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The potassium and rubidium thiosulfates (hydrates) considered in this work were originally ob-
tained as by-products during several syntheses of mixed sulfido/oxido metallates. The interesting
complexity of their structural chemistry has motivated us to investigate them in detail. The crystal
structures of all title compounds have been determined using single-crystal X-ray data. The structure
of the anhydrous potassium thiosulfate K,S,03 (monoclinic, space group P2;/c, a=1010.15(14),
b=910.65(12), ¢=1329.42)pm, B =111.984(11)°, Z=8, R1 =0.0665) exhibits two crystallo-
graphically different thiosulfate anions, overall coordinated by 9/10 potassium cations. Their packing
in the structure leads to a complex structure with a pseudo orthorhombic unit cell. The structure of
the anhydrous salt is discussed in comparison with the known even more complicated 1/3 hydrate
K»S,03-1/3 H,0 (monoclinic, space group P21 /c, a=938.27(6), b = 602.83(4), c =3096.0(2) pm,
B =98.415(6)°, Z=12, R1 =0.0327). Under the chosen experimental conditions, rubidium forms
the monohydrate Rb;S,03 - H,O, which also crystallizes with a new, in this case less complex struc-
ture (monoclinic, space group C2/m, a =1061.4(1), b =567.92(4), ¢ = 1096.4(1) pm, B = 97.40(1)°,
Z =4, R1=0.0734). Its thiosulfate ions form double layers of equally oriented tetrahedral units. The
bond lengths and angles of the thiosulfate ions in all title compounds and in the sodium salts used
for comparison vary only very slightly (ds—s=199.8-203.0 pm, ds_o = 144.8-147.4 pm), and
the deviation from the ideal C3,, symmetry is very small, despite their complex packing. The over-
all coordination number of the thiosulfate ions by the alkali cations (and water molecules) increases
systematically with the ionic radius of the counter cations and the amount of water molecules. For
all known alkali thiosulfates, both the conventional and the calculated effective coordination num-
bers (ECoN) of the alkali cations as well as the partial molar volumes of the cations and the water
molecules are compared and discussed.
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Einleitung

Die Strukturbestimmung der monoklinen Raum-
temperaturform (o-Form) des wasserfreien Na-
triumthiosulfats NayS,03 gelang Csordds bereits im
Jahr 1960 [1]. Diese wurde spiter durch Neubestim-
mungen bei 120 K und und mittels Neutronenbeugung
bestitigt [2]. Die temperaturabhingige Polymorphie
von Na,S,03 wurde von Benda und Benda [3] im Jahr
1979 untersucht: Die monokline Raumtemperatur-
Phase geht bei Temperaturerhohung zunéchst in eine
trigonale fB-Form iiber, die sich schlieBlich zwi-
schen 661 und 713 K in eine kubisch-innenzentrierte

Struktur (y-Form) mit vollstindig fehlgeordneten
Thiosulfat-Tonen umwandelt. In dieser Arbeit wird
neben der monoklinen a-Form auch die als metastabil
bezeichnete, bis 428 K stabile a’-Form mit einer kom-
plexen orthorhombischen Struktur beschrieben. Fiir
Natrium als Gegenkation ist die Kristallstruktur einer
wasserhaltigen Verbindung, niamlich des kommerziell
erhiltlichen Pentahydrats Na;S,;03 - SH>O ebenfalls
schon sehr lange bekannt [4]. Kiirzlich konnte zudem
ein weiteres Hydrat, NayS,03 - I%HQO, erhalten und
vollstidndig strukturell charakterisiert werden [5].
Eine wasserfreie Form von Kaliumthiosulfat ist
bislang nach unserer Kenntnis nicht beschrieben.

© 2013 Verlag der Zeitschrift fiir Naturforschung, Tiibingen - http://znaturforsch.com


mailto:caroline$@$ruby.chemie.uni-freiburg.de

324

A. J. Lehner et al. - The Alkali Thiosulfates A»S,0O3 -nH,0

Die komplexe monokline Struktur des Drittelhydrats
K»S,0;3 - %HgO wurde dagegen ebenfalls von Csordés
bereits im Jahr 1958 erstmals erwzhnt [6] und von ihm
1969 aus Filmdaten auch vollstindig bestimmt [7].
Chan er al. bestitigten und verfeinerten diese kristal-
lographischen Daten im Zug ihrer Untersuchungen
zu Miinzmetall-Thiosulfaten [5]. Von Rubidium und
Caesium sind bisher weder die reinen Thiosulfate
noch Thiosulfat-Hydrate beschrieben.

Wir berichten im folgenden iiber die neuen
Kristallstrukturen des wasserfreien Kaliumthiosulfats
K7S,03 und des Rubidiumthiosulfat-Monohydrats
Rb;,S,03 - H>O und vergleichen sie mit der bisher nicht
kristallchemisch analysierten komplexen Struktur des
Kalium-Drittelhydrats K»S,03 - $H>O und mit den
0. g. Natrium-Thiosulfaten.

Experimenteller Teil
Synthesen

Die Thiosulfate von Kalium und Rubidium wur-
den jeweils als Nebenprodukte bei der Darstellung von
Alkalimetall-(Oxido)sulfidomolybdaten, -wolframaten und
-antimonaten erhalten [8—10]. Bei diesen Synthesen
kristallisierten die Thiosulfate in einigen Reaktionsansétzen,
bei denen wissrige, alkalische Alkalimetall-Oxidome-
tallat-Losungen mit H,S-Gas behandelt wurden (Synthe-
sevorschriften s. [§—10]). Aus den gelben Kalium- bzw.
Rubidium-haltigen Reaktionslosungen kristallisierten nach
einigen Tagen bei 4°C farblose bis schwach gelbliche
Kristallnadeln von K»S,0j3 - %HZO und Rb;S;03 -H,O0.
Die Kristalle des wasserfreien Salzes K,S,O3 wurden eben-
falls als Nadeln aus einem wisssrigen Reaktionsansatz aus
KOH, Sb;03 und elementarem Schwefel erhalten. Sie waren
jeweils ganz leicht gelblich, wihrend die Salz-Hydrate farb-
los waren. Das wasserfreie Kalium-Thiosulfat ist hydroly-
seempfindlich und auch unter mit Natriumdrihten getrock-
netem Paraffindl nur einige Tage haltbar. Die Salz-Hydrate
sind dagegen an Luft deutlich stabiler.

Kristallstrukturbestimmungen

Die Bestimmung der Kristallstrukturen der drei
Titelverbindungen erfolgte an Kristallen von ca. 0.1 bis
0.3 mm Kantenldnge, die auf Glasfiden fixiert bzw. unter
getrocknetem Paraffindl in Kapillaren eingeschlossen waren,
auf einem Diffraktometer mit Image-Plate-Detektor (Stoe
IPDS-II) bei Raumtemperatur.

