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Uber Einkristalle von Goldoxid Au:0;
On Single Crystals of Gold Oxide Au203

EINHARD SCHWARZMANN, JURGEN MoHN
und HorsT RUMPEL

Anorganisch-Chemisches Institut der Universitit
Gottingen

(Z. Naturforsch. 31b, 135 [1976]; cingegangen am 19. September 1975)

Oxides, Hydrothermal Synthesis

Amorphous AugOs, aq can be transformed
in perchlorie acid solution (1,6-1,9 n: quartz
tube, filling grade 309;: 275 —235°C) to
single erystals of ruby orthorhombic AusOg.
Space group Fdd 2.

Rubinrote Einkristalle von Au:0s; konnen aus
perchlorsauren Losungen unter hydrothermalen Be-
dingungen gewonnen werden?.

Von allen Metallen hat anscheinend Gold die ge-
ringste Tendenz wasserfreie Oxide zu bilden. Bei
dem Versuch Auz0; durch Erhitzen von rontgen-
amorphem Auz03, aq an der Luft zum Kristallisieren
zu bringen, zerfillt das Oxid und es bildet sich unter
Abgabe von Hz0 (bis ~200 °C) und Oz (260-300 °C)
metallisches Gold2. Zur Ziichtung von AusOs-
Kristallen miissen daher ziemlich milde Tempera-
turen angewandt werden. Hier ist die Technik der
hydrothermalen Synthese die Methode der Wahl.

Polykristallines AusO3 kann durch hydrothermale
Behandlung (300 °C; 3000 bar) von amorphem
Gold(III)-oxidaquat erhalten werden3. Die Ziich-
tung von Au20s-Kristallen gelingt wie folgt: 200 mg
Aus03, aq (dargestellt durch Neutralisation von
HAuCls mit NasCOs, anschlieBend gereinigt) wird in
cinem an beiden Enden abgeschmolzenen Quarzrohr
(2 innen = 15 mm; Wanddicke 1,2mm; Linge
15-16 cm) in einer bei 25 °C an KClO4 gesittigten
Losung, die 1,6-1,9 normal an HClOy ist, erhitzt.
Der Fullungsgrad betriagt 309,. Das Quarzrohr be-
findet sich in einem Autoklaven und ist ca. 10° gegen
die Horizontale geneigt. Die exakten Versuchstem-
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peraturen werden in Parallelversuchen durch druck-
fest in den Autoklavenraum eingefithrte Thermo-
elemente direkt gemessen. Um einem Zerplatzen der
Quarzrohre, verursacht durch die beim Erhitzen im
Innern entstehenden Driicke, zu begegnen, wird
wihrend des Versuchs ein AuBendruck im Auto-
klaven von 300 bar iiber einen Verdichter einge-
stellt. Wihrend einer Versuchsdauer von 4-6 Wochen
l6st sich im unteren Teil des Quarzrohrs bei 290 bis
260 °C Goldoxidaquat auf und kristallisiert im obe-
ren Drittel der Ampulle bei 250-220 °C ap der Wand
in Form von Kristallen aus. Ausbeute bis 50 mg
Auz03-Kristalle. Gelegentlich treten daneben auch
Kristalle von AuOCl auf4. In schwicher sauren
Losungen bildet sich polykristallines Au2Os, in
starker saurem Medium geht alles in Losung. Hohere
Temperaturen fithren zur Bildung von einige mm
groflen Goldkristallen, bei niedrigeren Temperaturen
entsteht polykristallines AusOs.

Die Au203-Kristalle sind in der Aufsicht braun,
in der Durchsicht rubinrot. Sie erreichen eine Grofe
von 0,5 x 0,4 x 0,4 mm und besitzen wohlausge-
bildete Flidchen. Chemische Analyse: 89,089, Au
(Riickstand beim Erhitzen von Goldoxid auf
1000 °C); 10,67%, O (beim Erhitzen von Goldoxid
auf 1000 °C entstehendes Gas iiber C geleitet:
C 4+ 1/2 02 — CO; CO + J205 — J2; J2 mit 82032~
titriert); 0,059, C; 0,069, H; 0,269, Cl; <0,05%, Na
und <0,03% K (flammenphotometrisch). Theo-
retische Werte fiir Au:03: 89,149, Au; 10,869, O.
Bruttozusammensetzung: Aus,o0 Oz,95 Clo,0s Co,o02
Ho,26 Nao, 01 K<o,01-

Nach Weissenberg(Cu-K,)-, Prizessions(Mo-K,)-
und Guinier(Cu-K,)-Aufnahmen liegt eine ortho-
rhombische Elementarzelle mit ao = 12,84 A;
bo = 10,53 A, co = 3,833 A vor. Raumgruppe Fdd 2.
Z =8. Dichte drs =11,31, dpyx =10,58 g cm=3. Mit
der Strukturaufklirung sind wir beschaftigt.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir
sehr fir ihre Unterstitzung.

