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Thio- und Selenoverbindungen von Hauptgruppenelementen -

neue anorganische Oligomere und Polymere
Von Bernt Krebs*

Professor Harald Schdfer zum 70. Geburtstag gewidmet

Moderne priaparative und strukturanalytische Methoden haben im letzten Jahrzehnt zu
neuen und teilweise unerwarteten oligomeren und polymeren Hauptgruppenelement-
Schwefel-Verbindungen mit bemerkenswerten Bindungs-, Struktur- sowie Reaktivitiitsei-
genschaften gefithrt. Beispiele solcher Entwicklungen sind die Entdeckung von BgS;s und
(BS,), sowie luftbestindiger, ionenleitender Thioborate mit tetraedrisch koordiniertem Bor,
die erfolgreiche Verwendung von Borsulfiden in der Anorganischen und Organischen Syn-
these, weiterhin die gezielte Herstellung polymerhomologer Reihen molekularer mehrker-
niger Thio- und Selenoanionen von Ga, In, Si, Ge und Sn, auch neuer mehrkerniger, als re-
aktive Ausgangsstoffe fiir vielseitige Umsetzungen verwendbarer Sulfid- und Selenidhalo-
genide von Si und Ge, die Synthese von Argyrodit(AgsGeSg)-artigen Phasen mit interessan-
ten Festkdrpereigenschaften, sowie die Charakterisierung des fiir das Verstindnis der
Wechselwirkungen schwefelhaltiger Biomolekiile wichtigen S—H - - - S-Wasserstoffbriicken-

typs in Thiokohlen- und Thiophosphinsduren.

1. Einleitung

Die Verbindungen des Schwefels mit anderen Haupt-
gruppenelementen zeichnen sich durch sehr variable Bin-
dungsverhiltnisse aus, die von den salzartigen Sulfiden der
Alkali- und Erdalkalimetalle iiber sehr hydrolyseempfind-
liche Schwefelverbindungen des Bors, Aluminiums und Si-
liciums, iiber die zur Bildung von Thioanionen befdhigten

{*]1 Prof. Dr. B. Krebs
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
CorrensstraBe 36, D-4400 Miinster
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polymeren Sulfide etwa des Germaniums, Zinns, Arsens
und Antimons, Uber molekulare Sulfide des Kohlenstoffs
und Phosphors bis zu molekularen Verbindungen mit
Stickstoff oder mit den Halogenen fiithren, in denen der
Schwefel im Gegensatz zu den anderen genannten Verbin-
dungsklassen der elektropositive Partner ist. Es liegt auf
der Hand, daB diese Variationen der Bindungsverhiltnisse
zu einer breiten Palette von chemischen und physikali-
schen Eigenschaften und somit zu einer Vielfalt von prak-
tischen Anwendungen fithren. Uber einige Teilgebiete die-
ser recht heterogenen Chemie gibt es zusammenfassende
Darstellungen und Ubersichtsberichte aus neuerer Zeit,
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‘z.B. iiber das grofle und aktuelle Gebiet der Schwefel-
Stickstoff-Verbindungen!™, {iber andere Aspekte der
Nichtmetall-Schwefel-Verbindungen!>* oder iiber Kohlen-
stoff-Schwefel-Verbindungen'”,

Im vorliegenden Fortschrittsbericht sollen wichtige neue
Entwicklungen der Chemie und Strukturchemie von Ver-
bindungen des Schwefels und des Selens mit Halbmetallen
und Metallen der 3. bis 5. Hauptgruppe geschildert wer-
den. Diese Chemie, die in den letzten Jahren erhebliche
Fortschritte zu verzeichnen hat, ist wegen ihrer Nihe so-
wohl zur Molekiilchemie als auch zur Festkorperchemie
von besonderem Interesse.

2. Borsulfide und Borselenide
2.1. Syntheseverfahren

Obwohl die ersten Untersuchungen iiber Bor-Schwefel-
Verbindungen von Berzelius®™ und Wéhler'® (,,Dreifach-
schwefelbor**) schon friih im vorigen Jahrhundert publi-
ziert wurden, ist bis heute erstaunlich wenig iiber binire
und terndre Sulfide und Selenide des Bors bekannt.
Griinde hierfiir sind sicherlich die aufierordentliche Emp-
findlichkeit der Bor-Chalkogen-Bindungen (zumindest bei
trigonaler Koordination des Bors) gegen Austauschreak-
tionen mit Sauerstoff und gegen Hydrolysereaktionen so-
wie die ungeniigende Reinheit des als Ausgangsstoff ver-
wendeten amorphen Bors, die bei fritheren Arbeiten oft
die Herstellung reiner Priparate verhinderte.

Bei der Synthese der bindren Phasen aus den Elementen
oder terndrer Phasen aus den Sulfiden der Komponenten
durch Schmelzreaktionen in evakuierten Ampullen bei er-
hohten Temperaturen sind wegen der groBen Aggressivitit
von B-S- und B-Se-Systemen gegeniiber den meisten Ge-
faBmaterialien besondere Arbeitstechniken notwendig. In
ungeschiitzten Quarzglasampullen reagiert z. B. B,S, etwa
oberhalb 400 °C nach 2B,S; + 3Si0, — 2B,0; + 3SiS,
quantitativ unter S/O-Austausch; Ahnliches gilt fir ter-
nire Thioborate. Bewdhrt haben sich a) Beschichtungen
der Innenwiinde von Quarzglasampullen mit Glaskohlen-
stoff, erzeugt durch thermische Zersetzung von Aceton-
dampf, b) geschlossene Graphittiegel oder offene Korund-
Fingertiegel in evakuierten Quarzglasampullen (teilweise
mit Temperaturgradient im Reaktionsgefifl) und c) ge-
schlossene Tantaltiegel, in denen unter Schutzgas gearbei-
tet werden kann. Auch Bornitrid ist als GefidBmaterial
brauchbar"-#,

VYon den in der Literatur angefiihrten festen Borsulfiden
B,Ss!"%, BS,10-131 B,S,%14-211 Bg2.231 ypd B,S24251 jgt
bisher allein die Existenz von B,S; als einheitliche Phase
gesichert (vgl. auch ?22%) obwohl auch von dieser Verbin-
dung nur wenig zuverlissige spektroskopische, thermody-
namische und strukturelle Daten bekannt sind!'® %, Ahnli-
ches gilt fiir B,Se;?**", das aus den Elementen bei 850 °C
hergestellt werden kann. B,Ss, das als feste Phase durch
Reaktion von amorphem Bor mit Schwefel im UberschuB
bei 590°C entstehen soll”®) konnte bei spiteren
Versuchen nicht reproduziert werden!'"32%3, Festes BS,
wird aufgrund der thermischen Analyse des Systems B-S
bei hohen Schwefelgehalten postuliert!!'?*, wiahrend BS
sich in zwei Modifikationen bei einem Druck von 60 kbar
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und 1400-1500 °C bilden soll®***, Durch schnelles Erhit-
zen von Bor und Schwefel auf 1600-1700 °C wurde die
borreiche Phase B,,S erhalten, die allerdings nach Uberle-
gungen zur Bindung in Ikosaederstrukturen méglicher-
weise besser als B,,SB zu formulieren istf?*%°],

Fortschritte gelangen durch die strukturelle Charakteri-
sierung von B,S; und durch die Herstellung neuer oligo-
merer und polymerer Sulfide und Selenide der Zusammen-
setzung BS, und BSe,, auf die im folgenden eingegangen
wird.

2.2. B,S;

B.S; entsteht als farblose, auBerordentlich hydroly-
seempfindliche Substanz beispielsweise a) durch Reaktion
von Bor mit Schwefel oder H,S unter Inertgas, b) durch
Reaktion von Bor mit Metallsulfiden (z.B. FeS, ZnS,
Al,S;), ¢) durch Umsetzung von Metallboriden (z. B. MgB,,
FeB,) mit Schwefel oder H,S, d) durch thermische Zerset-
zung von Cycloborathianen (z.B. H;B,Ss, B;S;Br;), e)
durch Thermolyse von Metallthioboraten, in allen Fillen
bei erhéhten Temperaturen von etwa 400-900 °C'>-'4-2!-231

Zur Reinigung der Syntheseprodukte erwies sich noch
kein Verfahren als geeignet, so daf} bei vielen fritheren Pri-
parationen erhebliche Verunreinigungen (mindestens 5%)
anzunehmen sind. Unter diesem Aspekt ist die thermische
Zersetzung leicht in reinem Zustand herzustellender Mole-
kiilverbindungen wie der trimeren cyclischen Metathiobor-
siure H;B,S4%53¥ nach

20-80 °C
3BBr; + 6 H,S P H3B,S¢ + 9HBr
100-200 °C

2H;3BsS, 3 H,S +3B,S;

die Methode der Wahl zur Gewinnung reiner Proben!®",
doch sind bei entsprechenden Vorkehrungen auch aus den
Elementen saubere Prdparate herstellbar.

Wie die homologen Verbindungen B,0; und B,Se; zeigt
B,S; eine ausgeprigte Tendenz zur Bildung glasiger Pha-
sen; Kristalle sind schwieriger zu erhalten, so z.B. durch
Vakuumdestillation von glasigem B,S; bei 550-600 °C!"'*,
durch Reaktion von Bor mit FeS im He-Strom bei 700-
730°C"'" und als Produkt der H,;B;S¢-Thermolyse™ 32",
Fiir eine Rontgen-Strukturanalyse geeignete Einkristalle
konnten erst durch die kontrollierte thermische Zersetzung
von Schwermetallthioboraten, z. B. nach

2Ag:B,S, em= 3Ag:S + 5By,

Pb,B,Ss z%z 2PbS + B,S;

unter Ausnutzung reversibler Bildungs-Dissoziations-
Gleichgewichte der terndren Phasen gewonnen wer-
den[8.39—42]'

Die Struktur von B,S; wurde 1977 an diesen (verzwil-
lingten) Kristallen bestimmt. Die Verbindung kristallisiert
monoklin®***!-*3 ynd bildet eine bemerkenswerte Schicht-
struktur. Sie besteht aus planaren B;S;-Sechsringen und
B,S;-Vierringen, die iiber S-Briicken zu nahezu ebenen,
hochpolymeren Schichten verkniipft sind (Fig. 1). Inner-
halb der Schichten verlaufen parallel zu b Zickzack-Ketten
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Fig. 1. Schichtstruktur von B,S; (zwei Elementarzellen) mit Bindungslingen
A} und Bindungswinkeln [°).

von Sechsringen; jeder Sechsring ist iiber einen (auf einem
Inversionszentrum befindlichen) Vierring mit einem Sechs-
ring einer benachbarten Kette verbunden. Alle Boratome
sind trigonal-planar koordiniert. Wihrend der B,S;-Ring
in Struktur und Bindung den Ringen der trimeren Meta-
thioborsdure H;B;S¢ und ihrer Alkalimetallsalze!® 38 -40.44
entspricht, ist der 1,3,2,4-Dithiadiboretan-Ring besonders
interessant, denn die viergliedrigen Ringgeriiste in
[BSN(C;Hs),1,"*® sowie (BSSH), und (BSSC,H,),Ps"
konnten bisher nicht charakterisiert werden. Hervorzuhe-
ben sind die sehr kurzen transanularen B--.B- (2.237 A)
und S---S-Abstinde (2.878A) im gespannten Vierring;
seine mitlere B—S-Bindungslinge (1.823A) unterscheidet
sich nur wenig vom Mittelwert iiber alle B—S-Bindungen
der Struktur (1.808 A).

Die B,S;-Struktur hat, abgesehen von der trigonal-pla-
naren Koordination der Boratome, keine Gemeinsamkei-
ten mit der dreidimensional verkniipften B,0s;-Kristall-
struktur®®*7], In B,0;-I verlaufen in drei Raumrichtungen

@5 be z:Y3
B b912:2I3
Os beiz=0

Fig. 2. Kristallstruktur von B;O;-1 (Normaldruck-Modifikation) [46, 47].
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Ketten eckenverkniipfter planarer BO;-Dreiecke, die iiber
weitere Ecken miteinander verkniipft sind (Fig. 2).

Instruktiv ist der Vergleich dieser B,S.- und B,O;-Struk-
turen mit der ebenfalls noch nicht lange bekannten Struk-
tur der bei 65 kbar/1100 °C herstellbaren metastabilen
Hochdruckmodifikation B,Os-11*%*1 (Fig. 3) mit erheblich
héherer Dichte, in der das Bor tetraedrisch koordiniert ist
und deren kinetische Stabilitdt sich durch Unléslichkeit in
konzentrierten S#uren zeigt. Nach den Erfahrungen bei
der Synthese von Thioboraten mit tetraedrisch koordinier-
tem Bor (AgeB1oS1s, PbaB,S1o®44>5%: vgl. Abschnitt 3) ist
nicht auszuschlieBen, daB eine dhnliche Hochdruckform
auch fiir B,S; mdglich sein kann.

