
Chalkogenokohlensauren und ihre Anionen 

VON M. DRAGER UND G. GATTOWl*l 

Kohlensiure, deren Sauerstof vollstandig oder teilweise durch Schwefel, Selen undloder 
Tellur ersetzt ist, wird als ,,Clialkogenokohlensaure" bezeichnet. Die Absichr dieses Auf- 
satzes ist es, unser Wissen daruber zusammenzufassen und dadurch Pine Basis fur weitere 
systematische Synthesen zu schaffen. Ferner sollen auch die zur Synthese von Chalkogeno- 
kohlensduren benotigten Anionen kurr charakterisiert werden. 

1. Einleitung 

Derivate der ,,freien Kohlensaure OC(OH)2" und 
ihrer Schwefel-, Selen- und Tellur-Analoga sind in 
groBer Anzahl bekannt und immer wieder eingehend 
untersucht worden 111. uber  Abkommlinge mit saurem 
Wasserstoff, gebunden an 0, S, Se oder Te, lassen 
sich dagegen mit wenigen Ausnahmen nur unbefrie- 
digende Angaben finden; oft wurden diese Verbin- 
dungen ohne genauere Diskussion als instabil ab- 
getan. 

2. Darstellungsmoglichkeiten 

Zur Synthese von Chalkogenokohlensauren gibt es 
theoretisch vier einfache Moglichkeiten. 
1. Addition zweier Molekule zur gewunschten Chal- 
kogenokohlensaure, z. B.: 

2. Addition von Protonen an das jeweilige Anion, 
z. B.: 

3. Spaltung von Esterbindungen in einem Chalko- 
genokohlensaureester, z. B.: 

4. Umchalkogenierung einer vorliegenden Chalkoge- 
nokohlensaure, z. B.: 

(4) 
/SH /OH 

S - C  + H 2 0  - + S = C  + HzS 
\SH \SH 

[*I Dip1.-Chem. M. DrBger und Prof. Dr. G. Gattow 
Institut fur Anorganische Chemie und Kernchemie 
der UniversitBt 
65 Mainz, Johann-Joachim-Becher-Weg 24 

[l] Zusarnmenfassende Darstellungen: R.  Howe in E. H .  Rodd: 
Chemistry of Carbon Compounds. 2. Aufl., Elsevier Publ. Comp., 
Amsterdam 1965, Bd. I/C, S. 268ff.; S. Petersen u. H.-F. Piepen- 
brink in Houben- Weyl-Miiller: Methoden der organischen Che- 
mie. Thieme-Verlag, Stuttgart 1952, Bd. VIII, S. 75ff.; M .  E6ge- 
mann, S. Petersen, 0 . -E .  Schulrz u. H. Sail, ibid. Bd. IX,  1955, 
S. 773E.; H. Reinboldr, ibid., S .  1180ff. 

Reaktion (1) ist in einigen Fallen thermodynamisch 
moglich, Iauft aber nur in alkalischem Medium genu- 
gend schnell ab. Ebenso lassen sich Reaktion (3) und 
(4) nur in alkalischem Medium als direkte Substi- 
tutionen durchfuhren, wobei seit langerem eine pri- 
mare Addition zu einem Orthokohlensaurederivat mit 
anschlieBender Eliminierung diskutiert wird, aber 
noch nie eindeutig bewiesen werden konnte r2.31; 
in saurem Medium findet dagegen als Primarschritt 
allgemein eine Spaltung zu den Ausgangsstoffen der 
Reaktion (1) statt. 

Bei (l), (3) und gegebenfalls auch (4) entsteht demnach 
das Anion der Saure, so daR sich nur Reaktion (2) 
als wirklich saurebildend anbietet. Dieser Synthese- 
weg ist bisher auch bei allen eindeutigen Darstellungen 
einer Chalkogenokohlensaure beschritten worden. 
Das Hauptproblem fur weitere derartige Synthesen ist 
das Arbeiten bei einer Temperatur und in einem Me- 
dium, die gleichzeitig ein genugend rasches Ablaufen 
der Reaktion (2) und thermodynamische Stabilitat 
der entstehenden Saure gewahrleisten, oder - falls 
dies nicht moglich ist - die Konstruktion einer Vor- 
richtung, urn die entstehende Saure schnell in einen 
thermodynamisch stabilen oder zumindest metasta- 
bilen Zustand zu iiberfuhren. Ein weiteres Problem ist 
die Reinigung einer so gewonnenen ,,Rohsaure". 

Die zur Darstellung der Saure benotigten Anionen 
werden zumeist gemaB Reaktion (1) in alkalischem 
Medium gewonnen, z. B.: 

-H+ 
CSz + HS- --f HCS; + CSi- (la) 

3. Unsubstituierte Trichalkogenokohlemiiuren 

3.1. Einfache Anionen 

Nur die in Tabelle 1 aufgefuhrten Trichalkogenocar- 
bonationen sind bisher eindeutig nachgewiesen wor- 
den; Striche weisen auf weitere mogliche Kombina- 
tionen hin. Salze der Ionen COi-, CS:-, CSe:- und 
CS2Se2- konnen in reiner Form gewonnen werden; 
C02S2- konnte polarographisch in waDriger Losung, 

[Z] G. Ingram u. E. A .  Tortis, J. chem. SOC. (London) 1957,4328; 
1961, 11 7. 
[3] E. Philipp u. C. Fichte, Faserforsch. u. Textiltechn. 11, 118, 
172 (1960). 
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Tabelle I .  Trichalkogenocarbonationen CXi-.  

XI 

COS: ~ UV-spektroskopisch in wal3riger Losung und 
CSSe: - IR-spektroskopisch in Mischkristallen mit 
CSe: ~ festgestellt werden. 
Alle diese Ionen bilden sich gemal3 GI. (la) aus COz, 
COS, CS2 oder CSe2 und OH-, SH-  oder SeH-141; 
entsprechende Umsetzungen mit COSe, CSSe, CSTe 
und HTe- sind offensichtlich noch nicht versucht 
worden. 
Carbonate und Trithiocarbonate L7-141 sind seit lan- 
gem bekannt. Vom CSe:--Ion wurden das Ba- 
rium- [15-171 und Kaliumsalz "51, vom CSzSe2--1on 
das Barium- [15,16,1*1, Kalium- [I51 und Natrium- 
salz [ l j l  hergestellt. Bariumsalze konnen in wal3rigem 
Medium, Alkalimetallsalze dagegen nur in alkoholi- 
scher Losung mit anschliel3ender Ausfallung durch 
Ather gewonnen werden. Aul3er in einfachen Salzen 
mit einem Metallkation tritt CS:- auch vielfach als 
Ligand in komplexen Ubergangsmetallanionen 
auf [ 19.20 J ,  Von Bis(tetrapheny1arsonium)-bis(t rithio- 

[4] Entgegen friiheren Annahmen konnte jetzt von Hoven- 
kamp [5] nach einer Neuabschatzung der 2. Dissoziationskon- 
stante von H2S zu ca. 10-20 die Rolle des agierenden Ions ein- 
deutig HS- zugewiesen werden. Fur HzSe, KZ ca. 10-15 [6], ist 
dagegen ein Reaktionsverlauf iiber das aktivere Sez--Ion nicht 
auszuschlieflen. 
[5] S. G. Hovenkamp, Dissertation, Universitat Delft, 1965. 
[6] R. H .  Wood, J. Amer. chem. SOC. 80, 1559 (1958). 
[7] Grundlegende Arbeit zur Darstellung von Trithiocarbonaten 
und Perthiocarbonaten siehe E. W .  Yeoman, J. chem. SOC. (Lon- 
don) 119, 38 (1921). 
[8] Na2CS3 und Hydrate: P. Silber u. M .  Maurin, C. R. hebd. 
Seances Acad. Sci. 247, 602 (1958); M .  Maurin, Ann. Chimie 6, 
1221 (1961); M .  Maurin, Dissertation, Universitiit Montpellier, 
1962. 
[9] KzCS3 und Hydrate: M. Maurin, C. R. hebd. Seances Acad. 
Sci. 254, 4470 (1962); M .  Maurin u. P. Silber, Rev. Chim. mine- 
rale I, 99 (1964). 
[lo] RblCS3 und Cs2CS3: P. Silber, E. Philippot u. M .  Maurin. 
C. R. hebd. Stances Acad. Sci. 261,4126 (1965). 
[ l  I ]  Ammoniakat-Addukte von Alkalimetalltrithiocarbonaten: 
M. Maurin, E. Philippot u. P. Silber, C. R. hebd. Seances Acad. 
Sci. 262, 110 (1966); E. Philippot, Rev. Chim. minCrale 4, 643 
(1967); E .  Philippot, Dissertation, Universitat Montpellier, 1967. 
[I21 T12c.S~: M. Picon u. H .  Le Chatelier, C. R. hebd. Seances 
Acad. Sci. 195, 1274 (1932); M .  Picon, Bull. SOC. chim. France 
(4) 53, 248 (1933). 
[I31 In~(CS3j3: G. J .  Sutton, Roy. Austral. chem. Inst. J. Proc. 
1950. 249. 
[I41 PbCS,: U. Gerwartli, Diplomarbeit, Universitat Gottingen, 
1965; vgl. auch [25]. 
[ I S ]  H. Seidel, Naturwissenschaften 52, 539 (1965). 
[16] N.  ffofmann-Bang u. B. Rasniussen, Naturwissenschaften 52, 
660 (1965). 
[I71 G. Gattow u. M .  Druger, Z. anorg. allg. Chem. 348, 229 
(1966). 
[18] G. Gattow u. M. Drager, Z. anorg. allg. Chem., im Druck. 
[I91 J. P .  Fockler j r .  u. D.  Coucouvanis, Chem. Commun. 1965, 
556; J. Amer. chem. SOC. 88, 3913 (1966); Proc. 9. int. Conf. 
Coordinat. Chem., St. Moritz-Bad 1966, 300; K .  N .  Johri u. K. 
Siiigh, Indian J. appl. Chem. 30, 1 (1967). 
[20] D.  Coucouvaitis u. J .  P.  Fackler j r . ,  J. Amer. chem. SOC. 89, 
1346 (1967). 

carbonato)niccolat(ir) liegt auch die bisher einzige 
Kristallstrukturbestimmung eines Trithiocarbonats 
vor [2 l l ;  CS:- ist wie C0:- und CSe: - planar. 
Neben dem thermischen Abbau einiger Trithiocar- 
bonate18-10.221 und von BaCSe3 1231, am dem die 
Stabilitatsgrenzen verschieden stark hydratisierter 
Phasen und einige Bildungsenthalpien bestimmt wer- 
den konnten, und dem Verhalten der Chalkogeno- 
carbonationen in wal3riger Losung (vgl. Abschnitt 
3.3.) wurden insbesondere die Schwingungs- E24-261 und 
Elektronenanregungsspektren 1271 der Ionen CO:-, 
CS:- und CSe:- zur Strukturaufklarung herangezo- 
gen. Diese Ionen haben im freien Zustand D 3 ~ S y m -  
metrie, erfahren im Kristallverband aber eine Sym- 
metrieerniedrigung (,,site-Effekt"). Ferner wurden auch 
Spektren von Komplexsalzen [20.281 und Gitterschwin- 
gungen [291 untersucht. Die Grundschwingungen der 
Ionen sind in Tabelle 2 angegeben. 
Aus den Spektren konnten fur  ein allgemeines Valenzkraft- 
system [26,301 und fur ein Urey-Bradley-Potential[26,311 voll- 

Tabelle 2. Grundochwingungen (cm-I), Valenzkraftkonstanten fr  
(mdynlA), Bindungsgrade N der C -  Chalkogen-Bindungen nach 
Sieberf [331. Bindungslingen rspektr. (A) nach Bodgar 1351, Bindungs- 
lingen r,i),,tg. (A) 121, 36. 371 fiir COi-. CS:- und CS<- [38]. 

