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rn 
Es wird iiber die Darstellung und Eigenschaften von bisher nicht bekannten Ionen des Typs 
MeOSzSez- (Me = Mo, W) und deren Sake (1,Z) berichtet. Die IR-Spektren und Elektronen- 
absorptionsspektren werden zugeordnet und im Zusammenhang mit den Bindungsverhiilt- 
nissen diskutiert. 

Bis vor kurzer Zeit waren trichalkogenosubstituierte Oxoanionen des Molybdans 
und Wolframs nicht bekannt. Wir konnten bereits Salze des Typs MeiMoOS3, 
MelWOS3 sowie MeiWOSe3 in reiner Form darstellen und charakterisieren 1-3). 

Entsprechende trisubstituierte Molybdate und Wolframate, die sowohl Schwefel 
als auch Selen enthalten, waren bisher nicht bekannt. Uns ist es jetzt gelungen, ver- 
schiedene Dithiomonoselenometallate(V1) darzustellen sowie den Bildungsmechanis- 
mus aufzuklaren. 

I. Darstellung von Salzen des Typs Me:MoOS,Se und MeiWOS,Se 

Unsere Versuche zur Darstellung von Thio- und Seleno-Anionen aus 0x0-Anionen 
hatten gezeigt, daR das wirksame Agens H2S und H2Se ist, nicht aber S2-- oder Se2-- 
lonen (vgl. z.B. 1. c.4)). Hiernach sollte man erwarten, daB bei einer moglichen 
Reaktion von Dithio-Anionen mit H2Se die Reaktion uber den Komplex 
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im Ubergangszustand verlauft, da der Sauerstoff starker elektronegativ als der 
Schwefel ist. Wenn dies der Fall ist, sollte also zuerst Sauerstoff und dann erst Schwe- 
fel substituiert werden. 

1) A. Miiller, E. Diemnnn, B. Krebs und M. J .  F. Leroy, Angew. Chem. 80, 846 (1968); 

2 )  A.  Muller und E. Diemann, Z. Naturforsch. 23b, 1607 (1968). 
3) A .  Miiller und E. Diemann, Chem. Ber. 102, 2044 (1969). 
4) 4a) A .  Muller, 0. Glemser, E. Diemann und H. Hofmeister, Z. anorg. allg. Chem., im 
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Casiumsalze von Trichalkogeno-Anionen sind in Wasser erheblich schwerer 
loslich als die der mono- und disubstituierten Anionen. So gelang uns die Darstellung 
von Cs2MoOS3, Cs2WOS3 und Cs2WOSe31-3). Es lag nun nahe, die Versuche auf das 
System Dithio-Anion/Selenwasserstoff auszudehnen. 

Die Dithio-Anionen reagierten tat9achlich mit Selenwasserstoff in erster Stufe nach 

Bei geniigend langer Einwirkung bilden sich jedoch die Tetraseleno-Anionen. Die 
Casiumsalze der Thioseleno-Anionen sind in Wasser im Gegensatz zu den Trithio- 
Anionen noch so gut loslich, daB man sie mit Methanol ausfallen muB. Dies muB 
im Falle der Molybdanverbindung schnell geschehen, wahrend beim Wolframat 
die Weiterreaktion langsamer erfolgt. 

Mit verschiedenen Kationen konnten einige Salze des Typs Me:MoOS2Se und 
MeiWOS2Se dargestellt werden ( l a  - c, 2a - c). 

11. Eigenschaften 
Alle Salze sind tieffarbige Festkorper. Die Casiumsalze sind in Wasser loslich, 

das Molybdat l a  mit orangeroter, das Wolframat 2a mit gelber Farbe. Die Thallium- 
und Nickelhexamminsalze sind in Wasser sehr wenig loslich. Alle Salze losen sich 
praktisch nicht in Athanol und Ather. 

Die wal3rigen Liisungen zersetzen sich langsam unter Bildung von rotem Selen 
und einem braunschwarzen Niederschlag. Einige Eigenschaften der Salze zeigt 
Tab. 1 .  

