
ist durch die besondere Stdbilitat einfacher tetraedrischer Spe- 
zies MXi-  (X = S oder 0) gekennzeichnet. Wahrend Thioanio- 
nen etwa von As', Sb', Mo'' und W'' bisher nur in ihrer 
monomeren Orthoform nachgewiesen wurden, konnten auf 
dem Gebiet der Thiogermanate(1v) und -stannate(IV) in den 
letzten Jahren diskrete Ionen unterschiedlicher Stochiometrie 
und verschiedenen Kondensationsgrades isoliert und charak- 
terisiert werden: Ge,Si- und Sn,Si-['I, (GeSi-.), und 
(SnS:-),L21, Ge,S$- und Sn 2 7  Sh-[31 3 Ge 4 1 0  S4-[41 3 Sn 3 8  S4.-[51. 

Es ist uns nun gelungen, ein neues Thiostannat darzustellen 
und durch Rontgen-Strukturanalyse zu charakterisieren, das 
isolierte Polyanionen der Zusammensetzung Snl o04S5; ent- 
halt. 

Zur Darstellung werden 7.5g CsOH in 30ml H 2 0  unter 
N ,gelost. In die Halfte der Losung wird H2S bis zur Sattigung 
eingeleitet. Nach Filtration und Vereinigung rnit dem Rest 
der Losung werden unter LuftausschluR bei Siedehitze por- 
tionsweise 6 g SnS2 zugegeben. Nach 1 h Riihren und Abfiltrie- 
ren wird das fdrblose CssSnIo04Szo.13H20 im N2-Strom 
zur Kristallisation gebracht (monoklin, C2/c; a = 15.909, 

dber=3.377g/cm3; Z=4). 
Das Thio-0x0-anion (Abb. 1 )  hat idealisierte Td-Symmetrie 

und kann als Anordnung 'on zehn eckenverkniipften SnS4-Te- 
traedern beschrieben werden; die zwischen diesen Tetraedern 
befindlichen vier Oktaederliicken sind rnit Sauerstoffatomen 
besetzt. Nur die vier auReren SnS4-Tetraeder sind regelmaRig 
und wenig verzerrt (endstandige Bindungen rnit schwachen 
rr-Antcilen: 2.340 A, Bruckenbindungen 2.403.. .2.441 A), wPh- 
rend fur die sechs iiineren Sn-Atome die Koordinationszahl 
durch Bindungen (in Abb. 1 oben schwarz eingezeichnet, 
2.047.. .2.095 A) zu den eingelagerten 0-Atomen auf 6 erhoht 
ist. In den so entstehenden stark verzerrten Sn02S4-Oktaedern 
betragen die Sn-S-Abstande zwischen 2.448 und 2.665 A. 

b=21.256, C =  18.557A; 8=91.71"; d,,,=3.31, 

Abb. I. Sii,,,OSBi-lon in zwei verschiedenen Darstellungen. 

Wichtigste Frequenzen der Schwingungsspektren im Be- 
retch der Valenz- und Gerustschwingungen: IR: 150, 260, 
281,320,346.360cm-1; Raman: 193,327,336, 357,385cm - '. 
Sn1004S&. das auch in Losung stabil ist, stellt das groRte 
bisher bekannte Thioanion dar und ist ein neuer. auch in 

der Chemie der Oxoanionen unbekannter Isopolyanionen- 
TYP. 
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Alkalimetallsalze der Monothio-, 1,l-Dithio- und 1,1,2- 
Trithiooxalsaure 

Von Wo&ung Stork und Ruiner Mattes[*] 

Von den funf moglichen Thioderivaten des Oxalat-Ions. 
Monothiooxalat ( 1 ), 1,l-Dithiooxaht (2), 
( 3 ) ,  Trithiooxalat (41 und Telrathiooxalat 
lediglich das Anion (3) bekannt"! 

1,2-Dithiooxalat 
( 5 ) .  war bisher 

sl 2- 

L J L J 
(41 (5) 

Von (3 )  liegen auch schwingungsspektroskopische[21 und 
~ t r u k t u r e l l e [ ~ ~  Untersuchungen sowie Arbeiten uber das kom- 
plexchemische Verhalten[41 vor. Wir konnten jetzt die Ionen 
( 1  ), (2) und ( 4 )  in Form der Kaliumsalze, von ( 1  ) und 
(2)  auch die Casiumsalze isolieren. 

