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HELMUT BEHRBNS und JOHANN 0s- 

Zur Kenntnis des Verhaltens von Nichtmetakhalkogeniden gegenuber 
flussigem Ammoniak, VIII 1) 

h r  Reaktionen der Snlfide des Siliciums, 
Germaniums und Zinns im Ammonosystem2) 

Aus dem Anorganisch-Chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule Munchen 
Wmgegangen am 28. Juli 1961) 

Bei der Umsetzung von SiS2 mit flilssigem Ammoniak bei -33" lassen sich unter 
verschicdenen Bedingungen die Verbindungen SiNH(SN€€&, SiS(NHd2 und 
SiSNH nachweisen. - Wtlhrcnd GeS mit flilss. Ammoniak nicht rcagiert, last 
sich GeS2 unter Bildung von NH4[GeS2NH2J. Mit (NfikS bildet GeS2 im 
Ammonosystem @J&)2[GeSd, das, wie auch N&[GeS2NHd, g e d  

I S 0  1000 1 W  
4 (nHdz[W31 - 2 (NH4)21G&l - (NH4)ztGersSl - 4-s~  

unter Abgabe von NH3 und H2S in GeS2 Ubergeht. Mit KNH2 bildet cine 
Usung von GeSz in flUss. Ammoniak in einer neutralisationsanalogen 
Rcaktion schwerlbslichss Kz[GeSzNH]. Das in floss. Ammoniak unlasliche 
SnS2 setzt sich mit (NH&S zu (NH4)4[SnS4] und (NH4)2[SnSJ] um, die beide 
oberhalb von 100" SnS2 fllruckbdden. - GeS und SnS wcrden durch (NH4)2S 
in flUss. Ammoniak unter H2-Entwicklung oxydimt: 

-330 

1100 

GaS + 2tNH4)zS - (NI&h[GeS31 + 2NH3 + Hz 

SnS 3- 2 RJH4)2S - WRd2tSnS~l + 2NH3 + Hz 
In friiherm Arbeitenwurde das Verhalten der Phosphorsulfide P4S33), P&), P4S75), 

P4S10 51, des Tetraphosphor-tetrathiohexoxids P4S4O&, der Phosphorselenide P4Se3 
und P&$) sowio des A r s e n 0 4 u l f i d s 7 )  und -seMds8) gegentiber flii%igem Ammo- 
niak untersucht und die Reaktionsvorghge aufgeW. Im folgenden werden die 
Versuck auf die Sulfide des Siliciums, Gemlaniums und Zinns ausgedelmt und dar- 
iiber hinaus auch Uktzungcn mit (NH&S und KNH2 im Ammonosystem ba 
schriebm. 

1) VII. Mitteil.: H. BBH~BNS und G. HAX%KA, chtm. Ber. 94,1191 [196l]. 
2) !her TeikrgebniSse diessr Arbeit wurde anl2iBLich dcr Hauptvereammlung der Gwell- 

schah Doutecher Chomiker in Stuttgart, April 1960, vorgctragm: H. BEHRENS und Mitarbb., 
Angm. ~ C U L  n, 583 ti9601. 

. 3 )  H. BBHRENS und L. H ~ R ,  Chem. Ber. 93,921 119601. 
' 4) H. B-NS und L. HUBBR, Chem. Ber. 92,2252 [1959]. 
0 5) H. BBHRHNS und K. KINZEL, Z. anorg. allg. Chem. W, 241 119591. 

6) W. BBHRBNS und L.  HUB^, Chem. Ber. 93, 1137 119601. 
.7)  H. BBWRHNS und L. GLMSER, Z anorg. all& Chem. 278, 174 [1955]. 
' 8) H. BEHRENS und L. Gusssn, Z. anorg. allg. Cbom. 282, 12 119551. 
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A. UMSBTZUNGEN VON SILICIUMDISULFID MIT FLUSJIGEM AMMONIAK 

W W d  Schwefelkohrens~o~(~2) mit flussigem Ammdak nach W. H. HILL und 
D. J. SALLEY~) zwischen -33 und -22" quantitativ in Ammoniumdithio-carbamat 
unter Losung einer der C=S-Doppelbindungen ubergefiihrt wird, 

SNH4 
cs2 -k 2NH3 - S - d  , 

h H 2  

unterliegt Sificiumdisu&d nach Untersuchungen von M. B m  und W. WIRBELAU~R~~) 
oberhalb Raumtemperatur der Ammonolyse zu Siliciumdiimid, Sip&. Dies  Ver- 
bindung erhielten auch E. VIGOUROUX und HUOOT~~)  bei der Reaktion von Sic&, 
das bei -33" Siliciumtetramid, Si(NH&, bildet, welches dam oberhalb von 0" unter 
NH3-Abgabe ebenfalls in Si(NH)2 ubergeht. 
Im Gegensatz zu den Untersuchungen von B m  und WIRBELAUER~~) wurde von 

uns die Reaktion von Si$ mit flussigem Ammoniak bei -33" untersucht. Hiefl& 
wurde einPriiparatverwendet,dasnachderMethodevonM. ScHMEIssBRundMitarbb.l2) 
durch thermische Zersetzung von Tetraiithyl-kieslsiiure-thioester bei 200" unter 
Zusatz von elementarem Schwefel dargestellt worden war, 

Si(SC2H5)4 - SiS2 + ~ C ~ H S - S - G H S  

und das - wie eigene Pulveraufnahmen gezeigt haben - die gleiche Faserstruktur 
besitzt, wie sie von E. Z m  und K.  LOOSEN^^) fiir die bei 1100-1300" aus SiOz und 
Al2S314) dargestellte Verbindung nachgewiesen wurde. H i e d  liegt bekanntlich 
ein Kettenmolekiilvor, indem die Si-Atome jeweils durchzwei S-Briickenverknupft sind. 

