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A. EINLEITUNG

Schon Berzelius' beobachtete, dass beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in Losungen
von Oxoanionen der Ubergangsmetalle Molybdin und Wolfram der Sauerstoff durch
Schwefel substituiert wird. Er stellte eine grosse Anzahl von Thiosalzen dar, die er jedoch
aufgrund unzureichender Untersuchungsmethoden nicht vollstindig charakterisieren konnte.
Seit dieser Zeit sind Thiometallate der Ubergansmetalle und ihre Derivate immer wieder
Gegenstand von Untersuchungen gewesen, in neuerer Zeit insbesondere deswegen, weil
sie infolge ihres einfachen Aufbaus eine weitgehende Interpretation ihrer Schwingungs-
und Elektronenspektren erlauben. Verschiedentlich haben diese Verbindungen auch An-
wendungen in der Analytik und Technik gefunden. In der vorliegenden Arbeit soll eine
Ubersicht iiber die bisher auf diesem Arbeitsgebiet erhaltenen Ergebnisse gegeben werden.

B. THIO- UND SELENOVANADATE(V), -NIOBATE(V) UND -TANTALATE(V)

Die ersten Untersuchungen am System VO,>~/H, S wurden von Kriiss und Ohnmais®
durchgefiihrt, dessen Ergebnisse spater jedoch nicht alle reproduziert werden konnten®.

Von Kriiss und Ohnmais wurden die Salze (NH, )5 VS, (rotviolett), Na; VOS; - nH, 0
(r1=5) (dunkelrotbraun) und Na;VOQ;S - 10 H, O (orangerot) angegeben. Von diesen Ver-
bindungen konnte lediglich das Tetrathiosalz reproduziert werden®»° . Das entsprechende
Kaliumsalz® und Thalliumsalz” wurden durch Zusammenschmelzen der Elemente bei ca.
500°C erhalten und réntgenographisch charakterisiert. Ein dem Ammoniummetavanadat
analoges NH; VS5 - 2 H, O wurde von Fernandes® beschrieben. Zahlreiche Salze des VS,3~
und VS;~ wurden von Spacu und Gheorghiu® dargestellt. Aus dem Ammoniumsalz er-
hielten sie in wdssriger ammoniakalischer Losung oder bei —76°C in flussigem NH; die in
Wasser und Alkohol schwerloslichen Salze [Cr(en);]VSs, [Co(NO3)(NH3)513(VSa):,
[CI(NH3)5 Cl] 3(VS4)2 N [CT(NH3)5 Bl'] 3 (VS.;)z und [C[(NH3)5 SCN] 3(VS4)2. Beim Ver-
setzen einer frisch bereiteten neutralen VS;3~-Losung mit A thylendiammonium-, Piper-
azinium-, Aminopyridinium-, 2,2-Dipyridilium- und 1,10-Phenanthrolinium-Ionen erhiel-
ten sie die entsprechenden Salze Mel (VS; - H, 0), die Metathiovanadat-Ionen enthalten
sollen.

Das Ion VO, S,*~ konnte in Lsung nachgewiesen werden®. Oxothiovanadate konnten
auch durch Reaktion bei héheren Temperaturen erhalten werden. Locke'? stellte wasser-
freies Na; VOS,; als dunkelrotes Pulver aus einer Schmelze von V,0¢, Na,CO; und iiber-
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schiissigem Schwefel dar. Das gleiche Produkt erhielten Locke und spiter Hendricks und
Wyckoff!! durch Uberleiten von trockenem Schwefelwasserstoff uber Natriumorthovana-
dat(V) bei Rotglut.

Ein entsprechendes Oxothiometavanadat NaVOS, wurde durch Uberleiten von ~ 1.5 1
H,S/h ither NaVQ; bei 440°C als dunkelviolettes Pulver mit der Dichte D = 3.241 g/cm®
erhalten!?.

Weiterhin werden verschiedene Thio- und Oxothiovanadate beschrieben, die aufgrund
ihrer Zusammensetzung mehrkernig aufgebaut sein soliten. Kriiss und Ohnmais® gibt die
Verbindungen (NH,), V; 0S6 und K3V, 0S, an. Locke'? erhilt beim sechsstiindigen
Uberleiten von H,S iiber geschmolzenes Na; V,0- blauviolette Kristalle der Zusammen-
setzung Na,V,0,8;, die sich in Wasser mit purpurroter Farbe 16sen. Bei der Umsetzung
des normalen (NH,)3; VS, mit Schwefelwasserstoff sollen sich nach Fernandes'? polymere
Spezies bilden. Er beschreibt die tieffarbigen Salze (NH,), H(VS3); - 9H,0, TLH(VS;); -
9H,0, (NH,). V.S, - SH.0, (NH,);HV,S, - 5H,0, K3HV,S; - 8H,0, T1;HV,S, - 3H,0
und (NH,), H(VS;)s - 5H,0. Uber alle diese Salze ist jedoch nichts naheres bekannt, so
dass iiber ihre Struktur keine Aussage gemacht werden kann.

Die Reaktion des VO3~ -Ions mit Selenwasserstoff wurde spektralphotometrisch ver-
folgt! 32, Es gelang, die Ionen VO,Se,*~ und VOSe;>~ mittels ihrer Elektronenspektren
nachzuweisen. In Losung konnte ebenfalls das isolierte Tetraselenovanadat(V)-Ion VSe,3 ~
nachgewiesen werden!?. Aus diesen Losungen konnten jedoch bisher keine Salze isoliert
werden. T13VSe, kann durch Zusammenschmelzen von stdchiometrischen Mengen der
Elemente als tiefvioletter Festkorper erhalten werden’.

Thio- und selenoniobate(V) und -tantalate(V) in Lésung darzustellen ist schwierig, da die
Oxospezies meist polymerauftreten, und lediglich bei sehr hohen Hydroxylionenkonzentra-
tionen monomere Hydroxospecies vorliegen, jedoch keine monomeren NbO4 3~ und Ta0,4 >~
(Lit. 15a). Dennoch gelang kiirzlich bei der Umsetzung in Tetramethylammoniumhydroxid-
Losung die Darstellung des Dithioniobates [(CH3)aN]3NbO,S; (Lit. 15) in Form gelber
Kristalle. Die Verbindungen T13NbS,; (rotgrau), T1sNbSe, (rot), T13TaS; (gelbbraun) und
Tl;TaSe4 (griin) wurden aus Schmelzen der Elemente erhalten7.

Das in der Natur vorkommende Mineral Sulvanit Cuz VS, gehért zu einer Gruppe von
Verbindungen, die den oben genannten formelmassig dhnlich ist. Die entsprechenden Ver-
bindungen CuzVSe,, Cu3;NbS,, Cu;NbSe,, Cu;TaS, und Cu;zTaSe; konnen ebenso wie
Sulvanit aus den Elementen bei 500°C erhalten werden®®. Diese sind jedoch ebenso wie
die Verbindungen Ti,VSe, und Ti,VTe,y (Lit. 17) als terndre Chalkogenide aufzufassen,
da sie, wie IR-spektroskopische Untersuchungen zeigen konnten'®°, keine isolierten MX,-
Polyeder mehr enthalten und die Bindungen zwischen dem Kation und dem Schwefel des
Anions starke kovaiente Bindungsanteile aufweisen.

Cu;VS,Se, und weitere Verbindungen des Typs Cu3VSxSey (x+y =4) sind von Hulliger'®
dargestellt und charakterisiert worden. Weiterhin gelang kiirzlich die Darstellung der ent-
sprechenden Verbindungen des Nb und Ta Cu3MSxSey (x+y = 4) mit stetig von 0 bis 4 vari-
ierendem x aus Schmelzen der Elemente' 7222 _ Bei diesen im Sulvanit-Typ kristallisieren-
den Verbindungen nimmt die Gitterkonstante a, mit steigendem x linear ab.
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C. THIO- UND SELENOMOLYBDATE(VI) UND -WOLFRAMATE(VI)

Von vielen Autoren sind Thio- und Selenometallate des MoV! und WVI untersucht
worden. Als erster beobachtete Berzelius', dass beim Einleiten von Schwefelwasserstoff
in Mo0,%~ bzw. W0O,2-Lasungen der Sauerstoff durch Schwefel substituiert wird. Thm
gelang die Darstellung der Ionen MoS,?>~ und WS42~ und zahlreicher Salze, die er jedoch
damals, aufgrund unzureichender Methoden, nicht naher charakterisieren konnte. Die Ar-
beiten von Berzelius wurden spiter von Kriiss'® und Corleis'® wieder aufgenommen. Die-
sen Autoren gelang die Darstellung vieler Oxothio- und Thiometallate, deren Existenz
heute als gesichert angenommen werden kann.

Neben den Alkalisalzen der Ionen MoS,;2~ und WS,2™, die schon Berzelius, Kriss und
Corleis bekannt waren, konnten zahireiche weitere Verbindungen dargestellt werden.
Diese werden meist als wasserunldsliche Festkorper erhalten, wenn man eine Thiowolfra-
mat- bzw. -molybdat-Losung mit dem entsprechenden Kation versetzt. T1,MoS,; und
Tl, WS, wurden von Gattow und Franke®® beschrieben, Spacu und Pop?! und Spacu et
al.22 stellten viele Salze mit komplexen Kationen dar: {Co(en)s }.(Mo0Ss)s, [Colen)s]-
(WS,)s3, [Ni(en)3]MoSa, [Ni(en)s: WS4, [Zn(en);]MoS,4, [Zn(en);]WS4, [Co(urea)s IMoS, -
4H, 0, {Co(urea)s] WS4 - 4H,0, [Cr(antipyrine)s]2(Mo0S,);3, [Cr{antipyrine)s].(WS4)s
sowie [Cr(NH3)s][M0S4INO; - $H,0, [Ce(NH3)sCI[]M0Ss, [Cra(OH)s(en)s]{M0S;],80s,
[Cu(en).]MoS; - $H,0 und die entsprechenden Wolframate. Spengler und Gdnsheimer”?
haben mehrere Tetrathiomolybdate mit organosubstituierten Ammonium-Ionen beschrie-
ben.

Uber entsprechende Schwermetallsalze liegen zum Teil widerspriichliche Angaben vor.
Schon Berzelius erhielt beim Ausfillen des MS;2 ~-Ions (M =Mo, W) mit Schwermetallka-
tionen farbige Substanzen, die sich aber oft schnell zersetzten. Weitere Angaben, wie z.B.
Analysenergebnisse, wurden nicht gemacht. Die beim Versetzen von MoS,? ~-Losungen
mit Co**, Ni?*, Cu®¥ und Zn?>*-Ionen auftretenden Niederschldge wurden von Clark und
Doyle?* IR-spektroskopisch untersucht. Aus dem Fehlen einer Absorption zwischen 400
und 500 cm™! wird auf das Vorliegen eines stéchiometrischen Gemisches der entsprechen-
den Sulfide geschiossen.

Saxena et al.2® verfolgte die Titration einer MoS,2~-Losung mit Pb>-Ionen elektro- -
metrisch und schrieb dem entstehenden Niederschlag die Zusammensetzung PbMoS,, zu,
ohne ihn jedoch niher zu charakterisieren. Neuere Versuche®® jedoch zeigten, dass aus
frisch bereiteten Thiosalzlosungen auch Schwermetallsalze isoliert werden konnen, wie z.B.
Cu,WS,, ZnWS,, und CAdWS,, die beiden letzteren jedoch nicht in reiner Form. Weitere
Salze mit Tetraphenylarsonium-, Tetraphenylphosphonium- und Tetramethylammonium-
Ionen?” sowie [Co(NH3)s IMS; und [Ni(NH3)e IMS4 (M =Mo, W)?? sind dargestellt wor-
den, Debucquet und Velluz?? berichteten uber die gelben kristallinen Salze mit Piper-
azinium-lonen C;H,;5N,S - 2WS; - C,H N, und C4H; 2 N,S - WS; - C4H, o N, und unter-
suchten deren thermische Stabilitit.

Oxothiosalze des Molybdins und Wolframs wurden erstmalig von Kriiss*® und Corleis*®
dargestellt. Es wurden die Salze K,WO;S - 2H,0, K, WOS; - H,0, (NH,), WO, S, ,Na,MoO;S,
K2Mo0Q,S, und (NH.), Mo0,S, beschrieben.
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Wihrend die beiden Ammoniumdithiosalze gut reproduziert werden kénnen, gelingt
die Darstellung reiner Produkte in den anderen Fillen nur selten. Meist sind sie durch
Spezies unterschiedlichen Schwefelgehalts stark verunreinigt. Eine verbesserte Darstel-
lung fisr Salze der Ionen MOS;2~ (M =Mo, W) wurde zunichst von Leroy et al.27, der
Cs,M00S; allerdings auch nur verunreinigt erhielt? 72, und spiter von Miiller et al.>® angege-
ben. Dargestellt wurden die Caesium- und Tetramethylammoniumsalze®” sowie T1,M00S;,
T, WOS3, [Ni(NH3)s ]M0OS; und [Ni(NH;) ] WOS; (Lit. 30).