1.J. Monx~, Dissertation, Universitat Gottingen 1974.

2 E. ScHwWARZMANN u. E. FELLwocK, Z. Naturforsch.
26h, 1369 [1971].

3 E. ScHWARZMANN u. G. Gramanw, Z. Naturforsch.
25h, 1308 [1970]; G. GraMaNN, Staatsexamens-
arbeit, Universitat Gottingen 1969.

4 E. ScCHWARZMANN, J. Moa~N u. H. RumpEL, Publika-
tion in Vorbereitung.



136

Uber die Reaktionen metallierter Cyclothioalkane
und n-Thioalkane mit Kohlendioxid, Schwefel-
dioxid und Schwefelkohlenstoff

The Reactions of Metallated Cyclothioalkanes
and Thioalkanes with Carbon Dioxide,
Sulfur Dioxide and Carbon Disulfide

Max ScamipT und ECKHARD WEISSFLOG
Institut far Anorganische Chemie der Universitit
Wirzburg

(Z. Naturforsch. 31b, 136-139 [1976]; ei ngen am 4. August 1975)

Carboxylic Acids, Sulfinic Acids,
Dithiocarboxylic Acids, Metallation of Thioalkanes,
Cyclothioalkanes

The lithium salts of thioalkyl- and cyclo-
thioalkylsubstituted Carboxylic acids, sulfinic
acids and dithiocarboxylic acids are prepared
by treatment of the monometallated s-tri-
thiane, tetrathiocane, pentathiecane, 24-
dithiapentane and trithioacetaldehyde with
carbon dioxide, sulfur dioxide and carbon
disulfide.

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber Thio-
aldehyde und die damit verwandten Thioalkane be-
schéftigen wir uns auch mit deren Metallierung mit
n-Butyllithium. Diese schwefelhaltigen Ringe und
Ketten interessieren uns wegen der Moglichkeit, sie
als Modellsubstanzen fiir Sciwefelnnge und Ketten
ohne Schwefel-Schwefel-Bindungen zu verwenden.
In vorhergehenden Arbeiten!: 2 haben wir die Mog-
lichkeit zur Darstellung von Anionen der Thio-
formaldehyde beschrieben. So konnten wir z. B. von
allen drei bekannten oligomeren Thioformaldeltliydeh
s-Trithian, Tetrathiocan und Pentathiecan durch
Einwirkung dquimolarer Mengen n-Butyllithium in
Tetrahydrofuran als Losungsmittel die Lithium-
sa.lTle der entsprechenden Monoanionen (1-3) dar-
stellen:

C
THF
(CH,Slyyg + n-CHgli 0L 5\/1!125)% +nCiHyg (1)

n= 1 23
12,3

Ahnlich gelang auch die Synthese des Monoanions
des Trithioacetaldehyds (Anion 4) und bei etwas
modifizierten Bedingungen auch die des Monoanions
des 2.4-Dithiapentans (Anion 5).

Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. M. ScHMIDT,
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit,
D-8700 Wiirzburg, Am Hubland, BRD.

NOTIZEN

Neben der Umsetzung mit halogenfunktionellen
Verbmdungen, die unter Lithiumhalogenidabspal-
zu den substituierten Cyclothioalkanen und
Thloalka.nen fihrt, interessieren wir uns fiir die
Reaktionen mit Kohlendioxid und Schwefeldioxid,
die von anderen lithiumorganischen Verbindungen
schon ausreichend bekannt sind3. Wir wollten dar-
iiber hinaus auch priifen, ob sich auch mit Schwefel-
kohlenstoff dhnliche Produkte ergeben wiirden wie
mit Kohlendioxid.

Diese Umsetzungen, die in den Gleichungen (2)—(4)
dargestellt sind, filhrten unter Einschiebung von
COz, SO und CS; in die Li~C- Bindung zu Lithium-
salzen von entsprechenden Carbonsauren, Sulfin-
sduren und Dithiocarbonsduren.

