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MAx SCHMIDT, ARMIN FASSLER und FrRANZ I. RANKL

Zur Kenntnis der Sulfan-diphosphonsiiuren

Aus dem Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt Marburg

(Eingegangen am 21. November 1963)

Monothiophosphorsiure H,O3;PSH setzt sich bei —20° mit Chlorsulfanen
SxCly (x = 1—8) im Molverhiltnis 2:1 zu 8ligen, bei Raumtemperatur unbe-
standigen Sulfan-diphosphonstiuren S,(PO3;H;); (x = 3—10) um, welche
stabile Bariumsalze liefern. — Die in Aufbau und chemischem Verhalten den
Sulfan-disulfonsiduren (,,Polythionsiuren‘) entsprechenden Sulfan-diphosphon-
sduren lassen sich durch Sulfit bzw. Cyanid nach

S,(PO3H3)2 + (x—1) HSO3 + 2H,0 ——— 2H3PO4 4+ H3S + (x—1) H3S,0;
bzw.

Sx(PO3H3); + (x— 1)HCN + 2H,0 ——— 2H3PO4 + H,S + (x—1) HSCN

abbauen.

Vor einigen Jahren konnten wir zeigen, daB Thioschwefelsiure und héhere Sulfan-
monosulfonsduren HO3SS,H mit Chlorsulfanen S,Cl; unter Chlorwasserstoffabspal-
tung nach

HO4S-SyiH + C1iS«[Cl + HSy,-SOgH —> 2 HCl + HO45-S,~5¢-Sy~SOsH (1)
Sulfan-disulfonséduren (,,Polythionsiuren*) liefern ),

Diese Reaktion 148t sich auch auf Monothiophosphorsiure iibertragen, wobei mit
Chlorsulfanen unter geeigneten Bedingungen neben Chlorwasserstoff Sulfan-diphos-
phonsiduren Hy4P;S,05 (S,(PO3H3)2) entstehen:

T T ¥ ¥
Ho-%-sﬁl + ciistcr + H}s-r;-on — 2 HCl + HO-P-5-5,-5-P-OH  (2)
H OH OH H

Diese Siduren entsprechen in ihren Eigenschaften weitgehend den Sulfan-disulfon-
siuren S, (SO;3;H),, bei denen es sich nach unseren heutigen Kenntnissen nicht um
»Schwefelsduren* im eigentlichen Sinne handelt (in deren Systematik sie sich auch
nie sinnvoll einordnen lieBen), sondern um Sulfanderivate 2}, unverzweigte gewinkelte
Schwefelketten also, deren Enden ,,zufillig* durch HO3S-Gruppen abgesiittigt sind.
Ganz analog liegen in den Sulfan-diphosphonsiuren Schwefelketten mit H,O;P-
Endgruppen vor.

Aus Thiophosphorylchlorid und wiBriger Natronlauge wurde nach

H;0

+9
PSCly + 6 NaOH ——— 3 NaCl + NayPO;S - 12 HyO (3)

1) M. ScHMIDT, B. WirwoLL und E. FLIEGE, Angew. Chem. 70, 506 [1958].
2) M. ScumipT, Osterr. Chemiker-Ztg. 64, 236 [1963].
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zundchst Natrium-monothiophosphat hergestellt. Aus dem festen Salz lief} sich bei
—~20° in Ather mit Chlorwasserstoff nach
Na;P0O3S:12H;0 + 3HCI ———-> H3PO3S + 3NaCl + 12H;0
1

Monothiophosphorsdure (I) freisetzen. Die getrocknete Atherldsung von I wurde
dann bei —20° unter FeuchtigkeitsausschluB und Riihren langsam mit einer Losung
des jeweiligen Chlorsulfans S,Cl, versetzt (x = 1—8; Molverhiltnis S,Cly: I = 1:2),
wobei nach Gl. (2) folgende neue Verbindungen entstanden:

S3(PO;3;H,); Trisulfan-diphosphonsidure

S4(PO3H;); Tetrasulfan-diphosphonsidure

Ss(PO3H3)2  Pentasulfan-diphosphonsiure

Se(PO3H); Hexasulfan-diphosphonsiure

S7(PO3H,), Heptasulfan-diphosphonsdure

Sg(PO3H,), Octasulfan-diphosphonsiure

So(PO3H;); Nonasulfan-diphosphonsiure

S10(PO3H3); Decasulfan-diphosphonsiure

Diese Sduren scheiden sich als farblose bis blaBgelbe, dtherhaltige (Diitherate)
Ole aus dem Reaktionsgemisch aus; im Vakuum 148t sich der Ather abspalten. Die
beim Abkiihlen glasig erstarrenden étherfreien Ole sind bei Raumtemperatur nur
kurzzeitig bestindig. Sie zerfallen, besonders bei Gegenwart von Luftfeuchtigkeit,
unter Schwefelabscheidung, wobei die Bestindigkeit mit zunehmender Linge der
Schwefelkette erwartungsgemidB abnimmt (die niederen Glieder sind unter Feuchtig-
keitsausschluB einige Stunden haltbar). Bei tiefen Temperaturen (—78°) bleiben sie
dagegen lange Zeit unverindert. Sie 10sen sich gut in Aceton und iiberraschender-
weise auch in fiir Mol.-Gewichtsbestimmungen ausreichendem MaBe in Benzol. Auch
diese Losungen sind bei Raumtemperatur nicht lange bestindig, sondern zersetzen
sich in Abhingigkeit von der Schwefelkettenlinge mehr oder weniger rasch unter
Schwefelabscheidung.

In Wasser sind die Sulfan-diphosphonsduren naturgemidB zwar sehr gut 15slich,
doch zersetzen sie sich darin bei Raumtemperatur, wie nicht anders zu erwarten,
recht bald wegen des elektrophilen Charakters geloster Schwefelketten 2, Ganz frisch
bereitete wiBrige Losungen liefern mit Silbernitrat gelbe Fillungen, die sehr rasch
dunkelbraun werden (,,Thiosulfatreaktion*). Sind die Losungen nur wenige Minuten
alt, dann fé4llt mit AgNO; direkt Silbersulfid.

Versuche, aus wasserfreien Sulfan-diphosphonsduren in organischen Lésungsmit-
teln wie Aceton mit trockenem Ammoniak stabile Ammoniumsalze darzustellen,
verliefen unbefriedigend; die farblosen, flockigen Niederschlige zerflieBen an der
Luft sehr rasch unter NH3- und H,S-Abgabe. Die recht ungenauen Analysenwerte
deuten darauf hin, daB die Schwefelketten von Ammoniak sehr leicht angegriffen
werden. Dagegen lassen sich bei sehr raschem Arbeiten aus ganz frisch bereiteten,
eisgekiihlten wiBrigen Sulfan-diphosphonsaureldsungen mit Bariumhydroxid farb-
lose, manchmal schwach gelbstichige Bariumsalze S,(PO;Ba), fillen, die nach Wa-
schen mit Athanol und Trocknen im Exsikkator bei Raumtemperatur stabil sind.

Es ist zu erwarten, daf} Sulfan-diphosphonsiduren als Derivate der kettenfGrmigen
Sulfane von nucleophilen Reagenzien rasch abgebaut werden. Nach unserer Vor-
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stellung 2 ist die Schwefel-Schwefel-Bindung in Schwefelketten keine einfache o-Bin-
dung und die einzelnen Schwefelatome besitzen nicht jeweils zwei ,,freie* Elektronen-
paare, wie dies durch die herkdmmliche Schreibweise vorgetiuscht wird. Vielmehr
liegen, bedingt durch die stark ausgeprigte Tendenz der Schwefelatome zur Uber-
schreitung des Oktetts, Mehrfachbindungen vor. Ein etwaiger Abbau kann somit
nicht statistisch verlaufen, sondern mufl an bevorzugten elektrophilen Zentren der
Schwefelkette einsetzen und stufenweise zu ganz bestimmten Abbauprodukten in
vorhersagbaren Mengenverhiltnissen fiihren. Das ist in der Tat der Fall, wie der
Abbau mit nucleophilen Sulfit- bzw. Cyanid-Ionen zeigt.

