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Crystal Structure and Vibrational Spectrum of 774 P1 Se6 

Tl4P-,Se6 crystallizes in the monoclinic system, space group P2,/c (No. 14) with the lattice 
constants a = 1221.6(5) pm, b = 903.8(3) pm, c = 1230.0(5) pm, ß = 98.9(1)°. In the new structure 
type there are two crystallographically different kinds of P2Se^~ anions. The TI1 ions show very 
distorted Se-coordination polyhedra with coordination numbers 6 to 8. 

The far infrared, infrared and Raman spectra of the title compound have been recorded. The 
observed frequencies are assigned on the basis of P2Se£~ units with D3d symmetry. The melting 
point of Tl4P :Se6 is 485 ± 5 °C. 

Einleitung 

Kristallwasserfreie Hexathio- und Hexaselenido-
hypod iphospha te sind verhäl tn ismäßig häuf ig mit 
zweiwertigen Kationen des Typs Me"P2(S, Se)6 
[ 1 - 5 ] und mit vierwertigen Gegenionen des Typs 
Me I VP2(S, Se)6 [6, 7] beschrieben worden. Dagegen 
sind bisher lediglich nur ein Vertreter mit drei-
wertigen Gegenionen, das In4(P2S6)3 [8] und auch 
nur eine Verbindung mit einwert igen Kationen, das 
Ag4P2Se6 [9, 10] strukturell charakteris ier t worden. 
Bei unseren systematischen Arbei ten [5, 1 1 - 1 4 ] 
über den Einf luß der Kat ionengröße und - ladung 
auf den strukturellen F e i n b a u sowie auf das 
Schwingungsverhal ten der P2(S, Se)6-Teilchen ist 
aber eine brei tere Grund lage von Vergleichsdaten 
notwendig. Wir bemühen uns dahe r z.Z. die stoff-
liche Basis solcher Verbindungen zu erweitern. Im 
R a h m e n dieser Untersuchungen gelang es uns jetzt, 
die neue Verbindung Tl 4P 2Se6 darzustellen, sie 
strukturell aufzuk lä ren und sie schwingungsspektro-
skopisch zu charakteris ieren. 

* Hochschulstraße 4, D-6100 Darmstadt. 
Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. W. Brockner. 
Institut für Anorganische Chemie, Technische Universität 
Clausthal. Paul-Ernst-Str. 4, D-3392 Clausthal-Zellerfeld. 
Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung 
können beim Fachinformationszentrum Energie. Physik. 
Mathematik GmbH. D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2. 
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-51596. des 
Autors und des Zeitschriftenzitates angefordert werden. 

Darstellung und Charakter is ierung 

Zur Darstel lung von T l 4 P 2 S e 6 wurde ein stöchio-
metrisches Gemisch der hochre inen Elemente (TI: 
99,9995%, Preussag; roter Phosphor : Hoechst AG, 
Werk Knapsack: Se puriss. F luka) in einer eva-
kuierten. abgeschmolzenen Quarzampul l e langsam 
auf 600 °C aufgeheizt , wobei eine dünnflüssige, 
dunkelgefärbte Schmelze entstand. Diese wurde auf 
350 ° C abgekühlt und 10 Tage bei dieser Tempera -
tur getempert . Es entstand ein dunkler Regulus, der 
aber in geringer Schichtdicke rot durchscheinend 
war. Aus diesem Produkt subl imieren im Tempera -
turgefälle 300 250 ° C im Verlauf eines Monats 
flache rubinrote, verzerrt hexagonale Prismen, die 
an trockener Luft bes tändig sind. Wasser, verd. 
Säuren und Laugen wirken nur langsam ein. Die 
DTA-Messungen mit e inem Eigenbau-Gerät (Quarz-
glasreferenz, Genauigke i t ± 5 ° C bei 1000 °C) zeig-
ten einen singulären Peak bei 485 ± 5 ° , der dem 
Schmelzpunkt entsprach. D ie Dichte wurde unter 
Xylol zu 6.68 g / c m 3 gemessen. 