Vor allem interessierte uns die Frage, welche Konformation 
diese Anionen in Losung und im festen Zustand besitzen. 
Bekanntlich hat das Oxalat-Ion in Losung Dzd-Symmetrie, 
im festen Zustand aber naherungsweise D2h-Symmetrie[5'; hin- 
gegen liegt das Anion (3) in Losung und im festen Zustand 
in einer guuche-Konformation (C2-Symmetrie) vor[zz 31. Fur 
( l )  und ( 4 )  sind als Grenzformen rnit C,-Symmetrie eine 
coplanai-e oder eine orthogonale Anordnung der beiden (Thio-) 
Carboxygruppen denkbar ; die entsprechenden Konformatio- 
nen von (2)  besitzen die hohere C2,-Symmetrie. Von Interesse 
sind ferner die Bindungsverhaltnisse und die Ladungsvertei- 
lung in diesen Anionen sowie besonders ihr Koordinationsver- 
haltengegeniiber Metall-Ionen und anderen koordinativ unge- 
sattigten Verbindungen. Als einfache, relativ symmetrische 
Verbindungen sind sie auch asthetisch nicht ohne Reiz. 

Zur Darstellung von ( 1 )  gingen wir vom K-Salz des Oxal- 
saure-monophenylesters aus, das wir in Athanol rnit KHS 
verseiften. Nach Umkristallisation aus Methanol/Wasser er- 
hielten wir K 2 C 2 0 3 S . H 2 0  als diinne, farblose Blattchen. - 
Das K-Salz von (2)  stellten wir wie folgt her: Trichloressigsau- 
re wurde rnit der doppelten Menge K2S, gelost in Athanol, 
umgesetzt. Der dabei gebildete Niederschlag wurde rnit 
Methanol zur Abtrennung von KCI digeriert. das K,C20,S, 
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durch Zusatz von Ather ausgefallt und aus MethanolWasser 
umkristallisiert (gelbe Prismen). - Das K-Salzvon ( 4 )  erhielten 
wir durch Umsetzung von Trichloressigsaure-phenylester rnit 
KHS in Methanol bei 50°C. K,C,OS, kristallisiert in tiefgel- 
ben Prismen. Daneben werden zwei Modifikationen von ,(a), (b) und (c) zu erkllren. 
K,C,OS,. KCI H,O gefunden. ~ Alle Operationen wurden 
unter Schutzgas ausgefiihrt. 

durchgefuhrt ; die Konzentration von ( 5 )  wurde spektro- 
skopisch kontrolliert (A,,, = 720 nrn, log E = 3.63). 

DaI3 sich zwei mol (5) und ein mol ( 3 )  aus drei mol 
( 1 )  und drei mol NaOH bilden, ist durch die Reaktionsschritte 

Als Beweis fur Reaktion (a) dient die Tatsache, daD (1) 
rnit Natriurnphenolat praktisch quantitativ S-Phenoxymethyl- 

Tabelle 1 .  Schwingungsspektren der Kalium-thiooxalate rnit den Anionen ( I ) ,  ( 2 )  und ( 4 ) .  

K ~ C ~ O J S  HzO K 2C202S241.1) K 2 C 2 0 S ;  Zuordnung 
IR Raman IR Ramdn IR Raman 

1603 sst 1605 (0 5) 
I540 (8) 

;:;;]'st I516 ( IO)}  
1370 st 1376 (5) 

1040 st 1047 (9) 
825 m 825 (2.5) 

785 m 796 (1) 

560 in 555 110) 
620 m 620 (1)  

1575 SSt 

1510 S S t  

1380 sst 13x2 ( 1 )  
1030 sst 1030 (0.5) 1024 sst 

1017 (4.5) 1123 S l  
833 SSt 

765 st 767 (4.4) 600 m 
781 st 662 m 

438 m 
471 s 476 (10) 550 s 

432 1 I .5) 
375 m 375 ( I )  