Die Beugungsmuster der klaren nadeligen Kristalle des
wasserfreien Thiosulfats K»S,O3 liessen sich zunichst
mit einem orthorhombisch C-zentrierten Gitter indizieren

(a=1010.4, b=2469.5; ¢ =909.4 pm). Die Intensititssta-
tistik zeigte jedoch mit einem internen R-Wert von ca.
30% bereits die niedrigere Symmetrie an. Die Losung
der Struktur gelang mit Direkten Methoden (Programm
SHELXS-97 [11]) daher zunéchst nur in der Raumgruppe
C1. Eine Symmetrieanalyse (Programm MIissyM [12])
fiihrte zur Transformation des Modells in die korrekte
Raumgruppe P2;/c, die entsprechenden Auslschungsbe-
dingungen (Reflexe %0/ nur vorhanden fiir / = 2n und
0k0 nur vorhanden fiir k& = 2n) liegen vor. Eine Least-
Squares-Verfeinerung der Gitterparameter mit monokliner
Metrik ergab die neuen Gitterparameter a = 1010.44(13),
b=909.42(13), ¢c=1334.1(2) pm, B =112.253(4)°. Deren
Riicktransformation mit der Matrix (100,102,010) zeigt mit
einem f3-Winkel von 89.65° die duBerst geringe Abweichung
der Gittermetrik vom orthorhombischen System. Die kristall-
chemischen Konsequenzen dieser Pseudosymmetrie werden
unten diskutiert. Nach der Standardisierung der Atompara-
meter (Programm STRUCTURE TIDY [13]) konnte die Struk-
tur bei anisotroper Behandlung der Auslenkungsparameter
aller Atome (Programm SHELXL-97 [14]) auf einen R1-Wert
von 3.3 % verfeinert werden. Hier, wie in den Strukturen aller
Titelverbindungen, sind die S-Atome in den Tetraederzentren
des Thiosulfat-Ions mit einstelligen Ziffern S(V) bezeichnet,
die S/O-Liganden haben entsprechend angepasste zweistel-
lige Atombezeichner S(N1) bzw. O(N(1-3)).

Die nadelformigen Kristalle des Kaliumthiosulfat—%—
Hydrats zeigen Beugungsbilder, die sich mit einem mono-
klinen Gitter mit langer c-Achse von tiber 3000 pm in-
dizieren lassen, das bei Csordas [7] und Chan [5] beschrieben
wurde. Die Ausloschungsbedingungen (s. 0.) sind eben-
falls kompatibel mit der Raumgruppe P2;/c dieses Lite-
raturmodells. Nach der Verfeinerung der entsprechenden,
wie oben beschrieben standardisierten Lageparameter mit
anisotropen Auslenkungsparametern zeigte die Differenz-
Fourier-Synthese noch zwei deutliche Maxima, die den bei-
den H-Atomen zugeordnet werden konnten. Der OW—H-
Abstand wurde bei den abschlieBenden Verfeinerungszyklen
fixiert (dgw_y = 101.0(2) pm).

Die Beugungsbilder von klaren nadelférmigen Kristallen
des Rubidiumthiosulfat-Monohydrats zeigten ein monoklin
C-zentriertes Gitter ohne weitere Ausloschungsbedingun-
gen. Die Losung der Struktur gelang wie oben fiir das wasser-
freie Kalium-Thiosulfat beschrieben und lieferte die bei-
den Rubidium- und die beiden Schwefel-Positionen. An-
schlieBende Differenz-Fourier-Synthesen erlaubten die Be-
stimmung der Sauerstoff-Positionen, die schlieflich wie die
anderen Schweratome anisotrop verfeinert werden konn-
ten. Die Lagen der Wasserstoffatome konnten aufgrund der
nicht befriedigenden Qualitit der Intensitdtsdaten nicht zu-
verlédssig ermittelt werden. Ein Maximum in der Differenz-
elektronendichte wird im Rahmen der Strukturbeschreibung
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Verbindung A55,03-nH,0 Tabelle 1. Kristallographische
Aln K/0 K/1 Rb/1 Daten und Angaben zur
Kristallsystem monoklin Df:ltensammlung, Strukturbe-
Raumgruppentyp P2 /c C2/m stimmung und -verfeinerung
Nr. 14 Nr. 12 der  Thiosulfatsalze ~ von
Gitterparameter [pm, °] a 1010.15(14) 938.27(6) 1061.39(13) Kalium und Rubidium.
b 910.65(12) 602.83(4) 567.92(4)
c 1329.4(2) 3096.0(2) 1096.39(13)
B 111.984(11) 98.415(6) 97.399(10)
Volumen der EZ [10° pm?] 1134.0(3) 1732.3(5) 655.38(12)
z 8 4 4
Dichte (rontgenogr.) [gem ™3] 2.23 2.26 3.05
Diffraktometer Stoe IPDS-II
Mo K -Strahlung, Graphitmonochromator
Absorptionskoeff. 1 (MoKy) [mm~1] 2.3 2.3 15.5
6-Bereich [°] 2.2-29.2 22-293 1.9-29.2
Zahl der gemessenen Reflexe 14345 24286 5393
Zahl der unabhingigen Reflexe 3068 4692 974
Rint 0.1061 0.0671 0.2379
Korrekturen Lorentz, Polarisation, Absorption
X-SHAPE [16]
Strukturlosung SHELXS-97 [11]
Strukturverfeinerung SHELXL-97 [14]
Zahl der freien Parameter 128 207 52
Goodness-of-fit on F> 1.219 0.758 1.255
R1 [fiir Reflexe mit / > 20/(1)] 0.0665 0.0327 0.0734
wR?2 [fiir Reflexe mit I > 20(1)] 0.1078 0.0533 0.1439
R1 (alle Daten) 0.0962 0.0775 0.0763
wR2 (alle Daten) 0.1153 0.0591 0.1460
Restelektronendichte [e~ 1076 pm—3] +0.5/-0.5 +0.5/-0.5 +3.5/-1.7
jedoch zur Diskussion des moglichen H-Briickenbindungs- ~ Wasserfreies Kaliumthiosulfat, K»S>03
Systems herangezogen.
Die verfeinerten kristallographischen Daten sind fiir alle Das  wasserfreie  Kaliumthiosulfat K»S,0;

drei Thiosulfate in den Tabellen 1 und 2 zu finden [15]. Aus-
gewihlte Atomabstinde enthalten die Tabellen 3, 4 und 5.

Ergebnisse und Diskussion

Die Thiosulfate von Kalium und Rubidium wur-
den als Nebenprodukte bei der Darstellung von
Alkalimetall-(Oxido)sulfidomolybdaten, -wolframaten
und -antimonaten erhalten (s. Experimenteller Teil
sowie Literaturangaben dort). Die Untersuchung
dieser Nebenprodukte war aufgrund ihrer reichhalti-
gen Kristallchemie und der Vergleichbarkeit mit den
(Oxido)sulfidometallaten von Mo, W und Sb inter-
essant. Bei der methanothermalen Zersetzung von
Kz(WOzSz) wurde mit K6[WOS3]2(SQO3) zudem
ein Thiosulfat-Doppelsalz erhalten, das die beiden
beziiglich ihrer Struktur, Bindungssituation und Bil-
dungsbedingungen eng verwandten komplexen Anio-
nen WOS%f und 820? direkt nebeneinander und
damit unmittelbar vergleichbar enthélt [17, 18].

kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2;/c
in einem eigenen neuen Strukturtyp. Die Struktur
enthdlt zwei kristallographisch unterschiedliche
Thiosulfat-Ionen, die mit ihrer K-Koordination in
Abbildung 1 dargestellt sind. Obwohl sich alle Atome
auf allgemeinen Lagen befinden, weicht die Sym-
metrie der beiden Anionen nur sehr wenig von der
Punktgruppe C3, ab (ausgewihlte Atomabstinde
s. Tabelle 3): Die S(N)—S(N1)-Bindungsldngen
betragen 199.8 bzw. 200.5 pm, die S(N)—O(N(1-3))-
Abstinde liegen in einem sehr engen Bereich zwischen
146.0 und 147.2 pm. Die O—S—O- bzw. O—S—S-
Bindungswinkel weichen nur minimal vom idealen
Tetraederwinkel ab. Die S(N1)-Liganden sind jeweils
von fiinf K-Kationen in Abstinden zwischen 326.2
und 352.2 pm koordiniert, im Fall des S(21)-Liganden
befindet sich ein K(1)-Ion im weiteren Abstand von
387.6 pm (graue Bindung in Abb. 1 rechts) zusitzlich
noch in der Koordinationssphire. Fiinf der sechs
Oxido-Liganden sind von drei K™ und S insgesamt
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Atom Wyckoff-Lage x y Z Usquiv. Tabelle 2. . Atomkoo?dinaten
K(1) 4e 0.41854(11) 031114(12) 0.05249(8) 325) und dquivalente isotrope
K(2) 4e 0.21530(11) 0.01089(11) 0.19458(8) 304(2) Auslenkungsparameter  [pm©]
K(3) de 0.87783(11) 0.32332(11) 0.04022(8) 300@2) in den Kristallstrukturen von
K4) 4e 0.26399(12) 0.49072(11) 0.29424(9) 3373) K2520;3 (oben), K35,03 - 3H,0
S(1) de 0.05918(11) 0.16691(12) 0.35457(8) 2302) (Mitte) sowie Rb;S,03-H,0
s(11) 4e 0.09524(14) 0.35039(13) 0.44333(10) 326(3) (unten).

o(11) 4e 0.1931(3) 0.0843(4) 0.3845(3) 304(7)

0(12) 4e 0.0459(3) 0.5767(4) 0.1217(3) 315(7)

o(13) 4e 0.0070(5) 0.2062(5) 0.2400(3) 473(10)

S2) 4e 0.54321(12) 0.22922(11) 0.32164(9) 236(2)

S@21) 4e 0.59194(13) 0.38627(13) 0.43541(9) 287(3)

oe 4e 0.3923(3) 0.2454(4) 0.2512(3) 337(7)

0(22) 4e 0.6323(4) 0.2497(4) 0.2573(3) 345(8)

0(23) 4e 0.5711(5) 0.0861(4) 0.3757(4) 569(11)

K e 0.00423(3) 0.18919(13) 0.44700(2) 200(2)

KQ2) 4e 0.05587(7) 0.25038(11) 0.15242(2) 350(2)

K®3) 4e 0.25146(7) 0.07936(11) 0.27257(2) 329(2)

K(4) 4e 0.48951(8) 0.10657(13) 0.17318(2) 387(2)

K(5) 4e 0.58648(7) 0.14241(12) 0.40606(2) 345(2)

K(6) 4e 0.69390(9) 0.18129(12) 0.03649(2) 450(2)

s(1) 4e 0.23927(7) 0.36448(11) 0.37375(2) 204(2)

s(1) 4e 0.23687(9) 0.03225(12) 0.37946(3) 282(2)

o(1) 4e 0.1269(2) 0.4615(3) 0.39634(7) 314(5)

o(12) 4e 0.2158(2) 0.4235(4) 0.32742(7) 350(5)

0(13) 4e 0.3813(2) 0.4465(3) 0.39412(6) 292(5)

S(2) 4e 0.21856(8) 0.17454(11) 0.05087(2) 230(2)

s@21) 4e 0.33525(10) 0.32146(14) 0.00903(3) 374(2)

oe 4e 0.0685(3) 0.2455(4) 0.03975(9) 570(7)

0(22) 4e 0.2307(2) 0.5657(3) 0.54536(7) 380(5)

0(23) 4e 0.2765(3) 0.2401(4) 0.09569(7) 549(7)

S(3) 4e 0.34167(7) 0.59292(12) 0.20478(2) 222(2)

S@31) 4e 0.17965(9) 0.75492(13) 0.16849(3) 351(2)

031 4e 0.2955(2) 0.3654(3) 0.20957(7) 327(5)

0(32) 4e 0.5329(2) 0.0978(4) 0.31808(7) 382(6)

0(33) de 0.6267(2) 0.2019(4) 0.25323(7) 451(6)

O(1H) 4e 0.0418(3) 0.6959(4) 0.26484(8) 454(6)

Rb(D) i 0.27059(7) 0 0.65903(6) 324(3)

Rb(2) 4i 0.34573(7) 0 0.07033(6) 290(3)

s(1) 4i 0.03310(15) 0 0.18408(14) 206(4)

s(1) 4i 0.05162(18) 0 0.37070(14) 279(4)

0(12) 8j 0.0942(3) 0.2139(7) 0.1450(3) 288(8)

o(13) 4 0.1041(5) 0 0.8583(4) 268(10)

O(1H) 4i 0.3929(8) 0 0.3701(10) 680(2)

verzerrt tetraedrisch koordiniert, die O—K-Abstinde
liegen dabei zwischen 263.2 und 325.5 pm (Summe
der Ionenradien nach Shannon: 278 pm [20]). Die
Koordinationssphiare von O(23) ist dagegen als
oktaedrisch zu beschreiben, wobei allerdings die
drei lidngsten O—K-Abstinde mit 340 bis 356 pm
bereits deutlich aufgeweitet sind. Insgesamt sind die
Thiosulfat-Ionen damit von neun ( S,03(1)) bzw. zehn
(S,03(2)) K'-Ionen umgeben, alle O,-Kanten sind
dabei von K" -Ionen iiberbriickt.

In der Elementarzelle der wasserfreien Form von
K5,S,03 sind die Thiosulfat-lonen beider Lagen al-

