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Zur Existenz der Tetrathiokupfersiure
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In neuester Zeit konnten Chalkogenometallsiuren in freier
Form isoliert werden [1]. Auf Grund chemischer Unter-
suchungen wird von PEYRONEL etal. [2] die Existenz des
Tetrathiocuprat(I)-Ions [CuS,]~ und der Tetrathiokupfersiure
H[CuS,} gefordert. Mit spektroskopischen Methoden und vor-
ljufigen Strukturuntersuchungen konnten wir nachweisen [3],
daf die Verbindungen des Typs MICuS, mit MT=NH,*, K+,
Rbt, Cst keine Tetrathiocuprate(I) darstellen, sondern als
Metall(I)-Kupfer(I)-tetrasulfide formuliert werden miussen.
Zur Statzung unserer Arbeitshypothese [1], daB immer dann
Séuren in freier Form herstellbar sind, wenn in den Ausgangs-
verbindungen isolierte Koordinationspolyeder der entspr. kom-
plexen Anionen vorliegen, haben wir versucht, die sog. Tetra-
thiokupfersiure durch Umsetzung von NH,Cu$S, [3] mit HCI(g)
bei tiefen Temperaturen unter Verwendung von O(CHy),,
O(C,H;), und CS, als Suspensions- bzw. Ldsungsmittel nach
der beim H,CO; beschriebenen Methode [4] herzustellen.
Nach Beendigung der Reaktion und Isolierung der fliissigen
Phase bildet sich beim Absaugen des Losungsmittels bei
—80°C im Vakuum ein weiBer, glasiger Niederschlag, der
beim langsamen Erwirmen unter allmihlicher Gelbfarbung
in einem weiten Temperaturbereich erweicht; als Endprodukte
konnten mit Hilfe von 'H-NMR-Messungen H,S und H,S;
nachgewiesen werden [5]. Bei der Reaktion des NH,CuS,
hat sich primir H,S, gebildet, das seinerseits in H,S und H,S;
zerfallt [6]; die Existenz der geforderten ,,Sdure’ H[CuS,] [2]
konnte unter den gegebenen Versuchsbedingungen nicht be-
statigt werden.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der
Chemischen Industrie gilt unser Dank fiir Hilfsmittel.
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Neue Kaliumthiomolybdate durch Reduktion
von K;MoS,
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Die Reduktion von K,MoS,; im Wasserstoffstrom bei 650 °C
fuhrt zu Kaliumthiomolybdaten, die Molybdin in Oxyda-
tionsstufen < 6 enthalten. Der vorgereinigte Wasserstoff wurde
dabei, um einen extrem niedrigen Sauerstoff- bzw. Wasser-
dampfpartialdruck zu erreichen, durch eine fliissige Kalium-
Natrium-Legierung geleitet. Die Reduktion fuhrt zunichst (ver-
bunden mit einer relativ schnell ablaufenden H,S-Bildung) zu
homogenem K,;MoS, 4 bzw. K MogS;,. Nach sehr viel lingeren

Tabelle. Analysenwerte und Dichten fiv KeMogS,qund K;Mo,Sg
(unteve Werte)

Kaliumgehalt Molybdéngehalt Schwefelgehalt
Gew.-% Gew.- % Gew.~ %

gef. ber. gef. ber. gef. ber.
27,66 27,83 34,23 34,14 38,25 38,03
15,24 15,06 50,66 50,81 33,86 33,35
Dichte Molvolumina cm?

g-cm—? a b

2,63 320,6 309

3,47 218,3 220

Naturwissenschaften

Reaktionszeiten (Faktor ca. 150) konnte wieder ein homogenes
Produkt erhalten werden: X ;xMoS, bzw. KMo, S, . Die pykno-
metrisch bestimmten Dichten ergeben Molvolumina (a), die
mit den aus den Biltzschen Rauminkrementen berechneten
(b} in guter Ubereinstimmung sind (Tabelle).