~ 

Tabelle 1 enthalt die Schwingungsfrequenzen der Anionen 
( I  j ,  (2) und ( 4 ) .  Ohne Kenntnis der Konformationen oder 
Zuhilfenahrne von Modellrechungen ist eine Zuordnung nur 
im Valenzschwingungsbereich moglich. Raman-spektroskopi- 
sche Untersuchungen in waDrigen Losungen zeigen an, daD 
im festen und gelosten Zustand die Anionen ( I ) ,  (2) und 
( 4 )  in derselben Konformation vorliegen. Strukturelle Unter- 
suchungen zur Ermittlung der Konformation sind im Gange. 
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Bildungsweise von Triphenylverdazyl aus Triphenyl- 
verdazylium-Salzen oder aus Triphenylformazan 

Von E. A .  Ponomarevu, P. V. Tarussenko und G. F .  DvorkoL'] 
Das aus Triphenylformazan (6 j ,  Formaldehyd und HBr 

gebildete 1,3,5-Triphenylverdazyliumbromid ( I  ) wird von 
NaOH und CHzO quantitativ in das Radikal 1,3,5-Triphenyl- 
verdazyl(5 j iiberfuhrt. Der Reaktionsmechanismus ist bisher 
nicht bekannt"]. Wir berichten hier uber Versuche, die Teil- 
schritte dieser und ahnlicher Reaktionen aufzuklaren. 

Wir haben gefunden, dalj ( I )  ohne CH,O-Zusatz im 0,- 
oder N2-Strom rnit der aquimolaren Menge NaOH zu zwei 
Dritteln in ( 5 )  und zu einem Drittel in 5-Formyl-1,3,5-triphe- 
nylformazan ( 3  j ubergeht. Ein NaOH-UberschuD andert die 
Radikal-Ausbeute nicht, statt (3) erhalt man aber (6) [in 
derselben Ausbeute wie ( 3 )  in obiger Reaktion]. Bei der Oxi- 
dation von (5 )  durch Luftsauerstoff entsteht der Aldehyd (3 )  ; 
er wird von NaOH schnell und quantitativ in (6) und Formiat 
zerlegtrz! In unserern Fall wird (51 nicht zu ( 3 )  oxidiert. Die 
Versuche wurden in DMF (oder CH,CN)/H,O (4:l v/v) 
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[ - ]  Korrespondenzautor. 

v,,CO2 

vco 
1510 (0.5) 

\'? co2 
1020 (1.5) V,,CSz 
1130 (10) VC'C 
832 (1.5) VCS 
602 (9) V,CS2 . 
554 (3.5) 

I 

13 i 141 

.Pi1 

3 ( I )  + 3 l a O H  - 2 ( 5 ) +  ( 3 )  + 3 1aT3r + 2 T T , O  

1,3,5-triphenylformazan bildet ; Fp=97 "C (Zers.), UV (Di- 
oxan): A=236 nm (c:=29300) und 343 (19400); 60-MHz-IH- 

Als Bestitigung fur die vorgeschlagene Reaktion (b) werten 
wir den Befund, daD Alkoholate - in den entsprechenden 
Alkoholen oder auch in D M F  gelost - an der Luft oder 
im Nz-Strorn ( 1 )  quantitativ in ( 5 )  uberfuhren. Die Reaktion 
verliuft ansclieinend iiber 5-Alkoxymethyl-1,3,5-triphenyl- 
forrnazan, das dann schnell in Leukoverdazyl ( 4 )  und eine 
Carbonylverbindung zerfiillt. 

Reaktion (c) 1st die Umkehrung der Disproportionierung 
von ( 5 )  in Gegenwart von Saure"1. Kinetische Versuche in 
7Sproz. waDrigem CH3CN zeigen, daR sich das Salz ( I  ,J rnit 
NaOH in einer SN2-Reaktion umsetzt. Da Reaktion (a) ge- 
schwindigkeitsbestimmend ist, so vermag das in Reaktion (b) 
gebildete Leukoverdazyl(4) mit ( I )  quantitativ zu reagieren, 
wasdie Bildungvon ( 5 )  und ( 3 )  im VerhBltnis 2 : 1 ermoglicht. 

Diese Ergebnisse gestatten es nun, die quantitative Bildung 
von ( 5 )  bei der Reaktion von (6) oder ( 1 )  rnit C H l O  und 
NaOH zu erklaren. Wesentlich ist die zyklische Urnsetzung 
des 5-Formylformazans (3). Bei NaOH- und CHzO-Uber- 

NMR (CC12=CC12): 6=2.95 (d, 2H, N-CH2-0). 
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