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“Am meisten liebte sie das Mikroskop.

Es machte die winzige Welt grofs. Eine Welt von
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voll mit Wesen, die normalerweise unsichtbar waren.
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1 Einleitung

Die Vorsilbe Thio- (aus dem gr. theion = Schwefel) driickt in chemischen Verbindungen einen
Austausch von Sauerstoff durch Schwefel aus. Entsprechend sind Thiophosphate im Allgemeinen
Verbindungen, welche Einheiten der Form [PS4_O:]’~ (x =0, 1, 2, 3) oder entsprechende Deri-
vate enthalten. Im folgenden sollen nur Verbindungen behandelt werden, die keinen Sauerstoff
enthalten. Aufgrund der energetisch begiinstigten Bindung zwischen Phosphor und Sauerstoff,
sind deutlich weniger Thiophosphatverbindungen als Oxophosphatverbindungen bekannt. Viele
Thiophosphatverbindungen sind daher auch hydrolyseempfindlich und fiir Anwendungsgebiete
an Luft ungeeignet.

Das bekannteste Thiophosphat ist Phosphorpentasulfid, welches isotyp zu Phosphorpentoxid ist.
Es gibt jedoch auch eine Reihe an ternédren, quaterndren und multindren Thiophosphaten. Neben
isolierten PSi‘-Tetraedern (s. Abb. 1 (a)) sind die gdngigsten Motive in Thiophosphatverbindun-
gen P,S3-, PZS‘é‘ und P»S2~, wobei zu den letzten beiden keine Sauerstoff-Analoga bekannt sind.

In PZS‘;‘ sind zwei PS;-Tetraeder tiber eine Ecke verkniipft (s. Abb. 1 (b)). Auch in PzSé‘ handelt

A AL DY

(a) PS3 aus [ (b) P,S} aus [2] (c) P,S; aus [ (d) P,S% aus [4]

Abbildung 1: Typische Thiophosphationen aus den entsprechenden Silber-Verbindungen.

es sich um zwei verkniipfte PSy-Tetraeder, hier erfolgt die Verkniipfung jedoch iiber eine Kante
(s. Abb. 1 (d)). Dagegen ist PZS‘é‘ isostrukturell zu Ethan und enthélt eine P-P-Bindung (s. Abb.
1 (c)). Somit hat Phosphor hier die Oxidationsstufe +IV, wogegen er in den iibrigen Motiven die
Oxidationsstufe +V aufweist. In der Literatur gibt es fiir die Derivate unterschiedliche Bezeichnun-
gen. Im Folgenden werden die Thiophosphationen als Orthothiophosphat (PS;}_), Dithiophosphat
(P2S77), Thiohypodiphosphat (PZS‘é_) und Metadithiophosphat (P,S;~) bezeichnet. Mehrdimensio-
nale Strukturen, wie sie z.B. fiir die ebenfalls tetraedrisch aufgebauten Silikationen bekannt sind,
gibt es bei Thiophosphaten nicht. Ketten, Schichten und raumiibergreifende Netzwerke sind bis-
her nur durch Verkniipfung nulldimensionaler Thiophosphatbausteine iiber weitere Atome oder

Tonen bekannt.

1.1 Ausgewdihlte Thio- und Selenophosphate

Im Rahmen dieser Arbeit wurden einige Thiophosphate synthetisiert, die isotyp zu bekannten Ver-
bindungen sind oder strukturelle Ahnlichkeiten zu solchen aufweisen. Die Kristallstrukturen und

Eigenschaften dieser bekannten Verbindungen werden im Folgenden jeweils kurz beschrieben.
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1.1.1 Quaternire Dithiophosphate des Formeltyps M'M!'P,S;

Es sind zwei Strukturtypen fiir die Zusammensetzung MIMIIP,S, bekannt, der RbVP,S;- Struk-
turtyp und der KBiP,S;-Strukturtyp. Zunéchst soll der KBiP,S7-Strukturtyp genauer betrachtet
werden. KBiP,S; wurde erstmalig 1993 von McCarthy et al. synthetisiert’®. Es kristallisiert in
der Raumgruppe P 2C—1 (Nr. 14) mit den Gitterparametern a =9,50 A, b=12,30 A, c=9,10 A und
B=90,6"°. Diese Verbindung bildet eine komplexe 2D-Struktur mit gewellten Schichten senkrecht

L—sa

Abbildung 2: Erweiterte Elementarzelle von KBiP,S; in Blickrichtung entlang der kristallographischen
c-Achse. Die Koordination der Phosphoratome ist durch violette PS,-Tetraeder abgebildet. Die Koordina-
tion der Bismutatome ist durch limettengriine BiS;-Polyeder dargestellt.

zur kristallographischen a-Achse (s. Abb. 2). Die Schicht besteht aus Bismutatomen, welche von
sieben Schwefelatomen in Form eines einfach iiberkappten trigonalen Prismas umgeben sind, und
Thiophosphattetraedern, von denen jeweils zwei iiber eine Ecke zu einer Dithiophosphat-Einheit
verkniipft sind. Die Leerrdume zwischen diesen Schichten sind mit Kalium besetzt. Es sind bisher
20 Vertreter bekannt, die in diesem Strukturtyp mit der Zusammensetzung M!'M!!'P,S; kristallisie-
ren. Bei M! handelt es sich um Alkalimetalle oder Thallium, auf der M!/-Position finden sich neben
Bismut®ll®] meist Lanthanoide!”!®ll°] aber auch Plutonium!® und Yttrium!®l. Die Verbindungen
wurden iiber verschiedene Synthesewege erhalten. Teilweise wurden shake and bake-Synthesen aus
den Elementen durchgefiihrt!®®], aber auch Synthesen in einem eutektischen CsI-Nal-Flux wur-
den beschrieben, wobei die iibrigen Edukte als Sulfide eingesetzt wurdenl®). AuBerdem wurden
einige der Verbindungen erfolgreich aus einem Alkalimetallflux gewonnen. Hierbei wurden die
tibrigen Reagenzien in elementarer Form eingesetzt”/'%, Phosphor wurde jedoch in Form von
P4S1 verwendetl].

Die Verbindung RbVP,S;, welche Durand et al. im Jahr 1993 erstmals synthetisierten, ist Namens-

geber des zweiten Strukturtyps von Verbindungen der Formel M/MP,S;[!!l. Wie beim zuvor
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o

(a) Blickrichtung entlang der a-Achse.

(b) Blickrichtung entlang der b-Achse.

no<<xo

(c) Blickrichtung entlang der c-Achse.

Abbildung 3: Erweiterte Elementarzelle von M'M'P,S; anhand des Beispiels RbVP,S; in Blickrichtung
entlang der kristallographischen Hauptachsen. Die Rubidiumatome sind als Schwingungsellipsoide mit
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt. Die Koordination der Phosphoratome ist durch violette
PS4-Tetraeder abgebildet. Die Koordination der Vanadiumatome ist durch lavendelfarbene VSs-Oktaeder
dargestellt.
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beschriebenen Strukturtypen, handelt es sich bei M! um Alkalimetalle oder Thallium, dagegen ist
die M!-Position hier mit Ubergangsmetallen oder Elementen der dritten Hauptgruppe besetzt.
Bisher sind sieben weitere Verbindungen dieses Strukturtyps mit verschiedenen Kombinationen
fiir die einwertigen und dreiwertigen Kationen bekannt MM = CsCri2l, csvIt3l KCr, Kln,
KV TIScl8] RbA1l15]). RbVP,S; kristallisiert mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle in der
Raumgruppe C 2 (Nr. 5). Die Struktur kann als AB-Schichtstruktur aus 2 [VP,S7 ] und Rubidium(I)-
Ionen beschrieben werden (s. Abb. 3 (a) und (b)). In der [VP;S;]- Schicht bilden jeweils zwei
Thiophosphat-Tetraeder iiber Eckenverkniipfung eine Dithiophosphat-Einheit (P,S;), wéahrend
Vanadium oktaedrisch von Schwefel umgeben ist. Diese VS¢-Oktaeder sind entlang der a-b-Ebene
jeweils tiber zwei Ecken und Kanten mit den Dithiophosphat-Einheiten verkniipft (s. Abb. 3 (c)).
Zwischen diesen Schichten liegen Rubidium(I)-Ionen, welche in Form eines zweifach tiberkappten
trigonalen Prismas von acht Schwefelatomen koordiniert sind. All diese Polyeder weichen von der
Idealsymmetrie ab, was sich durch die Verkniipfungen innerhalb der Struktur erkldren ldsst. Da
es sich bei C 2 um eine azentrische Raumgruppe handelt, sind zwei absolute Strukturen moglich.
Die Strukturen der bisherigen Vertreter wurden jeweils in einem der Enantiomere verdffentlicht
und bei einigen ldsst der Flack-Parameter der Strukturverfeinerung auf die Reinheit des jeweiligen
Enantiomers schlieflen. Bei genauer Betrachtung der zugrunde liegenden Daten fillt schlieflich
auf, dass KCrP,Sy in einem anderen Enantiomer als die {ibrigen Vertreter in der Datenbank ICSD
hinterlegt ist.

Die Synthesen der acht Vertreter des RbVP,S;-Strukturtyps erfolgen meist im shake and bake-
Verfahren, also bei hohen Temperaturen in Borosilikat- oder Quarzglasampullen. Hierbei werden
als Edukte entweder die Elemente (M'M'=RbVI1!l, TISc8]) oder eine Mischung aus Elementen
und Sulfiden (MIMHI =CsVI13¥! KCr, KV, KIn[M]) verwendet. Ein weiterer Syntheseweg ist die Re-
aktion im Alkalihalogenid-Flussmittel, welche bisher nur fiir CsCrP5S,112] angewandt wurde. Die
Schmelze bestand hierbei aus einer 1:1-Mischung von Caesium- und Lithiumchlorid, welche im
dreifachen Uberschuss zu den {ibrigen Elementen Chrom, Phosphor und Schwefel vorgelegt wut-
de. Kristalle von RbAIP;S; konnten bisher nicht iiber eine gezielte Synthese hergestellt werden.
Sie wurden im Verlauf einer Reaktion, bei welcher Rubidium, Silicium, Phosphor und Schwefel in
einem Korundtiegel vorgelegt wurden, gefunden. Entsprechend hatte in diesem Fall das Tiegel-
material mitreagiert!!%l.

Um die Oxidationsstufe des Vanadiums in der Verbindung RbVP,S; zu verifizieren, wurden 1993
magnetische Messungen durchgefiihrt. Die Auftragung der reziproken Suszeptibilitdt im Tempe-
raturbereich zwischen 80 K und 450 K ist in Abbildung 4 dargestellt. Diese Daten konnten nicht mit
Hilfe des Curie- Weiss-Gesetzes interpretiert werden, wodurch es nicht moglich war die Anzahl
der ungepaarten Elektronen zu berechnen. Durand et al. schlossen daraus, dass es sich in diesem
System um einen intermediéren Zustand zwischen einem spin-only V>* und einem *T;g-Zustand

mit idealer Oktaedersymmetrie (Oy) handelt, was fiir d?-Kationen haufig beobachtet wird.['!]
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Abbildung 4: Reziproke Suszeptibilitdt von RbVP,S; im Bereich von 80 K bis 450 K, entnommen aus [11].

1.1.2 Css5In(P;Ses),-Strukturtyp

Beim Namensgeber des CssIn(P>Seg)o-Strukturtypen handelt es sich zundchst um ein
Selenophosphat!1l, es gibt jedoch mit CssAs(P2Se), auch einen Vertreter mit Schwefel anstelle
von Selen!'”]. Neben diesen beiden Verbindungen kristallisiert Css As(P2Seg)2 ebenfalls in diesem

Strukturtypen[17], weitere Vertreter sind bisher nicht veroffentlicht. CssIn(P,Seg), kristallisiert in

T—>a

Abbildung 5: Erweiterte Elementarzelle von CssIn(P,Seg), in Blickrichtung entlang der kristallographi-
schen c-Achse.

der tetragonalen Raumgruppe P % (Nr. 84). Die Kristallstruktur ist in Abbildung 5 gezeigt. Indium

istin dieser Verbindung von zwei Thiohypodiphosphaten koordiniert. Diese PzS‘é‘-Einheiten koor-
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dinieren jeweils iiber drei Schwefelatome an das Indium, wodurch sich fiir dieses eine oktaedrische

Umgebung ergibt. Als Gegenionen fungieren hier fiinf Caesiumionen.

1.1.3 Molekulare Chromthiophosphat-Cluster und strukturell verwandte Ketten

Um die Jahrtausendwende befassten sich Derstroff et al. mit Chromthiophosphaten und fanden die
strukturell verwandten Verbindungen Kg[Cra(PS4)4]18], K3[Cra(PS4)3] und TI3[Cra(PSs)3]*%). Zur
gleichen Zeit synthetisierten Coste et al. ebenfalls K3[Crz(PSy)3] und zusétzlich Naz[Cr (PSy4)3]200,
Hierbei sind M3[Cry(PS4)3] mit M=K, Tl und Na isotype Verbindungen, die in der Raumgruppe
Pi—l (Nr. 14) kristallisieren. Coste et al. hatten die Elementarzelle in P 2C_1 gewdhlt, eine Transforma-

tion der Zellparameter in P%l zeigt jedoch die Ahnlichkeit der Zellparameter (s. Tab. 1).

Tabelle 1: Gitterparameter der Verbindungen im Nas[Cr,(PS4)3]-Strukturtyp. Die Gitterparameter von
M;3[Cr,y(PS4)3] aus [20] wurden hierbei von P%l zu P%l transformiert.

Verbindung a/A b/A /A B Vv /A3

Na3[Cr(PSs)3]2 9,73 11,17 17,41 94,61° 1887,1
K3[Cra(PSy)s]2% 9,73 12,06 17,97 97,34° 2092,0
K3[Cra(PSy)3]M 9,73 11,99 17,73 96,52° 2054,2
T[Cra(PSy)3]1 9,19 11,80 18,44 99,60° 1970,6

Die Verbindungen sind aus L [(Cr(PSs)3)®~]-Ketten aufgebaut, zwischen denen die einwertigen
Ionen liegen. Diese Ketten sind in Abbildung 6 dargestellt. Die beiden Chromatome sind hierbei
jeweils oktaedrisch von Schwefel umgeben und diese Oktaeder sind {iber eine Kante verkniipft.

Zwei der Phosphoratome binden an diese Doppeloktaeder und sind jeweils tetraedrisch von

Abbildung 6: [Cr,(PS,)3”|-Kette aus der Struktur von Naz[Cr,(PS,)3]2).

Schwefel umgeben. Das dritte Phosphoratom verkniipft diese [CrS4(PS4)2]-Einheiten zu Ketten
und ist ebenfalls tetraedrisch von Schwefel umgeben. Wie bereits erwéhnt, ist Kg[Cra(PSy)4]!8!
strukturell dhnlich aufgebaut. Es ist jedoch aus diskreten Molekiilen anstelle von Ketten aufgebaut
und ist 16slich in DMF oder Acetonitril bei Zugabe von 2,2,2 -Kryptand. Die zuvor beschriebenen

[Cr2S4(PS4)2]-Einheiten werden demnach nicht durch Phosphor verkniipft, sondern durch zwei
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PS;-Einheiten erganzt. K¢[Cro(PSy4)4] kristallisiert in der Raumgruppe Pbca (Nr. 61) mit den Git-
terparametern a = 13,110(3) A, b =12,050(2) A und ¢ = 18,720(4) Al'8]. Mithilfe von Messungen
der magnetischen Suszeptibilitat konnte fiir K¢[Cr2(PSs)4] und K3[Cr(PSy)3] eine antiferromagne-
tische Kopplung der benachbarten Chromzentren festgestellt werden 1811201191 Augerdem zeigten
UV-Vis Spektren, dass K3[Crz(PSy)3] ein Bandliicke von 1,35 eV aufweist und damit im Bereich

eines Halbleiters ist[19].

1.1.4 Thio- und Selenophosphatketten vom Typ [Nb,PCh;,] Ch=S,Se

Die Verbindungen szPSm[Zl], Nb4P,S,,?2 und V2P810[23] wurden im Jahr 1983 von Brec et al. syn-
thetisiert. Es handelt sich um drei unterschiedliche Kristallstrukturen, die jedoch alle das Motiv
der M,PSp-Kette gemeinsam haben. In Abbildung 7 ist exemplarisch eine Nb,PSp-Kette ge-
zeigt. In diesen Ketten sind zwei Niobatome tiber benachbarte Kanten mit einem PSi_—Tetraaeder
verkniipft. Zusatzlich koordiniert, eine S%_—Hantel an diese beiden Niobatome. An jedes der
Niobatome koordinieren zwei weitere S%_—Hanteln, welche wiederum an das nichste Niob ko-
ordinieren, woraus sich die eindimensionale Verkniipfung ergibt. In isolierter Form sind die
Ketten pro Formeleinheit einfach negativ geladen, daher sind sie in den oben genannten Ver-
bindungen weiter verkniipft. In NboPS;y verkniipfen die Ketten {iber die terminalen Schwe-
felatome des Thiophosphats zu zweidimensionalen Schichten!?!l, in V,PS; verkniipfen sie zu
Doppelkettenm’]. Nb4P>S>1 enthilt ein zuséitzliches Schwefelatom, welches als Briicken zwischen
den terminalen Schwefelatomen des Thiophosphats dient, wobei die Ketten ebenfalls zu Dop-

pelketten verkniipfen!??l. Dreizehn Jahre nach der Synthese dieser Verbindungen gelang es Do

Abbildung 7: [Nb,(PS4)(5;); ]-Kette aus der Struktur von RbNby(PS4)(S2)s-

und Yun mit Hilfe einer Alkalimetallchloridschmelze KNb,PS;o herzustellen?*. Diese Verbin-
dung enthilt isolierte [Nby(PS4)(S2)3]"-Ketten. In den folgenden Jahren konnten einige weite-
re Verbindungen mit der Summenformel ANb,(PS4)(S2)3 (A= Ag, Nal®!, Rbl26] Csl27] T1(281)
synthetisiert werden. Die Arbeitsgruppe von Hoseop Yun beschiftigte sich weiter mit der Ver-
bindungsklasse und stellte einige Verbindungen mit Mischbesetzungen der A-Lage her (A=

RbolggAgoj[zg], Ko,5Ag0,5[3O], K0,34Cu0,5[31], Cso,5Ag0,5[32]). Auch weitere Ionen auf der Nioblage



8 1 Einleitung

wurden von ihm untersucht, es konnten jedoch ebenfalls nur Mischbesetzungen gefunden wer-

den (KNb1,75V0,25P510[33], KNb1,77Ta0,23P810[34], Nb1,18V0,82P810[35]). Syrgios et al. gelang es 2015,

(a) Kristallstruktur von RbNb,(PS,)(S,)31%! in der Raum- (b) Kristallstruktur von KNb,(PSe,)(Se,); in der
gruppe Pn (Nr. 7). Raumgruppe Pc (Nr. 7).

(c) Kristallstruktur von CsNb,(PS,)(S,)5/%! in der (d) Kristallstruktur von KNb,(PS,)(S,)3?4 in der
Raumgruppe Pc (Nr. 7). Raumgruppe Pca2; (Nr. 29).

Abbildung 8: Beispiele einiger Strukturtypen in der Verbindungsklasse ANb,PS;y. Alle Grafiken zeigen
eine erweiterte Elementarzelle in Blickrichtung entlang der kristallographischen b-Achse.

Schwefel durch Selen zu ersetzen, wodurch die Verbindungen MNDb,(PSe4)(Se2)s mit M = K, Rb
und Cs zuganglich wurden. Durch unterschiedliche Packungen mit den einwertigen Kationen
gibt es viele Strukturtypen mit unterschiedlichen Raumgruppen in dieser Verbindungsklasse. In

Abbildung 8 sind vier Beispiele dieser Strukturen jeweils im Blick senkrecht auf die Ketten gezeigt.

1.2 Eigenschaften von Thiophosphaten

Es konnten bereits einige Thiophosphate mit interessanten Materialeigenschaften synthetisiert
werden. Daher beschiftigen sich einige Gruppen mit potentiellen Anwendungsgebieten und Op-
timierung dieser Eigenschaften. Vor allem im Bereich der Batterieforschung wird viel in dieser
Verbindungsklasse geforscht. So sind diverse Lithiumthiophosphate mit hoher Ionenleitfahigkeit
bereits seit langerem bekannt und werden als potentielles Material fiir Festkorperbatterien weiter

erforscht. Im Jahr 2000 synthetisierten Kanno et al. mehrere Verbindungen vom thio-LISICON-Typ
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(LISICON = LIthium Superlonic CONductor)®]. Als bekanntestes Beispiel ist der Supraionen-

leiter LGPS (Lij9GeP2S12) zu nennen, welcher eine Lithiumionenleitfdhigkeit von 12 mS cm™!

371, Seit der Veroffentlichung dieser Verbindung in 2011 wurden weitere

bei Raumtemperatur hat
Phasen vom LGPS-Typ synthetisiert, wobei alle Elemente bis auf Phosphor ausgetauscht werden
konnen!®®l. Auch die Anwendung von heteroatomdotierten Thiophosphaten als Elektrokatalysa-
toren fiir Metall-Luft-Batterien ist Teil der aktuellen Forschung[39]. Vor Kurzem wurde gezeigt,

dass Kupferthiophosphat als Material fiir synthetische Neurocomputer vielversprechend ist!*°l.
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2 Experimenteller Teil

2.1 Synthese der Edukte
211 TIC]

Thallium(I)-chlorid wird aus einer Fallungsreaktion gewonnen. Hierzu wird T1,SO4 in deminera-
lisiertem Wasser gelost und dann langsam verdiinnte Salzsaure hinzugegeben.*!l Dabei fallt TICI
als farbloser Niederschlag aus. Im Anschluss wird die Losung fiir eine halbe Stunde zwischen
60 °C und 70 °C gehalten. Nach Abkiihlen der Losung wird der Niederschlag abfiltriert und zur

weiteren Trocknung fiir 24 Stunden bei 105 °C in einem Trockenschrank gelagert.

2.2 Verwendete Chemikalien

Chemikalie ‘ Hersteller ‘ Reinheit ‘ Anmerkungen
Arsen Johnson Matthey 99,95% Pulver
Caesiumchlorid ABCR 99+%

Caesiumbromid Merck

Chrom Riedel de Haén 98-99% | Pulver

Cobalt Fluka 99,8% Pulver
Lithiumchlorid Arbeitskreis-Bestinde

Phosphor Hoechst roter Phosphor
Rubidiumchlorid ABCR 99+%

Salzsaure VWR 37% AnalaR
Schwefel Riedel de Haén

Thallium Arbeitskreis-Bestiande geseigert, in Ampulle
Thallium(I)-bromid | Riedel de Haén

Thallium(I)-sulfat Riedel de Haén 99,5%

Vanadium Arbeitskreis-Bestinde

2.3 Allgemeine Synthesestrategien der Produkte

Viele der in dieser Arbeit synthetisierten Produkte wurden beim Versuch der Reproduktion von
Verbindungen des RbVP,S7-Strukturtyps entdeckt. Hierzu wurden die fiir diesen Strukturtyp
bekannten Synthesen als Grundlage der Experimente gewéahlt. Wie in Abschnitt 1.1.1 beschrieben,
handelt es sich grofitenteils um Synthesen nach dem shake and bake-Verfahren aus den Elementen

oder aus Sulfiden. Es ist jedoch auch eine Synthese aus einer Alkalimetallchloridschmelze bekannt.

2.3.1 Synthesen aus den Elementen

Die Synthesen aus den Elementen wurden nach dem shake and bake-Verfahren durchgefiihrt. Ent-

sprechend werden alle verwendeten Elemente vermorsert, um eine gute Vermischung der Edukte
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Tabelle 2: Schmelz- und Sublimationspunkte zu erreichen. Eine hédufige Strategie bei diesem Ver-

.. [42]
einiger Elemente’™. fahren ist, alle Elemente zum Schmelzen zu bringen

Element Smp. Sdp./Sblp. und dann durch langsames Abkiihlen den Kristalli-
sationsprozess zu starten. Durch die Schmelze wird
Chrom 1903°C | 2640°C die Beweglichkeit der Atome stark erhoht, was die
Wahrscheinlichkeit der Reaktion aller Elemente mit-
Vanadium 1915°C | 3350°C ) ) )
einander erhoht. Bei den hier behandelten Synthesen
Eisen 1535°C | 3070°C konnte diese Strategie aus mehreren Griinden nicht
verfolgt werden. Zundchst haben die eingesetzten Me-
Phosphor (rot) | - 620°C .
talle sehr hohe Schmelztemperaturen (s. Tab. 2) die
Schwefel 119,6°C | 444,6°C nicht in Quarzglas erreicht werden koénnen, da reines

Quarzglas seinen Erweichungspunkt bei 1500 °C hat
und bei langerer Temperzeit oberhalb von 1000 °C kristallisiert!*3]. AuBerdem schmilzt roter Phos-
phor nicht, sondern sublimiert oberhalb von 620 °C und Schwefel liegt bereits ab 444,6 °C gasformig
vor. Daher wurden die Synthesen mehrerer Thiophosphate betrachtet, um einen geeigneten Tem-
peraturverlauf zu finden. Bei diesen Versuchen wurde immer in geschlossenen Quarzglasampullen
unter vermindertem Druck gearbeitet. Allgemein kann der Temperaturverlauf folgendermafien
beschrieben werden:

RT 25 Ty () 5 T (1)

Es wurde entsprechend immer mit einer bestimmten Heizrate hr bis zur Maximaltemperatur
erhitzt. Bei dieser Temperatur wurde die Ampulle fiir einen Zeitraum t belassen. Abgekiihlt wurde
dann mit der Rate ar bis zur Temperatur T';,,. Teilweise entspricht T ;, hierbei der Raumtemperatur,
in manchen Féllen wurde die Ampulle jedoch bei hoheren Temperaturen bereits aus dem Ofen
entnommen und in Wasser abgeschreckt. Dies diente der Verringerung der Gesamtzeit und hatte
keinen Einfluss auf die Produkte. Bei einer Abkiihlrate von ar = 5°C /h und einem Tg;, = 200°C
verringert sich die Gesamtzeit gegentiber der Abkiihlung auf Raumtemperatur beispielsweise

bereits um 34 Stunden.

2.3.2 Synthesen aus Alkalichloridschmelzen

In Anlehnung an die Synthese von CsCrP,S;!'?l konnten quaternire und quintdre Thiophos-
phate aus Alkalimetallchloridschmelzen gewonnen werden. Eine Mischung aus verschiedenen
Salzen, beispielsweise ein 1:1-Gemisch aus CsCl und LiCl kann hierbei die Schmelztempera-
tur senken, erhoht jedoch die Menge an Elementen im System. Da Phosphor und Schwefel
in einer offenen Schmelze entweichen wiirden, musste in geschlossenen Ampullen gearbeitet
werden. Um wéhrend der Reaktion zu hohen Driicken innerhalb der Ampulle vorzubeugen,

wurden diese Ampullen unter vermindertem Druck abgeschmolzen. Die Schmelzpunkte der



12 2 Experimenteller Teil

Salze liegen jeweils weit {iber 500 °C (s. Tab. 3), wodurch bei die- Tabelle 3: Schmelzpunkte der
Alkalimetallchloride!*!! und
verwendete Maximaltempera-
Temperaturverlauf, welcher bei diesen Versuchen verwendet wur-  tur Ty

sen Versuchen immer in Quarzglas gearbeitet werden musste. Der

de, orientiert sich ebenfalls an der Synthese von CsCrP,S,112!. Hier-

bei wurde die Eduktmischung mit hr = 50 °C / h erhitzt und dann Salz | Smp. | Touax

tiber mehrere Tage bei der Maximaltemperatur (T,,,y) belassen. Die Licl | 610°C
Maximaltemperatur wurde jeweils oberhalb der Schmelztempera-
tur des verwendeten Alkalimetallchlorids gewdahlt (s. Tab. 3). Bei NaCl | 801°C | 850°C
dieser Temperatur wurde die Ampulle fiir einen Zeitraum (f) von KkCl | 772°c | 800°C
72 bis 96 Stunden belassen und dann langsam mit ar = 3°C / h ab-
gekdhlt. Es war moglich, die Ampulle ab Tg;, = 200 °C in Wasser RbCl | 718°C | 750°C
abzuschrecken, ohne dabei das Produkt zu verdndern. Nach dem sl | sa6°C | 700°C

Offnen der Ampulle wurde das jeweilige Produkt mit deminera-
lisiertem Wasser gewaschen, um das tiberschiissige Chlorid und
wasserlosliche Nebenprodukte zu entfernen. Der Temperaturverlauf kann entsprechend ebenso
wie bei der Synthese aus den Elementen mittels Gl. (1) beschrieben werden.

Das Verhiltnis der Edukte zueinander wurde im Verlauf der Arbeit unterschiedlich gewahlt. Zu-
nichst wurde das Verhaltnis M(ITI):P:S entsprechend der Synthese von CsCrP,S;1'2! 1:2:6 gewahit.
Hierbei, ebenso wie bei einem Verhéltnis von 1:2:7, wurden jedoch Nebenprodukte beobachtet.
Sowohl bei Eduktansédtzen mit Chrom als auch mit Vanadium konnten im Produkt transparen-
te, violette Kristalle gefunden werden, welche beim Auflosen im Wasser zu einer Griinfirbung
der Losung fithrten. Im Fall von Chrom handelt es sich hierbei um Chrom(IlI)chlorid, welches
wasserfrei violett und als Hexaquakomplex griin ist. Bei dem violetten Produkt der Versuche mit
Vanadium handelt es sich um Vanadium(III)chlorid. Die griine Firbung kommt durch in Losung
vorliegendes [VCly(H20)4]* zu stande. Dieser Komplex trat bereits beim Vermorsern einer Probe
in Form von Cs,[VCly(H20)4]Cl3 auf, was pulverdiffraktometrisch bestimmt werden konnte. Diese
Nebenprodukte konnten durch Extraktion mit Wasser vollstandig entfernt werden. Thre Bildung
zeigt jedoch, dass kein vollstandiger Umsatz der Edukte ins gewtiinschte Produkt erfolgt und wei-
tere Nebenprodukte vorhanden gewesen sein miissen. Diese konnten nicht identifiziert werden.
Als haufiges nicht wasserlosliches Nebenprodukt trat Cr,Sz auf, weswegen zundchst mit Chrom
Versuche mit weiteren Zusammensetzungen durchgefiihrt wurden, mit dem Ziel, phasenreine

Produkte zu erhalten.

2.3.3 Synthesen aus Thallium(I)-chloridschmelzen

Ebenso wie aus Alkalimetallchloridschmelzen, konnten auch neue Verbindungen aus Thallium(I)-
chloridschmelzen gewonnen werden. Das Prinzip ist hierbei dasgleiche: Ein Metall, sowie Phos-

phor und Schwefel werden elementar vorgelegt und Thallium(I)-chlorid in einem grofien Uber-
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schuss zugegeben. Thallium(I)-chlorid hat eine Schmelztemperatur von 431 °Cl*ll wodurch als
Maximaltemperatur (T,;4,) 500-600 °C verwendet wurde. Der tibrige Temperaturverlauf entspricht
jenem der Alkalimetallchloridschmelzen. Jedoch ist Thallium(I)-chlorid in Wasser nur schwer 16s-
lich (L = 33 g - L7! bei 20°C*), was die Aufreinigung im Verhaltnis zu den leicht 16slichen

Alkalimetallverbindungen erschwert.

2.4 Priaparative Methoden
2.4.1 Handschuhkasten

Obwohl die meisten der verwendeten Edukte an Luft gelagert werden kdnnen, reagieren eini-
ge davon beim Vermorsern mit Luftsauerstoff oder Luftfeuchtigkeit. Thioverbindungen neigen
generell zu Luft- und Feuchtigkeitsempfindlichkeit. Daher wurden die Edukte und Produkte im
Handschuhkasten unter Argonatmosphére gehandhabt. Bei dem verwendeten Gerdt handelt es
sich um eine Glove Box Labmaster 130 der Firma MBraun, deren Atmosphare stetig von Sauerstoff
und Wasser gereinigt wird. Uber ein Molekularsieb (400 pm) und einen BTS-Katalysator (feinver-
teiltes Kupfer auf Molekularsieb) wird Argon 4.6 (Ar < 99,996 %, O, < 6 ppm, N> < 20 ppm, H,O
< 5ppm) in den Handschuhkasten eingeleitet, wodurch in der Innenatmosphére Sauerstoff- und

Wassergehalte von weniger als 1 ppm erreicht werden konnen.

2.4.2 Vakuum-Argon-Schutzgasanlage

Um Quarz- und Borosilicatampullen unter vermindertem Druck abzuschmelzen, wurde eine
Schutzgasanlage mit Doppelrohrsystem verwendet. Der verminderte Druck, welcher beim Ab-
schmelzen zwischen 1073 mbar und 1072 mbar lag, wurde mit Hilfe einer Drehschieberpumpe
(Modell RD4 der Firma vacuubrand) erzeugt. Um die Gefahr des Einfallens der Ampulle beim
Abschmelzvorgang zu verringern, wurden die gefiillten Ampullen zundchst unter Argonstrom
verjiingt. Das verwendete Argon 4.6 (s. 2.1.1) wurde tiber vier Trockentiirme geleitet, um mogliche
Verunreinigungen herauszufiltern. Im ersten durchlaufenen Trockenturm lag Silicagel vor, welches
Wasser absorbiert, darauf folgten KOH-Platzchen, Molekularsieb (3 A) und Phosphorpentoxid,
welche jeweils die sauren, neutralen oder basischen Verunreinigungen aus dem Gasstrom filtern.
Schliefslich wurde das getrocknete Argongas bei 580 °C durch ein mit Titanschwamm gefiilltes
Quarzrohr geleitet, um den Sauerstoff- und den Stickstoffgehalt auf die Gleichgewichtspartial-

driicke von TiO bzw. TiN zu senken.

2.5 Analytische Methoden
2.5.1 Pulverdiffraktometrie

Zur Aufnahme von Pulverdiffraktogrammen wurden Proben, die empfindlich gegeniiber Luft

und Feuchtigkeit sind, unter Argon in eine Glaskapillare eingeschmolzen. Unempfindliche Proben
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konnten mit Hilfe von etwas Schlifffett zwischen zwei Mylarfolien in einem Flachentrager befestigt
werden. Zur Messung wurde ein STOE STADI-P-Diffraktometer verwendet, welches mit einer
Rontgenrohre, die Co-K,-Strahlen mit der charakteristischen Wellenldnge A = 1,7890 A emittiert,
betrieben wurde. Die Beugung der Rontgenstrahlung wurde entweder mittels eines 30 °-PSD-
Detektors (psd = position sensitive device) oder mittels eines DECTRIS MYTHEN 1K-Detektors

aufgezeichnet.

2.5.2 Einkristallrontgenbeugung

Die Bestimmung der Struktur von Einkristallen erfolgte mittels Rontgenbeugung mit einem x-CCD
Diffraktometer der Firma Nonius, welches aus einem k-axis-Goniometer, einer Rontgenstrahlungs-
quelle und einem zweidimensionalen CCD-Detektor besteht. Es wurde Mo-K,-Strahlung mit der
charakteristischen Wellenlinge A = 0,71073 A verwendet. Die Einkristalle wurden per Hand aus
perfluoriertem Ol gepickt und auf einer Glaskapillare angebracht. Falls nétig, wurden die Einkris-
talle wahrend der Messung mit Hilfe eines Gasstroms von Stickstoff, der aus fliissigem Stickstoff

erzeugt wurde, gekiihlt.

2.5.3 Energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX)

Zur Bestimmung der Elementzusammensetzung von festen Proben wurde die Energiedispersive
Rontgenspektroskopie (EDX, engl: energy-dispersive X-ray spectroscopy) angewandt. Dabei wur-
de bis Dezember 2019 mit dem Rasterelektronenmikroskop DSM940 der Firma Zeiss gearbei-
tet (Gerat[1]). Um zu vermeiden, dass die Proben elektrostatisch aufgeladen werden, wurden
diese vor den Messungen mit einer diinnen Goldschicht tiberzogen. Hierzu wurde das Sput-
termodul 11430 der Firma SPI Suplies verwendet. Ab Januar 2020 wurden diese Analysen am
Rasterelektronenmikroskop SU3800 der Firma Hitachi durchgefiihrt (Geréat[2]). Dieses Rasterelek-
tronenmikroskop verfiigt {iber einen variablen Kammerdruck, eine Probeneinfuhrschleuse, einen
Sekundérelektronendetektor (SE), einen Riickstreuelektronendetektor (BSE = back scattered elec-
tron) und einen ultra-variablen Druck-Detektor (UVD = Ultra Variable-pressure detector), sowie ein
Rontgendetektor-System Octane Elect Super EDS der Firma EDAX. Bei diesem Gerdt war eine

vorherige Beschichtung der Proben nicht notwendig.