Nach der an anderer Stelle? ausfiihrlich begriindeten Hypothese iiber die Bin-
dungsverhiltnisse in Sulfanderivaten 148t sich die Elektronenverteilung in Sulfan-
diphosphonsiduren abgekiirzt (d. h. ohne Einbeziehung der ,freien* s-Elektronen-
paare an jedem Schwefelatom) am willkiirlich gewihiten Beispiel der Hexasulfan-
diphosphonséure folgendermaBen symbolisieren:
HyO;P—-$§=8=8=8=28=8=PO3;H; <+«— H0;P=S=S=S5<=S=8%=5—-PO3;H,

Danach haben die beiden a-Schwefelatome im Mittel eine ,,Neunerschale®, die
anderen Schwefelatome dagegen eine ,,Zehnerschale, Die a-Atome sind als elek-
trophile Zentren demnach die bevorzugten Angriffsstellen fiir nucleophile Agenzien.
Ein Hydrogensulfition muB8 mit seinem freien Elektronenpaar daher so angreifen,
daB in erster Stufe nach

H-SOH
H,O,P-s-s-s-s-s-é-Po,H2 — H,0,P-S-S-S-S-S-H + HO,S-S-POH,  (4)
Pentasulfan-monophosphonsiure und Monosulfan-sulfon-phosphonséure entstehen.
Letztere bildet in alkalischem Medium nach

HO3S-S-POgH; + H;0 —» HOS-SH + HO-POgH, (5)

naturgemif rasch Thiosulfat und Phosphat. Die in der als Zwischenprodukt auftre-
tenden, bisher nicht isolierten Pentasulfan-monophosphonsiure nach 1. ¢.? zu erwar-
tende Elektronenverteilung
H,0;P=§=8+<=S<=S<=S~H
bietet im endstindigen a-Schwefelatom mit dessen formaler Achterschale gegeniiber
der formalen Zehnerschale der anderen Schwefelatome erneut einen elektrophilen
Angriffspunkt fiir Sulfitionen:
H-SOgH
H,osp-s-s-s-s-é-n —» HyO4P-5-5-8-S-H + H3S;05 {6)

Neben Thiosulfat entsteht eine um ein Schwefelatom &rmere Sulfan-monophos-
phonséure (im gewihlten Beispiel Tetrasulfan-monophosphonséure). In dieser ist das
endstindige Schwefelatom wieder das elektrophile Zentrum, so daB der Abbau in
Gegenwart iiberschiissigen Sulfits analog schrittweise weitergeht. Die in der vor-
letzten Stufe gebildete Monosulfan-monophosphonsiure H3PO3S (Monothiophos-
phorsiure) wird in alkalischem Medium in bekannter Weise in Phosphat und Sulfid
gespalten. Die Tatsache, daB der erste Angriff des Hydrogensulfitions an einer ,,Neu-
nerschale* eines der beiden a-Schwefelatome der Sulfan-diphosphonséure erfolgt, die
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weiteren Angriffe dagegen jeweils an einer ,,Achterschale* der a-Atome der Sulfan-
monophosphonsiduren, erklirt, weshalb sich die intermedidr auftretenden Sulfan-
monophosphonsiuren bei diesen Reaktionen nicht isolieren lassen. Der erste Reak-
tionsschritt muB8 danach der langsamste und somit geschwindigkeitsbestimmende
sein, wihrend die folgenden Abbaustufen rascher durchlaufen werden und kinetisch
nicht erfaBbar sind. Insgesamt ergibt sich nach dem oben Gesagten fiir den ,,Sulfit-
abbau‘ der Sulfan-diphosphonsiuren folgende Bruttogleichung:

S{PO;H,)p + (x-1) HpSO3 + 2 HiO —» 2 HzPOy + HpS + (x-1) H;8,0; (7)

Unsere Vorhersage wird durch die entsprechenden Versuche bestitigt. Alle dar-
gestellten Sulfan-diphosphonsiuren liefern in schwach alkalischem Medium mit {iber-
schiissigem Sulfit jeweils ein Mol Sulfid, zwei Mol Phosphat und (x—1) Mol Thio-
sulfat (Gl. (7)).