Strukturbest immung 

Zur S t ruk turbes t immung wurde ein plät tchen-
förmiger Einkristall unter t rockenem Paraff inöl in 
ein Markröhrchen eingeschmolzen. Nach Weißen-
berg (CuK*)- und Precess ionsaufnahmen ( M o K x ) 
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Tab. 1. Die kristallographischen Daten der Verbindung Tl4P,Se6. Der anisotrope Temperaturfaktor ist definiert als: 
expert2 (h2a*2 Uu + k2b*2 U22 + l2c*2 U33 + 2hka*b* Uv + 2hl* c* Ul3 + 2k/b*c* U2})]. Standardabweichungen in 
Klammern. f/-Werte in pm2. 

Kristallsystem und Raumaruppe: monoklin. P2./c (Nr. 14) 
Gitterkonstanten (pm): " a= 1221,6(5) 6 = 903,8(3) c= 1230,0(5) £=98 ,9 (1)° 
Zahl der Formeleinheiten: 4 
Volumen der Elementarzelle (pm3): 1341,81 • 106 

fi (MoKx) (cm"1): 329,46 
Dichte (g/cm3): röntg.: 6,701 exp.: 6,68 
Quelle der zur Rechnung verwendeten Atomformfaktoren: Internationale Tabellen 
Punktlagen und Temperaturfaktoren: 

A- V z Uu U„ U,, C/„ U, 

4TU auf4e 0,2960(2) 0,0393(2) 0,4453(2) 172(9) 279(11) 564(14) -3 (10) 70(9) 18(8) 
4T12 auf 4e 0,0992(2) 0,1059(2) 0,9286(2) 299(11) 248(11) 640(15) -96(10) 114(10) -34 (9 ) 
4T13 auf 4e 0,7997(2) 0,1881(3) 0.2464(2) 339(11) 505(14) 305(11) -34(10) 77(9) 66(10) 
4T14 auf 4e 0,5312(2) 0,3610(2) 0.8152(2) 362(11) 406(12) 234(10) -62(9) 70(8) - 4 ( 9 ) 
4Sel auf 4e 0,1602(4) 0.1659(6) 0,6225(4) 144(21) 363(28) 180(21) -32(20) -94(17) -66(20) 
4Se2 auf 4e 0,6622(4) 0,8749(5) 0,1463(3) 199(22) 227(23) 144(20) -15(18) -42(17) 4(18) 
4Se3 auf 4e 0.8703(4) 0,2378(5) 0,5099 (4) 214(22) 163(22) 202(22) 2(18) -4 (18) 79(18) 
4Se4 auf 4e 0,5214(4) 0,2762(5) 0,0866(4) 250(23) 137(21) 239(23) 13(18) -4 (19) -28(18) 
4Se5 auf 4e 0,3381 (4) 0,9770(5) 0,1316(4) 188(22) 249(24) 198(22) 32(19) 61(18) -25(19) 
4Se6 auf 4e 0,0579(4) 0,0657(5) 0,2994(3) 188(22) 319(26) 112(20) 71(18) 10(17) -38(19) 
4P1 auf 4e 0,4342(8) 0,0781 (12) 0,0170(8) 86(47) 183(54) 111(49) 1(42) -32(40) 9(41) 
4P2 au f4e 0,0047 (9) 0,9253(12) 0,4254(9) 116(51) 129(52) 175(53) 45(43) 20(42) -48(42) 
R-Wert: 0,084 
Zahl der symmetrieunabhängigen Reflexe mit F2 ^ 2 o F2: 1937 
Zahl der Reflexe mit F2 i 2 < r f 2 : 430 
Zahl der verfeinerten Parameter: 109 

