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Monothiophosphorshre H203PSH setzt sich bei - 20" mit Chlorsulfanen 
SxC12 (x = 1-8) im Molverhaltnis 2 : 1 zu bligen, bei Raumtemperatur unbe- 
stiindigen Sulfan-diphosphonshren Sx(P03H2)2 (x = 3 - 10) um, welche 
stabile Bariumsalze liefern. - Die in Aufbau und chemischem Verhalten den 
Sulfan-disulfonsauren (,,PolythionsBuren") entsprechenden Sulfan-diphosphon- 
siiuren lassen sich durch Sulfit bzw. Cyanid nach 
Sx(P03H2)2 + (x- 1) H2SO3 + 2H20 --+ 2H3P04 + H2S + (x- 1) H2S2O3 
bzw. 
Sx(P03H2)~ + (x- 1)HCN + 2H20 --+ 2H3P04 + H2S + (x-1) HSCN 

abbauen. 

Vor einigen Jahren konnten wir zeigen, daR Thioschwefelsaure und hohere Sulfan- 
monosulfonsiiuren H03SSyH mit Chlorsulfanen SxC12 unter Chlorwasserstoffabspal- 
tung nach 

Sulfan-disulfonsiiuren (,,Polythionsiiuren") liefern 1) .  

Diese Reaktion laRt sich auch auf Monothiophosphorshre iibertragen, wobei mit 
Chlorsulfanen unter geeigneten Bedingungen neben Chlorwasserstoff Sulfan-diphos- 
phonsluren H4P2Sx06 (S,(PO~HZ)Z) entstehen : 

0 0 s II II 
0 
11 -_----- 
b H  AH b H  bH 

H0-P-S~-._C_13SxE~~~~~H~S-P-OH + 2 HCl + HO-P-S-S,-S-P-OH (2) 

Diese Sauren entsprechen in ihren Eigenschaften weitgehend den Sulfan-disulfon- 
siiuren Sx(S03H)2, bei denen es sich nach unseren heutigen Kenntnissen nicht um 
,,SchwefelGuren" im eigentlichen Sinne handelt (in deren Systematik sie sich auch 
nie sinnvoll einordnen lieRen), sondern um Sulfanderivate 2), unvenweigte gewinkelte 
Schwefelketten also, deren Enden ,,zufallig" durch HO3S-Gruppen abgesattigt sind. 
Ganz analog liegen in den Sulfan-diphosphonsiiuren Schwefelketten mit H2O3P- 
Endgruppen vor. 

Aus Thiophosphorylchlorid und wlRriger Natronlauge wurde nach 

+ 9  HI0 
PSCIJ + 6 NaOH - 3 NaCl + Na3POJS. 12 HzO (3) 

1) M. SCHMIDT, B. WIRWOLL und E. FLIEGE, Angew. Chem. 70, 506 [1958]. 
2) M. SCHMIDT, Osterr. Chemiker-Ztg. 64, 236 119631. 
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zunachst Natrium-monothiophosphat hergestellt. Aus dem festen Salz lie0 sich bei 
-20' in Ather mit Chlorwasserstoff nach 

Na3PO3S.12H20 + 3HCI ------) H3PO3S + 3NaCl + 12H20 

Monothiophosphorsaure (I) freisetzen. Die getrocknete Atherlosung von I wurde 
dann bei -20" unter FeuchtigkeitsausschluB und Ruhren langsam rnit einer Losung 
des jeweiligen Chlorsulfans S,CI2 versetzt (x = 1-8; Molverhaltnis S,C12: I = 1 : 2), 
wobei nach GI. (2) folgende neue Verbindungen entstanden: 

1 

Trisulfan-diphosphonsaure 
Tetrasulfan-diphosphonsaure 
Pentasulfan-diphosphonslure 
Hexasulfan-diphosphonsiiure 
Heptasulfan-diphosphonsaure 
Octasulfan-diphosphonsiiure 
Nonasulfan-diphosphonsaure 
Decasulfan-diphosphonsaure 