ternierend in Reihen entlang der a-Richtung angeord-
net (ds(1)_s(2) = 510 pm und damit kiirzester Anionen-
Anionen-Kontakt in der Struktur, Abb. 2 oben und
Mitte). Die S—S-Bindungsachsen der beiden Anio-
nen sind dabei anndhernd parallel zueinander aus-
gerichtet, die Orientierung der drei O-Liganden des
Thiosulfat-ITons wechselt allerdings entlang dieser
Reihen (Drehung um jeweils 60°). In den beiden
oberen Strukturdarstellungen der Abbildung 2 sind
die Thiosulfat-Tetraeder zwischen y = —0.05 und 0.55
(Schicht A) transparent, die zwischen y=0.45 und
1.05 liegenden Tetraeder (Schicht B) geschlossen
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Atome Abstand CN/!'ECoN Atome Abstand CN/!'ECoN Tabelle 3. Aus.gewéihlte inter-
K() -0@23) 266.8(4) KQ2) -0@l) 270.13) atomare Abstande [pm] und
~o(11) 269.7(3) -0(11) 271.03) effektlvi Koqrdlnatlorllszahlen
-0(22) 281.6(4) -0(22) 277.1(4) der K7-Kationen ("ECoN)
_ 0(21) 2826(4) _ 0(13) 2987(4) m Qer Kristallstruktur der
-0(23) 340.1(5) -s@1) 326.2(2) Verbindung K;S,03.
-8l 328.1(2) -S(11) 331.5(2)
-s(11) 337.42) -S(11) 334.9(2)
-8l 387.6(2) 8 -0(23) 356.4(5) 8
4.05/2.43 3.82/2.99
K3) -0(13) 270.3(4) K@#) -0(12) 263.2(3)
-0(12) 271.0(3) -0 274.8(4)
~0(11) 277.5(4) -0(22) 276.8(3)
-0(12) 282.5(4) -0(13) 325.5(5)
-0(23) 315.4(5) -s1) 327.2(2)
-8 329.8(2) -s(1) 332.6(2)
-s(11) 333.8(2) 7 -0(23) 339.5(5)
4.45/2.06 -s1) 352.2(2) 8
3.37/2.89
S(1) -0(13) 146.03) S2) -0(23) 146.3(4)
~o(11) 146.5(3) -0l 146.4(3)
-0(12) 146.9(3) -0(22) 147.2(3)
-s(11) 199.8(2) 4 -s1) 200.5(2) 4
S(11) -S(1) 199.8(2) S21) -S(Q) 200.5(2)
-K(Q2) 331.5(2) -K(Q) 326.2(2)
SK@) 332.6(2) -K@) 327.2(2)
-KQ3) 333.8(2) SK(1) 328.1(2)
SK(Q) 334.92) -K(3) 329.8(2)
SK(1) 336.92) 1+5 “K@) 352.2(2)
SK(1) 387.6(2) 146
o(11) -S(1) 146.5(3) 0Q1) -8(2) 146.4(3)
SK(1) 269.7(3) -K(Q) 270.1(4)
-K(Q2) 271.0(3) -K@&) 274.8(4)
-KQ3) 277.5(4) 143 SK(D) 282.6(4) 1+3
0(12) -S(1) 146.9(3) 0(22) -5(2) 147.2(3)
SK@) 263.2(3) “K@) 276.8(3)
-K(3) 271.0(3) -K(Q) 277.1(4)
-K@3) 282.5(4) 143 SK(D) 281.6(4) 1+3
0(13) -0(12) 241.4(5) 0(23) -S(2) 146.3(4)
“K@3) 270.3(4) SK(D) 266.8(4)
-K(Q2) 298.7(4) -KQ3) 315.4(5)
SK@) 325.5(5) 1+3 “K@) 339.5(5)
SK(1) 340.1(5)
-K(Q) 356.4(5) 1+5

eingezeichnet. Pfeile markieren diejenigen K-Kat-
ionen, deren Umgebung in Abbildung 3 detail-
liert gezeigt ist. Die unerwartet komplexe mono-
kline Gesamtstruktur und der Bezug zur pseudo-
orthorhombischen Zelle (s. auch Strukturbestimmung)
wird bei Projektion der Elementarzelle entlang der
kurzen monoklinen b-Achse deutlich. In den Schichten

sind die Thiosulfat-Anionen nach dem Motiv der
hexagonal-dichten Packung angeordnet (Abb. 2 un-
ten). Aus dieser Packung resultiert unmittelbar die
orthorhombisch C-zentrierte Pseudosymmetrie der
Struktur; das b : a-Verhiltnis der orthohexagonalen Ba-
sis entspricht mit 2.44 fast genau dem idealen Wert von
/6 =2.45. Innerhalb der Schichten liegen zusitzlich
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K(2). L IXC)
S(11)
)

...1.05

Abbildung 1. Die beiden
kristallographisch unabhingi-
gen Thiosulfat-Ionen in der
Kristallstruktur von K»S,;03
mit Koordinationssphiren
der O/S-Liganden in ORTEP-
Darstellung (Ellipsoide mit
70% Aufenthaltswahrschein-
lichkeit, [19]).

Abbildung 2. Kristallstruktur von K,S,03: Perspektivische (oben) und Seiten-Ansicht (Mitte), sowie Projektionen der
Schichten A und B senkrecht [010] (unten) (S: groBe hellgraue Kugeln; O: kleine schwarze Kugeln; K: graue Kugeln; S,03-

Tetraeder: hellgraue Polyeder, [21]).
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c/f Y
00+2xS0+0+8S

Abbildung 3. Koordinations-
sphiren der K-Kationen in der
Kiristallstruktur von K;S,03
(S: groBe hellgraue Kugeln;
O: kleine schwarze Kugeln;
K: graue Kugeln; Polyeder:
S,0O3-Tetraeder, [21]).

zuden SgOg_ -lonen beider kristallographischer Lagen
die K*-Ionen K(1) und K(3), die gemeinsam mit den
S2O§*—Ionen ein leicht gewelltes BN-analoges Netz
ausbilden. Die in der Projektion innerhalb der Sechs-
eckmaschen dieser Netze liegenden Paare von Kat-
ionen K(2)/K(4) befinden sich jeweils an den Gren-
zen zu den Nachbarschichten im Uberlappungsbereich
der beiden Schichten A (—0.05 <y < +0.55) und B
(—0.45 <y < +1.05) auf den Hohen y = 0.011/0.491
(fiir K(2)/K(4)). Ausgehend von der Schicht A bei
Y~ % wird die symmetriedquivalente Schicht B mit
Zentrum auf der Hohe y ~ % z. B. durch die 2:-
Schraubenachsen bei 0, y, % erzeugt. Die Schichten
sind damit so gestapelt, dass die Reihen gleichsin-
nig ausgerichteter Thiosulfat-Ionen leicht versetzt auf
Liicke tibereinander zu liegen kommen (Abb. 2 oben
sowie Orientierung der beiden Schichten A und B un-
ten).

Die Koordination der vier kristallographisch ver-
schiedenen K*-Ionen ist in Abbildung 3 gezeigt.
Bei der Beriicksichtigung von K—S-Kontakten bis
390 pm und von K—O-Abstinden bis 360 pm zeigen
die Kationen der Positionen K(1), K(2) und K(4)
eine Gesamtkoordinationszahl von acht, die fiir K(3)
betrdgt nur sieben. (Die Abstinde zu den Zen-
tralatomen der Tetraeder bleiben dabei jeweils un-
beriicksichtigt.) K(3) ist entsprechend nur von vier
Tetraedern umgeben, von denen zwei tiiber eine
gemeinsame S—O-Kante (2 x SO), einer iiber eine

O—0O-Kante (1 x O;) und einer iiber eine O-Ecke
(1 x O) koordiniert ist. K(1) ist von fiinf Tetraedern
gemiB 1 x 0242 x SO+ 1x O+ 1 x S koordiniert.
Fiir K(2) und K(4) folgen die Umgebungen der fiinf
Tetraeder mit 2 X Oy +1 x SO+2 x S einem dhnlichen
Muster (s. auch graue Kisten in Abb. 3).

In die Tabelle 3 der Atomabstinde sind neben
den einfachen Koordinationszahlen der Kationen
zusitzlich auch ihre effektiven Koordinationszahlen
("ECoN [22], Programm CHARDI-IT [23]), jeweils als
Wertepaare fiir die O/S-Koordination, angegeben. Bei
diesen Berechnungen gehen lingere K—O- und K—S-
Kontakte nach dem Abstand gewichtet ein, so dass eine
gute Vergleichbarkeit mit den Salzen der anderen Al-
kalimetalle erreicht wird. Fiir alle vier K-Positionen
sind die ECoN-Werte jeweils etwas geringer als die
einfachen Koordinationszahlen.