kristallisiert die Verb indung monokl in . Aus den 
Interferenzbedingungen: Reflexe (/? 01) nur vor-
handen für l = 2 n und Reflexe (0 k 0) nur vor-
handen für k = 2n e rgab sich die R a u m g r u p p e 
P 2 | / c . Die Gi t te rkonstanten wurden aus den 
Winkelwerten von 25 zentr ierten Reflexen (automa-
tisches Vierkre isd i f f raktometer Philips PW1100 , 
MoK^, G r a p h i t m o n o c h r o m a t o r ) durch eine An-
gleichung nach der Me thode der kleinsten Fehler-
quadra te bes t immt (Tabel le 1). Aus der experimen-
tellen Dichte ergaben sich 4 Formele inhei ten pro 
Elementarzelle. Zur Ermit t lung der Atomlagen wur-
den 4962 Reflexe im Winkelbere ich 5° =1 2 5 ^ 60° 
am genannten Vierkre isd i f f raktometer vermessen 
(oj-scan). Nach den übl ichen winkelabhängigen 
Korrekturen, der Berücksichtigung der Absorpt ion 
durch eine angenäher te Polyederkorrektur und 
Mittelung über symmetr ieäquiva len te Reflexe ver-
blieben zur S t ruk tu rbes t immung 2367 symmetrie-
unabhängige S t ruk tur fak toren mit F2^2a(F2). 
Eine Ext inkt ionskorrektur wurde nicht durchge-
führt . Es gelang, die TI- und Se-Atome mit Hilfe 
direkter Phasenbes t immungsmethoden zu lokalisie-

ren [15]. Nachfo lgende Four ier - und Differenz-
Fouriersynthesen ergaben auch die Posit ionen der 
P-Atome. Alle A tomparame te r wurden nach der 
Methode der kleinsten Feh le rquadra te verfeinert , 
wobei die Tempera tu r fak to ren aller Atome aniso-
trop aufgespalten wurden [16] (Tabelle 1). 

Strukturbeschreibung 

Die Phosphora tome sind jeweils mit 3 Selen-
atomen in der Weise koordinier t , d a ß verzerrte 
trigonale PSe3-Pyramiden entstehen. Jeweils zwei 
dieser Pyramiden sind über eine P - P - B i n d u n g 
mite inander verknüpft , so d a ß diskrete P2Se6~-
Anionen resultieren, von denen zwei kristallogra-
phisch unterschiedliche Spezies in der Zelle vor-
liegen. In der Abb. 1 ist eine solche Einheit mit den 
Atomabständen und Bindungswinkeln dargestellt. 
Der P - P - A b s t a n d beträgt im Mittel 225,6 pm und 
ist damit deutlich gegenüber dem P - P - E i n f a c h -
bindungsabstand von 220 pm aufgeweitet . Dem-
gegenüber errechnet sich fü r die P - S e - B i n d u n g s -
abstände ein Mittelwert von 217,6 pm, der dami t 
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Abb. 1. Das P2Se£--Anion im Tl4P2Se£. (Atomabstände in 
pm, Bindungswinkel in in der Struktur liegen zwei 
kristallographisch unterschiedliche Spezies vor. Die korre-
spondierenden Abstände und Bindungswinkel sind mit 
unterschiedlicher Schrift angedeutet; Atombezeichnungen 
vgl. Tabelle 1.) 

Abb. 2. Perspektivische Ansicht der Struktur des Tl4P2Se6. 

Kristallstruktur und Schwingungsspektrum von Tl4P,Se6 

signifikant kürzer ist als die S u m m e der kovalenten 
Einfachbindungsradien nach Paul ing von 227 [17], 
Im Vergleich dazu beträgt die S u m m e der Kova-
lenzradien für Doppe lb indungen dieser Elemente 
207 pm [17], Daraus folgt, d a ß ein P - S e - D o p p e l -
bindungsanteil diskutiert werden m u ß . Die Bin-
dungswinkel an den Phosphora tomen schwanken 
um den idealen Tetraederwinkel . Erwar tungsgemäß 
sind aber die S e - P - S e - B i n d u n g s w i n k e l im Mittel 
größer als die P - P - S e - B i n d u n g s w i n k e l , was auf 
die Wechselwirkung der großen, am selben P-Atom 
gebundenen Selenidionen un te re inander zurückge-
führt werden kann. 

