (4) 
T1 (1)--Se (1) 3,760 (4) 
T1 (1)--T1 (2 v) 3,965 (3) 
T1 (1)--TI (1 viii) 4,042 (3) 
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 

3. T14@e25% 

Ge--Se (1) 
Oe--Se (1 vi) 
Ge--Se (2) 
Ge--Se (3 vi) 
G e ~ e  vi 

Se (1)--Ge--Si (1 vi) 
Se (1)--Oe--Se (2) 
Se(1)--Ge Se(3 vi) 
Se (1 vi)--Ge--Se (2) 

2,422 (9) Se (1)--Se (1 vj) 3,600 (10) 
2,408 (9) Se (1)--Se (2) 3,851 (8) 
2,287 (7) Se (1)---Se (3 v~) 3,878 (9) 
2,312 (8) Se (1 vi)--Se (2) 3,896 (8) 
3,221 (7) Se (lv~)--Se (3 vi) 3,876 (9) 

Se (2)--Se (3 v~) 3,911 (8) 

96,4 (3) Se (1 vi)--Ge--Se (3 vi) 110,4 (3) 
109,7(3) S e ( 2 ) ~ e  Se(3 vi) 116,5(3) 
109,9(3) Ge--Se (1) Ge v* 83,6(3) 
112,1 (3) 

TI(1) Se(3 v~) 3,196(9) Tl(2) Se(3 TM) 3,077(6) 
T1 (1)--Se (2 i~) 3,278 (6) Tl (2)--Se (2 m) 3,217 (6) 
T1 (1)--Se (3 ~) 3,345 (6) T1 (2)--Se (3 ~j) 3,317 (6) 
TI(1)--Se(2 ~v) 3,434(5) T](2) Se(2 v~) 3,398(8) 
Tl(1) Se(1 ~) 3,603(7) Tl(2) Se(1 v) 3,545(6) 
Tl(1)--Se(1 v) 3,627(7) Tl(2) Se(2 v) 3,555(8) 
TI (1)--Se (1) 3,811 (7) T1 (2)--Se (1) 3,683(6) 
Tl (1)--Se (3 v) 3,822 (9) 
T1 (1)--T1 (2 v) 3,980 (4) 
T1 (1)--T1 (1 v~ii) 4,061 (4) 

a Die Tr~nsfbrmationen der Ortsparameter werden wie fblgt bezeichnet: 

(i) - - -x ,  - - -y ,  - - z  (ii) x, 1 + y ,  z (iii) x, y, 1 + z  
(iv) - - x ,  l - - y ,  1 - - z  (v) x, l - - y ,  1 - - z  (vi) l - - - x ,  l - - y ,  1--z 
(v~i) l - -x ,  l - -y ,  2 z (vni)--e,  2--y ,  1--z 

starke Verkfirzung des Abstandes Xb--Xb gegen/iber der Summe der 
van der Waal~'sehen Radien der Xb-Atome (2rs~ = 3,68,~, 
2rsvp- = 3,96f~22). Auf Grund der stets vorhandenen Kontraktion 
der Winkel Xb--E- -Xb ,  abet auch auf Grund der Verkfirzung der 
Abst/~nde Xv--Xb im zentralen Vierring mug ein mehr oder weniger 
ausgeprggter 8pannungszustand dieses Vierringes angenommen wet- 
den. Die yon Krebs, Pohl und Schiwy 12 gegebene Interpretation der 
Bindungsverh/iltnisse erscheint aueh bei Berficksichtigung der neueren 
Strukturdaten plausibel mit der Erggnzung, dab die niehtbindende 
Wechselwirkung der Chalkogenatome im Vierring insbesondere mit 
Silizium bzw. Phosphor als Zentratatome mit berficksiehtigt werden 
mLl[~. 

Der Autor dankt Herrn Professor B. Kreb.s ffir die {)berla.ssung unver- 
6ffentliehter Daten. 
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Tabelle 4. Stru]cturdaten bitetraedrischer Thio- ttnd Selenoanionen mit Haupt- 

Anion Verbindung Lit. d ( E - - X )  J (E- -Xb)  d (E- -Xe)  

Vsi2s6] 4 T14Si2S 6 d.A.  2,131 2,175 2,086 
[Si.~Se6] 4- T14Si2S % d.A.  2,273 2,317 2,226 
[Ge2S6] 4- T14G%S 6 (1) 2,219 2,275 2,164 
[Ge2S6] 4- Na4G%S 6 • 14H20 (12) 2,221 2,272 2,170 
[G%S%] 4- T14G%S % d.A.  2,357 2,415 2,300 
[G%S%] 4 Na4G%S %" 16 H20 (11) 2,361 2,417 2,306 
[Sn.~SG] 4- Na4Sn2S 6 " 1¢H20 (12) 2,391 2,450 2,332 
[Sn2Se6] 4 T14Sn2S% (13) 2,553 2,596 2,511 
[In2S6] 6 gb6In2S6 (14) 2,473 2,533 2,413 
[P2S6] 2- Zn4(P2S6) a (16) 2,058 2,119 1,996 
[P2Sa] e Ag2P2S 6 (15) 2,057 2,122 1,994 
[P2S6] 2 Ti4PsS29 (17) 2,055 2,113 1,996 

a Bindungskontraktion Ad/d = [d(E--Xv) d ( E ~ e ) ] / [ d ( E - - X b )  ]" 100 [~o]. 
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