Tab. 1. Farbe und Stabilitat der dargestellten Thioselenometallate 

Salz Farbe Stabilitat 

Cs2MoOS2Se (1 a) tiefrot stabil in trockener Nz-Atmosphare 
TIZMoOSZSe (1 b) brdunrot langsame Zersetzung unter 

[Ni(NH&]MoOSzSe (lc) rot allmahliche Zersetzung unter 

CszWOSzSe (2a) gelborange relativ stabil in trockener Luft 
TlzWOSzSe (2 b) rotorange stabil in trockener N2-Atmosphare 
[Ni(NH&]WOS2Se (2c) gelb allmahliche Zersetzung onter 

Schwarzfarbung 

Ammoniakabgabe und Schwarzfarbung 

Ammoniakabgabe und Schwarzfarbung 

111. Schwingungsspektren 

Die zwischen 4000 und 150/cm gemessenen Schwingungsspektren der Casium- 
salze sind Tab. 2 und die Metall-Sauerstoff- sowie die Metall-Schwefel-Valenz- 
schwingungen aller dargestellten Salze Tab. 3 zu entnehmen. 
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Tab. 2. Grundschwingungen von 1 und 2, gemessen an Nujolsuspension der Salze 1 a und 2a. 
Die Spektren wurden zwischen 4000 und 420/cm mit einem Leitz-IR-Spektrographen, 
unterhalb von 420/cm mit einem Gerat der Fa. Beckman (IR 11)  aufgenommen (Bandenlagen 

in cm-1) 

MoOSzSez- (1) WOS2Se2- (2) Zuordnung Rasse (Cs) 

869 879 A’ 

467 458 a) 
A’ 
A“ 

355 3 20 v(MeSej A’ 
265 vas(MeOSd A” 

190 190 %Me&) A’ 
213 1 255 1 VdMeOSz) A‘ 

a1 Moglicherweise 1st eine weiterhin auftretende Schulter be1 473/cm ‘is und die Bande be) 458/cm vas(MeS) zuzu- 
ordnen 

Tab. 3. MeO- und MeS-Valenzschwingungen der dargestellten Salze (in cm-1) 

Salz v(Me0) v(MeS) 

CszMoOSzSe (1 a) 869 461 
T12MoOS2Se (1 b) 830 445 
[Ni(NH3)6]MoOS2Se (Ic) 860 -475 

TlzWOSzSe (2 b) 857 44 1 
Cs2WOS2Se (2 a) 879 458 

[Ni(NH&]WOS2Se (2c) 870 -465 

Die inneren Schwingungen von 1 und 2 lassen sich nach den irreduziblen Darstel- 
lungen 

I? = 6A‘ (4v und 2s) + 3A” (Iv und 26) 

klassifizieren. Eine vorlaufige Zuordnung ist in Tab. 2 durchgefiihrt. Wahrend die 
Zuordnung der MeO-Valenzschwingungen eindeutig ist, kann ohne Aufnahme eines 
Raman-Spektrums nicht zwischen v,(MeS) und va,(MeS) unterschieden werden, zumal 
die entsprechenden Banden ziemlich breit und ohne deutliche Aufspaltung auftreten. 
Die v(MeSe)-Schwingungen liegen nach Miiller et a1.s) im Erwartungsbereich. 

Auch die Deformationsschwingungen lassen sich ohne Kenntnis des Raman- 
Spektrums nur zum Teil zuordnen, da 8-Schwingungen, an denen hauptsachlich 
Selenatome beteiligt sind, im IR nur mit auBerst geringer lntensitat beobachtet 
werden6). Wir konnten unterhalb 150/cm die in Tab. 2 nicht aufgefiihrten restlichen 
8-Schwingungen zu A’ und A /  (MeSe-in plane bending und -out of plane bending) 
nicht ermitteln. 