Bringt man das durch Zersetzung von Si(SCzH& bei ZOO" dargestellte SiSz unterhalb 
von -33" mit 3iiissigem Ammoniak zusammen, so ist aukrlich keine Reaktion 
erkennbar, vielmehr ist die Verbindung in dem genannten Liisungsmittel vollig unlos- 
lich. Nach griindlichem Auswaschen mit flussigem NH3 ergibt eine bei -33" durch- 
gefiihrte Analyse, daB eine Molekel SiS2 drei Molekeln NH3 aufgenommen hat. Diese 
Reaktion ist nur so zu deuten, daB eine der -S-Briicken, durch die die zwei Si-Atome 
im SiS2 miteinander verbunden sind, durch eine -NH-Briicke ersetzt wird. Die zweife 
-S-Briicke wird dagegen gelost, so daB sich an jedem Si-Atom zwei -SNH.+-Gruppen 
befinden: 

Nach dem Abdampfen des flussigen Ammoniaks und anscldiekndem ENvilrmen 
auf 20" wird 1 Mol (NH4)2S/Mol SiS2.3 NH3 abgegeben, so daR bei dieser Tempera- 

9 )  h e r .  Pat. 2235747 vom 25.8. 1939; C. 1941 11, 1328. 
10) Ber. dtsch. chem. Ges. 36,4224 [1903]. 
11) C. R hebd. S h c e s  Acad. Sci. 136, 1670 [1903]. 
12) Angew. Chem. 69, 781 [1957'J 
13) Z. physik. Chem., Abt. A 174, 301 119351. 
14) E. TIEDE und M. THUUNN, Ber. dtsch. &em. Oes. 59. 1703 [1926]. 
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tur eine Verbindung der Bruttozusammensetzung SiSNH vorliegt. Die Versuchs- 
ergebnisse zeigen also, dal3 es unter den genannten Bedingungen moglich ist, SiS2 
einer partiellen Amrmnolyse zu unterwerfen, wobei ein S-Atom durch eine NH- 
Gruppe ersetzt wird. Da sich das auf diesem Wege gebildete SiSNH als rontgen- 
amorph erweist, kann man keine Aussagen dariiber machen, ob die Verbindung die 
gleiche Kettenstruktur wie das SiS2 besitzt, was bei einer inrramolekularen (NH4)2S- 
Abspaltung aus der Verbindung S i s - 3  N H 3  der Fall w h :  

Immerhin wzire auch eine inrermolekulare Abspaltung von (NH4hS denkbar, so dal3 
sich dam eine Kondensation im S h e  des folgenden Formelbildes abspielen Wde: 

I 
S ' s  

I I 

-MI-Si-NH-Si- 
____._____ I _ _ _ _  I I I 
jSN&[ iSNH4i 

Kondensiert man nun emeut Ammoniak auf und erwhnt  dann im EkhluRrohr 
auf 60°, so liDt sich bei mehrmaligem Wiederholen dieses Vorganges siimtlicher Schwe 
fel durch -NH-Gruppenersetzen, so daB man schlieslich unter vollstbdiger Solvolyse 
analysenrebm S i 0 2  erhiilt. Im Gegensatz hierzu erwiesen sich die von BLJX und 
WIRFIELAUER~~) erhaltenen Si(NH)2-Produkte noch als stark schwefelhaltig. 

Grundstitzlich andersartig verhiilt sich ein ebenfalls aus Si(SC2H5)4 dargestelltes 
SiS2-Priiparat, das vor der Umsetzung mit flaigem Ammoniak 2 Stdn. auf 450" 
i. Hochvak. erhitzt wurde. Obwoht auch hier das gleiche Rontgendiagramm vorliegt, 
setzt in diesem Falle die partielle Ammonolyse bereits bei -33" ein, so daD nach dem 
Abfiltrieren dca flihsigen Ammoniaks und des hierin geltkten (N&)$ bei -33" 
Siliciumdiamidosulfid vorliegt : 

SiSz + 4NH3 - SiS(NH& + (NH4)ZS 

Dieser Vorgang 1Ut sich in der Weise er- daB eine der -Si-S-Si-Briicken 
aufgeht und unter Abspaltung von (N&)2S zwei NHz-Gruppen an jedes Sicium- 
atom angelagert werden: 

Die Diamidoverbindung spaltet oberhalb von 0" Ammonialc ab, so daB bei 20" 
wiederum SiSNH vorliegt. Da sich die Verbindung wider als rontgmamorph erwekt, 
kann auch in diesem Falle nicht entschieden werden, ob die NH3-Abspaltung intra- 

chcoltcho Bsrichto Jahrg. 95 32 
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oder intermolekular erfolgt, d. h. ob eine Faserstruktur mit einer S- und NH-Brucke 
zwischen zwei Si-Atomen oder eine Raumnetzstruktur vorliegt. 

Im iibrigen wird SiS2 auch in einer Losung von (NH4)zS in flussigem Ammoniak 
in der gleichen Weise ammonolysiert, d. h. es entstehen keine Thiosilikate, wie sie 
nach Untersuchungen von A. W~iss  und G. R ~ c K T ~ ~ ~ c H E L ~ ~ )  aus CazSi und elemen- 
tarem Schwefel bei 600" dargestellt werden konnten. . 

B. UMSETZUNGEN DER GERMANIUMSULFIDE MIT FL~~SSIGEM AMMONIAK, SOWIE MIT 

AMMONIUMSULFID UND KALIUMAMID IN FL~~SSIGEM AMMONIAK 

Wahrend sich GeS mit flussigem Ammoniak zwischen -78 und +110" nicht um- 
setzt, ist Germaniumdisulfid in fliissigem Ammoniak sehr gut loslich, was bereits 
W. C. JOHNSON und A. C. WHEATLEY~~) beobachtet haben. Indesen stellten die 
Autoren lediglich fest, daB hierbei keine Ammonolyse erfolgt; den Losungsvorgang 
untersuchten sie jedoch nicht. 

Kondensiert man auf GeSz fliissiges Amrnoniak auf und dampft das Losungsmittel 
bei -33" ab, so bleibt eine Verbindung der Bruttozusammensetzung GeSz.2 NH3 
zuriick. Diese erweist sich aufgrund von Fallungsreaktionen mit verschiedenen, in 
flussigem Ammoniak loslichen, komplexen Metalkationen, die spater noch im einzel- 
nen beschrieben werden, als Ammonium-amido-dithio-germanat, NH4[GeSzNHz]. 

Die Verbindung, die im ubrigen beim Kiihlen der Losung in flussigem Ammoniak 
auf -60 bis -70" in kleinen, farblosen Nadeln auskristallisiert, ist oberhalb von 
-33" aukrst zersetzlich. Sie geht beim Erwarmen auf Raumtemperatur i. Hochvak. 
bereits bei 20" wieder quantitativ in GeS2 uber. Auch beim Erwarmen der Losung 
von GeSz in flussigem NH3 auf 110" im Autoklaven erfolgt im Gegensatz zu SiS2 
keinerlei Ammonolyse, d. h. beim anschlieknden Abdampfen des Losungsmittels 
bei -33" liegt stets in der gleichen Weise NH4[GeSzNH2] vor. 