CO, Cl
1,23 + 50 —m» {l 2% - (2)

c CH5-S i
K 27 (50,Li) =456
n=123  (CS,L)

+HCL | -LiCl

CH, Sk
W
_sezH”
n=123  (CSH)

123
(789)

-Lict (3)

H H
1 1
CHa-S-hg-_S- CH3 . C(J2 —_— CI"ITS-(IJ—S-.CH3 (4)

5 +Hel l-LiCl

i
CHy-S-C-S-CH,

COH

1

Die freien Carbonsiuren lassen sich nach Zusatz
von iiberschiissiger Salzsdure isolieren und aus
Wasser umkristallisieren (Verbindung 1-3, 10, 11).
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Die Léslichkeit der farblosen, meist na.del.i%l an-
fallenden Verbindung:n in Wasser ist deutlich ab-
héangig von der Grofle des an der Carboxylgruppe
gebundenen Restes und nimmt z. B. von 1 nach 3 ab.

Die freien Sulfinsduren sind so unbestindig, dal3
schon beim Austausch der Lithiumionen durch Pro-
tonen iiber einen Kationenaustauscher Zersetzung
eintritt, besonders aber bei dem Versuch, die dabei
resultierenden wiBrigen Losungen im Vakuum ein-
zuengen (Geruch nach SOz!). Wir beschrinkten uns
deshalb auf die Isolierung der Lithiumsalze (Tab. I,

- Verbindung 4-6), die allerdings auch nur in leicht
verunreinigter Form erhalten wurden.

Die Synthese der freien Dithiocarbonsauren (Ver-
bindung 7-9) geli.n.%t ohne Schwierigkeiten, aller-
dings macht die Unléslichkeit dieser Verbindungen
eine weitere Reinigung unmoglich. Die Tab. I faft
die obengenannten Verbindungen zusammen.

Besondere Eigenschaften

Carbonsiuren: Die in farblosen Nadeln oder
rautenformigen Plattchen anfallenden wasserlos-
lichen Carbonséiuren lassen sich durch Analysen und
Massenspektren eindeutig identifizieren. Weiter zei-
gen die Infrarotspektren, die von KBr-PreBlingen
vermessen wurden, die fiir dimerisierte Carbon-
sduren typischen Absorptionsbanden. Von beson-
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derem Interesse waren fiir uns die Salze dieser
Sauren.

Die Ammoniumsalze, die sich durch Reaktion mit
iiberschiissigem Ammoniak sehr leicht aus den freien
Sduren herstellen lassen, dienten als Ausgangs-
materialien zur Darstellung der schwerloslichen
Silber-, Kupfer-, Eisen- und Chromsalze. Diese sind,
wie auch die entsprechenden Salze der Sulfin- und
Dithiocarbonséduren, wegen zuséitzlicher koordina-
tiver Metall-Schwefel-Wechselwirkungen polymer
und deshalb sehr schwer léslich. Allerdings fallen
bei ihrer Darstellung nur unstéchiometrische Ge-
mische an, die teilweise noch freie Siure und Kristall-
wasser enthalten. Nur das Silbersalz der s-Trithian-
carbonsdure konnte in analysenreiner Form isoliert
werden?. Eine umfassende Beschreibung dieser Er-
gebnisse soll in Kiirze veréffentlicht werden.

Wihrend die s-Trithian-2-carbonsdure (1) eine
beachtliche thermische Stabilitidt aufweist, konnten
wir beim Erhitzen der Tetrathiocan-2-carbonsiure
(2) in trockenem Zustand wie auch in waBriger
Losung eine Zersetzung in s-Trithian und CO: be-
obachten. Eigenartigerweise unterbleibt diese Zer-
setzung bei der Anwesenheit einer starken Mineral-
siure (verd. HCl). Die Pentathiecan-2-carbonsiure
ist wegen der Labilitit des Zehnringes schon so un-
bestindig, daB8 beim Erhitzen iiber den Schmelz-

Tab. I. Eigenschaften der synthetisierten Verbindungen.