Aus den wissrigen Losungen der Ammoniumdithiosalze kénnen durch Zusatz der ent-
sprechenden Kationen die Salze [Ni(NH3)s ]M00,S,, [Ni(NH;3) ]JWO,S;, TI;Mo0,S,
und TI,WO,S, ausgefillt werden®'. Monothiomolybdate und -wolframate konnten erst
kiirzlich®'2 in reiner Form dargestellt werden. Rodolico®? beschreibt die Darstellung von
Magnesiumsalzen der Zusammensetzung MgMoO;S « 2(CH,)¢ N4 - 10H,0, MgMoQ,S; -
2(CH3)¢N4 * 10H,0, MgMo0OS3; - 2(CH, ) N4 - 10H,0 und MgMoS, - 2(CH;)sNas
*10H,0 ((CH;)N,; = Hexamethylentetramin). Aus wissrigen Mo0, S, *"-Lasungen sol-
len mit Brenzcatechin tabakfarbene Kristalle der Zusammensetzung (NH4)HMo00,S-
(CcH,0-) - 3H,0 erhalten werden?3.

Die Bildung und Stabilitat von Oxothiospecies wird von Polyvyanni und Maslov unter-
sucht®*. Petit et al.*> beobachten die Bildung von Oxothioanionen in Salzschmelzen bei
hoéheren Temperaturen.

Wie schon bei den Vanadaten wurden auch bei den Molybdaten Verbindungen be-
schrieben, die ihrer Zusammensetzung nach mehrkernig aufgebaut sein sollten. Schon
Kriiss!® beschreibt die Verbindung NH,HM0,0,S; als orangefarbenen Festkorper. Spiter
gaben Fernandes und Palazzo®®*7 mehrere Verbindungen dieser Art an:

(NH,4)sHs [H,(M0S4)6] - 15H,0, (NH,)sHs [H(MoOSs)s] - 27H,0, (NH.)s Hs-
[H2(M00.S,);(Mo0S,)s] - 16H.0, (NH4)4He [Ha(M0S4)e] - 16H,0 und (NH4)sHg-
[H2(M00-S,)s] - SH,0.

Herschfinkel®® stellte rotbraune Salze der Zusammensetzung SRb,S - 6MoS, und
3Rb,S - 8MoS; - 30H,0 sowie die entsprechenden Caesiumverbindungen dar. Bei allen
diesen Verbindungen ist jedoch bisher nicht untersucht worden, ob in ihnen die genann-
ten Struktureinheiten wirklich vorliegen.

Srivastava und Ghosh®? formulieren die lonen HeMoSg*~ und HgMoSg2 ™, die in
sauren MoS,% ~-Losungen auftreten sollen, und Saxena et al.*® schiiessen aufgrund von
Leitfihigkeitsmessungen auf die Bildung der Spezies (M0257)> ™, (M04S;5)%~ und
(Mo04S;3)*> ", die beim fortschreitenden Ansduern von Thiomolybdat-Lésungen entstehen
sollen. Ausser der Stochiometrie der ablaufenden Reaktionen gibt es aber auch hier keinen
Beweis fiir die Richtigkeit der angegebenen Zusammensetzung. Kurzlich wurden die Reak-
tionen von MoS;%2~ und Mo0,S,;2~ mit [Fe(CN)s]*~ und J, untersucht. In alkalischer
Losung sollen sich im Falle des Tetrathiomolybdats Ionen des Typs MoOnS(3_n)2" bilden;
mit Dithiomolybdat fithrte die Reaktion zu einem Festkorper mit der Zusammensetzung
KsH; [H(Mo02058,)6] - 4H,0, welcher als Monothioderivat der Metamolybdinsiure an-
gesehen wird*??. Die Hydrogensalze [(C¢Hs)sAs]HWS, (rotbraun), [(C¢Hs)s As]HWO,S,
(ockergelb), [(CsHs)s As]HMo0S; (dunkelbraun) und [(C¢Hs)s AsjHMoO,S, )



84 E. DIEMANN, A. MULLER

(braun) wurden aus angesduerten Losungen der entsprechenden Anionen ausgefallt®!.

Weiterhin sind auch Perthiomolybdate beschrieben worden, die wahrscheinlich —S—S-
Gruppen enthalten. Die Verbindung KMoSs wurde erstmals von Berzelius', spiter auch
von Kriiss!® erhalten. Die Reindarstellung der Salze KMoSs, NH;MoS, - H,O, KMoS,
und CsMoS, gelang wenig spater Hofmann*?2.

Be: der Reaktion von WO, %~ mit Selenwasserstoff wurde erstmalig von Lenher und
Fruehan'? beobachtet, dass sich entsprechend den Thioverbindungen Selenoanionen
bilden. Ihnen gelang die Darstellung und Charakterisierung des orangegelben (NH,;), WO, Se,
und tiefroten, grun reflektierenden (NH;), WSe,. Analoge Versuche mit MoO,2~ wurden
von Wendehorst*® durchgefiihrt. Blaues (NH,4),MoSe, konnte er nach eigenen Angaben
nur stark verunreinigt erhalten, beschreibt aber ein “rotes” K,MoSe,, das nach heutigen
Kenntnissen als ein Gemisch verschiedener Oxoseleno-Species angesehen werden muss.

In neuerer Zeit konnten die Salze (NH4),Mo0O,Se, (Lit. 45) und (NH4),MoSe, (Lit. 46)
rein dargestellt werden. Die Eigenschaften dieser Salze sind zusammenfassend beschrieben
worden®”.

Durch die Umsetzung der Anionen Mo0O,Se,?~ und WO,Se, 2™ mit H,Se in alkalischer
Losung gelang es, die triselenosubstituierten lonen darzustellen und sie als Cs;MoOSe,
(Lit. 48) und Cs, WOSe; (Lit. 49) zu isolieren. Aus den wiissrigen Losungen der Caesium-
salze konnten die Salze Tl WOSe; und T1,MoOSe; mit TI*-Ionen ausgefallt werden.

Die Ionen MoO3Se? ™ und WO5Se?” konnten bei der Reaktion der Oxoanionen mit Selen-
wasserstoff in Losung spektralphotometrisch nachgewiesen werden®°. Salze dieser Ionen
sind bisher nicht bekannt.

Ahnlich wie bei der Darstellung der triselenosubstituierten Ionen wurde zur Darstel-
lung gemischter Oxothio-selenospecies verfahren. Bei der Reaktion von MO,S,* ™ mit
H,Se bzw. MO,Se,*~ mit H,S (M = Mo, W) konnten die Ionen MoOS,Se?”, WOS,Se?",
MoOSSe,?~ und WOSSe,2™ erhalten werden. Von diesen gemischten Anionen sind bis-
her die folgenden Salze dargestellt und charakterisiert worden: Cs,Mo0S,Se, Cs,MoOSSe,,
T1,Mo00S,Se, TI,Mo0SSe,, [Ni(NH;)s ]MoOS.,Se sowie die entsprechenden Wolfram-
verbindungen® 152,

Kurzlich gelang auch die Darstellung von lonen, die nur Schwefel und Selen enthalten:
MoS,;8Se,2™, MoSSe;2 ™, MoS;Se?~ sowie WSSe;? ~ in Form von Caesium-, Ammonium-
und Tetraphenylphosphoniumsalzen®3:°32,

Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in stark alkalische Losungen von MoO42 "-bzw.
WO, in Gegenwart eines Uberschusses von C1™ bzw. Br—-lonen wurden kristalline Fest-
koérper der Zusammensetzung K3(MoOS3)X, K3(WO0S3)X (X =Cl,Br) sowie die entsprech-
enden Rubidiumsalze erhalten'??, in Gegenwart eines Uberschusses von SCN~-lonen interes-
santerweise die Verbindungen K3(MoOS;)SH und K3(WOS;)SH. Im Rahmen der gleichen
Untersuchung®'? gelang weiterhin die Darstellung der sehr leichtléslichen Alkalisalze
K;Mo038, K, WO;S sowie K;M00,S; und K;WO0,S, in zwei Modifikationen (a- und
B-Form) sowie die der 3-Form entsprechenden Rubidiumsaize.
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D. THIORHENATE(VII) UND THIOTECHNETATE(VIH)

Die ersten Untersuchungen zur Darstellung von Thioperthenaten wurden von Feit**
durchgefiihrt. Aus dem gelben, beim mehrtiigigen Einleiten von Schwefelwasserstoff in
eine neutrale ReQ, "-Ldsung entstehendem Gemisch gelang ihm die Isolierung verschie-
dener Salze des ReO;S™-Jons. Es wurden die NH,-, K-, Rb-, Cs- und TIL-Salze beschrieben.

Versuche zur Darstellung von Schwermetallsalzen misslangen, lediglich die gelben Ver-
bindungen Pb(ReQ;S). und Hg(ReO3S) bilden sich zunichst, zerfallen aber schnell in
schwarze Produkte. Die Darstellung des TIReO3S konnte von Briscoe et al®>5 zunichst
nicht reproduziert werden. Spiter berichten die gleichen Autoren jedoch iber mit einer
genaueren Vorschrift von Feit erfolgreich verlaufende Versuche®®. Alkalimonothioper-
thenate sind spater IR-spektroskopisch®? und durch Réntgenstrukturanalysen®® genauer
charakterisiert worden.

Bei der Darstellung des TIReO3S werden zundchst tiefbraune bis schwarze Nieder-
schlige erhalten, die Feit®* aufgrund ihrer stéchiometrischen Zusammensetzung fiir
TIReS, hielt. Untersuchungen von Rudnev und Malofeeva®® fiihrten zu dem gleichen Ergeb-
nis. Erst durch IR-spektroskopische Untersuchungen konnte nachgewiesen werden, dass es
sich hier um ein stdchiometrisches Gemisch der entsprechenden Suifide handelt®®.

Schon von Briscoe et al.°! wurde beobachtet, dass beim Einleiten von H,S in eine
ammoniakalische ReO, ™ -Ldsung eine Rosafirbung entsteht. Das spiter von Hofmeister®®
an dieser Losung vermessene Elektronenspektrum wurde dem ReS, ™ -lon zugeordnet,
ohne jedoch eine Begriindung dafiir zu geben. Durch Vergleiche mit Spektren dhnlicher
Ionen gelang Muller et al.®? der Nachweis des ReS, "-Ions in Losung. In neuerer Zeit
konnten reine kristalline Tetrathioperrhenate dargestellt und charakterisiert werden®*.
Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine verdiinnte Lésung von Re, Q- in konzen-
trierter Ammoniaklésung bildet sich eine in der Hitze stabile intensiv violette Losung,
aus der auf Zusatz der entsprechenden Kation-Losungen das Tetraphenylarsonium-, Tetra-
phenylphosphonium- und Tetramethylammoniumsalz isoliert werden kdonnen. Die
Salze wurden durch ihre Schwingungs- und Elektronenspektren sowie rontgenographisch
charakterisiert®*.

Saize der Ionen Re0,S, ™ und ReQS;™ sind bisher unbekannt, jedoch konnte die Exis-
tenz dieser Ionen nachgewiesen werden®. Die spektralphotometrische Untersuchung der
Reaktion des ReO, "-Ions mit Schwefelwasserstoff zeigte neben den bereits bekannten
Elektronenspektren des ReO3S™ und ReS,™ zwei weitere Absorptionsfolgen, die aufgrund
der Analogie zu den entsprechenden Ionen des MoV! und WV! dem Re0,S, ™ bzw. dem
Re0S;™ zugeordnet werden kénnen.

In einer kiirzlich erschienenen Arbeit hat Odent®?*? das System Rhenium—Schwefel
untersucht. Bei der Oxidation von Rheniummonosulfid mit Sauerstoff unter Wasser wird
eine schwachgelbe saure Losung erhalten, die neben SO4%~ und ReO,~ das Ion ReS; 504 5
enthalten soll, das mit Ag*-Ionen ausgefillt wurde. AgReS, 50, 5 verliert beim Erhitzen
Sauerstoff und es bildet sich ein rontgenamorpher Festkorper der Zusammensetzung
AgReS, 5. Uber die Struktur der ReVH-Verbindung werden jedoch keine Angaben gemacht,
so dass die Formulierung dieses Salzes in der obigen Form zumindest zweifelhaft erscheint.
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Selenoperrhenate sind bisher nicht beschrieben worden. Auf die mégliche Existenz von
Thiopertechnetaten wurde hingewiesen®>. Beim Einleiten von H,S in eine stark verdiinnte
ammoniakalische TcO, —-Losung konnte eine Verfarbung der Losung iiber gelb bis violett beo-
bachtet werden. Die im Elektronenspekirum der Losung auftretenden Absorptionsmaxima
konnen Thiopertechnetat-Anionen zugeordnet werden'®*.

Eine Isolation reiner Salze ist jedoch bisher nicht gelungen.