Ahnliche Uberlegungen gelten fiir den ,,Cyanidabbau* der Sulfan-diphosphon-
sduren. Das Cyanidion muBl dabei wieder am «-Schwefelatom angreifen, wobei pri-
maér nach

H-CN
H303P-S-S-S-S-S'§-P03H2 ~» Hy03P-S5-S-5-5S-S-H + NC-S-PO3H; (8)

eine Sulfan-monophosphonsidure neben Rhodan-phosphonsidure entsteht. Wihrend
letztere rasch unter Bildung von Rhodanid und Phosphat verseift wird, geht erstere
stufenweise (wie mit Sulfit) unter Rhodanidbildung (im Falle von Sulfit Thiosulfat)
in Monothiophosphorsdure iiber, die ihrerseits von Alkali in Sulfid und Phosphat
gespalten wird, Damit ergibt sich fiir den Gesamtablauf der Reaktion die Brutto-
gleichung

S{POsH,); + (x-1) HCN + 2 H,0 — 2 HyPO, + H,S + (x-1) HSCN (9)

Entsprechende Versuche bestitigen den angenommenen Reaktionsverlauf. Die
Untersuchung der Sulfan-diphosphonsiduren zeigte, daB diese Sduren aus unverzweig-
ten, gewinkelten Schwefelketten aufgebaut sind, die an beiden Enden H,PO3-Grup-
pen tragen. Die Tatsache, daB sie, ebenso wie die Ester der Sulfan-dicarbonsiuren?,
in ihren chemischen Eigenschaften den Sulfan-disulfonsduren (Polythionsiuren) weit-
gehend entsprechen, beweist wohl erneut, daB letztere keine Sonderstellung in der
Gruppe der ,,Schwefelsiuren* einnehmen, sondern als einfache Sulfanderivate auf-
zufassen sind 2).

Dem ,,FonDps DER CHEMISCHEN INDUSTRIE sind wir fiir finanzielle Unterstiitzung dieser
Untersuchungen ebenso zu Dank verpflichtet wie der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT.

3) M. ScemipT und F. GLIENICK], Naturwissenschaften 51, 12 [1964].
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE
Na3P04S-12H,0: 120 g NaOH werden in 400 ccm Wasser mit 70 g PSCl3 erwidrmt, bis
eine homogene Ldsung vorliegt. Diese wird unter Zusatz von 100 ccm Athanol im Eisbad
abgekiihlt. Dabei fallen ca. 150 g Rohprodukt aus, das in 90 ccm Wasser unter vorsichtigem
Erwirmen (nicht iiber 50°) gelost wird. Im Eisbad fallen aus dieser Lésung 118 g (729, d. Th.)
Na3PO3S - 12 H,0 vom Schmp. 60° aus.

Na3PO3S - 12H,0 (396.2) Ber. P 7.82 §8.09 Gef. P 7.80 S 8.05

H3PO3S (1) in Ather: 8.0 g NaaPO3S- 12 H,0 werden in 50 ccm Dikithylither unter inten-
sivem Riihren auf —20° abgekiihlt. Zu dem gekiihiten Gemisch gibt man langsam eine Ather-
losung von 2.2 g Chlorwasserstoff. Nach etwa S5stdg. Rithren ist die Losung chloridfrei
(andernfalls wird noch etwas Monothiophosphat zugegeben und weitergeriihrt). Die Lésung
wird vom hauptsichlich aus NaCl und Eis bestehenden Niederschlag dekantiert oder ab-
filtriert und mit Natriumsulfat bei —15° getrocknet. 1 ccm Ldsung enthdlt 46 mg H3;PO3S
(13.0 mg P und 12.9 mg S).

Sulfan-diphosphonsduren: Die Séuren werden nach folgender allgemeiner Vorschrift dar-
gestellt. Die jeweils eingesetzten Mengen an Ausgangssubstanzen und die Analysenwerte sind
in Tab. 1 zusammengestellt.

