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Zur Existenz der Tetrathiokupfersfiure 
lJ. GERWARTH und  G. GA~zow* 
I n s t i t u t  far  Anorganische Chemie und Kernchemie  
der  Univers i tg t  Mainz 

In  neues ter  Zeit  konn t en  ChalkogenometallsS.uren in freier 
F o r m  isoliert  werden  [1]. Auf Grand  chemischer  Unter -  
suchungen  wird  yon  PEYRO~EL et al. [2] die Exis tenz  des 
Te t ra th iocupra t ( I ) - Ions  [CuS~]- und  der  Tetra ihiokupfers i iure  
H[CuSe] gefordert .  Mit  spekt roskopischen Methoden  a n d  vor-  
l~iufigen S t ruk tu run te r suchungen  konn ten  wi t  nachweisen  [3], 
dab die Verb indungen  des Typs  MICuS~ mi t  MI = NH~+, I(+, 
IRb +, Cs + keine Tet ra th iocupra te( I )  darstel len,  sondern  als 
Metal l ( I ) -Kupfer( I ) - te t rasul f ide  formnl ier t  werden  mi~ssen. 
Zur Stt~tzung unserer  Arbe i t shypothese  [l ], dab  immer  dann  
Si~uren in freier F o r m  hers te l lbar  stud, wenn  in den Ausgangs-  
ve rb indungen  isolierte I (oord ina i ionspolyeder  der  entspr ,  kom- 
p lexen  Anionen  vorliegen, h a b e n  wi t  versucht ,  die sog. Tetra-  
ih iokupfers~ure  durch  Unlse tzung yon NH~Cu S 4 [3] mi t  HCI(g) 
bet  t iefen Tempera tu ren  un te r  Verwendung  yon O(CH~)~, 
O(CeH~)~ a n d  CS~ als Suspensions-  bzw. L6sungsmi t te l  nach  
der  be im H~COs beschr iebenen Methode  [4] herzustel len.  
Nach  Beendigung der  Reakt ion  a n d  Isol ierung der  flfissigen 
Phase  bi ldet  sich be im Absaugen  des LSsungsmit te ls  bet  
- - 8 0  ~ im V a k u u m  ein weiBer, glasiger Niederschlag,  der  
be im langsamen  Erw/ i rmen un te r  allm~ihlicher Gelbf~rbung 
in e inem wei ten  Tempera tu rbere ich  erweicht ;  als E n d p r o d u k t e  
konn t e n  mi t  Hilfe yon  1H-NMlR-Messungen H~S und  H~S~ 
nachgewiesen werden  [5]. Bei der  Reak t ion  des NH~CuS4 
h a t  sich primAr HeS~ gebildet,  das seinerseits  in HeS und  H2S ~ 
zerfi~llt [6]; die  Exis tenz  der  geforder ten ,, S~ure" H [CuS~] [2] 
konn te  un te r  den  gegebenen Versuchsbedingungen  n ich t  be- 
st/~tigt werden.  

Der  Deutschen  Forschungsgemeinschaf t  und  dem Fonds  der  
Chemischen Indus t r ie  grit unser  Dank  ffir Hilfsmit tel .  
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Neue  Kaliumthiomolybdate durch Reduktion 
von K~MoS~ 
W. BRONGER und  J. HUSTER 
Anorganisch-Chemisches  In s t i t u t  
der  Universit~it Mfinster /Westf .  

Die Reduk t ion  yon 14~MoS4 im Wassers tof f s t rom bet  650 ~ 
ff ihrt  zu Ka l iumth iomolybda ten ,  die Molybd~in in Oxyda-  
t ionss tufen  < 6 entha l ten .  Der  vorgereinigte  Wassers toff  wurde  
dabei,  um einen ex t r em niedrigen Sauerstoff-  bzw. Wasser-  
dampfpa r t i a ld ruck  zu erreichen, du tch  eine flfissige Kal ium- 
Nai r ium-Legie rung  geleitet.  Die Redukt ion  ffihrt  zun~ichst (ver- 
bunde n  mi t  einer  relat iv  schnell  ab laufenden H~S-Bildtmg) zu 
h o m o g e n e m  K~IVloS~,8~ bzw. I4~MosS~o. Nach  sehr  viel l~ingeren 

Tabelle. A nalysenwerte and Dichten [iir KnMoaSlo and K~MoaS s 
(untere Werte) 

Kal iumgehal f  Molybd~ingehalt Schwefelgehal t  
Gew.- % Gew.- % Gew.- % 

get. ber. get. her. get. ber. 