Die Einwertigkeit des Amido-dithio-germanat-Anions laat sich, wie bereits erwiihnt, 
durch Fallungsreaktionen mit in flussigem Ammoniak loslichen, komplexen Metall- 
kationen nachweisen. Hierfur eignen sich besonders x-Komplexe, z. B. Dibenzol- 
chrom-jodid und Dicyclopentadienyl-kobalt(III)-n.itrat 17- 18). 

Man erhalt hierbei orangefarbenes [ (C&&Cr 3 [ GeSzNHz] und hellgelbes 
[(CSHS)ZCO][G~SZNH~] ; beide Verbindungen sind bis -33" besthdig. Mit Tetrammin- 
nickel(I1)-rhodanid laDt sich blaDviolettes Wi(NH3)d[GeSzNH&, mit Hexammin- 
chrom(l1I)-nitrat orangefarbenes [Cr(NH3)61[GeS2NH& ausfilllen. Die Hexammin- 
chrom(II1)-Verbindung ist auch bei Raumtemperatur noch besttindig, wahrend die 
Metall-Aromaten-Verbindungen NH3 abspalten und gemaB 

2 [Cr(C6H&)[GeS2NHz] -- + [Cr(C6Hd&[Ge&NH] + NH3 

in die Zmido-tetrathio-digermanat-Verbindungen [(cd.I6)2cr]~[Ge~S4NH] (rotbraun) 
und [ (C~H~)~CO]~[G~ZS~NH]  (orange) iibergehen. Auch die Hexammin-nickel(I1)- 

15)  Z. anorg. allg. Chem. 307, 1 [1960]. 
16) Z. anorg. allg. Chem. 216, 273 [1934]. 
17) E. 0. FISCHER und W. HAFNER, Z. anorg. allg. Chem. 286, 146 119561. 
1 s )  E. 0. FISCHER und R. JIRA, Z. Naturfonch. 8b, 1 [1953]. 
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Verbindung gibt oberhalb -33" Ammoniak ab, wobei man allerdings nicht feststellen 
kann, ob der NH3-Abbau im Kation oder im Anion erfolgt. 

Die Bildung dieser Imido-tetrathio-digermanat-Verbindungen bei Raumtemperatur 
spricht ebenso wie der sehr leichte Zerfall von NH4[GeS2NH2] in GeS2 fiir die bevor- 
zugte Ausbildung von Ge-S-Ge-Bindungen. Solche liegen namlich im GeS2 vor, 
das nach rontgenographischen Untersuchungen von W: H. ZACHARIASBN~~) eine 
orthorhombische Struktur besitzt, in der jedes GeAtom an 4 S-Atome gebunden ist, 
die an den Ecken ekes schwach venerrten Tetraeders liegen. Die GeS4-Tetraeder 
bilden untereinander ein dreidimensionales Netzwerk, das demjenigen des SiOz 
weitestgehend vergleichbar ist. Dieses Verhalten der Amido-dithio-germanate erkliirt 
sich daraus, daO das Germanium im [GeSzNH2]e-Ion eine Elektronenlucke aufweist. 
Wieweit dieses in fliissigem Ammoniak durch Anlagerung einer NHyMolekel solvati- 
siert ist, laDt sich nicht nachweisen, da bereits bei -33" die NH3-freie Verbindung 
NHdGeSzNHd vorliegt. ' 

In diesem Zusammenhang war es daher von Interesse festzustellen, ob die Dar- 
stellung von Tetrammonium-tetratho-germanat, (NH4)dGeSd durch Umsetzung 
von GeSz mit (NH4)z.S im Ammonosystem grundsatzlich moglich ist. Dieser Ver- 
bindungstyp konnte bisher nur auf trockenem Wege dargestellt werden, z.B. als 
Caz[GeS4], das nach WEIS und R o c K T ~ ~ ~ ~ H E L ~ ~ )  beim Erhitzen von CazGe mit der 
berechneten Menge elementaren Schwefels entsteht. 

BMgt man eine Losung von Ge& in fliissigem Ammoniak mit (NH4)zS zur Reak- 
tion, so liegt &ch dem Abdampfen des Losungsmittels und dem vorsichtigen Abziehen 
des iiberschussigen (NH&S i. Hochvak. zwischen -10 und +20" Diammonium- 
rrirhio-germanat, (NH&[GeS3] vor : 

NH4[GeS2NH2] + (NH&S --+ (NH&[GeSd + 2 NH3 

Hieraus geht hervor, daO ein Tetrammonium-tetrathio-germanat, zumindest ober- 
halb von -lo", nicht mehr besttindig ist. Der Nachweis, ob diese Verbindung unter- 
halb -10" realisierbar ist, ist nicht m erbringen, weil es unterhalb -10" kaum noch 
moglich ist, das uberschussige (NH&S i. Hochvak. quantitativ zu entfernen. 

(NH&[GeS3] konnte auf anderen Wegen bisher nicht erhalten werden, wie uber- 
haupt die Isolierung von Trithiogermanaten aus waOriger Losung nicht gelhgt; 
vielmehr bilden sich im Aquosystem bevorzugt wasserhaltige Thiodigern~anatver- 
bindungen. So erhielten Z.B.R.SCHWARZ und H.Gm~20) aus GeSz und Alkali- 
sullid Thiopyrogermanate, M&QS~.XH~O (M = K, Na), wiihrend H. H. WILLARD 
und C. W. ZUEHLKE~~)  ein Pentathiodigermanat, KzGezSs darstellten. 

(NH&[GeS3] geht beim Erwarmen, wie NH4[GeSzNHd, unter Abgabe von HzS 
und NH3 in GeSz uber; allerdings erst bei 150". Bei niedrigerer Ternperatur 
erhiilt man Pentathio-digermanat, (NH.&[Ge2Ss] und Enneathio-tetragermanat, 
WH.ddW91: 

19) J. chem. Physics 4, 618 [1936]; Bull. Amer. physic. Soc. 11, 33 [1936]. 
20) Ber. dtsch. &em. Gcs. 63, 778 [1930]. 
21) J. Amer. chem. Soc. 65, 1887 [1943]. 