Die Tl-Ionen besetzen vier kristal lographisch 
unterschiedliche Lagen. Sie zeigen erstaunlich 
unterschiedliche Koordinat ionszahlen und Koordi-
nationspolyeder. Die T l ( l ) - A t o m e sind verzerrt 
oktaedrisch von 6 Se-Atomen im Abstandsbere ich 
von 314,4 pm bis 344,3 p m umgeben. Die Tl(2)-
Atome haben 8 Se-Nachbarn . Von diesen bi lden 
sechs Se-Atome mit Abs tänden von 3 1 5 , 0 p m bis 
350,1 pm ein verzerrtes Oktaeder , wobei allerdings 
über zwei Dreiecksf lächen sich jeweils ein weiteres 
Se-Atom in Abständen von 371,6 pm bzw. 398,0 pm 
findet. 

Die Tl(4)-Atome sind ebenfal ls verzerrt okta-
edrisch von 6 Se-Atomen in Abständen von 305,5 pm 
bis 357,8 pm umgeben. Übe r einer Dreiecksf läche 
ist ein weiteres Se-Atom im Abstand von 367,9 pm 
angeordnet , so daß die KZ 7 resultiert. Das Se-
Koordinat ionspolyeder um die Tl (3)-Atome stellt 
demgegenüber ein stark verzerrtes quadra t i sches 
Antiprisma dar. Sechs Se-Atome f inden sich im Ab-
standsbereich von 322,4 pm bis 357,4 pm, zwei Se-
Atome sind 373,3 pm bzw. 390,0 pm entfernt. Die 
Summe der Ionenradien [17] errehnet sich zum Ver-
gleich zu 338,0 pm. 

Eine perspektivische Dars te l lung der Elementar-
zelle ist in der Abb. 2 dargestellt . 

Schwingungsspektroskopische Untersuchung 

Die in Abb. 3 gezeigten Ramanspek t ren wurden 
mit einem Coderg-PH 1-Spekt rographen und Laser-
lichtanregung (Krypton-Ionen-Laser, Spectra Physics 
165/01. 647,1 nm, 180 m W ) aufgenommen. Die Regi-
strierung der Ramans t reus t rah lung erfolgte senk-
recht zur Einstrahlrichtung. Ramanspek t rog raph 
und die benutzte modi f iz ie r te P robenanordnung 

W. Brockner et al. • 
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Abb. 3. Schwingungsspektrum des kristallinen Tl4P2Se6. 
a: FIR/IR-Raumtemperaturspektrum; b: Raumtemperatur-
Ramanspektrum. 

wurden bereits beschrieben [18, 19]. Die F I R / I R -
Spektren von Tl 4P2Se 6 -Polyethylen-Preßl ingen wur-
den mit einem Beckman-In ter ferometer FS 720 
registriert. 

Die schwingungsspektroskopisch relevante Bau-
einheit der Ti te lverbindung ist die P i S e ^ - G r u p -
pierung, die mit einer angenäher ten D3d-Symmetr ie 
im Kristall vorliegt. Eine Schwingungsanalyse für 
eine solche P2Se6 - -Einhei t ergibt [20]: 

Fvib(D3 d) = 3 Aig(RE) + 1 A | U ( i a ) 

+ 2 A 2 u ( I R ) + 3 Eg(RE) + 3 E U ( I R ) , 

wovon formal 2 A | g , 1 A2U, 1 Eg und 1 E u Valenz-
schwingungen en ts tammen und die verble ibenden, 
auße r der inaktiven Ai u -Tors ion , Defo rma t ionen 
sind. Wie beim P2S6' [21] sind auch be im P2Se6~ 
starke Kopplungen möglich. Das Alternat ivverbot 
hat Gültigkeit . 