Die inneren Schwingungen des [Ni(NH3)6]2’ -Ions liegen bei beiden Salzen im 
Erwartungsbereich : 

v(NHj M 3400/cm 64NH3) % 1205/cm 
6,,(NH3) M 1620/cm p,(NH3) M 655/cm 

Bemerkenswert ist, daR wie ublich v(Me0) und v(MeS) in den Thalliumsalzen 
bei kleineren Wellenzahlen liegen (vgl. 1. c. 7)) (Tab. 3). 

5 )  A .  Miller, 0. Glemser und E. Diemann, Z .  analyt. Chem. 241, 136 (1968). 
6 )  A.  Miiller, B. Krebs, R .  Kebubcioglu, M. Stockburger und 0. Glemser, Spectrochim. Acta 

7) E. J. Baran, P .  J. Aymonino und A.  Miller, Z .  Naturforsch. 24b, 271 (1969). 
24A, 1813 (1968). 

Chemische Berichte Jdhrg. 102 166 



2606 Miiller und Diemann Jahrg. 102 

Nach dem Zweimassenmodell lassen sich abgesehen von jMoSe einigermafien 
zuverlassige Kraftkonstanten abschatzen, da die entsprechenden Valenzschwingungen 
(abgesehen von v(MoSe)) ziemlich charakteristisch sind (Tab. 4). 

Tab. 4. Valenzkraftkonstanten in mdyn/A und Bindungsgrade N nach Siebert 8) 

- - MoOSzSez- (1) 6.1 1.8 3.1 1.6 
WOS2Se2- (2) 6.1 2.0 3.6 1.8 3.3 1.8 

ErwartungsgemaiB sind alle Kraftkonstanten beim Wolframat-ton groiner als beim 
Molybdat. Die nach Siebevt 8) abgeschatzten Bindungsgrade N verdeutlichen, daR 
ein mesomerer Bindungsausgleich uber alle Bindungen vorliegt. 

IV. Elektronenspektren 
Die an wainrigen Losungen von 1 und 2 ermittelten Elektronenspektren gehen 

aus Tab. 5 hervor. Zum Vergleich sind die Spektren einiger anderer gemischter 
Chalkogenomolybdate und -wolframate mit angegeben. Weiterhin wurden die 
Energiedifferenzen Av, fur den Ubergang Molybdat --f Wolframat berechnet. 

Tab. 5. Bandenlagen in den Elektronenspektren von MoOSzSez- und WOSZSe2- im Vergleich 
zu anderen Chalkogenomolybdaten und -wolframaten (in cm-1, Beckman-DK 2-Spektro- 

photometer) 

Ion V 1  v2 "3 Lit. 

(1) 24300 
(2) 29 100 

4800 
22000 
27000 
5000 

25400 
30600 
5200 

2 I500 
26700 
5200 

3 1000 
36000 
5000 

28500 
34000 
5500 

31400 
36600 
5200 

25500 
29900 
4400 

-42500 
48400 

5900 
32000 
36800 10) 

4800 
34700 
4 1000 11) 

6300 
32000 
37000 12) 

5000 

Alle Avi-Werte liegen zwischen 4000 und 6500/cm. (Diese Kenntnis kann zum 
Nachweis unbekannter lonen durch Messung des Elektronenspektrums dienen, 
falls eine Isolierung der kristallinen Salze nicht moglich ist.) Weiterhin folgt hieraus, 
daiB es sich bei allen Banden um mehr oder weniger reine ausgepragte charge transfer- 
ubergange handelt, da die Avi-Werte im wesentlichen nur von der Elektronegativi- 
tatsdifferenz von Mo und W abhangen (vgl. 1. c.9)). 

8) H. Siebert, Z .  anorg. allg. Chem. 275, 225 (1954). 
9) A .  Miiller und E. Diemann, Chem. Ber. 102, 945 (1969). 