Fig. 3. Struktur der Hochdruck-Modifikation B,O;-11 [48].

Trotz der Schwierigkeiten bei seiner Handhabung hat
sich B,S; wegen der groBen Reaktivitit gegeniiber proto-
nenhaltigen Agentien als ein wertvolles Edukt zur Herstel-
lung neuer Borverbindungen sowie als Sulfurierungsmittel
in der Organischen und Anorganischen Synthese unter
schonenden Bedingungen bewshrt. So reagiert es z. B. mit
Alkoholen, Thiolen, Aminen und Carbonsiuren unter
H,S-Entwicklung zu B(OR);, B(SR);, BINHR),, (BNR,S),
bzw. B(OCOR):'-*l;  mit  Acylkomplexen wie
(CsH5)Fe(CO),COR und (CO)sMCOR (M =Mn, Re) ent-
stehen Dithiocarboxylatokomplexe (CsHs)Fe(CO)S,CR
bzw. (CO),MS,CR®"l; WCl,, NbCls, TaCls und MoCl;
werden zu WSCl,, NbSCl;, TaSCl, bzw. MoSCl; sulfu-
riert®®). Durch Sulfurierung von Vanadylgruppen mit B,S;
gelang erstmals die Erzeugung der V=S-Gruppe in Thiova-
nadylkomplexent™.

2.3. B;sS;,, ein ,,anorganisches Porphin‘¢

Ein neuartiges molekulares Borsulfid sowie ein weiteres
kristallines Produkt, beide mit der Zusammensetzung
B:S=1:2, erhielten wir durch Synthese aus den Ele-
menten oder aus B;S; und Schwefel im geschlossenen Sy-
stem mit Temperaturgefallel®233.60.61]

Kristallines farbloses B;S,s entsteht z. B. innerhalb einer
schmalen Zone im kilteren Teil des Reaktionsraumes beim
schnellen Erhitzen eines B,S;/S-Gemisches (1 :1.5) auf ca.
300°C bei 10~* bar in einem geschiossenen geschiitzten
Quarzglasrohr, das sich in einem Zweizonenofen mit ei-
nem scharfen Temperaturprofil (300/100 °C) befindet. Un-
ter Schutzgas schmilzt die sehr hydrolyseempfindliche Ver-
bindung bei Normaldruck bei ca. 115 °C unter Zersetzung.
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Die Kristalle'®” bestehen aus diskreten, exakt planaren
BsSis-Molekiilen, deren makrocyclisches porphinartiges
Geriist vier iiber Schwefelbriicken verkniipfte 1,2,4,3,5-
Trithiadiborolan-Ringe enthilt (Fig. 4). Das Molekiil hat
innerhalb der Fehlergrenzen D,,-Symmetrie. Die mittlere
B—S-Bindungsldnge (1.811A) entspricht etwa derjenigen
in B,S; (1.808 Al“*4!) und deutet auch hier, in Uberein-
stimmung mit der Planaritit des Molekiils und mit den Er-
gebnissen von MO-Rechnungen, auf starke (n-p)n-Wech-
selwirkungen hin.

Os
o8B

Fig. 4. a) BS;s-Molekiil mit Bindungslingen {A] und Bindungswinkeln [°].
b) Packung der Molekille in der Kristallstruktur.

Der signifikante Unterschied der beiden Typen von
B—S-Bindungslingen in den Finfringen (1.789 und
1.822A) stimmt gut mit dem Gang der berechneten n-Bin-
dungsordnungen fiir Trithiadiborolane®® sowie fiir
BsS16%* % {iberein (Fig. 6). Die Ahnlichkeit der Struktur-
merkmale mit denen von Dimethyl- und Dichlor-1,2,4,3,5-
trithiadiborolan in der Gasphase®®*%7) zeigt die Substituen-
ten-unabhingige Konstanz der Bindungsverhiltnisse in
dem stabilen Fiinfring, die sich auch in den sehr dhnlichen
Schwingungsspektren (Fig. 5) duBert.

Von theoretischem und priparativem Interesse ist der
Vergleich der Bindungsverhiltnisse von B;S,, mit dem to-
pologisch analogen Porphinsystem und die damit zusam-
menhédngende Frage nach der Eignung des BgS,,-Makro-
cyclus als vierzihniger Ligand fiir Metallkomplexierung,
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Fig. 5. Raman-Spektren von 3,5-Dibrom-1,2,4,3,5-trithiadiborolan, von BgS
sowie von kristallinem (BS,), und (BSe,),.

Die Geometrie des planaren Molekiils (transanularer
S---S-Abstand ca. 4.60 A, vgl. Fig. 4) 148t eine planare Ko-
ordination zu; vor allem mit d®- und d°-Ubergangsmetal-
len (Ni2*, Pt?*, Cu®*) findet Komplexbildung tatsdchlich
statt. Die Cyclisierungsreaktion der Trithiadiborolane wird
durch diese Metalle begiinstigt. Die priparative Chemie
von BgS,, wird jedoch durch seine Schwerldslichkeit in un-
polaren Losungsmitteln und die groBe Empfindlichkeit ge-
gen polare Solventien erschwert.

Aufschlufireich sind die Ergebnisse von MO-Rechnun-
gen am 327n-Elektronensystem von BgS,, im Vergleich mit
den 267n- und 28n-Elektronensystemen des Porphins bzw.
seines Dianions™* %! (Fig. 6).

1.hsl1a 0945 103
0588 1085
0725 :uss
0.603
1708
o
0.587\ _d7
7o 178
1700 178 180
HGCUSE SN Oy S Na N
0510%, __ J0420 \ SI \S /
0046 1830 S/B’ 177 B{’S‘“
10 \ o4es f0418
HaCR382-°\  _-CH —s <=8
B B3 B \0524
0408\, JO0%2 \ é S
050;51.907 \S/B\S/ ~g02

Fig. 6. Aus einfachen Hiickel-MO-Rechnungen ermittelte n-Ladungsdichten
und n-Bindungsordnungen in B,S,, im Vergleich mit dem B,S:-Ring, mit
Pyrrol und Porphin [64). Zusitzlich angegeben (links unten) sind Werte aus
CNDO/2- und CNDO/S-MO-Rechnungen fiir den B,S;-Ring im (H;,CB),S;-
System [63, 65].

Wie fiir das einfache (RB),S;-System ergeben sich fiir
ByS¢ betrichtliche n-Anteile in den B—S-Bindungen, de-
ren Muster bemerkenswerte Parallelen zur Elektronenver-
teilung im Porphin zeigt. Der Unterschied der HOMO-
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LUMO-Energien (n-n*-Ubergangsenergie), der nach den
Untersuchungen nur wenig von den semiempirischen He-
teroatomparametern abhingt, ist in Ubereinstimmung mit
den Elektronenspektren gro im Vergleich zum Porphin.
Das ,.elektronenreiche® BgS,c-System, in dem stiirker anti-
bindende MOs besetzt sind, hat erwartungsgemif eine ge-
ringere n-Delokalisierungsenergie und eine geringere topo-
logische Resonanzenergie als Porphin. Einen erheblichen
EinfluB auf die Gr68e der HOMO-LUMO-Liicke hat bei
erweiterten Hiickel-Rechnungen die Beriicksichtigung von
3d-AOs des Schwefels im Basissatz und die Wahl der se-
miempirischen Parameter fiir diese Funktionen'®! (Fig. 7).
Aus den Rechnungen fiir B3S,¢ und fiir einen hypothe-

tischen Komplex [CuBsS,s]** geht qualitativ hervor, daf
" BsS,s in seiner Effektivitit als Ligand zwar dem Porphin
deutlich unterlegen ist, daB aber die Stabilititen von Uber-
gangsmetall-Chelaten etwa denen von Komplexen makro-
cyclischer Thioether vergleichbar sein sollten.

-Efev] . \

qQ
2.238 5.22 ev /%f:
10 kv m

”
=]

QZ;

1

b, 1950V
BN L
12— :J;:;f-‘&§ é?':
Q,, —— ef?ﬁ%: 28,

3 a,? =§ng9

Oy
Fig. 7. Energieschema fiir BsS ¢ in der Umgebung der (durch Pfeile angedeu-
teten) HOMO-LUMO-Energieliicke. Links: cinfache Hackel-Rechnung;
Mitte: erweiterte Hiickel-Rechnung ohne d-AQs des Schwefels; Rechts: mit
d-AOs [65).

Ein weiterer Syntheseweg zu B;S,¢ wurde durch den ge-
zielten Aufbau des Makrocyclus aus den Komponenten
durch Thiolyse der halogensubstituierten Trithiadiborola-
ne!**-"" ersffnet. So ergibt die Umsetzung von 3,5-Dibrom-
1,2,4,3,5-trithiadiborolan mit H,S, mit wasserfreiem Na,S
oder mit H,CS; als H,S-Generator"? nach

4 7

% + 4 SC(SH); —> BgSie + 4 CS, + 8 HBr
Br” 87 “Br

das porphinartige BsS s neben polymeren, aus S-verkniipf-

ten B,S,-Fiinfringen bestehenden (B2S,4).-Ket-
tenl32-33.60.61.73]

2.4. (BS,), und (BSe;),

Wird die Reaktion von B,S; mit Schwefel (vgl. Abschnitt
2.3) nur wenig modifiziert, indem die Temperatur der Ab-
scheidungszone fiir das Produkt auf 120-250°C erhéht
wird, so entsteht Giberraschend eine neue Phase, die sich
bei der Rontgen-Strukturanalyse als polymeres, kettenfor-
miges (BS,), erweist?>**¢" (Fig. 8). Diese Verbindung be-
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Fig. 8. Kristallstruktur von (BS;), und (BSe,),.

steht ebenso wie BgS,¢ aus durch Schwefelatome verkniipf-
ten Trithiadiborolan-Ringen. Die Ketten sind exakt planar.
Wie Figur 9 zeigt, liegen sehr dhnliche Bindungsverhilt-
nisse wie in BgS,¢ vor. Bemerkenswert ist der sehr kurze
S--.S-Abstand zwischen benachbarten B,S;-Ringen, der
auf schwach bindende, die Konfiguration der Ketten stabi-
lisierende Wechselwirkungen hindeutet. Im isotypen
(BSe,),, das auf analoge Weise als erstes strukturell cha-
rakterisiertes Borselenid hergestellt wurde®™>**¢'} betrigt
dieser Se:--Se-Abstand 3.295A (B—Se-Bindungslingen
1.90(3)-1.98(3) A, Se—Se-Abstand im Ring 2.347(4)A).

Fig. 9. (BS;).-Kette mit Bindm’lgslﬁngen [;\] und Valenzwinkeln [°]. Der Ab-
stand S2- - - S3 betrfigt 3.167 A.
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Vereinfacht 148t sich die Synthese von BgS,, und (BS),
(und analog von (BSe;),) als Eintopfreaktion nach folgen-
dem Schema ausfiihren:

850°C . B(q_c,\
B amorph  + Sg —_—> S N /B S— ———
0.5h S
- n
350-450°C l verdampfen
S ~ /s ~ /“
S\/ }|3 ]!3 s Gasspezies
/
—S S—B
/ \ < 100°C | > 100°C
S S
\ / kondcensicren
B—S S—B
S/ | l \5
B B,
N8

(BSe,), kann mit lod im Temperaturgefille von 300 nach
200 °C transportiert werdenP>"4,

2.5. Massenspektren und ""B-NMR-Spektren

Die Massenspektren der Borsulfide und -selenide zeigen
deutliche Unterschiede!'#-18:32:33.75.781 Sowohl bei st8chio-
metrischem B,S; als auch bei schwefelreicheren Proben
wird bei 300-650 °C eine groBe Zahl (ca. 30) von Fragmen-
ten zwischen B,S$ und ByoS 5 gefunden, wobei als Mutter-
ionen (B,S;)} und (BS;)! anzunehmen sind. Die Fliichtig-
keit des (als B,S; polymeren) Sulfids und die relative In-
tensitit des Molekiilions BgS;; und seiner Fragmente er-
héht sich bei einem Schwefel-UberschuB des Bodenkér-
pers gegeniiber der Zusammensetzung B,S; betrichtlich.
Dieser zunidchst nicht erklirbare Befund wird durch die
Stabilitit des cyclischen BgS,4-Molekiils verstiandlich.

Im Massenspektrum von ,,B,Se;* und selenreicheren
Bodenkorpern bis BSe, sind dagegen im wesentlichen nur
BSe*, BSe}, B,Se3, B;Se%, BSe}, B,Sei und B;Se}
nachweisbar ?*747% Dies deutet darauf hin, daB ein por-
phinartiges BySe;s-Molekiil gegeniiber der polymeren
(BSe,).-Kette instabil ist.