Anion Reagens Verb. Summenformel Schmp. Analysen Mol.-Gew. Ausbeute/
[*C] C H S massenspektr. Aussehen [9,
1 CO2 1 C4HgS302 185-186  Gef. 26,82 3,56 53,30 182 70 farblos
Ber. 26,40 3,30 52,70 182
2 COq 2 C5HS8402 149-151  Gef. 26,23 3,61 56,20 228 70 farblos
Ber. 26,30 3,51 56,20 228
3 COq 3 CgH108502 160-162  Gef. 25,85 3,86 57,95 274 85 farblos
Ber. 26,25 3,65 58,30 274
1 S0q 4 C3H;58402Li 240 (Zers.) Gef. 18,47 3,47 44,10* 63 gelblich
Ber. 17,30 2,40 61,68
2 S02 5 C4H7850:Li 220-250 Gef. 23,53 3,87 52,80* 95 gelblich
(Zers.) Ber. 18,90 2,76 63,00
3 802 6 CsHpSg02Li 235-245 Gef. 19,94 3,63 54,62* 79 gelblich
Ber. 20,00 3,00 64,00
1 CSg 7 CsHgS5 82-84 Gef. 21,82 2,34 74,01 214 80 orangefarbenes
Ber. 22,40 2,80 74,80 214 Pulver
2 CSe 8 CsHsSs 150 (Zers.) Gef. 23,40 3,32 73,40 260 95 orangefarbenes
Ber. 23,10 3,07 73,90 260 Glas
3 CS2 9 CgH1057 ab 80 Gef. 24,88 3,74 72,51 272 30 orangefarbenes
Zers. héchste MZ (0]
Ber. 23,53 3,27 72,25 306
4 CO; 10 C7H;2830: 132-133** Gef. 37,29 5,20 42,31 224 60 farblose
139-140 Ber. 37,50 5,36 42,86 224 Nadeln
b COq 11 C4H3gS202 76-77 Gef. 31,79 5,70 41,76 152 75 farblose
Ber. 31,57 5,26 42,10 152 Nadeln

* Die S-Werte liegen um 1 Schwefelatom pro Molekiil zu niedrig; **

2 Isomere (methodisch bedingt).
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punkt Polymerisation eintritt. Dabei entsteht ein
carboxylgruppenhaltiges Polymethylensulfid.

Sulfinsduren: Oben wurde schon erwihnt, dall
beim Ansduern wilriger Losungen von Lithium-
salzen der Sulfinsduren der oligomeren Thioform-
aldehyde eine Isolierung der freien Sulfinsduren
nicht gelang. Allerdings konnten wir hierbei im
Falle der von s-Trithian abgeleiteten Verbindung
das Sulfon 12 isolieren, dessen Struktur sich durch
Analysen, Infrarot- und NMR-Spektroskopie ein-
deutig aufkliren lief3.

s. § 5—\
s s< S
N {I) s—r
12

Die in farblosen Nadeln kristallisierende Substanz
ist in Benzol soweit 16slich, dal} die Aufnahme eines
TH-NMR-Spektrums an einem 100 MHz-Gerit bei
Verwendung eines 10 @ mm-Proberdhrchens mog-
lich war. Das Spektrum besteht aus finf gleich
groBen Signalen. Davon ist ein Singulett bei
= 41,94 ppm (gegen Benzol) den beiden magne-
tisch dquivalenten Methinprotonen zuzuordnen. Die
beiden Doubletts (= -+ 2,34 und -+ 4,66 ppm) ent-
stehen durch Kopplung der geminalen Ringprotonen
(insgesamt acht Methylenprotonen). Ahnliche Spek-
tren vom AB-Typ wurden von uns auch bei anderen
monosubstituierten s-Trithianen beobachtet?. Auch
die Kopplungskonstante von 15 Hz ist typisch.
Massenspektroskopisch liefen sich nur Fragmente
der in nachstehender Abbildung gezeigten Art nach-
weisen, die die vorgeschlagene Struktur unter-
mauern.

/CH5~S S, S\ /S S\
§ % H ¢ S § 0 s
YcHy-s’ Ls>_<s—/ L—5>- il

MZ=137 MZ=274 MZ=290

Dithiocarbonsiuren: Diese Verbindungen fallen
durch ihre intensive orangerote Farbe auf. Sie sind
in praktisch allen Losungsmitteln sehr schwer los-
lich. Dagegen bilden die zunichst anfallenden
Lithiumsalze in Tetrahydrofuran und Wasser
orangerote Losungen. Vorversuche zeigten, daf eine
Oxidation der S-H-Gruppen méglich ist, die zu
}]iiu]ﬁdartig verbriickten Verbindungen, z.B. 13,
iihrt.

Die in den Infrarotspektren der freien Dithio-
carbonsiuren deutlich sichtbare S-H-Valenzschwin-
gungsbande ist bei den Spektren der Oxidations-
produkte verschwunden.