316 420 802 

[21] J. S. McKechnie, S .  L.  Miesel u. I .  C .  Paul, Chem. Commun. 
1967,152; E. Philippot u. M .  Maurin, C. R. hebd. Stances Acad. 
Sci. 266, 1290 (1968). 
[22] G. Gattow, Naturwissenschaften 45, 623 (1958); 46, 72 
(1959); Pure appl. Chem. 2,121 (1961); E. Philippot u. M .  Maurin, 
C. R. hebd. SCances Acad. Sci. 266, 1499 (1968); K .  N.  Johri, N.  
K .  Kaushik u. K .  Singh, Current Sci. 36.458 (1967); N. K.  Kaushik, 
K. Singh u. K.  N.  Johri, ibid. 36, 515  (1967). 
[23] G. Gattow u. M .  Drager, noch unveroffentlicht. 
[24] CO:-: S. D. Ross u. J .  A. Goldsmith, Spectrochim. Acta 20, 
781 (1964). hier Zusammenfassung der Blteren Literatur; J. A. 
Goldsmith u. S. D. Ross, ibid. 22, 1069 (1966); zur y-Schwingung 
in 13C- und 14C-markierten Carbonaten vgl. W. Sterzef u. E. 
Chorinsky, ibid. Part A 24, 353 (1968). 
[25] CSi-: H .  Seidel, Naturwissenschaften 52, 257 (1965); B. 
Krebs, G. Gaftow u. A. Miiller, Z. anorg. allg. Chem. 337, 279 
(1965); B. Krebs, A. Miiller u. G. Gatfow, Z. Naturforsch. 206, 
1017 (1965); A. Miiller u. M .  Stockburger. ibid. 20a, 1242 (1965); 
A. Miiller u. B. Krebs, Spectrochim. Acta 22, 1535 (1966). 
[26] CS<-: H. Seidel, Naturwissenschaften 52, 539 (1965); A. 
Miiller, G .  Gattow u. €I. Seidel,Z. anorg. allg. Chem. 347,24 (1966). 
[27] A. Miiller, H .  Seidel u. W. Ritfner, Spectrochim. Acta 23A, 
1619 (1967); A. Miiller u. B. Krebs, Mh. Cbem. 98, 1540 (1967). 
1281 B. Krebs u. A. Miiller, 2. Naturrorsch. 200, 1664 (1965); A. 
Miiller u. B. Krebs, 2. anorg. allg. Chem. 345, 165 (1965). 
[29] E. E. Angino, Amer. Mineralogist 52, 137 (1967). 
[30] C. W .  F. T. Pistorius, J. chem. Physics 29, 1174 (1958); J. A. 
Ladd, W.  J .  Orville-Thomas u. B. C .  Cox, Spectrochim. Acta 20, 
1771 (1964); L. Beckmann, L .  Gurjahr u. R .  Mecke, ibid. 21, 141 
(1965); B. Krebs u. A. Miiller, 2. Naturfonch 20a, 1124 (1965); 
A. Fadini, A. Miiller u. B. Krebs, ibid. 20a, 1241 (1965); A. Miil- 
ler u. A. Fadini, Z. physik. Chem. N.F. 54, 129 (1967); A. Fa- 
dini u. A. Miiller, 2. physik. Chem. (Leipzig) 236, 309 (1967). 
[31] G. J. Janr u. Y .  Mikawa, J. molecular Spectroscopy 5, 92 
(1960); E. C. Curtis, ibid. 17. 108 (1965); B. Krebs u. A. Miiller, 
Spectrochim. Acta 22, 1532 (1966). 
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standige Satze von Kraftkonstanten sowie mittlere Schwin- 
gungsamplituden [321 berechnet werden. Werte fur  die  Va- 
lenzkraftkonstante fr, die linear von den Paulingschen Elek- 
tronegativitaten der Atome 0, S und Se abhangt. finden 
sich ebenfalls in Fabelle 2. Ferner sind angegeben der aus  f, 
berechnete Bindungsgrad N der C - Chalkogen - Bindun- 
gen[33*341 und die gleichfalls aus fr errechneten Bindungs- 
Iangen rSpektr. [351, die sich mit rrantg. fur C - 0  in Calcit [361, 
C-S im Bis(trithiocarbonato)niccolat(iI)-Ion I211 und C-Se 
in N-Benzoyl-N'-phenylselenoharnstoff [371 vergleichen lassen. 
Die Banden in den Elektronenanregungsspektren der Ionen 
CO:-, CSt- und CSei- in wahiger  Losung lieBen sich an- 
hand eines MO-Schemas und einer einfachen H MO-Rech- 
nung zuordnen [271. 

D i e  aus der HMO-Rechnung erhaltenen x-Elektronendich- 
ten und x-Bindungsordnungen finden sich in Schema 1. Die 
x-Bindungsordnungen zeigen den umgekehrten Gang wie die 
Bindungsgrade N nach Siebert. 

S\ ,S 1,719 Se Sc. 1,718 

C 0,842 'C'0.845 
"\ P 1J753 

C 0,741 I 0,558 I 0,570 I 01570 
0 S Se 

Schema 1. 

Bei Versuchen zur Darstellung von BaCSSe2 1aRt 
sich stets nur ein Stoff gewinnen, dessen IR-Spektrurn 
auf ein Gernisch aus BaCSe3 und BaCSSe2 schlienen 
laRt [391, da die nach Eliminierung des CSei--Spek- 
trurns verbleibenden Banden in vernunftiger Relation 
zu den entsprechenden Banden des CS2Se2--Ions 
stehen und sich fur beide Ionen sarntliche Banden 
widerspruchsfrei den erwarteten sechs Grundschwin- 
gungen eines Ions CX2Y rnit C2,-Symmetrie zuordnen 
lassen [Is]; diese sind in Tabelle 3 wiedergegeben. 

Tabclle 3. Grundschwingungcn 
der Ionen CSzSeZ- und CSSe:- 
(cm-1). 

842 
478 
299 
443 
930 
335 

930 
455 
193 
42 I 
898 
315 

Die Ionen C02S2- und COSi- sind die primaren Re- 
aktionsprodukte von COS und CS2 mit OH--1onen in 
wal3riger Losung [40.411; C0S:- bildet sich auch beirn 
Zerfall einfacher Xanthogenate im stark alkalischen 

[32] G. Nagarajan u. A. Miiller, Z. Naturforsch. 21b, 393 (1966). 
[33] H .  Siebert, Z. anorg. allg. Chem. 273, 170 (1953). 
[34] Die benotigte Valenzkraftkonstante der entsprechenden Ein- 
fachbindung wurde ebenfalls nach Siebert [33] berechnet. 
[35] R .  M .  Badger, J. chem. Physics 3, 710 (1935). 
[36] R. L. Sass, R .  Vidale u. J. Donohue, Acta crystallogr. 10, 567 
(1957). 
[37] H. Hope, Acta crystallogr. 18, 259 (1965). 
[38) Die angegebenen Werte von N und rSpektr. wurden neu be- 
rechnet. 
[39] Vgl. aber auch [15]: dort wird ein Gemisch aus BaCSe3 und 
BaCS3 angegeben; die in [18] aufgefuhrten 1R-Spektren zeigen 
dagegen eindeutig die Abwesenheit von BaCS3 im Reaktions- 
produkt. 
[40] Reaktion von COS mit OH-: B. Philipp, Faserforsch. u. 
Textiltechn. 6.433 (1955); B. Philipp u. H .  Dautzenberg, Z .  physik. 
Chem. (Leipzig) 229,210 (1965). 

Mediumr31. COSi- laBt sich durch seine charakte- 
ristische UV-Absorption bei 272 nrn, C02S2- durch 
sein polarographisches Verhalten eindeutig nachweisen. 
In 5 N Natronlauge haben verdunnte COS:--Losungen 
(10-4 M) bei Zirnrnertemperatur eine rnittlere Lebens- 
dauer von ca. 50 Std.; Losungen hoherer Konzentra- 
tion lassen sich nicht herstellen, da C0S:- rnit uber- 
schussigem CS2 schnell zu CS:- weiterreagiert. Ver- 
dunnte CO2S2--Losungen in 5 N Natronlauge haben 
dagegen bei Zirnrnerternperatur nur eine Halbwerts- 
zeit von ca. 5 min, lassen sich aber durch Abkuhlen 
auf -30 "C (Gefrierpunktserniedrigung der waBrigen 
Losung durch Zugabe von NaC104) fu i  einige Stun- 
den stabilisieren. In schwacher alkalischen Losungen 
zerfallen beide Ionen schnell. Aus COSi- entsteht zu- 
nachst COS, das rnit OH- C02S2- bildet; C02S2- zer- 
fallt zu SH- and CO:-. Eine Ruckbildung von CS2 
tritt nicht auf [40.411. 

3.2. Hydrogenanionen HCXJ 

In waBrigen Losungen der in Tabelle 1 aufgefuhrten 
Anionen oder der entsprechenden Sauren liegen auch 
stets die jeweiligen rnonoprotonierten Forrnen im Dis- 
soziationsgleichgewicht (vgl. Abschnitt 3.3.) vor. Da 
aber der Zerfail von COzS2- [401 und CS:- 1421 sowie 
wahrscheinlich auch von CS2Se2- uber die Hydro- 
genanionen HCX; vel Iauft, ist es nicht verwunderlich, 
daR bisher von keinem dieser Ionen Salze gewonnen 
werden konnten. 
Nur Hydrogencarbonate sind seit langern bekannt, 
bei denen aber auch keine freien HCOj-Gruppen, 
sondern durch Wasserstoff brucken zusammengehal- 
tene unendliche Ketten [431 oder Dirnere voiliegen; 
die Stabilitat derartiger Salze ist also primar durch die 
starke O-H .O-Bruckenbindung bedingt. Nicht 
rnehr durch Wasserstoff brucken verbundene HCOj- 
Gruppen im kristallinen Zustand bilden sich beirn Er- 
hitzen von Hydrogencarbonatproben in Alkalihalo- 
genidpreRlingen auf 480 "C [451; beirn Abschrecken auf 
Raumternperatur bleiben sie erhalten und lassen sich 

[41] Reaktion von CS2 mit OH-: E. Treiber, W .  Lurg u. E. 
Mader, Holzforschung 8, 97 (1954). hier Zusammenstellung der 
alteren Literatur; B. Philipp, Faserforsch. u. Textiltechn. 6, 433, 
509 (1965); M .  Wronski, Zeszyty naukowe Uniw. Lodzkiego, 
Ser. I I  2, 107 (1956); Faserforsch. u. Textiltechn. 7, 175 (1956); 
8, 32 (1957); Roczniki Chem. (Ann. SOC. chim. Polonorum) 32, 
849 (1958); Z. physik. Chem. (Leipzig) 211, 118 (1959); H .  
Schmiedeknecht u. W. Claus, Faserforsch. u. Textiltechn. 14, 386 
(1963); S. C. Hovenkamp. J. Polymer Sci., Part C 2, 341 (1963); 
Faserforsch. u. Textiltechn. 17, 100 ,  139 (1966); vgl. auch 151; 
B. Philipp u. H. Dautzenberg, Mber. dtsch. Akad. Wiss. Berlin 6, 
148 (1964); Faserforsch. u. Textiltechn. 17, 1 (1966). 
[42] G. Gartow u. B. Krebs, Z. anorg. allg. Chem. 323, 1 3  (1963); 
S. G .  Hovenkamp, Faserforsch. u. Textiltechn. 17, 305, 370, 400 
(1966); J .  R .  Mickelsen u. T.  H .  Norris, Inorg. Chem. 5, 917 
(1966); vgl. auch [S]. 
[43] R.  L. Sass u. R. F. Scheuerrnann. Acta crystallogr. IS, 77 
(1962); R.  Brooks u. T.  C. Alcock, Nature (London) 166. 435 
(1950). 
[44] C. J.  Brown, H .  S .  Peiser u. A .  Turner-Jones, Acta crystal- 
logr. 2, 167 (1949); G. E. Bacon u. N .  A. Curry, ibid. 9, 82 (1956); 
I .  Nitta, Y .  Tomiie u. C. H.  Koo, ibid. 5, 292 (1952); P. Herpin u. 
P .  Meriel, J. Physique 25, 484 (1964); B. Pedersen, Acta crystal- 
logr. B 24, 478 (1968). 
[45] D. L. Bernitt, K .  0. Hartinan u. I .  C. Hisatsune, J. chem. 
Physics 42, 3553 (1965). 
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durch ihr IR-Spektrum nachweisen, das alle neun 
Grundschwingungen des HCOj-Ions zeigt. Eine 
Kraftkonstanten-Bestimmung ergab fur die Valenz- 
kraftkonstante fr 9,12 mdynlA"451, fur den Siebert- 
schen Bindungsgrad N 1,531331 und f u i  die Lange 
rspektr. der beiden freien C-0-Bindungen 1,27 8, [381. 

S als H-Briickenacceptor 
S als H-Briickendonor 
S nicht durch H-Briicke gebunden 

3.3. Sauren 

1.69-1.70 A 
1,75-1.77 A 
1,71-1,73 A 

In  stark alkalischer wiiinriger Losung und Stickstoff- 
atmosphiire sind die Anionen der Tabelle 1 alle leid- 
lich stabil, wahrend sie in saurer Losung schnell teils 
uber die undissoziierte Saure teils uber das Hydrogen- 
anion zerfallen, z. B.: 

H2CSe3 + HLSe + polymere C-Se-Produkte (10) 

(5) ist eine sehr schnelle Reaktion, die wegen ihrer 
praktischen Bedeutung ebenso wie die langsame Ge- 
genreaktion der C02-Hydratisierung aufs genaueste 
untersucht worden ist 1461. Die ebenfalls sehr schnellen 
Reaktionen (6) und (7) sind noch nicht in saurer Lo- 
sung verfolgt worden 140,411. Der schnelle Verlauf der 
Reaktionen (5) bis (7) schlieRt eine Gewinnung dieser 
Sauren aus wahiger Phase von vornhercin aus. 
Gleiches gilt fur H2CSe3, das in 10-3 M Losung bei 
0 "C zwar noch eine Halbwertszeit von 15 sec aufweist 
und damit Leitfahigkeitsmessungen gestattete, in kon- 
zentrierteren Losungen aber sehr schnell unter Bildung 
noch nicht naher untersuchter C-Se-Polymerisate 
zerfallt [Reaktion (lo)] [17,471. Eine Gewinnung aus 
wakiger Losung scheidet deshalb auch fur H2CSe3 
aus. H2CS3 1421 und HzCS2Se [I81 zerfallen dagegen 
uber ihre Hydrogenanionen und sind deshalb in stark 
saurer, nicht allzu verdunnter Losung immerhin so 
stabil, da8 in Verbindung mit ihrer geringen Wasser- 
loslichkeit eine Abscheidung der freien Sauren aus 
wainrigen Losungen ihrer Salze gelingt. 
Die umfangreichen Messungen an waBrigen Losungen 
von Salzen und freien Sauren haben zu den Werten der 
Tabelle 4 fur die Konstanten der elektrolytischen Dis- 
soziation gefiihrt; zum Vergleich wurden die Konstan- 
ten der Perthiokohlensaure HzCS4 [491 aufgenommen. 

