keln und den Atomabstinden ab. Das scharfe Signal bei
6= —92 (Abb. 1a) ist in Einklang mit der bekannten Struk-
tur Q*-Gruppen (Verzweigungen) zuzuordnen, wobei der
Si-O-Si-Winkel ca. 135° betrigt. Das Signal bei 6= —61
(x) rihrt von Monosilicat (Q') her, das der ZrO,-Spinner
als Binder enthilt.

Die starken Rotationsseitenbanden (ssb), verursacht von
der Anisotropie der chemischen Verschiebung, stiitzen die
Zuordnung des Hauptsignals zu Q*-Einheiten; Signale von
Q*-Gruppen liegen bei hoherem Feld, und die Anisotropie
der chemischen Verschiebung ist geringer, so da8 die Ro-
tationsseitenbanden weniger ausgeprigt sind. Q>-Signale
treten in den Spektren nicht auf, d.h. die Konzentration
von Q>-Gruppen ist sehr gering.

Der Signalbereich des nichtkristallinen Materials
(6= —70 bis —120) kann mehrere Ursachen haben: 1) Es
sind Q'-, Q- und Q3*-Gruppen vorhanden, 2) die Si-O-Si-
Winkel in den Q3-Gruppen reichen von 120-180° und 3)
die Atomabstinde variieren. Wahrscheinlich ist die Kom-
bination der Punkte 2) und 3) am wichtigsten. Die Tatsa-
che, daBl auch das Spektrum der , kristallinen‘ Probe (Abb.
1b) einen betrdchtlichen Untergrund zeigt, deutet auf die
Anwesenheit nichtkristallinen Materials hin. Wird die Zu-
sammensetzung eines Lithiumsilicat-Glases (Li,O-xSi0,)
so verindert, daBB x zunimmt, dann taucht im °Si-MAS-
NMR-Spektrum ein Signal auf, dessen chemische
Verschiebung der von Q*-Gruppen dhnelt.

Eingegangen am 20. September 1984 [Z $99]

[1] E. R. Andrew, Int. Rev. Phys. Chem 1 (1981) 195; E. Lippmaa, A. Samo-
son, M. Migi, R. Teedldr, J. Schraml, J. Gétz, J. Non-Crystalline Solids 50
(1982) 214; J. M. Thomas, J. Klinowski, P. A. Wright, R. Roy, Angew.
Chem. 95 (1983) 643; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 22 (1983) 614.

{2] E. Lippma, M. Magi, A. Samoson, G. Engelhardt, A.-R. Grimmer, J. Am.
Chem. Soc. 102 (1980) 4889.

{3] J. M. Thomas, J. Klinowski, S. Ramdas, B. K. Hunter, D. T. B. Tennako-
on, Chem. Phys. Letr. 102 (1983) 158; S. Ramdas, J. Klinowski, Nature
(London) 308 (1984) 521; J. V. Smith, C. S. Blackwell, ibid. 303 (1983)
223; G. Engelhardt, R. Radeglia, Chem. Phys. Lett. 108 (1984) 271; A.-R.
Grimmer, R. Radeglia, ibid. 106 (1984) 262.

[4] R. Dupree, R. F. Pettifer, Nature (London) 308 (1984) 523.

(51 A. K. Pant, D. W. J. Cruickshank. 4cta Crystallogr. Sect. B 24 (1968)
13.

¢-TiS,, eine neue Modifikation von Titandisulfid
mit kubischer Struktur

Von Robert Schéllhorn* und Andreas Payer

Hexagonales Titandisulfid gehdrt zu den Ubergangsme-
talichalkogeniden mit Schichtengitterstruktur und wurde
im Hinblick auf die Korrelation zwischen struktureller An-
isotropie, physikalischen Eigenschaften und chemischer
Reaktivitidt eingehend untersucht™; auch fand es techni-
sche Anwendung als Elektrodenmaterial fiir Sekundirbat-
terien'®. Wir berichten hier iiber Bildung und Eigen-
schaften einer neuen metastabilen, kubischen Modifika-
tion dieser Verbindung.

Ternire, thermisch hergestellte Phasen A,M, X, (A=Al-
kalimetall, Cu, Ag, Tl; M= Ubergangsmetall; X = Nicht-
metall) mit geeigneten strukturellen und elektronischen Ei-
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genschaften und einem Ion A®, das bei niedrigen Tempe-
raturen selektiv im Gitter beweglich ist, kdnnen topotakti-
sche Redoxreaktionen iiber Elektronen/lonen-Transfer
eingehen. Dabei entstehen neue bindre Phasen M, X,".. Die
nachstehend beschriebenen Reaktionen basieren auf die-
sem mechanistischen Konzept.

