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Einkristalle der binären Chromchalkogenide Cr2S3 
und Cr2Se3 konnten durch chemischen Transport 
unter Verwendung von Brom3, Chlorwasserstoff4-5, 
wasserfreiem Aluminiumchlorid5 und Jod oder 
Selen6 als Transportmittel dargestellt werden. Nach 
Untersuchungen an pulverförmigen Proben bilden 
Cr2S3 und Cr2Se3 eine lückenlose Mischkristallreihe7. 
In der vorliegenden Arbeit wird über die Bedingun­
gen zum Transport gemischter Chrom(III)chalko- 
genide und die Gitterdaten der erhaltenen Kristalle 
berichtet. Als Transportmittel wurden A1C13 und

insbesondere CrCl3, das zum Transport von Chrom­
verbindungen sehr gut geeignet ist8, verwendet.

In der Tabelle sind die Versuchsbedingungen 
und die Kristalldaten der transportierten Proben 
zusammengestellt. Für einen stöchiometrischen 
Transport spielen die Beschaffenheit des Boden­
körpers und die Transporttemperatur eine entschei­
dende Rolle. Da Chromselenid leichter und schon 
bei niedrigeren Temperaturen (ca. 850 °C) transpor­
tiert wird als Chromsulfid (ca. 980 °C), ist es er­
forderlich, durchreagierte, röntgenographisch ein­
heitliche Produkte als Bodenkörper zu verwenden 
und bei einer Temperatur > 980 °C zu transpor­
tieren. Bei zu kleinen Temperaturen erhält man 
im Vergleich zum Bodenkörper selenreichere K ri­
stalle.

Wir nehmen an, daß der Transport von Chrom­
sulfid und -selenid über CrCl2 erfolgt. Unter Zu­
grundelegung der beobachteten Transportraten 
konnten die bisher nicht bekannten Bildungs- 
enthalpien von Cr2S3 und Cr2Se3 zu 85 ± 7 bzw.
64 ± 7 Kcal/Mol abgeschätzt werden (Einzelheiten 
vgl. die Dissertation von B e r t r a m 2).

Nach J e l l i n e k 9 kristallisiert Cr2S3 in einer rhom- 
boedrischen (C rS^a-C rS^o )10 und in einer trigo­
nalen (CrS1,420-CrS1)4e3)10 NiAs-Defektstruktur mit 
geordneter Verteilung der Kationenleerstellen. 
Cr2Se3 ist nach C h e v e r t o n  et a l .11 mit rhomboedri- 
schem Cr2S3 isotyp. Eine mit trigonalem Cr2S3 iso- 
type Cr2Se3-Modifikation ist bisher nicht bekannt. 
W e h m e ie r  et a l .6 erhielten beim chemischen Trans­
port mit Jod eine trigonale Cr2Se3-Phase mit gegen­
über rhomboedrischem Cr2Se3 verdoppelten Gitter-

Tabelle. Versuchsbedingungen und Kristalldaten der mit CrCl3 (odei A1C13) transportierten Chromchalkogenide. 
Die Größe der nach 50-80-stdg. Erhitzen in abgeschmolzenen Quarzampullen erhaltenen sechseckigen hexa­
gonalen Plättchen oder Rhomben (1120 und 0001 Flächen) betrug bis zu 5 • 5 • 0,2 mm. Die Zusammensetzung 
der Kristalle, auf die sich die angegebenen Kristalldaten beziehen, wurde mit der Elektronenstrahlmikrosonde 
bestimmt. Die Zahl der angegebenen Stellen entspricht der Meßgenauigkeit. Der Selengehalt von verschiedenen 
Kristallen eines Transport Versuches differierte um etwa ± 2,5% . Die Gitterdaten der mit * bezeichneten K ri­

stalle stimmen mit den Werten des Bodenkörpers überein.

Bodenkörper Temperaturgefälle Transportierte Kristalldaten [Ä]
[°C] Phase a  c

Cr2S3 1000

Cr2S2>5Se0j5 980 —>
Cr2S2Se 980
C rÄ g S e ,! 980 ->
2Cr +  2S +  Se 975 ->
2Cr +  1,5S +  l,5Se 1000 ->
Cr2SSe2 980 -*
2Cr +  S +  2Se 1000
2Cr +  S +  2Se 930 ->
Cr2SSe, 850
Cr,Sn oSe, 7 980 ->
2Cr +  3Se 980 ->