[46] D. M .  Kent, J .  chem. Educat. 37.14 (1960): umfassende Dar- 
stellung der Reaktionen zwischen COz, HzO, H2CO3, HCO3- 
und CO:-; vgl. auch [66]. 
[47l G. Gaffow u. M .  Druger, Z. anorg. allg. Chem. 349, 202 
(1967). 
1481 K .  F. Wissbrror, D .  M .  French u. A. Parrerson, J .  physic. 
Chem. 58, 693 (1954); H .  S. Harned u. S. R. Scholes, J .  Amer. 
chem. SOC. 63, 1706 (1941). 
[49] G .  Gnrrow u. J .  Worrtnatrir, Z .  anorg. allg. Chem. 345, 137, 
172 (1966). 

Tabelle 4. Dissoziationskonstantell K I  bei O°C und K2 bei 25°C. 

Freies H2CS3 bildet sich bei Umsetzung einer BaCS3- 
Suspension in Wasser niit Salzsaure bei 0 "C als rotes 
0 1 ,  das sich ohne wesentliche Zersetzung von der wa8- 
rigen Phase abtrennen, trocknen und bei -78 "C auf- 
bewahren Ia8t [501. Von der bei -26,9 "C erstarrenden 
Substanz konnten viele physikalische und thermody- 
namische Konstanten bestimmt werden [50,511. Eine 
Rontgenstrukturanalyse [521 bei -100 "C zeigte, da8 
festes H2CS3 in Form isolierter Molekule vorliegt, die 
uber Wasserstoffbrucken zu einander umschlingenden 
Doppelspiralen mit abwechselndem Rechts-Links- 
Drehsinn verbunden sind. Die CS3-Gruppe ist planar, 
die unterschiedlichen C-S-Abstande sind in Tabelle 5 
angegeben. 

Tabelle 5 .  C-S-Abstdnde in festem H ~ C S J  bei -100°C [SZ]. 

Die in festem und flussigem H2CS3 vorliegenden Was- 
serstoffbrucken werden im IR-Spektrum [SO, 531 durch 
eine S-H-Valenzschwingungsbande bei ca. 2500 cm-1 
angezeigt, die beim Ubergang zu verdiinnten Losungen 
von H2CS3 in C C 4  und damit verbundener Auflosung 
der H-Brucken durch eine scharfe aufgespaltene Bande 
bei 2550cm-1 ersetzt wird. Auch die ubrigen IR- 
Banden lieBen sich den Grundschwingungen des 
SC(SH)2-Molekuls zuordnen [541. Fur das CS3-Gerust 
der Saure ergaben HMO-Rechnungen [54,551 die in 
Schema 2 aufgefuhrten Werte der r-Elektronendichte 
und x-Bindungsordnung. 

s" 1.84Y 

0,436 / 
\ 

C 0,743 s~ 0.745 

0,436 

s" 1,849 

Schema 2. 

1 ,559 

Die Bedeutung von H2CS3 als praparatives Reagens ist ge- 
ring. AuDer der Urnsetzung mit Oxalylchlorid zu 4,SDioxo-  
2-thioxo-1,3-dithiolan [561, der Reaktion mit Chlorsulfanen 

[50] G. Garrow u. B. Krebs, Z. anorg. allg. Chem. 321, 143 (1963). 
[51] G. Garrow u. B. Krebs, Z .  anorg. allg. Chem. 322,113 (1963). 
[52] B. Krebs u. G .  Garrow, Naturwissenschaften 51, 554 (1964); 
Z. anorg. allg. Chem. 340, 294 (1965). 
[53] P. A.  Tice u. D.  B. Powell, Spectrochim. Acta 21, 835 
(1965). 
[54] A. Muller, B. Krebs u. G. Gnrrow, Z .  anorg. allg. Chem. 349, 
74 (1967). 
[55] J .  Fabian, A. Mehlborn, A.  Borrnarrir u. R.  Mayer, Wiss. Z .  
Techn. Univ. Dresden 14, 285 (1965). 
[56] B. Krebs u. G. Gartow, Angew. Chem. 75, 978 (1963); An- 
gew. Chem. internal. Edit. 2, 618 (1963); A. Muller; B. Krebs u. 
R .  Ahlriclrs, Z .  Naturforsch. 2lb, 389 (1966). 
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S,CI;! zu (CS3, x)n (n ca. 10, x = 1 bis 6) 1571 und der Oxida- 
tion durch Brom bei -30 "C zu (CS3), [581 (n ca. 9) sind bisher 
keine Reaktionen unter Erhaltung der CS3-Gruppierung 
bekannt. In allen anderen Fallen entstehen Produkte, die 
auch aus analogen Reaktionen mit H2S erhaltlich sind[b*l. 
HzCS, ist manchmal allerdings reaktiver 1591. Schwermetall- 
trithiocarbonate lassen sich bequem in reiner Form durch 
Umsetzung der Acetate rnit  H2CS3 in Dimethylsulfoxid 
gewinnen [141. 

Freies H2CS2Se kann wie H2CS3 durch Urnsetzung 
einer Suspension des Bariurnsalzes in Wasser rnit Salz- 
saure als blaustichig-rotes i)l gewonnen werden (181, 

das sich wegen schneller Zersetzung nicht als reine 
Substanz, sondern nur nach Aufnahrne in eine stabili- 
sierende organische Phase abtrennen laRt. In dieser ist 
es nach Trocknung bei tiefer Temperatur bestandig. 
HzCSzSe liegt wahrscheinlich in der asyrnmetrischen 
Form ( I )  vor, da sich bei seiner Zersetzung stets nur 
HzSe und CS2 nachweisen lassen und bei der Methy- 
lierung von CS2Sez- der asyrnmetrische Dimethyl- 
ester (2) '641 entsteht. 

,S-H ,S-C€13 
( I )  s=c, s=c, (2) 

Se-I1 Se -CH3 

Die ubrigen Trichalkogenokohlensauren sind dagegen 
nur in nichtwakiger Losung, d. h. ausgehend von den 
wasserfreien Salzen, darstellbar, so daR HzC02S und 
H2COS2, deren Anionen nur in wal3riger Losung be- 
kannt sind, noch nicht gewonnen werden konnten. 
Freie Kohlensaure bildet sich als Dimethylather-Mono- 
addukt H~COJ .O(CHJ)~  bei der Umsetzung von 
trockenern Na2CO3 rnit HCI in Dimethylather bei 
-35 'C; uberschussiger Dimethylather wird bei -80 "C 
im Vakuum abgesaugt '65.661. Das weiBe kristalline Ad- 
dukt schmilzt bei -47 "C unter Polymerisation und 
zersetzl sich oberhalb -26OC zu H20, C02 und 
O(CH3)2. IH-NMR-Untersuchungen zeigten, daR 
C-0-H-Protonen vorliegen 1661. Dampfdruckmessun- 
gen ermoglichten die Bestirnmung einiger therrnodyna- 
rnischer Daten "5-671. Ein friiher beschriebenes Mono- 

[57] M .  Schmidt. Angew. Chem. 73, 394 (1961). 
[58] E. Krebs u. G .  Galtow, Z. anorg. allg. Chem. 338, 225 (1965). 
Durch Umsetzung von Na2CS3 oder NazS mit Thiophosgen 
konnte aul3erdem polymeres (CSz,& mit n ca. 8 -9 hergestellt 
werden. 
[59] Vgl. die Bildung von dimerem und polymerem Thiomalon- 
saureanhydrid bei der Umsetzung mit Malonylchlorid [60] und 
die Reaktion mit dimeren Thiophosgen zu 4,4-DichIor-1,3-di- 
thia-2-cyclobutanthion [61]. das mit NazS, Thiole oder Aminen 
Derivate der Ditrithiokohlensaure bildet [61]. 
[60] E .  Krebs u. G.  Gattow. Angew. Chem. 78, 210 (1966); 
Angew. Chem. internat. Edit. 5,  250 (1966). 
[61] J. Wortmann, G. Kiel 11. G.  Gattow, Z .  Naturforsch., im 
Druck. 
I621 Thiobernsteinslureanhydrid [63], sehr reines A12S3 [631, 
Thiophthalsaureanhydrid [61]. Chlorthiolessigslure [61 I, Thiof- 
tereph thalstiure [61], Thiol isop h thalsaure [61]. 
[63] E.  Krebs u. G .  Gartow. Angew. Chem. 77, 1086 (1965): 
Angew. Chem. internat. Edit. 4, 1090 (1965). 
[64] M .  Drdger u. G .  Gattow, noch unveroffentlicht. 
[65] G. Gartow u. U. Gerwarth, Angew. Chem. 77, 132 (1965); 
Angew. Chem. internat. Edit. 4, 149 (1965). 
[66] G.Gatrow u. U.Gerwartli, Z-anorg. allg.Chem.357,78(1968). 
[67] Berechnung thermodynamischer Funktionen fur  den idea- 
len Gaszustand am angenommenen Molekiilparametern: A. A .  
Anronov u. P .  G .  Maslav, Russ. J. inorg. Chem. (engl. ubers. von 
2. neorg. Chim.) 38, 318 (1964). 

addukt des Diathylathers [681 konnte von anderer 
Seite nicht eindeutig bestatigt werden. Die Ver- 
suchsbeschreibung 16x1 I a R t  das Vorliegen einer Addi- 
t ionsverbindung wechselnder Zusammensetzung I691 

vermuten. 
Entsprechende Urnsetzungen einer BaCSe3-Suspension 
in Diathylather rnit HCI bei -30°C fuhren zur Bil- 
dung eines dunkelroten hochviskosen Ols, das sich 
oberhalb -10 "C sehr schnell zersetzt 1171. Die ge- 
ringe Loslichkeit in organischen Losungsrnitteln lieB 
eine Abtrennung des HzCSe3 von gleichzeitig gebilde- 
tem BaClz bisher nicht zu. 

4. Monoalkylierte Trichalkogenokohlensauren 

Tabelle 6 gibt eine ubersicht iiber die Monoalkyltri- 
chalkogenokohlensauren und -carbonate. Die Alkyl- 
gruppe kann an unterschiedliche Chalkogenatome 
gebunden sein. Am besten untersucht sind jeweils die 
At  hylverbindungen. 

Tabelle 6. MonoalkyltrichalkoKeno- 
kohlensduren und -carbonate. Ewistenz 
ringeklammerter Verbindungen noch 
iweifelhaft (Beispiele fur R: C:H3. 
CH3). 

Anionen I Sauren 

COz-OR- 
COS-OR 
IC02 SR-] 
CSz-OR- 
COS-SR- 
CSz-SR- 
- 

CSSe -OR ~ 

CSez - 0 R - 

[CO(OH)--OR] 

[CO(OH)-SRl 
CS(SH)-OR 

CS(SH)-SR 
[CO(SeH)-OR J 
[CS(SeH)-OR] 

- 

- 

4.1. Anionen 

Monoalkyltrichalkogenocarbonate werden allgernein 
durch Urnsetzung von C02, COS, CS2, CSSe und CSez 
rnit Alkoholaten oder Thiolaten dargestellt [ I ] ;  Reak- 
tionen rnit Selenolaten oder Tellurolaten sind noch 
nicht versucht worden. Ferner konnen auch Urn- 
esterungen und partielle Verseifungen von Dialkyl- 
verbindungen zur  Synthese herangezogen werden. 
In waRrigen Losungen von Alkylcarbonaten besteht 
das Gleichgewicht 

R-0  CO; t HzO 2 HCOj + R - O H  

Bei 0 "C betragt die Gleichgewichtskonstante fur die 
Methylverbindung K = 12, fur die Athylverbindung 
K = 23 1701. Salze konnen deshalb nur in alkoholischen 

[68] A. G .  Gnlinosu. A. A .  Carotti, J. Amer. chem. SOC. 83, 752 
(1961). 
[69] W .  Henipel u. J .  Seidel, Ber. dtsch. chem. Ges. 31, 2997 
(1898). 
[70] C. Faurholt, Z. physik. Chem. 126, 72, 85, 211, 227 (1927); 
C .  Faurholt u. I .  C .  Jespersen, ibid. 165, 79 (1933); C.  Faurholt, 
K .  Noiesen u. F. Ratli, Dansk. Tidskr. Farmaci 11.  267 (1937); 
C. Faitrholr u. K. P. Hansen, ibid. 16, 73 (1942); C. Faurliolt u. 
J. C.  Gjaldbaek, ibid. 17, 213 (1943); 19. 255 (1945); V. Lu~nl,  
J .  C. Gjaldbaek u. C. Faurholt, ibid. 21, 243 (1947); H .  Soling u. 
C. Fniwholt, ibid. 25, 89 (1951). 
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Losungen gewonnen werden. Im sauren und im al- 
kalischen Medium liegt das Gleichgewicht stark auf 
der Seite der Zerfallsprodukte; es stellt sich in saurer 
Losung sehr rasch, in alkalischer dagegen langsam 
ein [70L Wahrend Erdalkali-alkylcarbonate einen hohen 
CO2-Partialdruck haben, sind trockene Alkalisalze 
recht stabilL701. Alkylcarbonate werden als Carboxy- 
lierungsmittel verwendet [71.721. 