2.5.4 Magnetische Messungen

Um die magnetischen Eigenschaften einiger Verbindungen zu untersuchen, wurden Suszeptibi-
lititsmessungen am Pulver durchgefiihrt. Hierzu wurde ein PPMS (physical property measurement
system) mit VSM-Option (Vibrating Sample Magnetometer) der Firma Quantum Design verwendet.
Die Messungen wurden diamagnetisch mit Hilfe der Pascal’schen Konstanten!*>14¢] korrigiert.

Auflerdem wurde der Diamagnetismus des Probenhalters durch eine Leermessung korrigiert.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 M'MYP,S; mit MM’ = RbCr, TICr, TIV, RbV

Alle bisher bekannten Verbindungen mit der Zusammensetzung MIMIIP,S, kristallisieren ent-
weder im KBiP,S7- oder im RbVP,S;-Strukturtyp, welche bereits in Abschnitt 1.1.1 beschrieben
wurden. Im folgenden werden drei neue Verbindungen mit der Zusammensetzung M/M"'P,S;
vorgestellt, die aber nicht alle den bekannten Strukturtypen zugeordnet werden konnen. Aufser-
dem wurde RbVP,S; erneut synthetisiert, um die magnetischen Eigenschaften bei Temperaturen

unter 80 K zu bestimmen.

3.1.1 Synthesen

Tabelle 4: Einwaagen und Daten zum Temperaturverlauf der Synthesen von M'M'P,S; mit M'M! =
RbCr, TICz, TIV, RbV.

Edukte RbCrP,S-, TICtP5,S; TIVP,S, RbVP,S;
RbCl/ mg (mmol) 333,0 (2,78) - - 851,6 (7,10)
LiCl/mg (mmol) 113,0 (2,73) - - -
T1,S / mg (mmol) - 203,0(0,46) 466,8 (1,06) -
Cr / mg (mmol) 25,5(0,49) 48,0 (0,92) - -
V / mg (mmol) - - 109,0(2,14) 61,0(1,20)
P / mg (mmol) 299(097) 575(1,86) 136,2(440) 73,7(2,38)
S / mg (mmol) 94,0(2,93) 197,0(6,14) 419,1(13,07) 266,6 (8,31)
hr/°Ch™! 50 6 6 50
Tiax 1 °C 650 600 600 750
t/h 72 168 168 86
ar/°Ch! 3 5 6 3
Ttin/°C 200 RT RT 350

Fiir alle Synthesen wurden das jeweilige Ubergangsmetall, Phosphor und Schwefel elementar ein-
gesetzt, Rubidium in Form von Rubidiumchlorid und Thallium in Form von Thallium(I)-sulfid.
Bei der Synthese von RbCrP,S; wurde Lithiumchlorid zuséatzlich zu Rubidiumchlorid verwen-
det, wodurch die Schmelztemperatur im Vergleich zu reinem Rubidiumchlorid gesenkt werden
konnte. Wie Tabelle 4 zu entnehmen ist, wurden die Edukte zur Synthese der Thalliumverbindun-
gen stochiometrisch eingesetzt. Bei den Rubidiumverbindungen kam dagegen ein Uberschuss an
Alkalimetallchloriden zum Einsatz. Im Fall von RbCrP,S; wurden Chrom, Phosphor und Schwe-

fel im Verhaltnis 1:2:6 verwendet, was ebenfalls nicht der Produktzusammensetzung entspricht.
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Abbildung 9: Gemessenes Pulverdiffraktogramm von TIVP,S; (blau) im Vergleich zu Reflexlagen und
Intensitdten des aus der Kristallstruktur berechneten Pulverdiffraktogramms (rot). Reflexe von Nebenpha-
sen im gemessenen Pulverdiffraktogramm sind mit einem * markiert.
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Abbildung 10: Gemessenes Pulverdiffraktogramm von TICrP,S; (blau) im Vergleich zu Reflexlagen und
Intensitaten der aus den Kristallstrukturen berechneten Pulverdiffraktogramme von TICrP,S; (orange)

und T1,P,Se nach [47] (tiirkis).
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Dennoch lagen die Rubidiumverbindungen nach dem Waschen mit demineralisiertem Wasser pha-
senrein vor, wogegen die Synthesen der Thalliumverbindungen jeweils zu einem Produktgemisch
fiihrten. In den Abbildungen 10 und 9 sind die Pulverdiffraktogramme dieser Produktgemische
dargestellt. Im Fall von TIVP,S; kann keine Nebenphase bestimmt werden, da nur zwei sehr
schwache Reflexe eindeutig einer Nebenphase zuzuordnen sind. Allerdings spricht der exponen-
tiell abfallende Untergrund fiir amorphe Nebenphasen (s. Abb. 9). Bei TICrP,S; ist dagegen zu
erkennen, dass es sich bei der Nebenphase um Tl,P>S¢ handelt. Hier ist kein auffalliger Verlauf des
Untergrunds zu erkennen (s. Abb. 10). Versuche, die Thalliumverbindungen ebenfalls aus einer
Chloridschmelze zu gewinnen, um phasenreine Produkte zu erhalten, waren nicht erfolgreich.
TICrP,S; konnte durch visuelles Sortieren des Produktgemisches von Hand von den restlichen
Produkten getrennt und dadurch weiter analysiert werden.

Tabelle 5: Zusammensetzung in Atomprozent von MM P,S; mit M/M/! = RbCr, TICr, TIV, ermittelt

durch Rontgenfluoreszenzanalyse. Es ist entsprechend der Summenformel M'M/P,S; der Wert normiert
auf P(K) = 2 und in runden Klammern der erwartete Wert angegeben.

Elementlinie RbCrP>S7 TICrP,S7 TIVP,S,

norm. (erw.) norm. (erw.) norm. (erw.)

Rb-L 1,02 (1,00) - -
TI-M - 1,08(1,000 0,81 (1,00)
CrK 1,20 (1,000 1,26 (1,00) -
V-K - - 0,89 (1,00)
P-K 2,00 (2,000 2,00 (2,00) 17,70 (2,00)
S-K 8,20 (7,00)  7,92(7,00) 52,40 (5,92)

Die Elementzusammensetzung der neuen Verbindungen konnten durch Rontgenfluoreszenzana-
lysen bestaitigt werden. Eine Zusammenfassung der Ergebnisse ist in Tabelle 5 aufgefiihrt, die

ausfiihrlichen Daten befinden sich im Anhang.
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3.1.2 RbCI'PzS7

S2!

. s1!

(a) Bindungsldngen in A von CrS; aus (b) Bindungsldangen in A von P,S; aus der Struktur von
der Struktur von RbCrP,S;. RbCrP,S;.

38 ¥ l A‘.OOmm
(c) Bindungslingen in A von RbSs aus der Struktur von (d) Kristalle von RbCrP,S; inner-
RbCrP,S;. halb der Ampulle.

Abbildung 11: Die Koordinationsumgebung der Chrom-, Phosphor- und Rubidium-Atome in der Struk-
tur von RbCrP,S;. Alle Atome sind als Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit
dargestellt. Die Exponenten entsprechen der Symmetrieoperation: (I): -x, y, -z.

RbCrP,Sy kristallisiert in Form von schwarzen Plittchen (s. Abb. 11 (d)) im RbVP;S7-Strukturtyp.
Es handelt sich demnach um die in Abschnitt 1.1.1 beschriebene und in Abbildung 3 gezeigte
Schichtstruktur mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle in der monoklinen Raumgruppe
C2 (Nr. 5). Die Gitterparameter sind a = 8,5330(7) A, b = 9,5531(7) A, ¢ = 6,4422(5) A und
B =97,669(4)°.

In den Abbildungen 11 (a), (b) und (c) sind ein CrS¢-Oktaeder, ein Dithiophosphat und ein RbSg-
Polyeder mit den Atombezeichnungen und Bindungslingen dargestellt. Bei dieser Verbindung
bietet es sich an, die Bindungslangen und Bindungswinkel bestimmter Atome mit den entspre-
chenden Strukturparametern anderer Vertreter des Strukturtyps zu vergleichen. Es gibt sowohl
mit Rubidium als dem einwertigem als auch mit Chrom als dem dreiwertigem Kation zwei wei-
tere Vertreter dieses Strukturtyps, die hierzu herangezogen werden kénnen. Da C2 eine nicht
zentrosymmetrische Raumgruppe ist, wurden bei der Zuordnung der Atomlagen die absolu-
ten Strukturen berticksichtigt. Die beiden bisher bekannten Vertreter, bei welchen Rubidium das
einwertige Kation ist, sind RbVP,S; und RbAIP,S;. Die Rb-S- und die P-S-Bindungsléangen dieser

Verbindungen sind in Tabelle 6 aufgefiihrt. Hierbei ist zu erkennen, dass die Rb-S-Bindungslangen
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Tabelle 6: Vergleich ausgewihlter Bindungslingen in A von RbVP,S; 1!, RbAIP,S,!'5], RbCrP,S;
KCI‘P257[14] und CSCerS7[12].

Bindung RbVPQS7 RbAleS7 RbCI‘PzS7 KCI‘P287 CSCI’PQS7

Rb-S(1)  3,647(3)  3,6093)  3,607(4)
Rb-S2)  3,6032) 3,537(3)  3,553(5)
Rb-S(3)  3,447(3)  34093)  3,402(4)
Rb-S@)  3428(1) 3414(1)  3416(2)

P-S(1) 2,020(1)  2,027(4)  2,027(5) 2,020(1)  2,025(2)
P-5(2) 2,0222)  2,017(5)  2,012(6) 2,015(1)  2,024(3)
P-S(3) 2,0082)  2,015(@)  1,997(6) 2,007(1)  2,012(3)
P-S(4) 2,1352)  2,138(4)  2,132(5) 2,126(1)  2,134(2)
Cr-S(1) 2,407(1) 2410(1)  2,413(2)
Cr-S(2) 2436(1) 2431(1)  2,440(2)
Cr-S(3) 2433(1) 2429(1)  2,430(2)

von RbAIP;S; und RbCrP,S; bis auf den Abstand Rb-5(2) im Rahmen der Fehlergrenzen iden-
tisch sind. Auch Rb-S(2) ist mit A = 0,008 A bei diesen beiden Verbindungen sehr dhnlich. Die
entsprechenden Bindungen in RbVP,S; sind jedoch deutlich langer (A = 0,009 A bei Rb-5(4) bis A
= 0,061 A bei Rb-5(2)). Das lasst darauf schliefen, dass die Grofe des dreiwertigen Kations einen
Einfluss auf die Rb-S-Bindungsldngen hat. Die Tendenz Rb-5(3/4) < Rb-5(2) < Rb-5(1) ist fiir alle
Verbindungen gleich, fiir RbVP,S; gilt Rb-5(4) < Rb-5(3), fiir RbAIP,S; und RbCrP,S; dagegen
Rb-5(3) < Rb-5(4).

Es sind auch bereits zwei Vertreter dieses Strukturtyps bekannt, deren dreiwertiges Kation Chrom
ist, ndmlich KCrP,S; und CsCrP,S;. Entsprechend sind die P-S- und Cr-S-Bindungen dieser Ver-
treter ebenfalls in Tabelle 6 aufgefiihrt. Die Cr-S-Bindungen sind im Rahmen der Fehlergrenzen
nahezu gleich lang (A = 0,003 A bei Cr-5(1/2)). Ebenso ist die Tendenz Cr-S(1) < Cr-S(3) <
Cr-5(2) in allen Verbindungen gleich. Somit hat das einwertige Kation hier keinen Einfluss auf die
Cr-S-Bindungsldngen.

Bei der Betrachtung der P-S-Bindungsldngen féllt auf, dass diese stark von der Verkniipfung inner-
halb der Schicht abhidngen, wogegen die einwertigen und dreiwertigen Kationen keinen Einfluss
auf die Lange haben (A, = 0,008 Abei P-S(3)). (1) und S(2) sind die kantenverkniipfenden Atome
zwischen PS; und CrSe und haben fiir alle Verbindungen jeweils sehr &hnliche P-5-Bindungslangen
von etwa 2,02 A. Dagegen stellt S(3) das eckenverkniipfende Atom zwischen PS; und CrSg dar; es
hat eine kiirzere P-S-Bindungslinge von etwa 2,00 A. Den grofiten Abstand zum Phosphoratom
hat S(4) mit etwa 2,13 A, welches das verkniipfende Atom der Dithiophosphat-Einheit ist.
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Tabelle 7: Vergleich ausgewihlter Bindungswinkel von RbVP,S;!!!l, RbAIP,S;[!%, RbCrP,S;, KCrP,S;1
und CsCrP,S;112l. M steht entsprechend fiir V, Al oder Cr.

Winkel RbVP287 RbAleS7 RbCI‘PzS7 KCszS7 CSCI‘P287

S(1)-P-S(3) 10991(6)° 110,12)° 1102(2)° 110,35(6)° 110,3(1)°
S(2)-P-S(4) 107,26(6)° 109,3(2)° 109,0(2)° 109,02(5)° 109,44(9)°
P-S(4)-P 10598(4)° 107,5(1)° 107,2(1)° 108,00(3)° 107,50(7)°
S@)-MILS2)  99,01(4)°  952(1)°  956(2)° 9505(3)°  95,64(6)°
S@)-MIS@E3)  87,51(4)°  869(1)°  87,1(2° 8673(3)°  87,39(6)°
S(3)-MILS(3)  90,03(4)°  93,6(1)°  93,002)° 93,893)°  92,60(6)°

Fiir die Bindungswinkel sind nur wenige Unterschiede zwischen den hier betrachteten Vertretern
zu finden. Die Differenz zwischen den Winkeln liegt meist bei maximal 1,5 °. Daher ist in Tabelle 7
als Beispiel hierzu nur der S(1)-P-S(3) Winkel aufgefiihrt. Die weiteren Winkel in dieser Tabelle
weisen fiir RboVP,S; deutlich kleinere oder grofiere Werte auf als die anderen Vertreter. Diese Win-
kel werden demnach von der Grofle des dreiwertigen Kations beeinflusst. AI** und Cr®" haben
einen dhnlichen Radius, wodurch bei RbAIP,S; keine signifikanten Unterschiede im Vergleich mit

den Chrom-Vertretern auffallen.

3.1.3 TIMZP,S; mit Ml = Cr,V

(a) TlVPz S7. (b) TlCI‘PzS7 .

Abbildung 12: Schwarz glinzende Kristalle von TIVP,S; und TICrP,S;. Beide Bilder zeigt das Innere der
Ampulle nach der Reaktion, es sind Nebenprodukte zu sehen. Es ist zu erkennen, dass sich die TIMP,S;-
Kristalle jeweils klar von den transparent gelben Nebenprodukten absetzen.

TICrP,Sy und TIVP,S; kristallisieren in Form von Plattchen (s. Abb. 12), welche zunichst schwarz
erscheinen. Bei genauerer Betrachtung besonders diinner Kristalle ist im Durchlicht jedoch ei-
ne rotlich-braune Farbe zu erkennen. Die Verbindungen kristallisieren bei Raumtemperatur in

der orthorhombischen Raumgruppe C222; (Nr. 20) mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle.
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180°

A-Schicht A'-Schicht

Abbildung 13: Darstellung der 180 °-Drehung der A- auf die A’-Schicht in a-TIVP,S; bei Raumtempera-
tur. In der A-Schicht liegen die Vanadiumatome auf z/c = 0,25 und die Thalliumatome auf z/c = 0,5. Die
Hohe in den A’-Schichten betrdgt fiir die Vanadiumatome z/c = 0,75 und fiir die Thalliumatome z/c = 1.

Demnach handelt es sich hier um einen neuen Strukturtyp, der weder KBiP,S; noch RbVP,S;
entspricht. Die Gitterparameter lauten a = 8,5445(3) A b = 9,5197(4) A c =12, 4675(6) A fir
TIVP,S; und a = 8,5327(4) A, b =9,5083(4) A, ¢ = 12,4356(5) A fiir TICrP,S;. Es handelt sich um
eine Schichtstruktur mit Stapelrichtung senkrecht zur kristallographischen c-Achse (s. Abb. 15 (a)
und (b)), wobei zwei Schichten innerhalb einer Elementarzelle iibereinander liegen. Die Schichten
kénnen mit der Niggli-Formel 4 [M"(P,5,/,S6); /3] beschrieben werden. Die Verkniipfung der Ato-
me in diesen Schichten entspricht jener im RbVP,S7-Strukturtyp. Zum Ladungsausgleich liegen
zwischen den Schichten Thallium(I)-Ionen, welche in ab-Richtung jeweils die Liicke der dartiiber
liegenden Schicht belegen. In b-Richtung besetzen die Thallium(I)-Ionen die spezielle Lage y/b
= 0,5. Bei einer 180 °-Drehung der Schichten um die kristallographische c-Achse kommen diese
jeweils mit der dariiber und darunter liegenden Schicht zur Deckung (s. Abb. 13). Insgesamt ergibt
sich aus diesem Verhiltnis der Schichten zueinander die 2;-Schraubenachse entlang der kristal-
lographischen c-Achse. Ebenso wie im RbVP,Sy-Strukturtyp, sind auch hier die Koordinations-
polyeder des dreiwertigen Kations und des Phosphoratoms aufgrund der Verkniipfungen leicht
verzerrt. So gibt es innerhalb der M!/Ss-Oktaeder jeweils drei verschiedene M/S-Bindungslingen
(s. Abb. 14 (a) und (c)). Bei VS¢ liegen diese zwischen 2,438(3) A und 2,464(3) A und bei CrSg
liegen sie zwischen 2,402(5) A und 2,434(6) A. In den Thiophosphat-Tetraedern sind jeweils vier
verschieden lange Bindungen zu finden (s. Abb. 14 (b) und (d)). Im Rahmen der Standardabwei-
chungen sind die dquivalenten Bindungen in TIVP,S7 und in TICrP,S; gleich lang, entsprechend
hat das dreiwertige Kation keinen Einfluss auf die P-5-Bindungen. Hierbei ist jeweils die Bindung
zum verbriickenden Schwefelatom der Dithiophosphat-Einheit die Langste (d(P-S(4),TIVP,S;7)
= 2,140(3) A und d(P-S(4),TICrP,S;) = 2,132(6) A). Die Umgebung der Thallium(I)-Ionen kann
nicht tiber ein symmetrisches Polyeder beschrieben werden (s. Abb. 16 (b) und (d)). Anhand der
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(c) Bindungslingen in A von VS, aus (d) Bindungslidngen in A von P,S; aus der Struktur

der Struktur von a-TICrP,S;. von a-TICrP,S;.

Abbildung 14: Die Koordinationsumgebung der Chrom-, Vanadium- und Phosphor-Atome in der Struk-
tur von a-TIM!IP,S; (M = Cr, V). Alle Atome sind als Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit dargestellt. Die Exponenten entsprechen der Symmetrieoperation: (I) -x, y, -z.

Summe der van der Waals-Radien von Schwefel und Thallium kann ein Maximalradius fiir mog-
liche Bindungen des Thalliums festgelegt werden. Diese Summe betrédgt 3,8 A und es liegen acht
Schwefelatome innerhalb einer Kugel mit diesem Radius um das Thalliumion. Die Anzahl der ko-
ordinierenden Schwefelatome um die Thallium(I)-Ionen sind fiir TIVP,S; und TICrP,S; gleich, die
Bindungsldnge ist jedoch nur bei T1-5(3) im Rahmen der Standardabweichung gleich. Die {ibrigen
drei Bindungen sind in TIVP,S; langer. Der kiirzeste T1-S-Abstand in TIVP,S; betragt 3,234(3) A,
der langste Abstand liegt bei 3,781(2) A (s. Abb. 16 (a)). In TICtP,S; betrédgt der kiirzeste Abstand
3,238(5) A und der langste Abstand 3,653(5) A (s. Abb. 16 (c)).

Die Thallium(I)-Ionen weisen ein aufféllig stark anisotropes Schwingungsellipsoid auf, dessen
Auslenkung in der kristallographischen b-Richtung am Langsten ist. In den Abbildungen 15 (a)
und (b) ist zu erkennen, dass das ndchste benachbarte Atom in dieser Richtung ein weiteres
Thallium(I)-Ion ist und auch Abbildung 16 zeigt, dass die benachbarten Schwefelatome eher
ringférmig um das Ion angeordnet sind. Um zu tiiberpriifen, ob es sich hierbei um thermische
Schwingungen handelt, wurden zunéchst Einkristalldatensidtze von TIVP;S; im Temperaturbe-
reich von 293 K bis 123 K in Schritten von 50 K aufgenommen. Dabei stellte sich heraus, dass

zwischen 173 K und 123 K ein Phaseniibergang stattfindet, bei welchem die C-Zentrierung mit
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(a) Blickrichtung entlang der a-Achse.

& L= l—> a
Cc
¢ ¢
Y L~
(b) Blickrichtung entlang der b-Achse.
I b

(c) Blickrichtung entlang der c-Achse.

Abbildung 15: Erweiterte Elementarzelle von a-TIVP,S5; bei Raumtemperatur in Blickrichtung entlang
der kristallographischen Hauptachsen. Die Thalliumatome sind als Schwingungsellipsoide mit 50% Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit dargestellt. Die Koordination der Phosphoratome ist hier durch violette PSy-
Tetraeder dargestellt. Die Koordination der Vanadiumatome ist durch lavendelfarbene VSs-Oktaeder ab-
gebildet.
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S1
(a) Bindungslingen in A von TISg aus der Struktur von (b) TISg in Polyederdarstellung aus der Struk-
a-TIVP,S;. tur von a-TIVP,S;.

S3

S1
(c) Bindungsldngenin A von TISg aus der Struktur von (d) TISg in Polyederdarstellung aus der Struk-
a-TICrP,S;. tur von a-TICrP,S;.

Abbildung 16: Umgebung des Thalliums aus der Struktur von a-TIM!'P,S; bei 293 K. Alle Atome sind
als Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt. Die Exponenten entspre-
chen der Symmetrieoperation: (I) x, - y, - z.

sinkender Temperatur verschwindet. Infolgedessen wurden mit einem weiteren Kristall Messun-
gen zwischen 98 K und 173 K in Schritten von 5 K durchgefiihrt, um die Ubergangstemperatur
genauer zu bestimmen. In Abbildung 17 ist zu erkennen, dass es sich hierbei um einen Ubergang
zweiter Ordnung handelt, da die zusitzlichen Reflexe bei sinkender Temperatur in ihrer Intensitat
kontinuierlich zunehmen. Eine Strukturldsung dieser niedersymmetrischen Tieftemperaturphase
bei 98 K fithrt zur Raumgruppe P2;2;2; (Nr. 19) mit den Gitterparametern a = 8,5312(2) A,
b = 9,4988(2) A, c =12, 3964(3) A. Im Anschluss wurde auch ein TICrP,S;-Kristall thermisch
untersucht. Hierzu wurden Rontgenbeugungsmessungen zwischen 93 K und 353 K in Schritten
von 10 K durchgefiihrt. Auch hier erfolgt ein Phaseniibergang, bei welchem die C-Zentrierung
mit sinkender Temperatur verschwindet, jedoch bei htheren Temperaturen zwischen 233 K und
243 K. Die Tieftemperaturphase von TICrP,S; kristallisiert isotyp zur Tieftemperaturphase von
TIVP,S; in der Raumgruppe P2;2; 21, welche bei 123 K die Gitterparameter a2 = 8,4741(5) A,
b =9,5142(8) A, ¢ =12.267(1) A aufweist. Im Folgenden werden die Raumtemperaturphasen als
a-TIMP,S; und die Tieftemperaturphasen als 3-TIMP,S; bezeichnet.
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Abbildung 17: Aus den Einkristallmessungen simulierte Prdzessionsaufnahmen eines TIVP,S7-Kristalls
bei verschiedenen Temperaturen. Der Ubergang von der primitiven Zelle zur C-Zentrierung ist durch das
schwécher werden der 1 + k # 2n Reflexe mit steigender Temperatur zu erkennen.

Bei der Kristallstruktur g-TIMP,S; handelt es sich, ebenso wie bei der a-Phase, um eine Schicht-
struktur senkrecht zur kristallographischen c-Achse (s. Abb. 18), bei welcher die Schichten mit der
Niggli-Formel %o [Cr(P25, /256)5 /3] beschrieben werden konnen. Die Verkniipfung der Atome in die-
sen Schichten entspricht weiterhin jener im RbVP;S7-Strukturtyp. Zum Ladungsausgleich liegen
zwischen den Schichten Thallium(I)-lonen, welche in ab-Richtung jeweils die Liicke der dartiber
liegenden Schicht belegen. Diese Thallium(I)-Ionen besetzen sowohl in a- als auch in b-Richtung
keine spezielle Lage (s. Abb. 18 (c)). Ebenso wie bei der a-Phase kommen die Schichten bei einer
180 °-Drehung um die kristallographische c-Achse jeweils mit der dariiber und darunter liegenden
Schicht zur Deckung. Insgesamt ergibt sich aus diesem Verhéltnis der Schichten zueinander die
21-Schraubenachse entlang der kristallographischen c-Achse. Entsprechend ist der Symmetrieab-

stieg von der a- zur -Phase bedingt durch die Position der Thallium(I)-Ionen.
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(a) Blickrichtung entlang der kristallographischen a-Achse.

N

(b) Blickrichtung entlang der kristallographischen b-Achse.

(c) Blickrichtung entlang der kristallographischen c-Achse.

Abbildung 18: Erweiterte Elementarzelle von g-TICrP,S; in Blickrichtung entlang der kristallographi-
schen Hauptachsen bei 123 K. Die Thalliumatome sind als Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthalts-
wabhrscheinlichkeit dargestellt. Die Koordination der Phosphoratome ist durch violette PS,-Tetraeder ab-
gebildet. Die Koordination der Chromatome ist durch griine CrSs-Oktaeder dargestellt.
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(a) Bindungslingen in A von VS, aus der (b) Bindungslingen in A von P,S; aus der Struktur von p-
Struktur von B-TIVP,S; bei 98 K. TIVP,S; bei 98 K.

(c) Bindungslangen in A von CrSg aus der (d) Bindungslangen in A von P,S; aus der Struktur von B-
Struktur von g-TICrP,S; bei 93 K. TICrP,S; bei 93 K.

Abbildung 19: Die Koordinationsumgebung der Chrom-, Vanadium- und Phosphor-Atome in der Struk-
tur von g-TIM!P,S; (Ml = Cr, V). Alle Atome sind als Schwingungsellipsoide mit 90% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit dargestellt.

Um die Bindungssituation in den Strukturen zu vergleichen wurden jeweils die Kristallstrukturen
bei der niedrigsten gemessenen Temperatur betrachtet, also bei 93 K fiir f-TICrP»S7 und bei 98 K
fiir B-TIVP,S;. Durch die niedrigere Symmetrie im Vergleich zur a-Phase, sind in TIM!P,S; keine
symmetriedquivalenten Bindungen innerhalb eines Polyeders vorhanden. Die V-S-Bindungen in
den VSg-Koordinationsoktaedern liegen zwischen 2,427(4) A und 2,467(4) A. Demnach ist die kiir-
zeste V-5-Bindung etwas kiirzer als in a-TIVP;S; bei 293 K, die langste Bindung jedoch im Rahmen
des Fehlers gleich lang. Im Fall von TICrP,S; sind die sowohl die kiirzeste als auch die langste
Bindung im Rahmen des Fehlers in beiden Phasen gleich lang. Auch die Bindungen im Dithiophos-
phat sind im Rahmen des Fehlers genauso lang wie in der Raumtemperaturphase. Die einzigen
Ausnahmen sind bei g-TICrP,S; zu finden, hier ist die P(1)-5(4)-Bindung mit 2,114(7) A kiirzer als
die dquivalente Bindung in der a-Phase und die P(2)-5(7)-Bindung ist langer. Insgesamt ist jedoch
festzustellen, dass trotz des Temperaturunterschieds von nahezu 200 K die Bindungsldngen inner-
halb der Schicht 2 [M"(P,S, /256)5 /3] anndhernd konstant bleiben.

Die Umgebung des Thallium-Tons ist in g-TIM/!P,S; durch die verschieden ausgerichteten
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(c) TI-S-Bindungsldngen in A in der Struktur von B-
TICrP,S; bei 93 K.

(b) TIS;g in Polyederdarstellung in der Struktur
von B-TIVP,S; bei 98 K.

(d) TIS;o in Polyederdarstellung in der Struktur
von B-TICrP,S; bei 93 K.

Abbildung 20: Die Koordinationsumgebung der Thallium-Atome in der Struktur von g-TIM'P,S; mit
M = Cr, V. Hierbei sind alle Atome als Schwingungsellipsoide mit 90% Aufenthaltswahrscheinlichkeit
dargestellt. Jene Schwefelatome, deren TI-S-Abstand in -TICrP,S; bei 93 K unter 3,8 A liegt, in B-TIVP,S;
bei 98 K jedoch iiber 3,8 A ist, sind in (a) und (b) transparent dargestellt; umgekehrt verhilt es sich fiir die
in (c) und (d) transparent dargestellten Schwefelatome. Die Exponenten entsprechen den Symmetrieope-
rationen: (I): x-1/2,-y-1/2,2-z (I): x-1/2,-y + 1/2,2 - z; (III): - x + 3/2, -y, z + 1/2.



3.1 MM"P,S; mit MM = RbCr, TICr, TIV, RbV 29

Schichten anders als jene der einwertigen Kationen im RbVP,S;-Strukturtyp. Die Summe der
van der Waals-Radien von Thallium und Schwefel betragt 3,8 A. Werden alle Thallium-Schwefel-
Abstdande unterhalb dieses Wertes als Bindungen betrachtet, ergeben sich bei g-TIVP,S; bei 98 K
neun koordinierende Schwefelatome um ein Thalliumatom (s. Abb. 20 (a)). Hierbei ist die kiirzeste
Bindung 3,209(4) A lang und die durchschnittliche Bindungslinge betragt 3,487 A. Das Koordi-
nationspolyeder zeigt keine Symmetrie und kann nicht sinnvoll von einem hochsymmetrischen
Polyeder abgeleitet beschrieben werden (s. Abb. 20 (b)). Im Fall von g-TICrP,S; bei 98 K legt
die Koordinationszahl des Thalliums bei zehn (s. Abb. 20 (c)). Hierbei ist die kiirzeste Bindung
3,208(5) A lang und die durchschnittliche Bindungslinge betragt 3,475 A. Das Koordinationspoly-
eder kann als stark verzerrtes pentagonales Antiprisma beschrieben werden (s. Abb. 20 (d)). Diesist
vergleichbar mit den Bindungsverhéltnissen in TI,P,Se, in welchem die Thallium(I)-Ionen ebenfalls
von zehn Schwefelatomen mit Bindungslangen zwischen 3,353 A und 3,593 A umgeben sind mit
einer Durchschnittslinge der Bindungen von 3,47 A#7). Somit ist der durchschnittliche Thallium-
Schwefel-Abstand gleich, auch wenn bei -TICrP,S; die individuellen Abweichungen vom Durch-
schnitt grofer sind. Da bei 98 K zwei verschiedene Umgebungen fiir die Thallium(I)-Ionen in den
beiden Verbindungen -TIVP,S; und p-TICrP,S; vorliegen, wurden jeweils transparente Schwe-
felatome in die Bilder eingefiigt, die in der abgebildeten Verbindung einen TI-S-Abstand tiber
3,8 A aufweisen. Diese Atome entsprechen Schwefelatomen mit einem Abstand unter 3,8 A in der
anderen Verbindung. Zu erwarten wire, dass in f-TICrP;S; ein Schwefelatom mehr in der Koordi-
nationssphédre von Thallium vorliegt, als in f-TIVP,S;. Tatsdchlich sind nur sieben Atome in beiden
Koordinationssphéren gleich (s. Abb. 19). In -TICrP,S; sind die Thallium-Schwefel-Abstiande der
zusitzlichen Schwefelatome etwa 4,4 A lang, in B-TIVP,S; liegen die Abstande zwischen 3,9 A und
4,2 A. Im Gegensatz zum Thallium(I)-Ion in S-TICrP;S; bei 93 K, zeigt das Thallium(I)-ion in -

Tabelle 8: Anisotrope Auslenkungsparameteter U;; des Thallium(I)-ions in den Kristallstrukturen von
B-TICrP5S; bei 93 K und S-TIVP,S;7 bei 98 K.

Verbindung Uy /A2 Uy /A2 Uss /A2

B-TICtP,S;  0,01650(42) 0,03393(57) 0,02265(44)
B-TIVP,S;  0,02045(32) 0,05396(42) 0,01826(31)

TIVP,S; auch bei 98 K noch deutlich ausgelenkte Schwingungsellipsoide (s. Abb 20 (b) und (d)). In
Tabelle 8 sind die entsprechenden Auslenkungsparameter gezeigt, wobei zu erkennen ist, dass die
starkste Auslenkung in beiden Verbindungen Uy, und somit in kristallographischer b-Richtung ist.
Jedoch weicht Uy, in f-TIVP,S; deutlich starker von den anderen Auslenkungsparametern ab, als
in B-TICrP,S;. AuSerdem sind die Koordinationssphéren der Thallium(I)-Ionen bei diesen Tempe-
raturen unterschiedlich. Dies legt die Vermutung nahe, dass der Phaseniibergang in -TIVP,S; bei
dieser Temperatur noch nicht abgeschlossen ist. Daher wurden die Reflexintensitdten von jeweils
einem Reflex mit & + k # 2n und moglichst hoher Intensitidt gegen die Temperatur aufgetragen

(s. Abb. 21). Anhand dieser Auftragung kann die Vermutung bestitigt werden, dass die Verbin-
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Abbildung 21: Verlauf der Intensititen von ausgewéhlten Reflexen des Typs I + k # 2n in Abhangigkeit
von der Temperatur von TIM™P,S;. Die Fehlerbalken entsprechen der dreifachen Standardabweichung.
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dungen sich bei diesen Temperaturen in unterschiedlichen Phasen des Ubergangs befinden. Der
Verlauf der Reflexintensitit von (053) aus TIVP,S; oberhalb von 98 K ist visuell vergleichbar mit
dem Verlauf von (342) aus TICrP,S; oberhalb von etwa 170 K. Um die Phasentiibergéinge der beiden
Verbindungen genauer klassifizieren zu konnen, wurden jeweils fiir vier Reflexe mit i + k # 2n
die Reflexintensitidten gegen die Temperatur aufgetragen. In Abbildung 21 ist fiir jede Verbindung
eine Auftragung gezeigt, die tibrigen Auftragungen sind im Anhang abgebildet. Bei kontinuier-
lichen Phasentibergingen (2. Ordnung) ist hierfiir nach Landau und Lifshitz!*8! ein Verlauf nach
der Formel

[=I-[(Tc = T)/T.)f 2)

zu erwarten. Hierbei ist I die gemessene Intensitét, Iy das Intensitdtsmaximum, T, die Temperatur,
bei welcher der Phasentibergang abgeschlossen ist, T die gemessene Temperatur und f§ ein Faktor,
welcher dem reziproken Grad der Wurzel entspricht. Diese Funktion beschreibt eine anfangs
kontinuierliche Abnahme der Intensitit, welche nahe des Werts fiir T, steil auf I = 0 abfillt. Bei einer
displaziven Anderung der Struktur (Phaseniibergang 1. Ordnung) ist eine plétzliche Anderung
der Intensitdt zu erwarten. Die Auftragung des (053)-Reﬂexes aus TIVP>S; kann nur zwischen
98 K und 118 K einer Funktion mit Gleichung 2 angepasst werden, obwohl die Reflexintensitdten
erst ab 143 K nahezu I = 0 sind (s. Abb. 21 (b)). Zwischen 118 K und 143 K nimmt die Intensitat
weiter ab, jedoch langsamer als nach Gleichung 2 erwartet. Der Verlauf zwischen 118 K und 143 K
wurde in den weiteren Auftragungen der Reflexe aus TIVP,S; ebenso gefunden. Die Werte der
Anpassungen fiir Iy, T, und p sind in Tabelle 9 angegeben, der entsprechende Funktionsgraph
zum Reflex (053) ist in Abbildung 22 (b) dargestellt. Die Anpassung wurde in zwei Schritten
durchgefiihrt. Da T, aus der Auftragung abgeschitzt werden kann, wurde dieser Wert im ersten

Schritt konstant gehalten, wodurch sich die folgende Gleichung ergibt
I=1Iy-xf mitx = [(T. - T)/T.] (3)

Hieraus konnten mit Hilfe von OriginPro[49] optimierte Werte fiir Iy und g ermittelt werden. Durch

Einsetzen dieser Werte kann Gleichung 2 folgendermafsen vereinfacht werden:
T I
= —mity=1- (=) 4
y = mity () (4)

Uber die vereinfachte Gleichung 4 kann dann ein neuer optimierter Wert fiir T, ermittelt werden,
welcher wiederum in Gleichung 3 eingesetzt wird. Diese beiden Schritte wurden so oft wiederholt
bis die Ergebnisse konstant blieben. Die Auftragung des (342) Reflexes aus TICrP,S; zeigt, dass hier
neben dem Phaseniibergang 2. Ordnung auch ein Phasentibergang 1. Ordnung zwischen 153 K
und 163 K auftritt (s. Abb. 21 (a)). Zwischen 163 K und 223 K wurde erneut eine Anpassung nach
Gleichung 2 vorgenommen, deren Ergebnisse in Tabelle 9 gezeigt sind. Die Reflexintensitdten

sind hier ab 253 K bei I = 0, wobei sie zwischen 223 K und 253 K kontinuierlich abnehmen,
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Tabelle 9: Anpassungswerte von Gleichung (2) fiir jeweils vier Reflexe aus TIVP,S; und TICrP,S;.