10) A.  Miiller und E. Diemann, Z .  Naturforsch. 23b, 1605 (1968). 
11) A.  MiiNer, B. Krebs, W. Rittner und M .  Stockburger, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 71, 

12) E. Diemann und A .  Miiller, Spectrochim. Acta, im Druck. 
182 (1967). 
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Qualitativ ergibt sich aus der Intensitat der gemessenen Banden (log E w 3 - 4) 
nach einer Regel von Ballhausen und Liehvl,), daR x-bindende MO’s an den Bindungs- 
verhaltnissen beteiligt sind. Dies steht in Ubereinstimmung mit den abgeschatzten 
Bindungsgraden. Auf eine Messung der Extinktionskoeffizienten wurde wegen der 
leichten Zersetzlichkeit der Substanzen in waisriger Losung verzichtet. 

V. Rontgenographische Untersuchungen 
Die Salze 1 a und 2a wurden weiterhin durch Debye-Scherrer-Pulveraufnahmen 

charakterisiert. Aus Tab. 6 gehen die 8-Werte und die Abstande d der Netzebenen 
hervor sowie die dazugehorenden geschatzten Intensitaten. Da die Werte fur beide 
Salze praktisch iibereinstimmen, kann daraus geschlossen werden, daR beide Salze 
gleiche Gitterdimensionen haben und wahrscheinlich isotyp sind. Dies ist auch fur 
entsprechende andere Chalkogenometallate der Fall, z. B. fur Cs2MoS4 und Cs2WS414) ; 
(NH&MoSe4 und (NH4)zWSe49) ; Cs2MoOS3 und Cs2WOS3 4b). Angegeben sind 
von beiden Salzen nur die intensivsten Linien, die eine visuelle Auswertung der 
Debye-Scherrer-Aufnahmen ermoglichten. Daraus erklart sich auch die unter- 
schiedliche Zahl von Wertepaaren in Tab. 6. 

Tab. 6. Debye-Schemer-Aufnahmen von l a  und 2a (Cu-Kc-Strahlung, Ni-Filter, 40 kV, 
20 mA, Bel~chtungszeit 8 Stdn.; von den zahlreichen Reflexen sind nur die deutlichsten 

angegeben) 

Cs2MoOS2Se (la) Cs2WOS2Se (2a) 
*[grad] sin $/A d [A] relat. Int. *[grad] sin */A d [A] relat. lnt. 

11.5 
a) 

12.5 
13.3 
14.25 
15.6 
16.7 
21.6 
22.2 
ai 

a) 

26.05 
27.5 
33.2 

0.129 

0.140 
0.149 
0.156 
0.174 
0.186 
0.239 
0.245 

0.285 
0.299 
0.355 

3.87 

3.57 
3.35 
3.13 
2.86 
2.68 
2.09 
2.03 

1.76 
1.67 
1.41 

m 

st 
m 
st 
m 
st 
S 

S 

st 
st 
S 

11.6 
12.4 
12.7 
13.5 
14.2 
15.5 
16.7 
21.6 
22.2 
24.5 
25.1 
26.05 
27.5 
33.05 

0.130 
0.139 
0.142 
0.151 
0.159 
0.173 
0.186 
0.239 
0.245 
0.269 
0.275 
0.285 
0.299 
0.354 

3.84 
3.58 
3.50 
3.30 
3.14 
2.88 
2.68 
2.09 
2.03 
1.86 
1.82 
1.76 
1.67 
1.41 

st 
m 
st 
st 
S 

m 
m 
m 
st 
m 
st 
st 
st 
m 

st = stark, m = mittel, s = schwach. 
a)  Die entsprechenden Reflexe sind nicht eindeutig zu messen. 

Wir danken Herrn Prof. Dr. 0. Glemser fur Unterstutzung sowie dem Fonds der Chemrschen 
Industrie und der Deutschen Furschungsgemeinschaft fur finanzielle Mittel. 