0-Alkylmonothiocarbonate entstehen beim Einleiten 
von COS in alkoholische Alkoholatlosungen [I]; am 
bekanntesten ist Kalium-0-athyl-monothiocarbonat 
(Benders Salz) 1731. Der schnelle Zerfall in wlBriger 
Losung verlauft uber die freie O-Athylmonothiokoh- 
lensaure. Infolgedessen nimmt die Zerfallsgeschwin- 
digkeit oberhalb pH 9 standig ab, wahrend sie un- 
terhalb pH 9 steil ansteigt[3.741. Angaben zu den 
IR-Spektren der Alkylmonothiocarbonate finden sich 
in Tabelle 7 ‘751. - S-Alkylmonothiocarbonate sind 
wesentlich instabilei und konnten bisher nur in Lo- 
sung erhalten werden. Sie entstehen aus Alkylcarbo- 
naten durch Umesterung mit Thiolaten [711. 

0-Alkyldithiocarbonate, allgemein als Xanthogenate 
bekannt, sind die am besten untersuchte und tech- 
nisch wichtigste Gruppe der Alkylchalkogenocarbo- 
nate. Sie bilden sich durch Umsetzung von CS2 rnit 
Alkoholaten [ I  ,761. In waRriger Losung sind Xantho- 
genate von pH 7 bis 14 relativ stabil[31, auBerhalb die- 
ses Bereiches zerfallen sie schnell[77,7*J. Der Zerfall 
verlauft in saurem Medium 1771 uber die freie Xantho- 
gensaure zu Alkohol und CS2 (vgl. Abschnitt 4.2.), 
in alkalischer Losung iiber ein Dithiocarbonat zu 
Sulfid und Carbonat. 
Kristallstrukturbestimmungen 1791 zeigten, daR die ionischen 
Alkalimetallxanthogenatc aus isolierten Kationen und 

[71] J. I. Jones. Chem. and Ind. 1958, 228. 
[72] M. Stiles. Ann. New York Acad. Sci. 88, 332 (1960); 
K .  Winferfeld u. H .  Buschbeck, Arch. Pharmaz. 2Y4, 468 (1961); 
R .  F. RuflirnJ; US-Pat. 3038006 (5. Juni 1962); US-Pat. 3102906 
(30. Sept. 1963); G. D. Bnrkley, Brit. Pat. 940371 (30. Okt. 1963), 
ICI; H. L. Finkheirrer u. G. W. Wugner, J. org. Chemistry 28, 216 
(1963); H .  L. Firikheiner, J. Amer. chem. SOC. 87, 4588 (1965). 
Zur Bildung von Hochpolymeren aus ungeslttigten Monoalkyl- 
carbonaten vgl. F. Pochetti. Rass. chim. / I ,  232 (1965). 
[73] C. Bender, Liebigs Ann. Chem. 148, 137 (1868); zur Ge- 
schwindigkeit der Reaktion COS-Athanol vgl. B. Pliilipp u. H. 
Daufzenberg, Z. physik. Chem. (Leipzig) 231, 270 (1966). 
[741 M .  Wronski, Faserforsch. u. Textiltechn. 10, 46 (1959). 
[751 F. G. Pearson u. R. B. Sfasiak, Appl. Spectroscopy 12, 116 
(1958). 
(761 Zur Bildungsreaktion vgl. M. Wronski, Roczniki Chem. 
(Ann. SOC. chim. Polonorum) 33, 1061 (1959); Z. physik. Chem. 
(Leipzig) 211, 113 (1959) sowie [5). 
[77] Xanthogenatzerfall in saurem Medium: H. v .  Halban u. W .  
Heclif, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 24, 65 (1918); 
C. V .  King u. E. Dublon, J. Amer. chem. SOC. 54, 2177 (1932); 
A .  Chafenever u. C.  V .  King, ibid. 71, 3587 (1949); A. C. Cranen- 
doirr, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 70, 431 (1951); I .  Iwasaki u. 
S. R .  B. Cooke, Mining Engng. 9,  1267 (1957); J. Amer. chem. 
SOC. 110, 285 (1958); J. physic. Chem. 63, 1321 (1959); 68, 2031 
(1964); E. Klein, J .  K .  Bosarge u. I .  Normann, ibid. 64, 1666 
(1960); R .  Zaliradnik, Z. physik. Chem. (Leipzig) 213, 318 (1960); 
B. Toerrtell. Svensk Papperstidn. 69, 658, 695 (1966); V. Hejl u. 
F. Pechar, Chem. Zvesli 21. 261 (1967) sowie [3]. 
1781 Xanthogenatzerrall in alkalischem Medium: M. Wronski, 
Zeszyty naukowe Uniw. t6dzkiego. Ser. I 1  3, 177 (1957); Z. 
physik. Chem. (Leipzig) 211, 113 (1959); H. J.  Bur, H.  Dautzen- 
berg u. B. fh i l ipp ,  Z. physik. Chem. (Leipzig) 237, 145 (1968) 
sowic [3]. 
[791 Kristallstrukturbestimmungen von Xanthogenaten: K- 
Athyl-: F. Mazri u. C.  Tatlini, 2. Kristallogr. Kristallgeometr., 

V COS-OR CS2-OR 
(cm-1) (751 t80. 811 

Xanthogenatgruppen bestehen, wlhrend in den Xantho- 
genaten des Arsens und Antimons sowie der Ubergangsme- 
talle Komplexmolekiile vorliegen. in denen der  Xantho- 
genat-Schwefel planar-quadratisch um MI1 bzw. verzerrt 
oktaedrisch um MIt1 angeordnet ist 1801. In den ionischen 
Xanthogenaten sind beide C-S-Bindungen gleichwertig 
(C-S = 1.68 A); in komplexen Xanthogenaten lassen sich 
eine kurze (1.56-1,65 A) und eine lange (1.70-1.79 A) C-S- 
Bindung unterscheiden. Der  CSZO-Teil ist in allen Xantho- 
genaten planar. D i e  Untersuchung des IR-Spektrums 180,811 

(s. Tabelle 7) fuhrte zu keiner eindeutigen Unterscheidung 
von C=S-  und C-0-C-Schwingungen, d a  diese weitgehend 
miteinander koppeln. Im Elektronenanregungsspektrum 
liegen starke Absorptionsmaxima bei 301 und 226 nm vor 1821. 

COS-SR CSl-SR CSez-( 
1841 1811 [881 

vco 
vcs 
VCSe 
vcoc 

1570- I580 I 1560 
1025-IO40 10?0-1070 950-960 1000-IO50 

940-9: 
1090 I120 1100-1280 I 

Auch bei den Dithiocarbonaten sind die S-Alkylver- 
bindungen wesentlich instabiler als die 0-Alkylver- 
bindungen. Sie bilden sich bei vorsichtiger Verseifung 
von 0,s-Dialkyldithiocarbonaten mit tert.-Aminen 
in organischen Losungsmitteln unterhalb Zimmer- 
temperatur 1831 und zerfallen in waBrigem Medium in 
COS und Alkylthiol. 

Die Alkyltrithiocarbonate, die durch Umsetzung von 
Alkylthiolaten mit CS2 erhalten werden 111, bilden 
selbst in waBriger Losung relativ stabile Salze [81,821. 

An selenhaltigen Alkylcarbonaten sind die den Xan- 
thogenaten entsprechenden Verbindungen 0-Alkyl- 
thioselenocarbonat 1851 und 0 - Alkyldiselenocarbo- 

Kristallphysik, Kristallchem. 118, 378 (1963); As-Athyl-: G. 
Carrai u. G .  Gottardi, ibid. 113, 373 (1960); Sb-Athyl-: G. Got- 
tardi, ibid. 115, 451 (1961); Ni-Athyl-: M .  Franzirii, ibid. 118, 
393 (1963); Mo-Athyl- (zweikernig): A. B. Blake, F. A. Cofron u. 
J .  S. Wood, J. Amer. chem. SOC. 86, 3024 (1964); Cd-n-Butyl-: 
H .  M .  Rierveld u. E. N .  Maslen, Acta crystallogr. 18, 429 (1965); 
Zn-Athyl-: T. Ikeda u. H .  Hagihara, ibid. 21. 919 (1966); Pb- 
Athyl-: H .  Hagihara u. S. Yamashita, ibid. 21, 350 (1966); Pb-n- 
Butyl-: H. Hagihara u. Y. Watanabe, ibid. E 24, 960 (1968); 
Te-Athyl-: S. Husebye, Acta chem. scand. 21, 42 (1967). 

[80) Darstellung und IR-Spektrum von komplexen ubergangs- 
metall-Xanthogenaten: G .  W .  Watt u. E. J .  McCormick, J. in- 
org. nuclear Chem. 27, 898 (1965); Spectrochim. Acta 21, 753 
(1965); U. Agarwala, Lakshmi u. P. B. Rao, Inorg. chim. Acta 2,  
337 (1968). Zur Stlrke des Ligandenfeldes vgl. die NMR-Mes- 
sungen an sWo-Komplexen: C. R. Kanekar, M.  M.  Dhingra, 
V .  R. Marathe u. R. Nagarajan, J. chem. Physics 46, 2009 
(1967). 
[81] Uberblick iiber IR-Spektren von Xanthogenaten, Alkyl- 
trithiocarbonaten und Dithiocarbamaten: M. L. Shankarana- 
rayana u. C. C.  Patel, Spectrochim. Acta 21, 95 (1965); D. Cou- 
couvanis u. J .  P. Fackler j r . ,  Inorg. Chem. 6, 2047 (1967). 

[82] Uberblick uber UV-Spektren von Xanthogenaten, Alkyl- 
trithiocarbonaten und Dithiocarbamaten: M. L. Slrankara- 
narayana u. C. C. Pafel, Acta chem. scand. 19, 11 13 (1965). 

[83] H .  Yoshida u. S.  Iiiokawa, J. chem. SOC. Japan, pure Chem. 
Sect. (Nippon Kagaku Zasshi) 86, 950 (1965); H. Yoshida, 
S. Inokawa u. T. Ogafa, ibid. 86, 1179 (1965); 87, 1209, 1212 
(1966); Bull. chem. SOC. Japan 39, 411 (1966). 

[84] Gemessen am Tetrarnethylammonium-S-methyldithiocar- 
bonat. Fur die Substanz danken wir H .  Yoshida, Hamamatsu. 
[85 ]  A. Stock u. E. Will/rofh, Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 144 
(1 9 14). 
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nat[861 durch Reaktion von Alkoholaten rnit CSSe 
bzw. CSe2 in Form ihrer Alkalisalze als nur unter 
Stickstoff, LichtausschluR und Kiihlung bestandige 
gelbe Kristalle dargestellt worden. Bei Umsetzung von 
CSe2 rnit Cellulose entsteht in heftiger Reaktion pri- 
mlr Selenocellulosexanthogenat ; der schnellen Bil- 
dung folgt ebenso schneller Zerfall[871. 

4.2. Sauren 

Von den AlkyltrichaIkogenokohlensauren lassen sich 
die Xanthogensauren I891 und die Trithiokohlensau- 
renr901 aus den waRrigen Losungen ihrer Salze rnit 
verdunnter Salzsaure oder Schwefelsaure als olige 
Fliissigkeiten oder auch in kristalliner Form ausfallen 
und ohne Schwierigkeit abtrennen. Die Zerfallsge- 
schwindigkeit der iibrigen Alkylchalkogenocarbonate 
ist dagegen in saurern Medium so groR, daR die freien 
Sauren nicht aus waI3riger Liisung gewonnen werden 
konnen. 
Bei den durch Eindestilliercn von fliissigeni COl i n  Alkohole 
bei -50 "C unter Druck entstehenden Verbindungen der 
Bruttozusammensetzung cines Alkylesters der Kohlenslu- 
re(691 (dargestellt wurden die Methyl-, Athyl-. Propyl-, tert.- 
Butyl- und Amylverbindung) durfte es  sich wohl eher um 
Additionsverbindungen als um freie Alkylkohlensauren han- 
deln, da eine Umsetzung zwischen C02 und Alkohol unter 
den angegebenen Bedingungen sehr unwahrscheinlich ist. 
Ebenso diirfte die Bildung einer stabilen, festen S-Athylthio- 
kohlensaure durch Oxidation von khylthioacetylen mit 
30% H202 in Eisessig unter Erhitzen[91] wohl kaum zu- 
treffen. O-Athylselenokohlensaure sol1 bei Reaktion von 
Chlorameisensaure-athylester n i t  Magnesiumhydrogensele- 
nidbromid in Form farbloser Nadeln vom Fp = 122-123 "C 
entstehen [921. 

Freie Selenoxanthogensaure bildet sich kurzzeitig beirn 
Ansauern der waI3rigen Losung von Monoseleno- 
xanthogenat als schnell unter Selenabscheidung zer- 
fallendes bl[851. 