Als Edukt diente der Kupferthiospinell CuTi,S, (ku-
bisch, a=999.8 pm), der bei 1100 K aus den Elementen
hergestellt wurde'. Wir konnten zeigen, daB die Cu'-lo-
nen bei Raumtemperatur beweglich sind und daB die elek-
tronischen Eigenschaften des Systems folgende Reaktion
ermbglichen:

CuTi,Ss == Cu,Ti;S4 + (1—x)Cu® + (1-x)e®

Die Oxidation kann chemisch in w#Briger Suspension
mit starken Oxidationsmitteln (z. B. FeCl;) durchgefiihrt
werden; unter diesen Bedingungen waren allerdings die
Produkte durch Titan(hydroxid)oxide, die sich auf den
Oberflichen der Kiristallite bilden, verunreinigt. Reine
Produkte lassen sich elektrochemisch iiber die anodische
galvanostatische oder potentiostatische Oxidation polykri-
stalliner gepreBter CuTi,S,-Arbeitselektroden in aproti-
schen Kupfer(i)-Elektrolyten erhalten. Fiir die dabei gebil-
dete nichtstdchiometrische Phase Cu,Ti,S, wird eine na-
hezu lineare Beziehung zwischen dem Kupfergehalt x und
dem Gitterparameter a beobachtet (Abb. 1). Der chemi-
sche Diffusionskoeffizient D fiir die Kupfer-lonen, gemes-
sen mit der elektrochemischen ,,potential step*‘-Methode,
liegt bei 10-"'-107'2 em? s ~' (300 K).
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Abb. 1. Abhingigkeit des Gitterparameters a vom Kupfergehalt x der kubi-
schen Phase Cu.Ti,S,, hergestellt durch anodische Oxidation des Thiospi-
nells CuTi,S, in Cu'-Elektrolyt bei 300 K.

Entsprechend der Phasenbreite 1> x>0 kann auch die
kubische bindre Phase Ti,S, auf diese Weise gewonnen
werden. Analytische Untersuchungen bestitigen diese Zu-
sammensetzung und die quantitative Entfernung von Kup-
fer. Die Gitterkonstante a betrigt 980.1 pm, die Raum-
gruppe ist Fm3m (Fd3m). Die Struktur kann vom NaCl-
Typ abgeleitet werden, in dem die Hailfte der oktaedri-
schen Kationenlagen unbesetzt ist (0,,Ti;»S). Bisher
konnten keine Einkristalle ausreichender Qualitit erhalten
werden; die Rechnung mit den Réntgen-Pulverdaten
(R =0.09) bestitigt jedoch das Strukturmodell, das auch
durch die Reversibilitdt der oben angegebenen Reaktion
bewiesen wird. Der AB,-Strukturtyp, in dem ¢-TiS; kristal-
lisiert, wurde bisher nur bei einer MnO,-Modifikation be-
obachtet, die ebenfalls iiber eine ternire Phase hergestellt
wird®),
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Oberhalb =700 K unterliegt ¢-TiS, einer Phasenum-
wandlung zu hexagonalem TiS, mit den Gitterkonstanten
a=339.2 und c=569.1 pm. Sowohl die Richtung der Sym-
metrieinderung als auch die Verringerung des Gittervolu-
mens (3%) lassen erwarten, daB c-TiS, metastabil ist. Diffe-
rentialthermoanalyse(DTA)-Untersuchungen zeigen einen
allerdings sehr geringen exothermen Effekt, wobei sich die
Umwandlung iiber einen groBen Temperaturbereich er-
streckt, der wahrscheinlich der Kinetik der Ti*®-Diffusion
zuzuschreiben ist.

Der Thiospinell CuTi,S, kann formal als
Cu®[Ti*®Ti*®(82°),] beschrieben werden; nach elektro-
nischer Struktur und Transporteigenschaften ist er metal-
lisch®. Da c-TiS, ein d’-System ist, sollte fiir diese Verbin-
dung Halbleiterverhalten erwartet werden. Die experimen-
tellen Untersuchungen an polykristallinen Proben zeigen
jedoch, daB die elektronische Leitfdhigkeit zwischen 80
und 296 K nahezu konstant bei dem relativ hohen Wert
von 60 Q! cm ™! liegt. Einfache Schliisse auf die elektro-
nischen Eigenschaften von c¢-TiS, konnen aus den vorlie-
genden Daten nicht gezogen werden. Bei hexagonalem
TiS,, das metallisches Verhalten aufweist, ist die Diskus-
sion iiber den Ursprung der Ladungstriger kontrovers'.

Bei Raumtemperatur verhilt sich c-TiS; als Wirtgitter
mit Raumnetzstruktur, das kleine Gast-Ionen (H®, Li®,
Cu®) iiber Elektronen/Ionen-Transfer einlagern kann. In
Umkehrung der oben angefithrten Reaktion 14Bt sich
durch kathodische Reduktion von c¢-TiS, in Kupfer(1)-
Elektrolyten der Spinell CuTi,S, erhalten, dessen Gitter-
konstante mit der der thermisch hergestellten Phase tiber-
einstimmt. Fiir die elektrochemische Einlagerung von Li®
mit Lithiumperchlorat/Propylencarbonat als Elektrolyt
wird ein maximaler Ladungstransfer von 3€®/c-TiS, beob-
achtet. Die aus dem Potential/Ladungstransfer-Diagramm
ermittelte partielle molare freie Reaktionsenthalpie fiir die
Aufnahme eines Aquivalents Lithium (Li+ Ti,S,— LiTi,S,)
betrigt AGe = —205 kJ mol~'. Sie ist damit vergleichbar
mit der freien Reaktionsenthalpie fiir die Bildung der ent-
sprechenden Phase Li,sTiS, aus hexagonalem TiS,. Kubi-
sches Titandisulfid ist demnach als Elektrodenmaterial fiir
Sekundirbatterien interessant; gegeniiber hexagonalem
TiS, mit Schichtengitterstruktur bietet es den Vorteil, dag
Solvenscointercalation bei Langzeitcyclisierung infolge des
Raumnetzgitters ausgeschlossen ist.