32. 
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Die beschriebenen Thiogermanate sind farblos und werden durch Wasser samtlich 
hydrolysiert. Das thermische Verhalten von NH4[GeSzNH2] und (NH4)2[GeS3] geht 
im einzelnen aus folgendem Schema hervor: 

I :  I 
a) GeS2 aus NH4tGeSzNHzI 

S 
H4NjS Ge iNH2 

S 
....... + -S-GerS-Ge- H4NiS Ge !NHz H4NiS Ge iNH2 ---- 

....... S 7 .............. H-;NiS Ge iNH2 

. . . . .  .................... ........ ......... , --:-.---. &--- 

..................... _-_-_- -.-- s -----. 

- S -G$S -Ge- ____________-___-_-_--------------------------------.- 
...... .................... S - x NH, 7 1  I 

I. - -. . - . ._-____l_-.-ll-_-___.----------------I_--.-- 
S S 

I 1  

I :  I 

,___________.__.-_-. ....... I 

H4N;S Ge ;NHz fiNiS Ge iNH2 -S-Ge+ S-de- ........ ............................. 

b) GeS2 aus (NH4)2[GeS3] 
(Nb)z[GeSd 

S S S S 
........................ ..................... 

H4NS Ge iSNH4 I. ..................... H4NNjS Ge SNH4 H4N:S Ge SNH4 
S S S S 

. H4NS Ge !SNH4 H4NiS Ge SNH4 H4NS Ge iSNH4 I H4NiS Ge SNH4 

H4NS Ge iSNH4 *.? .................... ......................................................... 1_1_.---_..-.. I 

....................... ........................ 
....................... . I ..................... I . 

75’ -x(NHdzS 

RJH4MGezSsl 
1 15’ -x(NH&S I 

s s  s s  
.......................................... 

H4NS Ge S Ge iSNH4 I....... 

s s  
. H4NS Ge S Ge iSNH4 

&NiS Ge S Ge SNH4 
s s  

H4N:S Ge S Ge SNH4 

........................................ ___11_1-1_-11-_--__1_---I-------------I---------------. 

_ _ _ _ _ _ _ _ . *  ..................................... 
,........ ..................................... 

100’ -x(NH&S 1 
s s s s  

....... H4N;S I Ge S Ge S Ge S Ge i S N H 4  , ___. _-. - - 
s s s s  

H4NiS Ge S Ge S Ge S Ge ISNH4 

....... 
OVHd2tGe4S91 

.-----_-_-I___ ^_--_-- ___--_-_ I___ 

....... , .......... 
_.__._.I  . . I  ......... 

A A A A  
- s-d, s - G ~ - s - G ~ -  s-G~-  s - 

s s s s  
- s -6, s-&s-G~- S-G- S- 

I I I 

I I I I 

I 

I I I 

GeSz 
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Wahrend GeS, wie oben dargelegt, mit fliissigem Ammoniak nicht reagiert, erhiilt 
man mit (NH4)2S eine gelbe Losung, aus der sich bereits bei -33' langsam Wasser- 
stoff entwickelt. Nimmt man die gleiche Umsetzung bei 20 oder 60" im EinschluBrohr 
vor, so ergibt die Gasanalyse, daB genau 1 Mol H2/Mol GeS entsteht. Aus der farb- 
losen Reaktionslosung erhiilt man nach dem Abdampfen des Lasungsmittels und des 
uberschiissigen (NH4)2S Ammonium-trithio-germanat, (NH,+)2[GeS3]. Die Oxydation 
des GeII zu Ge'V unter Entwicklung von Wasserstoff, die bei -33'langsam, bei hoherer 
Temperatur entsprechend schneller geht, w i d  durch folgende Gleichung wiederge 
geben : 

GeS + 2 (NH4)zS - (NH4)z[GeS31 + 2 NH3 + Hz 
Da diese Reaktion bereits bei -33' einsetzt, ist es nicht moglich, die primb ent- 
stehenden Thioverbindungen des 2-wertigen Germaniums zu isolieren. 

Setzt man eine Liisung von GeS2 in fliissigem Ammoniak, d. h. WGeSzNHd,  
mit einer solchen von KNH2 um, so erhAt man in.einer neutralisationsanalogen 
Reaktion einen schwerloslichen, farblosen Niederschlag von Dikalium-imido-dithio- 
germanat: 

NH4[GeSzNH2] + 2 KNHz - Kz[GeSzNH] + 3 NH3 
leichtloslich leichtl6slich schwerlbslich 

Bei -33' liegt ein ammoniakreicheres Produkt vor, so da0 wohl prim& die Diamido- 
verbindung, K2[GeS2(NH2)d, ausfiillt, die dam unter NH3-Abgabe in die Imido- 
verbindung ubergeht. 

Im Gegensatz hierzu verlauft die Umsetzung von GeS mit einer Lijsung von KNH2 
in flussigem Ammoniak unubersichtlich, zumal diese von der Temperatur und vom 
MengenverhAtnis GeS:KNHz abhhgig ist. Bei einigen Versuchen wurden hierbei 
auch orangefarbene, in flussigem Ammoniak leicht losliche Verbindungen uneinheit- 
licher Zusammensetzung erhalten, die mar Kalium, Germanium und Stickstoff, 
aber keinen Schwefel enthielten. 

C. UMSBTZUNGEN DER ZINNSULFIDE MIT AMMONNMSLJLFID UND KALNMAMID 

IN PLUSSIQEM AMMONIAK 

Im Gegensatz zum Germaniumdisulfid ist Zinndisulfid (SnS2) in flussigem Ammo- 
niak zwischen -78 und + 110" nur aukrordentlich wenig loslich. Auch oberhalb von 
100" erfolgt keinerlei Umsetzung, insbesondere auch keine Ammonolyse. 

Dagegen reagiert das gelbbraune Sulfid mit einer Losung von (NH4)2S in fliissigem 
Ammoniak zwischen -33 und -78", wobei gemaB 

SnSz + 2 (NH4)zS --+ (NH&[SnS4] [schwerlbsl. in flilss. NH3) 

SnSz + (NH4)zS - (NH4)2[SnS3] (1Bsl. in fliiss. NH3) 

die beiden Thiostannate (NH4)4[SnS4] und (N&)$hS3] nebeneinander gebildet 
werden. Das farblose, schon kristallisierte (N&)&nS4] ist nur bis -33' besthdig 
und l8Bt sich nach der Extraktion mit fliissigem Ammoniak frei von (NH4)2S ge- 
winnen. Das hellgelbe, ebenfalls kristallisierte (NH&[SnS3] erWt man analysemin, 
wenn man nach dem Abfiltrieren der Tetrathioverbindung das uberschussige (NH4)2S 
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bei 0" vorsichtig i. Hochvak. entfernt. Die beiden Verbindungen entstehen stets neben- 
einander, auch wenn man SnS2 rnit einem grokn UberschuD von (NH4)2S umsetzt, 
d. h. die Trithioverbindung wird nicht infolge einer thermischen Zersetzung von 
(NH4)4[SnS4] gebildet. 