Xanthogensauren sind in vollig reinern Zustand oder 
in unpolaren Losungsrnitteln selbst bei 50 "C noch 
recht stabil[89,931. Schon Spuren von polaren Stoffen 
bewirken dagegen Zersetzung zu CS2 und Alkohol, 
welcher dann eine weitere autokatalytische Beschleu- 
nigung des Zerfalls hervorruft. Die umfangreichen 
Messungen der Zerfallskinetik [771 haben gezeigt, dab 
der erste Schritt beirn Zerfall der SPure die Bildung 

[86] A. Rosenbaum, H.  Kirclrberg u. E. Leibnitz, J. prakt. Chem. 
(4) 19, 1 (1963); A.  Rosenbaum, ibid. 37, 200 (1968); Bergakade- 
mie, Freiberger Forschungsh. Ausg. A 328, 59 (1964). 
I871 E. Treiber u. J .  Rehnstrotn, Papier 1.7, 274 (1958). 
[88] K.  A. Jensen, J .  B. Carlsen, A. Holm u. P .  H .  Nielsett, Acta 
chem. scand. 17, 550 (1963). 
[89] Xanthogensauren: Methyl-: [53]; bithyl-: H .  v. Halban u. A. 
Kirsch, Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 2418 (1912); Z. physik. Chem. 
82, 325 (1913); n-Propyl-: S. Scala, Gau. chim. ital. 17, 79 
(1887); Isoamyl-: 0. L. Erdinann, J. prakt. Chem. (1) 31, 4 
(1844); Allyl-: B. Odd0 u. G.  del Rosso. Gazz. chim. ital. 39, 1 5  
(1909); Benzyl-: [77]. 
[90] Alkyltrirhiokohlensciuren: Methyl-: [53]; Athyl-: B. Holm- 
berg, J. prakt. Chem. (2) 73, 239 (1906); p-Chlorbenzyl- und p- 
Brombenzyl-: H .  v. Halban, A .  Markert u. W. Oft, Z4,Elektro- 
chem. angew. physik. Chern. 29, 445 (1923). 
[91] R.  Adams u. A.  Ferretti, J. Amer. chem. SOC. 81,4927 (1959). 
[92] Q. Mingoia, Gazz. chim. ital. 58, 670 (1928). 
[931 G. M. Lewis, Dissertation, New York University, 1947. 

eines aktivierten Zwitterionenkomplexes ist. In stark 
saurer Losung nirnmt die Zerfallsgeschwindigkeit der 
Xanthogensauren wieder ab, da diese dann in pro- 
tonierter Form vorliegen. Die Dissoziationskonstante 
der Athylxanthogensaure betragt 0,023 bei 0 "C und 
0,027 bei 25 "C '771. 
In reinen Xanthogensauren und Alkyltrithiokohlen- 
sauren bestehen interrnolekulare Bindungen uber 
Wasserstoffbriicken 1531; diese spalten in Losungen 
der SBuren auf. 
Hochrnolekulare Cellulosexant hogensaure entsteht pri- 
mar bei der Reaktion von Cellulosexanthogenat mil 
Sauren in waRriger Losung "+41. Der Zerfall kann durch 
Messung der UV-Absorption bei 270 nm verfolgt wer- 
den, die Dissoziationskonstante betragt ca. 0,05. 

5. Stickstoffhaltige Chalkogenokohlensauen 

An stickstoffhaltigen Chalkogenokohlensauren sind 
Carbarnidsauren, Carbhydrazidsauren und Isocyan- 
sauren bekannt. 

y 2  NH- NH2 
x=c, x=c, H -  N=C =X 

X H XH 

5.1.  Chalkogenocarbamidsauren 

Chalkogenocarbamidsauren werden ganz allgernein 
durch Umsetzung ihrer Salze, der Chalkogenocarbama- 
te [951, mit Sauren dargestellt. Am einfachsten lassen 
sich Arnrnoniumsalze bzw. Alkylamrnoniumsalze durch 
Reaktion von C02, COS, CS2 oder CSe2 mit Arnmo- 
niak bzw. Aminen gewinnen [1,86,96-991. Neben eini- 
gen IR [*1.1001- und UV [82, loll-spektroskopischen Ar- 
beiten sei besonders auf die zahlreichen Kristallstruk- 

[94] H.  Jost u. J.  Ludwig. Faserforsch. u. Textiltechn. 17, 29, 
194 (1966); 18, 274 (1967). 
[95] Zur Nomenklatur vgl. W. Hans u. K .  IrgoliE, Z .  analyt. 
Chem. 193, 248 (1963). 
[96] Literaturiibersicht iiber Salze von Carbamid-, Monothio- 
carbamid- und Dithiocarbamidsauren: R. Zahradnik, Chem. 
Techn. 11. 546 (1959). Zur Kinetik der Bildungsreaktion vgl. 
M. M. Sharma, Trans. Faraday SOC. 61,681 (1965); P. J .  Kotltari 
u. M .  M .  Sharma, Chem. Engng. Sci. 21, 391 (1966); B. Philipp 
u. H. Dautzenberg, Faserfonch. u. Textiltechn. 19, 23 (1968). 
[97] ubersicht iiber Carbamidsaureester: P. Adants u. F. A .  
Baron, Chem. Reviews 65, 567 (1965). 
[98] Diselenocarbamate: D.  Barnard u. D. T.  Woodbridge, J. 
chem. SOC. (London) 1961, 2922; G. M .  C .  Higgins u. B. Saville, 
ibid. 1963, 2812; K. A. Jensen u. Y .  Krishnan, Acta chem. scand. 
21, 2904 (1967); B. Lorenz u. E. Hoyer, Z .  Chem. 8, 230 (1968); 
C .  Furlani, E. Cervone u. F. Dionredi Camassei, Inorg. Chem. 7, 
265 (1968); vgl. auch [86]. 
[99] G. D.  Thorn u. R. A .  Ludwig: The Dithiocarbamates and 
Related Compounds. Elsevier, Amsterdam 1962. Zur Verwen- 
dung von Chalkogenocarbamaten als Herbizide, Fungizide und 
lnsektizide vgl. G. Scheurer, Fortsch. chem. Forsch. 9,  254(1967). 
[lo01 R. A. Nyquist u. W. J .  Potrs, Spectrochim. Acta 17, 679 
(1961); D. L. Frasco, J. chem. Physics 41, 2134 (1964); K. Naka- 
moto, J .  Fujita, R. Condrate u. Y .  Morimoto, ibid. 39, 423 (1963) 
sowie [88]. 
[loll E. Svatek, R .  Zalrradnik u. A .  Kjaer. Acta chem. scand. 13, 
442 (1959); M .  J .  Janssen, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 79, 454, 
1066 (1960). 
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turbestimmungen der verschiedensten Dithiocarb- 
amatkomplexe hingewiesen [1021. In diesen sind im 
Gegensatz zu Xanthogenatkomplexen die beiden C-S- 
Bindungen meist mit guter Naherung gleichwertig 
(C-S -2 1,68-1,71 A). 
Diese Tendenz zur Bildung gleichwertiger C-Chalko- 
gen-Bindungen in Form eines Zwitterions 

h 

findet sich auch bei den freien Siuren. Wie umfang- 
reiche Zerfallsmessungen in wanrigen Dithiocarb- 
amatlosungen aber zeigten ‘1031, geht deren Zerfall 
primar gerade von einer derartigen Zwitterionenform 
aus, so daB mit zunehmender N-Alkylierung und da- 
mit verbundener Zunahme der Basizitat der Amid- 
gruppe die Zerfallsgeschwindigkeit der Chalkogeno- 
carbaniidsauren stark ansteigt, wahrend Carboxy- 
oder Phenylgruppen a m  Amid-Stickstoff die freien 
Sauren stabilisieren. Auner der unsubstituierten Di- 
thiocarbamidsaure ‘1041 sind deshalb auch nur der- 
artige stabilisierte Chalkogenocarbamidsauren ~~ N-(2- 
Acetyl-2-athoxycarbonyl-thioacetyl)-, N-[2,2-Bis(ath- 
oxycarbony1)t hioacetyll- ,N-(2,2-Di acet yl- t hioacety1)- 
und N-(2-Athoxycarbonyl-2-cyan-thioacetyl)-carb- 
amidsaure llosl sowie N,N-Diphenyl- 11061, N-Cyan- 11071 

und N-Thiocarbarnoyldithiocarbamidsiure 11081 - be- 
kannt [1091. 

[lo21 Neuere Kristallstrukturbestimmungen von Dithiocarb- 
amaten: K. A .  Fraser u. M .  M .  Harding, Acta crystallogr. 22, 75 
(1967); R .  Bally. ibid. 23, 295 (1967); G .  F. Gasparri, M .  Nar- 
clelli u. A .  Villa, ibid. 23, 384 (1967); G. Peyronel u. A .  Pigne- 
cloli, ibid. 23, 398 (1967); M .  Colapietro, A .  Donienicano, L. Scara- 
I I I I I : ~ ,  A. Vaciago u. L. Zainhonelli. Chem. Commun. 1967, 583; 
M .  Colopierro. A. Domenicano, L .  Scaramu:za u. A.  Vaciago, 
ibid. 1968, 302; K. Bowman u. Z .  Dori. ibid. 1968. 636; A .  Do- 
inenicnno, L. Torelli, A .  Vaciago u. L .  Zainbonelli, J. chem. SOC. 
(London) A 1968, 1351; P.  T.  Beirrskens, H .  J .  A .  Blaorrw, J .  A .  
Crers u. J .  J .  Sleggerda, Inorg. Chem. 7 ,  805 (1968); P.  T .  Berrrs- 
kens, J .  A .  Cras u. J .  J .  Sreggerda, ibid. 7 ,  810 (1968). 
[lo31 P .  Zuman u. R .  Zahradnik, Z .  physik. Chem. (Leipzig) 
208, 135 (1957); R .  Zahradnik u. P. Zuman, Chem. Listy 52, 231 
(1958); Collect. czechoslov. chem. Commun. 24, 1132 (1959); 
B. Pliilipp, H. Dairrzenberg u. H. Lang. Faserforsch. u. Textil- 
techn. 19, 325 (1968). 
[lo41 G. Garrow u. V. Hcilinknmtn, Angew. Chem. 78, 334 (1966); 
Angew. Chem. internal, Edit. 5, 316 (1966); 2. anorg. allg. Chem., 
im Druck. 
[lo51 T. N. Gliosh u. P.  C.  Guha, J. Indian Inst. Sci., A 16, 103 
(1933). 
[lo61 D .  Craig. A .  E. Juve, W. L .  Davidson, W.  L .  Senion u. D. 
C. Hay, J. Polymer Sci. 8 ,  321 (1952). 
[lo71 A .  Hairrzsrli u. M .  Wolveknmp, Liebigs Ann. Chem. 331, 
265 (1904); F. B. Johnson, A .  J .  Hill u. B. H .  Bailey, J. Amcr. 
chem. SOC. 37, 2406 (1915). Zur Komplexbildungstendenz und 
der praparativen Verwendbarkeit des Anions der N-Cyandithio- 
carbamidsaure vgl. [19]; F. A .  Cotton u. J .  A .  McCleverfy,  In- 
org. Chem. 6 ,  229 (1967); R .  J.  Tiniinons u. L .  S .  Witfenbrook, 
J. org. Chemistry 32, 1566 (1967); J .  J .  D’Amico u. R.  H.  
Campbell, ibid. 32, 2567 (1967); K .  A .  Jensen u. L. Henriksen, 
Acta chem. scand. 22, 1107 (1968); F. A .  Cotron u. C. B. Harris, 
Inorg. Chem. 7, 2140 (1968). S-Anlagerung fiihrt zu Dimer- 
capto-1.2.4-thiadiaz~I: E. Soderbdck, Acta chem. scand. 17, 362 
(1 963). 
[lo81 Trithioallophansaure: [107]; A.  Rosenheim, R .  Levy u. H. 
Griinbounr, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 2923 (1909). 
[lo91 LCAO-MO-Bercchnung einer freien Carbamidsaure: 
E. L. Wagner, J. physic. Chem. 63, 1404 (1959). 

Dithiocarbamidsaure selbst entsteht durch Eintropfen 
von konzentrierter Salzsaure bei 0 “C in eine waBrige 
Losung ihres Ammoniumsalzes in Form farbloser 
Nadeln~lo41, die unterhalb 0 ‘C stabil sind, bei ho- 
herer Temperatur aber schnell zu CS2 und Animonium- 
dithiocarbamat “ 1 0 1  zerfallen; der Schmelzpunkt liegt 
beica. 35 “C.Auch unsubstituierte Dithiocarbamidslure 
ist gem2R ihrem 1R-Spektrum 11041 im kristallinen Zu- 
stand aus nichtionisierten SCureniolekulen aufge- 
baut, von denen je  zwei durch starke S H . . . N -  
Brucken zu einem Doppelmolekul zusammengefaRt 
sind; die Doppelmolekule sind untereinander durch 
schwlchere S -H.. .S-Brucken verbunden. lnnerhalb 
dieses Doppelmolekuls wird der Zerfall der SBure 
durch Ubergang des Bruckenprotons vom Schwefel 
zum Stickstoff eingeleitet, worauf dann das Acceptor- 
molekul in CS2 und NH; gespalten wird. 
Im krasscn Gegensatz ZLI allen anderen bishcrigen Erfah- 
rungen mit Carbamidsiuren und Dithiocarbamidsiuren 
steht die kurzlich beschriebene Darstellung der flussigen 
Verbindungen [ I  I I ]  N-[%Hydroxy2thylcarbarnidsiiure (bis 
120 “C vallig stabil) und N .  N-Diniethylcarbamidsaure (bei 
60 bis 61 “C unzersetzt destillierhar). die beide als Zwittcrion 
vorliegen sollen. Zur  Strukturdufklirung wurden keine 
spektroskopischen Methoden hernngezogen. 