E. THIO- UND SELENOSAUREN DES MoV UND wV!

Uber eine Verteilungsreaktion des Wolframs berichten erstmalig Bock und Bock®. Eine
Schmelze von W05, Na,CO3 und S wurde mit Wasser ausgelaugt, angesduert und das Ge-
misch mit A ther extrahiert. Dabei verfarbte sich die dtherische Phase und es liess sich aus
ihr unter bestimmten Bedingungen bis zu 40% des eingesetzten Wolframs extrahieren.
Ahnlich, jedoch mit geringerem Extraktionsgrad, reagierte das MoO3. Von den Autoren
wird nicht ausgeschlossen, dass die Extraktion iiber eine Thiosdure erfolgt, die in organi-
schen Losungsmitteln bestindiger ist als in Wasser. Spiter berichten Bock und Langrock®®
tiber systematische Versuche zur Darstellung der Tetrathiowolframsidure H,WS, und Tetra-
thiomolybdadnsiure H,M0S,. Feingepulvertes (NH,4). WS, wurde mit HCl-Gas in Didthyl-
ather bei —30°C umgesetzt. Die erhaltene rotbraune Losung zersetzte sich jedoch schnell.
Beim Behandeln der entsprechenden Salzidsungen mit sauren Ionenaustauschern erhielten
sie verhaltnismassig stabile Losungen, aus denen sie mit Tetraphenylarsoniumchlorid die
entsprechenden Salze isolieren konnten. Von Gattow und Franke?® wurden diese Unter-
suchungen wieder aufgenommen, um die Tetrathiowolframsédure zu isolieren. In einer
speziellen Apparatur (Abb.1) setzten sie bei —78°C (NH;), WS, in wasserfreiem Dime-
thylither mit HCl i Unterschuss um und erhielten eine intensiv rotbraun gefirbte Losung,
aus der nach Filtration das Losungsmittel im Vakuum abgezogen wurde. Dem instabilen
rotbraunen Riickstand schreiben die Autoren die Zusammensetzung S,W(SH), zu. Der
Festkorper konnte wegen seiner geringen Stabilitdt nicht ndher untersucht werden, wohl
aber seine wassrige Losung. Es konnte gezeigt werden, dass es sich bei der Tetrathiowolf-
ramsdure um eine sehr starke Siure handelt. Die Dissoziationskonstanten wurden zu
K, =10° und K, = 1072 abgeschitzt®”. Versuche zur Darstellung der Tetrathiomolyb-
dédnsdure S; Mo(SH), und Tetrathiovanadinsdure S, V(SH); zeigten, dass diese Verbin-
dungen Ausserst instabil sind2°. In neuerer Zeit wurde die Reaktion von Thio- und Seleno-
wolframaten mit HCI in Dimethylither wieder untersucht®®, Es gelang bei diesen Reaktio-
nen, die entstehenden Siuren H,WSe,, H,W0OSe;, H,W0O.Se,, H.WO0.,S. und H.WOS;
elektronenspektroskopisch nachzuweisen. Abbildung 2 zeigt das Elektronenspektrum der
Tetrathiowolframsiure im Vergleich zu dem des freien WS42~-Ions. In Tabelle 1 sind die
Absorptionsmaxima im Elektronenspektrum der bisher untersuchten Siuren aufgefithrt®®.
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Abb. 1. Apparatur zur Darstellung von Thio- und Selenosduren des wVi
Apparatus for the preparation of thio- and selenoacids of wVl,

TABELLE 1
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Absorptionsmaxima im Elektronenspektrum der bisher untersuchten Chalkogenosaiiren im Vergleich
zu denen der freien Ionen
Comparison of the electronic spectra of previously investigated chalcogeno acids with those of the free

ions

Farbe Vmax

in (CH3)20 (kK) Lit.
H, WS, Rot 23,2;26,1 36,0;39,1 67,68
WS,2~ Gelb 25,5 36,1 176
H,WSeg Braungelb 20,45 23,0 32,05;35,6 68
WSeq? ™ Rot 21,6 31,6;41,3 176
H,WOS3 Rot 21,65;27,4 32,05;38,8 68
wO0S;3% ™ Gelb 26,7 29,9;37,0;41,1 176
H,WO0,8; Orange 19,4; 23,7 33,8;37,3(2); 43,7 68
WO,58,2 Hellgelb 30,6;36.,6;41,0 176
H,WOQSe3 Aufsicht: rot 17,6: 24,5 27,9;35,3 68

Durchsicht: griin
WOSez2™ Rot 22,1 26,0; 34,1; 38,2 176
H,WO,Se; Gelbbraun 16,4; 20,8 30,5;35,7; 40,5 68
WO,Sez 2™ Orange 27,0; 34,0; 38,0 176
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Abb. 2. Elektronenspektren von WS42“‘ (widssrige Ldsung) und Ha WS4 (Losung in (CH3), 0 bei
—40°C).
Electronic spectrum of WS.;Z"(aqueous solution) and Ho WS4 (dimethyl ether solution at —40°C).

F. THIOHALOGENIDE

Systematische Untersuchungen @iber Thiohalogenide der Elemente der 5, 6 und 7
Nebengruppe mit d®-Konfiguration liegen in der Literatur nicht vor. Lediglich in #lteren
Arbeiten ist tber einige Verbindungen berichtet worden, die jedoch nur durch Elementar-
analysen charakterisiert wurden.

Die bei der Einwirkung von H,S auf VOCI; bei —65°C oder bei Zimmertemperatur
in benzolischer Losung entstehenden braunen Niederschlige sollen durch elementaren
Schwefel verunreinigtes VSCl; enthalten®’. Eine Verbindung mit der vermutlichen Zu-
sammensetzung (VSCl;), - S,Cl; entsteht bei der Einwirkung von trockenem Chlor auf
Vanadin(H1)sulfid als rotbraunes, dtherldsliches Destitlat”®.

Leitet man S,Cl, im CO,-Strom bei Rotglut iiber metallisches Molybdin oder Wolf-
ram, so werden rétlich-braune amorphe Sublimate erhalten, welche die Zusammensetzung
MosSsCly bzw. W, S,Clg haben und in Wasser und Alkalihydroxyd unloslich sind”!. Aus
Wolframhexachlorid und Schwefelwasserstoff entsteht bei der Reaktion im Einschluss-
rohr bei 60° die Verbindung WCl, + 3WS3, die in Alkohol, Benzin und Schwefelkohlen-
stoff unléslich ist und sich in Wasser zersetzt’2.

Bei der Umsetzung von MoOCl,; und WOCL, mit H,S in benzolischer L&sung beo-
bachteten Sharma et al. die Bildung der Thichalogenide MoS3Cl; und WS,Cl,, die sie
jedoch nicht niher charakterisierten”. Kiirzlich wurde uber die Darstellung von WSCl,
und WSBr, berichtet’®. Die Verbindungen werden mit guter Ausbeute bei der Reaktion
der entsprechenden Hexahalogenide mit Antimon(III}sulfid erhalten und lassen sich leicht
durch Sublimation reinigen. Das rubinrote WSCl, schmilzt bei 146° und sublimiert
leicht im Vakuum. Dunkelgriine Kristalle von WSBr, werden bei der Sublimation bei
180-200° erhalten. Die Verbindungen sind diamagnetisch und zeigen im Spektrum starke
Absorptionen bei 569 cm™ (WSCly) und 555 cm™! (WSBry), die terminalen W—S-Valenz-
schwingungen zugeordnet werden’®,
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G. KOMPLEXE MIT SCHWEFELHALTIGEN LIGANDEN

Komplexe mit schwefelhaltigen Liganden kénnen auch als S-substituierte Thiover-
bindungen betrachtet werden. Sie finden hauptsichlich Verwendung in der analytischen
Chemie und sind hiufig in ihrer Zusammensetzung nur qualitativ charakterisiert worden.

Oxovanadat(V)-lonen reagieren mit Kaliumithyixanthogenat unter Bildung eines
hellgelben Niederschlages, der bei ca. pH 4 mit Tetrachlorkohlenstoff extrahiert werden
kann’*2 Uber die Reaktionen von Dithiocarbonsiuren mit VY-Ionen berichten zusam-
menfassend Wever et al.”5 und Gleu und Schwab?®. VV bildet met Diphenylthiocarbazon
(Dithizon) beipH 8.5 einen violetten 1:2-Komplex, der mit Butanon extrahierbar ist””’.
Alle diese Verbindungen wurden nicht genauer pntersucht, jedoch solite jeweils der
Schwefel des Liganden als Koordinationspartner auftreten.

Entsprechende Verbindungen des Molybdan(VI) darzustelien ist infolge eintretender
Reduktionsreaktionen schwierig. Uber Verbindungen mit den wenig reduzierenden Li-
ganden wie Diphenyldithiophosphinat, Toluol- 3, 4-dithiol und Dialkyldithiocarbaminat
ist berichtet worden. Diese Verbindungen entstehen aus MoO,;%~ und entsprechenden
Liganden beim Ansiuern der wissrigen Ldsung als gelbe, wasserunlosliche Festkorper.
Mo0,(S,CNR,) mit R=CHj; und C,H; wurde erstmals von Malatesta”® beschrieben und
spiter von Moore und Larson’® charakterisiert. Die gleichen Autoren konnten auch die
entsprechende n-Butyl-Verbindung darstellen. Gilbert und Sandell®® haben die Verbin-
dung Mo(tdt); (tdt= Toluol-3 4-dithiol) beschrieben.

Kiirzlich wurde uber die Darstellung und Eigenschaften von MoO, [S2P(C¢Hs)s 14
berichtet®!. MoQO42~ bildet mit Cystein 1:1 bis 3:1 Komplexe®?, deren Reduktionspro-
dukte nach neueren Untersuchungen von Kay und Mitchell biokatalytische Wirkungen
aufweisen sollen®?. Diese Autoren konnten weitere dhnliche Verbindungen isolieren:
MoO,(5-CH,—-CH; ~NH,),, Mo0O, {S—CH, —CH(NH, )-C0,CH3]; und dessen Addukt
mit N,V -Dimethylformamid. In diesen Komplexen soll der Schwefel als Donoratom auf-
treten.

H. VERBINDUNGEN MIT TERMINALEN METALL-SCHWEFEL-BINDUNGEN

Uber diese Verbindungen ist mit Ausnahme der schon erwahnten Thiohalogenide wenig
bekannt. Bei der Reaktion von VCl; mit Schwefel und Natriumtriphenylsilonat in Benzol
wird ein schwachgelber Festkorper erhalten, der die Zusammensetzung [(C¢H;)3Si0]5VS
hat®#* und neben Si—O—V-Bindungen auch eine terminale V—S-Bindung enthalten soil.

Moore und Larson”? erhalten bei der Umsetzung von Molybdenyldi-»-butyldithiocar-
baminat mit Schwefelwasserstoff in Benzol orangefarbene, diamagnetische Kristalle der
Verbindung [(7-C4Hg).NCS,1,M00S, in der ein Sauerstoffatom durch Schwefel substituiert
ist. Entsprechende Reaktionen mit Didthyl- und Di-n-propyl-Derivaten fiihren zu braunen
Niederschligen wechselnder Zusammensetzung. Die n-Butylverbindung wurde durch IR-
und Elektronenspekirum charakierisiert. Das Auftreten einer mittelstarken Absorption
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bei473 cm™! lisst zwar auf das Vorliegen einer terminalen Mo—S-Bindung schliessen,
jedoch wird eine im Erwartungsbereich fiir terminale MoO—Valenzschwingungen zu er-
wartende starke Absorption nur als schwache Schulter bei 935 cm™! beobachtet.
Ebenso macht die experimentell gefundene Molmasse von 783--797 g/Mol (theor. 348
g/Mol) cine kompliziertere Struktur wahrscheinlich.

Gattow und Flindt35 berichten iiber die Darstellung eines Methylesters der Thiowolf-
ramsiure mit der Zusammensetzung S;W,(SCHj3),, der als rotbrauner, acetonloslicher
Festkorper bei der Reaktion von (NH,), WS, mit CH3J nach 14—20 Tagen erhalten wird.
Eine im IR-Spektrum bei 509 cm ™! auftretende statke Absorption wird einer endstiindi-
gen W—S-Valenzschwingung zugeordnet. Der Aufbau der Verbindung wird wie folgt an-
genommen: Zwei WS, -Tetraeder sind iiber eine gemeinsame Kante verbunden, die beiden
CH ;-Gruppen sind iiber jeweils zwei der vier endstandigen Schwefelatome gebunden. Bei
dieser Konstitution wiirde dem Wolfram die Oxidationsstufe +5 zukommen.

I. CHALKOGENIDE

Uber biniire Ubergangsmetallchalkogenide ist von verschiedenen Autoren zusammen-
fassend berichtet worden®®—5°2,

Eine Verbindung der Zusammensetzung V,Ss entsteht bei der thermischen Zersetzung
von (NH,)3 VS, ab 60° in einer N, -Atmosphire als braunschwarzes, rontgenamorphes
Pulver®. Bei der thermogravimetrischen Zersetzung von VS, zu V,S; soll es bei ca. 360
als Zwischenprodukt auftreten®®. Da diese Verbindung auch bei 80-stiindiger Extraktion
keinen Schwefel abgibt, kann es sich nicht um ein Gemisch von V1S3 und S handeln.
Weiterhin ist auch iiber das VS (Lit. 91) und VS, berichtet worden. Letzteres kommt
in der Natur als Mineral Patronit vor und soll nach einer Strukturbestimmung als V(S,),
aufgebaut sein, in dem VIV vorliegt®?.