Viele Kupfer-Ubergangsmetalichalkogenide CuM,X,
mit Spinellstruktur sind bekannt™; wir vermuten, daB sich
weitere metastabile Verbindungen vom Strukturtyp des c-
TiS, (z.B. kubisches ZrS,, VS,, CrSe,) iiber die beschrie-
bene Reaktion erhalten lassen und entsprechende Lithium-
chalkogenospinelle dhnliche Reaktivititen aufweisen.
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Quantitative HPLC-Analyse und Thermodynamik
der Schwefelschmelze**

Von Ralf Steudel*, Reinhard Strauss und Lothar Koch
Professor Gerhard Fritz zum 65. Geburistag gewidmet

Fliissiger Schwefel ist wegen seines einzigartigen thermi-
schen Verhaltens immer wieder Gegenstand physikoche-
mischer und theoretischer Untersuchungen. Dabei wird in
der Regel angenommen, daB die Schmelze unterhalb der
Polymerisationstemperatur (159°C) im wesentlichen aus
Ss-Molekiilen besteht. Bereits frither haben wir jedoch an-
hand von Schwingungsspektren gezeigt!", dag in flissigem
Schwefel bei allen Temperaturen einige Prozent anderer
Ringe als S; (hauptsichlich S;, S sowie S, mit n > 8) zuge-
gen sind und daB diese - verglichen mit Sz - erheblich re-
aktiveren Molekiile die Eigenschaften der Schmelze stark
beeinflussen?,

Die Trennung von Schwefelhomocyclen mittels Hoch-
druckflissigkeitschromatographie (HPLC)® erméglicht
nun eine wesentlich genauere quantitative Analyse. Auf
diese Weise haben wir jetzt gefunden, da8 fliissiger Schwe-
fel nach Einstellung des Gleichgewichtes

n/8Sy ==8, (n+38) 0]

im Temperaturbereich 116-387°C zwischen 6.2 und 13.6
Massen-% Ringmolekiile S, (n38) enthilt. Der Schwefel
wurde in einem Aluminiumofen bei konstanter Tempera-
tur dquilibriert (23 Proben, 13 Temperaturen), danach in
fliissigem Stickstoff abgeschreckt, bei 20°C eingewogen
(4.1-7.2 g) und sofort mit ca. 200 mL CS, quantitativ extra-
hiert¥]. Nach Filtration und Verdiinnen auf ein definiertes
Volumen wurde mit HPLC analysiert. Der unldsliche
Riickstand (polymerer Schwefel, S,) wurde mit CS; gewa-
schen, getrocknet und gewogen.

In den Chromatogrammen®™ konnten die Flichen 4 von
18 Ringmolekiilen S, (n=6-23) durch elektronische Inte-
gration erfaBt werden. Zur Kalibrierung wurden im Fall
von Sg, S;, Sg, Sio, Si2 und S, mindestens je zehn Losun-
gen der reinen Verbindungen in verschiedenen Konzentra-
tionen ¢ gemessen. Die Kalibrierungsfunktionen waren im
Bereich 5-500 pg S/mL CS, linear (¢ =a-A4) mit Korrela-
tionskoeffizienten >0.9999. Da der Anstieg a proportional
zur Anzahl der S-Atome im Molekiil ist (ausgenommen
S,), konnten die Kalibrierungen fiir die restlichen Mole-
kiile berechnet werden.

In Tabelle 1 sind reprisentative Analysenwerte fiir 13
Temperaturen angegeben. Die Konzentrationen der Ringe
S, (n+8) durchlaufen erwartungsgemiB'® bei 159°C ein
Maximum: neben 3% S, sind nur noch 83.4% Sz vorhan-
den. Der zu 100% (Schwefeleinwaage) fehlende ,,Rest** ist
durch die nicht erfaBten 18slichen Molekiile S, mit 7> 23
sowie durch Analysenfehler (maximal 3%) bedingt. Mole-
kiile mit » <6 waren nicht nachweisbar.

Nach Sz und §; sind S, Sy und S,; die hdufigsten Mole-
kiile in der Schmelze. Aus der Temperaturabhingigkeit der
Konzentrationen der in der Tabelle 1 aufgefiihrten Mole-
kiile lassen sich die zu Gleichung (1) gehérenden Reakti-
onsenthalpien AH (1) berechnen. Im Bereich 116-159°C
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