Unter Feuchtigkeitsausschlu8 und Riihren 148t man in ca. 25—50 ccm éther. Monothio-
phosphorsiureldsung bei —20° die stochiometrische Menge des jeweiligen Dichlorsulfans,
geldst in 5—20 ccm Ather, cintropfen. Nach etwa 3 Stdn. wird auf 0° erwdrmt und 1 Stde.
weitergerithrt. Man dekantiert den chlorwasserstoffhaltigen Ather von dem farblosen bis
blaBgelben Ol. Nach Waschen mit trockenem Ather wird das O1 bei 0° 24 Stdn. lang i. Ol-
pumpenvak. vom festgehaltenen Ather befreit. Die Mol.-Gewichte werden kryoskopisch in
Benzol bestimmt.

Tab. 1. Ansdtze und Ausbeuten bei der Darstellung der Sulfan-diphosphonsiduren

Verbindung Summenformel HngO;S S"Elz Augsb. Mol.-Ge?mely;e s
S3(PO3H3)2 H4O6P>S;3 2.28 SCI, 2.50 Ber. 258.2 24.0 37.3
1.00 Gef. 241 239 37.1
S4(PO3H3), H4O6P2S, 4.56 S>Cl 5.20 Ber. 290.2 21.35 4.5
2.70 Gef. 270 21.30 44.3
Ss(PO3H>); H406P2Ss 1.14 S;Cl, 1.50 Ber. 322.3 19.25 50.0
0.83 Gef. 308 19.0 49.7
S6(PO3H;), H4O06P>S¢ 1.14 S4Cly 1.60 Ber. 3544 17.5 54.5
1.00 Gef. 342 174 539
S7(PO3H3); H4O6P2S7 1.14 SsCl, 1.50 Ber. 386.4 16.0 58.2
1.15 Gef. 371 15.8 58.0
Ss(PO3H>); H4O6P>Ss 1.14 SeCl> 2,00 Ber. 418.5 14.85 61.5
1.30 Gef. 403 143 61.7
So(PO3H;), H406P,Sg 1.14 S$.Ch 2,00 Ber. 450.6 13.75 64.2
1.50 Gef. 420 13.2 639
S10(PO3H3)2 H4O6P2S10 1.14 SCl, 2.00 Ber. 482.4 12.85 66.6
1.65 Gef. 450 12.6 66.1

Barium-sulfan-diphosphonate (BaO3P),S, : Die jeweilige Sulfan-diphosphonsdure wird in
eisgekiihltem Wasser geldst und sofort mit klarer wiBr. Bariumhydroxidldsung tropfenweise
versetzt, bis nichts mehr ausfillt. Der farblose (bei den hdheren Gliedern gelbstichige),
flockige Niederschlag wird rasch abfiltriert, mit Wasser und zuletzt mit Athanol gewaschen
und im Exsikkator getrocknet. (Analysen s. Tab. 2.)
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Tab. 2. Analysendaten von Barium-sulfan-diphosphonaten

. Summenformel
Verbindung (Mol.-Gew.) Ba P S
S3(PO3Ba); Ba;O4P,S; Ber. 52.0 11.7 183
(532.9) Gef. 52.1 11.5 18.0
S4(PO3Ba), Ba;04P,S4 Ber. 49.0 11.1 22.8
(564.9) Gef. 48.5 10.9 22.0
Ss(PO3Ba), Ba;0¢P,Ss Ber. 46.4 10.5 27.1
(597.0) Gef. 46.0 10.0 26.6
S¢(PO3Ba); Ba;06P2Ss Ber. 44.0 9.9 30.6
(629.1) Gef. 43.2 9.8 30.0
S72(PO3Ba), Ba;04P,S7 Ber. 41.8 9.4 34.1
(661.1) Gef. 41.2 9.3 33.8
Ss(PO3Ba)2 33206P283 Ber. 39.9 9.0 37.3
(693.2) Gef. 39.6 8.7 36.8
So(PO3Ba); BaanPzSy Ber. 38.1 8.6 40.0
(725.2) Gef. 37.9 8.5 39.1
S;0(PO3Ba); Ba;06P2S10 Ber. 36.5 8.2 42.7
(7157.2) Gef. 36.2 8.0 41.1