Wichtige Ergebnisse zur Nahstruktur glasiger Borchal-
kogenide wurden kiirzlich aus Breitlinien-NMR-Untersu-
chungen am "'B-Kern erhalten!”” (vgl. auch 5-*3), Bei die-
ser Untersuchungsmethode der Wahl fiir nichtkristalline
Borverbindungen wird die Linienform der NMR-Signale
primir durch die Wechselwirkung des ''B-Kernquadrupol-
momentes mit dem durch die chemische Bindung erzeug-
ten elektrischen Feldgradienten bestimmt und spiegelt den
Hybridisierungszustand der Boratome wider. Wihrend das
Spektrum bei regelmiBig tetraedrischer Koordination eine
von Quadrupoleffekten unbeeinfluBte scharfe Linie zeigt,
bedingt die sp>-Hybridisierung eine Quadrupolaufspal-
tung 2. Ordnung (Fig. 10).

Im Verlauf der Studie”’-’" wurde die Verbindungsbil-
dung von Bor mit Schwefel und Selen NMR-spektrosko-
pisch verfolgt. Die Elemente wurden hierbei in variieren-
den Molverhiltnissen miteinander umgesetzt. Die Unter-
suchungen bestitigten die Existenz der bindren Verbin-
dungen B,S;, BS, und BSe, im Glas, die sich mit nahezu
quantitativer Ausbeute herstellen lassen und deren NMR-
Signale anzeigen, daB die Boratome trigonal-planar koor-
diniert sind. Die in der Literatur angegebenen Verbindun-
gen B,S, BS, B,S;, B;Se und B,Se; (!) (sieche oben) konnten
nicht nachgewiesen werden. NMR-spektroskopisch lieB
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a) b)

—>V

Fig. 10. '"B-NMR-Breitlinienspektren (integrierte Linienform) von a) trigo-
nal-planar und b) tetraedrisch koordinierten Bor-Schwefel-Verbindungen; ¢)
Spektrum eines B;S;/T1,S-Gemisches im Molverhaltnis 10:1 (Uberlagerung
der Signale fir trigonal-planar und tetraedrisch koordiniertes Bor).

sich jedoch zeigen, dafl ungefihr ein Drittel der S-Atome
in B,S; durch Selen ersetzt werden kann, ohne da3 die Ho-
mogenitit verlorengeht. Ein Ansatz ,,B,Se;** disproportio-
niert in BSe; und ein amorphes borreiches Subselenid, des-
sen B:Se-Verhiltnis von den Reaktionsbedingungen ab-
hingt. Verbindungsbildung zwischen Bor und Tellur (mit
Ausnahme mdéglicher ,,borreicher* Telluride) ist nicht
nachweisbar.

Der genaue Wert der Quadrupolkopplungskonstanten
sp2-hybridisierter Borverbindungen wird durch das Aus-
mal der (n-p)n-Bindung beeinflufit, durch die iiberschiis-
sige Elektronendichte von den nichtbindenden Elektronen-
paaren der Substituenten in das freie p-Orbital des Bor-
atoms iibertragen wird. Hierdurch erhdht sich die Symme-
trie der elektronischen Umgebung des ''B-Kerns unter Er-
niedrigung der Quadrupolkopplungskonstante. Aus den
Daten der untersuchten Borchalkogenide (vgl. Fig. I1)

la} B
{b) B+S
(c) B8+15S

Fig. 11. ""B-NMR-Studie der Verbindungsbildung im System Bor-Schwefel
(MeBfrequenz 7.06 MHz). Wiedergegeben sind die 1. Ableitungen der MeB-
frequenzen. In (b) tauchen neben dem Signal von elementarem (amorphem)
Bor die Signale von B.,S; auf, die bei (c) ihr Maximum erreichen. In (c) sind
mit geringerer Quadrupolaufspaltung bereits schwache Signale von BS, vor-
handen, die im Spektrum (d) mit maximaler Intensitit auftreten.
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geht hervor, daBl der n-Bindungsanteil in BS, und BSe; si-
gnifikant hoher ist als in B,S;. Dies zeigt die stirkere Do-
norwirkung der Disulfidbriicke (B—S—S—B) gegeniiber
der Sulfidbriicke (B—S—B) an und ist in Einklang mit der
anhand der CNDO- und einfachen Hiickel-Rechnungen
an Trithiadiborolanen und B;S,s gefundenen Abstufung
(vgl. Fig. 4 und 6).

Die quantitative Interpretation der ''B-Quadrupolkopp-
lungskonstanten von B,0; und B,S; ergibt bei Beriicksich-
tigung der unterschiedlichen Bindungspolaritidt fiir die
B—S-Bindung einen signifikant kleineren Doppelbin-
dungsanteil als fiir die B—O-Bindung. Die Analyse der
""B-NMR-Linienform zeigt, da} die Nahstruktur in glasi-
gem B,S; wegen unterschiedlicher Verkniipfungsprinzi-
pien der trigonal-planaren Einheiten wesentlich einheitli-
cher als im B,O,-Glas ist. Dennoch scheinen zugesetzte
Netzwerkwandler in beiden Glisern einen nahezu gleichen
EinfluB zu haben. Wie in analogen Oxidsystemen®¥ er-
zeugt das zusitzlich eingefiihrte Chalkogen auch in
B,S,/T1,S-Gldsern tetraedrisch koordinierte Boratome
(Fig. 10). Oberhalb 33.3 Mol-% TI,S geht die Konzentra-
tion dieser Einheiten wieder zuriick; parallel hierzu zeigt
die sprunghafte Anderung der spektralen Parameter in der
25Tj-Resonanz die Bildung einer neuen Nahkonfiguration
an, die trigonal sp°-hybridisierte Boratome und wesentlich
stirker kovalente TI—S-Bindungen enthilt. Die Glasstruk-
tur akzeptiert diese Spezies allerdings nur in geringer Kon-
zentration; oberhalb 57 Mol-% TI,S wird Ausscheidung ei-
ner kristallinen Phase der wahrscheinlichen Zusammenset-
zung TI;BS; beobachtet.

3. Thioborate

Wie im Fall der binédren Borchalkogenide sind Literatur-
angaben iiber ternire Phasen vorhanden, die aber unvoll-
stindig und teilweise widerspriichlich sind. Informationen
tiber Struktur und Bindung stammen erst aus jiingster Zeit.
Als priparative Methoden werden in der Regel Hochtem-
peratur-Schmelzreaktionen von Feststoffgemischen in ge-
schlossenen Systemen angewendet, wobei entweder die
Elemente oder die bindren Sulfide umgesetzt werden. Be-
schrieben wurden als (zumeist unvollstindig charakteri-
sierte) Reaktionsprodukte Alkali-, Erdalkali- und Schwer-
metallsalze M'BS,[*+#5-°  M'"(BS,),”"?, M}B,S;®%-°%,
Mllezsslso,so.oz.oJ]’ M;BS;IS"'”], MéBZS#“‘qm, MéBS‘;[M],
M.B:S,,*", auch ,Perthioborate* M}B,S;®%, M'BS,**%
und die schwefelarmen Phasen CuBS und AgBS®#"-%,

Schwefel kann auch durch H,S (z.B. nach
3K.S + 6B + 9H,S —— 2K;B;S¢ + 9 H,) eingefiihrt wer-
den'®”, Interessante Syntheseverfahren gehen von Tetrahy-
droboraten und Schwefel aus. Ohne Lésungsmittel entste-
hen bei 200-300°C Metathioborate MBS, (M=Li, Na,
K)¥7-%8 als Reaktionsprodukte in Losung werden Hydro-
thioborate Li{BH;SH] und Li[B,S,Hg] diskutiert®”], ebenso
ein Ion BH,S 3, das sich im Gleichgewicht mit einem cycli-
schen H,B(S;),BH; ™ befinden soll®®,

Fortschritte fiir das Verstindnis des Aufbaus und der
Bindungsverhiltnisse brachten erfolgreiche Strukturanaly-
sen an einigen dieser Phasen und an neuen Verbindungen.
Die Thioborate M'BS, sind Derivate der trimeren cycli-
schen Metathioborsidure H3;B,S¢ (vgl. Abschnitt 2.2), die
unter anderem durch Reaktion von BBr; mit H,S in CS,-
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oder C¢H¢-Losung zuginglich ist®* ' und 4hneln damit
wie die Saure in ihrem strukturellen Aufbau den entspre-
chenden Oxoverbindungen H;B;04 und MiB;0,. Die Kri-
stallstrukturen von H;B;S%, Na;B;S¢ und K;B;S,® % zei-
gen in Ubereinstimmung mit den Schwingungsspek-
tren®*, daB exakt planare Sechsring-Molekiile vorliegen.
Na;B;Se und K;B;S, sind isotyp und kristallisieren thom-
boedrisch (R3, a=9.080 (9.390) A, a=11270
(111.46)°8-90-42 Wie Figur 12 zeigt, sind die terminalen
B—S-Bindungen der Anionen gegeniiber denen der Siure
(und gegeniiber allen Bindungen in B,S;) signifikant ver-
kiirzt, so daB hier deutlich héhere n-Bindungsanteile zu er-
warten sind.

Fig. 12. Molekiilgeometrie von Metathioborsiure H;B:S, im Vergleich zu
den B,S]~-Ionen in Na3B;Se und K;3BsSq.

Uberraschend und ungewdhnlich ist die Koordinations-
zahl 4 von Bor gegeniiber Schwefel in den beiden Schwer-
metallthioboraten  Pb,B,S;%4"*® uynd dem neuen
Ag3BsS,1#4%4% das keinem der zuvor genannten bekannten
Formeltypen angehort. In beiden Verbindungen sind tetra-
edrische BS,-Gruppen iiber Ecken zu gréBeren Einheiten
verkniipft, im Fall des schwarzen Pb,B,S;s zu quasi-isolier-
ten tetrameren, adamantanartigen Anionen B,S}, (Fig.
13). Die Stabilitat dieses hoch negativ geladenen, mit
P,O.0, P.S1o und Ge,S}; isostrukturellen und iso-valenz-
elektronischen Ions ist erstaunlich, jedoch ist anzunehmen,
daB die hohe formale Ladung durch stabilisierende kova-
lente Bindungsanteile zu den Kationen Pb’* erniedrigt
wird.

Fig. 13. Adamantanartige Anionen BsS}; in der Struktur von Pb;B,Ss.
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Zehn BS,-Tetraeder bilden im tiefroten Ag;BsS, starre
B,,S20-Einheiten in Form von ,,Super-Tetraedern*, die als
Ausschnitte aus der Diamant(Zinkblende)-Struktur anzu-
sehen sind. Uber alle vier Ecken sind diese supertetraedri-
schen B,;S:0-Gruppen zu einem schichtartigen Geriist mit
der Zusammensetzung B,,S.S5; = ByS}s verkniipft
(Fig. 14). Dem Modell signifikanter n-Bindungsanteile in
trigonal-planar koordinierten Bor-Verbindungen entspre-
chend sind die B—S-Bindungslingen in den tetraedrisch
koordinierten Polyedern mit Mittelwerten von 1.927(14) A
in Pb,B,Ss®* und 1.915(5)A in Ag;BsSy**" erheblich
groBer als die im Bereich 1.79-1.81 A liegenden Werte fiir
planare BS;-Gruppen!'®'.

Fig. 14. Ag*-ionenleitendes Ag;BsSo: Ausschnitt aus der Struktur mit ecken-
verkniipften BioSz-,,Supertetraedern” und partiell besetztem Silber-Teilgit-
ter.

Von besonderem chemischem Interesse ist die Tatsache,
daB beide Verbindungen im Gegensatz zu allen anderen
planar koordinierten BS-Verbindungen stabil gegen Hy-
drolyse und Oxidation sind, daB also das elektronisch
weitgehend abgesittigte Bor in den BS,-Polyedern effektiv
gegen nucleophilen Angriff abgeschirmt ist. Diese Stabili-
"tit, die hier durch die Schwermetallkoordination des
Schwefels verstirkt wird, ist auch fiir andere tetraedrisch
durch Schwefel koordinierte Borverbindungen zu erwar-
ten. Speziellen Wert gewinnt AgsB;S,; dadurch, daB es be-
reits bei Raumtemperatur Silberionenleitfahigkeit zeigt. In
der Kristallstruktur''®? sind die 6 Ag™* der asymmetrischen
Einheit iiber 18 mit Besetzungsfaktoren zwischen 0.10 und
0.84 teilbesetzte Punktlagen mit Koordinationszahlen 2, 3
und 4 verteilt, so daB fiir eine Silberbeweglichkeit gute
Voraussetzungen gegeben sind™*%.

