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Crystal Structure and Vibrational Spectrum of TISnPS

TISnPS, crystallizes in the orthorhombic system, space group Pna2; (Nr. 33), Z =4 with the
lattice constants @ = 1175.8 (5) pm, b = 890.1 (4) pm, ¢ = 663.3 (4) pm. In the structure are sligthly

distorted discrete PS3~ anions.

The far infrared, infrared and Raman spectrum is assigned on the basis of PS}~ units with
C;, symmetry. According to the DTA data the melting point for TISnPS, is 575 = 5°C. The title
compound is not moisture sensitive and semi-conducting.
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Einleitung

Hochtemperaturreaktionen von Metall-Phosphor-
Schwefel-Systemen oder von Metallsulfiden mit
Phosphorsulfiden (P4S;, P4S)¢) fithren in Abhingig-
keit von Stochiometrie, Reaktionsbedingungen und
bevorzugter Wertigkeit der Metallkationen zu den
verschiedenen bindren Thiophosphaten(V) und
(IV):

ortho-Thiophosphate (PS3"),
pyro-Thiophosphate (P,S%7).
meta-Thiophosphate (P,S?7) und/oder
Thiohypodiphosphate (P,S¢™)  [1-5].

Diese unterschiedlichen Thiophosphatanionen sind
durch Lewis-Saure-Base- und Redox-Gleichge-
wichtsreaktionen synergetisch miteinander verbun-
den [6, 7]:

1/4 (P4S7 + P4Sy)

21/2(PySs") = PySE™ = PyS3+ 8%
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und
P,S2~ = P,S4 i 2 pSi-,

Wihrend Metall-Phosphor-Schwefel-Systeme mit
einwertigen Kationen, im wesentlichen stochiome-
triegesteuert, alle oben genannten Thiophosphatver-
bindungen bilden konnen, ergeben solche mit zwei-
und vierwertigen Kationen fast ausschlielich Thio-
hypodiphosphate, und die mit dreiwertigen Kat-
ionen ortho-Thiophosphate. AufschluBireich fiir das
Verstindnis  der  kationenwertigkeitsgesteuerten
Thiophosphatspeciesbildung sind zum einen bindre
Metall-Phosphor-Schwefel-Systeme, in denen das
Metallkation in unterschiedlichen Wertigkeitsstufen
auftreten kann (Bildung gemischt-valenter Verbin-
dungen) und zum anderen ternidre Systeme, in
denen unterschiedliche Kationen mit verschiedener
Wertigkeit vorhanden sind. Im letzten Fall sind Ent-
mischung bzw. eutektische Systeme, Mischkristall-
bildung und das Auftreten neuer Verbindungen
moglich.

Fir das TI-Sn—P—S-System gelang es, das kristal-
line ortho-Thiophosphat TISnPS4 zu erhalten, und
damit den Thiophosphatspecies durch das Tl und
Sn?* quasi ein dreiwertiges Metallkation anzubie-
ten. Nach unserem derzeitigen Wissensstand verhal-
ten sich Cs*, Rb*, K* und Ag* ahnlich wie TI*,
nicht jedoch Cu*, und Pb?* und Eu?* idhnlich wie
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Sn2+
ionen.

nicht jedoch die 3d-Ubergangsmetallkat-

Darstellung und Charakterisierung

Die Darstellung der Titelverbindung erfolgte aus
stochiometrischen Mengen der hochreinen kiauf-
lichen Elemente in evakuierten Quarzampullen
durch langsames Aufheizen auf 800°C, Belassen
des schmelzfliissigen Reaktionsgemisches bei dieser
Temperatur (10 h) und anschlieBendes langsames
Abkiihlenlassen. Die Umsetzung ist praktisch voll-
stindig. Das Reaktionsprodukt ist homogen, grob-
kristallin und extrem briichig (1aBt sich durch
Schiitteln der Ampulle pulverisieren). Beim Gas-
phasentransport des TISnPS,; (Fp: 575 £ 5°C) im
Temperaturgefille von 550 — 350 °C bildeten sich
orangerote prismatische Kristalle, deren Raman-
Spektrum identisch mit dem des Reaktionsproduk-
tes 1st. Die Titelverbindung ist hydrolyseunemp-

Tab. 1. Kristallographische Daten der Verbindung TISnPS,
(Standardabweichungen in Klammern, U-Werte in pm?).

Kristallsystem, Raumgruppe: orthorhombisch, Pna2,

(Nr. 33)
Gitterkonstanten: a =11758(5) pm

b = 890,1(4) pm

¢ = 663,3(4) pm
Volumen der EZ: V= 69420x 10° pm?
Zahl der Formeleinheiten pro EZ: n =4
Absorptionskoeffizient (MoK,) (cm~!): u =279,07
Dichte rontgenogr. (g - cm~3): 0, =4,61

Quelle der zur Rechnung verwendeten Atomformfaktoren:
International Tables

Atomparameter (alle Atome besetzen die Punktlage 4a):

b’ v Z Ug, bzw.