Diese Sauren scheiden sich als farblose bis blaBgelbe, atherhaltige (Diatherate) 
ole aus dem Reaktionsgemisch aus; im Vakuum laRt sich der Ather abspalten. Die 
beim Abkuhlen glasig erstarrenden atherfreien ole sind bei Raumtemperatur nur 
kurzzeitig bestandig. Sie zerfallen, bonders  bei Gegenwart von Luftfeuchtigkeit, 
unter Schwefelabscheidung, wobei die Bestandigkeit rnit zunehmender Liinge der 
Schwefelkette erwartungsgemal3 abnimmt (die niederen Glieder sind unter Feuchtig- 
keitsausschluB einige Stunden haltbar). Bei tiefen Temperaturen (-78") bleiben sie 
dagegen lange Zeit unverandert. Sie losen sich gut in Aceton und iiberraschender- 
weise auch in fur Mol.-Gewichtsbestimmungen ausreichendem MaBe in Benzol. Auch 
diese Losungen sind bei Raumtemperatur nicht lange bestiindig, sondern zersetzen 
sich in Abhangigkeit von der Schwefelkettenlange mehr oder weniger rasch unter 
Schwefelabscheidung. 

In Wasser sind die Sulfan-diphosphonsluren naturgemal3 zwar sehr gut loslich, 
doch zersetzen sie sich darin bei Raumtemperatur, wie nicht anders zu erwarten, 
recht bald wegen des elektrophilen Charakters geloster Schwefelketten 2). Ganz frisch 
bereitete waRrige Losungen liefern mit Silbernitrat gelbe Fiillungen, die sehr rasch 
dunkelbraun werden (,,Thiosulfatreaktion"). Sind die Losungen nur wenige Minuten 
alt, dann fallt rnit AgNO3 direkt Silbersulfid. 

Versuche, aus wasserfreien Sulfan-diphosphonsauren in organischen Losungsmit- 
teln wie Aceton rnit trockenem Ammoniak stabile Ammoniumsalze damstellen, 
verliefen unbefriedigend; die farblosen, flockigen Niederschlage zerflieRen an der 
Luft sehr rasch unter NH3- und H2S-Abgabe. Die recht ungenauen Analysenwerte 
deuten darauf hin, daR die Schwefelketten von Ammoniak sehr leicht angegriffen 
werden. Dagegen lassen sich bei sehr raschem Arbeiten aus ganz frisch bereiteten, 
eisgekuhlten waorigen Sulfan-diphosphonstiurelosungen rnit Bariumhydroxid farb- 
lose, manchmal schwach gelbstichige Bariumsalze SX(PO3Ba)2 fallen, die nach Wa- 
schen rnit Athanol und Trocknen im Exsikkator bei Raumtemperatur stabil sind. 
Es ist zu erwarten, daB Sulfan-diphosphonstiuren als Derivate der kettenformigen 

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 u-Bin- 
dung und die einzelnen Schwefelatome besitzen nicht jeweils zwei ,,freie" Elektronen- 
paare, wie dies durch die herkommliche Schreibweise vorgetawht wird. Vielmehr 
liegen, bedingt durch die stark ausgepragte Tendenz der Schwefelatome zur uber- 
schreitung des Oktetts, Mehrfachbindungen vor. Ein etwaiger Abbau kann somit 
nicht statistisch verlaufen, sondern muR an bevorzugten elektrophilen Zentren der 
Schwefelkette einsetzen und stufenweise zu ganz bestimmten Abbauprodukten in 
vorhersagbaren Mengenverhaltnissen fuhren. Das ist in der Tat der Fall, wie der 
Abbau mit nucleophilen Sulfit- bzw. Cyanid-Ionen zeigt. 