Beide Thiostannate konnten auf anderen Wegen bisher nicht dargestellt werden. 
Die Verbindungen liegen zwar in Losung vor, wenn man SnSz rnit wassrigem N&SH 
bzw. SnS mit gelbem Schwefebmmonium behandelt; eine Isolierung ist jedach nicht 
moglich, da sie in starkem Mal3e der Hydrolyse unterliegen. Bekannt sind dagegen 
wasserhaltige Tetra- und Trithiostannate der Alkalimetalle, wie z. B. Na&nS4].18 H20 
oder Na2[SnS3].8 H20, bei denen eine Entfernung des Wassers aber zu hydrolytischer 
Zersetzung fiihrt. Nach E. E. J E L L E Y ~ ~ )  sind die Hydrate der Thiostannate als Ver- 
bindungen rnit den Anionen [SnS4(0Hz)P und [SnS3(OHz)3]Ze aufzufassen, in denen 
das Zinn die Koordinationszahl 6 betatigt. Im Gegensatz zu diesen Verbindungen 
sind die irn Ammonosystem darstellbaren Ammoniumthiostannate nicht solvatisiert. 

Oberhalb von -33" gibt (NH&[SnS4] Ammoniak und Scfiwefelwasserstoff ab, 
so daB bei 0' die Trithioverbindung (NH&[SnS3] entsteht, die bereits bei Raumtempe- 
ratur weiterzerfallt. Bei 100" liegt schlieBlich wieder reins SnSz vor. 

Fiihrt man die Reaktion von SnS2 rnit (NH4)2S in fliissigem Ammoniak bei 20 oder 
bei 110" durch, so erhalt man eine klare, gelbliche Losung, aus der sich, wie oben 
beschrieben, wiederum die Verbindungen (NH&[SnS4] und (NH&[SnS,] nebenein- 
ander gewinnen lassen. 

(NH&[SnS4] und (NH&[SnS3] losen sich in Wasser unter Hydrolyse, beim An- 
sauern mit verdunnten Mineralsauren erfolgt Abscheidung von SnS2. 

Zinn(ZI)-sulfd(SnS) ist in flussigem Ammoniak ebenfalls zwischen -33 und +110' 
unloslich. Auch rnit (NH4)2S ist zwischen -33 und +60" keinerlei Reaktion fest- 
stellbar. Erwiirmt man dagegen im Autoklaven auf 1 lo", so wird unter Wasserstoff- 
entwicklung eine klare Losung gebildet, aus der nach dem Abdampfen des Lijsungs- 
mittels und dem Entfernen des (NH4)zS bei 0' i. Hachvak. gelbes (NH,&[SnS3] aus- 
kristallisiert. Hierbei laBt sich genau 1 Mol H2/Mol SnS abpumpen, was dem uber- 
gang von SnlI in SnIv entspricht, so daB die Reaktion durch die Gleichung 

SnS + 2WH4)ZS - (NH4)2[SnSd + 2NH3 + HI 

wiedergegeben wird. Diese Reaktionen zeigen somit eindeutig, daB eine Darstellung 
von Thioverbindungen des 2-wertigen Zinns auch im Ammonosystem nicht moglich 
ist. 

Bringt man SnSz unterhalb von -33" rnit einer Losung von KNHz in flussigem 
Ammoniak zusammen, so erhdt man farbloses, kristallisiertes, in flussigem Ammo- 
niak schwerlosliches Tetrakalium-tetramido-dithio-stannat(I V) . Dieses ist, wie das 
Kz[Sn(NH2)6], das F. W. BERGSTROM~~) sowie E. ZINTL und H.  KAISER^^) aus metalli- 

I100 

22) J. chem. SOC. [London] 1933 11, 1580. 
23) J. physic. Chem. 30, 12 [1926]. 
24) Z. anorg. allg. Chem. 211, 113 [1933]. 
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schem Zinn und Kaliumamid in fliissigem Ammoniak darstellen konnten, dfach 
koordiniert. K4[SnS2(NH&] ist zwischen -33" und Raumtemperatur besthdig. 
Oberhalb von 20" wird langsam Ammoniak abgebaut, wobei Tetrakalium-diimido- 
dithio-stannut auftritt, das mit fliissigem Ammoniak das urspriingliche Tetramido- 
dithio-stannat zuriickbildet : 

soo 

- 330 
I(*[SnS2(NHdJ # U%M")d + 2NH3 

Bei weiterem Erwiirmen wird emeut NH3 abgegeben, ohne daR definierte Verbindun- 
gen gefaRt werden konnen. 
Im Gegensatz hierzu verlauft die Umsetzung von SnS mit einer Liisung von KNHz 

in fliissigem Ammoniak uniibersichtlich, zumal sich offenbar mehrere Reaktionen 
nebeneinander abspielen. 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem VERBAND DER CHEMISCHEN INDUSTRIE. 
FONDS DER CHEMIE, sind wir flir die wertvolle Unterstiitzung unserer Arbeiten zu besonderem 
Dank verpflichtet. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

A. Umsetzung von SiSz mit fliissigem Ammoniak 
a) Kondensiert man auf SiS2, das nach der Vorschrift von SCHMEISSER und Mitarbb.12) 

durch therrnische Zersetzung von Si(SCzH5)4 dargestellt wird, fliiss. NH3, so werden 3 Moll. 
NH3/Mol. SiSz addiert. Nach dem Abfiltrieren wird grlindlich mit fliiss. NH3 gewaschen und 
die rein weiBe Verbindung 2 Tage lang bei -35" i. Hochvak. behandelt. Wegen der groDen 
Zersetzlichkeit muD bei der Analyse darauf geachtet werden, daD die Verbindung nicht Uber 
diese Temperatur envtirmt wird. Hierzu wird eine Probe unter Kiihlung in eine Glasampulle 
eingeschmolzen, die man zur Bestimmung des S und N anschlieaend zertriimmert. Wegen der 
Glassplitter llOt sich eine Si-Analyse auf diesem Wege nicht durchfiihren, vielmehr ergibt 
sich der Wert fiir Si aus einer Verhtiltnisanalyse Si:S. 
0.3787 g Bas04 entspr. 0.0520 g S 
0.0488 g Si02 entspr. 0.0228 g Si (Si:S = 1:1.991 

SiS2.3 NH3 = SiNH(SNH4)z (143.3) Ber. S 44.76 N 29.33 Gef. S 44.43 N 29.45 

Beim Erwtirmen i. Hochvak. auf 20" gibt die Verbindung NH3 und HzS ab, so daB man 
bei 100" nach 2 Tagen schlieDlich reines SiSNH erhalt. 