In waRrigen Dithiocarbamatlosungen liegen je  nach 
pH-Bereich S-Anionen, freie Sauren in neutraler und 
Zwitterionenform oder N-protonierte Kationen vor. 
Schema 3 zeigt die Gleichgewichtsbeziehungen 11031. 

SlI 

stark siiiicr frcic Sliurc alkalisch 

Schema 3. 

Bei 20 C wurde fur Dithiocarbamidsiure eine Gleichge- 
wichtskonstante K2 von 1.13.10-3[1oJ1 bestimmt; fur N , N -  
Diathyldithiocarbamidsaure betragen KI 1.6.10-8 und K? 
1.0.10-8 (jeweils bei 2 0 ’  C) [IIz]. Eine Zuordnung zur  S- oder 
N-Dissoziation gelang noch nicht. 

Ferner konnte eine selenhaltige Carbamidsaure - 
N ,  N - Dimethyldiselenocarbamidsaure I981 - darge- 
stellt werden. Obige von der Bildungstendenz eines 
Zwitterions mit gleichwertigen Kohlenstoff-Chalko- 
gen-Bindungen ausgehende Stabilitatsuberlegungen 
gelten fur diese Saure nicht. In die gleiche Richtung 
weisen die Ergebnisse einer Kristallstrukturbestim- 
mung a n  Nickelbis(N,N-diathyldiselenocarbamat) i1131, 

wonach im N,N-Diselenocarbamat zwei verschiedene 
C-Se-Abstande vorhanden sind (C-Se - 1,84 und 

Ill01 Zur Polymorphie des Ammoniumdithiocarbamats vgl. 
V. Hohnkunrm, G .  Kiel u. G. Galrow, Naturwissenschaften 55, 80 
(1 968). 
11111 P. F. Pasroe, Liebigs Ann. Chem. 705, 109 (1967); 708, 72 
(1967). 
[112] K.  P .  Soni u. A.  M .  Trivedi, J. Indian chem. SOC. 37. 349 
(1960); K .  P .  Soni, A .  M .  Trivecli u. I .  M .  Bhotr, ibid. 43, 85 
(1966). 
[113] M. Boimmico u. G. Dessy, Chem. Commun. 1967, 1114. 
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1,97 A[1141). Die C-S-Abstande in der entsprechen- 
den Dithioverbindung sind annahernd gleich (1.68 
und 1,70 A) [ I l j l .  

5.2. Chalkogenocarbhydrazidsauren 

Hydraziniumsalze von Chalkogenocarbhydrazidsguren 
entstehen bei Umsetzung von Hydrazin mit C02 11161, 
COS [1171, CS2 [1181, CSSe [I191 oder CSe2 1118.1201. 

Neben den Hydraziniumsalzen kennt man einige 
U bergangsmetallkomplexe 11 18.1211. 

Die freien Carbhydrazidsauren liegen wegen der star- 
keren Basizitat ihres $-Stickstoffs ausschlieBlich als $- 
protonierte Zwitterionen vor. Hierdurch wird einer- 
seits die fur die Einleitung des Zerfalls notwendige M- 
Prolonierung stark behindert; andererseits ergibt sich 
im kristallinen Zustand ein erheblicher Gewinn an 
Gitterenergie. Carbhydrazidsauren sind deshalb we- 
sentlich stabiler als entsprechende Carbamidsauren. 
Der Zwitterionencharakter ist 1R-spektroskopisch 
eindeutig belegt [ I I n l .  

Carbhydraziddure entsteht uber ein Hydrazinium- 
salzr1221 bei mehrtagigem Einleiten von C02 in Hydra- 
zin als weiBes Pulver ‘1161. Dithiocarbhydrazidsauren 
(N,N- Dimethyl-, N,N- Diathyl-, N,N- Diisopropyl-, 
N, N-Pentamethylen- [*I und N-Phenyl-) und Dise- 
lenocarbhydrazidsauren (N, N-Dimethyl- und N-Phe- 
nyl-) bilden sich als weiBe bzw. orangerote Kristalle 
beim Eintropfen waBriger Losungen ihrer Salze in 
eine aquimolare Menge 6 N Salzsaure [118*l .  N,N- Di- 
isopropylthioselenocarbhydrazidsiiure entsteht aus N- 
fsothiocyanatdiisopropylamin und H2Se (mit H2Te 
nur Ditellurid) [118bl. 

5.3. Chalkogenoisocyansauren 

Anionen der Chalkogenoisocyansauren entstehen 
durch Anlagerung von 0, S, Se oder Te an Cyanid [I]. 

Salze von OCN--, SCN- und SeCN-rl231 sind seit 

11141 C-Se=1,82 h in N-Benzoyl-N’-phenylselenoharnstoff [37I. 
(1151 M .  Bonanrico, G .  Dessy. C. Marian;, A .  Vaciago u. L.  
Zarriborielli, Acta crystallogr. 19, 619 (1965). 
[116] R. StollP u. K .  Hofmann. Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 4523 
(1904); F. Ephrainr u. E. Lasocki, ibid. 44, 395 (1911). 
[I171 K .  A .  Jensen, Z .  anorg. allg. Chem. 221, 15 (1934); E. 
Nochbaur u. W .  Gottardi, Mh. Chem. 95, 779 (1964). 
[118] a) U. Arithoni, Acta chem. scand. 20, 2742 (1966); b) U.  
Anthoni, C. Lnrseri u. P. H .  Nielsen, ibid. 21, 2571, 2580 (1967). 
11191 H .  V .  A .  Briscoe, J .  B. Peel it. P.  L. Robinson, J. chem. SOC. 
(London) 1929, 56. 
[120] F. Fehkr, D .  Hirsclrjeld u. K. -H.  Linke, Z .  Naturforsch. 
17b, 625 (1962). 
[121] Ubergangsmetallkomplexe der Carbhydrazidssure: A.  
Braibanti, G .  Bigliardi u. R.  Canal; Padavani. Gazz. chim. ital. 
YJ. 877 (1965); A.  Braibanti. G .  Bigliardi, A .  M .  Monotti Lan- 
fredi u. A.  Tiripirchio, Nature (London) 211. 1174 (1966); J .  
Slivnik, A .  Rihar u. B. Sedej, Mh. Chem. 98, 200 (1967). Kristall- 
strukturbestimmungen: A.  Ferrari, A .  Braibanti, G. Bigliardi u. 
A.  M .  Manotfi  Lanfredi, Z .  Kristallogr., Kristallgeometr., Kri- 
stallphysik, Kristallchem. 122, 259 (1965); A.  Braibanti, A .  M 
Munotti Larfredi u. A .  Tiripicchio, ibid. 124, 335 (1967). 
11221 Die Verbindung sol1 destillierbar sein [116]. Struktur- 
untersuchungen liegen nicht vor. 
[*I Korrekt als N-Piperidino-dithiocarbamidshre zu bezeichnen. 

langem bekannt; TeCN- konnte dagegen nur in ge- 
ringer Konzentration in waRriger Losung durch sein 
UV-Spektrum nachgewiesen werden [1241; samtliche 
Versuche einer Darstellung in Substanz schlugen bis- 
her fehl[1251. 
Die einfachc lineare Gestalt. die interessanten Bindungsver- 
haltnisse und die ausgeprigte Komplexbildungstendenz der 
Chalkogenocyanate haben den AnstoR gegeben zu vielfachen 
Untersuchungen des Schwingungs- “261 und Elektronenan- 
regungsspektrumsll241 sowie zu Kristallstrukturbestimmun- 
gen “261 und theoretischen Berechnungen [127.1281. In den 
Metallkomplexen konnen X-Metall. N-Metall- oder auch 
Metall-XCN-Metall-Bindungen mit einer XCN-Briicke vor- 
liegen. Die Grundschwingungsfrequenzen der Anionen vari- 
ieren dementsprechend stark 11261. 

Von den freien Sauren kann Tsocyansaure durch ther- 
rnische Spaltung ihres Trimeren, der Cyanursaure, bei 
Rotglut 11291 oder beim Durchleiten von HCI-Gas 
durch trockenes NaNCO ‘1301 und jeweiliges Auf- 
fangen des entweichenden Gases bei -78 “C gewonnen 
werden; die nach der letztgenannten Methode ge- 
wonnene Sgure ist weniger verunreinigt L13OJ. In reiner 
Form ist sie eine farblose, leicht polymerisierende 
Flussigkeit (Fp -86 “C, Kp = 23,s T ,  unterhalb 
150 “C Bildung von makromolekularem Cyamelid, 
oberhalb 150 “C Bildung von trimerer Cyanur- 
saure [1291), die nur bei -78 “C bestandig is1 und im 
festen Zustand in einer Hoch- und einer Tieftempera- 

[123] Ubersicht iiber Selenocyanate: A.  M. Goliib u. V .  V .  Sko- 
penko, Usp. Chim. 34, 2098 (1965). 
[124] E.  Giisarski u. A .  Treinin, J. physic. Chem. 69, 3176 (1965); 
M .  A Bennett, R. J .  H. Clark u. A .  D .  J .  Goodwin, Inorg. Chem. 
6.  1625 (1 967); H.-H.  Schniidtke, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 
71, 1138 (1967). 
[125] uberblick uber Darstellungsversuche: 0. Foss, Acta chem. 
scand. 4, 1241 (1950); N .  N .  Greenwood, R. Little u. M. 1. 
Sprague, J. chem. SOC. (London) 1964, 1292. 
[126] P .  C. H .  Mitchellu.  R. J .  P .  Williams, J. chem. SOC. (Lon- 
don) 1960, 1912 (Angabe der Llteren Literatur uber IR-Spektren 
und Kristallstrukturbestimmungen); Y. Y. Kharitonov, G. Y. 
Tsintsadze u. M .  A .  Porai-Koshits, Doklady Akad. Nauk. SSSR 
160, 1351 (1965); 2. neorg. Chim. 10, 792 (1965); A. Sabatini u. 
1. Bertini, Inorg. Chem. 4 ,  959 (1965); D.  Forster u. D.  M .  L .  
Goodgame, ibid. 4, 715 (1965); J .  L. Burmeister u. L .  E. Williams, 
ibid. 5 ,  1113 (1966); R.  J .  H .  Clark u. C .  S .  Williams, Spectro- 
chim. Acta 22, 1081 (1966); M .  Nardelli, G .  F. Gasparri, G. G .  
Battistini u. P.  Doniiario. Acta crystallogr. 20, 349 (1966); M .  
Nardelli, G .  F. Gasparri, A .  Mirsntti u. A .  Manfredotti, ibid. 20, 
910 (1966); D. Forster u. W .  de W .  Horrucks jr., Inorg. Chem. 
6. 339 (1967); D .  E. Scai/e, ibid. 6 .  625 (1967); H.-H. Schmidrke 
u. D.  GarthoK Helv. chim. Acta 50, 1631 (1967); R. Sawoie u. M. 
PPzolet, Canad. J. Chem. 45, 1677 (1967); P.  C. Jain u. E. C. 
Lingafelter. J. Amer. chem. SOC. 89, 724 (1967); T.  M .  Brown 
u. G .  F. Knox, ibid. 89, 5296 (1967); J .  L.  Eurmeister u. H .  J .  
Gysling, Chem. Commun. 1967, 543; Inorg. chim. Acta I, 100 
(1967); J .  C. Deciiis u. D.  J .  Gordon, J. chem. Physics 47, 1286 
(1967); H .  Bc5hland u. P. Malitzke, Z .  anorg. allg. Chem. 350, 70 
(1967); A.  H .  Norbiiry u. A.  I .  P. Sinha, Inorg. nuclear chem. 
Letters 3, 355 (1967); I .  SdtoJte u. S.  G .  Rasniiissen, Acta chem. 
scand. 21. 2028 (1967); J.  W .  Jeffery u. K .  M .  Rose, Acta crystal- 
logr. B 24, 653 (1968); C.  Akers, S. W. Peterson u. R.  D .  Willaft, 
ibid. B 24, 1125 (1968); L. Caparchi, G .  F. Gasparri, M. Nardelli 
u. G. Pelizzi, ibid. E 24, 1199 (1968); J .  R. Knox u. K.  Eriks, In- 
org. Chem. 7. 84 (1968). 
[127] MO-Berechnung von Chalkogenoisocyansauren und ihren 
Anionen: E. L .  Wagner, J. chem. Physics 43,2728 (1965). 
[128] Mittlere Schwingungsamplituden von Chalkogenoiso- 
cyansluren und ihren Anionen: G. Nagarajan u. T .  A. Hariharan, 
Acta physica austriaca 19, 349 (1965); K .  Venkateswarlu, S. 
Mariain u. K .  Rojalakslrnti, Bull. CI. Sci., Acdd. roy. Belgique 
. ( I .  359 (1965); K .  Venkateswarlu u. V.  Malathi Devi, Proc. 
Indian Acad. Sci., Sect. A 61, 272 (1965). 
[129] M .  Linhard, Z .  anorg. allg. Chem. 236. 200 (1938). 
[130] N .  Groving u. A .  Holm, Acta chem. scand. 19, 1768 (1965). 
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turrnodifikation vorkornrnt (Urnwandlungspunkt ca. 
-100 "C) [1311. In allen Aggregatzustanden und in 
unpolaren Losungsrnitteln liegt sie stets nur als Iso- 
cyansaurernolekul H - N  ~ C 70 v o r ~ ~ 3 ~ , ~ 3 * 1 .  Irn Kri- 
stallgitter der festen Saure werden die Molekule der 
Hochtemperaturrnodifikation uber N-H . * .  N-Bruk- 
ken, die der Tiefternperaturrnodifikation uber 
N-H..-O-BrUcken zusarnrnengehalten [1311. In waB- 
riger Losung ist Isocyansaure eine niittelstarke SIure 
(K, = 3,4.10 -4 bei 25 "C) 11341. 