TlCI‘PzS7 TIVPZS7
Reflex Iy T. /K B | Reflex Iy T./K B

(432)  243(12)  226(1) 0,54(3) | (053)  1461(64)  121,1(3)  0,51(2)
(342)  170(8)  225(1) 0,50(3) | (342) 1271(104)  121,2(3)  0,55(4)
(360)  160(8) 224,5(1) 0,49(3) | (165) 861(83)  1205(5)  0,52(5)
(342)  192(10)  226(1) 0,51(3) | (165) 632(19) 120,63(15) 0,516(14)

jedoch langsamer als nach Gleichung 2 erwartet. Diese Beobachtungen zeigen, dass auch TIVP,Sy,
zusdtzlich zum Phaseniibergang 2. Ordnung, einen Phasentibergang 1. Ordnung durchlduft. Dieser
kann hier nicht direkt bestimmt werden, da Messungen unter 90 K an den verwendeten Gerédten
nicht moglich sind. Jedoch ist der schleichende Abfall an Intensitdt nach dem theoretischen T, ein
Zeichen fiir die Verkniipfung eines Phaseniibergangs 2. Ordnung mit einem vorangegangenen
Phasentibergang 1. Ordnung. Dieser Abfall tritt in beiden Verbindungen auf. Demnach ist der
Phaseniibergang nicht bei den aus Gleichung 2 ermittelten Werte fiir T, abgeschlossen, sondern
erst, wenn I = 0 gilt. Dennoch kann aus der Anpassung eine Information gewonnen werden, die
sonst nur durch weitere Experimente erhalten werden konnte. Der Faktor g ist eine Kenngrofse fiir
die Wechselwirkung im Kristall, welche zum Mechanismus des Phasentiibergangs fiihrt. Bei einem
Wert von = 0,33 ist der Phasentibergang auf eine kurzreichweitige Wechselwirkung zwischen
den Atomen im Kristall zurtickzufiihren (Heisenberg-Verhalten), beispielsweise eine magnetische
Wechselwirkung. Ein Wert von = 0,5 lasst dagegen auf eine langreichweitige Wechselwirkung
schlieBen (Landau-Verhalten)!®?l. In Tabelle 9 ist zu erkennen, dass viele der ermittelten Werte fiir
B sowohl in TIVP,S; als auch in TICrP,S; innerhalb der Fehlergrenzen bei f = 0,50 liegen. Im
gewichteten Mittel ergibt sich nach der Formel

= Yiwpi . 1
ﬁ—Wmltwl—o—ﬁi (5)
o= e ©

\Li wi

fur TIVP,S; B = 0,517(11) und fir TICrP,S; B = 0,510(15). Demnach wird dieser Phaseniibergang
durch eine langreichweitige Wechselwirkungen im Kristall getrieben.

Die Auswirkung auf die Kristallstruktur beim Phasentibergang zweiter Ordnung in diesem Struk-
turtypen ist offensichtlich durch den Symmetrieabstieg bei htheren Temperaturen gegeben. Der
Phaseniibergang erster Ordnung ist nicht so klar zu beschreiben. Um dennoch die Auswirkung

dieses Phaseniibergangs zu ermitteln, wurden weitere Details der Parameterverdnderungen der
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Abbildung 22: Anpassung nach der Landau-Lifshitz-Theorie an Intensititen von Reflexen des Typs
h + k # 2n in Abhéngigkeit von der Temperatur. Die Fehlerbalken entsprechen der dreifachen Standardab-

weichung.
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Verbindung TICrP,S; im Verlauf der Temperatur betrachtet. Zundchst kann die Diskontinuitét
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Abbildung 23: Die Intensitdten des Reflexes (203) in Abhédngigkeit von der Temperatur von TICrP,5;. Die
Fehlerbalken entsprechen der dreifachen Standardabweichung.

der Reflexintensitidten von TICrP>S; um 153 K auch bei Reflexen festgestellt werden, die beim
Phaseniibergang zweiter Ordnung nicht auf I = 0 zulaufen (s. Abb. 23). Als nédchstes wurden die
folgenden Aspekte der Kristallstruktur jeweils im Verlauf der Temperatur betrachtet: die Gitterpa-
rameter, die Atompositionen und die Grof3e der Ellipsoide. Im Temperaturbereich zwischen 213 K
und 273 K wurden die Kristallstrukturberechnungen sowohl in der Raumgruppe P2;2;2; als
auch in C222; durchgefiihrt, um die Umgebung des Phaseniibergangs zweiter Ordnung besser
abzubilden. Unter 213 K wurde entsprechend nur die Raumgruppe P 21 2; 21 betrachtet und tiber
273 K nur die Raumgruppe C222;. Lediglich die Gitterparameter bleiben bei diesen Berechnun-
gen identisch. Zunéichst sollen jedoch die Atompositionen analysiert werden. Hierbei wurde jedes
Atom einer Formeleinheit (T1, Cr, P(1/2) und S(1)-(7)) in jeder Raumrichtung relativ zur entspre-
chenden kristallographischen Hauptachse (x/a, y/b und c/z) gegen die Temperatur im Bereich von
93 K bis 323 K aufgetragen. Von den Werten fiir x/a aus den Berechnungen in der Raumgruppe
C222; wurde jeweils 0,25 abgezogen, da die Koordinatentransformation zwischen C222; und
P21 212 eine Verschiebung des Ursprungs gemaf3 ,x + %, y,z" verlangt. Aufierdem sind Werte,
die aufgrund von Lagesymmetrien in C222; konstant sind, als Linie dargestellt. Die grofite Dif-
ferenz der Atompositionen zwischen 93 K und 323 K weist Thallium in y/b mit A = 0,044 auf.
In Abbildung 24 sind exemplarisch vier Verldufe von Atompositionen dargestellt, die iibrigen
Verldufe sind im Anhang zu finden. Die y-Achse aller Graphen wurde hierbei auf einen Bereich
von 0,06 festgelegt, um Unterschiede in den Verldufen besser zu quantifizieren. Allgemein sind

zwei unterschiedliche Verldufe der Atompositionen zu finden: eine konstante Position {iber alle
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Abbildung 24: Anderung ausgewéhlter Atompositionen in der Kristallstruktur von TICrP,S; im Verlauf
der Temperatur.

Temperaturen wie bei Cr-y/b (s. Abb. 24 (c)) und ein exponentieller Verlauf, der auf eine konstante
Atomposition ab 243 K zulduft wie bei Tl-y/b, S(1)-x/a und S(2)-x/a (s. Abb. 24 (a), (b), und (d)).
Bei den exponentiellen Verldufen gibt es jedoch Unterschiede. Zunéchst ist die Differenz zwischen
93 K und dem konstanten Wert ab 243 K unterschiedlich, sodass in dieser Darstellung bei S(1)-x/a
der exponentielle Verlauf kaum zu erkennen ist. Bei Tl-y/b und S(2)-x/a decken sich die Atompo-
sitionen der beiden Raumgruppen im Bereich ab 243 K jedoch nicht. Im Fall von Tl-y /b ist dies auf
die allgemeine Lage und das weiterhin ausgepragte Schwingungsellipsoid in dieser Richtung in
C222; zuriickzufiihren. Bei S(2)-x/a ist der Abstand zwischen den Atompositionenin C222; und
P 212121 kleiner, aber dennoch auffallig. Ab 273 K decken sich die Positionen. Wie zu erwarten
kann anhand der Atompositionen demnach gut die Anderungen des Phaseniibergangs zweiter
Ordnung abgebildet werden. Der Ubergang erster Ordnung zeigt hier keine starken Auswirkun-

gen. Dennoch kann bei einigen Atompositionen eine Abweichung vom Verlauf bei 153 K gefunden
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werden. In den hier gezeigten Beispielen ist dies bei S(1)-x/a besonders ausgepragt, aber auch bei
S(2)-x/a zu erkennen. Es scheint sich also bei diesem Phaseniibergang um sehr kleine Spriinge
weniger Atome in der Kristallstruktur zu handeln.

Als weitere Grofie wird die Auslenkung des Schwingungsellipsoids von Thallium in kristallogra-
phischer b-Richtung betrachtet. Zuvor wurde bereits erwadhnt, dass Thallium in a-TIVP,S;7 (C222;)
in kristallographischer b-Richtung eine spezielle Lage besetzt, deren Schwingungsellipsoid in die-
ser Richtung jedoch sehr ausgeprégt ist. Dagegen besetzt Thallium in p-TIVP,S; (P 2121 2;) in
kristallographischer b-Richtung eine allgemeine Lage, deren Schwingungsellipsoid deutlich we-
niger ausgepragt ist. Diese allgemeine Lage fiihrt aber dazu, dass die Position in y/b von zwei
in Blickrichtung der kristallographischen c-Achse hintereinander liegenden Thalliumatomen un-
terschiedlich ist. Beim Vergleich der Kristallstrukturen, die in den Abbildungen 15 (b) und 18
(b) gezeigt sind, ist zu erkennen, dass die allgemeinen Positionen von S-TIVP,S; im Bereich des
Schwingungsellipsoids der speziellen Lage von a-TIVP,S; liegen. Um die Uberlappungen genau-
er zu verstehen und ausreichend abzubilden, ist in Abbildung 25 (a) die Temperatur gegen diese
Atompositionen mit ihrer jeweiligen Auslenkung in Abhédngigkeit der Raumgruppe aufgetragen.
Hierzu wurde jeweils die mittlere quadratische Auslenkung (QM) herangezogen. Da diese jedoch
in A% angegeben ist, muss zunichst die Wurzel gezogen und durch den Gitterparameter b bei
der jeweiligen Temperatur geteilt werden, um die Auslenkung ebenfalls in Abhangigkeit von y/b
zu erhalten. In Abbildung 25 (a) ist zu erkennen, dass die Auslenkungen der beiden Positionen
in P2; 21 2; ab 203 K {iberlappen und diese Uberlappung mit steigender Temperatur immer gro-
Ber wird. Bis 153 K wird die Auslenkung kontinuierlich grofier, zwischen 153 K und 163 K ist
eine Diskontinuitédt in der Vergrofierung zu erkennen. Ab 213 K ist auch die Atomposition und
die Auslenkung in C222; gezeigt. Die Auslenkung des Ellipsoids C222; nimmt zundchst mit
steigender Temperatur deutlich ab, was daran liegt, dass die Verbindung erst ab 243 K in C222;
vorliegt. Die Auslenkung der Positionen in P 2; 2; 2; iibersteigen im gesamten Temperaturbereich,
in dem sowohl C222; als auch P 2; 21 2; betrachtet werden (213 K bis 273 K), die Auslenkung bei
Annahme der Raumgruppe C222;. In den Abbildungen 25 (b) und (d) sind die gleichen Auftra-
gungen fiir die Auslenkung des Thalliumatoms in x/a und in z/c gezeigt. Da die Atomposition von
Thallium in kristallographischer a-Richtung konstant bleibt, ist in 25 (b) die lineare Vergrofierung
der Auslenkung des Schwingungsellipsoids gut zu erkennen. In Abbildung 25 (d) laufen, ebenso
wie in Abbildung 25 (a), zwei Atompositionen auf den Wert 0,5 in C222; zu. Hier liegen diese
Positionen jedoch auch bei niedrigen Temperatuen deutlich ndher zusammen, sodass die Auslen-
kung der beiden Schwingungsellipsoide immer {tiberlappt. In Abbildung 25 (c) sind nun nur die
Auslenkungen gegen die Temperatur aufgetragen, um den Einfluss der Atomposition aus der vor-
herigen Auftragung auszuklammern. Daher wurde hier auch direkt das quadratische Mittel der
Auslenkung betrachtet. Hierbei ist zu erkennen, dass der kontinuierliche Anstieg der Auslenkung
bis 153 K linear ist und mit einer Gerade der Form y/b = 3,75 - 1074T angepasst werden kann.

Entsprechend verliuft diese Gerade durch den Ursprung und die Auslenkung ist als QM = 0 A2
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Abbildung 25: Anderung der Atomposition und Auslenkung des entsprechenden Schwingungsellipsoids
von Thallium in TICrP,S; in Abhingigkeit von der Temperatur.

bei T = 0 K anzunehmen. Bis 153 K ist die Auslenkung demnach ein rein thermischer Effekt. Ab
163 K steigt die Auslenkung exponentiell an, jedoch mit einer kleinen Diskontinuitidt zu dem vor-
herigen linearen Verlauf. Dies bestétigt die Diskontinuitédt aus der Auftragung in Abbildung 25 (a).
Die Auslenkung in C222; fillt zwischen 213 K und 233 K exponentiell ab, womit erneut gezeigt
werden kann, dass eine Betrachtung der Struktur in dieser Raumgruppe bei diesen Temperaturen
nicht sinnvoll ist. Ab 243 K sind die Auslenkungen fiir beide Raumgruppen fiir einen kleinen
Bereich nahezu konstant auf demgleichen Wert, ab 273 K steigt die Auslenkung dann wieder
linear an. Dieser lineare Anstieg kann mit der Geradengleichung QM = 3,75 - 1074T + 0,05003 A2
angepasst werden. Die Steigung ist demnach identisch zur Steigung der Auslenkung bis 153 K,
wodurch diese Gerade nicht durch den Ursprung geht und die Auslenkung der Schwingung nicht
rein thermischen Ursprungs ist. Der Abstand von etwa 0,05 A% zwischen diesen beiden Geraden

entspricht in y/b (mit b = 9,535 A) einem Abstand von etwa 0,024 A. Diese Beobachtungen lassen
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Abbildung 26: Anderung der Gitterparameter in TICrP,S; in Abhéngigkeit von der Temperatur, mit Ver-
groBerungen zwischen 93 K und 253 K fiir 2 und b. Rot gefarbte Punkte entsprechen den Phasenumwand-
lungstemperaturen 153 K und 243 K. Die Fehlerbalken entsprechen der dreifachen Standardabweichung.
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den Schluss zu, dass der Phaseniibergang auf eine statistische Verteilung der Thalliumionen in
b-Richtung zuriickzufiihren ist, die gemittelt die hohere Symmetrie ergibt. Demnach lasst sich das
grofie Schwingungsellipsoid in C222; dadurch erkldren, dass die Thalliumionen im Kristall nicht
alle auf y/b = 0,5 liegen, sondern in einem Bereich von etwa 0,466 < y/b < 0,524, sodass sich
gemittelt y/b = 0,5 ergibt. In P24 2 2; ist in einer Schicht y/b < 0,5 und in der anderen y/b > 0,5.
Bei niedrigen Temperaturen weichen demnach die Thalliumionen einander von einer Schicht zur
ndchsten aus. Mit steigender Temperatur steigt der Abstand zwischen den Schichten und die Ionen
riicken ndher in die Mitte. Dies geschieht bis 153 K kontinuierlich. Beim Phaseniibergang erster
Ordnung ist anzunehmen, dass die Ionen nicht mehr abwechselnd auf y/b < 0,5 und y/b > 0,5,
sondern es einen geringen Prozentsatz an Schichten gibt, in dem drei Thalliumionen auf y/b < 0,5
oder y/b > 0,5 hintereinander liegen. Die Abstofsung der Thalliumionen zwischen zwei Schichten
sinkt also. Dies ist dadurch zu erkennen, dass in den vorliegenden Kristallstrukturberechnungen
die mittlere quadratische Schwingungsauslenkung ab 163 K vom linearen Verlauf abweicht. Dieser
Prozentsatz an abweichenden Schichten steigt bis 243 K kontinuierlich, bis der Zustand in C222;
erreicht ist, in welchem die Thalliumionen keinerlei Abstoffung mehr zwischen den Schichten
aufweisen und statistisch im Bereich 0,466 < y/b < 0,524 verteilt sind.

Die letzte Grofie der Kristallstruktur, die hier in Abhiangigkeit von der Temperatur betrachtet wer-
den soll, sind die Gitterparameter. In Abbildung 26 sind entsprechend die Léngen von 4, b und c
gegen die Temperatur aufgetragen, wobei die Lange der y-Achse auf 0,16 A festgelegt wurde und
die Temperaturen der Phaseniibergdange markiert wurden. Alle drei Gitterparameter werden mit
steigender Temperatur grofler, was auf ausgepragtere Schwingungen der Atome mit steigender
Temperatur zurtickzufiihren ist. Es ist zu erkennen, dass ¢ der Gitterparameter mit der grofiten
Anderung ist (A = 0,131(2) A zwischen 93 K und 363 K) und der Anstieg bei b sehr flach (A =
0,011(1) A zwischen 93 K und 363 K) und nicht kontinuierlich ist. Auch bei a ist die Anderung mit
A =0,0216(9) A zwischen 93 K und 363 K im Vergleich zu c klein, aber der Anstieg ist kontinuier-
lich. Um Anderungen der Gitterparameter um die Phaseniiberginge besser erkennen zu kénnen,
ist der Temperaturbereich 93 K bis 253 K fiir die Gitterparameter a und b zusitzlich vergrofiert
dargestellt. Der Phasentiibergang zweiter Ordnung fiihrt bei 4 und ¢ zu einer einer verringerten
Steigung im Verlauf. Bei b ist in der Vergrofserung zu sehen, dass der Gitterparameter zwischen
203 K und 213 K kleiner wird und somit eine negative thermische Ausdehnung zeigt. In den
Vergroflerungen der Gitterparameter a2 und b ist auch beim ersten Phaseniibergang um 153 K eine
Abweichung vom zunichst linear wirkenden Verlauf zu finden. Im Fall von a fiihrt dies eher zu
einem wellenformig ansteigenden Verlauf des Gitterparameters mit der Temperatur. Bei b ist die

Anderung um 153 K erneut diskontinuierlich.
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3.1.4 Reproduktion der Synthese von RbVP,S;

Die namensgebende Verbindung des Strukturtyps wurde in dieser Arbeit ebenfalls synthetisiert,
um magnetische Messungen in einem grofieren Temperaturbereich vorzunehmen, als dies in der
Veroffentlichung von 1993111 geschehen ist. Dazu war es notwendig die Verbindung phasenrein

herzustellen. Das Pulverdiffraktogramm in Abbildung 27 zeigt, dass dies gelungen ist.

2theta
10.00 . 20.00 ‘ 30.00 . 40.00 ‘ 50.00 ‘ 60.00 ‘ 70.00 ‘ 80.00 ‘ 90.00
experimentelles Diffraktogramm: RbVP257
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700+
900+
berechnete Reflexe: RbVP257
I(rel.) Co-Kal (1.788965 A)

Abbildung 27: Gemessenes Pulverdiffraktogramm von RbVP,S; (blau) im Vergleich zu Reflexlagen und
Intensitaten des aus der Kristallstruktur berechneten Pulverdiffraktogramms von RbVP,S; nach [11] (rot).

3.1.5 Magnetische Messungen von M/'M!'P,S;-Verbindungen

Wie in Abschnitt 1.1.1 ausgefiihrt, ist von RbVP,S; bisher nur eine magnetische Messung zwi-
schen 80 K und 300 K bekannt. Daher wurde von RbCrP,S; eine Messung unter Heliumkiihlung
durchgefiihrt, woraufhin auch RbVP,S; synthetisiert und ebenfalls eine magnetische Messung
unter Heliumkiihlung durchgefiihrt wurde. Weiterhin wurde TICrP,S; auf seine magnetischen
Eigenschaften untersucht. Magnetisch aktiv ist in allen Verbindungen jeweils das dreiwertige
Ubergangsmetallion, wobei es sich bei Cr** um ein Ion mit d3-Konfiguration und bei V3* um ein

Ion mit d>-Konfiguration handelt.

3.1.5.1 RbCrP,S~

Es wurde eine magnetische Messung im Bereich zwischen 1 K und 300 K bei einem angelegten
Magnetfeld von B = 10000 Oe durchgefiihrt. Bei der Auftragung der reziproken molaren Suszep-
tibilitat )(;1})1 gegen die Temperatur, ist zu erkennen, dass die Kurve zwischen 50 K und 300 K

linear verlauft (s. Abb. 28 (a)). Zwischen 30 K und 10 K ist im Verhiltnis zum linearen Bereich
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(a) linearer Fit an X;ﬁ)l von RbCrP,S; bei 10000 Oe. (b) Fitnach den Gleichungen 7 und 8 an ;s von RbCrP,S;
bei 10000 Oe.

Abbildung 28: Molare und reziproke molare Suszeptibilitat von RbCrP,S;.

ein steiler Anstieg zu erkennen, der auf eine antiferromagnetische Kopplung hindeutet. Die Néel-
Temperatur liegt hier bei Tyy = 25 K. Unter 10 K fillt die Kurve dagegen wieder etwas ab, was
auf paramagnetische Verunreinigungen zuriickzufiihren ist. Es wurde eine Anpassung an den
linearen Bereich vorgenommen, um aus dem Curie-Weiss-Gesetz das magnetische Moment der
Probe zu bestimmen. Daraus ergab sich die in Abbildung 28 (a) gezeigte Geradengleichung, aus
welcher iy, = 3,86 up und © = -38 K bestimmt wurden. Das magnetische Moment stimmt dem-
nach sehr gut mit der spin-only Formel iiberein, nach welcher sich fiir Cr** p.¢s = 3,87 up ergibt.
Die negative Curie-Temperatur bestitigt, dass bei niedrigen Temperaturen eine antiferromagneti-
sche Kopplung vorliegt. Um diese genauer zu bestimmen, wurde in Abbildung 28 (b) die molare
Suszeptibilitdt x,,, gegen die Temperatur aufgetragen und im Bereich von 10 K bis 300 K mit Hilfe
der van Vleck-Formel fiir Dimere angepasst. Die verwendete Formel fiir die Kopplung zwischen
zwei benachbarten Cr¥*-Zentren mit der Spinquantenzahl S = 3/2 lautet nach [46]

Nag*u2  2exp(2x) + 10exp(6x) + 28exp(12x) . J

2kT 1+ 3exp(2x) + Sexp(6x) + 7exp(12x) ity = kT @

Xpim(T) =

Hierbei ist Ny die Avogadro-Zahl, ¢ der Landé-Faktor, up das Bohr’sche Magneton, k die
Boltzmann-Konstante und | die Kopplungskonstante. Zusatzlich zur intradimeren Kopplung wur-

de auch die interdimere Kopplung angepasst. Diese ergibt sich aus einer Erweiterung von Formel
7 nach [46] zu

oT) = Xpim(T)
1—(22']' INag*u) xpim(T)

Hierbei ist z’ die Anzahl an Dimeren, die miteinander koppeln und |’ die Kopplungskonstante.

(8)

Die beste Anpassung an diese Gleichungen wurde mit ¢ = 1,95, | = -11,3 cm™ und z') = -
0,1 cm™! erreicht. Somit ist die Kopplung hier grofler als in Kg[Cra(PS4)4]18! mit | = -4 cm™ und
K3[Cry(PSy)3]M2N20 mit [ = -4,2 em™ und 2’J” = -0,01 cm ™.
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3.1.5.2 TICrP,S»
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(a) linearer Fit an )(;1}), von TICrP,S; bei 10000 Oe. (b) Fitnach den Gleichungen 7 und 8 an y,,, von TICrP,S;
bei 10000 Oe.

Abbildung 29: Molare und reziproke molare Suszeptibilitdt von TICrP,S;.

Es wurde eine magnetische Messung im Bereich zwischen 1 K und 300 K bei einem angeleg-
ten Magnetfeld von B = 10000 Oe durchgefiihrt. Bei der Auftragung der reziproken molaren
Suszeptibilitat Xr_n})l gegen die Temperatur, ist zu erkennen, dass die Kurve zwischen 50 K und
300 K linear verlduft (s. Abb. 29 (a)). Zwischen 30 K und 10 K ist im Verhéltnis zum linearen
Bereich ein steiler Anstieg zu erkennen, der auf eine antiferromagnetische Kopplung hindeutet.
Die Néel-Temperatur liegt hier bei Ty = 20 K. Unter 10 K fallt die Kurve dagegen wieder etwas
ab, was auf paramagnetische Verunreinigungen zuriickzufiihren ist. Es wurde eine Anpassung an
den linearen Bereich vorgenommen, um aus dem Curie-Weiss-Gesetz das magnetische Moment
der Probe zu bestimmen. Daraus ergab sich die in Abbildung 29 (a) gezeigte Geradengleichung,
aus welcher .y, = 3,89 up und © = -41 K bestimmt wurden. Das magnetische Moment stimmt
demnach sehr gut mit der spin-only Formel iiberein, nach welcher sich fiir Cr>* Lefr = 3,87 ugp
ergibt. Die negative Curie-Temperatur bestétigt, dass bei niedrigen Temperaturen eine antiferro-
magnetische Kopplung vorliegt. Um diese genauer zu bestimmen, wurde in Abbildung 28 (b) die
molare Suszeptibilitdt x,,,; gegen die Temperatur aufgetragen und im Bereich von 10 K bis 300 K
mit Hilfe der van Vleck-Formel fiir Dimere (s. Glng. 7) und der Erweiterung fiir die interdimere
Kopplung (s. Glng. 8) angepasst. Die beste Anpassung an diese Gleichungen wurde mit g = 1,93,
J=-98cm™ und z’J’ =-1,5 cm™! erreicht. Die intradimere Kopplung ist demnach etwas geringer

als in TICrP,S;, wogegen die interdimere Kopplung grofler ist.

3.1.5.3 RbVP,S;

Es wurden magnetische Messungen im Bereich zwischen 1 K und 300 K jeweils bei den angelegten
Magnetfeldern mit B = 100 Oe, 1000 Oe, 5000 Oe und 10000 Oe durchgefiihrt. In Abb. 30 (a) ist zu
erkennen, dass bei den Magnetfeldern mit B = 1000 Oe, 5000 Oe und 10000 Oe die Verldufe in etwa
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Abbildung 30: Reziproke molare Suszeptibilitdt von RbVDP,S;.

gleich sind, bei B = 100 Oe jedoch starke Schwankungen auftreten. Daher wurde fiir die weiteren
Betrachtungen die Messung mit B = 1000 Oe herangezogen. Diese Messung ist in Abbildung 30
(b) dargestellt. Zwischen 30 K und 200 K ist der Verlauf linear, bei hoheren Temperaturen fillt die
Kurve leicht ab. Zwischen 30 K und 10 K ist im Verhéltnis zum linearen Bereich ein steiler Anstieg
zu erkennen, der auf eine antiferromagnetische Kopplung hindeutet. Die Néel-Temperatur liegt
hier bei Ty = 20 K. Unter 10 K fillt die Kurve dagegen wieder steil ab, was auf paramagnetische
Verunreinigungen zuriickzufiihren ist. Zur Quantifizierung des Antiferromagnetismus wurde eine
Anpassung an den linearen Bereich vorgenommen. Daraus ergab sich die in Abbildung 30 (b)
gezeigte Geradengleichung. Mit Hilfe des Curie-Weiss-Gesetzes konnten daraus Pexp = 2,89 up
und © = -51 K bestimmt werden. Die magnetische Suszeptibilitdt stimmt demnach sehr gut mit
der spin-only Formel iiberein, nach welcher das Spinbahnmoment von V3+ perr = 2,83 up ist.
Wird mit diesen Erkenntnissen die Messung von Durand et al. in Abbildung 4 erneut betrachtet,

so ist auch dort zu erahnen, dass eine Gerade,
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v

0,010

rigen Temperaturen eine antiferromagnetische

Yy / €M MO

Kopplung vorliegt. Um diese genauer zu bestim-

0,005

men, wurde in Abbildung 31 die molare Suszep-

tibilitat x,,, gegen die Temperatur aufgetragen

0,000 —

0 100 10 20 250 300 und im Bereich von 10 K bis 300 K mit Hilfe

Temperatur / K

Abbildung 31: Fit nach den Gleichungen 7 und 8 der van Vieck-Formel fir Dimere angepasst. Da
an xXmor von RbVP;S; bei 1000 Oe. V3* ein anderes Gesamtspinmoment hat als Cr*

(S(V3*)=1, S(Cr**)=3/2), muss hier jedoch ein an-

derer Term verwendet werden, als fiir RbCrP,S; und TICrP,S;. Dieser Term ist nach [46] gegeben
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als
Nag*uz  2exp(2x) + 10exp(6x)

kT 1+ 3exp(2x) + Sexp(6x) ®)

x(T) =

Auch diese Gleichung kann fiir die intradimere Kopplung mit Hilfe von Gleichung 8 erweitert
werden. Die beste Anpassung an diese Gleichungen wurde mit ¢ = 1,92, ] = -15,3 cm™! und 2]’
= -7,4 cm™! erreicht. Sowohl die interdimere Kopplung als auch die intradimere Kopplung sind

demnach stirker als in RbCrP,S7 und in TICrP,S;.

3.1.6 Vergleich der MIMIP,S,-Strukturen

Alle hier gezeigten Verbindungen mit der Zusammensetzung M!M!'P,S; weisen trotz unterschied-
licher Strukturtypen deutliche Ahnlichkeiten auf. Es handelt sich jeweils um Schichtstrukturen,
wobei die EO[MHI (P2S> /256)5 /3]—Schichten immer gleich aufgebaut sind. Auch die M!-Tonen be-
finden sich jeweils in den Liicken zwischen diesen Schichten. Die beiden neuen Strukturtypen
a-TIVP;S;7 und S-TIVP,S; haben jeweils die doppelte Formeleinheit im Vergleich zu RbCrP,S7, da
die EO[MHI (P2S» /256)5 /3]-Schichten in beiden Fallen um 180 ° gedreht zueinander auftreten. Der Un-
terschied zwischen den drei Strukturen liegt hauptsédchlich in der Position der M!-Ionen relativ zur
2 IM"(P,S, /256)5 /3]—Schicht. Diese Ahnlichkeiten legen nahe, die Verwandtschaft der zugehorigen

Raumgruppen mit Hilfe der International Tables for Crystallography!®11521 genauer zu betrachten.

c222

t2 k2
a, b, c a, b, 2c

a=8,53§ c121 c222, g=gf-’5>§§
b = 9,55 =9,
c= 6,44 A RbCrPZS;, U'TIVP287 Cc = 12’47 A
B = 97,67°
k2
a, b, c
l (98 K) %
p2,2,2, @=853
11l p=9,504
B-TIVPS7|  c= 12,404

Abbildung 32: Stammbaum der M/M/'P,S;-Verbindungen inklusive der Gitterparameter der hier vorge-
stellten Verbindungen.

Von den drei zu vergleichenden Raumgruppen C121, P2;2;2; und C222; besitzt die zuletzt
Genannte die hochste Symmetrie. C121 und P2 21 2; stellen jeweils direkte Untergruppen von
C222, dar und sind nicht miteinander verkniipft. Beim Ubergang von C222; nach C121 bleiben
jedoch die Gitterparameter gleich, was bei den hier vorgestellten Verbindungen nicht der Fall
ist. Entsprechend muss ein anderer Pfad fiir die Verwandtschaft von RbCrP,S; und a-TIVP,S;
gefunden werden. Dieser Pfad lduft {iber die gemeinsame Obergruppe C222, welche die glei-

chen Gitterparameter wie C12 1 aufweist, wogegen die kristallographische c-Achse beim Abstieg



C2/2\2
t2 k2
X’y"z a, b, C a, b, 2c X;y: 1/221 +(01011/2)
Atom | Rbl: Crl: P1: S1: S2: S3: S4: ci121 C222, |Aom | TIi: Vvi: Pi: S1: S2: S3: S4
Wyck. 2a 2b 4c 4c 4c 4c 2b RbCrP-S Wyck. 4a 4b 8c 8¢ 8c 8c 4b
X /2 1/2 0,20 0,66 0,68 0,14 0 277 0,42 1/2 0,19 0,69 0,67 0,11 0

AT ALL “DIL IO = ;N A W 58] NN T°€

y 0,50 0,90 0,75 0,87 0,73 0,58 0,88 1/2 0,90 0,76 0,87 0,73 0,58 0,89
z 0 /2 042 0,78 0,33 0,27 1/2 z 1/2 3/4 0,71 0,90 0,66 0,63 3/4
k2
a, b, c x+1/4,vy, z
l Atom TIL: V1 P1: P2: S1: S5: 52 56: S3: 57 54;
P2.2.2 Wyck. 4a 4a 4a 4a 4a 4a 4a 4a 4a 4a 4a
19141 I 0,67 0,75 0,44 0,06 094 0,5 0,93 0,5 0,36 0,14 0,26
B-TIVPS, | |y 0,53 0,90 0,75 0,76 0,88 0,87 0,73 0,73 0,58 0,58 0,89
(98 K) |z 0,49 0,75 0,71 0,80 0,90 0,60 0,66 0,84 0,63 0,87 0,76

Abbildung 33: Ausfiihrlicher Stammbaum der M'M/P,S;-Verbindungen inklusive der Lagebeziehungen und Lagen der bekannten Vertreter. Die allgemeinen Lagen
sind jeweils auf zwei Nachkommastellen gerundet, spezielle Lagen sind als Bruch oder ohne Nachkommastellen angegeben.
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Abbildung 34: Vergleich der Symmetrieelemente in den Raumgruppen C2, C222 und C222;, jeweils in
Blickrichtung entlang der kristallographischen b-Achse.

nach C222; verdoppelt wird. Wie oben beschrieben, stimmt dies mit den Gitterparametern von
RbCrP,S; und a-TIVP,S; iiberein (s. Abb. 32). Zusétzlich zu den Gitterparametern konnen auch
die Lagebeziehungen verglichen werden. Hierzu wurde ein ausfiihrlicher Stammbaum aufge-
stellt, der in Abbildung 33 dargestellt ist. Anhand dieses Stammbaums kann gezeigt werden, dass
nicht nur die Gitterparameter, sondern auch die Atompositionen direkt ineinander tiberfiihrbar
sind. Hierbei ist zu beachten, dass beim Abstieg von speziellen Lagenpositionen zu allgemeinen
Positionen grofiziigig gerundet werden kann. Als Beispiel hierzu sollen die Atompositionen des
einwertigen Kations diskutiert werden. Rubidium besetzt in RbCrP,S; die Position (1/2 | 0,50 |
0), was der Wyckoff-Lage 2a entspricht. Hierbei ist y = 0,499 eine allgemeine Position. Da es kei-
ne Verbindung in C222 fiir diesen Stammbaum gibt, kann nicht direkt mit einer Atomposition
verglichen werden. Es kann jedoch iiber die Lagentransformationen zwischen C121 und C222,
sowie C222 und C222;, eine Verbindung zwischen den Lagen in RbCrP,S; und a-TIVP,S; her-
gestellt werden. Beim Aufstieg von C121 zu C222 betrdgt die Lagentransformation x, y, z, daher
bleiben die Atomkoordinaten zunachst bestehen. Der Abstieg von C222 zu C22 2, erfolgt mit der
Lagentransformation x, y, 1/2 z +(0, 0, 1/2), welche ndherungsweise zur Position (0,42 | 1/2 | 1/2) der

Thalliumionen in a-TIVP,S; fiihrt. Zu guter Letzt fiihrt die Lagentransformation x + %, Y, z beim
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ﬂbergang von C222; zu P2;2;2; zur Atomposition von Thallium in g-TIVP,S;, welche (0,67 |
0,53 | 0,49) ist und der Wyckoff-Lage 4a entspricht. Auch diese Position stimmt im Rahmen der
entsprechenden Transformationen mit den zuvor genannten Positionen iiberein.
In Abbildung 34 sind die Symmetrieelemente der Raumgruppen C2, C222 und C222; in Blick-
richtung der kristallographischen b-Achse und jeweils Kristallstrukturbilder in gleicher Blickrich-
tung von RbVP,S; und a-TIVP,S; dargestellt. Hieraus kann geschlossen werden, dass keine Ver-
bindung des Formeltyps ABC,D7 mit den vorliegenden Strukturmerkmalen in der Raumgruppe
C222 existieren kann. Aus dem Stammbaum geht hervor, dass die Gitterparameter einer sol-
chen Verbindung denen von RbVP;S; entsprechen miissten. Demnach kann es im hypothetischen
ABC;,D7 in C222 keine Schichten mit unterschiedlicher Orientierung geben, da dies eine Verldn-
gerung der kristallographischen c-Achse bedeuten wiirde. Entsprechend miissten diese Schichten
2-zéhlige Drehachsen in allen drei Raumrichtungen aufweisen, was bei der hier vorliegenden Ver-
kniipfung nicht moglich ist.
Zuvor wurde anhand der kristallographischen Verwandtschaft gezeigt, dass die Gitterparame-
ter von der a- und p-Phasen von TIVP;S; und TICrP,S; mit denen im RbVP,S;-Strukturtyp
vergleichbar sind. Da es sich bei g-TIVP,S; jedoch um

ﬁ" C L eine Tieftemperaturphase handelt, wogegen die Ver-
¢ ¢ T e ° bindungen im RbVP,S7-Strukturtyp alle bei Raumtem-

xﬂ 00L ¢ ¢ . ¢ peratur (290 K bis 298 K) beschrieben wurden, werden
. « ¢ . o o | die Gitterparameter von TIVP,S; und TICrP,S; jeweils
X (™ ) . bei 293 K betrachtet, was bei beiden der a-Phase ent-
L & :. “\ spricht. Hierbei sind die kristallographischen a- und b-
¢\ ¢ ¢ ¢ Achsen jeweils direkt vergleichbar, fiir die kristallogra-
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phische c-Achse konnen jedoch zwei Vergleichswerte

herangezogen werden. Naheliegend ist, die c-Achse

Abbildung 35: Erweiterte Elementarzellen von TIVP,S; und TICrP»S; zu halbieren. Die zwei-

von a-T1IVP,S;, in welcher sechs Thalliuma-
tome zu einer monoklinen Zelle verkntipft
worden sind.

te Option ist, den kiirzesten Abstand zwischen zwei
Thalliumatomen in kristallographischer c-Richtung zu
wdhlen. Die halbierte c-Achse stellt den Abstand zwi-
schen den 2 [M{(P,S, /256)33]-Schichten dar. Da die Verbindungen im RbVP,S;-Strukturtyp in
einer monoklinen Zelle kristallisieren, stimmt die kristallographische c-Achse nicht mit diesem
Abstand {iberein, sondern es muss entsprechend die Hohe der Zelle senkrecht zur kristallogra-
phischen a-Achse betrachtet werden. Diese wurde fiir alle Vertreter des Strukturtyps mit Hilfe der
Gleichung

h, = c - arcsin(pB) (10)

ermittelt. Der kiirzeste Abstand zwischen zwei Thallium-Atomen in kristallographischer c-

Richtung, ist dagegen direkt vergleichbar mit der Lange der kristallographischen c-Achse im
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RbVDP,S;-Strukturtyp, da durch Verbindung der Thalliumatome in a-TIVP;S; und B-TIVP,S; je-
weils eine C-zentrierte monokline Zelle dargestellt werden kann (s. Abb. 35). Bei diesen Zellen

kann auch ein f-Winkel bestimmt werden. In Tabelle 10 sind die Gitterparameter und der Wert

Tabelle 10: Gitterparameter der Verbindungen mit der Zusammensetzung M/M'P,S;.
Hierbei entspricht /1, der Hohe der Elementarzelle senkrecht zu a.