MoS; wurde erstmals von Berzelius' beim Einleiten von H,S in eine saure Molybdat-
16sung erhalten. Dieses Produket ist jedoch verunreinigt. Weinland und Sommer®? stellten
MoS; durch Ansiiuern einer frisch bereiteten MoS,;2™ Losung dar. Andere Vorschlige
wurden von Attérberg®? und Debuquet und Velluz?® gemacht. Rotbraune Lésungen, die
Winssinger®® beim vorsichtigen Ansduern von MoS; 2~ -Losungen mit Essigsdure erhiilt,
sollen kolloidales MoS5 enthalten. MoS; ist ein braunschwarzes rontgenamorphes Pulver,
das in der Schmelze mit Natriumcarbonat Na,MoO,S, bilden soll®®. In neuerer Zeit wurde
uber die Darstellung eines kristallinen MoS; berichtet, das durch komplexacidolytische
Fillung aus homogener Lésung erhalten wurde®”. Eine Wiederholung dieses Versuches
war jedoch bisher nicht erfolgreich®3,

Unreines MoSe; wird nach Uelsmann®? aus MoO,;2~ und H,Se in saurer Lésung er-
halten, bessere Ergebnisse erzielte Wendshorst® beim Ansiuern einer Selenomolybdat-
Losung. MoSe; ist ein schwarzes amorphes Pulver, das sich in Alkalihydroxid mit tief-
roter und in konzentriertem Ammoniak mit orangener Farbe 10st. In konzentrierter
Schwefelsdure bildet sich zunichst eine tiefrote Losung, die sich aber schnell nach dun-
kelgriin verfarbt*?.
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Mo0,S soll nach Ter Meulen?® bei der Reaktion von Mo0O,Cl, mit wasserfreiem Na,$
im Alkohol enistehen. Rao!®! schreibt Verbindungen, die beim Ansiuern von Molybdat-
16sungen ausgefillt werden, in die unterschiedlich lange H,S eingeleitet wurde, die Zu-
sammensetzungen MoO,S - 3H,0 und MoOS, - 3H,0 zu. Ahnliche Verbindungen werden
von Zvorykin et al.}%? aus Loslichkeitsdiagrammen abgeleitet.

Braunes amorphes WS; entsteht nach Berzelius!®? beim Losen von WO; in HS™-Lasung
und anschliessendem Ansduern. Corleis!? erhilt reinere Produkte beim Ansiuern einer

nnnnnnnnnnnnnnnnnnnn wre At nelelon Trnanen R TP [ Sew
waaaugcu LUEU.UB Yuil \1‘114)2 ¥¥arg. vy CItCIniin Kaiin “03 viiiailsil wclucu, WEILN 1idii Sine

Schmelze von Wolframit, Kohle, Schwefel und Na,CO; (Lit. 104) oder von FeWQ,,
Kohlenstoff und Na, S04 (Lit. 105) auslaugt und mit Schwefelsidure ansiuert.

Schwarzes amorphes WSej;, das in Alkalihydroxid, Alkalisulfid und Alkaliselenid 16s-
lich ist, entsteht nach Uelsmann®® beim Ansduern der aus WO,>~ und H,Se entstandenen
braunroten Losung. Dieses Produkt, das noch viel elementares Selen enthilt, kann durch
Extraktion mit CS, gereinigt werden'®®. Glemser et al.!® steliten anaiysenreines WSe;
durch Ansiduern einer Lésung von gelbem Tetraselenowolframat, bei dem es sich nach
heutigen Kenntnissen um (NH,;), WO,Se, gehandelt hat, dar.

Re, 57 wurde erstmals von Noddack'®”? als schwarzes amorphes Pulver dargestelit, das
beim Uberleiten von feuchtem H,S iiber Re,0, entsteht. Es entsteht ebenfalls beim Ein-
leiten von Schwefelwasserstoff in saure ReQO4-Losungen. Der Thermoabbau verliduft wie
folgt6l,108,l ua.

>250°C 1100°
Re,S, —""""_>'2R382 +3S——Re+28S

Re, S, hat die Dichte D,;*°= 4.866 * 0.006 g/cm> und ein Molvolumen von Vy =
122 cm®/ Mol (Lit. 108); es ist unldslich in Alkalihydroxid, Alkalisulfid und Mineral-
sduren'?%. Das von Traore und Brenet!1? erhaltene Pulverdiagramm wurde tetragonal
mit 2 = 13.66 A und ¢ = 5.53 A indiziert, aus der experimentellen Dichte errechnet sich
damit Z = 5. Spiiter werden vom gleichen Autor die Gitterdimensionen z = 13.74 A und
¢=10.24 & angegeben''!. In einer ausfiihrlichen Untersuchung konnte Odent*!? diese Ver-
suche nicht reproduzieren und schliesst daraus, dass Traore anoxydierte Produkte untersucht
hat. Die bisher beschriebenen Darstellungen von Re,S, sollen nach Odent stets zu Pro-
dukten fithren, die auch nach Extraktion noch 1—2% iiberschliissigen Schwefel enthalten'*2.
Von Re,Se; (Lit. 61), Tc,S,; (Lit. 113) und Tc,Se, (Lit. 47) ist lediglich die Darstel-
lung berichtet worden.

J. THIOANIONEN ALS LIGANDEN IN UBERGANGSMETALLKOMPLEXEN

Uber die Verwendung von Thioanionen des Molybdins und Wolframs als Liganden in
Ubergangsmetallkomplexen finden sich in der dlteren Literatur keine Angaben, lediglich
Jorgensen''? deutet diese Méglichkeit an. Kiirzlich konnte jedoch beobachtet werden,
dass bei der Umsetzung einer wissrigen Ni?*-Losung, die schwach essigsauer ist, mit WS,2™-
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Abb. 3. Struktur des Bis(tetrathiowolframato(VI))niccolat(II}-Anions.
Structure of the bis(tetrathiotungstato(VI))nickelate(Il) anion.

TABELLE 2

Valenzschwingungen »(MS) und »(X8) im IR-Spektrum, die lingstwelligen charge transfer Ubergange
vy und vy im Elektronens’?ektxum, sowie der Magnetismus der bisher dargestellten Ubergangsmetall-
thiometa.l!at~Kcaml:sIeznxe1 1

Infrared active »(MS) and »(XS) stretching vibrations, long wavelength electronic charge transfer
transitions, »; and v, and magnetic moments of previously described transition metal thiometallate
complexes

X(MSa)22™ »(MS) v(MS) v(XS) Charge Magne- Struktur
und terminal Ring transfervy,v2  tismus- der XSa-
X(MOS3)%2™ (em™ ) em™ 1) (em™ 1) (kK) (B.M.)  Einheit
(298°K)
Ni(WS4)22~ 490,487 449,447 328 23,8, 26,3 Diamagn. Quadr.
planar.
Co(WS4)22~ 500,491 450,442 289 23,264 4,3 Tetraedr.
Zn(WS4)2 2~ 489 446 280 21,7, 25,6 Diamagn. Tetraedr.
Ni(MoSq)22~ 505,483 445,434 325 Diamagn. Quadr.
planar
Fe(MoS3)2°~ 486 463,439 349 ? ?
Zn(MoSa4); 502,491 452,440, 278 Diamagn. Tetraedr.
. 433
Ni(WOS3)22~ 496,486 450 325 Diamagn. Quadr.
planar
Co(WOS3)22~ 490,485 445 290 4,4 Tetraedr.
Zn(WOS3),2~ 495,485 440 280 ~ 23 Diamagn. Tetraedr.
Zn(WSes)2 2~ 330,320 295 Diamagn. Tetraedr.

Ionen unter bestimmten Bedingungen weder NiS noch NiWS, fillt, sondem eine rote
Losung entsteht, aus der mit Tetraphenylphosphoniumchlorid die Verbindung
[(CeHs)sP]2Ni(WS,), ausgefillt werden kann''®. Die Ausdeutung der vermessenen IR-
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und Elektronenspektren sowie der Diamagnetismus der Substanz machen die in Abb. 3
angegebene Struktur wahrscheinlich.

Das IR-Spektrum der Komplexe zeigt im Erwartungsbereich fiir M—S-Valenzschwing-
ungen (400—500 cm™!) gegeniiber den Schwingungen des freien Ions MS,2~v,(4,) und
v3(F;) zwei Absorptionen bei hoheren Wellenzahlen, die » (MS) und v, (MS) der termina-
len M—S-Bindingen zugeordnet werden, sowie zwei bei niederen Wellenzahlen auftetende
Absorptionsmaxima, dic durch M—S-Bindungen des koordinierenden Schwefels hervor-
gerufen werden. In den zuletzt genannten Bindungen sind die n-Bindungsanteile gegen-
iber dem freien MS,®~ -lon erniedrigt. Zusitzlich werden »(MS)-Schwingungen des koor-
dinierenden Schwefels mit dem Zentralatom M beobachtet. Tabelle 2 zeigt die bisher
dargestellten Verbindungen und ihre spektroskopischen Daten'!”.

Diese Komplexe bilden sich ebenfalls, wenn ein Schwermetalltetrathiosalz mit einem
Uberschuss von MS42 ™ -lonen behandelt wird, im Sinne der iiblichen Komplexbildungs-
reaktionen. Es soll an dieser Stelle auch erwihnt werden, dass diese bisher unbekannten
Reaktionen unter bestimmten Bedingungen die Trennung von Ionen in Gegenwart kom-
plexbildender Thioanionen stdren oder gar unmdglich machen kénnen!'6.

K. BILDUNGS- UND ZERFALLSREAKTIONEN VON THIO- UND SELENOVERBINDUNGEN IN
LOSUNG

Da alle Thio- und Selenoanionen im sichtbaren und ultraviolettem Bereich des Spek-
trums starke Absorptionsbanden aufweisen, sind spektralphotometrische Methoden zur
Verfolgung von Bildungs- und Zerfalireaktionen besonders gut geeignet. In den Unter-
suchungen an den Systemen M0o0427/H,S und WQ4>~/H,S, die erstmals von Bernard
und Tridot!!® durchgefuhrt wurden, wird diese Methode benutzt. Beim fortschreitenden
Einleiten von gasformigem Schwefelwasserstoff in eine wissrige Losung des Oxoanions
beobachteten die Autoren eine sukzessive Verinderung der Elektronenspektren und das
Auftreten von isosbestischen Punkten. Es gelang ihnen der Nachweis, dass sich stufenweise
die Ionen M0O,S,2~, MOS32 ™ und MS,; 2~ (M =Mo, W) bilden und die erhaltenen Elek-
tronenspektren den entstandenen Einzelspezies zuzuordnen. Um eine qualitative Aussage
iiber den Mechanismus machen zu kénnen, wurde ein Na,S/Na, W0, -Gemisch mit HCI
potentiometrisch und konduktmetrisch titriert und die Zwischenprodukte mittels ihrer
Elektronenspekiren identifiziert. Es konnte beobachtet werden, dass mit fallendem pH-
Wert die Konzentration der hthergeschwefelten [onen zunahm. Da nun mit fallendem pH
auch die Konzentration an H,S zunimmt, scheint allein dieses zur Reaktion mit dem Oxo-
anionen befihigt zu sein. In einer weiteren Untersuchung'!? beschiiftigten sich die Autoren
mit der Abhiingigkeit der Bildung bestimmter Substitutionsstufen von der H,S-Konzen-
tration. Bei einem vorgegebenen Verhaltnis S/W = 3 beobachteten sie unter Beriicksichti-
gung der Konzentration nicht umgesetzter Ionen, dass sich WOS;2™~ nur zu 68% gebildet



94 E. DIEMANN, A. MULLER

hatte; im Falle eines Verhaltnisses S/W = 4 bildet sich das WS,> ™ nur zu 86% bezogen
auf die eingesetzte Menge WO, -Ionen.

Ahnlich wurde von Yatsimirskii und Zakharova'2® verfahren. Aus bei bestimmten
S/Mo-Verhiltnissen auftretenden maximalen Extinktionen im Elektronenspektrum
schliesst er auf die Existenz der Ionen M0,048%~ und MoQ3;S%™. Aus den von jhm ange-
gebenen Elektronenspektren lisst sich jedoch nach unseren heutigen Kenntnissen ableiten,
dass es sich dabei um die Ionen Mo01S? ™ und Mo0,S,?~ gehandelt hat*?*.

Die Reaktionen von V0,3 und ReO, ™ (Lit. 3) sowie Mo042™ und W0, 2™ (Lit.
121) mit Schwefelwasserstoff, sowie von V0,3~ (Lit. 14), Mo0,?" und WO,?™ (Lit.
50) mit H,Se sind in neuer Zeit noch einmal systematisch verfolgt worden. Abbildung
4 zeigt die forlaufende Verinderung des Elektronenspektrums der Reaktion
MoQ,;2~ + H,S. Bei diesen Untersuchungen gelang der Nachweis der folgenden lonen
in Lésung: V0O,S,%~, VOSe;3~, VO,S8e,2 ™, Mo038% ™, WO3827, Mo0;3Se? ™, WO,8e? ™
und Re0S;™.

Interessanterweise unterscheiden sich die Bildungsgeschwindigkeiten von Thio- und
Selenoanionen bei unterschiedlichem Zentralatom stark, ferner nimmt sie mit steigendem
Schwefelgehalt des Anions bei gleichem Zentralatom stark ab'??. Diese Effekte kdnnen
qualitativ verstanden werden. Die Substitutionsgeschwindigkeit sollte zum einen von der
n-Ladungsdichte in den Me—O-Bindungen abhingen (diese ist bei verschiedenen Zentral-
atomen unterschiedlich) und zum anderen kann der weitere Angriff von H,S durch be-
reits vorhandene, im Vergleich zum Sauerstoff erheblich grossere Schwefelatome sterisch
gehindert sein. Quantitative Messungen'!?? konnten zeigen, dass die Substitutionsreak-
tionen bei einemn H,S-Uberschuss formal mit einem Zeitgesetz 1.0rdnung beschrieben
werden konnen.