Tab. 2. Schwingungsfrequenzen (cm - 1) des kristallinen Tl4P2Se^ mit Intensitätsangaben und ihrer 
Zuordnung. Zum Vergleich sind die Pb2P2Se6-Daten (5) mit aufgeführt. 

Tl4P2Se6 

Raman 
20 °C 

FIR/IR 
20 °C 

Zuordnung 
(D3d) 

Pb2P2Se6[5] 

Raman 
20 °C 

FIR/IR 
20 °C 

Zuordnung 
( C J H ) 

16 w-m 

150 m 

213 vw, sh 
217 vs 

132 m 

173 m 

452 w, br 

474 m 

283 w-m 

425 w-m 

440 w 

478 w 

556 w 

v3(A,g) 

v,2(Eu) 

MEg) 
V„(EU) 

v 8 ( E g ) ? 

v 6 ( A 2 U ) 

(Komb.?) 

M A
2 u ) 

M A , ) 

v10(E) 
(komb.?) 

85 vwa 

106 w 
114m 

124 m b 

149 w 

215 vs 

244 m 

442 w-m 

454 w-m 

479 vw 

118 vw, sh 

133 s 
139 vw, sh 

165 vw, shc 

167 s 
195 w 
208 vwc 

223 w 
238 vwc 

250 vwc 

266 vwc 

288 m 
312 wc 

346 vwc 

435 vwc 

444 vs 
(454 vw, sh) 
470 vw 

M A p 

v4 ( A g ) 

V,7(Bu) 
v8 (Au) 

v,«(HL) 
V12 (®g) 

V,5(Bu) 

v 2 ( \ ) 
^14 ( " u ) 
vi (Ag) 
V 7 ( A 8 U ) 
v „ ( B J 

a Gitterschwingung; b Tieftemperatur-Ramanfrequenz; c Kombination, 
s = strong, m = medium, w - weak, v = very, br = broad, sh = shoulder. 
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Da Polarisat ionsdaten als Zuordnungshi l fe nicht 
erhältl ich sind (Fehlen eines geeigneten Lösungs-
mittels, kein Ramanschmelzspek t rum bedingt durch 
Dunke l fä rbung) , basiert die vorgeschlagene Zuord-
nung der Tl 4P 2Se6-Schwingungsfrequenzen auf der 
Anzahl und Intensität der Schwingungsbanden, der 
exper imentel len Beobachtung des Alternativverbots 
und dem Vergleich des T l 4 P 2 Se 6 -Spek t rums mit 
d e m des Pb 2P 2Se6 [5] und anderer Me 2 'P 2Se6-Lite-
ra turda ten [3. 4, 22]. Einzelheiten bezüglich der Zu-
ordnung sind Tabel le 2 zu entnehmen. 

Diskussion 

Die Atomanordnung des Tl4P2Se6 stellt unseres 
Wissens einen neuen Struktur typ dar. der sich signi-
f ikant von dem der formelgleichen Silberverbin-
dung Ag4P2Se6 unterscheidet . Dieses unterschied-
liche strukturelle Verhalten f indet seine kristall-
chemische Erklärung vor allem in der Koordinat ion 
der Kationen. Im Ag 4P 2Se6 sind die P2Se6_-An-
ionen so zueinander gesetzt, d a ß für die Silber-
ionen eine verzerrt te t raedrische Umgebung resul-
tiert, während im Tl 4P 2Se6, wie gezeigt, die T l ( l ) -
Ionen Koordinat ionszahlen zwischen 6 und 8 er-
reichen. 

Von Hexase len idohypodiphosphaten liegen bis-
her vollständige S t ruk turbes t immungen vom 
Fe 2 P 2 Se 6 [23] und P b 2 P 2 S e 6 [5], vom Ag 4 P 2 Se 6 [10] 
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