Verbindung a/A b/ A c/A B he/A VA3

TICrP,S; 8,4909(5) 9,5352(7) 6,2782(5)° 100,038(1)°" 6,1821" 500,5**
TIVP,S; 8,5445(3) 9,5197(4) 6,3809(4)° 102,329(1)°" 6,2338™ 507,1**
TIScP,S;181  8,673(1)  9,784(1)  6,308(2)  99,17(2)° 6,227  528,4(2)
KCrP,S;[141  85146(6) 9,5848(6) 6,3052(5) 97,981(8)° 6,244  509,59(6)
KVP,S;14  85553(6) 9,5765(5) 6,3323(4)  98,630(8)° 6,261  512,93(6)
KInP,S;1"  8,7506(9) 9,9685(9) 6,3151(8) 98,91(1)° 6,239  544,2(1)
RbAIP,S;[51  85505(6) 9,5734(8) 6,4390(6)  97,500(5)° 6,384  522,57(8)
RbCrP,S; 8,5330(7) 9,5531(7) 6,4422(5) 97,669(4)° 6,385  520,45(7)
RbVP,S;[M11  8583(9) 9,568(1) 6,4694(3) 98,22(1)° 6,403  525,8(6)
CsCrP,S,'2 8,5867(7) 9,5461(7) 6,7504(6)  97,572(3)° 6,692  548,50(8)
CsVP,S;1181  8601(2) 9,518(2) 6,729(1)  98,17(3)° 6,661  5452(2)

" Diese Parameter stellen die Gitterparameter der in Abbildung 35 gezeigten Zelle dar.
* Diese Parameter wurden zur besseren Vergleichbarkeit halbiert, da die Zelle dieser Verbindungen
im Vergleich zu den tibrigen hier Gelisteten in c-Richtung verdoppelt ist.

von h, aller MIM!! P»S7-Verbindungen aufgefiihrt. AufSerdem sind fiir TICrP,S; und TIVP,S; die
zuvor erlduterten Vergleichswerte fiir die kristallographische c-Achse und den -Winkel enthal-
ten. Die Langen der kristallographischen a-Achsen sind sowohl bei TIVP,S; als auch bei TICrP,S;
kiirzer als die kristallographischen a-Achsen der entsprechenden KM!''P,S;-Verbindungen. Da-
gegen ist die kristallographische b-Achse jeweils mit den CsM!'P,S;-Verbindungen vergleichbar.
Die halbierte c-Achse ist sowohl fiir TIVP,S; als auch TICrP,S; etwas kiirzer als die h,-Langen im
RbVP,S7-Strukturtyp. Dies ist durch die geringere Grofse des Thallium-Ions zu begriinden. Da der
monokline Winkel § in den Thallium-Verbindungen nicht zu den Gitterparametern zéhlt, wird er
zuerst nur fiir Verbindungen des RbVP,S7-Strukturtyps verglichen. Hierbei fillt auf, dass diese
primédr von der Grofie des dreiwertigen Ions abhéngen. Dies wird vor allem beim Vergleich der
Chrom- und Vanadium-Verbindungen deutlich. Alle Winkel der Vanadium-Verbindungen sind
grofler als jene der Chrom-Verbindungen. Entsprechend ist der Winkel bei RbAIP,S; der Kleinste.
Dennoch ist auch eine Abhédngigkeit vom einwertigen Ion zu erkennen, denn sowohl die Chrom-
als auch die Vanadiumverbindungen zeigen grofiere Winkel bei kleinerem einwertigen Ion. Dies
erklart auch weshalb die Indium-Verbindung KInP,S; einen kleineren monoklinen Winkel hat als
TIScP;,S7, obwohl Indium das kleinere dreiwertige Ion ist. Werden auch die internen Winkel in

a-TIVP,S7 und a-TICrP,S; betrachtet, so zeigt Thallium insgesamt einen grofieren Einfluss auf den
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Winkel im Vergleich zu den Alkalimetallionen. Denn der -Winkel liegt in diesen Verbindungen
tiber 100 °.

Abschlieflend kann zusammengefasst werden, dass RbCrP,S; sich sehr gut in die bisherigen
Verbindungen des RbVP,S7-Typs einordnen lédsst. Alle drei magnetisch untersuchten Verbindun-
gen zeigen einen schwachen Antiferromagnetismus mit Néel-Temperaturen zwischen Ty = 20 K
und Ty = 25 K. Die antiferromagnetische Kopplung ist in RbVP,S; stirker ausgeprégt als in
RbCrP,S;. TICtP,S; hat die schwiéchste intradimere Kopplung, die interdimere Kopplung liegt
jedoch zwischen RbVP,S; und RbCrP,S;. Trotz unterschiedlicher Kristallstrukturen, ist das ma-
gnetische Verhalten in der Thalliumverbindung demnach dhnlich zu den Rubidiumverbindungen.
Die beiden neuen Strukturtypen a- und g-TIVP,S; gehen in zwei kombinierten Phaseniibergangen
zweiter Ordnung ineinander iiber und besitzen eine gemeinsame Obergruppe mit RbVP,S;. Die

gemeinsame Obergruppe ldsst sich jedoch nicht mit der Summenformel ABC,Dy7 realisieren.
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3.2 Rbs5V(P,S¢):

Beim Versuch, RbVP;S; aus den Elementen darzustellen, wurde ein Stoffgemisch erhalten, das
graue Kristalle in Form von Plédttchen enthielt. Durch Einkristallstrukturanalyse und Rontgenfluo-
reszenzanalytik konnten diese Kristalle als Rb5V(P;Se), identifiziert werden. Diese Verbindung

kristallisiert im CssIn(P>Seg).-Strukturtyp.

3.2.1 Synthese

Fiir die Synthese wurden Phosphor, Schwefel und Vanadium vermorsert und dann zu-
sammen mit Rubidium in eine Quarzglasampulle {iberfithrt. Diese wurde unter ver-

mindertem Druck abgeschmolzen und dem folgenden Temperaturverlauf ausgesetzt

RT 2 s50°C (96h) 2<% RT

Bei der Rontgenfluoreszenzanalyse wurde das Produktgemisch untersucht, wobei Kristalle mit
Tabelle 11: Einwaage der Synthesen von RbsV(P,Ss), und Zusammensetzung des Produkts in Atompro-

zent ermittelt durch Rontgenfluoreszenzanalyse. Es ist entsprechend der Summenformel RbsV(P»Se), der
Atomprozent-Wert normiert auf Rb(L) = 5 und in runden Klammern der erwartete Wert angegeben.

Element  Einwaage

/mg (mmol)

Elementlinie

Atomprozent

normiert (erwartet)

Rb 99,4 (1,16) Rb-L 5,00 (5,00)
\% 58,5 (1,15) V-K 1,82 (2,00)
P 73,2 (2,36) P-K 3,97 (4,00)
S 265,3 (8,27) S-K 14,60 (12,00)

der Zusammensetzung RbVP,S; gefunden wurden. Jene Kristalle, die als Rb5V(P2S¢), iden-
tifiziert wurden, waren von Pulverresten einer Nebenphase bedeckt, bei der es sich um ein

Vanadiumsulfid handelt.

3.2.2 Struktur

Bei Rb5V(P;S6)> handelt es sich um einen neuen Vertreter des CssIn(P,Seg),-Strukturtyps. Dem-
nach kristallisiert es in der Raumgruppe P % (Nr. 84). Die Gitterparameter sind a = 13,001 A und
¢ = 7,029 A. Eine Elementarzelle enthilt zwei Formeleinheiten. Es handelt sich um isolier-
te [V(P2Se)2]°"-Molekiile, in deren Zentrum ein VSg-Oktaeder liegt, welcher iiber zwei gegen-
iiberliegende Dreiecksflachen jeweils mit einer P>Se-Einheit verkniipft ist (s. Abb. 37 (b)). Das
Vanadiumatom liegt dabei auf der Kantenmitte in kristallographischer b-Richtung und auf der
Flachenmitte senkrecht zu dieser Richtung, es besitzt die Lagesymmetrie % Die Atome S(1), S(11),

S(4), S(4!), alle Phosphoratome und das Vanadiumatom liegen hierbei auf der Spiegelebene, die
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(b) Blickrichtung entlang der kristallographischen c-Achse

Abbildung 36: Erweiterte Elementarzelle von RbsV(P,S¢), in Blickrichtung entlang der kristallographi-
schen Hauptachsen. Alle Atome sind als Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit
dargestellt.
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wahrscheinlichkeit

Abbildung 37: [V(P,S),]°"-Molekiil. Die Exponenten entsprechen den Symmetrieoperationen: (I): -x, -y,
z; (ID): x, y, -z; (III): -x, -y, -z.

zweizdhlige Achse verlduft senkrecht auf dieser Ebene durch das Vanadiumatom, auf dessen Po-
sition entsprechend auch ein Inversionszentrum liegt (s. Abb. 37). Das Molekiilanion besitzt somit
die Punktgruppe Cy;,. Die V-5(1)-Bindungen sind mit etwa 2,4 A typisch fiir VSg-Oktaeder (z.B.
V-5(CuV,S,) = 2,393 A3, die V-5(2)-Bindungen aber auch nur 0,1 A langer. Die Abweichungen
vom idealen Oktaeder sind dadurch zu begriinden, dass das Molekiil einen Chelatkomplex aus
zwei weitgehend starren P,S¢-Liganden, welche als trigonales Antiprisma beschrieben werden
konnen, am V3* darstellt. Mit zwei dieser Liganden konnen keine idealen VSg-Oktaeder gebildet
werden. Die Bindungsldngen in den P;Se¢-Einheiten weisen die erwartbaren Werte auf. In den
Valenzstrichformeln (s. Abb. 37 (a) und (c)) ist zu sehen, dass die V-5-Bindungen bevorzugt als
koordinative ionische Bindungen aufzufassen sind. Kovalente V-S-Bindungen (s. Abb. 37 (c)) fiih-
ren zu einer Formalladung von 3- am Vanadiumatom, welches mit einem freien Elektronenpaar
versehen werden muss, um die Valenzelektronenzahl korrekt abzubilden.

Es gibt drei verschiedene Rubidium-Lagen in dieser Struktur, welche alle auf speziellen Lagen
liegen. Davon besetzt Rb(3) mit der Wyckoff-Lage 22 und der Lagesymmetrie 2 die hoher sym-
metrische Lage im Vergleich zu Rb(1) und Rb(2), die jeweils auf der Wyckoff-Lage 4j mit der
Lagesymmetrie m lokalisiert sind. Die Umgebung von Rb(1) und Rb(3) kann jeweils als verzerrter,
zweifach tiberkappter Wiirfel aus Schwefelatomen beschrieben werden (s. Abb. 38 (a) und (c)), wo-
bei die Verzerrung bei Rb(1) starker ist, was aufgrund der unterschiedlichen Wyckoff-Symmetrien
zu erwarten ist. Das Rb(2) Atom ist dagegen unsymmetrisch von elf Schwefelatomen umgeben
(s. Abb. 38 (b)).
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Abbildung 38: Bindungslangen aus der Struktur von RbsV(P,S¢),. Alle Atome sind als Schwingungsel-
lipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt. Die Exponenten entsprechen den Symme-
trieoperationen: (I) x, y, 1-z; (I) 1-y, 1+x, 3/2-z; (III) 1-y, 1+x, 1/2+z; (IV) X, y, 5/2-z; (V) -1+y, 1-x, 3/2-z; (VI)
-X, 2-y, z; (VII) -x, 2-y, 5/2-z; (VIII) -1+y, 1-x, 1/2+z; (IX) x, y, 1+z; (X) 1-y, x, z; (XI) 1-y, x, 1-z; (XII) x, y, 2-z;
(XII) 1-x, 2-y, z; (XIV) 1-x, 2-y, 2-z; (XV) y, 1-x, z; (XV]) x, y, -1/2+z; (XVII) X, y, 1/2+z.

3.2.3 Einordnung in den Cs5In(P;Se¢),-Strukturtyp

Neben der neuen Verbindung RbsV(P;Ss)> und dem namensgebenden Vertreter, kristallisie-
ren auch Cs5As(P;Seg), und CssAs(P»Sg), im CS5In(P28e6)2—Strukturtyp[16] (171, Demnach ist
Rbs5V(P,S¢)> der erste Vertreter dieses Strukturtyps mit Rubidium als einwertigem Kation und
auch Vanadium als Zentralatom des Molekiilanions war bisher nicht bekannt. Die Gitterparame-
ter aller Verbindungen im CssIn(P>Ses),-Strukturtyp sind in Tabelle 12 aufgefiihrt. Hierbei ist zu
erkennen, dass die Gitterparameter der neuen Verbindung deutlich kleiner sind, sodass sich ein
um 160 A3 bis 280 A® geringeres Zellvolumen ergibt. Dies ist durch das kleinere einwertige Kation
Rubidium zu erkldren. Im Vergleich zu den beiden Selenophosphaten fiihrt die Substitution durch
Schwefel zur Verkleinerung des Zellvolumens. Diese Substitution macht zwischen Cs5As(P>Ses)»

und CssAs(P>Sg); bereits einen Unterschied von 90 A3 aus. Der tabellierte Ionenradius von sechs-
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Tabelle 12: Gitterparameter und ausgewahlte Bindungsldngen der Verbindungen
im CssIn(P,Seg),-Strukturtyp.

Verbindung a/A  c/A VA dM-8s1)/A dMmI-s2)/ A
CssIn(PySeq), 101 13,886 7,597 14649 2,665(3) 2,817(2)
CssAs(P2Seg),!"”! 13,826 7,517 1437,0 2,692(2) 2,732(2)
CssAs(P2Se)[171 13,588 7,300 13477 2,596(4) 2,614(4)
RbsV(P,S6)> 13,001 7,029 11882 2,396(3) 2,504(2)

fach koordiniertem As* ist mit r(As®*,KZ 6) = 0,72 A etwas kiirzer als der entsprechende V3+o
Radius mit r(V3+,KZ 6) = 0,78 Al n Cs5As(P756)2 sind die As-S-Bindungen dagegen deutlich
langer als die V-S-Bindungen in RbsV(P,S¢)2. Demnach sorgt hier entgegen der Erwartung auch
das dreiwertige Kation fiir das kleinere Zellvolumen. Dies ist dadurch zu begriinden, dass die ok-
taedrische Umgebung fiir As** in Chalkogenidkomplexen ungewohnlich ist. As>* weist ein freies
Elektronenpaar auf und liegt in Chalkogenidkomplexen daher meist trigonal pyramidal umgeben
vor, wie in Na3zAsS;1%4. In HgzAsChyX (Ch =S, Se; X = Cl, By, I) sind solche AsChg‘-Pyramiden
tibereinander gestapelt, sodass jedes As®" drei Bindungen zu Chalkogenen aufweist (d(As-S) =
2,275(4) A) und in der weiteren Koordinationssphére drei zusétzliche Chalkogenatome in deutlich
langerem Abstand (d(As-S) = 3,788(5) A) zu finden sind/). Auch ringformige Ketten aus Arse-
nit und Chalkogen sind bekannt!®l. Somit hat As*>* meist eine kleinere Koordinationszahl als in
Cs5As(P2Se)2 und Cs5As(P2Ses),. Hier tiberwiegt jedoch die Chelatisierung der P,Sg- bzw. P;Ses-
Einheiten den Effekt des freien Elektronenpaars am As®*, sodass insgesamt langere As-S-Abstinde

resultieren.
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3.3 MylCryXy(PSy),l M =Cs, Tl, X = Cl, Br

3.3.1 Synthese

Tabelle 13: Einwaagen und Daten zum Temperaturverlauf der Synthesen von My[Cr,X4(PSy),] (M=Cs,T1,
X=Cl,Br).

Edukte M=Cs, X=Cl M=Cs, X=Br M=T], X=Cl M-=T], X=Br

MX /mg (mmol) 10735 (6,38) 5889 (2,77) 518,0(2,17) 5487 (1,93)
Cr/mg(mmol) 1106 (2,13)  292(056)  24,0(046)  19,4(0,37)

P / mg (mmol) 66,7 (2,15) 17,1 (0,55) 13,5 (0,44) 12,4 (0,40)
S/ mg (mmol) 275,1 (8,58) 74,1 (2,31) 56,7 (1,77) 51,2 (1,60)
hr/°Ch™! 50 50 50 50
Tiax / °C 700 700 500 500
t/h 72 72 72 72
ar/°Ch™! 3 3 3 3
Tin /°C 200 RT RT RT

Die neuen Verbindungen mit der Summenformel My[CryCly(PSs)2] mit M = Tl, Cs wurden beim
Versuch gewonnen, die Verbindungen CsCrP,S; und TICtP,S; aus der jeweiligen MCI-Schmelze
zu erhalten. Hierbei wurde, wie in Abschnitt 2.3.2 erldutert, eine Mischung aus Chrom, Phosphor
und Schwefel vorgelegt und CsCl bzw. TICl im Uberschuss hinzu gegeben. Wie anhand der in
Tabelle 13 gegebenen Einwaagen zu erkennen ist, wurde als Molverhéltnis von Chrom, Phosphor
und Schwefel hier 2:2:8 gewdhlt. Die Reaktionen fiihrten zu quaderférmigen Kristallen, die auf
den ersten Blick schwarz glanzend wirken, deren Strichfarbe jedoch griin bis braun ist. Die Verbin-
dungen sind nicht empfindlich gegentiber Luft und Feuchtigkeit. Analog hierzu konnten durch
den Ersatz von MCI durch MBr zusétzlich die Verbindungen My[Cr;Brs(PS4)2] mit M = T1, Cs
synthetisiert werden. Auch diese Kristalle waren quaderformig, schwarz glanzend mit griiner bis
brauner Strichfarbe und nicht empfindlich gegeniiber Luft und Feuchtigkeit.

Um die Zusammensetzung der gefundenen Kristalle zu bestimmen, wurden EDX-Messungen der
Einkristalle an Gerdat 1 (M = Cs, X = Cl) und an Gerdat 2 M =Tl, X = Cl, Brund M = Cs, X =
Br) vorgenommen. Die Werte wurden jeweils entsprechend der Summenformel MyCr;X4P,Sg auf
den Wert 4 fiir Thallium und Caesium normiert. Es handelt sich um die schwersten Atome in der
Formel und die Anzahl in der Thallium- und Caesiumatome in der Elementarzelle konnte aus der
Rontgenstrukturanalyse eindeutig bestimmt werden. Eine Zusammenfassung der Ergebnisse ist in
Tabelle 14 aufgefiihrt, die ausfiihrlichen Daten befinden sich im Anhang. Die normierten Ergebnis-

se unterstiitzen die Erkenntnis aus den Strukturverfeinerungen, sodass die Zusammensetzungen
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(c) Blickrichtung entlang der c-Achse.

Abbildung 39: Erweiterte Elementarzelle von My[CryX4(PSy),] anhand des Beispiels Tl4[CryCly(PSs),] in
Blickrichtung entlang der kristallographischen Hauptachsen. Alle Atome sind als Schwingungsellipsoide
mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.
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M4CrX4P>Sg (M=Cs,Tl, X=Cl,Br) bestatigt werden konnen.

Tabelle 14: Zusammensetzung in Atomprozent von My[Cr;X4(PS4),] (M = Cs, Tl, X = Cl, Br) ermittelt
durch Rontgenfluoreszenzanalyse. Es ist entsprechend der Summenformel MyCr,X4P>Sg der Wert nor-
miert auf Cs(L) oder TI(M) = 4 und in runden Klammern der erwartete Wert angegeben.

Elementlinie CS4[CI'2C14(PS4)2] CS4[C1‘2BI‘4(PS4)2] T14[C1‘2C14(PS4)2] T14[C1'2B1‘4(PS4)2]

norm.(erw.) norm.(erw.) norm.(erw.) norm.(erw.)
Cs-L 4,00 (4,00) 4,00 (4,00) - -
TI-M - - 4,00 (4,00) 4,00 (4,00)
Cr-K 2,64 (2,00) 1,78 (2,00) 1,94 (2,00) 2,96 (2,00)
P-K 1,56 (2,00) 2,44 (2,00) 2,59 (2,00) 2,71 (2,00)
S-K 7,07 (8,00) 8,51 (8,00) 9,46 (8,00) 9,13 (8,00)
Br-L - 3,77 (4,00) - 3,80 (4,00)
Cl-K 3,11 (4,00) - 4,11 (4,00) -

3.3.2 Struktur

Die neuen Verbindungen My[CrX4(PSs)2] M = Cs, Tl, X = Cl, Br) kristallisieren in der Raum-
gruppe P 271—1 (Nr. 14). Da bei der Standardaufstellung P 2C—1 der monokline Winkel stiarker von
90° abweicht (143,2°-145,7°), wurde hier bewusst die erstgenannte Aufstellung gewdhlt. Die
Gitterparameter der isotypen Verbindungen sind in Tabelle 15 aufgelistet. Es handelt sich um
einen neuen Strukturtypen, der im Folgenden nach der ersten synthetisierten Verbindung als
Cs4[CrpCly(PSy), ]-Strukturtyp bezeichnet wird. Anfang des Jahres 2022 veroffentlichten Tang et
al. ihre Arbeit zur Synthese von CsyInPS4X; mit X = Cl, Br, welches ebenfalls in der Raumgruppe
p 27] kristallisiert und eine dhnliche Struktur hat, die Gitterparameter weichen jedoch sehr stark

von den Verbindungen im hier vorgestellten Csy[Cr,Cly(PSy)2]-Strukturtyp ab.

Tabelle 15: Gitterparameter der Verbindungen mit der Zusammensetzung MyCr,Xy(PSs), M =Cs, Tl, X =
Cl, Br).

Verbindung al A b/ A c/A B Vv /A3

Cs4[CroClLy(PSy)2]  9,0698(4) 9,0116(2) 14,5350(5) 102,675(2) °  1143,03(6)
Cs4[CroBry(PSy)z]  9,0515(2) 9,2234(3) 14,9295(5) 102,590(2) °  1216,43(6)
TL[CroCL(PSy),]  8,8210(3) 8,6516(4) 13,4685(5) 102,959(2)° 1001,68(7)
TL[CroBry(PSs)]  8,8132(2) 8,8051(2) 13,8188(2) 102,660(1)° 1046,28(4)

In der Kristallstruktur von My[CryX4(PS4)>] sind [CroX4(PS4)2]*~-Molekiilanionen iiber M*-Ionen
zu einer dreidimensionalen Struktur verkniipft. Die Anzahl der Formeleinheiten pro Elementar-
zelle betrdgt hier Z = 2, entsprechend sind in einer Elementarzelle acht M*-Ionen und zwei
[Cr2X4(PS4)2]4‘—Molekiilanionen zu finden. Die Molekiilanionen bestehen aus zwei kantenver-
kniipften CrS4X,-Oktaedern, welche tiber jeweils zwei weitere Kanten mit zwei PSy-Tetaedern

verkniipft sind (s. Abb. 40). Sie dhneln also dem Chromthiophosphatcluster [Crz(PS4)4]6‘ von
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Derstroff et al.l'81 bei denen anstatt der Chlor- bzw. Bromatome weitere PS;-Tetraeder die
AuBenkanten der Oktaeder bilden. In einem idealen [CryX4(PSs)2]*"-Molekiilanion wiren alle
Chrom-Schwefel-Bindungen gleich lang ebenso wie alle Phosphor-Schwefel-Bindungen. Ein
solches Molekiil besdfse nach der Schonfliefs-Symbolik Cy;,-Symmetrie. Diese Symmetrie kann
das Molekiil in der vorliegenden Raumgruppe jedoch nicht erreichen, da keine zweizdhligen
Drehachsen vorhanden sind. Der Schwerpunkt des einen Molekiilanions liegt im Ursprung der
kristallographischen Elementarzelle (0,0,0), der Schwerpunkt des anderen liegt im Zentrum der
kristallographischen Elementarzelle (1/2,1/2,1/2). Beide Punkte entsprechen der Wyckoff-Lage 2a

und liegen damit auf einem Inversionszentrum, was der C;-Symmetrie entspricht.

o s4 L s4!
(a) Bindungslangen in der Struktur von (b) Bindungslingen in der Struktur von
CS4 [CI’QC14(PS4)2] in A. CS4[CI'QBI'4(PS4)2] in A.

L s4!  s4
(c) Bindungsldngen in der Struktur von (d) Bindungslingen in der Struktur von
T14[CI'2C14(PS4)2] in A. Tl4 [CrzBr4(PS4)2] in A.

Abbildung 40: [CryX; (P82)2]4_-M01ek1','11 mit X = Cl, Br. Alle Atome sind als Schwingungsellipsoide mit
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt. Die Exponenten entsprechen der Symmetrieoperation: (I):
X, <Y, -Z.
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Zunichst wurden die Verbindungen mit X = Cl synthetisiert, in welchen die Unterschei-
dung in der Lagebesetzung mit Schwefel- bzw. Chloratomen nicht eindeutig war. Da Phosphor,
Schwefel und Chlor im Periodensystem der Elemente direkt benachbart sind, kdnnen sie nicht
anhand der Elektronendichte unterschieden werden, die bei der rontgendiffraktometrischen
Analyse erhalten wird. Lediglich die Chromatome kdnnen direkt zugeordnet werden. Die Unter-
scheidung zwischen Phosphor und Schwefel oder Chlor ist allerdings aufgrund der tetraedrischen
Umgebung des Phosphors eindeutig. Chlor und Schwefel lassen sich dagegen kaum unterschei-
den, da beide als Ligandenatome des Chroms und Phosphors dienen kénnen und &hnliche
Bindungslangen Cr-S und Cr-Cl aufweisen. Die energiedispersive Rontgenfluoreszenzanalytik
ergab, dass sich doppelt so viel Schwefel wie Chlor in der Formel befindet. Somit befinden sich in
diesem Molekiil vier Chloratome, welche dem Chrom als terminale Liganden zugeordnet werden
konnen. Bestdtigt wurde dies durch die Synthese der isotypen Verbindungen mit Brom anstelle

von Chlor. Brom ist rontgendiffraktometrisch klar von Schwefel zu unterscheiden und bindet in
My [CryBry(PSy)2] (M=Cs,Tl) terminal an Chrom.

@
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(@) [CraClLy(PSy), 1+ als Komplex mit kova-
lenten Bindungen.

(b) [CraCLy(PSy), ]+ als ionischer Komplex.

Abbildung 41: Mogliche Valenzstrichformeln von [Cr2Cly(PSy)s 14 mit Formalladungen.

In Abbildung 41 sind zwei mogliche Valenzstrichformeln des Molekiilanions gezeigt, um die
Ladungsverteilung im Ion zu beschreiben. Zunichst sind in Abbildung 41 (a) alle Bindungen
kovalent dargestellt. Hierbei ergeben sich drei freie Valenzelektronen an jedem Chromatom,
wodurch die Chromionen formal dreifach negativ geladen sind. Da jedes Chromatom drei
freie Valenzelektronen hat, ist eine Dreifachbindung zwischen den Chromatomen denkbar. Die
Dreifachbindungen in bekannten organometallischen Verbindungen weisen einen Chrom-Chrom-
Abstand von etwa d = 2,24 A aufl7158113] Da die Abstinde zwischen den Chromatomen in
den hier gezeigten Molekiilanionen mit {iber 3,6 A deutlich linger und oberhalb der Grenze fiir

Metall-Metall-Bindungen sind, liegt hier jedoch keine Bindung zwischen den Chromatomen vor.
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(a) Umgebung von Cs(1) aus der Struktur von
CS4 [CI‘2C14(PS4)2] in A.

sa

(¢) Umgebung von TI(1) aus der Struktur von
Tl4[CI‘2Cl4(PS4)2] in A.

(b) Umgebung von Cs(1) aus der Struktur von
CS4[CI'2BI'4(PS4)2] in A.

Br2II

(d) Umgebung von TI(1) aus der Struktur von
Tl4[C1‘2BI‘4(PS4)2] in A.

Abbildung 42: Umgebung des einwertigen Kations M(1) in M4[Cr,X4(PS4),] mit M=T1,Cs und X=Cl,Br.
Alle Atome sind als Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt. Jene Ato-
me, die keine Bindung zum M(1)-Atom aufweisen, aber Teil eines koordinierenden Molekiilanions sind,
sind transparent abgebildet. Die Exponenten entsprechen den Symmetrieoperationen: (I): -x, 1-y, -z; (II):

1-x, 1-y, -z; (II): -x+3/2, y+1/2, -z+3/2.
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Gegen eine solche Bindung spricht auch, dass die Chromatome innerhalb der CrS;X;-Oktaeder
nicht im Zentrum liegen, sondern in Richtung der Chloratome herausgertickt sind (s. Abb. 40).
Somit weichen sich die Chromatome gegenseitig aus. In Abbildung 41 (b) ist der Komplex daher
ionisch dargestellt. Entsprechend sind die Thiophosphationen und Chloridionen nur koordinativ
an die Chromionen gebunden, welche in dieser Darstellung formal dreifach positiv geladen sind.
Die ionische Zerlegung fiihrt also zu einer Formalladung am Chromatom, die der Oxidationsstufe
der Ionen entspricht. Insgesamt ist also die ionische Darstellung zu bevorzugen.

Um festzustellen, welche Atome an die M*-Ionen koordinieren, wurden alle Atome ermittelt,
deren Abstand unterhalb der Summe der Ionenradien liegt. Nach dieser Vorgehensweise ist M(1)
von vier und M(2) von drei Molekiilanionen umgeben. Keine der Umgebungen der M*-Ionen
kann sinnvoll von einem hochsymmetrischen Polyeder abgeleitet werden. Sie sind in den Abbil-
dungen 42 und 43 gezeigt. Im Fall von M(1) koordiniert ein Molekiilanion iiber ein Schwefelatom
(5(4)), zwei Molekiilanionen iiber ein Schwefel- und ein Halogenatom (S(3), X(2) bzw. S(2h), X(1))
und das vierte Molekiilanion iiber zwei Schwefelatome und ein Halogenatom(S(2), S(41h), x(2my).
Bei M(2) koordiniert ein Molekiilanion iiber zwei Halogenatome (X(1Y, X(2)), eines {iiber ein
Schwefelatom (S(1)) und das dritte Molekiilanion tiber zwei Schwefelatome (S(3), S(4), CI(1)). Die

Umgebungen der beiden Kationenlagen unterscheiden sich also deutlich.

3.3.3 Vergleich der Strukturen im Cs4[CroCl4(PS,4),]-Strukturtyp

Bisher konnten vier Verbindungen im neuen Cs4[CryCly(PSy4)2]-Strukturtyp synthetisiert werden.
In diesem Kapitel soll ndher auf deren Gitterparameter und die Bindungsldngen innerhalb der
Strukturen eingegangen werden.

Der Vergleich der Bindungslangen im Molekiilanion zwischen den vier Verbindungen (s. Tab. 16)
zeigt, dass sich die Phosphor-Schwefel- und Chrom-Schwefel-Bindungsldngen beim Austausch
von M = Cs, Tl oder X = Cl, Br kaum dndern (Apaxdp_g = 0,0129(49) A, Ayaxdcr—g = 0,0175(30) A).
Die terminalen Phosphor-Schwefel-Bindungen sind mitjeweils 1,96 A die kiirzesten Bindungen im
Molekiil, wogegen die Bindungen zum dreifach gebundenen Schwefel (S1) mit jeweils 2,10 A die
Léangsten im Vergleich zu den dquivalenten Bindungen sind. Bei den Chrom-Schwefel-Bindungen
sind die verbriickenden Bindungen zwischen den beiden Chromatomen mit 2,43-2,45 A etwas
langer als die Chrom-Schwefel-Bindungen, die zum Thiophosphat verbriicken (2,40-2,42 A). Diese
Trends decken sich mit den Bindungsléangen, die Derstroff et al. in K¢Cr»(PSy4)4 gefunden haben!18!.
Die Chrom-Brom-Bindungen sind mit 2,50-2,52 A erwartungsgemaf linger als die Chrom-Chlor-
Bindungen mit 2,27-2,34 A, da Bromatome einen groSeren Durchmesser als Chloratome haben. In
Kapitel 3.3.2 wurde bereits erldutert, dass im Molekiilanion keine Chrom-Chrom-Bindung vorliegt.
Der Abstand zwischen den beiden Chromatomen im Molekiil &ndert sich beim Austausch von M
oder X jedoch deutlich mehr als die Bindungslangen im Molekiilanion (Axdcr—cr = 0,0514(24) A).
Der langste Chrom-Chrom-Abstand ist in Css[CroCly(PSs)2] mit dey—cr = 3,6663(12) und der kiir-
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(¢) Umgebung von T1(2) in der Struktur von
Tl4 [Cr2C14(PS4)2] in A.

(b) Umgebung von Cs(2) in der Struktur von
CS4[CI'2BI'4(PS4)2] in A.

5

P>

(d) Umgebung von TI(2) in der Struktur von
Tl4 [CrzBr4(PS4)2] in A.

Abbildung 43: Umgebung des einwertigen Kations M(2) in M4[Cr,X4(PSy),] mit M=T1,Cs und X=Cl,Br.
Alle Atome sind als Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt. Jene Ato-
me, die keine Bindung zum M(2)-Atom aufweisen, aber Teil eines koordinierenden Molekiilanions sind,
sind transparent abgebildet. Die Exponenten entsprechen den Symmetrieoperationen: (I): -x+1/2, y+1/2,

-z+3/2; (I): -x-1/2, y+1/2, -z+3/2.
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Tabelle 16: Atomabstinde in A und ausgewihlte Winkel von [CryXy(PSs)2]*~ (X=Cl,Br) in den Verbin-
dungen M4 [CI‘QX4(PS4)2] (M=CS,T1, X:CI,BI').