Strukturbeschreibung des Kalium-Drittelhydrats,
K>5,0;3 - éH >0

Die kristallographischen Daten des Drittelhydrats
von Kalium sind bereits mehrfach berichtet wor-
den [5-7]. In keiner dieser Publikationen findet sich
jedoch eine Beschreibung der hochkomplexen mono-
klinen Struktur, so dass dies im folgenden (auf Basis
aktueller Daten, s. Tabellen 1 und 2) nachgeholt wird.

Wie in der wasserfreien Phase befinden sich
auch in dem ebenfalls in der Raumgruppe P2;/c
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K(6)

K(6) K(1)

@ K(6)

Abbildung 4. Die drei kristallographisch unabhingigen Thiosulfat-Ionen in der Kristallstruktur des Kaliumthiosulfathy-
drats K,S,03 - %HZO mit Koordinationssphiren der O/S-Liganden in ORTEP-Darstellung (Ellipsoide mit 70 % Aufenthalts-

wahrscheinlichkeit, [19]).

kristallisierenden Drittelhydrat K;S,03 - %HQO alle
Atome auf allgemeinen Lagen. Die drei kristallo-
graphisch verschiedenen Thiosulfat-Ionen sind in Ab-
bildung 4 mit ihrer K-Umgebung dargestellt. Auch
in dieser Struktur sind die Abweichungen der in-
tramolekularen Abstinde und Winkel von der idealen
Cs,-Symmetrie sehr gering; die S—S-Bindungslidngen
liegen mit 200.7 bis 201.1 pm ebenso im erwarteten
Bereich wie die intramolekularen S—O-Abstinde
(ds—o =145.3-147.4 pm, Tabelle 4). Einfliisse der
Wasserstoffbriickenbindungen (s.u.) auf das An-
ion sind damit nicht erkennbar. Die Sulfidoligan-
den S(11) bzw. S(21) sind von S(1) bzw. S(2)
und fiinf KT umgeben (CN= 1+ 5; vgl. S(11)
in K;S,03), wihrend die Koordinationssphire von
S(31) aus sechs Alkalimetallkationen und dem Wasser-
molekiil, das tiber eine H-Briicke (dp_a =343.9 pm,
Zp_g-a=174.5° [24,25]) verkniipft ist, besteht
(CN=1+41+6). Zwei der K*-Ionen sind, #hn-
lich wie fiir S(21) in der wasserfreien Form, mit
374.5 bzw. 375.7 pm jedoch wieder weiter entfernt
als in den iibrigen S—K-Kontakten (321.7-358.4 pm,
Tabelle 4). Von den neun Oxido-Liganden sind vier
(O(11), O(13), O(22) und O(31)) verzerrt tetraecdrisch
von einem S- und vier K-Kationen umgeben. Die
Umgebungen von O(32) und O(33) sind um ein, die
von O(21) und O(23) um zwei zusitzliche Katio-
nen erweitert (CNo = 1+4 bzw. 1 +5). O(12) bildet
zusitzlich zur iiblichen 1+ 3 Umgebung iiber H(2)
eine mittelstarke H-Briicke zu einem Wassermolekiil
aus (dD—A =286.2 pm, ZDfoA =158.4° [24, 25])

(Abb. 4 links). Die Gesamtumgebungen der drei
Thiosulfat-ITonen durch K-Kationen und Kristall-
wassermolekiile sind mit neun (1 + 8, S;0O3(1)) und
11 (1410, S;03(3) bzw. 0+ 11, S,03(2)) im Mit-
tel etwas groBer als die im wasserfreien Kaliumsalz
(CNSZO3 = 9/10, S. 0.).

Die Projektion der Packung der Thiosulfat-Ionen
auf die kurze monokline b-Achse (Abb. 5 oben)
zeigt, dass die Struktur durch Stapelung dquivalenter
Schichten, die alle drei Typen von Thiosulfat-Ionen
enthalten, beschrieben werden kann. Die Schichten
verlaufen senkrecht [201], Identitit wird nach acht
Schichten erreicht. Die Abbildung 5 unten zeigt
eine Aufsicht auf eine dieser Schichten (C, oben
gestrichelt gekennzeichnet). Die Schichten bestehen
aus Bindern von je sechs Reihen aus Thiosulfat-
Tetraedern der Sorten (3)-(1)-(2)-(2)-(1)-(3). Dieses
breite Tetraederband kann als Ausschnitt der hexa-
gonalen Packung in der Ebene beschrieben werden.
Die Bénder sind durch Ketten von Wassermolekiilen,
die keine Wasserstoffbriickenbindungen untereinander
ausbilden (dow_gw = 321.5 pm, kein eingeschobenes
Proton), voneinander separiert. Neben den Thiosulfat-
Ionen befinden sich auch die Kationen K(1) und
K(4) innerhalb der Schichten, alle anderen Katio-
nen K(2,3,5,6) liegen zwischen den Anionenschichten.
Die kiirzesten Anionen-Anionen-Kontakte von 518 pm
finden sich innerhalb der Schichten zwischen den
Thiosulfat-Ionen (1) und (3) (518 pm) bzw. (1) und
(2) (551 pm). Die kiirzesten Abstinde zwischen den
Schichten betragen ca. 560 pm, innerhalb der Ketten
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Tabelle 4. Ausgewihlte interatomare Abstinde [pm] und effektive Koordinationszahlen der K*-Kationen (IECoN) in der
Kristallstruktur der Verbindung K»>S,03 - %Hzo (*: Wasserstoffbriicke).