Nach der an anderer Stellez) ausfiihrlich begriindeten Hypothese uber die Bin- 
dungsverhlltnisse in Sulfanderivaten laDt sich die Elektronenverteilung in Sulfan- 
diphosphonsauren abgekiint (d. h. ohne Einbeziehung der ,,freien" s-Elektronen- 
paare an jedem Schwefelatom) am willkiirlich gewahlten Beispiel der Hexasulfan- 
diphosphonsiiure folgendermakn symbolisieren : 
H 2 0 3 P - S ~ S ~ _ S _ t S = S . r S ~ P O 3 H 2  C, H203P=s=S'S"S=St'S-POjHZ 

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 ftir nucleophile Agenzien. 
Ein Hydrogensulfition muB mit seinem freien Elektronenpaar daher so angreifen, 
daR in erster Stufe nach 

H-SOSH 
4 

H ~ o ~ ~  - s -S -S -s -s -S -POSHa + H20SP -S -S -S -S - S -H + H03S -S - POsH2 

Pentasulfan-monophosphonsiiure und Monosulfan-sulfon-phosphomtiure entstehen. 
Letztere bildet in alkalischem Medium nach 

HOSS-S-POSHZ + Ha0 -C HOsS-SH + HO-POSH2 

(4) 

(5) 

naturgemal3 rasch Thiosulfat und Phosphat. Die in der als Zwischenprodukt auftre 
tenden, bisher nicht isolierten Pentasulfan-monophosphonsaure nach 1. c.2) zu erwar- 
tende Elektronenverteilung 

bietet im endstiindigen r-Schwefelatom mit dessen formaler Achterschale gegenuber 
der formalen Zehnerschale der anderen Schwefelatome erneut einen elektrophilen 
Angriffspunkt fur Sulfitionen: 

H 2 0 3 P k S L S L S L S L S - H  

H-SOsH 
4 

H20sP-S-S-S-S-S-H + HzOaP-S-S-S-S-H + Has203 (6 )  

Neben Thiosulfat entsteht eine um ein Schwefelatom &mere Sulfan-monophos- 
phonstiure (im gewahlten Beispiel Tetrasulfan-monophosphonsaure). In dieser ist das 
endstandige Schwefelatom wider das elektrophile Zentrum, so daR der Abbau in 
Gegenwatt uberschussigen Sulfits analog schrittweise weitergeht. Die in der vor- 
letzten Stufe gebildete Monosulfan-monophosphonstiure H3P03S (Monothiophos- 
phorsiiure) wird in alkalischem Medium in bekannter Weise in Phosphat und Sulfid 
gespalten. Die Tatsache, d a D  der erste An@ des Hydrogensulfitions an einer ,,Neu- 
nerschale" eines der beiden a-Schwefelatome der Sulfan-diphosphonsiiure erfolgt, die 
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weiteren Angriffe dagegen jeweils an einer ,,Achterschale" der a-Atome der Sulfan- 
monophosphonsauren, erklart, weshalb sich die intermediar auftretenden Sulfan- 
monophosphonsiiuren bei diesen Reaktionen nicht isolieren lassen. Der erste Reak- 
tionsschritt mu13 danach der langsamste und somit geschwindigkeitsbestimmende 
sein, wahrend die folgenden Abbaustufen rascher durchlaufen werden und kinetisch 
nicht erfal3bar sind. Insgesamt ergibt sich nach dem oben Gesagten fur den ,,Sulfit- 
abbau" der Sulfan-diphosphonsauren folgende Bruttogleichung: 

SX(P03Hz)z + (x-1) Hfi03 + 2 Ha0 -L 2 H3PO4 + Hfi + (x-1) HfizO3 (7) 

Unsere Vorhersage wird durch die entsprechenden Versuche bestiitigt. Alle dar- 
gestellten Sulfan-diphosphonsauren liefern in schwach alkalischem Medium mit iiber- 
schussigem Sulfit jeweils ein Mol Sullid, zwei Mol Phosphat und (x-1) Mol Thio- 
sulfat (GI. (7)). 

