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MAX SCHMIDT und FRANZ I. RANKL 
Umsetzung von Tetrathiophosphorsaue mit SClz und SzC12 

Aus dem Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Marburg 
(Eingegangen am 21. November 1963) 

Tetrathiophosphorsaure laBt sich bei -20" in Ather mit den Chlorsulfanen SC12 
und S2C12 unter Chlorwasserstoffabspaltung zu neuartigen makromolekularen 
Phosphor-Schwefelverbindungen der Zusammensetzung (PS,), kondensieren, 
bei denen es sich um durch die trifunktionelle >PS-Gruppe verkniipfte Schwefel- 

ketten handelt. 

Die bis vor kurzem als nicht existenzfahig bezeichnete Tetrathiophosphordure 
H3PS4 (I), die den schon lange bekannten Tetrathiophosphaten zugrunde liegt und 
heute praparativ darstellbar ist I), sollte prinzipiell gleich wie Monothiophosphor- 
saure 2) mit Chlorsulfanen reagieren. Wahrend in letzterem Fall unter Chlorwasser- 
stoffabspaltung die niedermolekularen Sulfan-diphosphonduren 2) entstehen, sind bei 
der Polykondensation von I mit Chlorsulfanen jedoch makromolekulare Phosphor- 
Schwefelverbindungen zu erwarten, weil das Ausgangsrnaterial ja drei kondensations- 
fahige HS-Gruppen im Molekiil enthalt. Unsere Versuche haben diese Erwartung 
bestiitigt. Unter WasserausschluB und Kuhlung reagieren die Komponenten in orga- 
nischen Losungsmitteln nach dem Schema 

untet Bildung unloslicher Produkte der Zusammensetzung (PSJ,, die sich wesent- 
lich von den bisher bekannten Phosphorsulfiden unterscheiden. Es handelt sich um 
Sulfanderivate, also um unverzweigte, gewinkelte Schwefelketten, die durch trifunk- 
tionelle >PS-Gruppen miteinander verknupft sind. Ob die endstandigen Schwefel- 
atome der Polykondensate durch Wasserstoff oder durch Chlor abgesattigt sind, 
hangt, ebenso wie die Molekiilgrok, naturgemafi weitgehend vom sttkhiometrischen 
Verhaltnis der Ausgangsmaterialien und von den Reaktionsbedingungen ab. 

1 )  M. SCHMIDT und M. WIEBER, Z. anorg. allg. Chem. 326, 182 [1963]. 
2) M. SCHMIDT, A. FASSLER und F. I. RANKL, Chem. Ber. 97, 1075 [1964], vorstehend. 
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Arbeitet man bei -78" in verdiinnten atherischen Usungen mit den nach 

2 I + 3 S&la + 2 PS<I+,.,~) + 6 HC1 

erforderlichen Mengenverhaltnissen, so entsteht mit SCl2 ein hellgelber, flockiger 
Niederschlag. Wird dieser nach beendeter Chlorwasserstoffabspaltung abgesaugt, 
dann erhalt man nach mehrstiindigem Extrahieren mit Schwefelkohlenstoff (wobei 
nur Spuren von Schwefel in Losung gehen) ein bei Raumtemperatur schwach pla- 
stisches hlver  der Zusammensetzung (PSa.& (ber. PS7). Das in gewohnlichen orga- 
nischen Losungsmitteln, Wasser und verdiinnten Sauren unlosliche Produkt geht 
beim Kochen mit waI3rigen Laugen oder Sulfitlosungen durch nucleophilen Abbau 
in Losung. Setzt man die schwach nach Schwefelwasserstoff riechende Verbindung 
langere Zeit der Luft aus, so zerflieI3t sie langsam. Das Produkt enthalt etwa 0.5% 
Chlor. Offensichtlich liegen Endgruppen der Art -(S)P-S,-C1 vor, die auch den 
zu hohen Schwefelwert bedingen. 