NOTIZEN

Experimentelles

Darstellung der Monoanionen 1-4: je 0,01 Mol der
Thioaldehyde werden in 150 ml trockenem Tetra-
hydrofuran gelost und unter Schutzgasatmosphére
bei —30 °C mit 0,01 Mol (0,64 g) n-Butyllithium
tropfenweise und unter Riihren versetzt. Dabei ent-
stehen im Verlauf von ein bis zwei Stunden farblose
bis schwach gelb gefirbte, klare Losungen der
Lithiumsalze der Monoanionen.

Darstellung des Monoanions 5: 0,01 Mol (1,08 g =
1,02 ml) 2.4-Dithiapentan werden in 150 ml absolu-
tem Didthylither unter Zusatz von 0,01 Mol
(1,16 g = 1,50 ml) N.N.N".N"-Tetramethylathylen-
diamin (wegen der geringeren C,H-Aciditit der
Thioalkane verglichen mit den Thioaldehyden notig)
bei oben genannten Bedingungen mit 0,01 Mol
(0,64 g) n-Butyllithium zur Umsetzung gebracht.
Dabei kann es evtl. zum Ausfallen des Lithium-
salzes des entsprechenden Monoanions kommen
(weille Suspension).

Darstellung der Carbonsiauren (Verbindungen 1-3,
10, 11): Die Losungen bzw. Suspensionen der
Lithiumsalze der Monoanionen werden auf iiber-
schiissiges Trockeneis gegeben. Die Reaktions-
mischung wird auf Raumtemperatur erwirmt, dabei
wird gelegentlich geschiittelt. Die gelatinosen Mi-
schungen werden mit 50 ml Wasser versetzt und
vom organischen Losungsmittel befreit. Die zuriick-
bleibenden wilirigen Losungen werden mit Salz-
sdure angesduert. Dabei fallen die freien Sduren aus,
die dann noch aus Wasser umkristallisiert werden.
Verbindung 11 wird am besten durch Ionenaus-
tausch dargestellt, da sie in Wasser zu gut 16slich ist.

Darstellung der Dithiocarbonsiuren (Verbin-
dung 7-9): die Losungen der Lithiumsalze der
Monoanionen werden bei —30 °C mit 5 ml Schwefel-
kohlenstoff versetzt und nach 30 min auf Raum-
temperatur erwiarmt. Die dabei gebildeten roten
Losungen der Lithiumsalze werden mit je 100 ml
Wasser versetzt, die organischen Losungsmittel
werden abgezogen und anschlieffend wird ange-
sduert. Verbindung 7 kann als Feststoff abgesaugt
und getrocknet werden, die Verbindungen 8 und 9
fallen als orangerote Ole an, die mehrmals mit
Wasser gewaschen werden. Sie erstarren nach eini-
gen Tagen harzartig.

Darstellung von Lithiumsalzen der Sulfinsiuren
(Verbindung 4-6): Man setzt die Losungen der
Anionen 1-3 bei —30 °C mit je 5ml flissigem
Schwefeldioxid um und liBt langsam auf Raum-
temperatur erwirmen. Die entstehenden Lithium-
salze sind in THF schwer léslich und fallen als gelb-
stichige Pulver an.

Darstellung des Bis-(1.3.5-trithiacyclohexyl )-sulfons

Die Losung des Lithiumsalzes des s-Trithian-
monoanions wird bei —30 °C mit 5 ml fliissigem
Schwefeldioxid wversetzt. Man liBt auf Zimmer-
temperatur kommen und siuert mit 50 ml 4 N HCI
an. Dann wird das Tetrahydrofuran im Vakuum
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entfernt und die wiBrige Losung einige Tage auf-
bewahrt. Es fillt ein farbloser bis schwach gelblicher
Feststoff aus, der aus Benzol/Petrolather umkri-
stallisiert wird. Das Sulfon bildet feine, farblose
Nadeln vom Schmp.: 141-143 °C (Zers.).

Ausbeute: 0,845 g = 0,025 Mol = 509, d.Th. be-
zogen auf eingesetztes s-Trithianmonolithiumsalz.
Analysen: CgH1087;02 (MG =338) massenspektro-
skopisch hochster Peak = 274.

Ber. C21,30 H296 S 66,30,
Gef. C22,15 H3,12 §66,10.

Die C,H-Analysen wurden im Mikrolaboratorium
des Instituts durchgefiihrt ; die Schwefelbestimmun-
gen wurden nach Schoninger bestimmt; TR-Spek-
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tren: Perkin-Elmer Nr. 457 ; das tH-NMR-Spektrum
wurde am Gerdit Varian A-100 und die Massen-
spektren am Varian MAT-CH7 aufgenommen.

Dem ,,Fonds der Chemischen Industrie’* danken wir
fir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit.
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