Ahnliche k l e g u n g e n  gelten fiir den ,,Cyanidabbau" der Sulfan-diphosphon- 
sauren. Das Cyanidion mu13 dabei wieder am u-Schwefelatom angreifen, wobei pri- 
m& nach 

H-CN 
& 

H~O~P-S-S-S-S-S-S-PO~HZ + HzO3P-S-S-S-S-S-H + NC-S-PO~HZ (8) 

eine Sulfan-monophosphonsiiure neben Rhodan-phosphonsiiure entsteht. Wahrend 
letztere rasch unter Bildung von Rhodanid und Phosphat verseift wird, geht erstere 
stufenweise (wie mit Sulfit) unter Rhodanidbildung (im Falle von Sulfit Thiosulfat) 
in Monothiophosphorstiure uber, die ihrerseits von Alkali in Sulfid und Phosphat 
gespalten wird. Damit ergibt sich fur den Gesamtablauf der Reaktion die Brutto- 
gleichung 

Sx(P03Hz)2 + (x-1) HCN + 2 H20 * 2 HsPO4 + Hfi + (x-I )  HSCN (9) 

Entsprechende Versuche bestatigen den angenommenen Reaktionsverlauf. Die 
Untersuchung der Sulfan-diphosphonsiiuren zeigte, d a D  diese %wen aus unverzweig- 
ten, gewinkelten Schwefelketten aufgebaut sind, die an beiden Enden H2P03-Gmp- 
pen tragen. Die Tatsache, da13 sie, ebenso wie die Ester der Sulfan-dicarbonsiiuren3), 
in ihren chemischen Eigenschaften den Sulfan-disulfonstiutn (Polythiomiiuren) weit- 
gehend entsprechen, beweist wohl erneut, daD letztere keine Sonderstellung in der 
Gruppe der ,,Schwefelsauren" einnehmen, sondern als einfache Sulfanderivate auf- 
zufassen sind2). 

Dern ,,FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE" sind wir fur finanzielle Unterstutzung dieser 
Untersuchungen ebenso zu Dank verpflichtet wie der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCWFT. 

3) M. SCHMIDT und F. GLIENICKI, Natunvissenschaften 51, 12 [1964]. 
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BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  
Na3P03S.12H20: 120 g NaOH werden in 400 ccm Wasser mit 70 g PSCI3 erwiirmt, bis 

eine homogene Lbsung vorliegt. Diese wird unter Zusatz von 100 ccm Athano1 im Eisbad 
abgekuhlt. Dabei fallen ca. 150 g Rohprodukt aus, das in 90 ccrn Wasser unter vorsichtigem 
Erwarmen (nicht uber SO') gelost wird. Im Eisbad fallen aus dieser Lasung 118 g (72% d. Th.) 
Na3P03S.IZH20 vom Schmp. 60" aus. 

Na3PO3S. 12H20 (396.2) Ber. P 7.82 S 8.09 Gef. P 7.80 S 8.05 

H3PO3S ( I )  in Ather: 8.0 g Na3PO~S.12H20 werden in 50 ccm Diithylather unter inten- 
sivem Ruhren auf -20" abgekuhlt. Zu dem gekuhlten Gemisch gibt man langsam eine Ather- 
losung von 2.2 g Chforwassersrofl. Nach etwa 5stdg. Ruhren ist die Losung chloridfrei 
(andernfalls wird noch etwas Monothiophosphat zugegeben und weitergeriihrt). Die Lasung 
wird vom hauptsichlich aus NaCl und Eis bestehenden Niederschlag dekantiert oder ab- 
filtriert und mit Natriumsulfat bei -15" getrocknet. 1 ccm Losung enthiilt 46 mg H3PO3S 
(13.0 mg P und 12.9 mg S). 