SiSNH (75.2) Ber. Si 37.34 S 42.67 N 18.64 Gef. Si 37.10 S 42.33 N 18.61 

b) ErwPrmt man SiSz vor der Umsetzung mit fliiss. NH3 2 Stdn. auf 450" i. Hochvak., 
so setzt die Ammonolyse scbon bei -33" ein. Nach dem Extrahieren des (NH&S mit fliiss. 
NH3 liegt bei -33" die Verbindung SiS(NH2)z vor. Die Bestimmung von S und N erfolgt 
in der beschriebenen Weisc, der Wert fiir Si wird wieder durch eine Si/S-Verhiiltnisanalyse 
ermittelt . 
0.5381 g Bas04 entspr. 0.0739 g S 
0.1386 g SiOz entspr. 0.0648 g Si (Si:S = 1.0008:l) 

SiS(NH2)z (92.2) Ber. S 34.79 N 30.40 Gef. S 34.48 N 30.01 

Bei 20" erfolgt im wesentlichen ubergang in SiSNH. Da hierbei kleine Mengen H2S abge- 
geben werden, liegt, wie die folgende Analyse zeigt, der Wert flir S zu niedrig, derjenige 
fiir N zu hoch. 

SiSNH (75.2) Ber. Si 37.34 S 42.67 N 18.64 Gef. Si 36.83 S 38.39 N 22.77 



496 Bemms und O S T E ~ I E R  Jahrg. 95 

c) In einem dickwandigen EmchluDrohr kondensiert man auf SiSNH (oder auch SiSz) 
fliiss. NH3. Nach dem Abschmelzen i. Hochvak. wird anschlieknd 5 Tage auf 60" erwBrmt 
und nach &hen des Rohres das gebildete (NH4)ZS entweder rnit fliiss. NH3 ausgewaschen 
oder einfacher i. Hochvak. abgezogen. Der vollstandige Ersatz des Schwefels gegen NH- 
Gruppen gelingt nur, wenn man diese Vorgcinge 4-5mal wiederholt. 

Si(NH)Z (58.1) Ber. Si48.30 N48.23 Gef. Si48.21 N48.13 

Eigenschafien: Simtliche beschriebenen Verbindungen sind weiD und werden BuDerst 
leicht hydrolysiert. Mit Laugen entstehen untd NH3-Entwicklung Hare LAjsungen, rnit Wasser 
und SBuren wird unter HzS-Entwicklung Kieselsfiure abgeschieden. 

B. Unsetzungen der Germaniumsugde mit Pussigem Ammoniak, 
sowie mit (NH4)zS und m H 2  in fliissigem Ammoniak 

a) Umseizung von GeS2 mii Jim. NH3 
In einem FrittengefiiD wird auf GeSz, das nach der Vorschrift von L. M. DENNISZ) dar- 

gestellt wird, iiber Natrium destilliertes NH3 aufkondensiert. Die nach kurzem Aufsieden 
erhaltene klare Usung wird auf -78" abgekiihlt; dabei scheidet sich eine farblose, kristalli- 
sierte Verbindung aus. Um zu vermeiden, daD sich der Niederschlag durch Temperatur- 
erh6hung wider lbst, filtriert man in der Weise, daO das FrittengefiiD mit dem Niederschlag 
auf -65" gehalten wird. Der weiBe Ruckstand wird 3 Stdn. bei -35" i. Hochvak. behandelt; 
eine Analyse ergibt, daD 2 Moll. NHs/Mol. GeSz aufgenommen wurden. 
NH4[GeSzNHd (170.8) Ber. N 16.40 Ge42.51 S 37.55 Gef. N 16.11 Ge42.50 S 37.35 

Zur Germaniumonalyse~) wird eine Probe unter Stickstoff abgewogen, in einer Platin- 
schale in wBDrigem NH3 gelilst und das Germanium schliealich als GeOz ausgewogen. 

Lbst man in einem Schlenk-Rohr 0.1624 g GeSz in f l U s .  NH3, so ergibt sich nach dem 
Abdampfen des Lasungsmittels und 3stdg. Behandlung i. Hochvak. eine Gewichrszunuhme 
von 0.0404 g, entspr. eher Aufnahme von 1.99 Moll. NH,/Mol. GeS2. 

Behandelt man NH,[GeSzNH2] bei -33" einige Tage i. Hochvak., so IiiDt sich auch schon 
bei dieser Temperatur ein geringer NH3-Abbau feststellen. Beim ErwBrmen auf Raumtempe 
ratur bildet sich in 8 Tagen quantitativ GeSz zuriick. Zu dem gleichen Ergebnis fihrt der 
Abbau bei 60' schon nach 2 Tagen. 

GeSz (136.7) Ber. Ge 53.10 S 46.90 Gef. Ge 53.02 S 46.65 

Zum Nuchwek der Einwertigkeit des \GeSZNH@-Anions wird die Losung von GeSz in 
flh. NH3 rnit Lbsungen verschiedener komplexer Metallkationen im gleichen Lbsungsmittel 
umgesetzt. 
1) Mit [(C&j)zcr]J17) erhillt man einen orangefarbenen Niederschlag, der im NH3-Strom 
bei -28 bk  -30" getrocknet und in der friiher beschriebenen Weise eingewogen wird. 

[(CaH&Cr] [GeS2NH2] (361.0) Ber. Cr 14.41 Ge 20.1 1 S 17.76 N 3.88 
Gef. Cr 14.02 Ge20.53 S 17.49 N4.05 

Die sehr luft- und feuchtigkeitsempfindliche Substanz gibt oberhalb von -25" NH3 ab, so daD 
bei Ruumtemperaiur die rotbraune Imido-tetrathio-digermanat-Verbindung vorliegt. 