13) C.  J.  BaZlhausen und A .  D. Liehr, J. molecular Spectroscopy 2, 342 (1958); 4, 190 (1960). 
14) G .  Gattuw und A .  Franke, 2. anorg. allg. Chem. 352, I I (1967). 
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Beschreibung der Versuche 

a) Dicasiutnmonoselenodithiomolybdat( Vl)  (1 a) : Eine Losung von 1.0 g (NH4)2M002S2 
und 0.4 g KOH in 50 ccm Wasser wird rnit 10 ccm 20proz. Casiumchlorid-Losung versetzt 
und dann unter Kiihlung auf - ~ 5 "  Selenwassersto~eingeleitet. Wenn sich die Losung deutlich 
rot gefarbt hat, wird schnell filtriert und dem Filtrat tropfenweise 30 ccm Methanol zugesetzt. 
Dabei fallt ein roter Niederschlag von 1 a, der abgenutscht, rnit Schwefelkohlenstoff, Athanol 
und Ather gewaschen und im Stickstoffstrom bei Raumtemp. getrocknet wird. Ausb. 45 %. 

CszMoOSzSe (520.8) Ber. Cs 51.04 Mo 18.42 S 12.31 Se 15.16 
Gef. Cs 50.2 Mo 18.5 S 12.1 Se 15.2 

b) DithaNiummonoselenodithiomolybdat( V l )  (1 b) : Eine waRr. Losung von 1 a wird tropfen- 
weise mit 0.1 n TlN03 versetzt. Dabei fallt 1 b als schwerloslicher rotbrauner Niederschlag, 
der mit Athanol und Ather gewaschen sowie im Stickstoffstrom getrocknet wird. Ausb. 96%. 

T12MoOS2Se (663.7) Ber. TI 61.58 Mo 14.45 S 9.66 Se 11.89 
Gef. TI 61.0 Mo 14.6 S 9.9 Se 11.8 

c) Hexamminnickel(l1)-monoselenodithiomolybdat( Vl )  (1 c) : Eine walk. Losung von 1 a 
wird mit einer stark ammoniakalischen Losung von Nickel(I1)-chlorid versetzt. Der rote 
Niederschlag wird schnell filtriert, rnit ammoniakgesattigtem Athanol gewaschen und im 
Stickstoffstrom getrocknet. Ausb. 92%. 

[Ni(NH3)6]MoOSzSe (422.0) Ber. Ni 13.91 Mo 22.73 S 15.19 Se 18.71 
Gef. Ni  14.0 Mo 23.2 S 15.2 Se 18.9 

d) Dicasiummonoselenodithiowolfrumat( VI)  (2a): In eine Losung von 1.0 g (NH4/2 WOzS2 
und 0.4 g KOH in 60 ccm Wasser wird nach Zusatz von 10 ccm 20proz. Casiumchlorid- 
Losung unter Kiihlung im Eisbad Selenwasserstofeingeleitet. Wenn eine orangegelbe Losung 
entstanden ist, laRt man 10 Min. bei Raumtemp. stehen, filtriert dann von einem gegebenen- 
falls ausgefallenen amorphen Produkt und setzt dem Filtrat 30 ccm Methanol zu. Die dabei 
auftretende Fallung von 2a wird durch Kiihlen auf -5" vervollstandigt. Das kristalline 
Produkt wird mit Schwefelkohlenstoff, Athanol und Ather gewaschen und im Stickstoffstrom 
getrocknet. Ausb. 40 %. 

CsZWOS2Se (608.7) Ber. Cs 43.67 W 30.20 S 10.53 Se 12.97 
Gef. Cs 43.4 W 30.3 S 10.4 Se 13.1 

e) Dithalliummonoselenodithiowolframat( V I )  (2b) entsteht entsprechend b) aus einer waRr. 
Losung von 2a und 0.1 n TIN03. Ausb. 96%. 

T12WOS2Se (751.6) Ber. T1 54.38 W 24.46 S 8.53 Se 10.50 
Gef. TI 54.0 W 24.5 S 8.6 Se 10.5 

f)  Hexumminnickel(II)-monoselenodithiowolframat( VI) (2c) : Entsprechend c) aus einer 
waDr. Losung von 2a und einer ammoniakalischen [Ni(NH3)&-Losung. Ausb. 96 %. 

[Ni(NH3)6]WOS2Se (503.9) Ber. Ni  11.66 W 36.50 S 12.73 Se 15.68 
Gef. Ni 11.6 W 36.4 S 12.4 Se 15.8 
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