Isothiocyansaure entsteht durch vorsichtige Urnset- 
zung von KSCN mit KHS04 als farbloses GasrI351, 
das sich bei -190°C zu einern weiBen Feststoff kon- 
densieren 12Bt. Dieser schrnilzt bei -110°C und tri- 
merisiert oberhalb -90 "C;  ab 0 'C  findet weiter- 
gehende Polynierisation statt "351. Auch hier liegen 
in der Gasphase und in unpolaren Losungsrnitteln nur 
Isothiocyansiiurernolekule H-  - N  C S vor[1361; in 
polaren Losungsmitteln ist dagegen ein Gleichgewicht 
niit der Thiocyansaureforrn NEC-S-H wahrschein- 
lich 11361. In waRriger Losung gehort Isothiocyansaure 
zu den starken Sauren (K = 69 bei 25 "C) 1'371. 

Verdiinnte wIBrige Losungen von Selenocyansaure, 
die sich rasch unter Selenabscheidung zersetzen, bilden 
sich bei Einwirkung von H2S auf Bleiselenocyanat 11381. 
Eine Darstellung in wasserfreiern Medium wurde 
noch nicht versucht. 

6. Phosphorhaltige Chalkogenokohlensauren 

Die den Chalkogenocarbarnidsauren entsprechenden 
Phosphinochalkogenoarn2isensauren H2P-CXXH sind 
bisher nicht dargestellt worden. Metallkornplexe der 
P,P-Diphenylphosphinomonothio- und -dithioarnei- 

[131] Kristallstrukturbestimmung der unterkuhlten Hochtem- 
peraturmodifikation bei ~ - 1 2 5 ° C :  W. C. voir Dohleir u. G. B. 
Carpeirrer, Acta crystallogr. 8, 646 (1955). 
[132] Ramanspektrum, Hiissig: J. Goribeaii, Ber. dtsch. chem. 
Ges. 68 ,  912 (1935). Elektronenbeugung, gasformig: E. H. Eysfer. 
R .  H .  Gillefre u. L .  0. Brockivag, J. Amer. chem. SOC. 62, 3236 
(1940). IR-Spektrum, gasformig: G. Herzberg u. C. Reid, Dis- 
cuss. Faraday SOC. 9. 92 (1950); C. Reid, J. chem. Physics 18, 
1550 (1950). IR-Spektrum. CH2Clr-Losung [130]. Kraftkon- 
stantenberechnung [133]. Mittlere Schwingungsamplituden (1281. 
Mikrowellenspektrum, gasformig: L. H. Jones, J .  N .  Shoolery, 
R .  G.  Shulman u. D. M .  Yusr, J. chem. Physics 18, 990 (1950); 
K. J .  Whire u. R. L. Cook, ibid. 46, 143 (1967). Massenspektrum: 
S. R. Smirli u. H. B. Joirassen, J. inorg. nuclear Chem. 29, 860 
(1967). 
11331 Kraftkonstantenberechnungen von Chalkogenoisocyan- 
sauren: W .  J .  Orville Thomas, J. chem. SOC. (London) 1952, 
2383; Trans. Faraday SOC. 49, 855 (1953); K .  Veirkareswarlu u. 
P .  Tliirrifinanasanibandain, Z. physik. Chem. (Leipzig) 218, 1 
(1961). 
[134] R. Cararna,-z~r. Gazz. chim. ital. 88. 308 (1958). 
[135] L .  Birkeitbach u. E. Buchner, Ber. dtsch. chem. Ges. 73, 
1153 (1940). 
[136j Ramanspektrum in CC14 und Ather: J. Goribeau u. D. 
Gorr, Ber. dtsch. chem. Ges. 73, 127 (1940). IR-Spektrum, gas- 
formig und fest: C. Rrid. J. chem. Physics 18, 1512 (1950); J .  R .  
Dririfi u. D. W. Werrr, ibid. 46, 3069 (1967). Kraftkonstanten- 
berechnung [133]. Mittlere Schwingungsamplituden [128]. Be- 
rcchnung thermodynamischcr Funktionen: H. Mackle u. P .  A. G. 
O'Hare, Trans. Faraday SOC. 60, 666 (1964). Mikrowellenspek- 
trum in der Gasphasc: c'. 1. Beard u. B. P.  Dailev, J. chem. Phy- 
sics 18, 1435 (1950); /Y, 975 (1951); G. C. Dousiir~~nis. T.  M .  
Saiiders, C .  I I .  Towirer 11. I f .  J .  Zeiger, ibid. 21, 1416 (1953); 

sensaure entstehen durch Unisetzen von Phenyldiphe- 
nylphosphinozink [1391, Triphenyldiphenylphosphino- 
zinn [I401 und Tetrakis(dipheny1phosphino)zinn 11401 

mit CS2 oder COS. In den letztgenannten Kornplexen 
liegen gernaB dern IR-Spektrurn kovalente Sn -S- bzw. 
Sn--0-Bindungen vor [1401. 

Beirn Zusammengeben von CS2 oder CSe2 niit ter- 
tiaren Phosphinen entstehen Zwitterionen der Phos- 
phinoarneisensaure '141 1. Entsprechende Carbamid- 
sauren sind nicht bekannt. 

Die Betainc sind wesentlich stabiler als die schnell zer- 
fallenden Zwitterionen der N,N-Dialkylcarbamid- 
sauren, reagieren aber wie ein Gernisch aus tert.- 
Phosphin und CS2 1141 - 1421. lhre Struktur ist durch 
IR-spektroskopische Untersuchungen 1141 1431 und 
eine Kristallstrukturbestirnrnung 11441 der Triithyl- 
phosphin-CSz-Verbindung (,.Tiiathylscarphan") si- 
c hergestellt . 
Die beim Zusamniengcben von Pt(0)- oder Pd(0)-Triphenyl- 
phosphinen rnit CS2 entstehenden Additionsverbindungen 
der Bruttoformeln Pt[P(CbH5)3].CS2 und P ~ [ P ( C ~ H S ) ~ ] . C S ~  
enthalten keine C P-Bindung, sondern es ist jeweils ein ge- 
winkeltes CSz-Molekul (136 bzw. 13Y.7 ) durch C und eines 
der S-Atome an Pt bzw. Pd gebunden 11451. Auch von anderen 
Ubergangsmetallen sind Yhnliche Kornplexe rnit CS2 und 
C O S  bekannt 11451. 

7. Halogen- und pseudohalogenhaltige 
Chalkogenokohlensauren 

Halogenderivate der Chalkogenokohlensauren (X 
Chalkogen, Y Halogen) YCXXH werden als Halo- 
genarneisensauren bezeichnet. Als stabile feste Ver- 
bindungen kennt man bis jetzt nur die Ester. Freie 

R .  Kewley. K .  V .  L .  N .  Sasrr.v 11. M .  Wiirirewisser, J. molecular 
Spectroscopy 10, 418 (1963). 
11 371 T. D .  B. Morgair, G. Sfedittauit u. P. A. E. Whincrip, J. 
chem. SOC. (London) 1965, 4813; S. Tribalar u. J. M .  Caldero, 
Bull. SOC. chim France 1966, 774, geben K, = 5 an. 
[138] H .  P .  Karc/rrairir u. F. KiiKler, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 
178 (1926). 
[139] J. G. Nolres, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 84, 782 (1965). 
[140] H. Schioiianir, P .  Jrirzi u. M .  Schinidr, Angew. Chem. 77, 
812 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 787 (1965). 
[141] K .  A .  Jenseu u. P .  H .  Nielsrir, Acta chem. scand. 17, 547, 
549 (1963). 
[142] C. Screrras ti. A .  F.  /.she//, J .  org. Chemistry 27, 2573 
(1962). 
[143] M .  Arslracl, A .  Beg u. M .  S. Siddiqrii, Canad. J. Chem. 43, 
608 (1965). 
[144] T. N .  Margulis u. D .  H .  J. Teiiipleron. J. Amer. chem. SOC. 
83, 995 (1961); J. chem. Physics 36, 3211 (1962). 
[145] M .  C. Baird u. G. Wilkirrsoit. Chem. Commun. 1966. 514; 
J. chem. SOC. (London) A 1967, 865; M .  C.  Baird, G. Horfnvlljr.,  
R .  Mason, A .  I .  M .  Rae u. G. Wilkiirsorr, Chem. Commun. IY67, 
93; T. Kaslriwagi, N .  Yasuoka, T.  Ueki,  N .  Kasai u. M .  Kokrtdo. 
Bull. chem. SOC. Japan 40, 1998 (1967); J .  D. GiNwrr. M .  C. Baird 
u. G.  Wilkiiisuir, J. chem. SOC. (London) A IY68, 2198. Zweikcr- 
nige Komplexe mil SCz-Brucke: M. C. Eaird, G. Harrwell j r .  u. 
G. W. Wi/kiri.suir, J. chem. SOC. (London) A 1967, 2037; T. Mizura. 
T.  Siizrrki u. T. Kwaii, J. chem. SOC. Japan, pure Chem. Sect. 
(Nippon Kagaku Zasshi) 88, 573 (1967). 
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Chlorameisensaure 1671 entsteht bei der photochemi- 
schen Reaktion von Clz-Ameisensaure-Gemischen als 
kurzlebiges Zwischenprodukt der Halbwertszeit 50 
bis 70 p.secL146J; sie wurde in dem durch Rlittlicht- 
photolyse gezundeten Gemisch uber ihre C-CI- 
Schwingungsabsorption bei 768 cm-l rnit einem 
schnell registrierenden Gerat nachgewiesen. Chlor- 
ameisensaure zerfallt zu COz und HCI. Chlorthio- 
ameisenslure sol! sich bei vorsichtiger Hydrulyse von 
Thiophosgen bilden [1471. Ferner werden Halogen- 
ameisensauren als aktive Stoffe bei der Metallkorro- 
sion durch Halogene postuliert 11481. 

Unerwartet bestandig ist dagegen die das Pseudohalo- 
gen CN enthahende Cyandithioameisensaure, die beirn 
Eintropfen von Salzsaure in eine nichtwaBrige Lo- 
sung eines ihrer Salze als farbloser Feststoff aus- 
fallt[149). Ihre Sake bilden sich durch Reaktion von 
CS2 mit Cyaniden in Dimethylformamid 1149-1511. Das 
Natriurnsalz geht leicht in das Dinatriumsalz des Di- 
mercaptomaleinsauredinitrils u ber [149.1501. 

Salze der Cyandiselenoameinsensaure entstehen in 
heftiger Reaktion aus CSe2 und Cyanid ebenfalls in  
Dimethylformamid 11491. 