Bisher ohne Vorbild in der Chemie von Thioanionen ist
die Struktur des ersten ,,Perthioborats* TIBS;!'% das kri-
stallin aus einem 1:2:5-Gemisch von TIL,S, B und S bei
800 °C mit anschlieBendem Tempern bei 170/350 °C erhal-
ten wurde® '™, Das polymere kettenférmige Anion
(BS7), besteht aus eckenverkniipften, praktisch unverzerr-
ten BS,-Tetraedern (dps=1.927A); je zwei Ecken der Te-
traeder sind Teil von S,-Gruppen, die zusitzliche Briicken
zu benachbarten Tetraedern bilden (Fig. 15). Der moleku-
lare Aufbau kann auch als poly-spirocyclisches System
nichtplanarer B,S;-Fiinfringe mit den Boratomen als Briik-
kenkopfe beschrieben werden (Fig. 16).
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Fig. 15. (BS 7).-Kette in der Kristallstruktur von TIBS; (vgl. auch Fig. 26) in
2wei verschiedenen Darstellungen. Die Struktur dieses neuartigen Perthio-
anions kann als Additionsprodukt von (BS;), (Fig. 9) und S3~ angesehen
werden.

Fig. 16. Nichtplanaritat des 3,5-Diphenyl-1,2,4,3,5-Trithiadiborolan-Mole-
kiils. Der B,S;-Ring hat Briefumschiag-Konformation. Die Ebene des Phe-
nylrings ist gegentiber der B1S2S82'Bl’-Ebene um 21.0°, gegeniiber der
B1S1S2C1-Ebene um 18.8° geneigt. Das BS,C-Dreieck ist exakt planar. Bin-
dungslangen in A; die Zahlen im rechten oberen Teil geben die Abstande der
Atome von der Ebene durch B1S252'B1’ wieder.

Die Beziehung zu den (BS,),- und (BSe,),-Kettenstruk-
turen (Fig. 8 und 9) ist bemerkenswert: (BS 7), entsteht in
einfacher Weise nach

(BS,), + g §2° — (BS3).

durch nucleophile Addition der Ionen S~ an die Bor-
atome unter sp? — sp*-Koordinationserweiterung und Bil-
dung neuer (nicht planarer) B,S;-Ringe. Interessante Ver-
wandtschaften bestehen auch zwischen der (BS3),-Struk-

tur und den (GeS37),- und (SnS3 ).-Kettenstrukturen
(Fig. 26).

4. Zur Bindung in BS-Verbindungen

Die Vorstellung, dal in trigonal-planaren Bor-Schwefel-
Verbindungen wie in BF-, BO- und BN-Verbindungen
deutliche n-Bindungsanteile durch Wechselwirkung von p-
Elektronen des Schwefels mit dem p,-Orbital des sp?-hy-
bridisierten Bors vorhanden sind, war lange Zeit kontro-
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vers (vgl. 1'%-'%)  Argumente gegen signifikante n-Bin-
dungsanteile sind z. B. schwingungsspektroskopisch er-
mittelte Valenzkraftkonstanten von 2.5 bis 2.85 N/cm
fir (CH;S);B, (CH),S—-SH, (CH,),B—SCH; und
(CH,),B—S—B(CH,),!"*!, die gegeniiber einem abgeschitz-
ten ,,Einfachbindungswert*1”! praktisch nicht erhoht sind
(vgl. Tabelle 1). Neben den reaktiven Eigenschaften vieler
BS-Verbindungen (z. B. von Thioboranen oder von plana-
ren Trithiadiborolanen!'® %) sprechen aber massenspek-
troskopisch ermittelte lonisierungsenergien!''?, Photoelek-
tronenspektren von Thioboranen (CH;S),B(CH,);_,!'""
und schwefelhaltigen Fiinfring-Heterocyclen''!, die er-
wihnten CNDO/2- und CNDO/S-MO-Rechnungen an
Trithiadiborolanen'®*®! sowie ab-initio-Rechnungen an
H,B—SH"'? fiir signifikante (n-p)n-Bindungsanteile.

Ein Argument fiir eine effektive n-Uberlappung ist auch
die (innerhalb der Fehlergrenzen) exakte Planaritit aller
bisher strukturell untersuchten sp®-BS;-, -BS,R- und
-BSR,-Systeme (z.B. B**)) Um so iiberraschender ist
in diesem Zusammenhang die Nichtplanaritit eines wei-
teren Derivats der Trithiadiborolan-Reihe, némlich
B,S3(CeHs),!"'® (Fig. 16). Streng planar ist nur die BS,C-
Einheit, wihrend die C,H;-Ringe um die BC-Bindung ver-
drillt sind. Dies deutet auf verringerte BC-n-Anteile hin,
eine effektive (n-p)n-Uberlappung im S1B1S2-Fragment
unter Beteiligung geeignet hybridisierter Orbitale des
Schwefels bleibt aber moglich.

Mit Werten von ca. 1.78-1.82A (Mittelwert 1.80 A) fiir
trigonal koordiniertes und ca. 1.92-1.94A (Mittelwert
1.93 A) fiir tetraedrisch koordiniertes Bor sind die B—S-
Bindungslangen in allen bisher untersuchten Verbindun-
gen bemerkenswert konstant'>”), wobei der Unterschied der
beiden Werte erheblich grofer ist als bei den homologen
Systemen BCl; (1.76 A) und BCl7 (1.84;\). Daraus sowie
aus den experimentellen B—C-Einfachbindungslingen von
1.55A in B,S;(CeHs),""! (Fig. 16) und von 1.58 A in Trime-
thylboran'''¥ ergeben sich als Einfachbindungs-Kovalenz-
radien im Sinne von Pauling 0.93 A fiir tetraedrisch koordi-
niertes Bor sowie 0.85A fiir trigonal-planar koordiniertes
Bor!'*l, Diese Werte (vgl. ) entsprechen den neuen ex-
perimentellen Daten besser als die Paulingschen Werte!''®
0.88 und 0.81A.

5. Thiogallate und Thioindate -
neue Synthesemethoden und neue Strukturprinzipien

Ternire Sulfide und Selenide des Galliums und Indiums
mit Alkalimetallen wurden bisher in der Regel durch
Hochtemperatur-Schmelzreaktionen oder -Feststoffreak-
tionen hergestellt (z. B. '"77122)), In polaren Lsungsmitteln
war eine Solvolyse zu befiirchten. Durch nucleophilen Ab-
bau von Ga,S; und In,S; in konzentrierten wiBrigen Sul-
fidlésungen konnten jedoch nun erstmals aus Losungsre-
aktionen molekulare Thiogallate und Thioindate sowie
analoge Selenoverbindungen erhalten werden!'>*"'*"! (vgl.
auch ")), In einem weiten Konzentrationsbereich sind
Ga.S% , Ga,Seby, In,$% und In,Se}; die vorherrschen-
den Spezies, die sich in Form stark hydratisierter farbloser
Alkalimetallsalze (z.B. NagIn,S;o-14H,0, KgGaSo-
14H,0) isolieren lassen'*-*’,, Wie Réntgen-Strukturana-
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lysen an diesen Phasen zeigen, sind die Anionen wie
B,S!s in Pb,B,S; Adamantan-artig aufgebaut und haben
fast ideale T4-Symmetrie (Fig. 17). Ihre thermische Stabili-
tit und Solvolysebestindigkeit sind bemerkenswert.

InzSas-
2413
2.533
C\
O
GagSer,0” 3

Fig. 17. Adamantan-actiges GasS%y , Ga.Sel; , In S}y und InSel; aus wab-
riger Ldsung sowie nach  Hochtemperaturmethoden herggstell—
tes (In2S% )ne (InsSet ™ )n, In2SE™ und GaeSejs~ mit Bindungslidngen [A].

Bisher bekannte wasserfreie Thioindate und -gallate der
Alkalimetalle und ihre Selenoanaloga haben die Zusam-
mensetzung MInS,, MGaS,, MInSe, und MGaSe, (M=Li,
Na, K, Rb, Cs). Sie sind bei fritheren struktursystemati-
schen Arbeiten!"'”''® und im Zusammenhang mit Hoch-
druckumwandlungen!''® untersucht worden. Danach ge-
héren Naln$S, und NalnSe,!'!”! sowie die Hochdruckmodi-
fikation KInS,-II11"% dem a-NaFeO,-Typ mit oktaedri-
scher Koordination von In an, die Hochdruckformen
KInS,-I1 und RbInS,-II sind isotyp mit Tl1Se (InS,-Tetra-
eder)!''®!, wihrend das Strukturprinzip der wichtigen stabi-
len Form der K-, Rb- und Cs-Verbindungen!''®!'¥ wegen
starker Fehlordnungs- und Verzwillingungsprobleme bis-
her unbekannt blieb. Es konnte jedoch kiirzlich an
KInSe,!'?%13% geklirt werden: KInSe, bildet nicht die vor-
ausgesagte und in CsGaS,!"* realisierte KFeS,-ihnliche
Kettenstruktur, sondern eine Schichtstruktur, in der ada-
mantanartige In,S;,-Gruppen iiber Ecken miteinander
zweidimensional verkniipft sind. K ist trigonal-prismatisch
koordiniert (Fig. 18). Dieser Strukturtyp entspricht dem
1978 charakterisierten TlGaSe,!"*", dem z. B. fiir optoelek-
tronische Anwendungen Bedeutung zukommt!**?,

Fig. 18. KInSe,- und TIiGaSe,-Struktur: Schichten eckenverknilpfter ada-
mantanartiger InsSe o-(GasSe o-)Gruppen.

121



Andere neue Thioindate und Selenogallate konnten
durch unkonventionelle Reaktionen von Rubidium mit In-
diummonosulfid bzw. von Caesium mit Galliummonosele-
nid erhalten werden. Im ersten Fall entstehen Rb,In,S;
und RbgIn,S 33 die dimere, aus zwei kantenverkniipften
InS,-Tetraedern bestehende In,S¢-Einheiten enthalten. Sie
sind in Rb,In,S; wie die analogen Einheiten in dem dhn-
lich zuginglichen Rb,In,Ses"'*"! iiber je zwei S- bzw. Se-
Atome zu polymeren (In,S37),- bzw. (In,Se?~),-Ketten
verkniipft (Fig. 19); in RbyIn,S, liegen sie als isolierte
In,S¢ ™ -Tonen vor (Fig. 17). Im Fall der Ga/Se/Cs-Reaktion
wird das ebenfalls réntgenographisch charakterisierte,
19A lange, kantenverkniipfte, ungewdhnliche Ion Ga,Se!$~
in der Verbindung Cs,,Ga,Se,, erhalten!!** (Fig. 17).

oln OSse® Rb

Fig. 19. (In;S$ " ),- bzw. (In;Se$™ ).-Kettenstruktur in der Elementarzelle von
RbaIn,Ss [133] und RbaIn,Ses.

Ein Selenogallat Na,Ga,Se; mit Ga—Ga-Bindungen
(2.40 A) bildet sich aus einem 2:2:3-Gemisch der Ele-
mente bei 990 °C; die Struktur enthélt in einem verzerrten
NaCrS,-Typ schichtartig verkniipfte Ga,Ses-Gruppen mit
gestaffelter Konformation!'**!,

6. Thiosilicate, Thiogermanate, Thiostannate

Eine besonders rasche Entwicklung im letzten Jahrzehnt
zeigt dieses Teilgebiet der Thioanionen-Chemie. Durch
priparative Arbeiten sowohl in Losung bei Normaltempe-
ratur als auch mit Hochtemperatur-Schmelzreaktionen in
Kombination mit modernen Methoden der Rdntgen-Struk-
turanalyse und der Raman-Spektroskopie konnte ein Sy-
stem von monomeren, oligomeren und polymeren Thioan-
ionen erschlossen werden. Trotz teilweise anderer Bil-
dungs- und Strukturprinzipien und anderer chemischer Ei-
genschaften erinnern manche Merkmale dieser Verbin-
dungsklasse an die Vielfalt entsprechender Sauerstoffver-
bindungen, besonders der Silicate.