[C~H&Cr]2[Ge2S4NH) (704.9) Ber. Cr 14.75 Ge 20.60 S 18.19 N 1.99 
Gef. Cr 14.51 Ge 20.47 S 17.98 N 1.95 

25) Z. anorg. allg. Chem. 174, 114 [1928]. 
26) E. B. JOHNSON und L. M. DENNIS, J. h e r .  chm. Soc. 47,790 [1925]. 
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2) Mit [(CsHs)zCo](N03)18) bildet sich eine hellgelbe Verbindung, die 3 Stdn. bei Ruum- 
temperatur i. Hochvak. getrocknet wird. 

[(CSH~)ZCO]~[G~&NH] (666.7) Ber. Co 17.68 Ge 21.78 N 2.10 
Gef. Co 17.24 Ge 22.05 N 1.93 

3) Mit [Ni(NH3)4](SCN)z, das nach der Vorschrift von H. GrosshuN~27) dargestellt wird, 
entsteht eine blaDviolette Fallung, die 2 Tage bei -33" i. Hochvak. behandelt wird. 

Ber. Ni 12.58 N 24.03 Ge 31.15 S 27.50 
Gef. Ni 12.55 N 24.00 Ge 31.04 S 27.44 

[Ni(NH3)6][GeSzNHdz (466.4) 

4) Mit [Cr(NH3)6](N03)3, dargestellt nach A. L. OPPEOARD und J. C. B A I L A R ~ ~ ) ,  wird ein 
orangefarbener Niederschlag ausgemlt, der 3 Tage bei -33" i. Hochvak. behandelt wird. 

[Cr(NH3)6NGeSzNH& (612.5) Ber. Cr 8.49 N 20.58 Ge 35.56 S 31.41 
Gef. Cr 8.39 N 20.51 Ge 35.34 S 31.01 

Bei Raumtemperatw i. Hochvak. baut die Verbindung nur in sehr geringem MaBe NH3 ab; 
wird sie aber 5 Stdn. bei 50" i. Hochvak. behandelt, so zeigt eine Analyse, daD die Imido- 
tetrathio-digermanat-Verbindung entstanden ist. 

[Cr(NH3),&[Ge2S4NI-& (1173.9) Bcr. N 17.90 Gef. N 17.98 

Zur Anolyse milssen die Verbindungen aufgeschlossen werden, und zwar bei 1) rnit HzS04 
und HzOz, bei 2) mit KzSzO7, bei 3) und 4) mit rauch. HNO3. 

b) Urnsetrung von GeSz mit (NH412.S in fliiss. NH3 
In einem FrittengeftiB wird GeSz in fliiss. NH3 gelbst und durch einen seitlichen Ansatz HzS 

eingeleitet, das zuvor mit CaClz und PzOs vorgetrocknet und schlieBlich iiber PzOs verfliissigt 
worden ist. Hierdurch bildet sich (NH4)2S, das unmittelbar mit d a n  in fliiss. NH3 gelbsten 
GeSz reagieren kann. Die entstandene klare Lbsung wird eingedampft und das Uberschiissige 
(NH&S i. Hochvak. bei Raumtemperotur entfernt, was etwa 2 Tage beansprucht. Die Ana- 
lysen von Ge, S und N werden in der beschriebenen Weise durchgefiuhrt; sie entsprechen der 
Verbindung (NH.&[GeS3]. 

(NH4)z[GeS3] (204.9) Ber. N 13.67 Ge 35.44 S 46.92 Gef. N 13.39 Ge 35.77 S 46.74 

Erwarmt man (NH&JGeSj] i. Hochvak. iiber Raumtemperatur hinaus, so beghnt bei 
etivu 40" ein geringer Abbau von NH3 und HzS. Bei weiterem ErwBrmen im Thermostaten 
auf70- 75" werden erhebliche Mengen von NH3 und HJ abgegeben. Nach 4 - 5 Tagen kommt 
der Abbau zum Stillstand und es liegt die Verbindung (NH4)z[Ge$35] vor. 

(NH4)z[GezS5] (341.6) Ber. N 8.20 Ge 42.50 S 46.93 

Erwarmt man (NH~)z[Gc$~~] weitere 4 Tage i. Hochvak. ouf lOO", so entsteht die Verbindung 
(NH4)2[Ge4S9]. Um festzustellen, ob die Verbindung bei dieser Temperatur stabil ist, wird 
das Produkt nochmal 3 Tage bei 100" i. Hochvak. behandelt. Eine weitere Abgabe von NH3 
und H2S ist nicht feststellbar. 

(NH&[Ge&] (61 1.0) 

Bei 150" erfolgt ein weiterer Abbau von NH3 und HIS, so daO nach 2ttigiger Behandlung bei 
dieser Temperatur i. Hochvak. schlieDlich reines GeSz vorliegt. Eine Kjeldahlbestimmung 
zeigt, daB das erhaltene Reaktionsprodukt stickstofffrei ist. Zur Kontrolle wird auBerdem 
noch eine GeAnalyse durchgefuhrt. 

GeSz (136.6) Ber. Ge53.10 Gef. Ge53.20 

Gef. N 8.18 Ge 42.67 S 46.56 

Ber. N 4.60 Ge 47.52 S 47.23 Gef. N 4.52 Ge 47.32 S 46.93 

27) Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 559 [1904]. 
28) ,,Inorganic Syntheses", Bd. 111, S. 153, Verlag McGraw-Hill Book Company, New YOrk- 

Toronto-London 1950. 
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Eigenschclften: Samtliche beschriebenen Verbindungen sind in f lus .  und wHOr. NH3 leicht 
IBslich; beim Anshern wird GeSz ausgefallt. 

c) Umsetzung von GeS rnit (NH4)zS injliiss. NH3 
GeS tost sich in einer Losung von (NH4)z.S in fliiss. NH3 wesentlich leichter als in reinem 

Ammoniak. Die hierbei entstehende orangefarbene LBsung hellt sich beim Abdampfen des 
fliiss. NH3 unter Hz-Entwicklung deutlich auf. Da dieser Vorgang bei -33" jedoch unvoll- 
standig verlauft, ist es zweckmalig, die Reaktion bei 20 oder 60" im EinschluBrohr vorzu- 
nehmen. Zu diesem Zweck werden 402.2 mg GeS (3.84 mMol) mit einer verhaltnismaaig 
konz. (NH&S-Lbsung in fliiss. NH3 zur Reaktion gebracht. Bereits nach 1 Stde. ist die 
Reaktionslasung vollkommen entfdrbt und es lassen sich 84.5 ccm H2 (3.77 mMol), das sind 
0.97 mMol HZ/mMol GeS, abpumpen. Nach dem Entfernen des iiberschiiss. (NH&S i. Hoch- 
vak. bei 20" liegt die Verbindung (NH&[GeS3] vor. 