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

Unter FeuchtigkeitsausschluR und Ruhren laRt man in ca. 25-50 ccm ather. Monothio- 
phosphorsaurelBsung bei -20" die stkhiometrische Menge des jeweiligen Dichlorsulfans, 
gelBst in 5-20 ccm Ather, eintropfen. Nach etwa 3 Stdn. wird auf 0" erwiirmt und 1 Stde. 
weitergeriihrt. Man dekantiert den chlorwasserstoffhaltigen k h e r  von dem farblosen bis 
blaRgelben 01. Nach Waschen mit trockenem Ather wird das 01 bei 0" 24 Stdn. lang i. 01- 
pumpenvak. vom festgehaltenen k h e r  befreit. Die MoLGewichte werden kryoskopisch in 
Benzol bestimmt. 

Tab. 1. Andtze und Ausbeuten bei der Darstellung der Sulfan-diphosphonsauren 

H3PO3S SxC12 AUSb. Analyse 
g g g Mo1.-Gew. P S Verbindung Summenformel 

S3(PO3H2)2 H406P2S3 2.28 SCl2 2.50 Ber. 258.2 24.0 37.3 
1 .00 Gef. 241 23.9 37.1 

S4(PO3H2)2 H406PzS4 4.56 S2C12 5.20 Ber. 290.2 21.35 44.5 
2.70 Gef. 270 21.30 44.3 

SS(PO3HZ)Z H406PzSs 1.14 S3CIz 1.50 Ber. 322.3 19.25 50.0 
0.83 Gef. 308 19.0 49.7 

S6(P03H2)2 H406PzSa 1.14 S4Cl2 1.60 Ber. 354.4 17.5 54.5 
1 .00 Gef. 342 17.4 53.9 

S~(PO~HZ)Z H4OaPzS7 1.14 SsC12 1.50 Ber. 386.4 16.0 58.2 
1.15 Gef. 371 15.8 58.0 

SS(PO3H2)Z H406PzSs 1.14 S6Clz 2.00 Ber. 418.5 14.85 61.5 
1.30 Gef. 403 14.3 61.7 

%(PO3H2)2 H406P2% 1.14 S7C12 2.00 Ber. 450.6 13.75 64.2 
1.50 Gef. 420 13.2 63.9 

S1o(P03Hz)2 H406PzSlo 1.14 s&12 2.00 Ber. 482.4 12.85 66.6 
1.65 Gef. 450 12.6 66.1 

Barium-sulfan-diphosphonate (Ba03P)2Sx : Die jeweilige SuFan-diphosphonsaure wird in 
eisgekuhltem Wasser gelBst und sofort mit klarer wiRr. Bariumhydroxidhung tropfenweise 
versetzt, bis nichts mehr ausfallt. Der farblose (bei den haheren Gliedern gelbstichige), 
flockige Niederschlag wird rasch abfiltriert, mit Wasser und zuletzt mit Athano1 gewaschen 
und im Exsikkator getrocknet. (Analysen s. Tab. 2.) 
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Tab. 2. Analysendaten yon Barium-sulfan-diphosphonaten 
. __I_._ ______ __ 

Verbindung Summenformel 
(MoLGew.) Ba P S 

Ber. 52.0 11.7 18.3 
Gef. 52.1 11.5 18.0 
Ber. 49.0 11.1 22.8 
Gef. 48.5 10.9 22.0 
Ber. 46.4 10.5 27.1 
Gef. 46.0 10.0 26.6 
Ber. 44.0 9.9 30.6 
Gef. 43.2 9.8 30.0 
Ber. 41.8 9.4 34.1 
Gef. 41.2 9.3 33.8 
Ber. 39.9 9.0 37.3 
Gef. 39.6 8.7 36.8 
Ber. 38.1 8.6 40.0 
Gef. 37.9 8.5 39.1 
Ber. 36.5 8.2 42.7 
Gef. 36.2 8.0 41.1 

Sulftabbau der Sulfan-diphosphonsauren: Z u  100 ccm 4-prOZ. wiiI3r. NatriumsulftlBsung 
gibt man 1 g Natriumhydroxid und dann die zu untersuchende Saure. Die Lbsung wird 
gut durchgeschiittelt, nach 15 Min. mit 1 g Cadmiumcarbonat versetzt und nach weiteren 
15 Min. Riihrens oder Schuttelns von gebildetem Cadmiumsultid und uberschiiss. CdCO3 
abfiltriert. Man bringt den Niederschlag in iiberschuss. 0.1 n JodlBsung. siiuert nach 1 Stde. 
mit Eisessig an und titriert uberschiiss. Jod mit 0.1 n NazSz03 zuruck. Aus dem Jodverbrauch 
errechnet sich die Menge des gebildeten Sulfds. 