Ein systematischer Uberblick insbesondere iiber die fest-
korper- und strukturchemischen Aspekte ternirer Sulfide
des Siliciums, Germaniums und Zinns!'*, der die wesent-
liche Literatur bis 1976 zusammenfaBt, ist bereits erschie-
nen!”), so daB hier bei der Erérterung neuerer Entwick-
lungen stirker molekulare Aspekte betont werden sollen.
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6.1. Mehrkernige Thio- und Selenoanionen durch
Kondensationsreaktionen

Jedem Chemiker, der im Praktikum wihrend der anor-
ganisch-chemischen Ausbildung den qualitativen Analy-
sen-Trennungsgang kennengelernt hat, ist die Bildung von
Thioanionen des vierwertigen Zinns, des Arsens und des
Antimons geldufig. Sie werden im Lehrbuch korrekt als
SnS;~ oder SnS}~ bzw. als AsS:~, SbS3~, AsO,Si-,
oder SbO,S2”, formuliert; jedoch waren beim Stand von
1970 keine Informationen iiber eine Chemie dieser mono-
meren tetraedrischen Tonen vorhanden. Warum sollten
Thioanionen in Lésung nicht zu dhnlichen Kondensations-
reaktionen fihig sein wie entsprechende Oxoanionen? In
der Tat gelingt es im Fall der Thiogermanate und -stannate
auf dem konventionellen Syntheseweg des nucleophilen
Abbaus der polymeren Sulfide GeS; bzw. SnS, mit wiBri-
ger Alkalimetallsulfidlosung, eine Reihe neuer Polythioan-
ionen herzustellen. Notwendig zur Isolierung reiner Pha-
sen ist eine genaue Kontrolle von pH-Wert und Konzen-
trationsverhiltnissen der Komponenten im Reaktionsge-
misch. Wie auch die Thioanionen der Nachbarelemente
aus der 3. und 5. Hauptgruppe sind die Thioanionen von
Germanium und Zinn farblos und in Form ihrer Alkali-
und Erdalkalimetallsalze leicht 16slich in Wasser. Im ein-
zelnen konnten bisher folgende Thiogermanate und Thio-
stannate in Losung erzeugt, kristallin isoliert und struktu-
rell vollstindig charakterisiert werden:

- monomere Spezies GeS:~ und SnS;~ sowie entspre-
chende Selenoanionen GeSe;  und SnSe:", die in L6-
sung und im kristallinen Salz als unverzerrte tetraedri-
sche (hydratisierte) Ionen vorliegen'*3-*4" (Fig. 20);

O 0oo
S Na Sn OH

Fig. 20. Struktur von Na,SnS,- 14 H,0. Die Na *-Jonen sind oktaedrisch von
H:0O-Molekillen koordiniert; Thioanionen und H.O-Moiekiile sind durch
OH. . -S-Wasserstoffbriicken verbunden. Ein Teil des Na-H.O-Systems ist
fehlgeordnet [138].

- dimere Spezies Ge,S%~, Ge,SeS™, Sn,S5~ und Sn,Set
die aus zwei eckenverkniipften Tetraedern beste-
hen, in ihrer Struktur also den bekannten Oxoanio-
nen Si,05”, P,03™, S,02” oder Cr,02~ entsprechen
und die die erste Stufe der Tetraeder-Kondensationsre-
aktionen reprasentieren!'#;

- ein neuer Typ dimerer, aus zwei kantenverkniipften Te-
traedern bestehender Spezies Ge,S;~, Ge,Se’~, Sn,S4-
und Sn,Se} ~1143-145);
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- polymere Spezies aus eckenverkniipften Tetraederketten
wie (GeS;7), und (SnS27),, die beim Auskristallisieren
aus Losungen mit dhnlichen mittleren pH-Werten (Fig.
25) entstehen und die isomer zu Ge,S¢~ und Sn,S¢-
sind!"*¢!;

- tetramere adamantanartige Spezies der Zusammenset-
zung Ge,S%5, Ge,Sety, Sn,Sty und Sn,Se?;, die als
vorwiegende Kondensationsprodukte in Losung bei
niedrigeren pH-Werten (je nach System etwa zwischen
pH=7 und pH=3), d.h. bei hheren Protonierungsgra-
den der an den Kondensationsreaktionen beteiligten
Thioanionen und Sulfidionen, gebildet werden!!47-14%
(Fig. 21);

Sov e Os

o %\/*\L"g\)’j) o QO Ge

) 2 OHZO
8P T8 38P e

Fig. 21. Adamantanartige Ge,S%; -Tonen in der Kristallstruktur des Doppel-
salzes Cs,GesS)o- CsSH-4 H,0.

- aus zwei adamantanartigen Spezies durch Kondensation
iiber eine Ecke entstandenes GegS 5y [15% 54 (Fig. 22);

OCs c6e(DS OHx0
Fig. 22. GegS$, -lonen in CsgGesSis- 12 H,0.
- im Fall des Zinns bei pH =3 ein neuartiges Makro-Poly-

anion der Zusammensetzung Sn;,0,S3; mit ungewdhn-
lichen Struktureigenschaften!'*’ 3% (Fig. 23).

)

I

Fig. 23. Sn1004S§J, das groBte bisher isolierte Thioanion. Die eingebauten
O-Atome sind nur an drei der vier benachbarten Sn-Atome gebunden [152}.
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In Figur 24 sind alle genannten lonentypen in ihrem
molekularen Aufbau dargestellt. Figur 25 zeigt schema-
tisch die Raman-spektroskopisch ermittelten Stabilititsbe-
reiche der Thiogermanate in wiBriger Lésung. Allgemein
ist zu erkennen, dafl im Vergleich zu Kondensationsreak-
tionen entsprechender Oxoanionen, z. B. der Silicate und
Germanate, die pH-Bereiche fiir gleiche Kondensations-
grade im Fall der Schwefelverbindungen wegen ihrer deut-
lich hoheren Aciditit nach niedrigeren pH-Werten
verschoben sind.

6_
(Ge1pS20) GegS1g

Fig. 24. Kondensationswege von Thioanionen in waBriger L8sung am Bei-
spiel der Thiogermanate. Das links unten gezeigte X,oYz0-,,Supertetraeder™
ist for Germanium bisher nicht bekannt, ist jedoch im Sn,g0,S3; mit einge-
lagerten O-Atomen (Fig. 23) und im eckenverkniipften polymeren Anion
(B10S54 )a vOn Ag;B;S, (Fig. 14) realisiert.

Fig. 25. Existenzbereiche der oligomeren Thiogermanate in wiBriger Lo-
sung.

Die aus Losung hergestellten einfachen tetraedrischen
Spezies (Fig. 20) haben wie die dimeren und tetrameren
Anionen Parallelen in einer Reihe von wasserfreien Pha-
sen, die durch Festkorperreaktionen hergestellt wurden!"”
und entsprechen den tetraedrischen Struktureinheiten in
den Phasen MIM’S,, MI'M'S,und M (M'S,); mit M'=Na,
T1, Cu; M"'=Mg, Ca, Sr, Ba, Pb, Mn, Fe, Eu; M"'=Sel-
tenerdmetall; M’=Si, Ge, Sn oder in chalkopyritartigen
Phasen wie Cu,M"GeS, oder Cu,M"SnS, (vgl. I"*7).
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In Ge,S:~ und seinen Homologen tritt wie in dem 3hn-
lichen In,S¢~ und In,Sel™ sowie in formal analogen
Thioverbindungen der Ubergangsmetalle wie Fe,8§U'*%
mit der Kantenverkniipfung der Polyeder ein Strukturprin-
zip zutage, das typisch fiir bestimmte Schwefel- und Selen-
verbindungen zu sein scheint, wihrend es in Sauerstoffver-
bindungen nur in Ausnahmefillen realisiert ist!">%. Wich-
tige Beispiele hierfiir sind die Strukturen von SiS, und
SiSe, (kantenverkniipfte Tetraederketten!’*>'**) im Gegen-
satz zu den verschiedenen Modifikationen von SiO,!'*",
weiterhin die Silicium-Sulfidhalogenide (SiSCl,), und
(SiSBr;), (vgl. Abschnitt 7) sowie ungewohnliche Tetra-
eder-Kantenverkniipfungen in den Hochtemperaturmodi-
fikationen von GeS, und GeSe,!'"®. Ge,S:i™ und seine
Homologen sind formal als dimerer Ausschnitt aus der po-
lymeren SiS,-Kette zu betrachten. Das ,,Metathiostannat*
SnS2~ der ilteren Literatur ist somit durch die Struktur-
analyse als Hexathiodistannat Sn,S¢~ identifiziert.

Das Verkniipfungsprinzip der (GeS3™),- und (SnS; 7 ),-
Ketten, z.B. in K,SnS;-2H,0"*, entspricht den ,,Zwei-
ereinfachketten* in der Silicatchemie!'®"! und ist auch in
den wasserfreien Phasen PbGeS;!'*? und Na,GeS;!"%* so-
wie in modifizierter Form in der neuen TIBS;-Phase!'** in
verschiedenen Kation-abhingigen Varianten realisiert
(Fig. 26).

Das adamantanartige Si,S}; und analoge Si;Se?; kann
wegen der Solvolyseempfindlichkeit der Si—S-Bindung

Fig. 26. Verschiedene Konfigurationen der (GeS;™),-Tetraederketten und
Kationenverteilung in PbGeS; [162] und Na,GeS; [163] im Vergleich zur Di-
sulfid-liberbriickten Fhnlichen (BS7),-Kette in TIBS,. Alle drei Strukturen
zeigen , Zweiereinfachketten*.
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nicht in Losung hergestellt werden, ist aber mit Hochtem-
peraturmethoden z. B. als Na,Si,S,,'*? zugénglich. Eben-
so kénnen nach Hochtemperaturmethoden im Gegensatz
zu den kristallinen Phasen aus Losung (z.B.
Cs,GesS,p-3H,08 yund Na,Ge,S,o- 17 H,0'8') wasser-
freie Thio- und Selenogermanate erhalten werden
(z.B.  Na,Ge,SioM",  Ba,Ge S,  TLGe,S,0!"*,
T1,Ge,Se o!'®”"). Die adamantanartige Thiogermanium-
sdure H,Ge S0 = GesSe(SH), ist in Dimethylformamid
als monomeres solvatisiertes Molekiil herstellbar, polyme-
risiert allerdings beim Versuch der Isolierung im festen Zu-
stand!'*!, Die tetrameren Thioanionen des Siliciums, Ger-
maniums und Zinns vervollstindigen eine bemerkenswerte
Reihe isovalenzelektronischer Spezies mit Elementen der
5. bis 3. Hauptgruppe, die von den neutralen Molekiilen
POy und P.S, iiber die lonen M}'S}; und M.'Sels
(M'"VY=Si, Ge, Sn) zu den vorher diskutierten hochgelade-
nen lonen MY'S%, und MY'Se%; (M"' =B, Ga, In) fiihrt.
in Tabelle 1 sind einige Bindungsparameter von Beispielen
dieser Verbindungsklasse zusammengestellt, die typische
allgemeine Bindungsmerkmale von Hauptgruppenele-
ment-Chalkogenoanionen erkennen lassen (vgl. auch Fig.
17).

Tabelle 1. Struktur- und Bindungsdaten isovalenzelektronischer Oxide, Sulfi-
de, Thio- und Selenoanionen mit Adamantan-Struktur im Vergleich zu einfa-
chen tetraedrischen Anionen. Bindungslingen in A, Kraftkonstanten in
N/¢m.

Bindungslingen Kraftkonstanten
dm_so) Su—so)
terminal Briicke | d, terminal Briicke | f, Lit.
PO 1.43 1.60 171 || 1.2 5.38 4.00 | (169]
PiSw 1.96 2.09 212 || 3.1 261 2.37 | [169]
Si Sty 2.04 2.15 2.16 2.21 | (137, 164]
Ge,S}y | 2.12 2.24 223 || 217 210 213 | [137, 148,
149, 169]
Ge,Sejy | 2.26 2.37 2.36 1.91 | [167, 170]
B.,S% 1.92 1.92 1.91 2.67 | [8, 40, 50]
Ga,S}, | 2.25 2.29 226 || 195 1.89 207 | (125-127)
GagSe, | 238 2.41 2.39 1.85 | (125, 126]
In,Sty 2.42 2.46 246 || 159 1.53 1.67 | [125-127)
In.Sely | 2.54 257 2.59 1.50 | [125, 126]
PS}~ 2.06 212 || 2.64 2.37 | [169]
AsS3™ 2.22 222 || 2.26 2.20 | [169)
AsSe} ™ 2.32 2.35 1.95 1.97 | 33]
SbS;~ 2.35 243 | 213 1.74 | [169)
SiS; 2.12 216 || 2.32 2.21 | [137,
171-174]
GeSy™ 2.21 223 || 212 2,13 | 137,
139, 169]
GeSei~ | 2.35 236 || 190 1.90 | [140]
SnS: 2.39 2.42 1.71 1.75 | [137-139,
1691
SnSe}~ 2.52 2.55 1.59 1.53 | nan

Die angegebenen gerundeten Bindungslingen sind zum Teil Mittelwerte
iber mehrere Verbindungen. )

dy: Summe der nach Schomaker-Stevenson korrigierten Kovalenz-Einfach-
bindungsradien = , Einfachbindungsabstand*.

J: Fiir eine Einfachbindung zu erwartende Kraftkonstante, abgeschitzt nach
Sieberr [107).

Jm_sioy: Valenzkraftkonstanten aus Normalkoordinatenanalysen.