Bindung/ M=Cs M=Cs M=T1 M=T1
Winkel X=Cl X=Br X=Cl X=Br
Cr(1)-Cr(1%) 3,6663(12) 3,6375(11) 3,6479(23) 3,6149(12)
Cr(1)-X(1) 2,3487(15)  2,5201(8)  2,338(3) 2,5007(11)
Cr(1)-X(2) 2,3675(16)  2,5281(8)  2,355(3) 2,5153(10)
Cr(1)-S(1) 2,4364(15) 2,4341(13)  2,433(3) 2,4330(16)
Cr(1)-S(1%) 2,4542(15) 2,4432(13)  2,449(3) 2,4379(17)
Cr(1)-S(21 2,4050(14) 2,4062(14)  2,410(3) 2,4038(16)
Cr(1)-S(3) 2,4184(14) 2,4054(14)  2,414(3) 2,4009(16)
P(1)-S(1) 2,1041(18) 2,1076(17)  2,098(4)  2,100(2)
P(1)-S(2) 2,0462(18) 2,0507(17)  2,053(4)  2,054(2)
P(1)-S(3) 2,046(2) 2,0419(16)  2,039(3)  2,041(2)
P(1)-S(4) 1,9561(19) 1,9589(16)  1,969(3)  1,966(2)
X(1)-Cr(1)-S(3) 91,93(5)  92,84(4) 90,83(10)  91,21(5)
X(2)-Cr(1)-S(3) 93,50(5)  91,38(4) 93,56(10)  91,54(5)
S(1)-Cr(1)-S(17) 82,88(5)  83,54(4) 8331(10)  84,17(6)
S(1)-Cr(1)-5(3) 82,49(5)  82,43(4) 82,79(10)  82,68(5)
S(11)-Cr(1)-S(21) 83,05(5) 83,01(4) 83,35(9) 83,35(5)
S(1)-Cr(1)-5(21 90,08(5)  91,43(5)  89,62(9)  91,09(5)
P(1)-S(1)-Cr(1) 86,62(6)  86,69(5) 8596(11)  86,19(7)
S(1)-P(1)-S(3) 100,92(7)  100,42(7) 101,57(15)  100,86(8)
S(1)-P(1)-S(4) 113,06(10)  113,42(8) 112,65(17) 113,06(11)
S(2)-P(1)-S(3) 110,06(9)  110,75(7) 110,57(15) 111,16(10)
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zeste in Tl4[CryBry(PS4)2] mit de,—c, = 3,6149(12), wobei die bromhaltigen Verbindungen jeweils
kiirzere Chrom-Chrom-Abstinde aufweisen als die chlorhaltigen Verbindungen und die thallium-
haltigen Verbindungen kiirzere Abstidnde als die aufweisen als die caesiumhaltigen Verbindungen.
Der Halogenaustausch (Adc,—c, = 0,03 A) hat hierbei einen etwas grofieren Einfluss als der Katio-

nenaustausch (Adc,_cr = 0,02 A).

Tabelle 17: Bindungsldngen der einwertigen Kationen M* in A von My [CrX4(PSy)2] M=Cs,Tl, X=Cl,Br).

Bindung M=Cs M=Cs M=T1 M=T1
X=Cl X=Br X=Cl X=Br

3,5548(11) 3,1346(25) 3,1651(14)
3,8257(11) 3,5194(27) 3,7256(16)
3,5529(11) 3,2739(24) 3,3021(13)
3,4865(15) 3,3548(32) 3,3918(19)
3,6413(17) 3,3575(33) 3,3325(20)
3,5234(5) 3,1336(26)  3,2473(6)
3,5389(6) 3,2900(27)  3,4258(7)
M(1)-XM) 35025(13)  3,5682(6) 3,2506(29)  3,3170(7)

)
)
)
)
)
)
)
)
ZM(1)-S 3,555(17)  3,617(16)  3,322(24)  3,375(18)
ZM(1)-X 3435(21)  3,542(14)  3,223(30)  3,326(15)
)
)
)
)
)
)
)
)

M(1)-S(2)  3,4882(14
M(1)-S(2!)  3,6635(14
M(1)-S3)  3,5147(15
M(1)-S(4)  3,4533(14
M(1)-S(4")  3,6588(15
M(1)-X(1)  3,4095(14
M(1)-X(2)  3,3908(13

M(2)-S(1)  3,7389(14) 3,7959(10) 3,4822(25) 3,5180(14)
M(2)-S(3)  3,6303(15) 3,6940(13) 3,2661(29) 3,3321(17)
M(2)-S(4)  3,6279(15) 3,6552(17) 3,2376(33) 3,2328(20)
M@2)-X(1)  3,6515(13)  3,6467(6) 3,4943(29)  3,5161(8)
M@)-X(1))  35573(14)  3,6266(5) 3,2745(26)  3,3195(6)
M(@2)-X(2)  3,6835(14) 3,7530(6) 3,3719(29)  3,4704(7)

ZM(2)-S 3,713(19)  3,775(18)  3,443(27)  3,502(20)
ZM(2)-X 3,63121)  3,672(14) 3,38(3)  3,437(15)

Anders als bei den Bindungsldngen, gibt es bei den Winkeln im Molekiilanion grofere Differen-
zen zwischen den vier Verbindungen (Ayx Lok = 2,18(14) °). Die grofiten Differenzen sind hierbei
in den CrS4Cl,-Oktaedern. Da das Molekiilanion aus zwei kantenverkniipften Oktaedern und
zwei Tetraedern besteht, ist zu erwarten, dass die Winkel innerhalb der Oktaeder bei 90° und
die Winkel innerhalb der Tetraeder bei 109,5° liegen. Allerdings handelt es sich hier nicht um
ideal symmetrische Polyeder. Daher weichen die Winkel von diesen Werten ab. Drei Winkel im
Oktaeder sind deutlich kleiner als 90 °: S(1)-Cr(1)-S(17), S(1)-Cr(1)-5(3) und S(1)-Cr(1)-5(2). Die-
se Winkel sind jeweils zwischen einem kantenverkniipfenden Schwefelatom, einem Chromatom
und einem weiteren kantenverkniipfenden Schwefelatom. Dies ist damit zu begriinden, dass die
Chromatome einander ausweichen, was zu spitzeren Winkeln in Richtung der verkniipfenden
Kanten fiihrt. Die iibrigen Winkel innerhalb der Oktaeder sind etwa gleich oder grofer als 90 °. In
den PS;-Tetraedern sind, dhnlich zu den CrS4Cly-Oktaedern, die kleinsten Winkel jene zwischen
einem kantenverkniipfenden Schwefelatom, einem Phosphoratom und einem weiteren kanten-

verkniipfenden Schwefelatom. Diese liegen mit £ ~ 101° deutlich unter den idealen 109,5°. Die
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iibrigen Winkel im Tetraeder sind entsprechend grofer als 109,5°.

Bei den Thallium- und Caesium-Atomen gibt es, wie in Kapitel 3.3.2 beschrieben, zwei Atomlagen
mit verschiedenen Umgebungen. Auch die durchschnittlichen Bindungsldngen unterscheiden sich
bei diesen beiden Atomlagen. Die M-S-Bindungen sind in allen Verbindungen fiir die Lage M(1) im
Schnitt 0,15 A kiirzer als bei M(2). Ebenso sind die M-X-Bindungen fiir M(2) im Schnitt 0,15 A bis
02 A langer als bei M(1). Dies ist durch die kleinere Koordinationszahl von M(2) im Vergleich zu
M(1) zu begriinden. Fiir M(2) ist die Koordinationszahl 6 und fiir M(1) ist die Koordinationszahl
8 (s. Tab. 17).

Die Gitterparameter wurden zuvor bereits in Tabelle 15 aufgelistet. In dieser Tabelle ist zu erken-
nen, dass die Gitterparameter der Thallium-Verbindungen kiirzer sind als jene mit Caesium, der
monokline Winkel  bleibtjedoch nahezu gleich. Werden die Gitterparameter der beiden Thallium-
oder auch der beiden Caesium-Verbindungen miteinander verglichen, so ist zu erkennen, dass b
und c fiir die Verbindungen mit Brom langer sind. Die kristallographische a-Achse dndert sich

dagegen kaum und ist im Falle von Tl4[CryBr4(PSy4),] sogar etwas kiirzer als in Tl4[CroCly(PSy),].

3.3.4 Magnetische Messungen
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Abbildung 44: Gemessenes Pulverdiffraktogramm von Tl4[CrpCly(PS4),] (blau) im Vergleich zu Re-
flexlagen und Intensitédten eines aus der Kristallstruktur berechneten Pulverdiffraktogramms von
T14[CI‘2C14(PS4)2] (I'Ot).
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Abbildung 45: Gemessenes Pulverdiffraktogramm von Cs[Cr,Cly(PSs),] (blau) im Vergleich zu Re-
flexlagen und Intensitdten eines aus der Kristallstruktur berechneten Pulverdiffraktogramms von
CS4[CI'2C14(PS4)2] (I’Ot).

Um das magnetische Verhalten der Vertreter in dieser Verbindungsklasse zu untersuchen, wurden

Messungen der magnetischen Suszeptibilitit der beiden chlorhaltigen Verbindungen im Tempe-

raturbereich 1,9 K bis 300 K durchgefiihrt. Hierzu wurde zunéchst mit Hilfe von pulverdiffrakto-

metrischen Messungen, die in den Abbildungen 44 und 45 dargestellt sind, sicher gestellt, dass

die Proben phasenrein sind. Magnetisch aktiv ist in beiden Verbindungen Cr**, welches ein Ion
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Abbildung 46: Molare Suszeptibilitdt (rot) und reziproke molare Suszeptibilitdt (schwarz) von
M4[CI‘2C14(PS4)2] (M:CS, Tl) bei 1000 Oe.

mitd3 -Konfiguration ist. Tl4[CrCl4(PSy), ] zeigt hierbei antiferromagnetisches Verhalten unterhalb

von 5 K (s. Abb. 46 (b)), wogegen Cs4[Cr,Cly(PS4),2] paramagnetisches Verhalten zeigt (s. Abb. 46

(a)). Aus diesen Beobachtungen kann gefolgert werden, dass die Chromatome in Cs4[CroCl4(PSy)>]
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nicht magnetisch gekoppelt sind. Dagegen sind die Chromatome in den bisher bekannten Verbin-
dungen mit dhnlichem Strukturmotiv von Derstroff et al. (1811191 ynd Coste et al.[2V] jeweils unterhalb
von 20 K schwach antiferromagnetisch gekoppelt. Die Chrom-Chrom-Abstédnde in diesen Verbin-
dungen liegen zwischen 3,43(7) Aund 3,567(2) A, womitsie kiirzer sind als die Abstinde in den hier
vorgestellten Verbindungen, was die kleinere antiferromagnetische Kopplung in Tl4[CryCl4(PSy), ]
erkladrt. Der Chrom-Chrom-Abstand in Tl4[CroCly(PSy);] ist etwas kleiner als in Csy[CrpyCly(PSy)2]
(A; = 0,0184(35) A), was das unterschiedliche magnetische Verhalten der beiden Verbindungen
erklaren konnte.

Auffillig ist bei beiden Messungen, dass die reziproke molare Suszeptibilitdt nicht linear mit
der Temperatur verlduft, sondern bei hohen Temperaturen stiarker ansteigt (s. Abb. 46). Hier-
Tabelle 18: Curie-Konstanten (C) und magnetische Momente der Verbindungen My[Cr,Cl4(PSy4);] mit M

= Cs, Tl in verschiedenen Temperaturbereichen. Als Vergleichswerte sind die nach der spin-only-Formel
berechneten magnetischen Momente von Cr** und Cr?* angegeben.

M ‘ T.-Bereich C Hexp ‘ T.-Bereich C Hexp ‘ Leff (Cr®") et f (Cr**)

Cs| <55K 2851 477ug| >125K 2,137 4,13 up 3,78 up 4,90 up
Tl <76K 2912 483up| >128K 2,035 4,03 up

bei gibt es einen linearen Bereich unter 55 K (Cs4[CrCly(PSs)2]) bzw. 75 K (Tly[CroCls(PSs)2])
und einen weiteren linearen Bereich oberhalb von 125 K. Anpassungen an diese linearen
Bereiche sind in Abbildung 47 dargestellt und die entsprechenden Gleichungen aufgefiihrt.

Zwischen diesen beiden linearen Bereichen ist ein kontinuierlicher Ubergang zu erkennen.
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(@) Cs4[CryCly(PSy)s]. (b) Tl4[CryCly(PSy)s].

Abbildung 47: Reziproke molare Suszeptibilitat (schwarz) von My[Cr,Cly(PS4)2] (M=Cs, T1) bei 1000 Oe
mit jeweils zwei linearen Anpassungen an x;! in den angegebenen Temperaturbereichen (rot und griin).

Uber das Curie-Weiss-Gesetz koénnen aus diesen Gleichungen die jeweiligen Curie-Konstanten
bestimmt werden, welche wiederum zum magnetische Momente der Verbindungen in die-
sen Temperaturbereichen fiihren. Diese sind in Tabelle 18 aufgefiihrt. Bei hohen Tempera-
turen stimmen die experimentell ermittelten magnetischen Momente gut mit dem theoreti-

schen magnetischen Moment fiir Cr** tiberein. Diese Oxidationsstufe am Chrom ist anhand
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der zuvor beschriebenen Struktur zu erwarten. Bei niedrigen Temperaturen liegt jedoch Cr+

vor, was darauf schliefSen lasst, dass unterhalb von 125 K ein Elektronen-

Tabelle 19: Kiirzeste in-
termolekulare Abstinde
auch strukturell ein Phasentibergang stattfinden sollte, da im zuvor be- 5(3)-5(3) im Verlauf der

Temperatur.

iibergang innerhalb der Struktur stattfinden muss. Dies fiihrt dazu, dass

schriebenen molekularen Zustand der Verbindung die Oxidationsstufen

klar zugeordnet werden konnen. Um dies zu iiberpriifen wiren Kris- T d(5(3)-5(3))

tallstrukturmessungen unterhalb von 75 K notwendig, was im Rahmen /K / A

dieser Arbeit nicht mehr moglich war. Es gibt jedoch bei Raumtempe- 293 3,579(15)

213 3,572(9)
173 3,578(9)
133 3,567(8)
97 3,567(7)

ratur bereits Hinweise darauf, wie die Struktur in der Tieftemperatur-
phase aussehen konnte. Die kiirzesten intermolekularen Abstande sind
zwischen zwei S(3)-Atomen. Die Abstdnde liegen unterhalb des doppel-

ten van der Waals-Radius von Schwefel (ryaw(S) = 1,8 A). Daher wird

angenommen, dass dieser Abstand beim Phaseniibergang so klein wird,
dass eine Schwefel-Schwefel-Bindung und somit eine Kette entlang der
kristallographischen b-Richtung vorliegt (s. Abb. 48). Somit wiirden zwei Schwefelatome pro Mo-
lekiil von -II auf -I oxidiert und die Chromatome von +III auf +II reduziert. Um die Annahme der
Kettenbildung zu bekriftigen, wurde ein Css[CryCly(PSs),]-Kristall in 40 K-Schritten von Raum-
temperatur (293 K) auf 97 K abgekiihlt, welches die niedrigste zugédngliche Temperatur war. Die

Abbildung 48: Kettenbildung bei niedrigen Temperaturen in kristallographischer b-Richtung, die zur
niedrigeren Oxidationsstufe am Chrom fiihrt.

intermolekularen S(3)-S(3)-Abstdnde sind in Tabelle 19 aufgefiihrt. Hierbei ist zu erkennen, dass
dieser Abstand mit sinkender Temperatur kleiner wird, aber keine signifikanten Spriinge aufweist,
obwohl der Kristall bei 97 K nach der magnetische Messung bereits im Bereich des kontinuierlichen
Phaseniibergangs ist. Es konnte jedoch auch kein anderer intermolekularer Schwefel-Schwefel-
oder Schwefel-Chlor-Abstand gefunden werden, auf den dies zutrifft. Auch bei 97 K ist der S(3)-
S(3)-Abstand der einzige intermolekulare Abstand unterhalb der Summe der van der Waals-Radien.
Da die Liganden um Cr?* in oktaedrischer Umgebung haufig Jahn-Teller-Verzerrung zeigen, wur-
de auch die Moglichkeit der Verlangerung von Bindungen bei Erniedrigung der Temperatur in
Betracht gezogen, doch auch hier konnten keine signifikanten Effekte in der Umgebung der Chro-

matome festgestellt werden.
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Die Messungen bei verschiedenen Temperaturen zeigten jedoch einen unerwarteten Effekt, der
nicht mit den magnetischen Messungen in Verbindung gebracht werden kann. Beim Abkiihlvor-
gang scheinen sich die Reflexe bei 253 K im Vergleich zur Raumtemperaturmessung aufzuspalten.
Beim néchsten Temperaturschritt (213 K) verschwinden diese zusitzlichen Reflexe jedoch wieder
(s. Abb. 49). Die Kristallstrukturen bei 213 K und 293 K sind auch gleich. Es wurden beim Aufhei-
zen desselben Kristalls zwischen 248 K und 293 K erneut Einkristallrontgenbeugungsaufnahmen
in Temperaturschritten von 5 K gemacht, um den Temperaturbereich der moglichen Aufspal-
tung genauer zu bestimmen. Bei diesen Messungen traten die zusdtzlichen Reflexe erst bei 268 K
auf, und verschwanden bei 278 K wieder (s. Abb. 50). Diesen zusitzlichen Reflexen konnte eine
Zwillingsbildung des Kristalls zugrunde liegen, jedoch wire hier sehr unwahrscheinlich, dass der
Zwilling nur in einem bestimmten Temperaturbereich auftritt. Auch eine inkommensurable Struk-
tur konnte zu zusitzlichen Reflexen fithren. Dies wire eine Kristallstruktur, der zwei voneinander
unabhingige Zellen, mit unterschiedlichen Zellparametern, zugrunde liegen. Diese voneinander
unabhingigen Zellen wiirden hier nur in einem kleinen Temperaturintervall zu differenzierbaren
Gitterpunkten fithren, wogegen die Gitterpunkte sowohl bei niedrigen als auch hohen Temperatu-
ren vollstandig tiberlappen. Hierbei wiirde man bei hoheren Temperaturen eine vergrofierte Zelle
mit einer Uberstruktur erwarten, welche hier jedoch nicht gefunden werden konnte. Dieser Effekt

konnte jedoch im Rahmen dieser Arbeit nicht mehr genauer untersucht werden.
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(a) h2l-Ebene bei 97 K.

(c) h2l-Ebene bei 253 K. (d) h2I-Ebene bei 293 K.

Abbildung 49: Aus den Einkristallmessungen simulierte Prazessionsaufnahmen eines Cs4[Cr,Cl4(PS4),]-
Kristalls bei verschiedenen Temperaturen im Verlauf eines Abkiihlvorgangs. Bei 253 K sind zusétzliche
Reflexe zu erkennen, die sowohl bei niedrigeren als auch bei hoheren Temperaturen nicht auftreten.
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(a) h2l-Ebene bei 253 K. (b) h2l-Ebene bei 268 K.

(c) h2l-Ebene bei 273 K. (d) h2l-Ebene bei 278 K.

Abbildung 50: Aus den Einkristallmessungen simulierte Prazessionsaufnahmen eines Cs4[Cr,Cl4(PS4),]-
Kristalls bei verschiedenen Temperaturen im Verlauf eines Heizvorgangs. Bei 268 K und 273 K sind zu-
sédtzliche Reflexe zu erkennen, die sowohl bei niedrigeren als auch bei hoheren Temperaturen nicht auftre-
ten.
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3.3.5 UV/Vis-Messungen

Um die Farbigkeit der Verbindungen genauer zu charakterisieren und die Oxidationsstufe am
Chrom bei Raumtemperatur genauer zu untersuchen, wurden UV/Vis- und NIR-spektroskopische
Messungen am Pulver von Csy[CryCly(PSs)2] und Tly[CroCly(PSs)2] durchgefiihrt. Als Referenz-
substanz wurde Bariumsulfat verwendet, daher wurden die Proben zunichst mit Bariumsulfat
vermischt und gemorsert und auf einen flachen Probentrager aufgebracht. Zusétzlich wurde eine
Messung mit reinem Bariumsulfat durchgefiihrt. Zur Auswertung der Messdaten wurde die in

Gleichung 11 gezeigte Kubelka-Munk-Funktion!®®l herangezogen.

(A-RP ir=L (11)

Ext(R) = R I

I entspricht hierbei der gemessenen Intensitit der Mischung aus Probe und Bariumsulfat und I
entspricht der gemessenen Intensitdt von reinem Bariumsulfat. In den Abbildungen 51 (a) und (b)

wurden jeweils die UV/Vis- und die NIR-Spektren gemeinsam aufgetragen.
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Abbildung 51: Spektren der UV/Vis- und NIR-Messungen. Die Erfassung der Messdaten erfolgte mit
einer Schrittweite von A = 4 nm im NIR-Bereich und mit einer Schrittweite von A = 1 nm im UV/Vis-
Bereich.

Sowohl im Spektrum von Csy[CryCly(PSs)2] als auch im Spektrum von Tly[CroCly(PSys),] sind
zwei Absorptionsbanden zu erkennen. Fiir Cr®* sind drei Banden zu erwarten, die Wellenzahl
der dritten Bande ist jedoch so hoch, dass sie aufierhalb des Messbereichs des Spektrometers
zu erwarten ist. Die Wellenzahlen dieser Absorptionsbanden sind in Tabelle 20 aufgefiihrt. Die
hier vorliegenden Chromzentren sind mit vier S>"- und zwei Cl™-Liganden umgeben. Da die-
se Liganden nach der spektrochemischen Reihe dhnlich schwach sind, konnen die gefundenen
Wellenzahlen mit Literaturwerten fiir oktaedrisch von sechs Cl~ umgebenem Cr** verglichen
werden. Fiir oktaedrisch von sechs Cl~ umgebenes Cr’" ist in der Literatur eine Wellenzahl von
v; =13200cm™! angegeben[6”, was gut mit den hier gefundenen Werten tibereinstimmt. Die erste

Absorptionsbande v; entspricht dem Ubergang 4A2g(F) —4 T2¢(F), die zweite Absorptionsbande
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Tabelle 20: Absorptionsbanden.

Csy[CrCly(PSs)2]  TL[CroCly(PSs),] CrClg‘ (Lit.)

vy /em™! 13880 13580 132001611
vy /em™! 17700 17350
vy /cm™! >23000 >23000
B 356 355 5601611

Vo entspricht dem Ubergang 4A2g(F) —4 T14(F) und die hier nicht gemessene dritte Absorptions-
bande v3 ist der Ubergang 4A2g(F) —4 T14(P). Aus dem Verhiltnis von v; zu v, kann mit Hilfe des
Tanabe-Sugano-Diagramms!®?! fiir eine d3-Elektronenkonfiguration jeweils der Racah-Parameter
B bestimmt werden. Dieser kann nicht direkt mit dem Wert fiir oktaedrisch von sechs CI~ um-
gebenes Cr?* verglichen werden, da Schwefel einen stirkeren nephelauxetischen Effekt als Chlor
aufweist und somit einen niedrigeren Racah-Parameter aufweisen sollte. Die gefundenen Racah-
Parameter sind niedriger als der Literaturwert fiir einen reinen Chloridokomplex, jedoch ist die

Differenz von tiber 200 cm™!

unerwartet grof3. Dies kann damit zusammenhéngen, dass die Ban-
den in den gemessenen Spektren sehr breit sind, wodurch die Bestimmung der Wellenzahl vor
allem bei den flacheren Banden v, hoherer Wellenzahl eine grofle Ungenauigkeit (etwa +/- 200
cm™!) hat. Insgesamt entsprechen die Spektren den Erwartungen fiir Cr>* in diesem Ligandenfeld.
Die gemessenen Absorptionsbanden liegen im Bereich des sichtbaren roten und orangen Lichts,
was fiir eine griine Farbe der Verbindung spricht. Da noch eine weitere Bande bei hoheren Wellen-
zahlen im violetten Bereich erwartet wird und die Absorptionsbanden sehr breit sind, wird viel
sichtbares Licht von den Kristallen absorbiert. Somit bestétigt die Messung die Beobachtung der

Strichfarbe im griinen Bereich und die starke Absorption des sichtbaren Lichts, die zu schwarz

wirkenden Kristallen fiihrt.
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3.4 T14[V3P4817]
3.4.1 Synthese

Beim Versuch, TIVP,S; aus einer Thalliumchlorid-Schmelze zu synthetisieren, wurden als eines
der Produkte schwarze, quaderformige Kristalle erhalten. Die Einkristallstrukturanalyse liefs auf
die Summenformeln Tl V3P4S17 oder TlyV3P4S16Cl schlieffen. Durch Rontgenfluoreszenzanalyse

des Kristalls konnte ermittelt werden, dass sich kein Chlor in den Kristallen befindet (s. Tab. 21).

Tabelle 21: Zusammensetzung in Atomprozent von Tl4[V3P4S;7] ermittelt durch Rontgenfluoreszenzana-
lyse. Es ist entsprechend der Summenformel T14[V3P45S17] der Wert normiert auf TI(M) = 4 und in runden
Klammern der erwartete Wert angegeben.

Elementlinie normiert erwartet

TI-M 4,00 4,00
V-K 3,34 3,00
P-K 517 4,00
S-K 17,41 17,00
Cl-K 0,09 0,00

3.4.2 Struktur

T14[V3P4S17] kristallisiert in der Raumgruppe C % (Nr. 15) mit den Gitterparametern a =
23,2844(7) A, b = 6,4816(2) A, ¢ = 17,6117(6) A und B = 90,737(2) °. Die Struktur ist aus
gewellten [V,(PSy);VS]* -Ketten aufgebaut, welche entlang der [101]-Achse verlaufen und in
Abbildung 52 (b) dargestellt sind. Zwischen den Ketten befinden sich Thallium(I)-Ionen (s.
Abb. 52 (a)). Innerhalb einer Ketteneinheit gibt es drei Vanadiumatome, von denen zwei
oktaedrisch und eines quadratisch-pyramidal von Schwefel

S9 umgeben sind. Die VSg-Oktaeder sind iiber eine Kante mit-

einander und iiber jeweils zwei weitere Kanten mit zwei PS,-
Tetaedern verkniipft. An die verbleibenden Kanten der VSe¢-
Oktaeder ist jeweils ein weiterer PSy-Tetraeder gebunden,
sodass insgesamt vier PSy-Tetraeder zu dieser Einheit geho-

ren, von denen zwei eine freie Ecke und zwei eine freie Kante

aufweisen (s. Abb. 54). An die freien Kanten bindet jeweils
Abbildung 53: Umgebung von V(2)

aus der Struktur von T14V3P,S;7 mit das dritte Vanadiumatom wodurch sich die Kettenstruktur
Bindungslingen in A. Alle Atome

sind als Schwingungsellipsoide mit
90% Aufenthaltswahrscheinlichkeit diumatoms besteht aus zwei Kanten von PS4-Tetraedern und
dargestellt. Der Exponent entspricht
der Symmetrieoperation: (II): 1-x, y,
3/2-z. stellt und ausschliefSlich an dieses Vanadiumatom gebunden

ergibt. Die quadratisch-pyramidale Umgebung dieses Vana-

einem Schwefelatom (5(9)), das die Spitze der Pyramide dar-

ist. Die Kette weist mehrere Symmetrieelemente auf: zwi-

schen den beiden oktaedrisch umgebenen Vanadiumatomen befindet sich ein Inversionszentrum.
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(a) Kristallstruktur von T14[V3P,S;7] in Blickrichtung entlang der kristallographischen b-Achse.

T CT»a
ol e”
L7 ;
Y{@\ ; ﬂxY\

(b) [V2(PS4)sVS*]-Kette in Blickrichtung senkrecht zur (101)-Ebene.

Abbildung 52: Kristallstruktur von Tly[V3P4S;7] und [V,(PS4)sVS]*~-Kette aus dieser Struktur. Alle Atome
sind als Schwingungsellipsoide mit 90% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.
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( se!

Abbildung 54: Umgebung von V(1) in T14[V3P45:7] mit Bindungsldangen in A. Alle Atome sind als
Schwingungsellipsoide mit 90% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt. Der Exponent entspricht der
Symmetrieoperation: (I): 3/2-x, 3/2-y, 1-z.

Das quadratisch-planar umgebene Vanadiumatom ebenso wie S(9) liegen auf einer zweizadhligen
Drehachse und senkrecht zu dieser Drehachse befindet sich eine Gleitspiegelebene. Die Symmetrie
der gesamten Kette kann iiber die Stabgruppe p 2 11 beschrieben werden.

Aus der Kristallstruktur kann fiir Schwefel die Oxidationsstufe -II und fiir Phosphor die Oxi-
dationsstufe +V bestimmt werden. Fiir Thallium wird als Oxidationsstufe +I angenommen, was
zu einer Gemischtvalenz des Vanadiums fiihrt. Es gibt zwei verschiedene Vanadiumlagen in der
Struktur, wobei die Lage V(1) symmetriebedingt doppelt so viele Atompositionen hat wie die
Lage V(2). Daher ist fiir die Oxidationszahlen anzunehmen, dass die V(1)-Atome dieselbe Oxida-
tionsstufe aufweisen, was zu den moglichen Kombinationen +III/+III/+IV und +IV/+IV/+II fiihrt.
Die Umgebungen beider Vanadiumlagen sind literaturbekannt. In V,P4S;5/%! taucht das Motiv
der oktaedrisch umgebenen Vanadiumatome auf, die iiber eine Kante verkniipft und von vier
PS;-Tetraedern umgeben sind. In dieser Struktur ist die Einheit jedoch dreidimensional verkniipft,
wobei alle zuvor als frei beschriebenen Stellen Teil der Verkniipfung sind. In K4 VP,Sy[04 liegt
ein quadratisch-pyramidal umgebenes Vanadiumatom vor, welches iiber zwei Kanten mit PS-
Tetraedern verkniipft ist. Diese Tetraeder weisen jedoch keine weitere Verkniipfung auf, sodass es
sich um diskrete [VP,S9]*~-Molekiile handelt. Die hier vorliegende Kette ist bisher nicht beschrie-
ben worden.

Auch die V-5-Bindungsldangen der beiden Verbindungen lassen sich gut mit den hier gefundenen
vergleichen. In K4VP,Sg gibt es vier V-S5-Bindungen im Bereich von 2,370(3) A bis 2,382(2) A und
eine deutlich kiirzere V-S-Bindung mit 2,1132(9) A, wobei die kiirzere Bindung zum terminalen

Schwefelatom besteht!®l. Dies deckt sich sehr gut mit den V(2)-S-Bindungslangen in Tl4[V3P45:7]
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(s. Abb. 53). Die V-S-Bindungen in den Oktaedern in V,P4S;3 liegen zwischen 2,364(1) A und
2,550(1) A, wobei die lingsten Bindungen jene zur verkniipfenden Kante zwischen zwei VSs-
Oktaedern darstellen!®!. Auch dies deckt sich gut mit den V(1)-S-Bindungslangen in Tl4[V3P4S17]
(s. Abb. 54).

Auch die P-5-Bindungsldngen kénnen mit den bekannten Verbindungen verglichen werden. Die-
se sind in Tl4[V3P4S17] im Durchschnitt 2,046 A lang, was sich gut mit den durchschnittlichen
P-S-Bindungslangen in V,P4S13 (@dp_s = 2,049 A)) und KyVP,Se (@dp_s = 2,049 A4l deckt.
Aufgrund der unterschiedlichen Verkniipfung in den Verbindungen, gibt es jedoch beim Vergleich
dquivalenter Bindungen einige Unterschiede. Die Bindung P(1)-5(6) ist in Tl4[V3P4S;7] die einzige
terminale P-S-Bindung und mit dp_s = 1,976 A deutlich kiirzer als die tibrigen P-S-Bindungen.
Dies deutet auf einen Doppelbindungsanteil hin. Die iibrigen P-S-Bindungslidngen liegen im Be-
reich zwischen 2,036 A und 2,087 A. In V2P4S13 gibt es keine terminalen Schwefelatome dennoch
liegen hier durch starke Verzerrung der Polyeder die P-S-Bindungen in einem breiten Bereich
zwischen 1,982(1) A und 2,120(1) Al63] K, VP,So hat dagegen vier terminale Schwefelatome, deren
P-S-Bindungen jeweils etwa 2 A lang sind (1,992(2) A und 2,007(2) A)®4]. Die P-S-Bindungen der
verbriickenden Schwefelatome sind mit 2,083(3) A bis 2,100(3) A dagegen wie zu erwarten etwas
langer. Die P-S-Bindungsldangen entsprechen in Tlg[V3P4S17] somit jenen in K4VP5So.

TI2 =38 Sé

305, S5V
N4

2
S8

S8

(a) Umgebung von TI(1). (b) Umgebung von T1(2).

Abbildung 55: Umgebung der Thalliumionen in Tl4[V3P4S;:7] mit Bindungsldngen in A. Alle Atome sind
als Schwingungsellipsoide mit 90% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt. Die Exponenten entspre-
chen den Symmetrieoperationen: (I): 3/2-x, 3/2-y, 1-z; (I1I): x, -1y, z; (IV): 3/2-x, 1/2-y, 1-z; (V): X, 2-y, 1/2+z;
(VI): 1-x, 1-y, 1-z; (VII): x, 14y, z; (VIII): 1-x, 2-y, 1-z.

Diese Ahnlichkeiten der Umgebungen lassen den Schluss zu, dass die Oxidationszahlen von
Vanadium in TI4[V3P45S17] jenen in V,P4S13 und K4VP,Sge entsprechen. Die Oxidationszahl von
Vanadium in V,P4S15[03] ist +111, wogegen das Vanadiumatom in K4 VP,Sol% die Oxidationsstufe
+IV hat. Dies ergibt fiir Tl4[V3P4S17] die zuvor beschriebene Gemischtvalenz des Vanadiums von
+ITI/+1T1/+1V.
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Es gibt zwei unterschiedliche Lagen fiir Thallium in der Struktur, wobei beides allgemeine La-
gen sind. Um die Koordination dieser Lagen zu beschreiben, wurden alle Atome im Radius von
3,8 A um die Thalliumionen betrachtet. TI(1) ist demnach von neun Schwefelatomen umgeben und
T1(2) von acht Schwefelatomen und einem weiteren T1(2) (s. Abb. 55). Die Koordinationspolyeder

zeigen keine Symmetrie und konnen nicht tiber gingige Polyederformen beschrieben werden.
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3.5 TIV,(S,)3(PSy)

3.5.1 Synthese

Beim Versuch TIVP,S;7 aus einer Thalliumchlorid-Schmelze zu synthetisieren wurden als eines der

Produkte schwarze, nadelformige Kristalle erhalten. Die Einkristallstrukturanalyse liefs auf die

Summenformel TIV,;PSyg schliefien. Durch Rontgenfluoreszenzanalyse des Kristalls konnte die

Summenformel in guter Naherung bestitigt werden (s. Tab. 22). Der Unterbefund an Schwefel ist

auf eine Zersetzung des Kristalls durch die Strahlung und dadurch austretendes H»S zu erklédren.

Auflerdem konnte gezeigt werden, dass sich kein Chlor in dem Kristallen befindet.

Tabelle 22: Zusammensetzung in Atomprozent von TIV,(S;)3(PS,) ermittelt durch Rontgenfluoreszenz-
analyse. Es ist entsprechend der Summenformel T1V,(S;)3(PSs) der Wert normiert auf TI(M) = 1 und in

runden Klammern der erwartete Wert angegeben

Elementlinie normiert

T1-M
V-K
P-K
S-K
CI-K

1,00 1,00
1,86 2,00
1,06 1,00
8,40 10,00
0,01 0,00

3.5.2 Struktur

TIV2(S2)3(PSy) kristallisiert in der Raumgruppe P n (Nr. 7). Die Gitterparameter sind a = 6,8060(13)
A, b =73421(14) A, ¢ = 12,534(2) A und B = 104,439(12) °. Die Verbindung ist isotyp zu

S1!

Abbildung 56: Umgebung von Thallium in
TIV,(S;)3(PSs) mit Bindungsldngen in A. Alle Ato-
me sind als Schwingungsellipsoide mit 50% Aufent-
haltswahrscheinlichkeit dargestellt. Die Exponenten
entsprechen den Symmetrieoperationen: (I): 1+x, y, z;
(II): -1/2+x, 2-y, -1/2+2z.

RbNb;(S2)3(PS4)1?], TINb;(S2)3(PS4)* und
RbND;,(Se;)s(PSes)®%] und stellt die erste Ver-
bindung in dieser Strukturfamilie mit Vana-
dium als einzigem Ubergangsmetallion dar.
Entsprechend befinden sich in der Struk-
tur isolierte [V3(S;)3(PS4)~]-Ketten, welche in
Abb. 57 gezeigt sind. Die Ketten sind aufge-
baut aus verkniipften V,S1>-Einheiten mit ei-
ner V-V-Bindung, in denen jedes Vanadiuma-
tom von acht Schwefelatomen umgeben ist.
Die Umgebung jedes der beiden Vanadiumio-
nen kann als stark verzerrtes, zweifach tiber-
kapptes trigonales Prisma beschrieben wer-
den, wobei die liberkappenden Schwefelato-
me jeweils iiber einer benachbarte Dreiecks-

und Rechtecksfliche des trigonalen Prismas
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liegen (s. Abb. 59 (a) und (b)). Die Bindung zwischen den Vanadiumionen erfolgt iiber eine weite-
re Rechtecksfldche, sodass die beiden Ionen vier gemeinsame Schwefelatome aufweisen. An diese
V>S12-Einheiten bindet jeweils ein Phosphoratom, an das ein weiteres Schwefelatom gebunden ist,

sodass sich ein Tetraeder ergibt. Die [V(S;)3(PS4)”]-Ketten verlaufen, wie in Abbildung 58 (b) zu
S3
S1 P1
&‘, ¢ S2
|
|
\ S4 S6
\VVk v1/s7//L
S10 ¢

Abbildung 57: [V2(S;)3(PS4)~]-Kette aus der Kristallstruktur von TIV,(S;)3(PSa).