Abbildung S zeigt die Bildungskurven der einzelnen Substitutionsstufen in System
Mo0,2~ /H,S. Die zu diesen Kurven fithrenden Gleichgewichts-Messungen'??, sowie das
Auftreten von isosbestischen Punkten bei der fortlaufenden Reaktion'?! (vig. Abb. 4)
machen wahrscheinlich, dass in Losung im wesentlichen immer nur zwei Spezies unter-
schiedlichen Substitutionsgrades nebeneinander vorliegen. Aus den Gleichgewichtsmes-
sungen geht weiterhin hervor, dass zur Bildung des MoO3S2 ™ -Ions ein mindestens fiinf-
facher Uberschuss von H,S angewandt werden muss, sowie dass die Bildung des MoS,%~
erst bei sehr hohem H,S-Uberschuss quantitativ ist. Letzteres ist im wesentlichen in
Ubereinstimmung mit den Untersuchungen von Tridot und Bernard''®.

Uber einige qualitative Beobachtungen der Eigenschaften von Thiomolybdat-L6sungen
ist berichtet worden!?*; Brintzinger und Osswald"?® haben die Anionengewichte fir
MoS4?~ und WS,2~ aus Diffusionsversuchen bestimmt. Aus den von ihnen erhaltenen
Werten schliessen sie, dass in wassrigen Losungen die fonen [MoS;(H20),]1*™ und
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Abb. 4. Elektronenspektren im System MoO;*~/H5S zu verschiedenen Zeiten.
The electronic spectrum of the 1\«[0042 ~[H,8 system as a function of time.

[WS4(WS3); 12~ vorliegen. Aufgrund dér Elektronenspektren, die fiir Ldsung und FestkGrper
iibereinstimmen, ist diese Ausdeutung der erhaltenen Messergebnisse jedoch zweifelhaft.

Die Instabilitit von Seleno- und Thioanionen gegenitber Sduren ist vielfach zur Dar-
stellung bindrer Selenide und Sulfide ausgenutzt worden (vgl. Kap. I). Hofmeister und
Glemser'?” haben die Zersetzungskinetik des MoS,* -Ions bei pH 1—4 niher untersucht.
Es werden die folgenden Zersetzungsreaktionen zugrundegelegt.

MoS,2~ + H* & HMos,~ P Mos, + SH™ (@
Mo0,8,?~ + 2 H* & H,M00,5, ¥ M0, 5, + H,S ®)
x+y=3)

Die Reaktion (2) ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt und kann formal mit einem
Zeitgesetz (1). Ordnung beschrieben werden. Die Hydrolyse von Thioanionen stellt eine
zweit€ Moglichkeit des Zerfalls dar. Es wurde gefunden, dass die Hydrolyse im Bereich
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Abb. 5. Extinktionen im Elektronenspektrum des Systems M0042‘/H2$ bei verschiedenen Messwellen-
Iingen als Funktion der HpS-Konzentration. Im Bereich 1 wird keine Bildung von Thioanionen beo-
bachtet, im Bereich 2 stehen das Monothio- und das Dithioanion miteinander im Gleichgewicht, im
Bereich 3 das Dithio- und Trithioanion, im Bereich 4 das Trithio- und Tetrathiomolybdat.

Absorption intensities in the electronic spectrum of the MoOf’—IHZS system at different wave-
lengths as a function of H, S concentration. Region 1, no build-up of the thioanions is observed; region
2, the monothio- and dithiocanions are in equilibrium with one another; region 3, the dithio- and tri-
thioanions are in equilibrium; region 4, the trithio- and tetrathiomolybdate anions are in equilibrium.

von pH 7—10 von der Wasserstoffionenkonzentration unabhiingig ist. Aus der Tempera-
turabhingigkeit dieser Reaktionen wurden die Aktivierungsenergien'?” AH¥(MoS,?7) =
19.7 kcal/Mol und AH¥(Mo00,S,%7) = 26.5 kcal/Mol bestimmt. In einer spiteren Arbeit
konnten die Ergebnisse von Hofmeister und Glemser'?7 zum Teil reproduziert werden!?%,

L. THERMISCHER ABBAU
Untersuchungen des thermischen Abbaues sind bisher nur an Ammoniumsalzen von

Thio- und Selenoanionen durchgefiihrt worden. Fiir den Zerfall der Tetrachalkogenosalze
kann das folgende Schema angegeben werden®7,8%:129:130,

(NH,),MX, -~MX; + 2 NH; + H,X §3)
MX; >MX, +X )
MX, >M +2X 3)

Die Reaktionstemperaturen hiingen stark vom Druck und der Aufheizgeschwindigkeit ab.
In einer sorgfiltigen Untersuchung tiber den Thermoabbau des (NH;), WS, fanden Voor-
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hoeve und Wolters! 3°, dass unter einem Druck von 10~ Torr die Rontgeninterferenzen
des (NH;), WS, in einer Hochtemperatur-Guinier-Kamera bei 120—150°C verschwanden,
bei differentialthermoanalytischen Messungen die endotherme Abspaltung von NH; und
H.S jedoch erst bei 170—200°C einsetzte. Unter eigenem Zersetzungsdruck in einem
geschlossenen Rohr wurde erst ad 300°C eine deutliche Zersetzung beobachtet.

Abbildung 6 zeigt die DTA/TGA-Kurven, wie sie fiir (NH;), WS, erhalten wurden.
Kiirzlich wurden die Reaktionsenthalpien, AH, fiir G1.(1) aus DTA- und Messungen des
Zersetzungsdampfdruckes wie folgt bestimmt!>!,

(NH,),MoS,; DTA: 46 kcal/Mol; Dampfdruckmessung: 51.7 kcal/Mol

(NH,), WS, DTA: 56 kcal/Mol; Dampfdruckmessung: 59.0 kcal/Mol -
Mit der bekannten Bildungswarme fiir MoS3 (AH; = —61.2 kcal/Mol (Lit. 132) und den
entsprechenden Werten fiir NH; und H,S folgt daraus die Bildungswimme fiir (NH;),MoS,;
zu AHp = —140%3 kcal/Mol (Lit. 131). Weiterhin wurden die formalen Aktivierungspara-
meter, £'*, der Reaktionen entsprechend G1.(1) mit beiden Methoden bestimmt'3!.

(NH3),Mo0S,; DTA: E* =45 kcal/Mol

Dampfdruckmessung: £* = 33 kcal/Mol
(NH,), WS; DTA: E* =28 kcal/Mol
Dampfdruckmessung: E* = 21 kcal/Mol

Entsprechende Untersuchungen an (NH;), M00,S, und (NH,), WO,S, fithrten zu keinen
eindeutigen Ergebnissen. Wahrend es als sicher gelten kann, dass die Substanzen bei 100°C
Ammoniak abgeben, kann iiber die weiteren Produkte bisher keine eindeutige Aussage
gemacht werden3!>!33,

Spengler und Weber' ** formulierten aufgrund von Elementaranalysen den Zerfall des
Molybdats wie folgt.

(NH,),M00,S, — 2 NH; + H,0 + MoOS, )

Der fiir diese Reaktion zu erwartende Gewichtsverlust wird durch thermogravimetrische
Messungen bestitigt'?! | wobei allerdings sowohl aus der Analyse als auch aus der TGA-
Messung nicht folgt, ob essich bei dem zuriickbleibenden Festkorper um MoOS, oder aber
um ein Gemisch aus MoQ, S und MoS; handelt, das gemiss

2 (NH4)2M00252 —> M002$ + MOS3 +4 NH3 +2 Hgo (5)

entstehen konnte. Bei dem oberhalb von 450°C vorliegendem Festkorper handelt es sich,
Untersuchungen von Romanowski'** zufolge, um verunreinigtes MoS,. Ein entsprechen-
der Gewichtsverlust wurde auch bei TGA-Messungen gefunden®3! . Die G1.(4) und (5)
sind wahrscheinlich auch fiir das Dithiowolframat giiltig! 3*.

Uber das Verhalten von Thiosalzen bei hoheren Temperaturen in anderen Gasatmos-
phiren als Stickstoff oder im Vakuum ist bisher wenig bekannt. Lediglich Bronger und
Huster' 3% haben K,MoS, in einer H,-Atmosphire auf 650°C erhitzt und erhielten dabei
die Verbindungen K¢Mo3S; ¢ und K3Mo,Sg als Reduktionsprodukte.
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Abb. 6. Thermoabbau von (NH4)2 WS4 : TG/DTA-Diagramm bis 350°C.
Thermal decomposition of (NH4)2 WS4 : TG/DTA diagram up to 350°C.

M. VERWENDUNG IN DER ANALYTISCHEN CHEMIE

Die Abtrennung von Vanadin, Molybdan und Wolfram iiber ihre Thioanionen findet
in der qualitativen Analyse Verwendung'!%. Weiterhin gelingt eine quantitative Abtren-
nung dieser Elemente durch die Extraktion von Salzen mit organischen Kationen.

Ziegler' *® beschreibt die Extraktion des Tributylammoniumtetrathiomolybdats mit
Methylenchlorid, Bantysh und Knyazev untersuchen die Extraktion mit Chloroform im
System MoS;?~ /V-Benzoylphenylhydroxylamin®37. Uber den Extraktionsgrad von
Thiowolframatlésungen mit A ther und anderen organischen Lésungsmitteln wird von
Bock und Bock berichtet®®.

Da alle Thio- und Selenoanionen im sichtbaren und ultravioletten Bereich starke Ab-
sorptionsbanden aufweisen, kénnen diese zu photometrischen Bestimmungen herange-
zogen werden (Vgl. auch Lit. 116 und 138).

Weiterkin ist iiber eine gravimetrische Molybdinbestimmung berichtet worden, bei
der das Salz {Crf(NH;3)sCl] MoS, zur Auswaage gelangt'3%.

Eine verbesserte Methode zur quantitativen Fallung von Sulfiden aus Thiosalzlosungen
schiagen Taimni und Agarwal vor'4°,
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N. TECHNISCHE BEDEUTUNG

Thiomolybdate und -wolframate dienen als Ausgangsmaterialien zur Herstellung von
Schmier- und Gleitpasten fiir Metalloberflichen. Hugel'#! verwendet hierzu wasserhaltige
Niederschlige, die beim Versetzen von Thiomolybdat-Losungen mit Schwermetallionen
z.B.Pb?* Ni2*, Cu**, Ag*, Au®*, Pt**, Be** usw. ausfallen und mit MoS, gemischt auf
Metalloberflachen getrocknet werden. Die so erhaltenen Substanzen zeigen ausgezeichnete
Schmiereigenschaften und erméglichen ausserdem ein homogenes Auftragen von Graphit
auf Stahloberflichen. Das bei der thermischen Zersetzung von Tetrathiomolybdaten orga-
nischer Stickstoffbasen entstehende MoS, wird entweder als Festkorper!*? oder aber in
Mineraldlen homogenisiert'*® als Schmier- und Antikorrosionsmittel verwandt.

Molybdansulfide werden zur Herstellung gefdrbter Glaser benutzt. Die in Gegenwart
von Eisen-Ionen entstehende orangegelde Farbe wird auf das MoS,2~-lon zuriickgefithrt'%*

Zur Reinigung von Gasen, die Schwefelverbindungen enthalten, verwendet Maxted'4s
Niederschlige, die beim Versetzen von MoS,2~-Losungen mit Co?¥, Fe?* und Ni** ent-
stehen und wahrscheinlich Gemische der entsprechenden Sulfide darstellen. Katalytische
Eigenschaften zeigen Thiomolybdate und -wolframate bei der Hydrierung von Lignin zu
Phenolderivaten'*®. Die Verwendung von den entsprechenden Sulfiden als Katalysatoren
ist ebenfalls untersucht worden!47.

O. RONTGENQGRAPHISCHE UNTERSUCHUNGEN

Viele der genannten Thiosalze wurden schon frithzeitig goniometrisch und morpholo-
gisch charakterisiert. Griinling und Kalkowsky!*® haben das (NH;), WO,S, vermessen,
weitere Untersuchungen finden sich iiber das (NH;), WS, (Lit. 149), (NH;), MoS,(Lit.

150) und K;MoS, (Lit. 151). Beachtung verdient weiterhin eine Arbeit von Retgers's?,
der aus vorliegenden goniometrischen Messungen den Schluss zog, dass es sich in der Reihe
ML, Mo0, ; MI,M00,;S; MI,M00,S, ; MI,M00S3; MI,MS, jeweils um eigenstindige Ver-
bindungen handelt und nicht um isomorphe Mischungen der beiden Endglieder.

Inzwischen sind zahlreiche Salze réntgenographisch untersucht worden. Verschiedent-
lich ist auch die vollstdndige Kristallstruktur bestimmt worden. Das orthohombisch in
der Raumgruppe D33 -Pnma (Nr. 62) kristallisierende (NH;)VS, enthilt vier Formelein-
heiten pro Elementarzelle (¢ = 9.40 A, b = 10.79 A, ¢ =9.31 A). Das Vandin ist tetraedrisch
von vier Schwefelatomen umgeben. Die V—S-Abstinde ergaben sich zu 2,16, 2,18 (2 mal)
und 2,09 A. Die S—S-Abstande betragen innerhalb des Tetraeders 3,60, 3,60, 3,52 und 3,56 A.
Der kiirzeste S—S-Abstand zwischen zwei VS;-Einheiten ist 3,81 A (Lit. 153).

