
Arbeitsvorschriften: 

Unter strengem 02-AusschluB wird eine Losung von 148 
mg (0.90 mmol) AIBN und 249 mg (1.32 mmol) Co(CsH& 
in 5 ml wasserfreiem Toluol 1 5  min (Olbadtemperatur 
130OC) zum Sieden erhitzt (ca. 97% Zersetzung des 
AIBN [61). Man kuhlt rasch ab, filtriert uber eine G4-Fritte 
und entfernt das Losungsmittel sowie organische Verun- 
reinigungen bei 20 "C im Hochvakuum. Sublimation im 
Hochvakuum ergibt 330 mg analysenreines (3). Ausbeute 
97 %, bezogen auf ( I ) .  

Eine Losung von 117 mg (0.71 mmol) AIBN und 327 mg 
(1.73 mmol) Co(CsH5)z in 20 ml Benzol wird 15 Std. unter 
RiickfluB erhitzt (> 99 % Zersetzung des AIBN [61). Man 
extrahiert das uberschussige Co(CgH& rnit waBriger 
NH4Cl-Losung und trocknet die Benzolphase rnit CaC12. 
Weitere Aufarbeitung wie beschrieben ergibt 297 mg (3) .  
Ausbeute 81 %, bezogen auf AIBN. 
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Hexathiodigermanate und -distannate : 
Ein neuer Typ dimerer Tetraeder-Ionen 

Von Bernt Krebs, Siegfried Pohl und Willy Schiwy[*l  

Uber die Natur der aus warjriger Losung entstehenden 
Thiogermanate(1v) bestehen bisher nur sich widerspre- 
chende Angaben [I]. Die Charakterisierung definierter 
Phasen ist durch das Auftreten verschiedener Hydratstufen 
erschwert. Formal analog zu den nach Hochtemperatur- 
methoden darstellbaren wasserfreien Thiogermanaten und 
ternaren Sulfiden [21 wurden wasserhaltige Salze rnit der 
Zusammensetzung M:GeS4, MiGeS3 und M$e2Ss (jeweils 
-x H20) wahrscheinlich gemacht (MI = Alkalimetall) [ I ] ;  
uber den strukturellen Aufbau der Thiogermanat-Ionen ist 
rnit Ausnahme des tetraedrischen GeSi- (z. B. [3,61) nichts 
bekannt. 

Wir konnten durch Auflosen von GeS2 in einer konzen- 
trierten warjrigen Losung des Sulfids und anschlieBende 
Ausfallung der extrem leicht wasserloslichen Salze rnit 
einem grorjen Aceton-Uberschurj (vgl. [la]) bei konstant 
gehaltenem p H  (7 bis 8) definierte Alkalimetallsalze des 
Ions Ge&- herstellen. Durch h d e r u n g  des Verhaltnisses 
MiS : GeS2 und des p H  lassen sich auch hohere Glieder 
(GenSzn+2)4- darstellen. 

Abb. 1. Konstitution der Ionen Ge2Sd- und SnZSd-; Bindungsab- 
stande (in A) und -winkel fur  Ge&- in festem Na4Ge&. 14 HzO. 

Na4GezS6 . 14 HzO ( I )  wurde durch Analyse, Schwin- 
gungsspektren und eine vollstandige Rontgenstruktur- 
analyse charakterisiert. Danach enthalten ,,Trithiogerma- 
nate" (,,Metathiogermanate") dimere isolierte Ge2Si-- 
Anionen rnit der in Abb. 1 wiedergegebenen Struktur. 
Diese unerwartete und fur Thio- und Oxoanionen neue 
Struktur uber Kanten verknupfter Tetraeder entspricht 
dem Aufbau z. B. von A12Cls (in der Gasphase), A12Br6 und 
der Thiohalogenide (SCX2)2 und (SSiX2)z (X = Halogen). 
Im Bereich der Sulfide ist nu t  das Kettenpolymere SiS2 

nach diesem Verknupfungsprinzip aufgebaut, njcht jedoch 
GeS2 121. 