¢

sehen ist, entlang der [101]-Achse. Die Thiophosphatgruppen an den Ketten kénnen hierbei als
Zihne betrachtet werden. Entlang der kristallographischen a-Achse ist zu erkennen, dass diese
Zihne wie bei einem Reifverschluss ineinander greifen (s. Abb. 58 (a)), wodurch die Uberlappung
der terminalen P-S-Bindung in Blickrichtung [101] zustande kommt (s. Abb. 58 (c)). Entsprechend
sind die Ketten in kristallographischer b-Richtung direkt benachbart. Die Thallium(I)-Ionen liegen
in kristallographischer a-Richtung zwischen diesen Ketten. Die Umgebung der Thallium(I)-Ionen
kann nicht {iber ein symmetrisches Polyeder beschrieben werden. Mit der Summe der van der
Waals-Radien von 3,8 A fiir Thallium und Schwefel ergeben sich zehn koordinierende Schwefela-
tome um die Thallium(I)-Ionen. Der kiirzeste Abstand zwischen Thallium und Schwefel betragt
3,149(8) A, der langste Abstand liegt bei 3,764(7) A, im Durchschnitt 3,49 A (s. Abb. 56). Dies ist ver-
gleichbar mit den Bindungsverhaltnissen in T1,P,Ss, in welchem die Thallium(I)-Ionen ebenfalls
von zehn Schwefelatomen umgeben sind mit Bindungsldngen zwischen 3,353 A und 3,593 A, und
einer Durchschnittslinge der Bindungen von 3,47 A47). Somit ist der durchschnittliche Thallium-
Schwefel-Abstand dhnlich, auch wenn bei TIV,(5;)3(PSs) die Abweichungen vom Durchschnitt
grofer sind. Die Bindungen in Thiophosphat-Einheit haben typische Langen um 2 A, wobei die
terminale Bindung kleiner als 2 A ist und die drei verbriickenden Bindungen ldnger als 2 A sind (s.
Abb. 59 (f)). Die kiirzere terminale Bindung ist iiber Doppelbindungsanteile zwischen Phosphor
und Schwefel zu erkldren. Bei den Vanadium-Schwefel-Bindungen kénnen die Schwefelatome
unterschieden werden in jene, die zum Thiophospat gehéren S”, und jene, die zu einer S-S-Hantel
gehoren S°. Die Vanadium-Schwefel-Bindungen dieser Atome unterscheiden sich deutlich. Die

V-SP -Bindungen liegen im Bereich zwischen 2,510 A und 2,571 A, wogegen die V—SS-Bindungen
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(c) Blickrichtung entlang der b-Achse

Abbildung 58: Erweiterte Elementarzelle von T1V,(5;)3(PSs) in Blickrichtung entlang der kristallographi-
schen Hauptachsen. Alle Atome sind als Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit
dargestellt.
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(c) Bindungslangen von V(1)-S in A.

(S2
\\

s4 S6

¢- v

~

2.013

S10

(e) Bindungslingen von S-Sin A.

(b) Umgebung von V(2) mit Koordinationspolyeder.

(f) Umgebung von Phosphor mit Bin-
dungslangen in A.

Abbildung 59: Umgebung von Vanadium und Phosphor in T1V,(S;)3(PSs). Alle Atome sind als Schwin-
gungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt. Die Exponenten entsprechen der

Symmetrieoperation: (III): 1/2+x, 1-y, 1/2+z.
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mit 2,370 A bis 2,485 A etwa 0,1 A kiirzer sind. Dies ist auch in den isotypen Niob-Verbindungen
der Fall, ebenso wie in V2P810[23]. Die V-V-Bindung ist 2,860(6) A lang, was im Rahmen der Fehler-

grenzen den V-V-Bindungen in V,PS1(/%%! entspricht.

3.5.3 Einordnung in den Strukturtyp

Die neue Verbindung TIV,(S5,)3(PSy) hat im Verhéltnis zu den bereits bekannten Verbindungen in
diesem Strukturtyp das kleinste Zellvolumen (s. Tab. 23). Dies ldsst sich durch die allgemein klei-
neren Jonenradien innerhalb der Struktur begriinden. RbNb,(Se;)3(PSey) hatte bisher das grofite
bekannte Zellvolumen in diesem Strukturtypen, da Selenatome grofler sind als Schwefelatome.
Auflerdem ist ein Thallium(I)-Ion kleiner als ein Rubidium(I)-Ion, wodurch TINb;(S,)3(PS4) bisher
das kleinste bekannte Zellvolumen aufweist. Bei der neuen Verbindung kommt nun noch hinzu,
dass V** kleiner ist als Nb**. Hierbei kann die Anderung der Gitterparameter nicht direkt mit den

einzelnen Ionen korreliert werden.

Tabelle 23: Gitterparameter der Verbindungen im RbNb;(S;)3(PSy)-Strukturtyp in Raumgruppe P .

Verbindung alA b/ A c/A B Vv /A3

TIV2(S2)3(PSs) 6,806(1) 7,342(1) 12,534(2) 104,44(1)°  606,5(2)
TIND(S,)3(PS)28  6,945(1) 7,376(1) 12,873(2) 104472(3)° 638,5(2)
RbNb,(S:)s(PS)[26]  7,108(2) 7,529(2) 12,773(3) 10437(2)°  662,2(3)
RbNb,(Ses)s(PSes)l65!  7,381%  7,836*  13,444*  10497°*  751,2(3)

" Diese Parameter wurden durch Transformation aus den Gitterparametern in der Aufstellung
P c erhalten.
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3.6 Verbindungen mit bisher ungeklirter Kristallstruktur

Fiir die folgenden Verbindungen konnte keine zufriedenstellende Losung der Kristallstruktur
gefunden werden. Es wurden jeweils mehrere Kristalle untersucht und auch versucht die Synthe-
serouten anzupassen. Die zweite Verbindung konnte so mehrfach reproduziert werden, es ergaben

sich jedoch immer die gleichen Herausforderungen bei der Auswertung der Einkristalldaten.

3.6.1 Csg(Cr/Py)4(S/CD1s

Beim Versuch Cs4CryCly(PSs), phasenrein zu reproduzieren, wurde eine neue Verbindung ent-
deckt, deren Kristallstruktur bisher nicht vollstindig aufgeklart werden konnte. Die Verbindung
kristallisiert in transparent violetten Kristallen, fiir welche zunéchst die Gitterparameter a =
74965 A, b = 74922 A, ¢ = 17,8871 A, a = 90,035°, p = 90,024° und y = 60,148° bestimmt
werden konnten. Im Rahmen der Genauigkeit der Bestimmung der Gitterparameter wurde zu-
néchst ein hexagonales oder trigonales Kristallsystem angenommen, da hier ndherungsweise gilt

a=Db,a=p=90°7y =60°.Eine erste Strukturlosung fiihrte zunachst zur bekannten Verbin-

¢ ¢

Abbildung 60: Elementarzelle von Cs3Cr,Clg nach [66].

dung Cs3CrpClyl716] (s. Abb. 60). Diese Verbindung kristallisiert in der Raumgruppe P %3 mm
mit den Gitterparametern a = 7,22 A und ¢ = 17,93 A. Allerdings sind die kristallographischen
a- und b-Achsen in der neuen Verbindung um fast 0,3 A langer und die kristallographische c-
Achse ist etwas kiirzer als in der bekannten Verbindung. Daher wurden die rontgendiffrakto-
metrischen Daten genauer untersucht und an einem Einkristall EDX-Messungen durchgefiihrt,
um die Elementzusammensetzung der neuen Verbindung zu bestimmen (s. Tab. 24). Bei den
EDX-Messungen wurden neben den erwarteten Elementen Caesium, Chrom und Chlor auch
Schwefel und Phosphor gefunden. Da Caesiumatome eine deutlich héhere Elektronendichte auf-
weisen als Atome der {ibrigen Elemente, wurden die Ergebnisse der EDX-Analyse auf Cs = 6

normiert, weil in der ersten Strukturlosung sechs Caesiumatome in der Elementarzelle gefun-
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den wurden. Strukturell ist anzunehmen, dass die Schwefelatome die gleichen Lagen besetzen

-8
¢ < G

Abbildung 61: Strukturvergleich (oben) von Cr,S;'? (unten links) und P4S;? (unten rechts).

wie die Chloratome in Cs3Cr,Clg. Schwefel und Chlor sind im Periodensystem direkt benachbart
und dadurch rontgendiffraktometrisch kaum zu unterscheiden. Es ist denkbar, dass die aus der
Struktur von Cs3Cr,Clyg bekannten CrZCIS_—Doppeloktaeder in der neuen Verbindung teilweise
durch zwei ebenso verkniipfte PZS‘é‘ ersetzt sind, da PZS‘é‘ ein trigonales Antiprisma darstellt
und somit auch als verzerrtes Oktaeder mit einer P-P-Hantel im Zentrum beschrieben werden
kann (s. Abb. 61). Dieser flichenverkniipfte Doppeloktaeder hitte die Summenformel P4S3™.
Die Restelektronendichten in dieser Kristallstruktur bestati-
< gen das Vorhandensein von P-P-Hanteln innerhalb der Dop-

peloktaeder. Es ergeben sich sechs Atompositionen, die je-

o “ o - o
& ¢ . s weils in einem Radius von etwa 1 A in Form eines Sessels

“ o® g ¢
.
« ¢

um das Zentrum der Oktaeder angeordnet sind (s. Abb. 62).
Daraus konnen jeweils drei voneinander unabhéngige P-P-

Hanteln, mit einem P-P-Abstand von etwa 2 A, gebildet wer-

Abbildung 62: Restelektronendichte den.

im Cr,So-Doppeloktaeder. Ausgehend von diesen strukturellen Annahmen ergeben

sich einige Moglichkeiten wie die Doppeloktaeder in dieser
Verbindung aufgebaut sein konnen. Zundchst ist nicht auszuschliefSen, dass die Zentralteilchen im-
mer vom gleichen Ligand umgeben sind, also die Chromatome immer von Chloratomen umgeben
sind und die P-P-Hanteln immer von Schwefelatomen oder umgekehrt. Es ist aber auch moglich,
dass Chlor und Schwefel in der vorliegenden Struktur statistisch iiber alle neun Ligandenposi-
tionen im Doppeloktaeder verteilt sind. Ebenso konnen die Zentralteilchen im Doppeloktaeder
feste Paare sein oder verschiedene Kombinationen im Kristall aufweisen. Ausgehend davon, dass

sowohl jede Kombination aus zwei P-P-Hanteln als auch die Kombination einer P-P-Hantel neben
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einem Chromatom und die Kombination aus zwei Chromatomen im Doppeloktaeder vorhanden
wadren, gibe es 42 Kombinationen an Zentralteilchen in den Doppeloktaedern. Bei den Versuchen
der Strukturldsung aus den rontgendiffraktometrischen Daten wurde daher versucht einige dieser
Kombinationsmoglichkeiten auszuschliefien. Zuvor wurden jedoch mit Hilfe dieser strukturellen
Annahmen die EDX-Messungen genauer betrachtet und tiber diese und die Oxidationszahlen im
System versucht, die Summenformel der Verbindung zu ermitteln. Die EDX-Analyse zeigt, dass
in Summe etwa 20 Chlor- und Schwefelatome in der Elementarzelle vorliegen, was etwas mehr
ist, als die erwarteten 18 im Vergleich zu Cs3Cr,Clg, aber im Rahmen der Genauigkeit einer EDX-
Analyse als gleich betrachtet werden kann. In Cs3Cr,Clg liegen vier Chromatome pro Zelle vor.
Da angenommen wurde, dass in dieser Verbindung teilweise P-P-Hanteln anstelle von Chromato-
men in den Oktaedern vorliegen, muss der normierte Wert von Phosphor zum Vergleich halbiert
werden. Fiir die Summe der Atomprozente aus Chrom und Phosphor ergeben sich so (1,63 +
(4,96/2) = 4,11) etwa vier besetzte Oktaeder pro Elementarzelle. Dies bestétigt die Annahme, dass
die gefundenen Restelektronendichten in den Oktaedern P-P-Hanteln zuzuordnen sind. Aus den
ermittelten Atomprozenten von Chrom und Phosphor kann zusétzlich geschlossen werden, dass
in dieser Verbindung mehr Oktaeder mit P-P-Hanteln als Oktaeder mit einem Chromatom im

Zentrum vorliegen.

Tabelle 24: Zusammensetzung in Atomprozent normiert auf Cs-L = 6 von Cse(C1/P»)4(S/Cl)15 ermittelt
durch Rontgenfluoreszenzanalyse. Erwartete Werte aus Beispielrechnungen fiir Summenformeln von
Cs6(Cr/P)4(5/Cl)1 bei unterschiedlichen Anteilen an Chrom in der Verbindung (x) und unterschiedlichen
Oxidationszahlen (y).

Elementlinie normiert ‘ x=2,y=+I1 x=2;y=+II x=15y=+I1 x=1,5 y=+III

Cs-L 6 6 6 6 6
Cr-K 1,63 2 2 1,5 1,5
P-K 4,96 4 4 5 5
S-K 11,63 8 10 11 12,5
Cl-K 8,30 10 8 7 4,5

Die Oxidationszahlen in der Verbindung sind fiir Caesium, Schwefel, Chlor und Phosphor ein-
deutig. Caesium hat die Oxidationszahl +I, Schwefel hat die Oxidationszahl -II und Chlor hat die
Oxidationszahl -I. Da Phosphor als P-P-Hantel vorliegt und von den elektronegativeren Elemen-
ten Schwefel und Chlor umgeben ist, hat es die Oxidationszahl +IV. Lediglich fiir Chrom sind
mehrere Oxidationsstufen vorstellbar, ndmlich +II und +III. In Tabelle 24 sind vier Beispielrech-
nungen fiir Summenformeln aufgefiihrt, die sich aus diesen beiden Oxidationsstufen und dem
Anteil an Chrom in der Verbindung ergeben. Fiir den Anteil an Chrom in der Verbindung wurde
hierbei sowohl ein ganzzahliger Wert (2) als auch ein Dezimalwert (1,5) eingesetzt, welche beide im
Rahmen der Genauigkeit eine gute Ubereinstimmung zur EDX-Analyse aufweisen. Daraus dass
die Summe an Chromatomen und P-P-Hanteln vier ergeben muss, liegen bei zwei Chromatomen
in der Summenformel vier Phosphoratome vor und bei 1,5 Chromatomen entsprechend 5 Phos-

phoratome. Mit Hilfe der Oxidationszahlen und dem Wissen, dass in Summe achtzehn Schwefel-
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und Chloratome in der Summenformel sein miissen, wurden die Summenformeln aus Tabelle 24
ermittelt. Die beste Ubereinstimmung mit der EDX-Analyse ergibt sich mit der Oxidationsstufe +1I
und einem Chromanteil von 1,5, da sich die Summenformel Cs¢Cr;5P5511Cl; ergibt. Somit hétte
Chrom hier eine andere Oxidationsstufe als in Cs3CrpClg. Da Csg(Cr/P2)4(S/Cl)15 nicht phasenrein
synthetisisert werden konnte, konnte dies bisher nicht durch magnetische oder spektroskopische

Messungen bestitigt werden.

(a) hk0O-Ebene. (b) hk2-Ebene.

. Tc* Tc*

(c) hOI-Ebene. (d) hll-Ebene.

Abbildung 63: Aus den Einkristallmessungen simulierte Prézessionsaufnahmen eines Kristalls der neuen
Verbindung.

Mit diesen Erkenntnissen wurde auch die rontgendiffraktometrische Rechnung erneut betrachtet.
Die zundchst hexagonal gewéhlte Zelle fiihrt bei der Verfeinerung dazu, dass symmetriebedingt
drei P-P-Hanteln gleichzeitig in einem Oktaeder vorhanden sein miissten, also alle sechs Rest-
elektronendichten besetzt wiren. Da dies chemisch nicht sinnvoll ist, wurde versucht das Struk-
turmodell in einer weniger symmetrischen Raumgruppe zu verfeinern. Hierbei wurden sowohl

orthorhombische als auch monokline Losungen in Betracht gezogen. Doch auch dabei konnte kei-
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ne eindeutige Zuordnung zwischen Chrom- und P-P-zentrierten Oktaedern festgestellt werden.
Die Losungen fiihrten immer zu einer Fehlordnung aus Chrom und drei P-P-Hanteln.

Auch die aus den Einkristallmessungen simulierten Prazessionsaufnahmen wurden genauer be-
trachtet. In den Abbildungen 63 (a) und (b) ist die pseudo-hexagonale Achse entlang <001> zu
erkennen. Bei genauerer Betrachtung sind die Reflexe jedoch teilweise aufgespalten oder ellipsen-
formig, was auf einen Zwilling oder Mehrling hindeutet. Es wurden mehrere Versuche unternom-
men, Zwillingsgesetze fiir die Strukturldsung aufzustellen, jedoch fiihrte kein Versuch zu einem
zufriedenstellenden Ergebnis. Als Beispiel der Zwillingsgesetze, die in Betracht gezogen wurden,
wird hier der obvers-revers-Zwilling diskutiert.

In den Abbildungen 63 (c) und (d) sind die h0l- und die hl1l-Ebene gezeigt, in welchen unge-
wohnliche Reflexausloschungen zu erkennen sind, welche in allen Ebenen senkrecht zur <100>-
und zur <010>-Achse auftreten. Bei Reflexen mit i + k = 3n gilt | = 61, dagegen gilt fiir Reflexe
h +k # 3n, dass [ # 6, es weist also in den Abbildungen 63 (c) und (d) jede dritte Spalte in der 10I-
und h1l-Ebene weniger Reflexe auf. Das Beugungsmuster, welches sich daraus ergibt, ist dhnlich
zum Beugungsmuster eines obvers-revers-Zwillings mit rhomboedrischer Kristallstruktur. Hier-
bei handelt es sich um einen Zwilling, dessen Zwillingselement eine zweizédhlige Achse senkrecht
zur dreizdhligen Achse ist. In Abbildung 64 (a) sind die Reflexlagen eines solchen Zwillings ge-
zeigt. Es ist zu erkennen, dass die 10/-Ebene bei einem obvers-revers-Zwilling mit rhomboedrischer
Kristallstruktur jede dritte Spalte weniger Reflexe aufweist. Hier gilt jedoch nicht I = 61, sondern
I = 3n. Diese Reflexlagen wurden in den Abbildungen 64 (b) und (c) auf die aus den Einkristall-
messungen simulierten Prazessionsaufnahmen 0! {ibertragen, wobei in (b) die kristallographische
c-Achse bei c = 17,9 A und in (c) von einer halbierten c-Achse und damit einer Verdopplung der
c*-Achse ausgegangen wurde. In Abbildung 64 (b) stimmen so die Reflexlagen fiir i + k = 3n gut
mit den gemessenen Reflexen iiberein, in Abbildung 64 (c) gibt es fiir # + k = 3n einige aus dem Bei-
spiel des obvers-revers-Zwillings tibertragenen Reflexlagen, die nicht in der Prazessionsaufnahme
zu finden sind. Die aus dem Beispiel des obvers-revers-Zwillings tibertragenen Reflexlagen fiir
h+k # 3n zeigen in beiden Abbildungen gute Ubereinstimmungen mit den gemessenen Reflexen,
es gibt jedoch in beiden Abbildungen Reflexe, die auf Lagen liegen, die bei der obvers-revers
Verzwillingung ausgelodscht sein sollten. Insgesamt ist also zu erkennen, dass hier wahrscheinlich
kein obvers-revers Zwilling einer rhomboedrischen Kristallstruktur vorliegt und eine Berechnung
der Kristallstruktur mit dieser Annahme zur Vernachldssigung von Beugungsdaten fiihrt.

Das ausgediinnte Beugungsbild in den Ebenen parallel zur c*-Achse deutet auf einen partiell me-
roedrischen Zwilling hin, also einen Zwilling mit teilweise tiberlappenden Reflexen. Da bisher
jedoch kein Zwillingsgesetz gefunden wurde, welches zu einer zufriedenstellenden Strukturlo-
sung fiihrt, muss auch die bisherige Strukturbeschreibung mit Vorsicht betrachtet werden. Bisher
fiihrte jeder Versuch der Strukturlosung zu Doppeloktaedern, in welchen die entsprechenden Rest-
elektronendichten fiir P-P-Hanteln gefunden wurden. Entsprechend sind diese Strukturelemente

dennoch als wahrscheinliche Motive der bisher nicht gekladrten Kristallstruktur anzusehen.
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obvers revers
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obvers und revers

(a) Beispiel fiir Reflexlagen eines obvers-revers-Zwillings.

o obvers o* _ o obvers c
O revers O revers
© obvers und revers

o obvers und revers
[ "fehlende" Reflexe

(=]

(b) Simulierte Prizessionsaufnahmen der h0l-Ebene mit (c) Simulierte Prizessionsaufnahmen der h0l-Ebene mit
Reflexlagen obvers und revers fiir lange c-Achse. Reflexlagen obvers und revers fiir kurze c-Achse.

Abbildung 64: Darstellungen der obvers-revers Verzwillingung im rhomboedrischen Kristallsystem in
der h0l-Ebene. In (b) entspricht die Lange der c-Achse ¢ = 17,9 A fiir die markierten Reflexe und in (c)
entspricht sie ¢ = 8,95 A. Die obversen Reflexe sind blau markiert, die reversen Reflexe sind rot markiert.
Reflexe, die sowohl obvers als auch revers auftreten, sind zweifarbig markiert. In (b) sind zusétzlich Re-
flexlagen in weifd markiert, die beim gegebenen c-Gitterparameter zu erwarten sind, hier jedoch ausge-
16scht sind.
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3.6.2 Cs1o(V/P2)s(S/Cl3

Tabelle 25: Einwaagen und Zusammensetzung in Atomprozent normiert auf Cs-L = 10 von
Cs10(V/P2)s(S/Cl)3p ermittelt durch Rontgenfluoreszenzanalyse.

Edukte Masse/mg Stoffmenge /mmol | Elementlinie normiert
CsCl 1076,9 6,44 | Cs-L 10
Vv 109,0 2,14 | V-K 3,76
P 67,4 2,18 | P-K 7,67
S 271,9 8,48 | S-K 20,01

Cl-K 5,03

Beim Versuch Chrom in der Verbindung CssCryCly(PSs), durch Vanadium zu ersetzen, wurde
eine neue Verbindung entdeckt, deren Kristallstruktur bisher nicht vollstindig aufgeklart wer-
den konnte. Die Einwaagen sind in Tabelle 25 aufgefiihrt. Da es sich um eine Synthese aus der
Alkalichloridschmelze handelt, erfolgte der Temperaturverlauf nach den in Abschnitt 2.3.2 be-
schriebenen Parametern mit t = 72 h und Ty, = RT. Die Verbindung kristallisiert in schwarzen
Plattchen, fiir welche zunéchst die Gitterparameter a = 7,5256 A, b=75373 A, c = 29,9882 A,
a=90,054°, B =90,037° und y = 60,235 ° bestimmt werden konnten. Somit kann im Rahmen der
Genauigkeit der Bestimmung der Gitterparameter ein hexagonales oder trigonales Kristallsystem
angenommen werden, da hier ndherungsweise gilta = b, « = = 90°, y = 60°. Die Verbindung
konnte in weiteren Versuchen reproduziert erhalten werden. Eine erste Strukturlosung fiihrte zu-
néchst zu einer fiktiven Verbindung , Cs5V4S15” in der Raumgruppe P31cmit Z = 2, in welcher
vier flachenverkniipfte VS¢-Oktaeder vorliegen (s. Abb. 65). Wird fiir die Caesiumatome eine Oxi-
dationszahl von +I vorausgesetzt und fiir Schwefel -1I, so verbleiben 25 positive Ladungen fiir vier
Vanadiumatome und damit einer durchschnittlichen Ladung von 6,25 pro Vanadiumatom. Die
Oxidationsstufe liegt fiir Vanadium jedoch maximal bei +V. Entsprechend wurde die Zusammen-
setzung der Verbindung mit EDX-Messungen bestimmt, deren Ergebnis in Tabelle 25 aufgefiihrt ist.
Hierbei ist zu erkennen, dass neben Caesium, Vanadium und Schwefel, auch Phosphor und Chlor
im Kristall vorhanden sind. Da Caesiumatome eine deutlich hohere Elektronendichte aufweisen
als Atome der tibrigen Elemente, wurden die Ergebnisse der EDX-Analyse auf Cs = 10 normiert,
weil in der ersten Strukturlosung zehn Caesiumatome in der Elementarzelle gefunden wurden.
Die EDX-Analyse zeigt, dass in Summe etwa 25 Chlor- und Schwefelatome in der Elementarzelle
vorliegen, was weniger ist, als die erwarteten 30 im Vergleich zur Struktur von ,Cs5V4S15”. Ebenso
wie in der in Abschnitt 3.6.1 beschriebenen Verbindung, ist doppelt so viel Phosphor in der Verbin-
dung wie Vanadium, also kann auch hier von P-P-Hanteln auf der Position des Vanadiumatoms

ausgegangen werden. Doch auch hier ergibt sich daraus keine Vollbesetzung der acht Oktaeder
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Abbildung 65: Elementarzelle der ersten Strukturlésung von Csyo(V/P2)g(S/Cl)3p mit der Summenformel
#Cs5V4S15”.

in der Elementarzelle (3,76 + (7,67/2) = 7,595). Im Rahmen der Genauigkeit einer EDX-Analyse
und in Anbetracht der Fliichtigkeit von Schwefel in Thiophosphatverbindungen, kénnten die 25
Chlor- und Schwefelatome mit 30 gleichgesetzt werden und die 7,595 besetzten Oktaeder als 8
angenommen werden. Da die Abweichungen jedoch bei allen gemessenen Proben diese Tendenz
haben (s. Anhang Tab. (66)), sind auch Abweichungen vom Strukturmotiv der Kette aus vier Ok-
taedern denkbar. So kénnte auch eine Kette aus drei Oktaedern und einem Tetraeder vorliegen,
wogegen die zweite Kette in der Elementarzelle aus vier Oktaedern bestehen wiirde (s. Abb. 66
(a)). Eine Besetzung der sieben Oktaederzentren mit V3 75(P2)325 und des Tetraederzentrums mit
Phosphor liefert eine sehr gute Ubereinstimmung mit der EDX-Analyse der Elemente Phosphor
und Vanadium. Auch die Summe der koordinierenden Atome sinkt durch das Ersetzen eines Ok-
taeders durch einen Tetraeder auf 29 und ist somit ndher an den Werten EDX-Analyse fiir Schwefel
und Chlor.

Die Restelektronendichten in der Kristallstrukturanalyse fithren zu sechs Atompositionen, die je-
weils in einem Radius von etwa 1 A in Form eines Sessels um das Zentrum der Oktaeder um ein
Vanadiumatom angeordnet sind (s. Abb. 66 (b)). Daraus konnen drei verschiedene P-P-Hanteln ge-
bildet werden, die jeweils mit den umliegenden Schwefel- und Chloratomen P,Ss_,Cl-Einheiten
bilden. Die P-P-Hanteln haben jeweils eine P-P-Abstand von etwa 2 A. Dies bestitigt somit die
Annahme von P-P-Hanteln aus der EDX-Analyse.

Auch bei dieser Verbindung sind zunédchst die Oxidationsstufen von Caesium (+I), Phosphor in
der P-P-Hantel (+1V), Phosphor im Tetraeder (+V), Schwefel (-II) und Chlor (-I) eindeutig. Vanadi-
um kann dagegen in den Oxidationsstufen +V, +IV, +1Il und +II vorliegen. Wie schon in Abschnitt

3.6.1 gezeigt, kann durch Beispielrechnungen auf die Oxidationsstufe von Vanadium geschlossen
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Abbildung 66: Potentielle Phosphor-Positionen/Restelektronendichten im V4Si5-Doppeloktaeder. Die
Grafiken entstammt den Ergebnissen einer Kristallstrukturanalyse in der Raumgruppe P 271

werden. Die Summenformel, die anhand der zuvor getroffenen Annahmen am Besten zur EDX
Analyse passt, ist Cs19V3 75(P2)3,25PS23 5Cl5 75 mit der Oxidationsstufe +I1I fiir Vanadium. Die Oxi-
dationsstufe konnte bisher nicht durch magnetische oder spektroskopische Messungen bestatigt
werden.

Die Ahnlichkeiten zur Verbindung in Abschnitt 3.6.1 spiegeln sich auch in aus den Einkristallmes-
sungen simulierten Prazessionsaufnahmen wieder. In den Abbildungen 67 (c) und (d) sind die
hOl-und die h1l-Ebene gezeigt, in welchen ungewdthnliche Reflexausloschungen zu erkennen sind.
Diese treten in allen Ebenen senkrecht zur <100>- und zur <010>-Achse auf. Auch hier fithren
diese Ausldoschungen zu deutlich weniger Reflexen in jeder dritten Spalte der h0l- und h1l-Ebene.
Fiir Reflexe mit h+k = 3n gilt hier | = 101, dagegen gilt fiir Reflexe h+k # 3n,dass [ # 10. die Anzahl
der Reflexe in den Spalten mit & + k # 3n ist also deutlich hoher als in der Verbindung in Abschnitt
3.6.1. Eine Ausnahme der Ahnlichkeit zu den Prizessionsaufnahmen in Abschnitt 3.6.1 stellt au-
Berdem die hk2-Ebene dar (s. Abb. 63 (b) und 67 (b)), in welcher hier nur sehr wenige Reflexe zu
erkennen sind, wogegen die simulierte Prazessionsaufnahme in Abschnitt 3.6.1 ein gefiilltes he-
xagonales Muster aufweist. Insgesamt sind die Reflexe in den simulierten Prazessionsaufnahmen
schwicher als bei der Verbindung in Abschnitt 3.6.1. Dennoch fithren die Ahnlichkeiten bei den
ausgeloschten Reflexen zur gleichen Annahme, wie im Abschnitt zuvor. Es handelt sich bei dieser
Verbindung um eine Struktur, die intrinsisch als Mehrling kristallisiert, jedoch konnte auch hier
bisher kein Zwillingsgesetz gefunden werden, welches zu einer zufriedenstellenden Strukturls-

sung fiihrt. Daher muss auch die bisherige Strukturbeschreibung mit Vorsicht betrachtet werden.
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Abbildung 67: Aus den Einkristallmessungen simulierte Priézessionsaufnahmen eines Kristalls der neuen

Verbindung.

Alle bisher durchgefiihrten Versuche der Strukturlosung fithrten zu Ketten aus vier Oktaedern, in

welchen die entsprechenden Restelektronendichten fiir P-P-Hanteln gefunden wurden. Entspre-

chend sind diese Strukturelemente dennoch als wahrscheinliche Motive der bisher nicht geklarten

Kristallstruktur anzusehen.
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3.7 Weitere Syntheseversuche und Nebenprodukte
3.7.1 Austausch der M!- und M”-Ionen im RbVP;S7-Strukturtyp

Im Verlauf dieser Arbeit wurden mehrere Versuche unternommen, neue Verbindungen im
RbVDP,S7-Strukturtyp zu synthetisieren. Die meisten dieser Experimente hatten das Ziel, weite-
re Elemente anstelle des dreiwertigen Ions einzusetzen. Es wurden Eisen, Gallium, Arsen, Cobalt
und Erbium jeweils in einer Alkalimetallchloridschmelze zur Reaktion gebracht, jedoch konn-
ten bei keinem dieser Syntheseversuche die angestrebte oder andere, unbekannte Verbindungen
erhalten werden. Im Falle von Eisen und Arsen wurden als Edukte neben den Elementen auch
Verbindungen eingesetzt, in denen bereits dreiwertige Ionen vorliegen (FeCl3 und As,S3). Anstel-
le der fiir diesen Strukturtyp bekannten Alkalimetalle (Kalium, Rubidium und Caesium) wurden
auch Experimente mit Silber und Natrium durchgefiihrt, welche jedoch ebenfalls nicht zu den

angestrebten Verbindungen fiihrten.

3.7.2 Erdalkalimetallchloridschmelzen

Es wurde versucht quaterndre Thiophosphatverbindungen mit Barium und Chrom zu syntheti-
sieren, indem Chrom, Phosphor, und Schwefel in einer Schmelze aus Bariumchlorid und Magnesi-
umchlorid zur Reaktion gebracht wurden. Das Magnesiumchlorid diente hierbei der Absenkung
des Schmelzpunkts (Smp.(BaCly) = 925 °C; Smp.(BaCl,:MgCl,;50:50) < 600 °C). Auch bei diesen

Versuchen konnten keine neuen Verbindungen gefunden werden.

3.7.3 Thiosilicophosphate

Es wurden mehrere Versuche zur Synthese von quaterndren Thiosilicophosphaten durchgefiihrt.
Hierzu wurde eine Versuchsreihe mit NayP»S¢ und SiS, als Edukten in verschiedenen Verhilt-
nissen durchgefiihrt. Die Maximaltemperatur war bei diesen Experimenten immer T, = 900 °C,
wogegen die Abkiihlrate variiert wurde. Das Produkt bestand jedoch bei allen Versuchen weiterhin
aus NayP»S¢ und SiS,.

3.74 Rb3;CoCls

Im Verlauf der Versuche, neue Vertreter im RbVP,S7-Strukturtyp zu finden, wurden einige Versu-
che mit Cobalt als moglichem dreiwertigen Kation in der Struktur vorgenommen. Bei diesen Versu-
chen konnte nicht das gewtinschte Produkt erhalten werden, jedoch konnten unter anderem blaue
Kristalle von Rb3CoCls gefunden werden. Obwohl diese Verbindung hinlanglich bekannt[68116°],
auf Thre Eigenschaften untersucht worden ist’?I711172] und das Kristallwachstum optimiert

wurde!”3], finden sich in der Literatur keine Beispiele einer réntgenografischen Einkristallmessung.
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Mit der hier durchgefiihrten Einkristallmes-
sung konnen die bisherigen Berichte bestatigt
werden, dass Rb3CoCls5 isotyp zu CszCoCls
in der Raumgruppe I = cm (Nr. 140) mit den
Gitterparametern a = 8,6958(2) Aund b =
14,1842(4) A kristallisiert. Entsprechend ist
Cobalt tetraedrisch von Chlor umgeben (s.
Abb. 69 (a)), wobei die Co-Cl-Bindungslange
mit 2,2595(8) A typisch fir diese Koor-
dination ist. In K;CoCly liegen die Co-
Cl-Bindungslingen zwischen 2,243 A und

I 2,277 Al Die beiden Rubidiumlagen wei-
v e /

—¢ sen unterschiedliche Koordinationen auf. Das
Abbildung 68: Erweiterte Elementarzelle von
Rb3CoCls. Alle Atome sind als Schwingungsellipsoide
mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt. stehend aus zehn Chloratomen, ldsst sich

Koordinationspolyeder des Rb(1)-Atoms, be-

als zweifach tiberkapptes quadratisches An-
tiprisma beschreiben (s. Abb. 69 (b)). Dagegen ist Rb(2) von acht Chloratomen umgeben, wobei
das Koordinationspolyeder ein zweifach tiberkapptes trigonales Prisma ist (s. Abb. 69 (c)). Auch
die Rb-Cl-Bindungsldngen sind wegen der unterschiedlichen Koordinationszahlen verschieden.
Die Rb(1)-Cl-Bindungsldngen liegen zwischen 3,5461(1) A und 3,6065(7) A, wogegen die Rb(2)-
Cl-Bindungsldangen mit 3,2094(8) A bis 3,4442(8) A deutlich kiirzer sind. Dieser Unterschied ist
vergleichbar mit den Verbindungen Rb3PbCls5 und Rb,ZnCly, welche ebenfalls zwei verschiede-
ne Rubidiumlagen mit unterschiedlichen Koordinationszahlen aufweisen!”1l76] In Rb3PbCls5 sind
die Rubidiumlagen siebenfach und achtfach koordiniert und weisen Bindungsléngen zwischen
3,16 A und 3,48 A aufl”™ was vergleichbar mit den Bindungsldangen im hier bestimmten achtfach
koordinierten Rb(2) ist. In Rb,ZnCly, befinden sich ein neunfach und ein zehnfach koordiniertes
Rubidiumatom, wobei das neunfach koordinierte Atom primér Bindungsldngen in der Grofsen-
ordnung der siebenfach und achtfach koordinierten Rubidiumatome aufweist. Es gibt zwei langere
Bindungen mit 3,84 A7l. Das zehnfach koordinierte Rubidiumatom in Rb,ZnCl, weist dagegen
primédr Bindungsldngen zwischen 3,52 A und 3,98 A auf, mit nur einer kiirzeren Rb-Cl-Bindung

von 3,25 Al76],
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(a) Umgebung von Co(1), al- (b) Umgebung von Rb(1). (c) Umgebung von Rb(2), alle Rb(2)-CI(1)
le Bindungen sind hier gleich und Rb(2)-Cl(2)-Bindungen sind hier gleich
lang. lang.