Atome Abstand  CN/'ECoN Atome Abstand  CN/'ECoN Atome Abstand  CN/'ECoN
K(1) -0(11) 264.7(2) K(2) -0(11) 273.7(2) K@3) -0(@31) 268.0(2)
-0(22) 269.3(2) -0(@31) 273.9(2) -0(33) 271.9(2)
-0(Q21) 280.5(3) -ov 286.3(3) -0(12) 273.2(2)
-0(21) 287.4(3) -0(23) 290.5(3) -0(32) 280.7(2)
-S(11) 337.2(1) -S(31) 321.7(1) -ov 291.1(2)
-S(21) 340.5(1) -S(11) 325.8(1) -ov 302.2(3)
-0(21) 345.9(3) -S(31) 326.8(1) -S(11) 334.4(1)
-S(31) 375.7(1) -0(12) 335.2(2) - 0(33) 373.0(3)
-0(23) 387.2(3) 9 -0Q21) 350.8(3) 9 -S(31) 374.5(1) 9
3.91/2.90 4.30/3.00 5.58/1.73
K@) -0(33) 268.2(2) K() -0(13) 264.5(2) K(6) -0(13) 275.0(2)
-0(13) 273.5(2) -0(32) 271.0(2) -0(11) 280.8(2)
-0(31) 276.0(2) -0(22) 274.7(2) -0(22) 281.7(2)
-0(12) 298.0(2) -0(23) 274.9(2) -S(21) 330.7(1)
-0(32) 298.4(3) -S(21) 326.0(1) -S(21) 333.7(1)
-0(23) 299.9(3) -S(11) 333.0(1) -S(11) 334.3(1)
-0(32) 308.9(3) -S(31) 347.7(1) -S(21) 345.3(1)
-S(31) 358.4(1) 8 -0(23) 382.9(3) 8 -0Q21) 352.2(3) 8
6.16/1.67 3.96/3.00 3.09/3.96
S(1) -0(12) 146.3(2) S(2) -021) 146.4(3) S(3) -0(33) 144.8(2)
-0(11) 146.9(2) -0(22) 146.4(2) -0(@31) 145.3(2)
-0(13) 147.4(2) -0(23) 146.92) -0(32) 146.0(2)
-S(11) 201.1(1) 4 -S(21) 201.9(1) 4 -S@31) 200.7(1) 4
S(11) -S(1) 201.1(1) S(21) -S(2) 201.9(1) S(31) -S@3) 200.7(1)
-K(@2) 325.8(1) - K(5) 326.0(1) -K(2) 321.7(1)
- K(5) 333.0(1) - K(6) 330.7(1) -K(Q2) 326.8(1)
- K(6) 334.3(1) - K(6) 333.7(1) -ov 343.93)
-K@3) 334.4(1) - K(1) 340.5(1) - K(5) 347.7(1)
-K(1) 337.2(1) 1+5 - K(6) 345.3(1) 145 -K4) 358.4(1)
-K@3) 374.5(1)
-K(1) 375.7(1) 1+1+6
O(11) -S(1) 146.9(2) 021) -S(2) 146.4(3) 0@31) -S@3) 145.3(2)
-K(1) 264.7(2) -K(1) 280.5(3) -K@3) 268.0(2)
-K(2) 273.7(2) -K(1) 287.4(3) -K(2) 273.9(2)
- K(6) 280.8(2) 143 -K(1) 345.93) -K4) 276.0(2) 143
-K(2) 350.8(3)
- K(6) 352.2(3) 145
O(12) - S(1) 146.3(2) 0(22) - S(2) 146.4(2) 0(32) - S(3) 146.0(2)
-K(@3) 273.3(2) -K(1) 269.3(2) -K(5) 271.0(2)
-ov 286.2(3) -K(5) 274.7(2) -K(@3) 280.7(2)
-K4) 298.0(2) - K(6) 281.7(2) 143 -K4) 298.4(3)
-K(2) 335.2(2) 1+1+3 -K4) 308.9(3) 144
O(13) - S(1) 147.4(2) 0(23) - S(2) 146.9(2) 0(33) - S(3) 144.8(2)
-K(5) 264.5(2) -K(5) 274.9(2) -K4) 268.2(2)
-K4) 273.5(2) -K(2) 290.5(3) -K(@3) 271.9(2)
- K(6) 275.0(2) 143 -K4) 299.9(3) -K4) 361.4(3)
-K(5) 382.9(3) -K@3) 373.03) 1+4
- K(1) 387.2(3) 145

oV -0(12)*  286.2(3)
-K(2) 286.3(3)
-K@3) 291.1(2)
-K@®3) 302.2(3) 1+3
-ov 321.5(2)
-S@31)* 343.9(3)
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gleicher Thiosulfat-Ionen entspricht der S(N)—S(N)-
Abstand der b-Gitterkonstante (603 pm). Im Zentrum
der Binder sind die S(2)—S(2)-Abstinde mit 686 pm
besonders grof3, da hier die Sulfido-Liganden direkt
aufeinander zu weisen (ds(21)_s(21) = 387 pm).

Die Kationen der Lagen K(1) bis K(3) sind von
neun, die der Lagen K(4) bis K(6) von acht O/S-
Atomen koordiniert (Abb. 6). Die Umgebungen von
K(2) bzw. K(3) enthalten dabei ein bzw. zwei Wasser-
molekiile. Die Verkniipfungsmodi sind fiir alle sechs
Kationen wieder in die Abbildung 6 mit eingetra-
gen, die entsprechenden Atomabstinde finden sich in
Tabelle 4 oben. Die effektiven Koordinationszahlen der
sechs Kationen zeigen, dass K(3) und K(4) deutlich
stiarker von O- als von S-Atomen koordiniert sind. K(3)
liegt in direkter Umgebung der Wasserketten, K(4) am
Rand der Tetraederbinder. Der gegeniiber der konven-

'Aéi' : o

Abbildung5.  Kristallstruk-
von  K»$,03- 1H,0:
Aufsicht auf die monokline
b-Achse (oben) sowie Auf-
sicht auf eine der dquivalenten
Schichten (C) (unten) (S:
grofe hellgraue Kugeln; O:
kleine schwarze Kugeln;
° * K: graue Kugeln; Polyeder:
S,03-Tetraeder, [21]).

tionellen Koordinationszahl von 7/1 (fiir O/S) erhohte
Schwefel-ECoN-Wert von K(4) (6.16/1.67) kommt
dadurch zustande, dass fiir dieses eine Kation hier auch
der zentrale kationische Schwefel des Thiosulfat-Ions
in die Koordinationssphire einbezogen werden muss.

Das neue Rubidiumthiosulfatmonohydrat,
Rb»$,03-H,0

Rubidiumthiosulfat fillt unter den gewéhlten Syn-
thesebedingungen als Monohydrat an und bildet eine
deutlich einfachere Struktur als die beiden Kali-
umsalze (Abb. 7). Die Thiosulfat-Ionen liegen auf
Spiegelebenen der monoklinen Raumgruppe C2/m,
wie in den anderen Salzen weichen die S—O-
Bindungsldngen mit ds_o = 146.7 und 147.1 pm nur
sehr wenig von der idealen 3m-Symmetrie ab. Die
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\2x00+30+2x5+ow \

| 00+2x50+0+5 |

| 200+s0+20 |

00 + 3xSO

Abbildung 6. Koordinations-
sphidren der sechs kristallo-
graphisch  unterschiedlichen
K*-Tonen in der Kristall-
struktur von K;S,03 - %HZO
(S: groBe hellgraue Kugeln;
O: kleine schwarze Kugeln;
‘ K: graue Kugeln; Polyeder:
S,03-Tetraeder, [21]).

\ 00 + S0 + 0 +3xS

S—S-Bindungslidnge betrigt 203 pm und ist damit
geringfiigig ldnger als in den beiden Kalium-Salzen
und in Natriumthiosulfat. Das Thiosulfat-Ion ist mit
seiner Rubidium/H,0-Umgebung in Abbildung 7
links in ORTEP-Darstellung gezeigt. Die Sulfido-
Liganden sind vom S-Tetraederzentrum und vier Rb-
Atomen sowie zwei Wassermolekiilen koordiniert
(CN = 1+4+2+4). Obwohl die eindeutige Bestim-
mung der Protonenpositionen des Wassermolekiils
nicht gelang, kann aus dem fiir einen O—S-Kontakt mit
330 pm sehr kurzen Abstand OV—S(11) (Bindung a in
Abb. 7 unten links) auf das Vorliegen einer O—H—S-
Wasserstoffbriicke geschlossen werden (s.u.). Die
Thiosulfat-Ionen sind insgesamt von zwdlf Rb-Katio-
nen und H,O-Molekiilen umgeben. Diese Gesamtko-
ordination ist damit wie erwartet gegeniiber der in allen
Natrium- und Kalium-Salzen erhoht.