Es wird z. B. deutlich, da3 die Ionen der 4. Hauptgruppe
entsprechend ihren einfachen Valenzstrukturen im wesent-
lichen Einfachbindungen enthalten. Jedoch sind die n-Bin-
dungsanteile in P,S,, sowie in Thio- und Selenoanionen
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der 5. Hauptgruppe auch keineswegs stark. Dies ist im Ge-
gensatz zu entsprechenden Oxoverbindungen und zu den
stark m-gebundenen Thio- und Selenoverbindungen der
Ubergangsmetalle, z. B. von VY, Mo, WY¥! und ReV"U'¢¥,
Typisch fiir Thio- und Selenosilicate, -germanate und
-stannate ist dennoch eine gegeniiber den Briickenbindun-
gen signifikante Verkiirzung der Bindungen zu den termi-
nalen, als stirkere (n-d)n-Donoren wirkenden, formal ne-
gativ geladenen S- bzw. Se-Atomen. Dieser Effekt ist um
so groBer, je kleiner die Zahl der S- oder Se-Atome pro
Zentralatom ist. In den adamantanartigen Ionen des Bors,
Galliums und Indiums sind vier zusitzliche negative La-
dungen am zentralen Kifig lokalisiert. Bei insgesamt nied-
rigeren Gesamt-Bindungsgraden ist hier praktisch keine
Tendenz zur n-Verstdrkung der terminalen Bindungen er-
kennbar.

Von analytischem Interesse fiir einen spektroskopischen
Nachweis der adamantanartigen Molekiile ist die im Ra-
man-Spektrum sehr intensive symmetrische Geriistschwin-
gung v,(A,), die fiir jede Elementkombination charakteri-
stische Werte annimmt (vgl. Tabelle 2).

Tabelle 2. Wellenzahien der symmetrischen Geristschwingungen v»(A,) von
adamantanartigen Oxo- und Thioverbindungen.

v, [em™T] Lit.
PiSia 406 [169]
As.O, 381 [169]
SbO% 256 [169]
NasSisS 1o 375 [164]
SisSe(SCeHs)(SHNCsHs), 374 [185]
Si,SeBr, 366 [185]
Ge,S} (wibBrige Losung) 348 [169]
Ba,Ge.So 360 [164]
Na,Ge Sio-17H,;0 348 [150]
Cs4GesS10-3 H:0 340 [169]
Ge So(CeHs)s 355 [169]
GeySeBry 363 [221}
GesSels 359 [221]
GeSeql, 207 [184]
Na,Ge, Seyo-x HO 207 [170}
Ga,S}, (wiBrige Losung) 313 [125)
K3Ga Sy 16 H,0 i [127]
In,S%y (waBrige Losung) 302 [125)
KslngS1o- 16 H,0 297 27

Wie die Figuren 22 und 24 zeigen, sind in GesS$, die
verkniipften Ge,S,-Einheiten parallel angeordnet, so daf3
das Ton als Ganzes wie Ge,S%; einen Ausschnitt aus der
Zinkblende-Struktur dargestellt. Das Ion entsteht beim
Ansduern wiBriger Thiogermanat-Ldsungen auf pH=2.5
und ist das gréBte Anion, das vor der Fillung des polyme-
ren GeS, bei geringfiigig stirkerem Ansduern isolierbar
ist.

6.2. Thio-oxoanionen von Germanium und Zinn

In Sn,004S§(,_ sind zehn SnS,-Tetraeder parallel iiber
Ecken wie in den B,;gS,-Einheiten von Ag;BsS, (Fig. 14)
zu einem Sn;oS,o-,,Supertetraeder verkniipft, wobei vier
zusitzliche, in Tetraederliicken eingebaute O-Atome die
Koordination von sechs der zehn Sn-Atome zu verzerrten
SnS,0,-Oktaedern erginzen!'>2, Es ist als bisher einziges
Thio-oxostannat in wiBriger Losung als diskretes Ion sta-
bil und in Form von hydratisierten Alkalimetallsalzen (z. B.
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CSgSﬂmO4Szo -13 H;O“sz], Nagsn1004520 32 HzO“SO]) iso-
lierbar (Fig. 27).

Fig. 27. Anordnungen der $n,,0485 -lonen in der Struktur von
NaySn 004S20-32H,0, die durch ein aﬁsgedehntes OH- - - S-Wasserstoff-
briickensystem zwischen den hydratisierten Kationen [Na(OHj)]* und den
Thioanionen stabilisiert ist.

Neue Thio-oxogermanate sind ebenfalls aus wiBriger
Losung erhiltlich. Die bei stdchiometrischen Sulfid-
Hydroxid-Verhiltnissen entstehenden Anionen
GeS,(OH)3~ und GeS;OH>~1""517! (Fig, 28) sind an den
Sauerstoffatomen protoniert. Die auffallend geringe Aci-
ditdt der Sauerstoff-Funktionen unterscheidet diese Ionen
grundsiitzlich von den Thiophosphaten PS,03Z,
und Thioarsenaten AsS,‘Oi:,‘, in denen die Mesomerie-
stabilisierung der PO, _,- und AsO,_,-Teile die Deproto-
nierung begiinstigt. Auch héherkondensierte Thio-oxoger-
manate sollten aus Losung herstellbar sein. Durch

Fig. 28. GeS,;OH*~-lon in der Struktur von Na;GeS;OH-8H,O und
GeS(OH)3 " -lon in festem Na,GeS(OH),-5H,O mit Bindungslingen [A]
und Valenzwinkeln [°] [174).
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Hochtemperatur-Feststoffreaktion von BaS, ZnO und
GeS, konnte mit der Phase Ba,ZnGe,S:0 ein Ge,S}~-ana-
loges S;GeOGeS;~ erhalten werden, das allerdings iiber
ZnS,-Tetraeder assoziiert ist"””,

Der groBte Teil der aus Lisung isolierten Alkalimetall-
thiogermanate und -stannate sowie der analogen Seleno-
verbindungen kristallisiert stark wasserhaltig mit typischen
Zusammensetzungen Na,SnS,- 14 H,O!"*%,

Na,SnSe, - 16 H,0!"*", Na,Ge,Se- 14 H,O!"*¥,

K.SnS;- 2 H,0"*, Cs,Ge,S10-3 H,OM5,

CssGesSio- 12 H,015%, Na,GeS,(OH),- 5 H,0!'7,
Na;GeS;OH-8H,0!"”*! etc. Alle diese Verbindungen ent-
halten ausgedehnte und strukturell gut untersuchte
O—H. . .S-Wasserstoffbriickensysteme zwischen den hy-
dratisierten Kationen (z. B. oktaedrischen Na(OH,) ¢ -Grup-
pen) und den Thioanionen, so daB sie wichtige Modellsy-
steme fiir diesen Wasserstoffbriickentyp reprisentieren,
Strukturell und spektroskopisch besonders gut charakteri-
siert ist in dieser Hinsicht das mit den hier behandelten
Phasen verwandte Schlippesche Salz Na;SbS, -9 H,O!'74-18%),

6.3. Thio- und Selenoverbindungen mit
Si—Si- und Ge—Ge-Bindungen

Chemisch attraktiv sind einige Thioverbindungen mit
Si—Si- und Ge—Ge-Bindungen. (8:Ge—GeS;)°~ und
(SesGe—GeSe,)®~ entstehen beim nucleophilen Abbau
von glasartigem Ge,S; bzw. Ge,Se; mit Na,S in Metha-
nol!"8:-1821_ Ayf jhre molekulare Struktur kann aus der Ahn-
lichkeit der Schwingungsspektren mit denen von Si>Clg
und P,S¢~ geschlossen werden (Fig. 29). Ebenso lassen
sich schwingungsspektroskopisch neue gemischte Thio-
bromo- und Seleno-bromogermanate GeS;Br’~ und
GeSe;Br’~ als Produkte der Bromspaitung der Ge—Ge-
Bindungen in Ge,S{ ™ und Ge,Se; ™ nachweisen!'®,

LG ]
S‘ c Vio V7 EVS W
1248 k' a '
600 500 6‘60 300 200 100
H 3 1 (3
SiCl, %XY) A'Ivs(XY) anbd(xv)epf(xvz)
60 500 400 300 200 100

Na,,S¢bH

600
Na3PSLBHZO V1 v Vz
in Losung J K
600 500 400 300, v v 300 100
NcsGeZSes-LCHgoH 7 Vip Veivy v
400 o fp00 100
NagGe; Seg 7 VoY v,
300 200 100
NoLGeSeL-MHzo vy v,
Vg vy 300 200 100
NagGe,Sg4CH30H
Na,GeS, 400 ) 300 200 100
in Losung a bfreihne(
300 200 100
GeCl,, ﬁv3 |v1 vy
400 300 200 100 4
cm

Fig. 29. Ubersicht der IR- (schraffiert) und Raman-Banden (ausgezogen) ver-
schiedener Thio- und Selenoverbindungen mit Vergleichsspektren [181].
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Luft- und feuchtigkeitsbestindige neuartige Disilan-
und Trisilan-Derivate Si»(SR)s 1 (Fig. 30), Si;(SR); und

Q £ Q00
O 360 O=3i-ie0

Se

o] @ ©©©

Si3(SeR)g 2 bilden sich bei der Amin-katalysierten Thio-
lyse von Halogensilanen!'**'# z B. nach

Toluol
-20°C
Sia(SeCeHs)y + 8(C;Hs):NHBr
2

SizBry + 8 C¢HsSeH + 8 N(C;Hj);

Sie konnen als Ausgangsstoffe zur Synthese neuer SiS- und
SiSe-Verbindungen durch Bromspaltung dienen.

Fig. 30. Molekiilstruktur von Six(SC¢Hs), 1 mit Bindungslingen {A].

6.4. Hohere Koordinationszahlen in Thiostannaten

Héhere Koordinationszahlen als 4 treten in den Thio-
und Selenoverbindungen der hier betrachteten Elemente
nur relativ selten bei Indium und Zinn auf, wobei es sich
mit Ausnahme von Smyo0.S5; "*»15 um Feststoffe han-
delt, die nach Hochtemperaturmethoden hergestellt wur-
den. Na,Sn,S;!"#! (Fig. 31) und T1,5n,S,'"*"! enthalten fiinf-
fach koordiniertes Sn'v in trigonal-bipyramidaler Umge-
bung (axiale und dquatoriale Bindungslingen 2.59 bzw.
2.43A).

Oktaedrisch koordiniertes Sn findet man in LT-
Na,SnS,!'®  (NaCl-Typ), in Sn,S;!'*?,  PbSnS,!'™
(NH,CdCl,-Typ) und La,SnS""" (Sn—S 2.56 A). Systema-
tische '"*Sn-MéBbauer-Untersuchungen an Thio- und Se-
lenostannaten'®* %% bestitigen den Strukturbefund. Bei
Na,Sn;Sg werden z.B. fiir die SnSs- und SnS,-Polyeder
zwei Dubletts mit Isomerieverschiebungen von 1.19 bzw.

1.30 mm/s gegen BaSnO, und Quadrupolaufspaltungen
von 0.54 bzw. 1.40 mm/s gemessen!'*%,
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Fig. 31. Fiinffach koordiniertes Zinn in Na,Sn,Sy: Die trigonalen SnSs-Bipy-

ramiden um Sn(2) bilden Ketten in der ab-Ebene, die (iber die SnS,-Tetra-

eder um Sn(1) zu Helices parallel b verkniipft sind [186].

6.5. Argyrodite -
Beispiel einer Klasse von Silberionenleitern

Das Mineral Argyrodit AggGeS, ist als Thiogermanat
der Prototyp einer stindig wachsenden Klasse von sulfi-
dischen Festkérpern - besonders aktuell wegen ihrer inter-
essanten strukturellen und physikalischen Eigenschaf-
ten!!7+ 194203 Argyrodit und seine Homologen AgsMX,
mit M =Si, Ge, Sn und X =S8, Se, Te!'®! bilden bei hohen
Temperaturen eine kubisch-flichenzentrierte hochsymme-
trische Struktur und durchlaufen in der Regel beim Ab-
kiithlen eine oder mehrere Phasenumwandlungen unter
Symmetrieerniedrigung. Abhidngig von der Modifikation
haben sie unterschiedliche elektronische und/oder Ag™-
Leitfahigkeit, wobei sich wie z.B. im Fall von Agl die
hochsymmetrischen Hochtemperaturmodifikationen (y)
durch besonders hohe Ag™-Leitfihigkeit auszeichnen.
Auch Argyrodit-verwandte Phasen mit drei- und fiinf-
wertigen Geriistatomen wie AgoGaS¢ 2],  Ag,PSs,
Ag,AsS¢?*21 ynd deren Selenanaloga zeigen solche elek-
trischen Eigenschaften.

Einen Zugang zum Verstindnis des Bindungs- und Io-
nenleitungsverhaltens der Argyrodite erméglichten die er-

OAg OSi OS

Fig. 32. a-AgySiS,: Beispiel fiir eine Argyrodit-Struktur mit geordneter Kat-
ionenverteilung (Tieftemperaturmodifikation) {174]. Die Verbindung kann
als ,,Doppelsalz* Ags(SiSs)S: mit den Anionen SiS;~ und S?~ aufgefaBt
werden. Die Relation zur kubischen Hochtemperaturform (pseudokubische
Uberstruktur) ist angedeutet. a-AgsGeS,, der eigentliche Argyrodit, ist isotyp
mit a-AgsSiSs.
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sten erfolgreichen Strukturanalysen an Argyrodit-artigen
Phasen, zunichst an Cd,GeSs?°* und Cd,SiS,""?, dann an
wechten™  Argyroditen a-AggSiS,""" (Fig. 32), a-
AggGeS,"%7!, y-AgsGeTe "%, B-AgsGeSes™™ und an ver-
wandten Phasen wie CusPSsBr?® und Ag,GeSsI1™0'.