TI(1)  00999(2)  03667(3) 0.0 249+
sn(l) 0.1331(3)  0.8888(4)  0.9693(7) 145+
P(1)  08400(9) 0.8753(12) 00198(24) 47

S(1)  04537(9)  0.8022(13) 0,0076(25) 103

S(2)  0.2610(16) 0.1308(18) 0.2662(26) 176

S(3)  0.9288(10) 0.0743(13) 0043(21) 89

S(4)  02607(15) 0.1504(16) 0.7627(24) 124
R-Wert: 0,094

Zahl der als beobachtet eingestuften symme-
trieunabhiingigen Reflexe mit F> = 2.5 (F?): 650
Zahl der verfeinerten Parameter: 38
Zahl der gemessenen Reflexe 5° =2 = 50°: 1165
Der isotrope Temperaturfaktor ist definiert als
exp (— 8 7% Usin? 9/;2).
Der dquivalente isotrope Temperaturfaktor ist definiert als

U =1/3(2 Y U;;af af (a;a))).
[
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findlich und kann an Luft gehandhabt werden (kein
H,S-Geruch).

Strukturbestimmung

Oszillations- und Weienbergaufnahmen (CuKux)
eines orangeroten, nadelformigen Einkristalles zeig-
ten orthorhombische Symmetrie. Mit den beobach-
teten Ausloschungsbedingungen: Reflexe 0 kA / nur
vorhanden fir £ + /=2 n und Reflexe /1 0 / nur vor-
handen fiir 1= 2 n waren die Raumgruppen Pna2,
und Pnam (=Pnma) in Einklang. Die Gitterkon-
stanten wurden an einem automatischen Vierkreis-
diffraktometer (Philips PW 1100, MoKz, Graphit-
monochromator) aus den Winkelwerten von 25 sorg-
faltig zentrierten Reflexen nach der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate verfeinert. Zur Bestim-
mung der Atomanlagen wurden in einem Quadran-
ten der Ewaldkugel im Winkelbereich 5° =2 3 =
50° die Intensititen von 1165 Reflexen vermessen.
Nach ndherungsweiser Korrektur der Absorption
nach der Kristallgestalt und den weiteren winkel-
abhidngigen Korrekturen sowie Mittelung iiber sym-
metriedquivalente Reflexe verblieben 666 MeB-
werte, von denen 650 F2> = 2.5 ¢ (F?)-Werte zu Ver-
feinerung herangezogen wurden. Die Losung der
Struktur gelang in der Raumgruppe Pna2; mit Hilfe
direkter Phasenbestimmungsmethoden [8] und nach-
folgender Fourier- und Differenzfouriersynthesen
[9]. Die Parameter aller Atome einschlieflich aniso-
trop aufgespaltener Temperaturfaktoren fir die TI-
und Sn-Lagen wurden ilberr Least-Squares-Zyklen
verfeinert.

Die Ergebnisse sind in Tab. 1 zusammengefaf3t.
Wichtige Abstinde und Winkel finden sich in Ta-
belle 2.

Tab. 2. Bindungsabstinde (pm) und Winkel (°) im
TISnPS,. Die maximalen Standardabweichungen betragen

fir die Abstiande T1-S 1.8 pm, Sn—S 1,7 pm, P=S 1.6 pm
und fiir die Winkelangaben 0,4 °.

TI—-S4 3124 Sn—-S1 2721
—82 3256 =83 2937
-S3 3303 -S4 2940
—-S2 3334 —-S3 2956
—-81 3375 -S4 309.0
—-S1 3412 -S4 3139
—-S1 3474 —-S2 3283
-S4 3479

Pl —S4  201.2 S4-P-S82 1082
-S2 2060 S4—-P-S3 109.6
—-S3  206,2 S4-P-S1 1089
-S1 2071 S2-P-83 1121

S2-P-S1 1087
S3—-P-S1 1093
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Abb. 1. Perspektivische Darstellung der TISnPS,-Elemen-
tarzelle.