27,66 27,83 34,23 34,t4 38,25 38,03 
15,24 15,06 50,66 50,81 33,86 33,35 

Diehte  Molvolumina cm ~ 
g .  cm -~ a b 

2,63 320,6 309 
3,47 2~8,3 220 

Reakt ionszei ten  (Fakior  ca. 150) konnte  wieder ein homogenes  
P r o d u k t  e rha l ten  werden:  t(0,~MoS 2 bzw, I~L~Mo4S s . Die pykno-  
metr i sch  bes f immten  Dichfen ergeben Molvolumina (a), die 
mi t  den aus den Bil tzschen R a u m i n k r e m e n t e n  berechne ten  
(b) in guter  Dbere ins t immung  sind (Tabelle). 
K6MoaS10 und  I~aMo~S 6 fallen als schwarze metall isch gl~in- 
zende flache Nadeln  an, sie s ind an der  Luf t  n i c h t  best~indig. 
R6ntgenographische  Unte r suchungen  ergaben reflexreiche 
Diagramme;  eine yon  SE~GEN~ U. PRIGESIT [1] angegebene 
Phase  der  Zusammense tzung  KMoS 2 wurde  n ich t  beobachte t .  
Die S t ruk tu run te r suchungen  werden  an Einkr is ta l len  fort-  
geseizt.  Das magnet i sche  Verha l ten  zeigt fflr K~MoS~ einen 
t empera tu runabhang igen  van  Vleckschen Paramagne t i smus ,  
der  den Diamagne t i smus  iiberlagert,  t(6MoaS10 a n d  K~Mo4S 8 
bes i tzen sehr  schwachen,  wei tgehend  tempera turunabhi ing i -  
gen Dia- bzw. Paramagnef i smus .  Dies deu te t  auf s tarke  
direkte  oder  indi rekte  Wechselwirkungen der  ~be rgangs -  
meta l l a tome hin, die, worauf  der  Hab i tu s  der  ls h in-  
deutet ,  wohl  in Schichten  angeordne t  sein werden.  
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Hexahalogenouranate(IV) durch Fiillung 
aus wasserfreier E s s i g s f i u r e  

H. D. HARDT und E. HOFER 

Ins t i t u t  ft~r anorganische Chemie der  Universiti~t Saarbrf icken 

Aus L6sungen yon  e twa 0,5 g Uran- ( IV)-ace ta t  [1] in l0  ml 
Acetylchlor id  (ggf. + 10 ml CH3COOH ) fallen in der  K~ilte 
bet  t ropfenweisem Zusatz yon Alkal iacetat l6sung (K +, R b  +, 
Cs +) die entspr.  Alkal i -Hexachlorouranate  a n d  mi t  Ammo-  
n ium-  hzw. Te t r ame thy lammoniumch lo r id  ( ~  0,9 ml  der  
2-molaren Lsg. in CHaCOOH ) die aus w~iBrigen L6sungen 
oder  aus Salzschmelzen n ich t  erh~iltlichen Hexachloro-  
uranate(IV),  z. B. (NH4)2(UC16) (1) und  (N(CH3>4) ~ (UC16) (2). 
Verse tz t  m a n  eine Aufschl~mmung yon 0, 5 g U (CHsCOO)~ in 
2 0 m l  CH~COOH mi t  N 0 , 4 g  CHaCOBr und  0,1 g Tetra-  
m e t h y l a m m o n i u m b r o m i d  in 1 ml CH3COOH , bei  Vermeidung  
eines 1)berschusses, so f~illt das entspr .  Hexabromo-urana t ( IV) ,  
(N(CH~h) ~ (UBr~) (3). 

Die  blaBgrfinen F~llungen yon (2) a n d  (3) s ind solvatfrei  und  
erleiden un te rha lb  250 bzw. 230 ~ keine thermische  Zer- 
setzung.  Diese se tz t  h ingegen bet (1) schon ab 140 ~ ein, 
zufolge der  h6heren Git terenergie der  kor respondierenden  
bin~ren IKomponente. Auch wird bet  der 0,01-molaren L6sung 
yon (1) in CH3COOI-I berei• oberhalb  60 ~ eine Solvolyse zu 
U r a n ( I V - a c e t a t  beobachte t ,  w~ihrend diese bet  (2) erst  nach 
dem Kochen  einsetzt .  
Die R6n tgenbeugungsau fnahmen  yon  (2) and  (8) lassen sich 
kubisch indizieren mi t  den Gi t terkonstan•  

a =  12,96 ~ f~ir (N<CH3)4) 2 (UC16) 
und 

a = 13,29 A ft~r (N<CH3>4) 2 (UBrs). 

iEingegangen am t2. November und 5. Dezember 1968 

[1] Darzustellen durch 6stiindige Bestrahlung einer warmges~ittigten 
L6sung von Uranylacetat in Gemisch yon 70 Vol-% CH~COOH, 
15 Vol.-% (CH~CO)~O, und t 5 Vol.-% Nthanol mit einer UV-Tauch- 
lampe. 

Metabolism of Mono- and D i a c y l  E s t e r s  
o f  T r o p a n e - 3  a ,  6 ~ - d i o l  in the Solanaceae 
]~AJA ACHARI, W. C. EVANS and F.  NEWCO~BE 

School of Pha rmacy ,  Univers i ty  of Bradford  and D e p a r t m e n t  
of Pharmacy, University of Nottingham 

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-3~, 6fl-diol or tropane-3cq 6/3, 
7fl-triol [I]. 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 natural figloyl esters but as yet 
undiscovered in plants, are also similarly metabolised. 