Eine ebenfalls schwach verzerrte tetraedrische Struktur der VS,-Einheiten wurde beim
K3VS, gefunden, das mit dem Ammoniumsalz isostrukturell ist®. Crevecoeur?’ untersuchte
die kubisch in der Raumgruppe I43m kristallisierenden Verbindungen T1.VS, (2= 7,51 &),
TI3NbS, (2 = 7,65 A), TlaTaS,(a = 7,67 A), T3 VSes(a = 7,74 A), TI;NbSe, (2 = 7,85 A)
und T13TaSe4 (g = 7,88 A) mit Debye—Scherrer- und Guinier—de Wolff-Aufnahmen.
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Abb. 7. Elementarzelle von Verbindungen des Typs T13BX4 (B =V, Nb, Ta; X =§, Se) im Sulvanit-Typ.
Unit cell of compounds of the type TI3BX4 (B=V,Nb,Ta;X =85, Se)-—-Sulvanite.

Die von ihm ermittelte Struktur der Verbindungen T1;BX,(B=V,Nb, Ta; X =S8, Se)
geht aus Abb. 7 hervor. Im T13VS; ist das Vanadin tetraedrisch mit vier Schwefelatomen im
Abstand von 3,1 A und 3,7 A umgeben. Die entsprechenden Kupferverbindungen kristallisieren
ebenfalls kubisch in der Raumgruppe P& 3m (Lit. 16, 154). Das naturlich vorkommende
Mineral Sulvanit Cu;VS. wurde von Pauling und Hultgren'>* untersucht. Die hier durch-
gefiihrte Strukturbestimmung ergab eine tetraedrische Koordination fiir die VS4-Gruppe mit
einem mittleren V—S-Abstand von 2,186 A, und einen Cu—S-Abstand von 2,285 A, der
geringer ist als die Summe der Ionenradien von Cul und S (Zr; = 2,39 A). Dieser verhilt-
nismissig kurze Cu—S-Abstand ldsst auf eine starke Wechselwirkung zwischen den beiden
Atomen schliessen, was auch aus den vermessenen IR-Spektren hervorgeht>¢. Entsprech-
endes gilt fiir die Niobate und Tantalate.

Die Gitterdimensionen und Raumgruppe von (NH3), MoS; wurden erstmals von
Gattow'®® bestimmt, die vollstindige Struktur ermittelten Schifer et al.’*”. Das ortho-
rhombische Gitter (Raumgruppe Difl-ana) enthilt schwach verzerrte MoS,-Tetraeder
mit den Mo—S-Abstinden 2,21, 2,15, 2,16 und 2,16 A. Die Anordnung der Atome ist dem
B-K.S0, analog. Ebenfalls in diesen Typ kristallisieren auch (NH,), WS, und (NH,), WSe,.
Der mittlere W—S-Abstand wurde zu 2,17 A (Lit. 158), sowie der mittlere W—Se-Abstand
zu 2,317 A (Lit. 159) bestimmt. Eine kiirzlich durchgefiihrte Strukturbestimmung des
ebenfalls im §-K,S0,-Typ kristallisierenden Cs;MoOS; ergab Mo—S-Bindungslidngen von
2,179, 2,179 und 2,176 A. Der Mo—O-Abstand betrigt 1,785 &, die X—Mo—X-Winkel
liegen zwischen 108,6 und 110,5°. Die Abweigungen von den Tetraederwinkeln sind in der
MoOS;-Eirheit praktisch nicht signifikant. Die nichtgebundenen S—S-Abstinde innerhalb
der Tetraeder betragen 3,540 und 3,592 A, die entsprechenden S—0O-Abstinde 3,224 und
3,265 A. Die Caesiumionen sind von 8 S-Atomen in den Abstiinden von 3,516—3,969 A
bzw. 7 S-Atomen zwischen 3,566 und 3,808 A sowie 2 O-Atomen in einer Entfernung
von 3,150 und 3,264 A umgeben’ . Die Struktur der im -K,S04-Typ kristallisierenden
Verbindungen geht schematisch aus Abb. 8 hervor. Die vollstindige Kristallstruktur des
bisher einzigen Thioperrhenats ist von Krebs und Kindler'®* am RbReO3S bestimmt wor-
den. Dieses kristallisiert in einem verzerrten Scheelit-Typ in der Raumgruppe P2, /c mit
Z=4(@=9,088 &, b=7,868 &, c=8.,153 &, 8= 116,90°). Der mittlere Re—C-Abstand
wurde zu 1,75 A, der Re—S-Abstand zu 2,14 A bestimmt. Die Winkel X—Re—X der ReO3S-
Einheit weichen mit 108,7—111.6° nur wenig vom Tetraederwinkel ab.
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Puniktlagen:
8d! 4cm

Abb. 8. Projektion parallel  der Elementarzelle der im 8-K2804-Typ kristallisierenden Verbindungen
(A =Kation, B=Mo,W; X=0, 8§, Se).

Projection parallel to the & axis of the unit cell for compounds crystallising in the 8-K2S04
type lattice. A = cation, B =Mo, W; X =0, 8§, Se.

Zahlreiche Thio- und Selenosalze sind als Pulver réntgenographisch untersucht wor-
den?3:162:163_Dabei konnte gefunden werden, dass neben die Ammonium-, Kalium-,
Rubidium- und Caesiumsalzen des MoS4>~ und WS4?~ (Lit. 20) auch die Verbindungen
Cs, WOS3;, Cs:MoOSes, Cs, WOSe3, Cs:Mo008,Se, Cs,WOS,Se, Cs;Mo0S8Se,; und Cs,W0OSSe,
im B-K,S0,-Typ kristallisieren! %, Als allgemeine Gesetzmassigkeit ergibt sich hier, dass
das Verhiltnis der Gitterkonstanten mita : b : ¢ = 1.35 : 1 : 1.7 anndhernd konstant ist.
Die Dimensionen der Elementarzellen liegen in dem folgenden Bereich: ¢ =9,2— 10,4 A,
b=69-76A4,c=11,2—-13,0 A (Lit. 164, vgl. Tabelle 3).

Gattow'®® hat fiir die Thiometallate eine “Volumenreg=1" ¢ngegeben. Abbildung 9
zeigt die Summe der Ionenradien verschiedener Verbindungen als Funktion des Volumens
ihrer Elementarzellen (vgl. Lit. 164).

Verschiedene Monothioperrhenate sind rontgenographisch untersucht und ihre Struk-
turen diskutiert worden®”’. Wihrend beim KReO3S wie beim isotypen Rb-Salz eine ver-
zerrte Scheelit-Struktur vorliegt, kristallisieren CsRe(Q3S und TIReQ;0 orthorhombisch
im Pseudo-BaSO,4-Typ.

Die Beugungsdiagramme des T1, WS, und TI;MoS; wurden kubisch indiziert??-166,

Es muss jedoch nach neueren Untersuchungen angenommen werden, dass die Indizierung
der Pulveraufnahme dieser Salze nicht richtig ist, ebenso wie die fiir T, Mo0, S, und
T1.WO,S, (Lit. 166a) gemachten Angaben'®72, Die Salze [(CsHs)sAs] ReSs und
[(CsHs)s P] ReS, kristallisieren tetragonal in der Raumgruppe S52-7 ¥ und sind wahr-
scheinlich mit den entsprechenden Tetrachloroferraten®®® isostrukturell®®. Fiir das Tetra-
phenylarsoniumsalz des WS;?~ und MoS,2~ fanden Behrends und Kiel! 97 ebenfalls eine
tetragonale Struktur (Raumgruppe F4).

Eine Sonderstellung unter den Thiowolframaten- und Molybdaten nehmen die Salze
(NH;); Mo0,8S,, (NH,),WO,S,, (NH,),M00,Se, und (NH,),WO,Se, ein. Sie kristalli-
sieren in der Raumgruppe C3;, — C2/c monoklin mit Z = 4. Als Grund fiir dieses gegeniiber
den anderen Oxothiosalzen abweichende Verhalten konnten Wasserstoffbriickenbindungen
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TABELLE 3

Zusarnmenstellung der Gitterkonstanten und der Elementarzellenvolumina der bisher untersuchten
Molybdate und Wolframate (alle Raumgruppe D% g -Pnma mit Z=4)

Lattice constants and unit cell volumes — space group ng -Pnma, Z =4

Verbindung a il c V Lit.
&) A A) (A%
Cs; MoOS3 9,77 7,24 12,22 865 164
Cs; WOS3 9,76 7,27 12,22 867 164
Cs;MoS4 10,06 7,24 12,81 933 20
Csa WS4 10,06 7,23 12,86 935 20
Csy;MoOSes 10,09 7,48 12,41 937 164
Cs;WOSe; 10,10 7,53 12,46 948 164
CsaMoSes 10,30 7.43 13,03 997 167
Cs; WSeq 10,32 7,44 13,07 1005 167
Cs2Mo0S,Se 9,87 7,25 12,25 877 164
Cs; WOS, Se 9,53 7,38 12,33 903 164
Cs;MoOSSes 9,98 7,40 12,32 910 164
Cs; WOSSe; 9,96 7,40 12,33 909 164
Cs;MoS3Se 10,13 7,28 12,85 948 167
CsaMoS, Sep 10,24 7,37 12,96 978 167
Csz MoSSe3 10,32 7,44 13,08 1004 167
(NH;); MoSa 9,60 7,00 12,29 826 20
(NH4)> WS4 9,52 7,01 12,33 823 20
(NHg)2MoSe4 9,97 7,22 12,63 909 164
(NH,4); WSes 9,96 7,29 12,70 922 164
(NHg4);MoS3Se 9,70 7,08 12,32 847 167
(NH4)2MoS; Sea 9,86 7,19 12,49 886 167
(NH4 3 MoSSes 9.92 7,26 12,57 906 167
K;MoOS3 9,12 7.07 11,20 721 172
K,WOS} 9.11 7,07 11,20 721 172
K2MoS, 9,35 6,93 12,11 785 20
K,WS, 9,35 6,93 12,21 791 20
Rby;MoOS3 9,41 7,14 11,67 784 172
RbyMoSs 9,71 7,03 12,39 848 20
Rb, WOS3 9,40 7,19 11,67 788 172
Rb, WS, 9,68 7,10 12,43 853 20
Kby WSes 10,03 7,27 12,84 936 167

Rb,MoSes 10,06 7,24 12,79 932 167
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/ 13. CsyWOS3 31. Cs;MoSe,
- _gl/’,';/ 14. Cs;MoQS,Se 32.Cs,;WSey
/ 15. Cs,WOS;Se 33. RbyMoSe,
600}~ // 16. (NH4);MoS;Ses 34. Rb,WSes
L;xl 17. (NH4),MoSSes

3¢ 36 38 <40 42Yc[A)
Abb. 9. Sumnme der Ionenradien als Funktion des Volumens der Elementarzelle.? Vgl. F.X.N.M. Kools
et al., Acta Crystallogr., Sect. B, 26 (1970) 1974. (Lit. vgl. Tabelle 3).

A plot of the sum of the ionic radii as a function of the volume of the unit cell (from F.X.N.M.
Kools et al., Acta Crystallogr., Sect. B., 26 (1970) 1974; sce Table 3).

zwischen den Ammoniumionen und dem Sauerstoff des Anions nachgewiesen werden3!»' 7%,
Die Dimensionen der Elementarzellen dieser Salze gehen aus Tabelle 4 hervor.

TABELLE 4

Rontgenkristallographische Daten der untersuchten Ammoniumdichalkogenosalze (Raumgruppe C2/c
mitZ =4)

Crystallographic data for ammonium di-chalcogeno salts (space group C2/e, Z = 4)

a b [ g V Lit.

(A) (A) (A) ©) &%)
(NH4)2 W0, S, 11,39 1,34 9,37 117,0 698 31
(NH3)2Mo00,8, 11,37 1,30 9,39 117,2 693 31
(NHg)2 W02 Se, 11,56 7,40 9,77 117,9 731 167

(NH4)3MoO;Se2 11,55 7,40 9,76 117,9 730 167
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Das von Nordenskijold' 7 beschriebene K, WS, - 2KNO; kristallisiert thombisch bipyrami-
dal mita : b : ¢ = 0,7475 : 1 : 0,7938. Die Doppslsalze von Trithiowolframaten und -molyb-
daten mit Alkalichloriden sind ebenfalls rontgenographisch untersucht worden®72.
Ka(MoOS3)Cl (2= 12,48 & , 5 =6,29 &, ¢ = 12,36 R), Ks(WOS;)Cl (2 = 12,51 &,
»=6,32A8;c=12,37 A) und Rb3(WOS3)Cl (2 =12,95 4,5 =6,51 &, ¢ = 12,78 A) kris-
tallisieren orthorhombisch in der Raumgruppe Pea2, —C3 4 Mit Z =4 und sind unterein-
ander isostrukturell®*®!72,

Von K3(WOS3)Cl ist die vollstindige Kristallstruktur bestimmt worden® 73, Es zeigte
sich, dass es sich um ein Doppelsalz handelt, das zu gleichen Anteilen K,WQS; und
KCl enthilt und in dem isolierten tetraedrische WOS32~-Ionen neben K+ und CI™
vorliegen. Die mittlere WS-Bindungslinge wurde zu 2,02 A bestimmt, der WO-Abstand
zu 1,76 A. Die Bindungswinkel liegen zwischen 108,6 und 110,6°, Jedes C1™ ist in der
Struktur von 6K* in Abstinden von 3,108 bis 3,252 A verzerrt oktaedrisch umgeben.
Die drei nichtdquivalenten K™ -Ionen haben je 4S + 1S + 10 + 2Cl in mittleren Ab-
standen von 3,34 bzw. 3,97 bzw. 2,81 bzw. 3,17 A als Nachbarn. Binnie et al*”7?
haben das CuNH;MoS, réntgenographisch untersucht. Das Salz kristallisiert tetragonal
mit Z = 2 in der Raumgruppe /4 mit a, = 8,000 A und ¢ = 5,409 A. Die Cu- und Mo-
Atome sind von vier Schwefelatomen tetraedrisch umgeben, wobei die “Cu- und Mo-
Tetraeder” jeweils eine gemeinsame Kante haben. Der mittlere Mo—S-Abstand betrigt
2,19 A, der mittlere Cu—S-Abstand 2,31 A. Der S—Mo—S$-Winkel weicht wenig vom Tetra-
ederwinkel ab, der S—Cu—S-Winkel liegt zwischen 102° und 113°.