Wie die Strukturen zeigen, unterscheiden sie sich im we-
sentlichen durch verschiedene Ordnungszustinde des Kat-
ionengitters, wihrend die charakteristische Anionenteil-
struktur im Prinzip erhalten bleibt. Die Anordnung der
Chalkogenidionen ist zu beschreiben als ein System inein-
andergestellter 12-Tkosaeder und 16-Polyeder (Frank-Kas-
per- und Friauf-Polyeder) (vgl. z.B. 7291293} in denen
jedes Atom eines Polyeders ein anderes zentriert (Fig.
33).

Fig. 33. Geriiststruktur der Te-Atome in der kubischen Ag*-ionenleitenden
Argyrodit-Phase y-AgaGeTe, [199]. Die Ge-Atome (kleine Kreise) befinden
sich geordnet auf 4 der 136 Tetraederliicken der Elementarzelle, die 32 Ag*-
Tonen der Zelle sind statistisch iiber 116 weitere Lilcken verteilt.

Diese lkosaederstruktur bildet ein System flichenver-
kniipfter Tetraederliicken, in denen oder zwischen denen
die Ag*-Ionen in den HT-Modifikationen mehr oder we-
niger statistisch mit der Koordinationszahl 2, 3 oder 4 ver-
teilt sind. Beide Faktoren - Art der Anionenpackung und
starke Unterbesetzung im Ag™*-Teilgitter - bieten optimale
Bedingungen fiir die Ag*-Leitfiahigkeit (Ahnliches gilt fiir
Cu*-haltige Phasen; vgl. Fig. 34 und hierzu ?°), Entspre-
chend diesen Vorstellungen ist es plausibel, daB bei den
geordneten Tieftemperaturformen keine Ionenleitfahigkeit
beobachtet wird.

Fig. 34. Mé&glicher Diffusionsweg der Cu™* -lonen in der Cu *-ionenleitenden
Argyrodit-analogen Ikosaederstruktur von CusPSsBr [203].
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Weitgehend geordnet ist das Ag ™ -Teilgitter auch in der
Phase Ag,Si;S;;, in der bemerkenswerterweise zwei unter-
schiedliche Thiosilicat-Gruppen nebeneinander vorlie-
gen!'” (Fig. 35).

———b-sina

\ Y

Fig. 35. Ag0SisS.:: Argyrodit-verwandtes Thiosilicat mit zwei unterschiedli-
chen anionischen Gruppen SiS}~ und Si,S3™. Die Ag*-lonen sind weitge-
hend geordnet.

7. Sulfid- und Selenidhalogenide des
Siliciums und Germaniums

Als Reagentien zur Herstellung von SiS-Verbindungen
sind die molekularen Sulfidhalogenide (SiSX,), mit X=F,
Cl, Br geeignet. Sie sind durch Umsetzung von SiX, mit
H;,S erhiltlich?'%-213 (vgl. auch 2'¥). Thre Ge,S¢ ~-analoge
und mit dem dimeren Thiophosgen (CSCl,),*'® vergleich-
bare 2,2,4,4-Tetrahalogen-1,3,2,4-dithiadisiletan-Struktur
(Fig. 36) wurde zunichst spektroskopisch abgeleitet'!
und jetzt durch Réntgen-Strukturanalysen an (SiSCl;),
und (SiSBr,), gesichert!!#*-185.217.218)

X
r

[
Fig. 36. (SiSCL,),: Molekil- und Kristallstruktur. (SiSF;); und (SiSBr,), sind
dhnlich aufgebaut.

Reaktionen mit Thiolaten oder deren Selenanaloga fiih-
ren z.B. zur Substitution ohne Spaltung des zentralen
Si,S,-Ringes. So kénnen durch Reaktion von (SiSBr;), mit
Selenolen in Pyridin/CS, gezielt gemischte Si-S-Se-Verbin-
dungen wie 3 synthetisiert werden!!4 185217,
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Eine neue Klasse von adamantanartigen Siliciumsulfid-
halogeniden entsteht bei der Dismutation von (SiSCl,),
oder (SiSBr,), nach
3(SiSXy3); —— 28iX, + SisSeXs (X =C], Br)l'8418217
Dabei zeigen °Si-NMR-Untersuchungen®'®), daB im Ver-
lauf dieser Reaktion neben (SiSBr;), (6= —47.1), SiBr,
und Si,S¢Br, (6= —27.1) noch mindestens eine andere
Spezies auftritt, bei der es sich um ein weiteres Glied einer
schon friiher erwdhnten homologen Reihe Si,S,,_.X,
(X=Cl, Br)?'” handeln kann.

Die auBerordentliche Stabilitit des Adamantangeriists
zeigt sich auch in den ersten Sulfidhalogeniden und Sele-
nidhalogeniden des Germaniums: Ge,ScBr, und Ge,S¢l,
(Fig. 37)12**22 entstehen aus GeBr, bzw. Gel, und H,S in
CS,/AlBr; bzw. CS,/All, als hydrolysebestindige Festkor-
per, die zur priaparativen Verwendung des Ge, Sq4-
Kifigs dienen kdnnen. Ge,Sesly (dge_s.=2.353(2),
dae_1=2.507(2) A) ist mit Ge,S4l, isotyp und 148t sich kri-
stallin durch CS,-Extraktion aus Glisern der Zusammen-
setzung Ge,Sesl; isolieren, die durch Schmelzreaktion aus
den Elementen gewonnen werden!!3% 1852181 (yg] auch 1222,
Es ist filr Synthesen in Z#hnlicher Weise nutzbar wie
Ge,SeBr,.

Fig. 37. Molekulanordnung in der triklinen Elementarzelle von Adamantan-
artigem GeaSeBr, [221]; SisSeBry (dy;—s =2.125(2), dsi_p, =2.181(2) A) ist iso-
typ mit Ge,S¢Br,.

8. Organosubstituierte Thiosilicate -
eine neue Verbindungsklasse

Durch Reaktionen der Chalkogenidhalogenide von Si

und Ge in unpolaren Losungsmitteln ist es méglich, eine
Reihe neuartiger organosubstituierter Thiosilicate zu syn-
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thetisieren, die z. B. potentielle Liganden fiir Ubergangs-
metallkomplexe sind. So entsteht durch nucleophilen An-
griff von Thiolat auf Si,S,Br, unter Ringspaltung nach

Br S Br

N
\Si< /51/ + 6 CeHsSH + 6 bs —»
Br” 57 DBr - 187
CeHsS_ ST.. "Hbs
2 Si + 4 bsHBr

CeHsS” SCgHs

(bs = Pyridin, Chinolin etc.)

das Monoanion (C.H;S),SiS —, dessen Struktur in Figur 38
gezeigt ist!!®* 18],

Fig. 38. Molekiilstruktur von Pyridiqium-tris(phenyllhio)silanthiolat
Si(SCsHs);SHNCHs mit Bindungslingen [A]. Die Si—S-(Thiolat-)Bindung
ist ungewdhnlich kurz.

Das Adamantan-artige Si,S¢Br, reagiert bei H,S-Zugabe
nach

CS,
—20°C
SisS¢(SCeHs)x(S™ ... * Hbs), + 4bsHBr

Si;S¢Bry + 6bs + 2C,H,SH + 2H,S

zueinem Adamantan-artigen Organothiosilicat-Dianion,das
als lonenpaar mit der Base abgefangen wird'®* %3 (Fig,
39). An beiden Ionentypen wird die bisher kiirzeste SiS-
Bindung mit 2.02-2.04 A beobachtet, was wie in SisS%
(2.04 A% auf deutliche n-Anteile in dieser Bindung
schlieBen 1aBt.

Fig. 39. Ein Organo-thiosilicat- Dianion: Molekilstruktur von Dipyridinium-
bis(phenylthio)-2,4,6.8.9,lO-hexathia-l.3,5.7-tetras_ila-adamaman-dithiolat
Si4Se(SCeHs)2(SHNC;Hs); mit Bindungsldngen [A).
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9. Thioanionen der Hauptgruppenelemente als
Komplexliganden

Hauptgruppenelement-Thioanionen haben eine gerin-
gere Tendenz, als Liganden in Ubergangsmetallkomplexen
zu fungieren, als entsprechende Ubergangsmetall-Thioan-
jonen wie z. B. MoS2~ und WS2~ %! Obwohl sie ein ge-
wisses Donorvermdgen aufweisen, sind sie nicht in 4hnli-
chem MaBe wie die stark n-gebundenen Ionen der Uber-
gangsmetalle zu stabilisierender Elektronendelokalisation
iiber energetisch niedrige n-Orbitale imstande. Wihrend
das stark n-gebundene planare Trithiocarbonat-lon CSi~
eine groBere Zahl stabiler Komplexe z. B. mit Cr**, Co**,
Ni2*, Cu*, Zn®**, Cd**, Pd** und Pt** bildet? ist bis-
her wenig tiber tetraedrische Thioanionen von Si, Ge und
Sn als Komplexliganden bekannt. Cs,NiGe,S,, entsteht als

rontgenamorpher, ockerfarbener, polymerer Komplex
nach!14%:224

NiAc; .
CS4GC4S|0 EOH HAC/HO CSleGe4S|0

dessen Elektronenspektrum auf oktaedrische Koordina-
tion des Nickels mit ein- oder zweizihnigen Liganden hin-
deutet. Organosubstituierte Komplexe sind nach

- 2=
s R, S. S R
Na,S NiAc oy, o
(RGeS)s —2» RGE A2 | "6€ “niT Dge
Ng— EOWHAY | p? Ng7 Ng7 ep
H,0

R = C2H5, C5H5

mit anschlieBender Fillung durch groBe organische Katio-
nen zuginglich'**2?%; ihre Eigenschaften wurden noch
kaum untersucht.

Auch bei der 5. Hauptgruppe existieren nur wenige
Komplexe mit reinen nicht-organosubstituierten Thioanio-
nen MS.~ (M =P, As, Sb) als Liganden. Beispicle sind die
polymeren Gemischtligandkomplexe [Nisens(AsS,);] und
[Ni;phens(AsS,),)**" sowie [Niseng(PS.):], [Nizene(SbS.).)
und [Coen,AsS,] mit oktaedrischer Koordination der
Ubergangsmetalle??],

10. S—H- - - S-Wasserstoffbriickenbindungen in
Thiosiiuren

Einige Thiosduren der Hauptgruppenelemente, beson-
ders die Trithiokohlensiure H,CS; und eine Reihe von
substituierten Dithiophosphinsiuren RR’P(S)SH, haben
sich als wichtige Modellsysteme zur Charakterisierung des
bisher weitgehend unbekannten S—H- --S-Wasserstoff-
briickenbindungstyps erwiesen.

Wasserstoffbriicken zwischen Schwefel als Donor und
Acceptor sind in der Regel sehr schwach. Im Vergleich mit
Wasserstoffbriicken des homologen Sauerstoffs sind die
Bindungsenthalpien von S—H- - -S-Briicken um etwa eine
Zehnerpotenz kleiner?®”. Griinde dafiir sind die geringe
Polaritit der S—H-Gruppe und der diffuse Charakter des
Acceptorelektronenpaars.

Detaillierte Kenntnisse iiber S—H- - - S-Briickenbindun-
gen und ihre strukturchemische Aktivitat sind wegen der
Verbreitung des Schwefels in zahlreichen biologisch akti-
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ven Verbindungen und ihres Einflusses auf Gleichge-
wichtskonfigurationen, Redox-Potentiale und Reaktiviti-
ten wichtig®®.

Der Nachweis von S—H---S-Wasserstoffbriicken ge-
lingt durch Messung der S—H-Valenzschwingungsfrequen-
zen. Dabei wurden die stirksten Abweichungen von der
Frequenz der freien SH-Gruppe bei Derivaten der Di-
thiophosphor- und Dithiophosphinsiure gefunden!?2%-23,
Sie sind mit ca. 200 cm ~' um etwa eine Zehnerpotenz gro-
Ber als die Verschiebungen in monofunktionellen Thio-
len®*2-233, Ahnlich groBe Verschiebungen der S-H-Schwin-
gungen wie in den Thiosiduren des Phosphors konnten nur
noch an Trithiokohlensidure beobachtet werden™?; die
durch S—H- - .S-Assoziationen bedingten Effekte in Di-
thiocarbonsiuren!®*® und im Dithiotropolon®® sind unge-
fahr halb so groB. Die ersten quantitativen geometrischen
Daten von S—H- - -S-Wasserstoffbriicken konnten durch
Rontgen-Strukturanalyse an disubstituierten Dithiophos-
phinsduren 4-8 gewonnen werden.