Das in obigem Filtrat enthaltene Thiosulfat wird, nachdem zunachst uberschiiss. Sulfit rnit 
Formalin gebunden wurde, nach Ansiiuern des Gemisches mit Essigsiiure rasch mit O.ln 
Jodlbsung titriert (s. Tab. 3). 

Tab. 3. Analysenwerte zum Sulfitabbau der Sulfan-diphosphonsauren 

Verhaltnis 
Sze : SzO32e 

Verbrauch (ccm) 
Verbindung Einwaage an 0.1 n Jod fur 

mg S2e SzO3Ze 
5 

205 

238 

273 

279 

248 

310 

307 

332 

14.4 14.9 

16.2 24.4 

16.4 33.8 

13.2 40.3 

12.7 38.7 

14.2 51.9 

13.2 54.4 

13.7 61.7 

0.96 : 2 

1 : 3  

0.97 : 4 

0.82 : 5 

1:6  

0.96 : 7 

0.97 : a 
1 : 9  

Ber. 37.3 
Gef. 34.5 
Ber. 44.5 
Gef. 43.6 
Ber. 50.0 
Gef. 49.2 
Ber. 54.5 
Gef. 53.8 
Ber. 58.2 
Gef. 57.4 
Ber. 61.5 
Gef. 60.9 
Ber. 64.2 
Gef. 63.5 
Ber. 66.6 
Gef. 66.2 
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Cyanidabbau der Sul/bn-diphosphonsauren: 1 g Kaliumcyanid und 1 g Kaliumhydroxid wer- 
den in 100 ccm Wasser gelost und mit der zu untersuchenden Siiure versetzt. Nach I5 
Min. wird, wie h i m  Sulfitabbau beschrieben, durch Zusatz von Cadmiumcarbonat das ge- 
bildete Surfd gebunden, abgetrennt und bestimmt. Im Filtrat wird zuniichst iibenchiiss. 
Cyanid mit 0.1 n AgNO3 nach LIEBIG abtitriert. dann ein gemessener UberschuD an 0.1 n 
AgNO3 zugegeben, mit Salpetenhre angesauert und filtriert. In diesem Filtrat wird nach 
Zugabe von NH4Fe(S04)2.12HzO mit 0.1 n KSCN iibenchuss. AgNO3 nach VOLHARD 
zuriicktitriert (Tab. 4). 

Tab. 4. Analysenwerte zum Cyanidabbau der Sulfan-diphosphonsauren 

Verbindung 5 Einwaage Verbrauch (ccm) an 0.1 n Verhiiltnis 
mg Jod fur Sze AgNO3 fiir SCNe S2e : SCNe 

189 13.2 14.3 0.93 : 2 Ber. 31.3 
Gef. 35.4 

206 12.2 22.2 0.82: 3 Ber. 44.5 
Gef. 44.1 

234 13.8 28.6 0.96 : 4 Ber. 50.0 
Gef. 48.7 

202 10.7 28.2 0.95 : 5 Ber. 54.5 
Gef. 53.3 

328 16.9 51.2 0.99 : 6 Ber. 58.2 
Gef. 58.0 

290 14.3 48.7 1.02: 1 Ber. 61.5 
Gef. 61.8 

209 9.1 37.1 0.98 : 8 Ber. 64.2 
Gef. 63.9 

349 14.0 64.9 0.97 : 9 Ber. 66.6 
Gef. 66.1 

~- 

70 