Sulfitabbau der Sulfan-diphosphonsiuren: Zu 100 ccm 4-proz. wiBr. Natriumsulfitlbsung
gibt man | g Natriumhydroxid und dann die zu untersuchende Sdure. Die Ldsung wird
gut durchgeschiittelt, nach 15 Min. mit 1 g Cadmiumcarbonat versetzt und nach weiteren
15 Min. Riihrens oder Schiittelns von gebildetem Cadmiumsulfid und iiberschiiss. CdCO;
abfiltriert. Man bringt den Niederschlag in iiberschiiss. 0.1 n Jodl8sung, sduert nach 1 Stde.
mit Eisessig an und titriert {iberschiiss. Jod mit 0.1 » Na;S;0; zuriick. Aus dem Jodverbrauch
errechnet sich die Menge des gebildeten Sulfids.

Das in obigem Filtrat enthaltene Thiosulfat wird, nachdem zunéchst iiberschiiss. Sulfit mit
Formalin gebunden wurde, nach Ansiduern des Gemisches mit Essigsiure rasch mit 0.1n
JodIdsung titriert (s. Tab. 3).

Tab. 3. Analysenwerte zum Sulfitabbau der Sulfan-diphosphonséduren

Verbrauch (ccm)

. Einwaage ” Verhiltnis
Verbindung an 0.1 Jod fiir A S
mg 520 $,0529 520 : §,0329

S3(PO3H>):2 205 14.4 149 0.96:2 Ber. 37.3
Gef. 34.5

S4(PO3H>); 238 16.2 24.4 1:3 Ber. 44.5
Gef. 43.6

Ss(PO3H )2 273 16.4 33.8 097:4 Ber. 50.0
Gef. 49.2

S¢(PO3H3); 279 13.2 40.3 0.82:5 Ber. 54.5
Gef. 53.8

S+(PO3H2)2 248 12.7 38.7 1:6 Ber. 58.2
Gef. 57.4

Ss(PO3H3)2 310 14.2 51.9 0.96:7 Ber. 61.5
Gel. 60.9

Se(PO3H>)2 307 13.2 54.4 0.97:8 Ber. 64.2
Gef. 63.5

S10(PO3H3), 332 13.7 61.7 1:9 Ber. 66.6

Gef. 66.2
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Cyanidabbau der Sulfan-diphosphonséuren: 1 g Kaliumcyanid und | g Kaliumhydroxid wer-
den in 100 ccm Wasser gelost und mit der zu untersuchenden Sdure versetzt. Nach 15
Min. wird, wie beim Sulfitabbau beschrieben, durch Zusatz von Cadmiumcarbonat das ge-
bildete Sulfid gebunden, abgetrennt und bestimmt. Im Filtrat wird zundchst iberschiiss.
Cyanid mit 0.17 AgNO; nach LiEBIG abtitriert, dann ein gemessener UberschuB an 0.1#
AgNOj; zugegeben, mit Salpetersdure angesiuert und filtriert. In diesem Filtrat wird nach
Zugabe von NH4Fe(SO4)2-12H;0 mit 0.17 KSCN iiberschiiss. AgNOs nach VoLHARD
zuriicktitriert (Tab. 4).

Tab. 4. Analysenwerte zum Cyanidabbau der Sulfan-diphosphonsiuren

. Einwaage Verbrauch (ccm) an 0.1 7 Verhiiltnis
Verbindung mg Jod fiir §2© AgNO; fir SCN© §20; SCN© §
S3(PO3H3), 189 13.2 14.3 093:2 Ber. 37.3
Gef. 35.4
S4(PO3H;), 206 12.2 22.2 0.82:3 Ber. 4.5
Gef. 44.1
Ss(PO3H,), 234 13.8 28.6 0.96:4 Ber. 50.0
Gef. 48.7
S6(PO3H2)2 202 10.7 28.2 0.95:5 Ber. 54.5
Gef. 53.3
S7(PO3H3), 328 16.9 51.2 099:6 Ber. 58.2
Gef. 58.0
Ss(PO3H3), 290 14.3 48.7 1.02:7 Ber. 61.5
Gef. 61.8
Se(PO;3H3), 209 9.1 37.1 098:8 Ber. 64.2
Gef. 63.9
S10(PO3H>)2 349 14.0 64.9 097:9 Ber. 66.6
Gef. 66.1
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