K¢Mo,S,, und K,Mo,Sg fallen als schwarze metallisch glén-
zende flache Nadeln an, sie sind an der Luft nicht bestindig.
Rontgenographische Untersuchungen ergaben reflexreiche
Diagramme; eine von SERGENT u. PRIGENT [1] angegebene
Phase der Zusammensetzung KMoS, wurde nicht beobachtet.
Die Strukturuntersuchungen werden an FEinkristallen fort-
gesetzt. Das magnetische Verhalten zeigt fur K,MoS, einen
temperaturunabhéngigen van Vleckschen Paramagnetismus,
der den Diamagnetismus tberlagert. K;Mo,S,, und K,Mo,S,
besitzen sehr schwachen, weitgehend temperaturunabhingi-
gen Dia- bzw. Paramagnetismus. Dies deutet auf starke
direkte oder indirekte Wechselwirkungen der Ubergangs-
metallatome hin, die, worauf der Habitus der Kristalle hin-
deutet, wohl in Schichten angeordnet sein werden.
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Hexahalogenouranate(IV) durch Fillung
aus wasserfreier Essigsdure
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Aus Losungen von etwa 0,5 g Uran-(IV)-acetat [1] in 10 ml
Acetylchlorid (ggf. + 10 ml CHy;COOH) fallen in der Kilte
bei tropfenweisem Zusatz von Alkaliacetatlosung (K+, Rbt,
Cst) die entspr. Alkali-Hexachlorouranate und mit Ammo-
nium- bzw. Tetramethylammoniumchlorid (~0,9 ml der
2-molaren Lsg. in CHCOOH) die aus wifrigen Ldsungen
oder auns Salzschmelzen nicht erhiltlichen Hexachloro-
uranate(IV), z. B. (NH,),(UCL) () und (N<CH,>,), (UCL) (2).
Versetzt man eine Aufschlammung von 0,5 g U(CH,COO), in
20 ml CH,COOH mit ~0,4g CH,COBr und 0,1g Tetra-
methylammoniumbromid in 1 ml CH,COOH, bei Vermeidung
eines Uberschusses, so fallt das entspr. Hexabromo-uranat(IV),
(N(CHy),); (UBry) (3).

‘Die blaBgriinen Fillungen von (2) und (3) sind solvatfrei und

erleiden unterhalb 250 bzw. 230 °C keine thermische Zer-
setzung. Diese setzt hingegen bei (I) schon ab 140 °C ein,
zufolge der hoheren Gitterenergie der korrespondierenden
bin&ren Komponente. Auch wird bei der 0,01-molaren Losung
von (1) in CHyCOOH bereits oberhalb 60 °C eine Solvolyse zu
Uran(IV-acetat beobachtet, wihrend diese bei (2) erst nach
dem Kochen einsetzt.

Die Réntgenbeugungsaufnabhmen von (2) und (3) lassen sich
kubisch indizieren mit den Gitterkonstanten

a=12,96 A fur (N(CH,,), (UCL)
und

a=13,29 A fur (N(CHgd,), (UBr).
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[1] Darzustellen durch 6stiindige Bestrahlung einer warmgesittigten
Losung von Uranylacetat in Gemisch von 70 Vol-% CH,COOH,
15 Vol.- % (CH,CO),0, und 15 Vol.- % Athanol mit einer UV-Tauch-
lampe.
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Ditigloyl esters of tropanediol and tropanetriol are charac-
teristic components of the roots of most Datura spp. although
on translocation into the aerial organs they may be degraded
via the monoester to tropane-3a, 68-diol or tropane-3e, 68,
7B-triol [1]. We now report that some species of other genera
of the Solanaceae which do not normally accumulate ditigloyl
esters, can effect a similar breakdown of these compounds.
Furthermore, other diacyl esters of the above type, plausibly
biochemically related to the natnral tigloyl esters but as yet
undiscovered in plants, are also similarly metabolised.