850 Cr2S3
J e l l in e k 9

P o p m a et a l .12 
840 Cr2S2 25Se0 75
790 Cr2S2’0Seliö*
820 Cr2S1)68Se’li32
760 Cr2S i 35Se1>B5
780 Cr2S lj3Se1>7
850 Cr2Slj0Se2i0*
780 Cr2S0 98Se2)02
770 Cr2S081be2a6
780 Cr2S0>52Se2,48
800 Cr2S03Se27*
820 Cr2Se3

C h e v r e t o n  et a l .11 
W e h m e i e r  et a l .6

5,939 16,64
5,939 16,65 Cr0,67S
5,937 16,698 Cr0.6sS
5,9384 16,6683 Cr,S3
6,018 16,84
6,046 16,89
6,079 16,99
6,112 17,09
6,120 17,11
6,150 17,15
6,150 17,16
6,169 17,24
6,201 17,33
6,226 17,33
6,255 17,44
6,254 17,41

12,509 34,765
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konstanten. Die Verdoppelung der Achsen konnte 
jedoch nur auf den Einkristallaufnahmen beobach­
tet werden.

Die von uns mit CrCl3 oder A1C13 als Transport­
mittel erhaltenen Cr2S3-, Cr2S3-xSex- und Cr2Se3- 
Einkristalle besaßen ohne Ausnahme die von 
J e l l i n e k 9 angegebene rhomboedrische Struktur. 
Auch in den Einkristallaufnahmen (CrKa-Strahlung) 
wurden keine zusätzlichen Reflexe beobachtet.

Ein Vergleich der Kristalldaten mit Literatur­
werten (vgl. die Tabelle) zeigt, daß beim Transport 
die jeweils chalkogenreichsten Phasen erhalten 
wurden. Die Gitterkonstanten der Mischkristalle 
erfüllen die Vegardsche Regel (lineare Abhängig­
keit vom Selen-Schwefel-Verhältnis). Die pykno- 
metrische Dichte der einkristallinen Proben stimmt 
gut mit den Röntgendichten überein.

Aus den Untersuchungen mit einer Elektronen- 
strahlmikrosonde ging hervor, daß die mit CrCl3 
transportierten Cr 2S3.xSex- Kristalle einen zonalen 
Aufbau in bezug auf das Selen-Schwefel-Verhältnis 
besitzen. Gemessen wurden die Intensitäten der 
Ka-Linien von Chrom und Selen (Standard Cr2Se3).

Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. H. D. 
L u tz , Gesamthochschule Siegen, D-59-30 Hüttental- 
W eidenau, Paul-Bonatz-Straße 9—11.

Die Intensitätsschwankungen der SeKa-Linie inner­
halb des Kristalls lagen bei ± 1,5%.

Herrn Dipl. Min. J .  B e c k e r ,  Mineralogisch-Petro- 
graphisches Institut der Universität Köln (Direktor: 
Prof. Dr. K . J a s m u n d ) , danken wir für die Aufnah­
men mit der Elektronenstrahlmikrosonde. Ferner dan­
ken wir der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen Industrie für die finanzielle 
Unterstützung dieser Arbeit.
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Thionylmercaptid hoher Stabilität1
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Synthesis, thermostable, thionylmercaptide

Wie wir an dieser Stelle2 früher berichteten, be­
trägt bei 100 °C die Halbwertszeit für den Zerfall 
des o-Benzotrithiolon-2 in Schwefeldioxid und 
Polyphenylenpolysulfid 150 Stdn. Dagegen gibt 
eine andere Arbeitsgruppe3 für den gleichartigen 
Zerfall des rohen 5-Methylderivates der Verbindung

Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. M. S c h m i d t ,
Institut f. Anorgan. Chemie der Universität Würz­
burg, D -8700 Würzburg, Am Hubland.

eine Halbwertszeit von nur 0,5 Stdn. bei 100 °C an. 
Für einen so gravierenden Einfluß des Methylsub­
stituenten auf die Stabilität der S-S-Bindung im 
Heteroring, wie er sich aus einer derartigen Stei­
gerung der Thermolabilität zu ergeben schien, 
fanden wir keine Erklärung. Wir haben deshalb das
5-Methylbenzotrithiolon-2 erstmals rein dargestellt 
nach:

