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Bismuth Sulphide Chloride, Preparation,
Crystal Data

The title compound was prepared for the
first time by thermal dissociation of BiSCI as
well as by sintering of 2 BiSCI + BisS; at
340 °C. BigS;5Cl crystallizes rhombohedrally,
its  hexagonal lattice parameters are
a=19.804(5) and c¢=12.359(3) A; X-ray
powder diffraction data are listed.

In einer fritheren Arbeit! wurde iiber Darstellung
und kristallographische Daten des Wismut-Sulfid-
Chlorids Bi;S27Cls berichtet. Neben diesem und
dem bekannten BiSCl existiert im System
BizS3-BiCls eine weitere Verbindung, fiir die die
Zusammensetzung BisSsCl; 25 BisS; - 2 BiCl; er-
mittelt wurde. Thre Priparation erfolgte auf zwei
verschiedene Arten:

a) Polykristallin. Bei thermogravimetrischen Vor-
versuchen war festgestellt worden, dafl sich BiSCl
in Inertgasatmosphire bei langsamer Temperatur-
erhohung ab ca. 350 °C zersetzt, bis bei ca. 500 °C
reines BisSs vorliegt. Zwei wegen Uberlagerung
schwach erkennbare Zwischenstufen waren selbst
bei einer Heizrate von 1 °C/min nicht zu trennen, so
daB die Zersetzungsreaktionen zunichst nicht auf-
geklirt werden konnten. Erst als BiSCI isotherm
behandelt wurde, konnte die fiir die Entstehung der
ersten Zwischenstufe verantwortliche Verbindung
hergestellt werden. Durch chemischen Transport
itber die Gasphase dargestelltes BiSCl wurde auf
einer Thermowaage (Mettler TA-1/2) in strémendem
Stickstoff bei 350 °C solange getempert, bis sich das
Ende der ersten thermischen Dissoziation durch
einen Knick in der registrierten Gewichtskurve
bemerkbar machte. Das gasformige Zersetzungs-
produkt wurde an einem Kiihlfinger kondensiert
und réntgenographisch als BiCl; identifiziert. Auf-
grund einer Massendifferenzberechnung wurde fol-
gender Zersetzungsmechanismus abgeleitet :

; 350 °C . ;
5 BiSCl “T—P BIJSaC]z -1 BiCls;.
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Notizen

b) Einkristallin. Ein Gemenge von 10 g BiSCI und
Bi2Ss im Molverhiltnis 2:1 wurde in einer evakuier-
ten Duranglasampulle (Linge 15 em, Durchmesser
15 mm) eine Woche bei 340 °C getempert. Das ge-
sinterte Reaktionsprodukt war réntgenographisch
einphasig und enthielt auf der Oberfliche bis zu
1 mm lange prismatische Kristallnadeln dunkel-
grauer Farbe.

Tab. I. Rontgen-Pulverdaten.

dbeoh dber hkli I,"Il
9,840 9,9018 110 2
7,023 7,0453 021 4
5,817 5,8134 012 16
5,733 5,7405 211 27
5,011 5,0133 202 3
4,956 4,9509 220 10
4,474 4,4727 122 10
4,435 4,4392 131 8
4,120 4,1195 003 8
3,8061 3,8035 113 49
3.7468 3,7492 32 l} 100 -
3,7425 410 '
3,3419 3,3422 303 49
3,3205 3,3189 232 28
3,1700 3,1667 223 100
2,9990 50 2} 3
2,9884 2,09887 511
2,8691 2,8703 4 22 10
2,7865 2,7890 214 10
2,7698 2,7701 413 54
2,7471 2,7489 431 30
2,5895 2,5910 134 7
2,5769 2,5758 333 63
2,5592 2,5587 161 7
2,4291 2,4300 224 11
2,4026 2,4033 351 6
2,3753 2,3750 205 1
2,3485 2,3484 603 11
2,3354 2,3355 621 12
2,3067 2,3095 125 3
2,2816 2,2850 52 3} 1
2,2776 072
2,2720 2,2716 710 9
2,2357 2,2363 2414 8
2,2187 2,2196 262 7
2,1930 2,1933 315 4
2,1804 2,1814 514 1
2,1618 2,1620 5 4 1} 41
2,1607 630
2,1220 2,1218 443 7
2,0940 2,0930 235 1
2,0826 2,0827 434 2
2,0601 2,0598 006 21
2,0157 2,0166 116 1
1,9896 1,9892 713 25
1,9804 1,2804 55 0 9
1,9375 1,9378 306 5
1,9135 1,9135 633 21
1,9022 1,9017 226 5
1,8846 1,8846 624 6
1,8719 1.8713 8§20 12
1,8593 1,8586 345 2
1,8417 1,8419 372 6
1,8049 1,8045 416 27




Notizen

Von einem ausgewihlten Einkristall wurden
Weillenberg-Aufnahmen angefertigt, deren Auswer-
tung die ungefihren Gitterkonstanten und die
moglichen rhomboedrischen Raumgruppen R32,
R3m oder R3m lieferte. Die Pulverdaten enthilt
Tab. I. Die Reflexe wurden mit einer Guinier—de-
Wolff-Kamera (Enraf-Nonius) und Cu-Strahlung
(A= 1,5418 A) unter Verwendung von AszO3
(kubisch, @ = 11,0810 A) als innerem Standard auf-
genommen. Die Reflexintensititen wurden photo-
metrisch bestimmt. Mit Hilfe eines Rechenpro-

amms, basierend auf der Methode der kleinsten
guadrate, wurden die Reflexe hexagonal indiziert
und die Gitterkonstanten verfeinert (s. Tab. II).

Tab. II. Kristalldaten.

a = 19,804(5) A

e = 12,359(3) A

V = 41974 As

Z = 15

D = 6,33 g-em-3
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Verschiedene Syntheseversuche, die entsprechende
Brom- oder Jodverbindung herzustellen, schlugen
fehl. Thermogravimetrische Untersuchungen an
BiSBr und BiSJ lieferten ebenfalls keine Hinweise
auf die Existenz von Verbindungen mit der gesuch-
ten Stéchiometrie. Dieser Befund steht in Uberein-
stimmung mit den Untersuchungen an Antimon-
Sulfid-Halogeniden, bei denen ebenfalls nur die
Chlorverbindung Sb,S;Cle 2 gefunden wurde. Ein
Vergleich der Rontgendaten offenbarte aullerdem,
dafB BisS;Clz nicht mit SbsS;Cle isotyp ist. Kristall-
strukturanalysen beider Verbindungen sind in Vor-
bereitung.

Herrn Dr. G. Braxpr, Institut far Angewandte
Festkorperphysik in Freiburg, sei fiir die Photometrie-
rung der Intensitdten herzlich gedankt. Das Rechen-
zentrum der Universitiat Freiburg stellte Rechenzeit
zur Verfiigung. Die Unterstiitzung dieser Arbeit durch
eine Sachbeihilfe der Deutschen Forschungsgemein-
schaft wird dankbar vermerkt.
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