Abbildung 69: Umgebung von Cobalt und Rubidium in Rb3CoCls mit Bindungslingen in A. Alle Atome
sind als Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt. Die Exponenten ent-
sprechen den Symmetrieoperationen: (I): -x+1/2, y+1/2, -z+3/21-y, X, z; (I): x, 1-y, 3/2-z; (III): 1-x, y, 3/2-z;
(IV): 1-y, 1-x, 3/2-z; (V): 1-x, 1-y, z; (V]): y, 1-x, z; (VII): y, X, 3/2-z; (VIII): -1/2+x, 3/2-y, 1-z; (IX): 1/2-x, -1/2+y,
1-z; (X): -1/2+y, 1/2+x, 1-z; (XI) -1+y, 1-x, z; (XII): 1-x, 2-y, z; (XIII): x, 2-y, 3/2-z.

4 Zusammenfassung

In dieser Arbeit konnten zehn neue Thiophosphatverbindungen synthetisiert und ihre Kristall-
strukturen aufgeklart werden. Hierunter sind drei Verbindungen, die isotyp zu literaturbekannten
Strukturtypen sind. Zusatzlich konnten zwei Verbindungen mit bisher ungeklarter Kristallstruktur
synthetisiert werden. Vor allem die Synthese aus der Alkalihalogenidschmelze oder Thallium(I)-
halogenidschmelze hat sich als gute Syntheseroute fiir Thiophosphate herausgestellt, doch auch
aus den Elementen wurden einige Ergebnisse erzielt.

Rb5V(P>S¢)> wurde aus den Elementen hergestellt, konnte jedoch nicht phasenrein gewonnen wer-
den. Es kristallisiert im CS5In(P2Se6)2-Strukturtyp[16] und ist sowohl der erste Vertreter mit Rubidi-
um als einwertigem Kation als auch Vanadium als dreiwertigem Kation. TIV,(S,)3(PS4) wurde als
eines von zwei Hauptprodukten in einer Thallium(I)-chloridschmelze hergestellt. Es kristallisiert
im Rbsz(82)3(PS4)—Strukturtyp[26] und das Strukturmotiv der enthaltenen [V3(PS4)(S2); ]-Ketten
ist aus diversen weiteren Verbindungen bekannt (s. Abschnitt 1.1.4). Es ist die erste Verbindung
mit Vanadium als einzigem Ubergangsmetall in dieser Strukturfamilie. Das zweite Hauptprodukt
aus derselben Synthese ist TI4[V3P4S17]. Zu dieser Verbindung sind bisher keine isotypen Ver-
treter bekannt. Die Struktur ist aus gewellten [V2(PS4)4VS*~]-Ketten aufgebaut, welche entlang
der [1OT]—Achse verlaufen. Innerhalb einer Ketteneinheit gibt es drei Vanadiumatome, von denen
zwei oktaedrisch und eines quadratisch-pyramidal von Schwefel umgeben sind. Dies ldsst, durch
Vergleiche mit der Literatur, auf eine Gemischtvalenz der Vanadiumatome schlieflen, wobei das
oktaedrisch umgebene Vanadium die Oxidationsstufe +III und das quadratisch-pyramidal umge-

bene Vanadium die Oxidationsstufe +IV hat.
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Es wurden drei neue Verbindungen mit der allgemeinen Summenformel MIMIIP,S, syntheti-
siert und charakterisiert. RbCrP,S; kristallisiert im RbVPZSy—Strukturtypm] in der Raumgruppe
C121. TICtP,S; und TIVP,S; machen dagegen zwei kombinierte temperaturgetriebene Phasen-
iibergdnge zweiter Ordnung, von a-TIVP,S7 in der Raumgruppe C222; bei hohen Temperaturen
zu B-TIVP,S; in der Raumgruppe P2; 21 2; bei niedrigen Temperaturen. Die Ubergangstempera-
turen von der a- zur p-Phase sind bei TICrP,S; und TIVP,S; jedoch unterschiedlich. Alle diese
Strukturtypen RbVP,S;, a-TIVP,S; und B-TIVP,S; sind kristallographisch verwandt. Es handelt
sich jeweils um Schichtstrukturen, wobei die 2 IMM(P,S, /256),;/3]—Schichten immer gleich aufge-
baut sind. Auch die M!-Ionen befinden sich jeweils in den Liicken zwischen diesen Schichten. Die
beiden neuen Strukturtypen a-TIVP,S; und B-TIVP,S; haben jeweils die doppelte Formeleinheit
im Vergleich zu RbVP,S7, da die 2 IMI(P,S, /256)5?/3]—Schichten in beiden Fallen um 180 ° gedreht
zueinander auftreten. Der Unterschied zwischen den Strukturen von a-TIVP;S; und B-TIVP,S;
liegt hauptsachlich in der Position der M -Ionen relativ zu den %, [M(P,S, /256)57/3]—Schichten. Es
konnte ein Stammbaum fiir die Strukturtypen aufgestellt werden, der iiber eine gemeinsame Ober-
gruppe fiihrt. Die Kristallstruktur der gemeinsamen Obergruppe bleibt jedoch hypothetisch, da
sich in der Elementarzelle eine Kristallstruktur des Formeltyps ABC,D7 nicht realisieren ldsst. Es
wurden magnetische Suszeptibilititsmessungen an Pulvern von RbVP,S7, RbCrP,S; und TICrP,S;
gemacht. Alle drei zeigen eine schwache antiferromagnetische Kopplung der magnetischen Mo-
mente der Cr>*-Ionen bei niedrigen Temperaturen. Die Néel-Temperaturen werden zwischen 20 K
und 25 K beobachtet.

Mit My[CrX4(PSs)2] M = Cs, T1, X = Cl, Br wurden vier isotype Verbindungen gefunden, die struk-
turell Ahnlichkeiten zu bekannten Thiophosphaten aufweisen. Durch den Einbau von Chlorid oder
Bromid kristallisieren diese jedoch in einer bisher unbekannten Kristallstruktur. Die Verbindun-
gen wurden jeweils aus der Alkalimetall-Halogenid-Schmelze gewonnen und kristallisieren in
der Raumgruppe P 2n—1 In der Kristallstruktur sind jeweils [CroX4(PS4)2]*"-Molekiilanionen {iiber
M*-Ionen zu einer dreidimensionalen Struktur verkniipft. Diese Molekiilanionen bestehen aus
zwei kantenverkniipften CrSyX;-Oktaedern, welche tiber jeweils zwei weitere Kanten mit zwei
PS;-Tetaedern verkniipft sind. Da die beiden chlorhaltigen Verbindungen phasenrein gewonnen
werden konnten, wurden magnetische Suszeptibilitdtsmessungen vorgenommen. Auffillig ist bei
beiden Messungen, dass die reziproke molare Suszeptibilitdt nicht linear mit der Temperatur ver-
lauft, sondern bei hohen Temperaturen starker ansteigt. Hierbei sind die Steigungen im Bereich
unterhalb von 55 K und oberhalb von 125 K linear und deuten auf einen Phaseniibergang hin, wel-
cher durch eine Kettenbildung zur Oxidationsstufendanderung am Chrom von +III zu +II fiihrt.
Da keine Einkristallmessungen unterhalb von 93 K durchgefiihrt werden konnten, konnte dies
bisher nicht endgiiltig bestdtigt werden. Es konnte jedoch die wahrscheinlichste Bindungsstelle
zwischen den Molekiilen ermittelt werden. UV/Vis-Messungen dieser beiden Verbindungen bei
Raumtemperatur zeigen die erwarteten Banden fiir Cr®*, die Racah-Parameter sind jedoch fiir

beide Verbindungen unerwartet klein.
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A Anhang

Zu allen vorgestellten Kristallstrukturen sind Dateien im CIF-Format im digitalen Anhang unter

https://doi.org/10.60507/FK2/6N5LF1 hinterlegt.

Al RbCl‘PzS7

Tabelle 26: Zusammensetzung in Atomprozent von RbCrP,S; ermittelt durch Rontgenfluoreszenzanalyse.

Element Rb(L) PK) SK) Cr(K)

8,50 1582 64,64 11,04
7,65 1587 67,25 9,23
816 16,57 67,00 8,28
794 16,06 67,51 8,48
8,62 16,09 64,55 10,74
8,05 16,08 65,12 10,75

Mittelwert 8,15 16,08 66,01 9,75
normiert (P K) 051 1,00 4,10 0,61
normiert x2 1,02 2,00 8,20 1,22
erwartet 1,00 2,00 7,00 1,00

S K

1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0 10.0 11.0 keVv

Abbildung 70: Rontgenfluoreszenzspektrum von RbCrP,S;.
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Tabelle 27: Daten der Einkristallstrukturanalyse von RbCrP,S;.

Summenformel CrP>RbS;
Molekulargewicht 423,83 g mol !
Temperatur 293(2) K
Wellenlinge 0,71073 A
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe c2
Zellparameter a = 8,5330(7) A
b =9,5531(7) A
c=6,4422(5) A
B =97,669(4) °
Zellvolumen 520,45(7) A3
Zahl der Formeleinheiten 2
Berechnete Dichte 2,705 gcm™3
Absorptionskoeffizient 7,387 mm™!
Strukturfaktor F(000) 406
Kristallgrofie 0,172 x 0,076 x 0,020 mm?
Messbereich 3,191° < 260 < 27,443°
limitierende Indizes -11<h <10
-10<k<12
-8<1<8
Gemessene/unabhingige Reflexe 3093 /1100
R(int) 6,28%

Vollstandigkeit des Datensatzes zu 20 = 25,242  100,0%

Strukturldosung, Verfeinerung Methode der kleinsten Fehlerquadrate

Daten/Restraints/Parameter 1100/1/53
GooF 1,140
Gitefaktor R fiir I > 40(I) (n = 1005) Ry =5,97%
wRy = 16,20%
Gitefaktoren R fiir alle Reflexe (n = 1100) R1 =6,69%
wRy =16,61%
Flack-Parameter 0,024(13)

Max./Min. Restelektronendichte 2,237 /-1,047 e - A3
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Tabelle 28: Wyckoff-Lagen, Ortskoordinaten und dquivalente, isotrope Temperaturkoeffizienten U,, der
Atome in der Kristallstruktur von RbCrP,S;.

Atom  Wyck. x/a yb z/c Uey / A2
Rb(1) 24 0 0,9987(4) 0 0,048(1)
Cr(1) 2b 0 0,4001(3) 0,5 0,019(1)
P(1) 4 02997(5) 02471(4) 0,4221(6) 0,018(1)
S(4) 2b 0,5 0,3796(6) 0,5 0,023(1)
(1) 4 01601(4) 0,3724(4) 02216(6) 0,023(1)
s(2) 4 03586(5) 0,0750(5) 0,2741(7) 0,027(1)
s(3) 4c 0,1840(5) 0,2291(5) 0,6732(7) 0,027(1)

Tabelle 29: Anisotrope Auslenkungsparameteter U;; der Atome in der Kristallstruktur von RbCrP»S;.

Atom Uy /A% Up/A?  Us/A2  Uxp/A2 Up/A? Up/A?
Rb(1) 0,027(1) 0,086(3) 0,033(2) 0 0,006(1) 0
Cr(1) 0,013(2) 0,021(2) 0,026(2) 0 0,006(1) 0
P(1)  0,011(2) 0,020(2) 0,023(2) -0,002(2) 0,004(1) 0,000(2)
S(4)  0,011(2) 0,023(3) 0,033(3) 0 -0,001(2) 0
S(1)  0,017(2) 0,028(2) 0,024(2) 0,005(2) 0,004(2) 0,006(2)
S(2)  0,025(2) 0,027(2) 0,028(2) -0,005(2) -0,002(2) 0,007(2)
S(3)  0,025(2) 0,028(2) 0,030(2) 0,010(2) 0,014(2) 0,007(2)

A2 TlchZS7

Tabelle 30: Zusammensetzung in Atomprozent von TICrP,S; ermittelt durch Rontgenfluoreszenzanalyse.

Element TIM) Cr(K) PK) S(K)
7,57 991 15,61 66,91
9,92 10,21 16,50 63,37
931 10,34 1641 63,93
796 10,28 16,28 65,48
8,97 10,52 16,82 63,69
Mittelwert 8,75 10,25 16,32 64,68
normiert (P K) 0,54 0,63 1,00 3,96
normiert x2 1,08 126 2,00 792
erwartet 1,00 1,00 2,00 7,00
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TIM
S K
P K
CrK
TIM

M.Muh......_.__.._.
B e e e T T e = == T =
1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0 10.0 kev

Abbildung 71: Rontgenfluoreszenzspektrum von TICrP,S;.
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Tabelle 31: Daten der Einkristallstrukturanalyse von TICrP,S; bei 123 K. Daten der Verbindung bei weite-
ren Temperaturen sind den *.cif-Dateien im digitalen Anhang unter https://doi.org/10.60507/FK2/6N5LF1
zu entnehmen.

Summenformel CrP,S;Tl
Molekulargewicht 542,73 g mol~!
Temperatur 123(2) K
Wellenlidnge 0,71073 A
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe P 212129
Zellparameter a=8,4741(5) A
b=9,5142(8) A
¢ =12,2669(12) A
Zellvolumen 989,01(14) A3
Zahl der Formeleinheiten 4
Berechnete Dichte 3,645¢g cm™3
Absorptionskoeffizient 19,100 mm™!
Strukturfaktor F(000) 988
Kristallgrofie 0,250 x 0,183 x 0,102 mm?
Messbereich 3,219° < 26 < 27,658°
limitierende Indizes -10<h <10
-12<k<10
-11<1<15
Gemessene/unabhingige Reflexe 8556 /2244
R(int) 6,95%

Vollstandigkeit des Datensatzes zu 20 = 25,242 99,4%

Strukturldosung, Verfeinerung Methode der kleinsten Fehlerquadrate

Daten/Restraints/Parameter 2244 /0/100
GooF 1,112
Gitefaktor R fiir [ > 20(I) (n = 2167) Ry =3,40%
wR; = 8,86%
Gitefaktoren R fiir alle Reflexe (n = 2244) Ry =3,52%
wRy = 8,93%
Flack-Parameter -0,013(3)

Max./Min. Restelektronendichte 1,827 /-1,304 e~ A3




106

A Anhang

350

I=0

1 e (432)
300+ ] Anpassung

=

Intensitdt / a.u.
o I
o o
1 1

v
o
1

¥
[

04 fr s s ®Eaxa

T T T T T T
100 150 200 250 300 350

Temperatur / K

(a) Reflexintensitdten von (135) aus TICrP,S; mit Anpassung
zwischen 163 K und 223 K.

250 4 I =—O
*« (360)
1 Anpassung
200 H J
T 150 4
~
-+
i
-
2
S 100
-+
c
=1
50 4
0+ LI 2 s 88 8§ £ 3
T T T T T T T T T T T
100 150 200 250 300 350

Temperatur / K

(b) Reflexintensititen von (360) aus TICrP,S; mit Anpassung
zwischen 98 K und 118 K.

250 4 I=0
I o (332)
i Anpassung
200 - { {
; 1
© 150
~
-+
(0
i
2
o 100
=
=
50 4
{
0 & 3 55 53
T T T T T T T T T
100 150 200 250 300 350

Temperatur / K

(c) Reflexintensititen von (312) aus TICrP,S; mit Anpassung
zwischen 98 K und 118 K.

Abbildung 72: Anpassung nach der Landau-Lifshitz-Theorie an Intensitdten von Reflexen im Verhiltnis

zur Temperatur.
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Abbildung 73: Anderung der Atompositionen in der Kristallstruktur von TICrP,S; im Verlauf der Tempe-

ratur.
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Abbildung 74: Anderung der Atompositionen in der Kristallstruktur von TICrP,S; im Verlauf der Tempe-
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A3 TIVP,S;

Tabelle 32: Zusammensetzung in Atomprozent von TIVP,S; ermittelt durch Rontgenfluoreszenzanalyse.

Element TIM) V(K) PK) S(K)
720 790 17,70 52,40

normiert (P K) 041 045 1,00 296

normiert x2 082 090 2,00 5,92

erwartet 1,00 1,00 2,00 7,00
Mueller | Gerber02 | Area 1 | Selected Area 1
51.0K
459K
40.8K
35,7K
30.6K
25.5K
204K
153K
10.2K
5.1K V K
0.0K : ‘ = - . A v : y : ‘
0.00 1.00 2.00 3.00 4,00 5.00 6.00 7.00 8.00 .00

kV:15  Mag:650  Takeoff: 34.84 Live Time:50  Amp Time(ps): 1.92

Det : Octane Elect Super

Resolution:(eV) : 126.6

Abbildung 78: Rontgenfluoreszenzspektrum von TIVP,S;. Der Fluor-Peak kommt durch eine Schicht per-
fluorierten Ols zustande, mit dem der Kristall bedeckt war.
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Tabelle 33: Daten der Einkristallstrukturanalyse von TIVP,S; bei 98 K. Daten der Verbindung bei weiteren
Temperaturen sind den *.cif-Dateien im digitalen Anhang unter https://doi.org/10.60507/FK2/6N5LF1 zu
entnehmen.

Summenformel P,S;TIV
Molekulargewicht 541,67 g mol~!
Temperatur 98(2) K
Wellenlinge 0,71073 A
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe P 212129
Zellparameter a=85312(2) A
b =9,4988(2) A
¢ =12,3964(3) A
Zellvolumen 1004,56(4) A3
Zahl der Formeleinheiten 4
Berechnete Dichte 3582¢g cm™3
Absorptionskoeffizient 18,653 mm™!
Strukturfaktor F(000) 984
Kristallgrofie 0,168 x 0,156 x 0,040 mm?3
Messbereich 2,91° <20 < 27,48°
limitierende Indizes 9<h<11
12<k<12
-13<1<16
Gemessene/unabhingige Reflexe 9165 / 2288
R(int) 10,24%

Vollstandigkeit des Datensatzes zu 20 = 27,48  99,8%

Strukturldosung, Verfeinerung Methode der kleinsten Fehlerquadrate

Daten/Restraints/Parameter 2288 /0/100
GooF 1,048
Giitefaktor R fiir I > 20(I) (n = 2204) Ry = 4,67%
wRy =12,21%
Gitefaktoren R fiir alle Reflexe (n = 2288) Ry =4,84%
wRy = 12,38%
Flack-Parameter -0,004(10)

Max./Min. Restelektronendichte 3,399 /-4,785 e - A-3
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(a) Reflexintensitdten von (342) aus TIVP,S; mit Anpassung
zwischen 163 K und 223 K.

400

I=0
e (i65)
Anpassung

350 +

300
250
200

150

Intensitat / a.u.

100 |
50 3

04 s 5 s s u 3 3

T T T T T T T T T T M T T T T T
90 100 110 120 130 140 150 160 170
Temperatur / K

(b) Reflexintensititen von (165) aus TIVP,S; mit Anpassung
zwischen 163 K und 223 K.
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(c) Reflexintensititen von (165) aus TIVP,S; mit Anpassung
zwischen 163 K und 223 K.

Abbildung 79: Anpassung nach der Landau-Lifshitz-Theorie an Intensitdten von Reflexen im Verhiltnis

zur Temperatur.
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A4 Rbs5V(P,S¢),

Tabelle 34: Zusammensetzung in Atomprozent von RbsV(P,S¢), ermittelt durch Rontgenfluoreszenzana-

lyse an Gerat [1].

Element Rb(L) V(K) P(K) 5S(K)
21,48 8,62 14,76 55,13
18,71 6,21 15,93 59,15
18,89 6,71 16,23 58,16
Mittelwert 19,69 7,18 15,64 57,48
normiert (Rb L) 1,00 036 0,79 292
normiert x5 500 1,82 397 14,60
erwartet 500 1,00 4,00 12,00
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Tabelle 35: Daten der Einkristallstrukturanalyse von RbsV(P,Se)s.

Summenformel
Molekulargewicht
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Zellparameter

Zellvolumen

Zahl der Formeleinheiten
Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
Strukturfaktor F(000)
Kristallgrofie
Messbereich

limitierende Indizes

Gemessene/unabhéngige Reflexe

R(int)

Vollstandigkeit des Datensatzes zu 20 = 25,242
Absorptionskorrektur

Max./Min. Transmission

Strukturlosung, Verfeinerung
Daten/Restraints/Parameter

GooF

Gutefaktor R fiir I > 40(I) (n = 1069)

Gitefaktoren R fiir alle Reflexe (n = 1474)

Max./Min. Restelektronendichte

P4RbsS1,V

986,89 g mol™!

123(2) K

0,71073 A

tetragonal

ph

a =13,001(1) A

¢ =7,0289(7) A
1188,2(2) A3

2

2,759 gem™2

11,905 mm™!

920

0,066 x 0,060 x 0,042 mm?
3,134° < 20 < 27,515°
-l6<h<16

-6 <k <16
9<I1<9

17930/ 1474

9,31%

99,8%
semi-empirisch (Multiscan)

0,6227 /0,4972

Methode der kleinsten Fehlerquadrate

1474 /0/ 63

1,062

R1 = 4,90%

wRy = 11,61%

R; = 8,05%

wRy =13,13%

1,584 /-0,827 e=- A3




A4 RbsV(P>S)

117

Tabelle 36: Wyckoff-Lagen, Ortskoordinaten und dquivalente, isotrope Temperaturkoeffizienten U,, der
Atome in der Kristallstruktur von RbsV(P,S¢)s.

Atom  Wyck. x/a yb z/c Uey / A2
Rb(1) 4  04679(1) 0,1792(1) 05 0,028(1)
Rb(2) 4/  01730(1) 0,1671(1) 1,0 0,037(1)
Rb(3) 2b 0,5 0,5 0,5 0,071(1)
va)  2d 0 0,5 05 0,021(1)
P(1) 4 0,0957(2) 0,2938(2) 05 0,023(1)
P(2) 4 02414(2) 0,3832(2) 05 0,024(1)
s(1) 4 01818(2) 0,5306(2) 05 0,023(1)
s(2) 8k 0,0202(1) 03543(1) 0,2701(3) 0,024(1)
S(3) 8k 03177(1) 03514(2) 0,7401(3) 0,028(1)
S(4) 4 01184Q2) 0,1437(2) 05 0,034(1)

Tabelle 37: Anisotrope Auslenkungsparameteter U;; der Atome in der Kristallstruktur von RbsV(P,S)s.

Atom Uy /A% Up/A? Us/A?  Up/A?  Up/A? Up/A?
Rb(1) 0,034(1) 0,025(1) 0,024(1) 0 0 0,001(1)
Rb(2) 0,051(1) 0,032(1) 0,028(1) 0 0 0,008(1)
Rb(3) 0,041(1) 0,038(1) 0,134(2) 0 0 -0,006(1)
V(1) 0,020(1) 0,022(1) 0,019(1) 0 0 0,001(1)
S(1)  0,020(1) 0,023(1) 0,025(1) 0 0 -0,001(1)
S2)  0,024(1) 0,026(1) 0,022(1) -0,002(1) -0,002(1)  0,002(1)
P(1)  0,024(1) 0,023(1) 0,022(1) 0 0 0,003(1)
S@)  0,025(1) 0,036(1) 0,022(1) 0,000(1) -0,002(1) 0,005(1)
PQ)  0,021(1) 0,028(1) 0,021(1) 0 0 0,004(1)
S@4)  0,0442) 0,023(1) 0,035(2) 0 0 0,006(1)
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A5 Csy[Cr,Cly(PSy):]

Tabelle 38: Bindungsldngen in A und Winkel von (CryX4(PS4),)™* (X = Cl, Br) in den Verbindungen
M4CI‘2X4(PS4)2 (M = CS, Tl, X= Cl, Br).

Bindung/ M=Cs M=Cs M=T1 M=T1
Winkel X=Cl X=Br X=Cl X=Br
Cr(1)-Cr(1%) 3,6663(12) 3,6375(11) 3,6479(23) 3,6149(12)
Cr(1)-X(1) 2,3487(15)  2,5201(8) 2,338(3) 2,5007(11)
Cr(1)-X(2) 2,3675(16)  2,5281(8) 2,355(3) 2,5153(10)
Cr(1)-S(1) 2,4364(15) 2,4341(13) 2,433(3) 2,4330(16)
Cr(1)-S(1}) 24542(15) 2,4432(13)  2,449(3) 2,4379(17)
Cr(1)-S(2%) 2,4050(14) 2,4062(14) 2,410(3) 2,4038(16)
Cr(1)-S(3) 2,4184(14) 2,4054(14)  2,414(3) 2,4009(16)
P(1)-S(1) 2,1041(18) 2,1076(17) 2,098(4) 2,100(2)
P(1)-S(2) 2,0462(18) 2,0507(17)  2,053(4)  2,054(2)
P(1)-S(3) 2,046(2) 2,0419(16) 2,039(3) 2,041(2)
P(1)-S(4) 1,9561(19) 1,9589(16) 1,969(3) 1,966(2)
X(1)-Cr(1)-X(2) 93,02(6) 92,41(3)  93,13(11) 92,88(3)
X(1)-Cr(1)-S(1) 94,16(5) 93,94(3)  93,47(10) 93,20(5)
X(1)-Cr(1)-5(2)) 91,49(5) 90,36(4)  91,40(10) 90,72(5)
X(1)-Cr(1)-S(3) 91,93(5) 92,84(4)  90,83(10) 91,21(5)
X(2)-Cr(1)-S(1%) 90,32(5) 90,82(3)  90,44(10) 90,35(5)
X(2)-Cr(1)-S(2%) 93,50(5) 94,42(4)  93,78(10) 94,49(5)
X(2)-Cr(1)-S(3) 93,50(5) 91,38(4)  93,56(10) 91,54(5)
S(1)-Cr(1)-S(1%) 82,88(5) 83,54(4)  83,31(10) 84,17(6)
S(1)-Cr(1)-S(2) 90,08(5) 91,43(5) 89,62(9) 91,09(5)
S(1)-Cr(1)-S(3) 82,49(5) 82,43(4)  82,79(10) 82,68(5)
S(11)-Cr(1)-S(2)) 83,05(5) 83,01(4) 83,35(9) 83,35(5)
S(1%)-Cr(1)-S(3) 93,11(5) 93,47(5)  93,95(10) 94,39(6)
Cr(1)-S(1)-Cr(1%) 97,12(5) 96,46(4)  96,69(10) 95,83(6)
P(1)-S(1)-Cr(1) 86,62(6) 86,69(5)  85,96(11) 86,19(7)
P(1)-S(1)-Cr(1}) 86,02(6) 86,38(5)  85,93(11) 86,18(7)
P(1)-S(2)-Cr(1%) 88,61(6) 88,64(6)  87,95(12) 88,12(7)
P(1)-S(3)-Cr(1) 88,40(6) 88,95(6)  87,77(12) 88,37(7)
S(1)-P(1)-S(2) 101,82(8) 101,21(7) 102,25(14)  101,59(8)
S(1)-P(1)-S(3) 100,92(7)  100,42(7) 101,57(15)  100,86(8)
S(1)-P(1)-S(4) 113,06(10)  113,42(8) 112,65(17) 113,06(11)
S(2)-P(1)-S(3) 110,0609) 110,75(7) 110,57(15) 111,16(10)
S(2)-P(1)-S(4) 114,39(8)  114,59(8) 114,15(17) 114,46(10)
S(3)-P(1)-S(4) 115,02(9) 114,78(8) 114,30(16) 114,20(10)
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Tabelle 39: Zusammensetzung in Atomprozent von CsyCryCly(PSy), ermittelt durch Rontgenfluoreszenz-
analyse.

Element Cs(L) P(K) S(K) Cr(K) CI(K)

21,68 8,19 38,56 1530 16,27
22,40 926 3788 11,20 19,25
21,20 8,09 3896 16,56 15,19

Mittelwert 21,76 8,51 38,47 14,35 16,90
normiert (Cs L) 1,00 039 1,77 0,66 0,78
normiert x4 400 156 7,08 2,64 3,12

S K

S P e e e o e PR oSS v
1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0 10.0 11.0 12.0 keV

Abbildung 80: Rontgenfluoreszenzspektrum von CssCryCly(PSy),.
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Tabelle 40: Daten der Einkristallstrukturanalyse von Cs,CrpCly(PSy),.

Summenformel
Molekulargewicht
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Zellparameter

Zellvolumen

Zahl der Formeleinheiten
Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
Strukturfaktor F(000)
Kristallgrofie
Messbereich

limitierende Indizes

Gemessene/unabhéngige Reflexe

R(int)

Vollstandigkeit des Datensatzes zu 20 = 25,242
Absorptionskorrektur

Max./Min. Transmission

Strukturlosung, Verfeinerung
Daten/Restraints/Parameter

GooF

Gutefaktor R fiir I > 40(I) (n = 1865)

Gitefaktoren R fiir alle Reflexe (n = 2654)

Extinktionskoeffizient

Max./Min. Restelektronendichte

CLCryCsyP4Ss
1095,86 g mol~!
293(2) K

0,71073 A

monoklin

P2

1 =9,0698(4) A
b=9,0116(2) A

¢ = 14,4350(5) A

B =102,675(2) °
1159,04(7) A3

2

3140 g cm™3

8,432 mm™!

988

0,070 x 0,054 x 0,046 mm?>
2,969° < 26 < 27,489°
l1<h<11
Al1<k<11

17 <1< 18

11066 / 2654

6,50%

99,9%
semi-empirisch (Multiscan)

0,5399 / 0,4999

Methode der kleinsten Fehlerquadrate

2654/0/92

0,974

Ry =3,35%

wRy = 5,69%

R; = 6,38%

wR, = 6,39%
0,00156(13)
0,802/-0,895 e A3
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Tabelle 41: Wyckoff-Lagen, Ortskoordinaten und dquivalente, isotrope Temperaturkoeffizienten U,, der
Atome in der Kristallstruktur von Cs;CrCly(PSy)5.

Atom  Wyck. x/a yb z/c Uey / A2
Cs(1)  4e  03363(1) 04727(1) 0,1016(1) 0,037(1)
Cs(2)  4e  05431(1) -0,0651(1) 02151(1) 0,040(1)
Cr(1)  4e  05168(1) 03539(1) 0,4151(1) 0,023(1)
Cl1)  4e  07111(2) 0,1977(1) 0,3894(1) 0,034(1)
Cl2)  4e  03365(2) 02490(1) 0,2892(1) 0,034(1)
P(1) 4o 06877(2) 0,6573(1) 0,4382(1) 0,027(1)
5(1) 4e 0681002 04938(1) 0,5405(1) 0,026(1)
5(2) 4o 05436(2) 08142(1) 0,4700(1) 0,028(1)
5(3) 4o 05874(3) 05471(2) 03176(2) 0,030(1)
S(4) 4e 0,8920Q2) 0,7298(2) 0,4413(2) 0,049(1)

Tabelle 42: Anisotrope Auslenkungsparameteter U;; der Atome in der Kristallstruktur von

CS4CI‘2C14(PS4)2.
Atom Uy /A% Up/A? Us/A?  Up/A?  Up/A? Up/A?
Cs(1) 0,041(1) 0,038(1) 0,030(1) 0,001(1) 0,006(1) 0,011(1)
Cs(2) 0,041(1) 0,038(1) 0,042(1) 0,004(1) 0,012(1) -0,001(1)
Cr(1) 0,025(1) 0,023(1) 0,022(1) 0,000(1) 0,005(1) -0,004(1)
Cl(1) 0,037(1) 0,032(1) 0,036(1) -0,001(1) 0,012(1) 0,004(1)
Cl(2) 0,038(1) 0,034(1) 0,028(1) -0,003(1) 0,002(1) -0,009(1)
P(1)  0,027(1) 0,025(1) 0,029(1) -0,002(1) 0,008(1) -0,005(1)
S(1)  0,026(1) 0,027(1) 0,024(1) 0,000(1) 0,003(1) -0,002(1)
S2)  0,032(1) 0,024(1) 0,029(1) 0,002(1) 0,009(1) -0,002(1)
S@)  0,039(1) 0,030(1) 0,023(1) 0,000(1) 0,007(1) -0,007(1)
S@4)  0,037(1) 0,045(1) 0,071(1) -0,019(1) 0,028(1) -0,018(1)
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A.6 Tl4[CI’2Cl4(PS4)2]

Tabelle 43: Daten der Einkristallstrukturanalyse von T14Cr,Cl4(PSy),.

Summenformel
Molekulargewicht
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Zellparameter

Zellvolumen

Zahl der Formeleinheiten
Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
Strukturfaktor F(000)
Kristallgrofie
Messbereich

limitierende Indizes

Gemessene/unabhingige Reflexe

R(int)

Vollstandigkeit des Datensatzes zu 20 = 25,242
Absorptionskorrektur

Max./Min. Transmission

Strukturldsung, Verfeinerung
Daten/Restraints/Parameter

GooF

Gitefaktor R fiir [ > 40(I) (n = 1709)

Gutefaktoren R fiir alle Reflexe (n = 2257)

Extinktionskoeffizient

Max./Min Restelektronendichte

Cl4CrP,SgTly

1381,7 g mol™!
293(2) K

0,71073 A

monoklin

P2

a =8,8210(3) A

b =8,6516(4) A

¢ =13,4685(5) A

B =102,959(2)°
1001,68(7) A3

2

4581 g cm™3

34,611 mm™!

1196

0,032 x 0,027 x 0,025 mm?3
3,104° < 20 < 27,523°
All<h<11

11 <k<11
-17<1<16

7124 / 2257

18,50%

99,0%
semi-empirisch (Multiscan)

0,4656 / 0,3859

Methode der kleinsten Fehlerquadrate

2257/0/92

1,114

Rq = 4,60%

wRy = 10,50%

Ry = 6,95%

wRy = 12,62%
0,0029(3)

2,382 /-3,078 e~ A3
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Tabelle 44: Zusammensetzung in Atomprozent von Tl4Cr,Cl4(PS,), ermittelt durch Rontgenfluoreszenz-
analyse.

Element TIM) PK) S(K) Cr(K) CIK)

18,10 11,70 42,80 8,80 18,60
normiert (T1 M) 1,00 0,65 2,36 0,49 1,03
normiert x4 400 260 944 1,96 4,12

Mueller | gerber01 | Area 1 | Selected Area 1
34.0K

30.6K
27.2K
23.8K
20.4K
17.0K
13.6K
10.2K

6.8K

CrK

CrK
0.0k . : - : — . y : :
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

kV:15  Mag:1400  Takeoff: 36.66 Live Time:50  Amp Time(us): 1.92  Resolution:(eV): 126.6
Det : Octane Elect Super

3.4K

Abbildung 81: Rontgenfluoreszenzspektrum von TlyCr,Cly(PSy),.

Tabelle 45: Wyckoff-Lagen, Ortskoordinaten und dquivalente, isotrope Temperaturkoeffizienten U, der
Atome in der Kristallstruktur von Tl;Cr,Cly(PSy),.

Atom Wyck. x/a yb z/c Ueq / A2

TI(1)  4e  0,8273(1) 0,9928(1) 0,5953(1) 0,042(1)
TI2)  4e  0,0492(1) 04461(1) 0,7073(1) 0,046(1)
Cr(1)  4e  05179(2) 0,6540(2) 0,4109(1) 0,020(1)
P(1) 4 03053(3) 0,6580(3) 0,5665(2) 0,022(1)
Cl(1)  4e  0,7185(3) 0,8173(3) 0,3879(2) 0,031(1)

(

(

(

(

(

2
2

Cl2)  4e  03355(3) 0,7662(3) 0,2753(2) 0,032(1)
S(1) 4 04542(3) 0,8252(3) 0,5368(2) 0,024(1)
S(2) de 0,4035(3) 0,5403(3) 0,6960(2) 0,026(1)
S(3) 4 03137(3) 04926(3) 0,4539(2) 0,022(1)
S(4) de 0,0927(3) 0,7323(4) 0,5614(3) 0,042(1)
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Tabelle 46: Anisotrope Auslenkungsparameteter U;; der Atome in der Kristallstruktur von

T14CI'2C14(PS4)2.
Atom U /A2 Up/A? Usp/A?  Up/A?  Ui/A? Upp/A?
TI(1)  0,0451) 0,041(1) 0,036(1) -0,001(1) 0,002(1) 0,013(1)
TI2) 0,047(1) 0,045(1) 0,047(1) 0,006(1) 0,013(1) -0,002(1)
Cr(1) 0,021(1) 0,021(1) 0,020(1) 0,002(1) 0,007(1) 0,004(1)
P(1)  0,022(1) 0,021(1) 0,024(1) 0,0001) 0,008(1) 0,003(1)
Cl(1) 0,033(1) 0,031(2) 0,032(1) -0,001(1) 0,014(1) -0,005(1)
Cl2) 0,034(1) 0,032(2) 0,026(1) 0,004(1) 0,002(1) 0,009(1)
S(1)  0,026(1) 0,019(1) 0,027(1) -0,001(1) 0,008(1) 0,000(1)
S2)  0,031(1) 0,026(1) 0,022(1) -0,001(1) 0,008(1) 0,006(1)
SB)  0,020(1) 0,021(1) 0,023(1) 0,002(1) 0,002(1) 0,002(1)
S(4)  0,030(1) 0,0392) 0,062(2) 0,0142) 0,023(1) 0,016(1)

A7 Tl4[CI‘2BI‘4(PS4)2]

Tabelle 47: Zusammensetzung in Atomprozent von
T14Cr,Bry(PS,), ermittelt durch Rontgenfluoreszenzanalyse.