2

Die Verbindung 2 entsteht dabei in Form 
schwefelgelber Kristalle vom Schmelzpunkt 97,3 
bis 97,8 °C. IR-Spektrum (in CC14 gemessen): 
V(S = 0) 1142 cm-1; V(S-Ssym. 494 cm'1; V(S-S)antisym. 
437 cm-1. Das ^-NMR-Spektrum4 zeigt ein 
Phenylmultiplett um —437 Hz (gegen TMS ex­
tern) mit zwei Schwerpunkten bei —435 Hz und 
—494 Hz, deren Flächen sich wie 1 : 2 verhalten, 
entsprechend einem schwefelfernen und zwei schwe­
felnahen Ringprotonen. Die Gesamtfläche des 
Phenylsignals ist gleich der des scharfen Methyl- 
singuletts bei — 144 Hz.
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Das Massenspektrum5 zeigt neben dem Molekül­
peak (Masse 202) folgende Fragmente:

xxs>- n : 5 und zr5h3c>^ ^ s/ h3ĉ ^ s h2ĉ ^

Die sublimierte Verbindung haben wir bei 100 °C 
der Thermolyse nach

2 C7H6S30  -> (-C7H6SSC7H6SSS-)* +  S 0 2 (5)
unterworfen und die SO 2-Entwicklung gemessen. 
Die dabei gefundene Halbwertszeit von 160 Stdn. 
weicht nicht signifikant von der Halbwertszeit für 
den thermischen Zerfall der Stamm Verbindung (150 
Stdn.) bei gleicher Temperatur ab.

Das unterschiedliche Ergebnis von F i e ld  und 
L a c e f i e ld  für die Zerfallsgeschwindigkeit von Ver­
bindung 2 führen wir auf einen Restgehalt von Amin 
in ihrem Substrat zurück. Wir verfolgten deshalb 
die Thermolyse von 2 nach Zusatz von 2 Gew.% 
Dimethylanilin und fanden unter sonst gleichen 
Bedingungen eine Verkürzung der Halbwertszeit 
von 160 auf 2 Stdn. durch die katalytische Wirkung 
der Base.

Experimentelles
Darstellung von (CH3)C6H3S30 :  2,88 ml (0,035 

Mol) Thionylchlorid und 6,15 g (0,035 Mol) Toluol-
3.4-dimercaptan werden in je 40 ml Toluol gelöst und 
unter Rühren und Eiskühlung zu 100 ml leerem 
Toluol getropft. Dauer ca. 30 Min. Die Mischung 
wird auf 50 °C erhitzt, bis der Großteil des gelösten 
Chlorwasserstoffes entwichen ist, und heiß filtriert. 
Bei gleicher Temperatur und 12 Torr wird das klare 
Filtrat am Rotavapor auf 20 ml eingeengt und zur 
Kristallisation in ein Eis-Kochsalzbad gestellt. Das 
Produkt fällt in gelben Nadeln an, die abgenutscht,

gewaschen und im Exsiccator getrocknet werden. 
Sie lassen sich bei 70 °C an der Quecksilberdiffusions- 
pumpe sublimieren und ergeben 4,8 g Sublimat vom 
Schmelzpunkt 97,3-97,8 °C, entsprechend einer Aus­
beute von 68% Mol.-Gew. (kryoskopisch in Benzol) 
203 (202,3).

Analyse
Ber. C 41,5 H 2,99 S 47,5,
Gef. C 41,1 H 3,0 S 47,8.
Thermolyse: 0,607 g (3 mMol) 5-Methyl-o-benzo- 

trithiolon-2 wurden in einem thermostatisierten Öl­
bad auf 100 ± 0,5 °C gehalten. Dabei wurde die 
Substanz von Stickstoff überstrichen, der anschlie­
ßend mit ca. 1 Blase pro 3 Min. 15 ml (1,5 mVal) mit 
K J gesättigte 0,1 n Jodlösung durchperlte. Die Jod­
lösung entfärbte sich nach 6 y2 Tagen.

Der Versuch wurde unter identischen Bedingun­
gen mit der gleichen Menge 5-Methyl-o-benzotri- 
thiolon-2, dem aus einer Wägebürette ein Tropfen 
(13 mg; 2,14 Gew.%) Dimethylanilin beigefügt 
worden waren, wiederholt. Hierbei verschwand die 
Jodfarbe nach 2 Stdn. und 7 Min.

Den Herren Prof. Dr. E. F a h r  und Dr. P e l z  danken 
wir für die Aufnahme des Massenspektrums.
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Temperatur der Elektronenstoßionenquelle 200 °C, 
Emission 240 mA, Energie 70 eV, 0,1 mSek., A uf­
lösung 4000, Bereich 18-340 Mz, Registriergeschwin­
digkeit 18 -11 .