4: R, R' = Phenyl
R_ /S 5: R, R' = 3,5-Dimethylphenyl
P 6: R, R' = p-Tolyl
R “s-H 7: R = Ethyl, R' = Phenyl
8: R, R' = 3,4-Dimethylphenyl

Hier liegen die stirksten bisher bekannten S—H - - - S-Briik-
kenbindungen mit Bindungsenthalpien von ca. 12 kJ
mol '™ und S---S-Abstinden zwischen 3.75 und 3.84
AZ31.238.2391 yor Der fir reine van-der-Waals-Kontakte ei-
ner linearen S—H- --S-Konfiguration berechnete S---S-
Grenzabstand ist mit ca. 4.35 A etwa 0.5 bis 0.6 A linger.
Voraussagen {iber die Existenz extrem starker symmetri-
scher S—H---S-Briicken mit S---S-Briickenabstinden
von ca. 3.49 A im System H,S/SH®, wie sie aufgrund
von  ab-initio-Rechnungen  publiziert = wurden®*",
konnten durch das Experiment nicht bestitigt werden.
In der in flissigem H,S hergestellten Verbindung
[(CH3),(C;H,)N][SH]-2H,S®*" sind die beobachteten
S..-S-Abstinde von gleicher GréBenordnung wie in den
Dithiophosphinsiduren, was starke symmetrische Briicken
ausschlieft. Weitere Erkenntnisse iiber die Prinzipien der
S—H- - - S-Wasserstoffbriickenbindung stammen aus Un-
tersuchungen der Kristallstruktur zweier Modifikationen
der Trithiokohlenséaure*!-2*3 und von Dithiotropolon!®**.

In den substituierten Dithiophosphinsduren sind die in-
dividuellen Molekiile iiber fast lineare S—H- - -S-Wasser-
stoffbriicken entweder zu zentrosymmetrischen cyclischen
Dimeren (in 6, 7 und 8) oder zu spiralférmig gewundenen
unendlichen Ketten (in 4 und 5) verkniipft, wobei auch in
den kettenférmigen Assoziaten die Thiophosphorylgruppe
als Acceptorgruppe fungiert. Wegen ihres polaren Charak-
ters hat sie maBgeblichen Anteil am Grad der S—H- - -S-
Assoziationen. Im Gegensatz zu den dimeren Carbonsiu-
ren mit ebener Anordnung der an den Briicken beteiligten
Atome sind die Ebenen von assoziierten P(S)S-Gruppen in
6, 7 und 8 um ca. 3.5 A voneinander getrennt. Die H-
Atome sind so um die P—S-Bindungen aus den P(S)S-Ebe-
nen gedreht, daB fast lineare S—H- - -S-Briicken resultie-
ren. Eine dhnliche Anordnung der P-, S- und H-Atome
wird in den kettenformigen Assoziaten von § beobachtet.
Bei der Verkniipfung der Molekiile von 4 zu spiralférmi-
gen Ketten im Kiristall befinden sich alle Atome der
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P(S)SH-Gruppe in einer Ebene, wobei das H-Atom die
trans-Stellung zum S-Atom der Thiophosphorylgruppe
einnimmt. Die Figuren 40, 41 und 42 zeigen die drei Ver-
knlipfungsprinzipien am Beispiel von 7, 5 und 4. Struk-
turparameter und spektroskopische Daten sind in Tabelle
3 aufgefiihrt.

Fig. 40. (C(H)(C,Hs)P(S)SH 7: Zwei iber S—H - - - S-Wasserstoffbriicken zu
cyclischen Dimeren assoziierte Molekile.

Fig. 41. (CsHs):P(S)SH 5: Projektion einer durch S—H...S-Wasserstoff-
briicken assoziierten Molekillkette.

Tabelle 3. Abstinde [/:\] und Winkel [°] sowie spektroskopische Daten [cm )
der S—H- - -S-Wasserstoffbriicken in substituierten Dithiophosphinsiuren.
Die Av-Werte beziehen sich auf vs_,; = 2570 cm ~ ! fiir die verdiinnten Ldsun-
gen der monomeren S4uren in CCl,.

d(S---S)} 4P-S---S | a4P=8...8 | aS—H.-.S | v, | Avs_s
4 [a] | 3.790 98.9 96.7 170

4 |38 99.4 97.4 166 2340 | 230
5 |3.763 89.0 115.1 159 2350 | 220
6 (3746 98.0 1156 173 2325 | 245
7 |3810 88.9 109.6 168 2380 | 190
8 3832 107.9 1159 163 2400 | 170
2] Bei — 133°C.
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Fig. 42. (C,H:),P(S)SH 4: Ausschnitt einer durch S—H- - -S-WasserstofT-
briicken assoziierten Molekiilkette (— 133 °C).

Mit Ausnahme von 4 ergibt sich ein annidhernd linearer
Zusammenhang zwischen dem S- . - S-Briickenabstand und
der Verschiebung der S-H-Valenzschwingungsfrequenz,
wie er auch fiir analoge schwache O—H- - - O-Wasserstoff-
briicken gilt?*". Diese Korrelation impliziert ein einheitli-
ches elektronisches Wasserstoffacceptorsystem (sp>-hybri-
disierte freie Elektronenpaare) fiir die S—H- - - S-Briicken
in § bis 8, wihrend in 4 p-Elektronenpaare die Acceptor-
funktionen bilden, die senkrecht zu den Ebenen der sp*-
Hybridorbitale der S-Atome der Thiophosphorylgruppen
sind.

In den zwei Modifikationen der Trithiokohlensiure lie-
gen ebenfalls intermolekulare S—H- - - S-Briicken vor, die
nach Tieftemperatur-Réntgen-Strukturanalysen zum Teil
deutlich von Linearitit abweichen. Im Unterschied zu a-
H,CS,;, wo nur Thiocarbonylgruppen als H-Acceptoren
wirken, treten in B-H,CS, auch Briicken zwischen SH-
Gruppen auf. Die S-.-S-Abstiinde der S—H- - - S-Briicken
variieren zwischen 3.80 und 3.97 A.

Die H,CS;-Molekiile sind in beiden Modifikationen pla-
nar. Wihrend die Konformation der Molekiile in g-H,CS;
einheitlich ist und zur idealisierten Symmetrie C, fiihrt,
liegt in a-H,CS; neben drei Molekiilen mit der Symmetrie
C; ein Molekiil mit C,,-Symmetrie und benachbarten H-
Atomen vor. Figur 43 zeigt eine Projektion der Elementar-
zelle von a-H,CS;, die neben den Wasserstoffbriicken die
unterschiedlichen Konformere erkennen 13Bt.

Im Dithiotropolon (Fig. 44) konnten erstmals intramole-
kulare S—H- - -S-Briickenbindungen nachgewiesen wer-
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Fig. 43. a-H,CS;: Projektion der Elementarzelle mit Schwingungsellipsoiden
und S—H- . .S-Wasserstoffbriicken (— 133 °C).

den, die aufgrund der Molekiilgeometrie nicht linear sein
kénnen. Der S—H-..S-Briickenbindungswinkel betrigt
bei ciner S- - -S-Separation von 3.12 A und einem H- - -S-
Abstand von 2.08 A rund 133°,

Fig. 44. Dithiotropolon: Molekilstruktur mit intramolekularer S—H- - -S-
Wasserstoffbriicke (— 133 °C).

11. Schluibemerkungen und Ausblick

Auch die Chemie und Strukturchemie der Thioverbin-
dungen der Elemente der 5. Hauptgruppe, die einem spi-
teren Uberblick vorbehalten bleiben muB, ist sehr umfang-
reich und hat in den letzten Jahren besonders im Bereich
der Festkorperchemie der Thioarsenate(i11) und Thioanti-
monate(11) groBe Fortschritte zu verzeichnen. Wihrend
sich die Chemie der Thio- und Selenoarsenate(v) und ihrer
Antimonanaloga nach wie vor auf die einfachen tetra-
edrischen lonen AsO,‘Si:,‘ und SbO,S)Z, beschrinkt,
konnte eine grofere Zahl unterschiedlich kondensierter
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oligomerer Thioverbindungen in der Oxidationsstufe +3
hergestellt und charakterisiert werden™. Interessante
neue Thiophosphate sind neben (S;P—PS;)* 1421 von
dem inzwischen viele Derivate bekannt sind, P,SZ 2% in
dem ein PS,PS,-Sechsring vorliegt, sowie P,Sg~?*° mit ei-
nem zentralen planaren P,-Ring.

Bemerkenswerte neue Entwicklungen auf dem weniger
umfangreichen Gebiet der Thioverbindungen der Chalko-
gene sind Synthese und strukturelle Charakterisierung ei-
niger Thiotellurate(lv) mit molekularen pyramidalen
TeS. ™ -Anionen®%2U und die erstmalige Herstellung ei-
nes Dithiosulfats SO,S;” in komplexstabilisierter Form
[(S2)OMoS,MoO(S,S0,))> ~ %2

Welche weiteren Entwicklungen sind zu erwarten?

Die hier skizzierten Ergebnisse zur Synthese, Struktur-
chemie, Bindung und Reaktivitit neuer Schwefel- und Se-
lenverbindungen von Elementen der 3. bis 5. Hauptgruppe
zeigen folgende gemeinsame Tendenzen, die neue Wege
auf diesem Gebiet der Chemie erdffnen:

Neue Klassen attraktiver mehrkerniger und polymerer
anorganischer Verbindungen sind zugénglich durch konse-
quente und gezielte Ausnutzung der Kondensations- und
Polymerisationsfihigkeit der trigonal-planaren (B), tetra-
edrischen (Ga, In, Si, Ge, Sn) oder pyramidalen (As, Sb)
monomeren schwefel- oder selenhaltigen Synthesebaustei-
ne. Die Méoglichkeiten zur Synthese sind auf diesem
Grenzgebiet zwischen Molekiil- und Festkdrperchemie va-
riabel, da neben konventionellen Festkdrperreaktionen
auch Reaktionen in polaren und unpolaren Lésungsmit-
teln erfolgreich benutzt werden kénnen. Hier werden sich
die Bemiithungen neben der Aufklirung der fiir weitere
Synthesen notwendigen Bildungsmechanismen und
Gleichgewichte in Losung vor allem der Herstellung ge-
mischter mehrkerniger Thio-oxoverbindungen zuwenden
miissen, die als Basis fiir ,silicatihnlichere* Produkte mit
intermedidren chemischen und physikalischen Eigen-
schaften dienen konnen.

Als wertvolle Ausgangsstoffe fiir weitere Anorganische

"und Organische Synthesen sind die Chalkogenide und
Chalkogenoanionen vielseitig brauchbar, wie die erfolgrei-
che Verwendung der sehr protolyseempfindlichen Borsul-
fide in der Organischen Synthese oder die von B,S,¢ sowie
von Thiogermanaten als Liganden in Ubergangsmetall-
komplexen zeigt. Auch hier sind die Forschungsarbeiten
aussichtsreich.

Mehrkernige Chalkogenidhalogenide kdnnen benutzt
werden zur Herstellung neuartiger Organo-Silicium-
Schwefelverbindungen und entsprechender Germanium-
analoga. Das Potential der vorgestellten Reaktionen ist
noch nicht ausgeschopft. Hier kénnen z. B. neue Organo-
Thioanionen zur Synthese bisher nicht zugiinglicher Si-
und Ge-Verbindungen verwendet werden, die die Palette
der Si-S-R-Verbindungen erginzt und moglicherweise zu
praktisch verwertbaren Ge-Verbindungen fithren kann.

Die Ionenleitungseigenschaften der hier am Beispiel von
Ag3B;sS; und der Argyrodite vorgestellten Ag*- und Cu™*-
Thioverbindungen lassen auf diesem Gebiet der Festkor-
perchemie weitere Fortschritte erwarten.

Wesentliche Beitrige leisten die referierten Arbeiten zur
Frage der Bindungsverhiltnisse in Hauptgruppen-Thioan-
ionen und besonders zur Frage der Existenz von m-Antei-
len in der BS-Bindung sowie zur Charakterisierung des
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S—H. - . S-Briickentyps. Jedoch bleiben auch hier Fragen
offen, die durch weitere Forschung zu kldren sind.

Meinen gegenwdrtigen und fritheren Mitarbeitern, die an
den in diesem Beitrag zitierten Arbeiten beteiligt waren,
danke ich sehr herzlich fiir ihren begeisterten und engagier-
ten Einsatz. Den Herren Dr. G. Henkel und Dr. H. Eckert
bin ich dankbar fiir fruchtbare Diskussionen. Dem Minister
fiir Wissenschaft und Forschung des Landes Nordrhein-
Westfalen, der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie gilt mein Dank fiir finan-
zielle Unterstiitzung.
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