Die Elementarzelle der monoklinen Struktur ist
in Abbildung 7 Mitte gezeigt. Wie in den Kalium-
Salzen sind Schichten erkennbar, die auch in dieser
Struktur einer hexagonal dichten Packung in der
Ebene entsprechen. Diese Schichten verlaufen in
der a-b-Ebene. Innerhalb der Schicht sind die
S»-Bindungsachsen der Thiosulfat-Anionen paral-

lel in eine Richtung senkrecht zur Schichtebene
ausgerichtet. Die Os-Dreiecksflichen der Tetraeder
zweier umgekehrt orientierter benachbarter Schichten
weisen in staggered-Konformation aufeinander zu, so
dass Doppelschichten entstehen. Die Rb(2)-Kationen
befinden sich zwischen den O-Schichten, d. h. im
Zentrum der Doppelschicht. Sie sind entsprechend
ausschlieBlich von O/Ow-Atomen (CN =10) koor-
diniert. Die Rb(2)-Kationen sowie die Wassermolekiile
liegen etwa auf den Hohen der Sulfido-Liganden und
bilden damit den Abschluss der Doppelschichten. Die
Doppelschichten sind leicht versetzt gegeneinander in
[001]-Richtung gestapelt, so dass Rb(1) von einem
S(11)- und einem OY-Atom der Nachbarschicht ko-
ordiniert wird. Auffillig in der Struktur sind die mit
317 pm extrem kurzen Abstinde zwischen den S(11)-
Liganden benachbarter Schichten (* in Tabelle 5).
Dieser kurze Kontakt, der im Bereich der kiirzesten
nichtbindenden S—S-Abstidnde z. B. in elementarem
Schwefel liegt, ldsst sich durch ein H-Briickensystem
erkldren, das offensichtlich innerhalb des S(11)—OW-
Bands besteht und in Abbildung 7 unten links gezeigt
ist: Sowohl zwischen den beiden OW-Atomen (b:
341 pm) und insbesondere zwischen OY und S(11) (a:
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3x00 + 3x0 + OW |!

Abbildung 7. Kristallstruktur von Rb,S,03 - HO: Thiosulfat-lonen mit Rb-Koordination (links oben, ORTEP-Darstellung
mit 70 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit), perspektivische Ansicht der Elementarzelle (Mitte), mogliche Wasserstoffbriicken-
bindungen (links unten) sowie Koordinationssphéren der beiden Rb-Kationen (rechts) (S: grofie hellgraue Kugeln; O: kleine

schwarze Kugeln; Rb: graue Kugeln; Polyeder: S,0O53-Tetraeder, [21]).

Atome Abstand Hfk. CN/'ECoN Atome Abstand Hfk. CN/'ECoN
Rb(1) -O(11)  291.9(4) 2x Rb(2) - O(12)  297.5(1) 2x
-0(12)  298.2(5) -0(11)  300.13) 2x
-ov 332.2(4) 2x -0(1)  311.6(4) 2x
-S(11) 339.3(2) -0(11)  313.6(4) 2x
-S(11) 344.8(1) 2x -0(12)  3232(5)
-ov 358(1) -ov 326(1) 10
-ov 362.7(8) 9.59/3.46
-S(11) 367.4(2) 11
4.86/3.86
S(1) -0(l)  146.7(4) 2x O(11) - S(1) 146.7(4)
-0(12)  147.1(5) -Rb(1)  291.9(4)
-S(11) 203.0(2) 4 -Rb(2)  300.1(3)
-Rb(2)  311.6(4)
S(11) - S(1) 203.0(2) -Rb(2)  313.7(4) 1+4
-S(11)  316.9(3)*
-ov 330.14) 2x 0(12) - S(1) 147.1(5)
-Rb(1)  339.3(2) -Rb(2)  297.5(1) 2x
-Rb(1)  344.8(1) 2x -Rb(1)  298.2(5)
-Rb(1)  367.5(2) 7 -Rb(2)  323.2(5) 1+4
oY  -Rb(2) 326(1)
-S(11) 330.1(4) 2x
-Rb(1)  3322(4) 2x
-ov 341(2)
-Rb(1) 358(1)
-Rb(1)  362.7(8)

Tabelle 5. Ausgewihlte inter-
atomare Abstinde [pm] und
effektive Koordinationszahlen
der Rb™-Kationen ('ECoN)
in der Kristallstruktur der
Verbindung Rb,S,03-H;0.
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330 pm) bestehen kurze, fir O—H—O- bzw. O—H—S-
Wasserstoffbriickenbindungen typische Kontakte. Die
als kleine graue Kugeln eingezeichneten H-Positionen
konnten der Differenz-Fourier-Synthese entnommen
werden. Die H-Atome der vermutlich auf den S—O-
Kontakten a liegenden Wasserstoffbriickenbindungen
konnten bedauerlicherweise nicht stabil verfeinert
werden. Eine S(11)—H—S(11)-Briicke zwischen den
Schichten, d. h. die Protonierung der Sulfidoliganden
kann hier sicher ausgeschlossen werden: Sie gelingt
nur in extrem saurem Milieu und fiihrt zu einer deut-
lichen Verlidngerung der S—S-Bindungslidnge auf etwa
220 pm, die hier nicht beobachtet wird (203.0 pm).

Erwartungsgemill haben die Rb-Kationen in der
Struktur von RbyS;03-H;O etwas hohere Koor-
dinationszahlen als die K-Kationen in den Kali-
umthiosulfaten. Rb(1) ist von vier Thiosulfat-Ionen
(3xS0O, 1xS) und vier Wassermolekiilen koor-
diniert (CNgp() = 11). Nicht nur diese einfache Ko-
ordinationszahl, sondern auch die effektive Koor-
dinationszahl 'ECON ist mit 4.86/3.86 deutlich
grofler als die der Kationen in den Kalium- und
Natrium-Thiosulfaten. Die im Bereich der Sauerstoft-
Liganden im Zentrum der Doppelschichten liegenden
Rb(2)-Kationen sind von insgesamt sechs Thiosulfat-
Tetraedern umgeben, wobei ausschlieflich Rb—O-
Kontakte (3 x Oz, 3x O und ein Wassermolekiil)
bestehen (CNgp(2) = 10). Die effektive Koordinations-
zahl "ECON betrigt 9.59/3.46 fiir O/S. Wie bereits im
Fall von K(3) im Kaliumthiosulfat-Drittelhydrat sind
die Zentralatome der Tetraeder formal mit an der Ko-
ordination beteiligt.

Vergleich der Kristallchemie von
Alkalimetall-Thiosulfaten

Da weder Lithium- noch Caesium-Thiosulfate oder
deren Hydrate bekannt sind, beschrinkt sich die ver-
gleichende Diskussion der Alkalimetall-Thiosulfate
auf die beiden wasserfreien Salze von Nat [2] und
K™ (d. A.) sowie auf die Hydrate A>S,03 - nH,O mit
A/n=Na/3 [5],Na/5 [4], K/ und Rb/1.