Uber die Kristallstruktur von WSCl, und WSBr, ist kiirzlich berichtet worden'”%. WSCl,
kristallisiert triklin in der Raumgruppe P1 mit zwei Formeleinheiten in der Elementar-
zelle, WSBr, monoklin mit Z = 4 in der Raumgruppe P2, /c. Die Strukturen sind sich sehr
ghnlich. Jedes Schwefelatom ist mit einem Wolframatom verbunden (d(W—S) : 2,098 A
{WSCL,); 2,079 A (WSBr,)). Das Wolfram ist weiterhin von vier Halogenatomen umgeben
(mittlere Abstinde d(W—Cl) = 2,28 &, d(W—Br) = 2,44 A). Das Koordinationspolyeder
ist quadratisch pyramidal, mit dem Schwefel jeweils an der Spitze der Pyramide. Jede
WSX, -Einheit hat in frans-Stellung zur W—S-Bindung ein weiteres Halogenatom einer be-
nachbarten Einheit im Abstand von 3,049 A bzw. 3,030 A.

Kiirzlich gelang entgegen den Angaben von Binnie et al.’”* die Darstellung von
CuNH,WS, (Lit. 26). Diese Verbindung ist mit dem CuNH,MoS, isostrukturell.

P. ELEKTRONENSPEKTREN UND MO-RECHNUNGEN

Am interessantesten von der hier behandelten Stoffklasse beziiglich der Ausdeutung
der Elektronenspektren sind die tieffarbigen, tetraedrisch aufgebauten Thio- und Seleno-
anionen. Alle Anionen weisen im sichtbaren oder ultravioletten Spektralbereich Absorp-
tionsbanden mit sehr hohen Extinktionskoeffizienten auf. Die lingstwelligen erlaubten
Ubergdnge v, , v, und v; der bisher vermessenen Ionen konnen Tabelle 5 entnommen
werden.
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TABELLE §

Bisherd tellte I i inld im Elektro ktru
; ’;s kiz)l%?géea,l e Tonen, ihre Farbe in Losung und Bandenlagen im Elek ttonenspektrum
Electronic spectra and colour in solution

Farbe vy va v3

VO0,S8,3~ Gelb-orange 21,8 27,8 32,8
vVOS;3— Rot 19,2 21,8 30,8
VS, 3— Rot-violett 8,6 254 28,5
VO,Se; 3~ Rot 19,2(7)

VOSes3— Rot-violett 15,6 19,2

VSes3— Violett 15,6 21,5

Mo038%— Gelb 25,4 34,7

Mo00,S8,%~ Orange 25,4 31,4 34,7
M 00532 - Orange-rot 21,5 25,5 32,0
MoSz 2~ Rot 21,4 31,5 41,3
MoO3Se“ ™ Orange 22,2 31,7

Mo0,Se;* Rot 22,0 28,5 32,0
MoOSe3* ™ Rot-violett 17,9 22,0 28,45
MoSes2 ™~ Blau-violett 18,0 27,8 37,2
MoSSe;* Rot-violett 18,2 28,0 373
MoS,Se, >~ Rot-violett 19,6 29,7 39,5
MoS3Se®— Rot 20,6 30,6 404
WO3Se? Gelb 27,0 38,0

WO, Se, ™ Orange 27,0 34,0 38,0
WSSe3® ™~ Rot 21,9 32,5 42,6
WOSe; 2™ Orange 22,1 26,0 34,1
WSeq2™ Rot 21,6 31,6

w0582~ Schwachgelb 30,6 41,0

WO,8,%~ Gelb 30,6 36,6 41,0
WOS32— Gelb 26,7 29,9 37,0
WS42— Gelb 25,5 36,1

MoOS,8e* ™~ Rot 74,3 31,0 42,5
WOS,Se— Gelb 29,1 36,0 48,4
MoOSSe, 2~ Rot 18,5 23,15 30,75
WOSSe, 2~ Orange 23,25 26,75 33,5
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TABELLE 5 (Fortsetzung)

Farbe vy v2 v3
ReO3S™ Gelb 28,6 33,6 46,5
Re0,S8, ™ Orange 25(7) 32(7)
ReOS3— Rot 19,8 25,5 32,3
ReSg™ Rot-violett 19,8 32,0 44,0
3ay
A
¢ 5t L\
//I, 4t \\‘\‘
A AN
b1 2 s\ N
1 P3N\ 1(m)
//// t ..\)}\Pé __—./f'z{dp)
Y /I’/’ 3t FRRXRX TN LT _efmr)
// ///,,—z-nﬂmsf\ﬁf— “,1-& to(mr)
(nel)p /Lt 7/ 24 \ A G0 )
—r Tl ,—--I——rx- 7 r 1Y
7#3/{: 2t5 :{\(7‘(’ /
Mﬂ( /( 4 1e ;X/’y/\ \\
)‘\,————x-x** Vs /k\\\ﬁ
nd EC N2 pens /S N 10)
NG / — ay(ds)
Zentralatom Homplex Liganden

Abb. 10. Vereinfachtes MO-Schema fiir lonen mit 7 -Symmetrie (do-Konfiguration).
Simplified molecular orbital scheme for ions with tetrahedral symmetry.

Einige Gesetzmassigkeiten fiir Thio- und Selenoanionen des Molybdins und Wolframs
sind bei Lit. 177 aufgefiihrt.

Hier sollen zundchst zuerst einige Gesetzmissigkeiten der Anionen mit T-Symmetrie,
fiir die auch MO-Rechnungen durchgefiihrt wurden? 78! 7%, diskutiert werden. Das unter der
Annahme, dass nur die nd-, (n+1)s und (n+1)p-Orbitale der Zentralatome sowie die dusseren s-
und p-Orbitale der Liganden beriicksichtigt werden, konstruierte MO-Diagramm geht aus
Abb. 10 hervor. Aus der Tatsache, dass zwischen der Energie der langstwelligen Bande v
und der optischen Elektronegativitit des Zentralatoms'®® fiir Anionen mit gleichen Ligand-
en eine lineare Bezichung besteht (Abb. 11) und entsprechend ebenfalls zwischen », und
der optischen Elektronegativitit des Liganden'®! bei gleichem Zentralatom (Abb. 12),
kann geschlossen werden, dass es sich hier um charge transfer Banden des Typs L - M
(n(L) - d(M)) handelt. Dies entspriche 7; - 2e (*4, = ' T ) Ubergingen, da die MO ¢
aus Symmetriegriinden exakt am Liganden zentreirt ist und 2e im wesentlichen ein unbe-
setztes d-Orbital des Zentralatoms darstellt. Diese frither!32 empirisch gefundene Zuordnung
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I Y{kK) von Tonen mit d%Konfiguration
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Abb. 11. Energie des lingstwelligen Ubergangs im Elektronenspektrum als Funktion der optischen
Elektronegativitit des Zentralatoms.

Long-wavelength electronic transition energies as a function of the optical electronegativity
of the central atom.

von v, konnte spater durch SCCC—MO-Rechnungen bestitigt werden' ’®; sie steht im
Widerspruch zu den Angaben von Companion und Mackin'®®, Die gemessenen und be-
rechneten Ubergangsenergien der lonen WO,%—, WS,?—, WSe,2—, Mo0,2—, MoS,2~,
MoSe42 ™, Re04~ und ReS;~ gehen aus der Tabelle 6 hervor. Eine ausfithrliche Diskussion der
Elektronenspektren der Ionen mit Tz-Symmetrie und eine Zuordnung der langstwelligen
Uberginge vy, vo und v3 mit Hilfe empirischer Uberlegungen wurde kiirzlich angegeben'®°.
Die Zuordnungen entsprechen im wesentlichen den durch SCCC—MO-Rechnungen' 78,
erhaltenen (vgl. Tabelle 6).

Tabelle 7 zeigt die mit diesen Rechnungen erhaltene Populationsanalyse.

Die positive Ladung auf dem Zentralatom nimmt erwartungsgemiss fiir analoge-fonen
mit abnehmender Elektronegativitiit des Liganden ab. %

Fiir Elektronenspektren der niedersymmetrischen konen ergeben sich folgende Gesetz-
missigkeiten.
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TABELLE 6
Gemessene und berechnete Ubergangsenesgien von Ionen mit Td-Symmetriem;’l 52 (in kK)
Measured and calculated transition energies for ions with Tz symmetry

Zuordnung Vper. (SCCC-~-MO) Vexp. (vgl. Lit. 185)
WO, t; ~ 2 50,0 50,3
WS42— £y~ 2e 29,45 25,5
ty —~ 42, 37,7 36,1
WSeq?™ £y~ 2e 20,6 21,6
ty >4ty 32,3 31,6
Mo042~ 1 —2e 47,9 43,2
315 = 2e 52,4 48,0
MoS42— £y - 2e 25,6 214
t; — 41, 39,9 31,5
3ty — 2¢ 40,2 41,3
MoSes?— t -~ 2e 16,7 18,0
ty —~ 4ty 29,8 26,0
ReO4™ ty — 2e 42,2 44,05
3, — 2e 53,6 49,5
ReSg™ t, — 2e 22,2 19,8
ty > 4ty 33,1 . 32,05
315 —+ Qe 39,0 44,0

TABELLE 7
Populationsanalyse und Ladung auf dem Zentralatom (aus SCCC—~MO-Rechnungen)
Population analysis and central atom charge from SCCC--MO calculations

Ladung Zentralatom Liganden Lit.
wOo,2— 1,03 gH5146  (0,0703 0,38 18 $2:0261 pH7452 178
WS42‘ 0,62 409639 (02416 po1756 §210217 p*e332 178
W§E42" 0.61 450304 (01881 ,0,2016 §2°0067 pr6a57 178
M0042" 1,02 d4,5640 S0,0507 po,sess §270113 p4,7419 178
MoS42— 0,62 g49875 (0.2246 p0,1667 20170 p4,6381 178
MoSe42“‘ 0,61 45:0598  (0,1367 po,19s4 g1»9980 pt653° 178
ReOs— 1,04 45945 §0°10 P2 §2:02 p4,49 184
ReSq— 0,60 4595 §0027 po,l 8 §2103 p4,3'1 184

(3) Die Elektronenspektren von lonen mit gleicher Symmetrie dhneln sich sehr hin-
sichtlich der Lage der Banden und relativen Intensititen (vgl. z.B. WOS32—, M0o0OS;%— und
VOS;3— (Lit. 186)).
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Abb. 12. Energie des lingstwellizen Ubergangs im Elektronenspektrum von Ionen des Typs MX,™
M =V, Mo, W; X = Q, S, Se) als Funktion der optischen Elektronegativitdt des Liganden.

Long-wavelength electronic transition energies of ions of the type MX,™ (M= V, Mo, W;
X =0,8S, Se) as a function of the optical electronegativity of the ligand.
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Abb. 13. Strichdiagramm der Elektronenspektren von lonen des Typs MoS,Seyy _x)”_(x =1,2, 3.
Line diagram of the electronic spectra of ions of the type MonSe(4_x)”’ (x=1,2,3)
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(2) Verallgemeinernd lasst sich sagen, dass bei der Substitution eines stirker elektrone-
gativen Chalkogenatoms durch eines mit geringerer Elektronegativitidt eine Verschiebung
der Maxima nach lingeren Wellenlingen erfolgt, z.B. in der Reihe MoS,;*~, M0S3Se?—,
MoS,Se,2—, MoSSe;2—, MoSe,2— (Abb. 13).

(3) In den Reihen MeO3X?~ und MeO,X,*~ mit Me =Mo,W und X = O, S, Se besteht
zwischen dem lingstwelligen Ubergang v; und der Ionisierungsspannung des Liganden mit
der geringsten Elektronegativitit eine lineare Beziehung!?”.

Damit ergibt sich auch hier, dass es sich bei der langstwelligen Bande -annihernd um
einen charge transfer-Ubergang L -» M handelt (L = Ligand mit der geringsten Elektrone-
gativitit), obwohl es bei den Ionen z.B. mit C;,-Symmetrie (M00,S;%~ u.i.) keine MO’s
gibt, die exakt am Schwefel bzw. Selen zentriert sind. Es ldsst sich immer dann die lingst-
wellige Bande einem charge transfer L —M zuordnen, wenn der Unterschied der Elektro-
negativitiit der verschiedenen Liganden mdoglichst gross ist.