8. Chaikogenokohlensiiuren in Orthoform 

Von Chalkogenokohlensauren mtt vier direkt an C 
gebundenen Chalkogenatomen lassen sich recht sta- 
bile Tetraalkylester darstellen [I]. Freie Sauren oder 
irgendein Salz konnten dagegen weder in Substanz el- 
halten noch indirekt nachgewiesen werden, wenn 
auch derartige Orthoverbindungen immer wieder als 
Zwischenprodukte bei der Kohlendioxidhydrata- 
tion[Is2J und bei Bildung und Zerfall von Trithio- 
carbonat (1.1531, Xanthogenat 12.3.1541 und Carb- 
amati*r5l postuliert werden. Plausibilit~tsbetracht~rn- 
gen besonders fur die Xanthogenatreaktionen 131 sind 
zwar recht uberzeugend, doch stehen Beweise fur das 
Auftreten derartiger Zwischenstufen noch vollig aus. 
Gleiches gilt fur die Silbersalze, die aus Xanthogenat 

[146] H. L. West u. G .  K .  Rollefion, J. Amer. chem. SOC. 58, 
2142 (1936); G. C.  Pimenfel u. K. C. Herr, J. Chim. physique 
I’hysico-Chim. biol. 61, 1509 (1964); K .  C. Herr u. G .  C.  Pi- 
fitenre/, Appl. Optics 4 ,  25 11965); R. J .  Jenseri u. G. C .  Pimeiifel, 
J. physic. Chem. 71, 1803 (1967). 
[1471 H. Bohme. Ber. dtsch. chem. Ges. 74 B, 248 (1941). 
[148] E. Rabald, Werkstoffe u. Korrosion 12, 695 (1961); De- 
chema-Monogr. 45, 105 (1962). Vgl. auch die Bildung von 1 :1- 
Molekulkomplexen von C02 oder COS mit HCI und HF: T. G. 
Burke u. D.  F. Smith, J. molecular Spectroscopy 3, 381 (1959). 
[1491 C.  Bdw u. G .  Schleifzer, Chem. Ber. 88, 1171 (1955): 90, 
438 (1957). 
(1501 H. E. Simmurrs, D .  C .  Blomsrrom u. R. D .  Vest, J. Amer. 
chem. SOC. 84, 4756 (1962). 
11511 H. Hahn, G. Mohr u. A. Y.  Sehoor, DBP 1158056 (28. Nov. 
1963). Merck AG. 
11521 E. Wilke, Z. anorg. alla. Chem. IIY. 365 (1921); A. Tliiel, 
;bid. 121, 211 (1922); J.-Koe&Pd u K.  Engel, Acta chem. scand. 
15, 1319 (1961). 
[1531 H. Scltreiber, Arch. Pharmar. 64. 89 (1959) 
[154] P. Herregif 11. C. IfioJ, J. Polymer Sci. 3 ,  487, 834 (1948); 
5, 727 (1950); E. Trciber, G.  Porud u. W. Lafig. Osterr. Chamiker- 
ztg.  53, 162 (1952). 
[1551 P. F. Pnscue, Liebigs Ann Chem. 705,118, 125, 134(1967). 

und AgN03 entstehen solIen[21, sowie fur ein Nickel- 
orthocarbonat 11561, dessen Auftreten man beim ther- 
mogravimetrischen Abbau von basischen Nickelcar- 
bonaten vermutet. 

9. Perchalkogenokohlensauren 

Unter Perchalkogenokohlensiuren sollen in diesem 
Zusammenhang Verbindungen verstanden werden, die 
anstelle eines einzelnen Chalkogenatoms X die dop- 
pelte Gruppierung X -X  enthalten. 

9.1. Peroxokohlensaure und Peroxocarbonatel1571 

Peroxocarbonate kiinnen nach drei Methoden ge- 
wonnen werden: 
1. Anodische Oxidation konzentrierter Carbonat- 
iijisungen [Isgi; 

2. Einwirken von C02 auf Peroxide oder Hydrogen- 
peroxide I [5‘11; 

3. Unisetzung von Carbonat oder Athylcarbonat mit 

Nur die nach 1. und 2. gewonnenen Produkte sind 
echte Peroxocarbonate mit C-0--0-Bindungen. Rei 
der dritten Umsetzung entstehen Carbonate rnit 
Kristall-H202 11611. 

Die Zusammensetzung der Peroxocarbonate schwankt je  
nach Darstellungsbedingungen stark, und wahrend die 
Kinetik ihrer anodischen Bildung durch urnfangreiche Un- 
tersuchungen gut bekannt ist “581, lassen sich uber die Struk- 
tur  einzelner Peroxocarbonate noch keine eindeutigen Aus- 
sagen machen. Vorgeschlagen [I571 werden die Formeln eines 
einfachen Peroxocarbonats COi-, cines Dimeren [*6*1 und 

H 2 0 2  [1601. 

(A /0 
5<(; - () - 0 - C.’ Q x 
0 0 

eines Hydrog~nperoxocarbonats  HCO4 . 

I1561 2. SzmnJ, Wiadombsci chern. 8, 241 (1954). 
[157) Ubersicht der Peroxocarbonate: J. R.  Partingtoft u. A. H. 
Farlrallak. J. chem. SOC. (London) 1950, 1934; M. Gufierrez de 
Celis u. J .  R .  Masaguer, An. Real SOC. espaii. Fisica Quim., Ser. 
B 51. 693 (1955). 
[I581 I .  F. Franchuk u. A .  I. Brudskii, Doklady Akad. Nauk. 
SSSR 118, 128 (1958); A. I .  Broifskii. I ,  P .  Gragerov, I .  F. Fran- 
cliuk, L .  V.  Sulinia. I. I .  Kukhrenko, V.  A. Lunenok, A. S. Fo- 
menko u. M. M .  Aleksnnkin, Trans. Tashkent Conf. on the 
Peaceful Use of Atomic Energy, Acad. Sci. Uzbek. SSR 2, 327 
(1960); Chem. Abstr. 57, 9258e (1962); N .  E. Kliomurov, M .  F. 
Sorokinn u. L.  S .  Filatova, Chim. Perekisnykh. Soedin., Akad. 
Nauk. SSSR, Inst. obshch. i neorgan. Chim. 1963. 140; N. E. 
Kliomurov u. M .  F. Sorokina. 2. fiz. Chim. 40.44 (1966). 
1159) A. K .  Melnikow u. T. P .  Firsova, 2. neorg. Chim. 6, 2230, 
2470 (1961). 
I1601 J .  R. Musagiter, An. Real SOC. espail. Fisica Quim., Ser. B 
52. 325 (1956); A .  Leko u. W. Rekalitseha, Docum. Chem. 
Yugosl. 22, 193 (1957); N .  Kolarow u. M .  Mairewa, Z. anorg. 
allg. Chem. 319, 196 (1962). 
[161] T. M. Connor u. R .  E. Ricliards, J. chem. SOC. (London) 
1958, 289; A .  Prokopcikas u. A. Vaskelis, Trudy Akad. Nauk 
Litovskoi SSR, Ser. B 1963, 61; A. Vaskeiis u. A .  Prokopcikas, 
ibid. 1963, 75; A. Prokopcikas u. A. Vaskelis, Chim. Pere- 
kisnykh. Soedin., Akad. Nauk. SSSR, Inst. obshch. i neorgan. 
Chim. 1963. 150; C. Rocchiccioli, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 
261, 361 (1965); I. F. Franehrrk, Teoret. eksper. Chim., Akad. 
Nauk. Ukr. SSR I ,  531 (1965). 
[162] G. S. Ktrrerriikor u. M. F. Sorokincc, 2. fiz. Chim. 39, 364 
(1965). 
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Freie Peroxokohlensiure sol1 sich bei Umsetzung von Per- 
oxocarbonaten mit PhosphorsPure als eine mit Ather aus- 
schuttelbare Substanz[l63l, ferner aus CO2 und H 2 0 2  in 
wlflriger Losung 116JI und bei Rontgenbestrahlung von COz- 
haltigem Wasscr bilden 11621. Diesc Angaben beruhen mehr 
auf Vermutungen als auf einem exakten Nachweis der ent- 
stehenden Siure  und konnten zum Teil eindeutig widerlegt 
werden 1163,1641. Dagegen zeigten polarographische Studien, 
daB der hydrolytische Zerfall von Peroxocarbonaten in 
wll3riger Losung uber eine freie Saure verlauft [1661. 

9.2. Perthiokohlensaure und Perthiocarbonate 

Losungen des mutmaRlichen Trithioperoxocarbonat- 
ions CS3O2- entstehen bei mehrtagigem Stehenlassen 
verdunnter wanriger Trithiocarbonatlosungen an der 
Luft [2,1671. Diese zeigen UV-Absorption bei 308 und 
378 nm, wahrend die Absorptionsbanden des CS:-- 
Ions vollig verschwunden sind. Losungen gleicher UV- 
Absorption bilden sich auch beim Sattigen verdunnter 
Hydrogensulfidlosungen mit COS und 0 2  [21, 

Das Tetrathiocarbonation CSi- (im folgenden als Per- 
thiocarbonat bezeichnet) entsteht durch Reaktion von 
Disulfiden mit CS2 in Alkohol; kristalline, anfangs 
aber auch haufig olig anfallende Salze lassen sich mit 
Ather ausfallen c7.491. Losungen von CSi- entstehen 
auch bei Behandlung von Trithiocarbonatlosungen 
mit Schwefel[2,16*1. Bekannt sind Alkalimetallsalze 
mit zum Teil recht unterschiedlichen Kristallwasser- 
gehalten 11691, Calciumsalze stark schwankender Zu- 
sammensetzung [I701 und einige ubergangsmetall- 
komplexe [20,1711. 

Die Struktur des CS:--Ions als echtes Perthiocarbonat 
ist durch die Analyse seines Schwingungsspektrums 
gesichert "721. Eine elementare HMO-Rechnung er- 
gab die in Schema 4 abgebildeten x-Elektronendich- 
ten und x-Bindungsordnungen [1721. 

Freie Perthiokohlensaure H2CS4 entsteht bei Um- 
setzung aquimolarer Mengen Ammoniumperthiocar- 

[I631 A .  B a d ,  J .  russ. physik.-chem. Ges. 2Y, 373 (1897); R. 
Wol//enstein u. E. Peltner, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 280 (1908). 
[I641 P. van R.vsselberghe. P .  Delahay. A. H .  Gropp, J .  M .  
McGee u. R. D. Williams, J. physic. Colloid Chem. 54, 754 
(1950); I. Sekerka u. J.  VorliEek, Chem. Listy 48, 920 (1954). 
[I651 K. Schmidf, Nature (London) 187, 931 (1960). 
[I661 A. Vaskelis u. A .  Prokopcikas, Trudy Akad. Nauk Li- 
tovskoi SSR, Ser. B IY63, 75. 
[I671 S. G.  Hovenkarnp, J. Polymer Sci., Part C 2, 341 (1963). 
[I681 G. Gattow u. B. Krebs, Z. anorg. allg. Chem. 323, 260 
(1963); zum Reaktionsmechanismus vgl. (1071 und E. Suderback, 
Acta chem. scand. IY. 549 (1965). 
[169] P .  Silber u. S. Pelloirx, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. (C) 
262, 1006 (1966). 
[I701 J .  G. O'Donoglrue u. Z .  Kahnn, J. chem. SOC. (London) 89, 
1812 (1906). 
[I711 G .  Peyronel, D .  de Filippo u. C.  Preti, Ric. sci., Pa t e  11, 
Sez. A 6, 397 (1964); D .  de Filippo, C. Preri, G .  Peyronel u. G. 
Marcotrigiano, ibid. 6, 411, 429 (1964). 
[I721 A .  Miiller u. B. Krebs, Z. anorg. allg. Chem. 347, 261 
(1966). 

S 1,735 

S L S L  0 077 0 569 (; 0,8,1( 

0,557 \ 1,978 1,724 

S 1 . 7 3 5  

Schema 4. 

bonat und HCI-Gas in Dimethylather bei -78 "C 1491; 
nach Filtration der Losung und Absaugen des Dime- 
thylathers bei -78 "C im Vakuum erhdt man H2CS4 
als gelbe kristalline Substanz, die bei -36,5 "C zu 
einem roten bl schmilzt, das durch Schwefelabschei- 
dung schnell trube wird. Die Saure ist bei -190°C 
stabil; bei -78 "C zersetzt sie sich aber schon langsam 
in H2S, CS2 und Schwefel. Das IR-Spektrum von 
H2CS4 in CCI4-Losung weist zwei S-H-Valenz- 
schwingungsbanden bei 2575 und 2395 cm-1 auf; 
H2CS4 liegt demnach in der unsymmetrischen Struk- 
tur HS-C(S)-S-S-H vor. Diese Strukturerklart auch, 
weshalb H2CS4 nicht in Analogie zu seinem Anion 
aus H2CS3 und Schwefel gewonnen werden kann [1681. 

Die aus Dampfdruckmessungen uber der zerfallenden 
Saure erhaltenen thermodynamischen Daten [491 zei- 
gen in Verbindung mit den entsprechenden Daten der 
Trithiokohlensaure f511, daR eine derartige Bildung 
aus H2CS3 und S oberhalb 57°C thermodynamisch 
moglich ware. Bei dieser Temperatur sind aber weder 
H2CS4 noch H2CS3 mehr bestandig. Dissoziations- 
konstanten der Perthiokohlensaure in waRriger Lo- 
sung sind in Tabelle 4 angegeben. 

9.3. Selenhaltige Peroxocarbonate 

CSei--Losungen reagieren nicht mit Selen [171. Kon- 
zentrierte waRrige Na2CS3-Losungen nehmen zwar 
0,6 g-Atom Selen pro mol CS:- auf, Hinweise auf eine 
Verbindungsbildung analog der Bildung von CSi- 
aus CS:- und Schwefel bestehen aber nicht; durch 
Zugabe von Alkohol und Ather werden Na2CS3 und 
Selen getrennt ausgefallt 11731. 

Dagegen verschwinden bei kraftigem Ruhren einer 
Schwefelsuspension in waRriger BaCSzSe-Losung die 
UV-Banden des CS;?Se2--Ions (325, 365 und 535 nm) 
zugunsten eines UV-Spektrums mit Absorptionsban- 
den bei 319 und 397 nm, das - abgesehen von einer 
geringen Verschiebung zu langeren Wellenlangen - 
die gleiche Gestalt wie das Spektrum des CS:--Ions 
aufweist [231. Es kann deshalb die Bildung eines Ions 
'?3e-C(S)-S-Se vermutet werden. 

Eingegangen am 18. Dezember 1967 [A 6681 

[I731 G .  Gattow u. B. Krebs, unveroffentlicht. 
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