(NH&[GeS3] (204.9) 

d) Umsetzung VOII CeS2 rnit KNHz in fliiss. NH3 
Beim Zusammengeben der Losungen von GeS2 und KNH2 in fliiss. NH3 entsteht ein 

weiBer, flockiger Niederschlag. der nach dem Abfiltrieren und mehrmaligem Auswaschen 
mit flUss. NH3 10 Stdn. bei -35" i. Hochvak. getrocknet wird. Wie eine Kjeldahlbestimmung 
(8.3 % N) zeigt, ist die Amidoverbindung Kz[GeS2(NH2)2] (Ber. N 11.34) auch bei -35" nicht 
zu fassen, da sie unter NH3-Abgabe in die Imidoverbindung iibergeht. Zur Reindarstellung 
derselben wird die sehr luft- und feuchtigkeitsempfindliche Substanz 2 Tage bei Raurntempe- 
ratur i. Hochvak. behandelt. 

Ber. N 13.67 Ge 35.44 S 46.92 Gef. N 13.49 Ge 35.69 S 46.76 

Kz[GeSzNH] (229.9) Ber. K 34.01 Ge 31.57 S 27.89 N 6.09 
Gef. K 33.99 Ge 31.34 S 27.70 N 6.25 

C. Umsetzungen der Zinnsuljfde mit (NH4)zS und KNHz in fliissigem Ammoniak 
a) Umsetzung von SnSz mit (NH4)zS in jliiss. NH3 
Bringt man SnS2, das aus einer schwach sauren Zinn(1V)-salzlBsung mit HzS gefallt und 

i. Hochvak. iiber P2O5 getrocknet wird, in der beschriebenen Weise mit einer Losung von 
(NH4)ZS in fliiss. NH3 zusammen, so kristallisiert nach einigen Stunden ein farbl. Niederschlag 
aus, der von der gelben Losung abfiltriert wird. Nach dem Waschen rnit fliiss. NH3 werden 
die farbl., kleinen Nadeln 5 Stdn. bei -40" i. Hochvak. getrocknet; sie erweisen sich als 
(NHddSnSd. 

(NH&[SnS4] (319.1) 

Zur Zinnanalyse wird die Substanz bei -70" in Ampullen rnit dlinnem Boden abgefiillt und 
bei Raumtemperatur gewogen. Die Ampullen werden unter Wasser zerdriickt, wobei die 
Substanz klar IBslich ist. Zinn wird als SnS2 gefallt und zu SnOz vergliiht. 

Das bei der Reaktion entstandene gelbe Filtrat wird eingedampft und das iiberschiiss. 
(NH& i. Hochvak. bei 0" innerhalb von 3 Tagen abgezogen. Es hinterbleibt gelbes, krist. 
(NH&[SnS,J. Zur Zinnanalyse wird eine Probe bei IOOO" unmittelbar zu SnOz vergliiht. 

Ber. N 17.56 Sn 37.20 S 40.19 Gef. N 17.28 Sn 36.99 S 39.90 

(NH&[SnS3] (251.0) Ber. N 11.16 Sn47.29 S 38.33 Gef. N 10.96 Sn46.84 S 38.08 

Beim Erwhrmen des farbl. (NH&[SnSJ auf0" i. Hochvak. entsteht nach 1 Tag unter Ab- 

(NH4)2[SnSs] (251.0) Ber. N 11.16 Sn47.29 S 38.33 Gef. N 11.00 Sn46.91 S 38.04 
Erwarmt man die Probe auf Raumtemperatur, so geht der Abbau von NH3 und H2S langsam 

gabe von NH3 und H2S gelbes (NH&[SnS31. 

weiter; bei 100" liegt schlieBlich nach 2 Tagen reines SnS2 vor. 
SnSz (182.8) Ber. Sn 64.92 S 35.08 Gef. Sn 65.02 S 34.95 
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b) Umsetzung von SnS,mit (NH4)zS in puss. NH3 
453 mg SnS (3 mMol), rnit H2S am einer schwach salzsauren SnCl2-Lbsung gefallt und gut 

getrocknet, werden rnit einer Lbsung von (NH&S in fliiss. NH3 zur Reaktion gebracht. 
Nach 6-tagigem Erwarmen auf 110" erhdt man eine klare, farbl. Lbsung, iiber der sich 
63.8 ccm Hz (2.85 mMol), das sind 0.95 Mol Hz/Mol SnS, abpumpen lassen. Nach dem Ab- 
&ampfen des fliiss. NH3 wird das iiberschiissige (NH4)zS bei 0' i. Hochvak. abgezogen, wobei 
eine gelbe Substanz zurilckbleibt, die sich als (NH&[SnS3] erweist. 

(NH4)2[SnS3] (251.0) Ber. N 11.16 Sn 47.29 S 38.33 Gef. N 11.00 Sn 46.94 S 38.00 

c) Umsetzung von SnSz rnit KNH2 in f i b s .  NH3 
Da die Reaktion von SnS2 mit KNH2 in fliiss. NH3 bei -33' nur sehr langsam verlluft, 

nirnmt man die Umsetzung zweckmlDig bei 60" im EinschluOrohr vor. Die hierbei entstehende 
farbl. Verbindung, die 6 Stdn. bei -33" i. Hochvak. getrocknet wird, erweist sich als 
b[SnSz(NHz)d. 

&[SnSz(NH2)4] (403.3) Ber. K 38.77 Sn 29.43 S 15.90 N 13.89 
Gef. K38.89 Sn29.31 S 15.75 N 14.06 

Die Verbindung ist bei Raumtemperatur bestandig. Bei 50" gibt sit NH3 ab. so daB nach 
2-tagiger Behandlung i. Hochvak. bei dieser Temperatur schwach orangefarbenes &[!?in& 
(NH)z] gebildet wird. 

K4[SnSz(NH)d (369.2) Ber. K 42.35 Sn 32.15 S 17.37 N 7.59 
Gef. K42.55 Sn 31.89 S 17.05 N 7.31 

Kondenaiert man auf die Imidoverbindung NH3 auf, so geht sie wider in die farbl. Tetra- 
amidoverbindung iiber. 

&[SnS2(NH2)4] (403.3) Ber. N 13.89 Gef. N 14.01 

K4[SnS2(NH2)4] und &[SnSz(NH)z] sind in Wasser Ibslich, beim Ansauern fiillt SnS2 aus. 