Die Molvolumina der wasserfreien Salze steigen
entsprechend der steigenden Ionenradien von ¢o- und
o/-NayS$,03 (jeweils 112.0 x 10°pm? [2, 3]) zum
K>S,03 (141.75 x 10° pm?). Die Volumenzunahme
liegt dabei mit 29.8 x 10° pm? im #hnlichen Bereich
wie z. B. fiir die beiden entsprechenden Chloride
(34.6 x 10°pm?/2 A). In der Reihe der wasserhalti-

gen Na-Thiosulfate ergeben sich mit dem Wassergehalt
n zunehmende Molvolumina von n = %: AV = +27.2
bzw. n=35: AV =+122.0 x 10° pm>. Dies entspricht
recht einheitlichen Volumina/Wassermolekiil von 21.8
bzw. 24.4 x 10° pm>. Die entsprechende Differenz fiir
das Kalium-Salz-Hydrat betrégt fiir n:% lediglich
AV = +2.61 x 10° pm?, was einem Wassermolekiil-
volumen von nur 7.83 x 10 pm? entspricht. Dieser
geringe Wert zeigt, dass in der komplizierten Kristall-
struktur des Drittelhydrats von K;S,03 offensichtlich
eine nahezu optimale Packung der Ionen und der
Kristallwassermolekiile vorliegt. Das Molvolumen des
Rb-Monohydrats ist mit 163.85 x 10° pm? ebenfalls
deutlich kleiner als erwartet. Nach Abzug eines fiir
Wassermolekiile typischen Volumenbetrags (z. B. ca.
20 x 10%pm?) ergibt sich ein Molvolumen, das be-
reits fast dem der wasserfreien Form des K-Salzes
entspricht. Zwischen K- und Rb-Salzen ist dagegen
(auf Basis der einfachen Chloride) mit einer Volumen-
differenz von ca. 18 x 10° pm? /2 A zu rechnen. Auch
in diesem Fall scheint das Wassermolekiil in die Struk-
tur so optimal eingepasst zu sein, dass sein formales
Volumen, dhnlich wie bei den beiden Kaliumsalzen,
deutlich geringer ist als in anderen einfachen Hydraten
und in den Natriumthiosulfaten. Diese Beobachtung
ist mit der Tatsache in guter Ubereinstimmung, dass
bisher kein Cs-Salz erhalten oder beschrieben wurde
und die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Syn-
thesen hdufig zwar das wasserfreie Kalium-Salz, je-
doch nicht das wasserfreie Rubidium-Thiosulfat liefer-
ten.

Die Gesamtkoordinationszahl der Thiosulfat-Ionen
lasst sich ebenfalls in der ganzen Verbindungsreihe
vergleichen: Im wasserfreien Natrium-Thiosulfat
sind die Tetraederanionen von insgesamt 8 + 1
Na't-lonen koordiniert (ds(n)-Na =299 433 pm).
Im K-Salz steigt diese Koordinationszahl auf neun
bzw. zehn (dsy)-x =339-538 pm, Abb. 1), und
auch im K-Doppelsalz Kg[WOS3]>(S,03) betrigt sie
neun [17, 18]. In den Hydraten sind diese Gesamtko-
ordinationszahlen leicht erhoht, insbesondere fiir
diejenigen Thiosulfat-Ionen, die zusitzlich zu den
Kationen von Wassermolekiilen koordiniert sind
(z. B. K(3) im Dirittelhydrat: CN = 10 + 1). In
Rb,S,03 - HyO betrigt die Gesamtkoordinationszahl
des Thiosulfat-Ions schlieBlich 12 (Abb. 7 oben links).

Mit steigenden Ionenradien vergrofern sich die
Abstinde und die konventionellen sowie die effektiven
Koordinationszahlen der Kationen in den Thiosulfaten.
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Die Na'-lonen zeigen in der wasserfreien Form mit
40 + 6 S eine ungewohnlich hohe Koordinationszahl;
das Salz ist entsprechend als sehr hydrolyseempfind-
lich beschrieben [2]. Erst im Pentahydrat findet sich
schlieBlich die erwartete oktaedrische Umgebung der
Kationen. Die Koordinationszahlen der K-Ionen betra-
gen im wasserfreien K-Salz 1 x 74 3 x 8 (Mittelwert:
7.75). Sie steigen im Drittelhydrat auf einen Mittel-
wert von 8.5. Die mittlere Koordinationszahl der Rb* -
Ionen im Thiosulfat-Monohydrat betrigt schlielich
10.5. Die 'ECoN-Werte ergeben vergleichbare Ten-
denzen.

Die Thiosulfat-Ionen sind in allen Salzen sehr
gut miteinander vergleichbar. Obwohl in keinem der
Salze volle C3,-Punktgruppensymmetrie vorliegt, wei-
chen die Tetraederanionen nur sehr geringfiigig von
dieser Symmetrie ab. Die S—S-Abstinde betragen
200.4, 200.2, 201.2 und 203.0 pm fiir die Salze Na/0,
K/0, K/ % und Rb/1 und nehmen damit mit dem
Ionenradius des Alkalimetall-Gegenions minimal zu.
Die gemittelten S—O-Bindungslidngen schwanken in
der genannten Reihe mit 147.5, 146.6, 146.3 und
146.8 pm nicht merklich. Einfliisse der H-Briicken zu
den Kristallwassermolekiilen sind ebenfalls nicht fest-
stellbar. Die Bindungsldngen sind zudem in sehr guter
Ubereinstimmung mit den Werten des freien Ions in
Losung (146.8 und 201.3 pm fiir die S—O- bzw. S—S-
Bindungslinge).

Zusammenfassung und Ausblick

Die Titelverbindungen A;S;03 - nHyO mit A/n =
K/0,K/ % und Rb/1 wurden bei Synthesen gemischter

Alkalimetall-(Oxido)sulfidometallate sehr hdufig als
Nebenprodukte erhalten. Da sich ihre Kristallchemie
als extrem interessant und vergleichsweise wenig un-
tersucht darstellte, wurden die Kristallstrukturen der
drei Salze vollstindig anhand von Einkristalldaten
bestimmt. Die einfachen, von der Kristallpackung
offensichtlich weitgehend unbeeinflussten Thiosulfat-
Ionen sind in den beiden Kalium-Salzen in hochkom-
plexer Anordnung gepackt, die Struktur des Rubidium-
monohydrats ist dagegen deutlich weniger kompliziert.
Die Koordinationszahlen der Alkalimetall-Kationen
steigen in erwarteter Weise von den Natrium-Salzen
bis zum Rubidiumthiosulfat. Aufgrund der Ionen-
radienverhiltnisse ist fiir Nat das Pentahydrat mit
oktaedrischer Koordination der Kationen bevorzugt.
Die Koordination von KT ist in der wasserfreien
Form und im Drittelhydrat vergleichbar und fiir dieses
Ion mit 7 bis 9 giinstig. Rb™ erreicht im Monohy-
drat die Koordinationszahl 10 bzw. 11. Allerdings
treten dabei bereits recht kurze Anionen-Anionen-
Kontakte auf, die die Existenz eines wasserfreien
Rb- oder gar Caesium-Thiosulfats sehr unwahrschein-
lich erscheinen lassen. Laufende weitergehende Un-
tersuchungen der Alkalimetallthiosulfate und ihrer
Hydrate umfassen zunidchst die gezielten phasen-
reinen Synthesen der Titelverbindungen. Thermoana-
lytische und rontgenographische Untersuchungen zur
moglichen Polymorphie (vgl. Na-Salze) sowie zum
thermischen Abbau sind ebenfalls in Vorbereitung.
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