Die Reflexionselektronenspektren von Salzen TLBX,; (B =V, Nb, Ta; X =8, Se) sind
ebenfalls untersucht worden!37-'88, Eine ausfithrliche Ubersicht und Diskussion der Elek-
tronenspektren wird in Kiirze publiziert!3°.

Q. SCHWINGUNGSSPEKTREN UND KRAFTKONSTANTEN

Bisher sind die Schwingungsspektren der folgenden Thio- und Selenoanionen unter-
sucht worden: VS,3—(Lit. 155, 190, 191); NbS,3—, TaSs3—, VSe,>~, NbSe,s>—, TaSes 3~
(Lit. 155, 190); WS4%—, MoS,;%~(Lit. 191—193); WO,S,*—, M00,S,*~ (Lit. 194, 195);
MoSe42~, WSe,s? ™ (Lit. 194); Mo0S,2~, WOS,2™ (Lit. 193, 196, 197, 199); Re0,8~
(Lit. 191, 198, 222); ReS;~ (Lit. 64).

Als erstes wesentliches Ergebnis ergab sich hieraus, dass fiir die Schwingungen charak-

- teristische Frequenzbereiche angegeben werden kénnen (Tabelle 8)

TABELLE 8
Erwartungsbereici- fur Schwingungsfrequenzen
Vibrational frcquency absorption regions

Erwartungsbereich Beispiel

(em™') (em™!) (vgl Tabellen 9-11)
v (MO) 780—1100 MoOS3%— 862
v (MS) 400- 510 WO0S3%— 474/451
v (MSe) 250- 370 WSeg2— 281/309
5 (MO3) 280- 350 Re03S™ 310/330
5 (MS>) 170— 200 MoS42— 134
5 (MSe3) 100— 130 WSey 2™ 107
5 (MOS) 230- 290 Mo0,S,2— 248/270

5 (MOSe) 180— 260 MoO,Se; 2~ 251
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Fiir die Valenzkraftkonstanten ergeben sich folgende Gesetzmissigkeiten.

(1) Wird in einer Reihe des Typs ML} L}, ) (L! bzw.L? =0, S, Se) fortlaufend L
durch L2 s;bstituiert, so dndern sich die Valenzkraftkonstanten nur sehr wenig, wie das
folgende Beispiel zeigt (Lit. 201, vgl. auch Lit. 200).

Kraftkonstanten f MoQO
(mdyn/A)

Ma04%— 5,81
MoO352— 5,83
M00,S;%~ 5,87
MoOS32— 5,95

(2) Fiir die fML*We:te gilt immer fReL> fWL >fMOL > f VL- Die Beziehung f\VL >fMOL
ldsst sich leicht erkldren, da die n-bindenden MQ’s im Wolfram stiirker stabilisiert sind als
im Molybdin!?12°2,

(3) Zwischen den Valenzkraftkonstanten fy,; und fyyy (fiir Ionen des Typs ML, 7~
L=0,8, Se} und der Elextronegativitiit des Chalkogenatoms besteht annihrend eine line-
are Beziehung?©2.

Einige weitere Gesetzmissigkeiten lassen sich aus den Schwingungsspektren der Ionen
mit T;-Symmetrie entnehmen.

(1) Wie in den Tetraoxoanionen des V,Mo, W und Re tritt im Ramanspektrum der
wissrigen Losungen von WS42— und MoS,2~ statt der zwei Banden v, (F) und v, (F,)
nur eine auf (Abb. 14)'%°,

(2) Wihrend in einigen Anionen v3{F,) hohere Energie hat als vy (A4,), ist es bei anderen
umgekehrt. Trégt man den Quotienten »; /va gegen das Massenverhiltnis my/my, auf
(X = Zentralatom, Y = Ligand), so erhilt man fir Oxide bzw. Anionen der 5.,6.,7.und 8.
Nebengruppe eindeutige Funktionen. Bei gleichem Massenverhiltnis ist v, fvs umso grosser,
je grosser die negative Ladung des Anions ist'°%-204,

Die Tabellen 9—11 zeigen als Beispiele die Schwingungsfrequenzen, die an Anionen
mit Ty-, 03;:' bzw. ng-Symmetrie des Anions gemessen wurden, in der Tabelle 12 sind
die wichtigsten Kraftkonstanten fiir zahlreiche Ionen aufgefiihrt.

In einigen Fillen wurden auch die Festkorperschwingungsspektren diskutiert! 92199,

Es ergab sich, dass nur zum Teil die Auswahlregeln der Site- und Faktorgruppe befolgt
werden. Im Falle der Alkalitetrathiomolybdate und -wolframate spaltet jedoch im Raman-
spektrum p3(F,) dreifach auf, wie man es nach der Site-Gruppe zu erwarten hat (Abb. 15)19%.
Systematische Untersuchungen konnten zeigen, dass zumindest AlkaliKationen keinen
grossen Einfluss auf die inneren Schwingungen der Anionen haben. Lediglich bei den
Thallium- und Kupfersalzen erscheinen die Ubergangsmetallchalkogenvalenzschwingungen
infolge kovalenter Bindungsanteile zwischen den Kationen und Anionen relativ stark er-
niedrigt!9%2%%. Untersucht wurden weiterhin Verbindungen des Typs TIsABs und CusAB,
(A =V,Nb, Ta; B = S,Se)' ?%206,



112 E. DIEMANN, A. MULLER

[

J

600 400 200 0

Abb. 14. Raman-Spektrum des WS;«;2 —-Ions in wissriger Losung.
Raman spectrum of WS4~ ions in aqueous solution.
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Abb. 15. Raman-Spektrum des kristallinen Rb,WSa4.
Raman spectrum of crystalline Rb, WS4.

Fiir zahlreiche Anionen sind ebenfails mittlere Schwingungsamplituden berechnet
worden!99:191,196,197,209

OVVF-Konstanten sind kiirzlich fiir verschiedene Thioanionen berechnet worden%3.
Zu erwihnen ist weiterhin, dass kiirzlich von Miiller et al. erstmalig **Mo- 1*°Mo- Iso-
topenverschiebungen an den Anionen Mo0O,S,2~ (Lit. 221), MoOS3>~ (Lit. 222),
Mo0S;?™ und MoO42~ (Lit. 203) gemessen worden sind, die zur Berechnung von Kraft-
konstanten herangezogen wurden.
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TABELLE 9

Schwingungsfrequenzen von Ionen des Typs MeX3" ™~ (Ty) (in em™ 1)
Vibrational frequencies of tetrahedral MeX3"~ ions

113

vidy) va(B)  v3(F2) va(F3)
v MX) S(XMX) v,(MX) 5(XMX) Lit.
A/ P {Cr(NH3)¢ | -Salz; IR, Ra fest 404,5 193,5 470 193,5 190
NbS;>~  TiSalz; IR, Ra fest 408 163 421 163 190
TaS43~ TI-Salz; IR, Ra fest 424 170 399 170 190
VSeq>— THSalz; IR, Ra fest (232) 121 365 121 190
NbSe,®~  TiSalz:IR, Ra fest 239 100 316 100 190
TaSes3—  T1-Salz; IR, Ra fest 249 103 277 103 190
MoS;2~  IR(DMSO,Lsg.);Ra,wdssr. Lsg. 458 184 472 184 199
WS,2— IR(DMSO, Lsg.);Ra, wassr. Lsg. 479 182 455 182 201
MoSes?—  NH,-Salz; IR fest, RaLsg. 255 120 340 120 194
WSeg2— CsSalz; IR fest, Ra Lsg. 281 107 309 107 190
ReSq~ (CeH )4 P-Salz; IR, Ra fest 501 200 486 200 64
TABELLE 10
Schwingungsfrequenzen von Ionen des Typs YMX3"(C3,) (in cm—1)
Vibrational frequencies of YMX37(G3,,) ions
vi{ds) valdy) vi(dy) va(E) vs(E) ve(E) Lit.
p(MX)  pMY) &(MY2) v, (MY) pp 8,(MY3)
SMo003%~  K-Salz;IR, Ra fest 475 882 331 833 239 314 207
SWO32~  K-Salz; IR, Ra fest 461 914 333 855 239 317,5 207
OMoS3%— K-Salz; IR, DMSO-Lsg.; 199,
Ra, wissr. Lsg. 862 461 183 470 263 183 201
OWS;2—  K-Salz; IR, DMSO-Lsg.; 199,
Ra, wissr. Lsg. 878 474 182 451 264 182 201
OMoSe3?~ CsSalz;IR,Ra,fest 858 293 120 355 188 120 201
OWSez?— CsSalz;IR,Ra,fest 878 292 (120) 312 194 120) 201
SMoSe3®~ CsSalz;IR,Rafest 471 342 121 342 130 121 201a
SWSe32—  CsSalz; IR fest 47 284 108 310 108 201a
SeMoS32— Cs-Salz;IR fest 345 457 469 201a
SReO3~  K-Salz;Ra, wdssr. Lsg. 528 948 322 906 (240 322 222

2 T1-Salz.
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TABELLE 12 ;
Wichtige Kraftkonstanten fir Ionen des Typs MXa"~ (T ), YMX3" (C3,) und Y, MX3" 7 (C3,)
(mdyn/A). (Die Deformationskraftkonstanten wurden jeweils mit dem Gleichgewichtsabstand dysy

nommiert)
Force constant data

Mo IMs MSe JoMo fsMs  fseMse Lit
VSs3— 2,34 0,22 190
NbS4>— 2,49 0,16 190
TaSs>~ 2,65 0,19 190
VSey3™ 2,11 0,19 190
NbSeq3~ 7 232 0,13 190
TaSes>— 2,37 0,16 190
MoS42— 3,11 0,23 201
WS42— 3,44 0,23 201
MoSes2— 2,62 0,19 201
WSeq2 ™ 2,99 0,17 201
ReSq™ 3,93 0,26 64
SMo032~ 5,83 3,12 0,32 201, 207
SWO32— 6,65 3,36 0,34 201, 207
OMoS32— 5,95 3,08 0,21 201
OWS3%— 6,66 3,39 0,22 201
OMoSez2~ 5,91 2,83 0,19 201
OWSe32— 6.66 3,01 0,21 201
SMoSe;2~ 2,94 (3,19 0,20 201a
SWSe32— 3,61 3,08 0,17 201a
SeMoS32~ 3,16 3,11 0,20 201a
0,MoS;%~ 5,87 2,93 201
0, WS,2— 6,51 3,20 201
O,MoSe,*~ 5,80 2,72 201
0,WSey2— 6,51 3,10 201

R. BINDUNGSVERHALTNISSE

Aus den folgenden Befunden Lisst sich eindeutig entnehmen, dass in den tetraedrisch
aufgebauten Thio- und Selenoanionen (entsprechend auch Oxoanijonen) starke Doppel-
bindungsanteile vorhanden sind:

(1) Einerseits sprechen hierfiir die hohen Werte der Valenzkraftkonstanten, zum anderen
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auch die nach Siebert?!? abgeschitzten Bindungsgrade, die abgesehen von Ionen der 5.
Nebengruppe alle zwischen 1,5 und 2,0 liegen (vgl. z.B. Lit. 64, 190, 201).

(2) Die Summe der Kovalenz?'! bzw. Ionenradien®'? ist grosser als der réntgenogra-
phisch ermittelte ML-Abstand (Tabelle 10). (Zur Problematik der Ionenradien der Uber-
gangselemente vgl. Lit. 159.) Fiir die Thioanionen der Hauptgruppenelemente (z.B. PS;3—,
AsS,;3~, SbS,3) ergibt sich, dass in diesen lonen praktisch keine Doppelbindungsanteile
vorliegen?10,211,

(3) Entsprechend einer Regel von Ballhausen und Liehr®! 7 folgt aus den hohen Oszil-
latorenstirken bzw. Extinktionskoeffizienten im Elektronenspektrum, dass eine Stabili-
sierung der n-bindenden MO’s vorliegt.

(4) Das gleiche ergeben auch MO-Rechnungen. Die stark #-bindende MO 1e ist stark
stabilisiert® 78,184,

(5) Die Berechnung von Bindungsgraden aus Raman-Intensitdten der v, (4 )-Linie von
Ionen des Typs MeO,”~ und MeS4”~ nach der Methode von Long und Plane?'8 ergibt
den gleichen Sachverhalt?1°.

TABELLE 13

Abstiinde dygy , Summe der Kovalenzradien rys + ry sowie der Ionenradien Rpg + Ry (in A)
Comparison of metal-ligand distances, dyg , with the sum of the covalent radii (ry1 ) and the sum
of the jonic radii (Ryg + Ry) in A

dML Lit. L Ryp+R,
PSs3— (2,09) 213 2,14 2,18
AsS;3— 2,22 213 2,25 2,31
SbSs3— 2,37 213 2,45 2,46
WO0,2— 1,79 214 2,08
Ws42— 2,17 158 2,52
WSeg2 ™~ 2,32 159 2,66
Mo042— 1,77 215 2,02
MoS;2— 2,17 157 2,46
MoSes 2™ 2,31 164 2,60
vVO0,3- 1,71 216 1,99
VSs3-— 2,15 153 2,43
ReOs— 1,77 220 2,00
ReO35~(Re~S) 2,14 161 2,44
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