Element TIM) Cr(K) P(K) S(K) Br(L)
18,28* 7,05* 11,75* 42,04* 20,89*

16,40 9,80 1190 43,90 18,00

17,70 13,10 12,00 40,50 16,80

Mittelwert 17,46 998 11,88 42,15 18,56
normiert (T1 M) 1,00 0,57 0,68 2,41 1,06
normiert x4 4,00 2,28 2,72 9,64 4,24

" Diese Werte wurden auf eine Gesamtsumme von 100 skaliert. Da der

gemessene Kristall von Ol bedeckt war, wurden wihrend der Analyse

weitere Elemente (C, O, F) mit einbezogen.
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Area 2 - Selected Area 1
¥ Ay APy

WD : 10
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(a) Rontgenemissionsbild von TI4Cr;Bry(PSy),.

Mueller | EMueller23a | Area 2 | Selected Area 1

3.69K;
3.28K
2.87K
2.46K
2.05K
1.64K;
1.23K
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CrK

CrK
0.00K: . . = e "‘ ' = e = s -
0.00 1.00 2.00 3.00 4,00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

kV:15  Mag:200  Takeoff: 34.73  Live Time :50  Amp Time(ps): 1.92  Resolution:(eV) : 126.6
Det : Octane Elect Super

0.41K

(b) Rontgenfluoreszenzspektrum von TlyCr,Bry(PSy)s.

Abbildung 82: T14CI'2BI'4(PS4)2.



126

A Anhang

Tabelle 48: Daten der Einkristallstrukturanalyse von T14Cr;Bry(PSy),.

Summenformel
Molekulargewicht
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Zellparameter

Zellvolumen

Zahl der Formeleinheiten
Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
Strukturfaktor F(000)
Kristallgrofie
Messbereich

limitierende Indizes

Gemessene/unabhéngige Reflexe

R(int)

Vollstandigkeit des Datensatzes zu 20 = 25,242
Absorptionskorrektur

Max./Min. Transmission

Strukturlosung, Verfeinerung
Daten/Restraints/Parameter

GooF

Gutefaktor R fiir I > 40(I) (n = 2797)

Gitefaktoren R fiir alle Reflexe (n = 4591)

Extinktionskoeffizient

Max./Min. Restelektronendichte

BryCrP>SgTly
155954 ¢ mol!
293(2) K

0,71073 A

monoklin

P2

a=8,8131(2) A

b =8,8051(2) A

¢ =13,81902) A

B =102,660(1)°
1046,29(4) A3

2

4,950 gcm=3

40,264 mm~!

1340

0,140 x 0,084 x 0,040 mm?
2,515° < 26 < 34,965°
-ld<h<14
-l4<k<14

22 <1<22

22111/ 4591

8,92%

100,0%
semi-empirisch (Multiscan)

0,1729 /0,0512

Methode der kleinsten Fehlerquadrate

4591/0/92
1,007

Ry =3,75%

WR, = 8,48%

R =7,94%

WRy = 9,68%
0.0033(2)
1,891/-1,673e - A3
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Tabelle 49: Wyckoff-Lagen, Ortskoordinaten und dquivalente, isotrope Temperaturkoeffizienten U,, der

Atome in der Kristallstruktur von TlyCryBry(PSy),.

Atom  Wyck. x/a yb z/c Uey / A2
TI1)  4e  0,590(1) 0,9923(1) 0,4068(1) 0,046(1)
TI2)  4e  0,0484(1) 0,4481(1) 0,7077(1) 0,048(1)
Br(1)  4e  07284(1) 0,8221(1) 0,3869(1) 0,030(1)
Br(2)  4e  03218(1) 07608(1) 0,2696(1) 0,031(1)
Cr(1)  4e  05157(1) 0,6494(1) 0,4130(1) 0,021(1)
P(1)  4e  03060(2) 0,6574(2) 0,5670(1) 0,024(1)
(1) 4o 03121(2) 04940(2) 0,4572(1) 0,023(1)
s(2) 4o 04521(2) 0,8213(2) 0,5333(1) 0,026(1)
S(3) de 04088(2) 0,5407(2) 0,6918(1) 0,027(1)
S(4) 4o 0,0945(2) 0,7292(2) 0,5664(2) 0,044(1)

Tabelle 50: Anisotrope Auslenkungsparameteter U;; der Atome in der Kristallstruktur von

T14C1‘zBI'4(PS4)2.
Atom Uy /A% Up/A? Usp/A?  Uxp/A?  Up/A? Up/A?
TI(1) 0,054(1) 0,045(1) 0,035(1) -0,001(1) 0,003(1) 0,016(1)
TI2) 0,048(1) 0,045(1) 0,053(1) 0,001(1) 0,016(1) -0,002(1)
Br(1) 0,031(1) 0,030(1) 0,033(1) 0,000(1) 0,012(1) -0,004(1)
Br(2) 0,032(1) 0,034(1) 0,026(1) 0,005(1) 0,004(1) 0,007(1)
Cr(1) 0,0221) 0,022(1) 0,020(1) 0,001(1) 0,007(1) 0,003(1)
P(1)  0,026(1) 0,023(1) 0,025(1) 0,001(1) 0,010(1) 0,005(1)
S1)  0,023(1) 0,024(1) 0,020(1) 0,000(1) 0,004(1) 0,001(1)
S2)  0,029(1) 0,022(1) 0,028(1) -0,002(1) 0,010(1)  0,000(1)
S@)  0,032(1) 0,029(1) 0,020(1) -0,001(1) 0,008(1) 0,005(1)
S@4)  0,032(1) 0041(1) 0,066(1) 0,015(1) 0,026(1) 0,015(1)

A.8 Csy[Cr;Bry(PSy);]

Tabelle 51: Zusammensetzung in Atomprozent von Cs4Cr,Bry(PSy), ermittelt durch Rontgenfluoreszenz-

analyse.

Element Cs(L) Cr(K) P(K) S(K) Br(L)
18,10 8,30 12,40 42,00 19,20
19,50 870 11,90 41,50 18,40
Mittelwert 18,80 850 12,15 41,75 18,80
normiert (Cs L) 1,00 045 065 2,22 1,00
normiert x4 4,00 1,80 2,60 888 4,00
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Area 2 - Selected Area 1
- L

(a) Rontgenemissionsbild von CsyCr;Bry(PSy),.

Mueller | EMueller24a | Area 2 | Selected Area 1

BrL S K

0.99K
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0.77K
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0.55K
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0.22K

0.11K

Mosein

0.00K ; . — W S
0.00 1.00 2,00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

kV:15  Mag:140  Takeoff: 3475  Live Time:50  Amp Time(ps): 1.92  Resolution:(eV) : 126.6
Det : Octane Elect Super

(b) Rontgenfluoreszenzspektrum von Cs,Cr,Bry(PSy),.

Abbildung 83: Cs;CryBrs(PSs),.
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Tabelle 52: Daten der Einkristallstrukturanalyse von Cs;yCryBry(PSy),.

Summenformel
Molekulargewicht
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Zellparameter

Zellvolumen

Zahl der Formeleinheiten
Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
Strukturfaktor F(000)
Kristallgrofie
Messbereich

limitierende Indizes

Gemessene/unabhéngige Reflexe

R(int)

Vollstandigkeit des Datensatzes zu 20 = 25,242
Absorptionskorrektur

Max./Min. Transmission

Strukturlosung, Verfeinerung
Daten/Restraints/Parameter

GooF

Gitefaktor R fiir I > 40(I) (n = 2137)

Giitefaktoren R fiir alle Reflexe (n = 2780)

Max./Min. Restelektronendichte

BryCryCsyP5Sg
1273,70 g mol ™!
293(2) K
0,71073 A
monoklin

P2
a=9,0515(2) A
b =9,2234(3) A
c =14,9295(5) A
B =102,590(2)°
1216,43(6) A3

2

3,477 gcm™3
14,165 mm™!
1132

0,060 x 0,050 x 0,044 mm?>
2,946° < 20 < 27,467°
-10<h <11

11 <k<8
-18<1<19
11723 / 2780
6,51%

99,7%

semi-empirisch (Multiscan)

0,5675 / 0,4799

Methode der kleinsten Fehlerquadrate

2780/0/92

0,982

Ry =2,93%

wRy = 5,42%

R1 = 4,70%

WwR, = 5,88%
0,721/-0,787 e~ A3
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Tabelle 53: Wyckoff-Lagen, Ortskoordinaten und dquivalente, isotrope Temperaturkoeffizienten U,, der

Atome in der Kristallstruktur von CssCryBry(PSy),.

Atom  Wyck. x/a y/b z/c Uey / A2
Cs(1)  4e  -0,1508(1) 0,9872(1) 0,6000(1) 0,039(1)
Cs(2)  4e  04550(1) -0,0605(1) 0,7837(1) 0,041(1)
Br(1)  4e  02743(1) 0,1961(1) 0,6100(1) 0,033(1)
Br(2)  4e  0,6726(1) 02521(1) 0,7160(1) 0,031(1)
Cr(1)  4e  04834(1) 03593(1) 0,5826(1) 0,023(1)
P(l)  4e  03161(1) 0,6580(1) 0,5630(1) 0,026(1)
5(1) 4 03175(1) 0,4978(1) 0,4625(1) 0,025(1)
s(2) de  04594(1) 0,8096(1) 0,5279(1) 0,029(1)
s(3) de  04194(1) 0,5484(1) 0,6785(1) 0,030(1)
S(4) 4e  01132(1) 0,7306(2) 0,5642(1) 0,053(1)

Tabelle 54: Anisotrope Auslenkungsparameteter U;; der Atome in der Kristallstruktur von

CS4CI‘2BI‘4(PS4)2.

Atom Uqq/ A2

Uxn/A%  Uss /A2

Uas /A2

Uy3/A%? Uy /A?

Cs(1) 0,047(1)
Cs(2) 0,038(1)
Br(1) 0,033(1)
Br(2) 0,032(1)
Cr(1) 0,023(1)
P(1)  0,027(1)
S(1)  0,024(1)
S(2)  0,034(1)
S(3)  0,038(1)
S(4)  0,041(1)

0,037(1) 0,031(1)
0,035(1) 0,051(1)
0,030(1) 0,038(1)
0,031(1) 0,028(1)
0,021(1) 0,024(1)  0,001(1)
0,022(1) 0,030(1)
0,024(1) 0,025(1)
0,022(1) 0,032(1)
0,029(1) 0,024(1)
0,047(1) 0,080(1)

0,001(1)
0,002(1)
0,000(1)
0,003(1)

0,002(1)
0,001(1)
-0,002(1)
0,000(1)
0,023(1)

0,007(1)  0,014(1)
0,014(1)  0,002(1)
0,010(1) -0,004(1)
0,002(1)  0,006(1)
0,005(1)  0,004(1)
0,009(1)  0,006(1)
0,002(1)  0,001(1)
0,009(1)  0,001(1)
0,006(1)  0,006(1)
0,033(1)  0,023(1)
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A9 TLIV;3P.Sy]

Tabelle 55: Daten der Einkristallstrukturanalyse von Tl4[V3P4Si7].

Summenformel
Molekulargewicht
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Zellparameter

Zellvolumen

Zahl der Formeleinheiten
Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
Strukturfaktor F(000)
Kristallgrofie
Messbereich

limitierende Indizes

Gemessene/unabhingige Reflexe

R(int)

Vollstandigkeit des Datensatzes zu 20 = 25,242
Absorptionskorrektur

Max./Min. Transmission

Strukturldsung, Verfeinerung
Daten/Restraints/Parameter

GooF

Giitefaktor R fiir [ > 40(I) (n = 3494)

Gitefaktoren R fiir alle Reflexe (n = 3871)

Max./Min. Restelektronendichte

P4S17 T4 V3
1639,20 g mol™!
123(2) K
0,71073 A
monoklin

c?

a =23,2844(7) A
b =64816(2) A
c=17,6117(6) A
B =90,737(2)°
2657,74(15) A3
4

4,097 g cm ™3
26,742 mm™!
2900

0,130 x 0,072 x 0,066 mm?>
2,919° < 26 < 30,020°
32<h<32
9<k<9

24 <1<24
15391/ 3871
7,83%

99,7%

semi-empirisch (Multiscan)

0,2345/0,0808

Methode der kleinsten Fehlerquadrate

3871/0/128

1,066

R =2,74%

wR, = 6,58%

R1 = 3,20%

WRy = 6,75%

2,148 /-1,730 e~ A3
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Tabelle 56: Wyckoff-Lagen, Ortskoordinaten und dquivalente, isotrope Temperaturkoeffizienten U,, der
Atome in der Kristallstruktur von Tl4[V3P45:7].

Atom Wyck. x/a yb z/c Uey / A2
TIL)  8f  0,6967(1) 0,1341(1) 0,6839(1) 0,021(1)
TI2)  8f  05488(1) 1,0509(1) 0,4165(1) 0,020(1)
V(1) 8  06776(1) 0,6664(1) 05311(1) 0,011(1)
V)  de 05 0,3487(2) 075 0,012(1)
P(1) 8  07009(1) 0,9441(2) 0,3913(1) 0,012(1)
PR) 8  05754(1) 051602) 0,6206(1) 0,012(1)
s(1) 8  05963(1) 0,8159(2) 0,5928(1) 0,013(1)
s(2) 8  04889(1) 04575(2) 0,6190(1) 0,014(1)
s(3) 8  07764(1) 0,8687(2) 0,3401(1) 0,013(1)
S(4) 8  0,7278(1) 09972(2) 0,5031(1) 0,012(1)
5(5) 8  06217(1) 03448(2) 05462(1) 0,013(1)
S(6) 8  06610(1) 1,1728(2) 03385(1) 0,017(1)
S(7) 8  05960(1) 04594(2) 0,7320(1) 0,015(1)
5(8) 8  06502(1) 0,6860(2) 0,4030(1) 0,014(1)
S(9) 4e 0,5 0,0254(3) 0,75 0,018(1)

Tabelle 57: Anisotrope Auslenkungsparameteter U;; der Atome in der Kristallstruktur von Tly[V3P4S:7].

Atom Uy /A% Up/A? Us/A?  Uxp/A?  Uis/A? Upp/A?
TI(1)  0,027(1) 0,018(1) 0,016(1) 0,000(1) -0,002(1)  0,002(1)
TI2) 0,015(1) 0,025(1) 0,020(1) -0,001(1) 0,001(1)  0,002(1)
V(1)  0,010(1) 0012(1) 0,011(1) 0,001(1) 0,001(1) 0000(1)
V() 0,011(1) 0013(1) 0,012(1) 0 0,002(1)

P1)  0,010(1) 0013(1) 0,012(1) 0,001(1) 0,001(1) 0,001(1)
PQ2) 0011(1) 0013(1) 0,012(1) 0,0001) 0,002(1) -0,001(1)
S(1)  0011(1) 0,012(1) 0017(1) 0,000(1) 0,003(1) 0,001(1)
S()  0,0101) 0017(1) 0015(1) 0,003(1) 0,001(1) -0,001(1)
S@)  0,011(1) 0,017(1) 0,012(1) 0,000(1) 0,002(1)  0,001(1)
S@)  0012(1) 0012(1) 0,012(1) -0,001(1) 0,001(1)  0,000(1)
S(5)  0,013(1) 0,013(1) 0,012(1) -0,001(1) 0,002(1) -0,001(1)
S(6)  0,016(1) 0,018(1) 0,017(1) 0,006(1) 0,001(1) 0,004(1)
S(7)  0,0121) 0,022(1) 0011(1) 0,000(1) 0,001(1) -0,003(1)
S@8)  0,014(1) 0016(1) 0,013(1) 0,001(1) -0,001(1) -0003(1)
S(9)  0,023(1) 0,014(1) 0,016(1) 0 -0,001(1)




A9 TL[V3PiS517] 133

Tabelle 58: Bindungsldngen in der Kristallstruktur von T14[V3P45:7].

Atome d/A ‘ Atome d/A ‘ Atome d/z&

V(1)-S(1)  2,3991(13) | P(1)-S(3) 2,0456(16) | TI(1)-S(1)  3,4916(12)

V(1)-S@)!  2,5073(15) | P(1)-S(4) 2,0870(17) | TI(1)-S(3) 3,3114(11)

V(1)-S(4)  2,4939(13) | P(1)-S(6) 1,9763(17) | TI(1)-S(3)"Y  3,3458(11)

V(1)-S@4)!  2,5249(13) | P(1)-S(8) 2,0593(16) | TI(1)-S@3)Y  3,2991(13)

V(1)-S(5)  2,4743(13) TI(1)-S4)'™  3,3916(13)

V(1)-S(8)  2,3397(15) | P(2)-S(1) 2,0645(16) | TI(1)-S(5) 3,2689(12)

P(2)-S(2) 2,0493(16) | TI(1)-S(6)!  3,5693(13)

V(2)-S(2) 2,4231(13) | P(2)-S(5) 2,0359(15) | TI(1)-S(6)"  3,4817(13)

V(2)-S(2)! 2,4232(13) | P(2)-S(7) 2,0477(17) | TI(1)-S(7) 3,2736(12)
V(2)-S(7) 2,3722(12)

V(2)-S(7)"  2,3722(12) T1(2)-S(1) 3,6187(13)

V(2)-S(9)  2,0951(19) T1(2)-S(1)V 3,4890(12)

TI(2)-S2)V!  3,4644(11)

T1(2)-S)V™  3,3616(11)

TI(2)-SG)VIT  3,4094(12)

T1(2)-S(6) 3,0709(13)

T1(2)-S(8) 3,3529(12)

TI(2)-TI2)I 3,7965(6) | T1(2)-SO)"T  3,1701(5)
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Tabelle 59: Bindungswinkel in der Kristallstruktur von Tl4[V3P4S:7].

Atome £ ‘ Atome £
S(1)-V(1)-S(3)! 87,51(5) | P(1)-S(3)-V(1)!  88,95(6)
S(1)-V(1)-S(4) 96,68(5) | P(1)-S(4)-V(1)  84,77(5)
S(1)-V(1)-S(5) 82,64(4) | P(1)-S(4)-V(1)!  87,56(5)
S(1)-V(1)-S(8) 102,00(5) | P(1)-S(8)-V(1)  89,48(6)
S(3)!-V(1)-S(4) 93,48(5)
SB3)-V(1)-S@4)!  79,29(4) | P(2)-S(1)-V(1)  85,26(5)
S(3)I-V(1)-S(5) 92,61(5) | P(2)-S(2)-V(2)  87,02(6)
S(4)-V(1)-S(4)! 84,35(4) | P(2)-S(5)-V(1)  83,91(5)
S(4)-V(1)-S(8) 83,43(5) | P(2)-S(7)-V(2)  88,43(5)
S(4)-V(1)-S(5) 97,72(4)
S(4)-V(1)-S(8)!  91,20(5) | S(2)-P(2)-S(7)  101,41(7)
S(5)-V(1)-S(8) 90,71(5) | S(5)-P(2)-S(7)  113,56(7)
S(3)-P(1)-S(4)  101,95(7)
S(2)-V(2)-S2)"  146,16(7) | S(3)-P(1)-S(6)  111,93(7)
S(2)-V(2)-S(7) 82,78(4) | S(3)-P(1)-S(8)  110,30(7)
S(2)-V(2)-S(7)! 87,11(4) | S(4)-P(1)-S(6)  116,98(7)
S(2)-V(2)-S(9) 106,92(4) | S(4)-P(1)-S(8)  101,83(7)
S(2)"I-V(2)-S(7) 87,11(4) | S(6)-P(1)-S(8)  112,91(8)
S@)M"-V(2)-S7)T  82,78(4)
S@)"-V(2)-5(9)  106,92(4) | S(1)-P(2)-S(2)  113,97(7)
S(7)-V(2)-S@)T  144,77(8) | S(1)-P(2)-S(5)  103,42(7)
S(7)-V(2)-S(9) 107,62(4) | S(2)-P(2)-S(5)  114,77(7)
S(MT-V(2)-S(9)  107,62(4) | S(1)-P(2)-S(7)  110,02(7)
V(1)-S(4)-v(1)! 95,65(4)

A10 TIVy(S,y)3(PSy)

Tabelle 60: Zusammensetzung in Atomprozent von TIV,(S;)3(PS,) ermittelt durch Rontgenfluoreszenz-

analyse.

Element TI(M) P(K) S(K) V(K)

8,10 8,60 68,10 15,10
normiert (T1 M) 1,00 1,06 8,41 1,86
erwartet 1,00 1,00 10,00 2,00
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Mueller | EMueller20 | Area 1 | EDS Spot 1
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Abbildung 84: Rontgenfluoreszenzspektrum von TIV,(S;)3(PSy).

0,05mm

Abbildung 85: Rasterelektronenmikroskopaufnahme des vermessenen Kristalls von TIV,(S;)3(PSs).

0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00
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Tabelle 61: Daten der Einkristallstrukturanalyse von TIV;(S;)3(PSy).

Summenformel
Molekulargewicht
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Zellparameter

Zellvolumen

Zahl der Formeleinheiten
Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
Strukturfaktor F(000)
Kristallgrofie
Messbereich

limitierende Indizes

Gemessene/unabhéngige Reflexe

R(int)

Vollstandigkeit des Datensatzes zu 20 = 25,242
Absorptionskorrektur

Max./Min. Transmission

Strukturlosung, Verfeinerung
Daten/Restraints/Parameter

GooF

Gutefaktor R fiir I > 40(I) (n = 1145)

Giitefaktoren R fiir alle Reflexe (n = 2200)

Flack-Parameter

Max./Min. Restelektronendichte

PSq1pT1V,

657,82 g mol™!
293(2) K

0,71073 A

monoklin

Pn

a=6,806(1) A
b=7,342(1) A
c=12,534(2) A

B = 104,44(1)°
606,5(2) A3

2

3,602 ¢ cm™3

16,563 mm™!

604

0,065 x 0,010 x 0,006 mm?3
3,128° < 20 < 27,451°
8<h<8

9<k<8
-15<1<16

4323 /2200

8,56%

97,8%
semi-empirisch (Multiscan)

0,7243 /0,6782

Methode der kleinsten Fehlerquadrate

2200/2 /127
0,916

Ry =5,23%

wRy = 8,27%

R1 = 14,40%

wR, =10,38%
-0,003(16)
1,185/-1,371e - A3
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Tabelle 62: Wyckoff-Lagen, Ortskoordinaten und dquivalente, isotrope Temperaturkoeffizienten U,,; der

Atome in der Kristallstruktur von T1V,(S5;)3(PS4).

Atom  Wyck. x/a yb z/c Uey / A2
TI1) 22 1,07493) 0,0055Q2) 0,7222(2) 0,059(1)
V() 22 0,8999(7) 04351(5) 0,9789(4) 0,024(1)
V() 21 0,6048(8) 04412(5) 0,69433) 0,026(1)
P(1) 22 0619(1)  0,0993(8) 0,8638(6) 0,034(2)
5(1) 2 0595(1)  0,0913(8) 0,6983(5) 0,033(2)
5(2) 21 0916(1)  0,0970(8) 0,9524(5) 0,033(2)
5(3) 2 1455(1) -0,0851(9) 0,9164(6) 0,044(2)
S(4) 2 1,536(1)  03667(8) 0,8793(5) 0,027(2)
5(5) 2 1255(1) 0388409 0,5999(5) 0,032(2)
5(6) 2 1,325(1) -03555(9) 0,6532(6) 0,032(2)
5(7) 2 0742(1)  -0,3686(9) 0,5697(6) 0,033(2)
5(8) 2 0,696(1) 03699(9) 0,5278(6) 0,036(2)
S(9) 2a 0,813(1) -0,3408(8) 0,8266(6) 0,029(2)
S(10) 22 0967(1)  04389(8) 0,7979(5) 0,031(2)

Tabelle 63: Anisotrope Auslenkungsparameteter U;; der Atome in der Kristallstruktur von TIV,(S;)3(PSy).

Atom U /A2 Upn/A? Us/A?  Uxp/A?  U/A? Up/A?
TI(1) 0,055(1) 0,040(1) 0,078(1) -0,005(1) 0,0101) 0,003(1)
V(1)  0,0303) 0021(2) 0,021(22) -0,0032) 0,006(3) -0,002(2)
V() 0031(3) 0,0252) 0,020(3) 00002) 0,0032) 0,002(2)
P(1)  0,048(6) 0,0203) 0,031(4) 0,003(3) 0,002(4) 0,006(4)
S(1)  0,041(5) 0,026(3) 0,028(4) 0,001(3) 0,003(4) -0,001(4)
S2)  0,043(5 0,0203) 0,029(4) -0,002(3) -0,007(4) 0,001(3)
S(3)  0,057(6) 0,026(3) 0,045(5) 0,007(3) 0,007(4) -0,010(4)
S(4)  0,0355) 0017(3) 0,026(4) -0,001(3) 0,0034) 0,000(3)
S(5)  0,037(6) 0,023(4) 0,030(4) 0,0053) 0,0004) -0,001(3)
S(6)  0,039(6) 0,0254) 0,030(4) -0,0033) 0,0044) 0,006(3)
S(7)  0,034(6) 0,036(4) 0,027(4) 0,005(3) 0,004(4) 0,006(3)
S(8)  0,045(6) 0,036(4) 0,026(4) 0,001(3) 0,0084) 0,006(4)
S9)  0,0396) 0016(3) 0,030(4) -0,002(3) 0,003(4) 0,004(3)
S(10) 0,037(5) 0,028(4) 0,028(4) -0,001(3) 0,008(4) 0,005(3)
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Tabelle 64: Bindungsldngen in der Kristallstruktur von TIV,(S;)3(PSy).

Atome d/A ‘ Atome d/A ‘ Atome d/A

V(1)-S(2) 2,510(7) | P(1)-S(1) 2,04009) | TI(1)-S(1)  3,2652(97)

V(1)-S(4)! 2,531(8) | P(1)-S(2)  2,045(10) | TI(1)-S(1)"  3,6812(99)

V(1)-S(5) 2,387(9) | P(1)-S(3) 1,973(11) Tl(l) S(2)  3,3922(77)

V(1)-S(6)"  2,434(9) | P(1)-S(4) 2,067(9) | TI(1)-S(3)V  3,1493(77)

V(1)-S(7) 2,375(09) TI(1)-S@)!  3,7605(77)

V(1)-S(8) 2,422(9) | S(5)-5(6) 2,013(9) | TI(1)-S(5)  3,5628(74)

V(1)-S(9) 2477(7) | S(7)-S(8) 1,995(9) | TI(1)-S(6)  3,3793(80)

V(1)-S(10) 2,423(9) | S(9)-S(10) 2,010(10) | TI(1)-S(7)  3,7641(69)
TI(1)-S(9)  3,5387(77)

V(2)-S(1) 2,570(7) T1(1)-S(10)  3,4506(65)

V(2)-S(4)!  2,538(8)

V(2)-S(5) 2,411(09)

V(2)-S(6) 2,371(9)

V(2)-S(7) 2,448(9)

V(2)-S(8) 2,378(9)

V(2)-S(9) 2,479(8)

V(2)-S(10) 2,485(9) | V(1)-V(2)  2,861(5)
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Tabelle 65: Bindungswinkel in der Kristallstruktur von T1V,(S,)3(PSs).
Atome £ ‘ Atome £ ‘ Atome £
S(8)-V(1)-S(9)  80,03) | S(M-V(2)-S4)™  758(2) | S(2)-V(1)-V(2) 114,3(2)
S(10)-V(1)-S(9)  48,4(2) | S(1)"-v(2)-S(5) 79,7(3) | S(4)-V(1)-V(2) 135,7(3)
S(6)-V(1)-S(9)  141,9(4) | S(1)"-v(2)-S(6) 127,6(4) | S(5)-V(1)-V(2) 53,8(2)
S(2)-V(1)-S(4)  78,9(2) | S(HM-v(2)-S(7) 126,8(3) | S(6)-V(1)-V(2) 52,4(2)
S(2)-V(1)-S(5)  131,2(3) | S(1)"-V(2)-S(8) 79,1(3) | S(7)-V(1)-V(2) 54,8(2)
S(2)-V(1)-S(6)  84,6(3) | S(HM-V(2)-S(HUT  130,2(3) | S(8)-V(1)-V(2) 52,7(2)
S(2)-V(1)-S(7)  77,93) | S(HM-V(2)-5(10)"F  90,6(3) | S(9)-V(1)-V(2) 118,9(2)
S(2)-V(1)-S(8)  123,9(3) | S(4)"-V(2)-S(5) 91,7(3) | S(10)-V(1)-V(2) 135,9(3)
S(2)-V(1)-S(9)  124,4(3) | S(4)"-v(2)-S(6) 90,8(3)
S(2)-V(1)-S(10)  82,1(3) | S(4)"-V(2)-S(7) 153,2(3) | S(1)-V(2)-V(1) 109,1(2)
S(4)-V(1)-S(5) 84,9(3) | S(4)"-V(2)-5(8) 154,5(2) | S(4)"-v(2)-V(1) 140,6(3)
S(4)-V(1)-S(6)  89,93) | S(H)M-V(2)-S(9)'  74,53) | S(5)-V(2)-V(1) 53,0(2)
S(4)-V(1)-S(7)  156,7(2) | S(4)"-V(2)-S(10)'"  84,6(3) | S(6)-V(2)-V(1) 54,5(2)
S(4)-V(1)-S(8)  153,1(3) | S(5)-V(2)-S(6) 49,8(3) | S(7)-V(2)-V(1) 52,4(2)
S(4)-V(1)-S(9)  74,6(3) | S(5)-V(2)-5(7) 105,4(3) | S(8)-V(2)-V(1) 54,1(2)
S(4)-V(1)-S(10)  86,1(3) | S(5)-V(2)-S(8) 88,6(3) | S(9)"-V(2)-V(1) 119,3(2)
S(5)-V(1)-S(6)  49,3(3) | S(5)-V(2)-S(9)!! 139,6(3) | S(10)'"-V(2)-V(1)  133,0(3)
S(5)-V(1)-S(7)  108,6(3) | S(5)-V(2)-S(10)""  170,2(3)
S(5)-V(1)-S(8)  88,1(3) | S(6)-V(2)-S(7) 85,1(3) | V(1)-S(4)-V(2) 91,5(3)
S(5)-V(1)-S(9)  94,1(3) | S(6)-V(2)-S(8) 108,5(3) | V(1)-S(5)-V(2) 73,2(3)
S(5)-V(1)-S(10)  142,5(3) | S(6)-V(2)-S(9)"! 91,8(2) | V(1)-S(6)-V(2) 73,1(3)
S(6)-V(1)-S(7)  85,4(3) | S(6)-V(2)-S(10)"  139,1(3) | V(1)-S(7)-V(2) 72,8(3)
S(6)-V(1)-S(8)  105,1(3) | S(7)-V(2)-S(8) 48,8(2) | V(1)-S(8)-V(2) 73,1(3)
S(6)-V(1)-S(10)  166,7(3) | S(7)-V(2)-S(9)!! 79,2(3) | V(1)-5(9)-V(2) 94,2(2)
S(7)-V(1)-S(8)  49,1(3) | S(7)-V(2)-S(10) 81,4(3) | V(1)-S(10)-V(2) 95,4(3)
S(7)-V(1)-S(9)  121,6(3) | S(8)-V(2)-S(9)!! 119,9(4)
S(7)-V(1)-S(10)  93,4(3) | S(8)-V(2)-S(10)! 90,9(3) | S(5)-S(6)-V(1) 64,1(3)
S(8)-V(1)-S(10)  83,7(3) | S(OM-V(2)-S(10)'!  47,8(2) | S(5)-5(6)-V(2) 66,2(3)
S(6)-S(5)-V(1) 66,5(3)
S(1)-P(1)-S2)  111,8(5) | P()-S()'-V(2)  89,7(3) | S(6)-S(5)-V(2) 64,1(3)
S(1)-P(1)-S(4) 99,7(4) | P(1)-S(2)-V(1) 89,7(3) | S(7)-S(8)-V(1) 64,2(3)
S(2)-P(1)-S(4)  102,4(4) | P(1)-S(4)-V(1) 88,6(4) | S(7)-S(8)-V(2) 67,4(3)
S(3)-P(1)-S(1)  114,3(4) | P(M-S@)-v(2)  90,0(4) | S(8)-S(7)-V(1) 66,7(3)
S(3)-P(1)-S(2)  112,2(4) S(8)-S(7)-V(2) 63,8(3)
S(3)-P(1)-S(4)  115,3(6) S(9)-S(10)-V(1) 67,2(3)
S(O)M-S(10)"I-v(2)  66,0(3)
S(10)-S(9)-V(1) 64,4(3)
S(10)-Ss(9)"-v(2)  66,3(3)
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A1l C510 (V/PQ)s(S/C1)3O

Tabelle 66: Zusammensetzung in Atomprozent von Cs1o(V/P2)s(S/Cl)zp ermittelt durch
Rontgenfluoreszenzanalyse. Es wurden Flachenmessungen an drei Kristallen (10a, 10b, 9a)
aus zwei unterschiedlichen Ansidtzen untersucht, wobei teilweise verschiedene Flichen an
einem Kristall untersucht wurden.

Elementlinie 10al 10a2 10b 9al* 9a2* | gemittelt normiertauf10Cs
Cs-L 21,5 215 195 2247 22,64 21,52 10
V-K 88 84 74 817 7,70 8,09 3,75
P-K 16,3 158 17,6 16,34 16,44 16,50 7,66
S-K 432 421 445 42,68 4287 43,07 20,01
Cl-K 103 123 109 10,33 10,34 10,83 5,03

" Diese Werte wurden auf eine Gesamtsumme von 100 skaliert. Da wihrend der Analyse weitere

Elemente (O) in die Auswertung mit einbezogen wurden.
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A2 Rb3COCl5

Tabelle 67: Daten der Einkristallstrukturanalyse von Rb3CoCls.

Summenformel ClsCoRbs
Molekulargewicht 492,59 g mol™!
Temperatur 293(2) K
Wellenldnge 0,71073 A
Kristallsystem tetragonal
Raumgruppe I % cm
Zellparameter a = 8,6958(2) A
c=14,1842(4) A
Zellvolumen 1072,57(6) A3
Zahl der Formeleinheiten 4
Berechnete Dichte 3,050 gcm™>
Absorptionskoeffizient 16,297 mm™!
Strukturfaktor F(000) 892
Kristallgroge 0,130 x 0,120 x 0,106 mm?
Messbereich 3,313° < 26 < 27,490°
limitierende Indizes -11<h<11
11<k<11
-18<1<18
Gemessene/unabhéngige Reflexe 5959 / 352
R(int) 13,80%
Vollstandigkeit des Datensatzes zu 20 = 25,242 99,6%

Absorptionskorrektur
Max./Min. Transmission
Strukturldsung, Verfeinerung

Daten/Restraints/Parameter

semi-empirisch (Multiscan)
0,1353/0,0751

Methode der kleinsten Fehlerquadrate
352/0/17

GooF 1,167

Gitefaktor R fiir [ > 40(I) (n = 341) Ry =2,55%
wR; = 5,33%

Gitefaktoren R fiir alle Reflexe (n = 352) R1=2,61%

Max./Min. Restelektronendichte

wRy = 5,37%
0,661/-1,330e™- A3
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Tabelle 68: Wyckoff-Lagen, Ortskoordinaten und dquivalente, isotrope Temperaturkoeffizienten U,,; der
Atome in der Kristallstruktur von Rb3CoCls.

Atom Wyck. x/a yb z/c Uey / A2
Rb(1) 8k  0,1620(1) 0,6620(1) 05 0,016(1)
Rb(2)  4a 0,5 0,5 0,75 0,022(1)
Co(1) 4b 0,5 1 0,75 0,015(1)
Cl(1) 4c 0,5 0,5 0,5 0,020(1)
Cl2) 16/ 03545(1) 0,8545(1) 0,6527(1) 0,021(1)

Tabelle 69: Anisotrope Auslenkungsparameteter U;; der Atome in der Kristallstruktur von Rb3CoCls.

Atom U /A% Up/A?  Usp/A?  Up/A2  U/A? Up/A?
Rb(1) 0,016(1) 0,016(1) 0,016(1) 0 0 -0,001(1)
Rb(2) 0,022(1) 0,022(1) 0,023(1) 0 0 0
Co(1) 0,017(1) 0,017(1) 0,011(1) 0 0 0
Cl(1) 0,016(1) 0,016(1) 0,028(1) 0 0 0
Cl(2) 0,023(1) 0,023(1) 0,018(1) -0,003(1) -0,003(1) -0,005(1)
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