( I )  kristallisiert triklin ( P i )  mit a :. 9.978(6) A, b = 

7.020(5) A, c = 9.601(6) A, (1. = 108.41(4) 'I ,  p = 92.39(4) ', 
y = 91.69(4) ', dexp. = 1.80, drejnt. = 1.778 g . cm-3, Z = 1. 
Das GezS;--Ion hat in ( I )  exakte Ci-Symmetrie, Abwei- 
chungen von D2h sind sehr gering. Die endstandigen Bin- 
dungen haben deutliche 7-Anteile, wahrend die Brucken- 
Ge-S-Bindungen etwa Einfachbindungen entsprechen 
(Sunime der Kovalenzradien 2.26 A). Die Bindungswinkel 
S(endst.)-Ge-S(Briicke) liegen zwischen 110.1 und 111.8 '. 
Das Festkorper-Ramanspektrum, in dem bei DZh-Sym- 
metrie 9 der 18 Grundschwingungen aktiv sein sollten, 
zeigt Linien bei 457 (rel. Int. 8), 452 (Sch, 4), 402 (l), 378 (l), 
350 (lo), 221 (l), 191 (5), 180 (2), 143 (8), 101 (l), 81 (l), 
58 (1) cm-1. 

Die von Schwarz und Giese [la] beschriebenen ,,Thiopyro- 
germanate" sind nicht als einheitliche Phasen existent. Sie 
bestehen aus Mischungen MiGeS4 und MiGezS6. 

Es ist besonders bemerkenswert, daB auch das bisher struk- 
turell nicht charakterisierte und als Metathiostannat SnSf 
bezeichnete formal entsprechende Ion des Zinns die Kon- 
stitution eines Hexathiodistannats(1v) Sn&- rnit der in 
Abb. 1 angegebenen Struktur hat. Wir stellten das von 
Jelley [4] auf komplizierterem Wege isolierte Na-Salz in 
analoger Weise wie das Thiogermanat her (pH = 8 bis 9). 
Li, K, Rb  und Cs bilden ahnliche Salze rnit verschiedenen 
Wassergehalten. 

Na4SnzS6 , 14 H 2 0  (nicht 16 H2Or41) ist isotyp mit (1)  und 
kristallisiert rnit a = 10.114(6) A, b = 7.027(5) A, c = 

9.801(6) A, G( = 108.30(4) O ,  p = 92.18(4) O, ': = 91.11(4) ', 
dexp. = 1.97, drent. = 1.945 g . cm-3. Die Bindungsverhalt- 
nisse im SnZS:--Ion lhneln weitgehend denen im GeZSi-. 
Raman-Spektrum: 391 (4), 377 (8), 341 (lo), 281 (4). 190 (l), 
178 (2), 151 (l), 136 (2), 118 (l), 96 (l), 59 (6 ) ,  44 (1) cm-I. 

Eine Rontgenstrukturanalyse des Orthothiostannats 
Na4SnS4 . 14 HzO (2) [51 (nicht 18 HzOC41) zeigt, daB hier 
ebenfalls tetraedrisch koordiniertes Sn in Form isolierter 
SnSi--Ionen vorliegt (dsn-S = 2.380A) in Analogie zu 
PS!-, ASS:-, SbSi- und GeSi- sowie zu SnS4-Bau- 
gruppen in ternaren und quaternaren Sulfiden [61. Das 
Salz (2) kristallisiert monoklin (C2/c) rnit a = 8.622(5) 8, 

1.84, driint. = 1.835 g . cm-3, Z = 4. 

Im Gegensatz zu bisherigen Annahmen [4] ist also in festen 
wasserhaltigen Thiostannaten oktaedrische 6-Koordination 
[etwa als Sn(OH)&jH)J instabil. Wie Raman-Spektren 
zeigen, liegt jedoch in warjriger Losung in Abhangigkeit 
vom pH ein Gleichgewicht verschiedener (moglicherweise 
auch oktaedrisch koordinierter) Spezies vor. 

b = 23.534(12) A, c = 11.347(7) A, p = 110.53(4) O ,  dexp. = 
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