Strukturbeschreibung

In der Struktur der Titelverbindung liegen isolierte,
verzerrt-tetraedrische PS3 -Anionen vor (Abbil-
dung I). Die Bindungswinkel schwanken mit 108 bis
112° um den Tetraederwinkel, die P—S-Abstinde
betragen 201,2 bis 207.1 pm. Der Mittelwert von
205,1 pm ist damit gegeniiber der Summe der Ein-
fachbindungsradien nach Pauling [10] von 214 pm
selbst bei Korrektur beziiglich der Elektronegativi-
tatsdifferenz (= 211,6 pm) verkiirzt. Er entspricht
jedoch den mittleren Bindungsabstinden von 205,5
pm bzw. 2042 pm, die z.B. in den PSi -Anionen
des K3PS, [11] bzw. K3PS, - H,O [12] gefunden wur-
den. Die Verkiirzung deutet auf einen Doppelbin-
dungsanteil, der sich nach der von [10] gegebenen
Gleichung im Falle des TISnPS,4 zu 1,25 errechnet.

Die TI*-Ionen sind von 8 Schwefelnachbarn in
Abstianden von 312,4 bis 347.9 pm umgeben, die ein
verzerrtes, quadratisches Antiprisma aufspannen.
Sechs Schwefelatome in Abstinden von 272.1 bis
313.9 pm koordinieren die Sn*>*-Teilchen in Form
eines verzerrten Oktaeders, ein weiterer S-Nachbar
sitzt im Abstand von 3283 pm iiber einer der Drei-
ecksflichen. Im Vergleich dazu betragen die Sum-
men der lonenradien nach Shannon und Prewitt [13]
fiir TI*=S27: 214 pm und fiir Sn>*—S?7: 275 pm.
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Abb. 2. FIR/IR-Raumtemperaturspektrum (a) und Tief-
temperatur-Raman-Aufnahme (b) des TISnPS,.

Tab. 3. Schwingungsfrequenzen (cm~') des kristallinen
TISnPS, mit Intensititsangaben und Zuordnung.

PS3~ Zuordnung Zuordnung TISnPS, FIR/IR
[17] Ty Ciy Raman
(=196°C) (20°C)
Gitterschwg. 154 w
215 v (E) — E, 185 w
_A 220 m 218 w, sh
Komb.? 246s
20 w(F)< g (20w 26lw)
279 vw, sh 276 s
416 v (A) — A, 419vs 416w
A 536 w 534w
548 w(F)=— {556 m 557w
567 m

(s=strong, m=medium, w=weak, v=very, sh=shoulder).
Schwingungsspektroskopische Untersuchung

Das Tieftemperatur-Raman-Spektrum (Abb. 2)
wurde mit einem Coderg PHI-Raman-Spektrogra-
phen und Laserlichtanregung (Krypton-Ionen-Laser,
Spectra Physics, Modell 165/01, 647,1 nm) aufge-
nommen. Die Registrierung der Raman-Streustrah-
lung erfolgte senkrecht zur Einstrahlrichtung. Der
Aufbau des Raman-Spektrographen und die be-
nutzte modifizierte Probenanordnung wurden an-
derweitig beschrieben [14,15]. Das FIR/IR-Spek-
trum von TISnPS4-Polyethylen-(KBr)-PreBlingen
(Abb. 2) wurde mit einem Bruker-Spektrographen
(Typ IFS 113 FT) registriert. Die DTA-Messungen
wurden mit einem Eigenbau-Gerit (Quarzglasrefe-
renz, Genauigkeit = 5°C bei 1000 °C) durchgefiihrt
[16].
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Tabelle 3 enthdlt die Schwingungsfrequenzen
(cm™") des TISnPS, mit ihren Intensititen und der
Zuordnung in Anlehnung an die Werte des ..freien™
PSi~-lons [17]. Die DTA-Aufnahme ergibt nur
einen Peak, der dem Schmelzpunkt der Titelver-
bindung bei 575 + 5 °C zugeschrieben wird.

Diskussion

Abweichend von den bislang untersuchten ortho-
Thiophosphaten mit ein- und dreiwertigen Metall-
kationen zeigt TISnPS, eine Verzerrung der schwin-
gungsspektroskopisch relevanten PS3™-Gruppierung
dahingehend, daf3 eine P—S-Bindung mit 201,2 pm
stark verkiirzt ist. Die anderen P—S-Bindungen sind
im Vergleich zu einer P—S-Einfachbindung [12] ge-
ringfiigig verkiirzt. Die Ursache der differierenden
P-S-Abstinde liegt offensichtlich in der unter-
schiedlichen Bindungsstirke der ladungsausglei-
chenden Gegenionen. Die S—P—S-Winkel weichen
nur geringfligig von der idealen Tetraedersymmetrie
ab, so daB fiir die Interpretation des Schwingungs-
spektrums des PS3™-Anions der Titelverbindung
eine angendherte Cj,-Symmetrie herangezogen
wird. Eine Schwingungsanalyse fiir eine solche
PS3i~-Baueinheit ergibt [18. 19]:

r\’lb (CJV) = 3A‘] +3E,
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