Fuhrt man die Umsetzung nicht bei -78", sondern bei -20' durch, so verlauft 
sie aukrlich gleich. Das entstandene, schwach plastische, gelbe Produkt hat jedoch 
fast die erwartete Zusammensetzung (PS7), (gef. ((PS~J),,) und enthat nur Spuren 
von Chlor. Offensichtlich erfolgen bei der hoheren Temperatur nicht nur die Konden- 
sationsreaktionen nach (1) rascher, sondern scheiden sich auch erst hoherkonden- 
sierte Produkte aus der Losung ab. 

Verwendet man anstelle von S2C12 Schwefeldichlorid, dann erhalt man ebenfalls 
einen hellgelben Niederschlag, der in seinen Eigenschaften dem oben beschriebenen 
Produkt entspricht. Das in den iiblichen organischen Losungsmitteln unlosliche Pro- 
dukt hat die Zusammensetzung (PS5.& (ber. PS5.5), enthalt nur Spuren von Chlor 
und ist in Wasser und verdiinnten Sauren unloslich. Von kochender Natronlauge 
wird es langsam gelost (- 1 Stde.). Es riecht schwach nach Schwefelwasserstoff und 
zerflieI3t an der Luft sehr langsam m einer hochviskosen Masse. 

Hohere Chlorsulfane reagieren mit I analog wie SzClz und SCl2 unter Bildung 
makromolekularer Phosphor-Schwefelverbindungen, uber die an anderer Stelle berich- 
tet wird. 

Dem ,,FONDS DER CHEMISCWN INDUSTRIE" und der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT 

(2) 

danken wir fur finanzielle Unterstutzung dieser Untersuchungen. 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

H3PS4 ( I )  in Ather: 3 ccm mit Chlorwasserstoff gesatt. Ather werden mit 70 ccrn k h e r  in 
einern mit Trockenrohr und Ruhrer versehenen Kolben auf -78' abgekuhlt. Im Verlauf 
einiger Stdn. setzt man unter Riihren uberschiiss., feingepulvertes Na3PS4 4 HzO (dargestellt 
Bus NazS .9 H2O und PzSs nach E. GLATZEL3) und umkristallisiert aus waRr. NazS-Msung) 
in kleinen Anteilen zu, bis die klare LBsung chloridfrei ist. Sie wird iiber eine Umkehrfritte 
von Eis, NaCl und uberschiiss. Tetrathiophosphat abgesaugt und bei -78" aufbewahrt. 
1 ccm der Lasung enthiilt 4.8 mg P und 19.7 mg S, entsprech. einem Gehalt von 25 mg 
H3PS&cm ulsung. Atomverhiiltnis P : S = 1.00 : 3.96 (ber. 1 :4). 

3) 2. anorg. allg. Chem. 44.65 I19051. 
70' 
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Zur Darstellung grBDerer Mengen I in organischen LBsungsmitteln eignet sich das an ande- 
rer Stelle beschriebene ,,Abschreckverfahren" 1). 

1 und S2Cf2 bei - 78": Die Lasung von 1.42 g I in 57 ccm Ather wird bei -78" unter Riihren 
langsam mit 1.05 ccm SzC12 in 10 ccrn Ather versetzt, wobei sich rasch ein hellgelber Nieder- 
schlag bildet. Nach 2 Stdn. wird das Gemisch auf Raurntemperatur erwilrmt (Chlorwasser- 
stoffentwicklung) und weitere 3 Stdn. geriihrt. Der Niederschlag wird abgesaugt. rnit k h e r  
gewaschen und i. Vak. getrocknet. Bei 6stdg. Extrahieren rnit CSz lasen sich nur Spuren von 
Schwefel. Enveichungsbereich 220 -240". 

(PS7),, (255.4), Ber. P 12.1 S 87.9 CI 0.0 
Gef. P 10.5 S88.5 CI0.5 P:S = 1.00:8.25 

I und S2C12 bei -20": Analog oben werden 1.6 g 1 mit 1.2 g SzCl2 in 75 ccm k h e r  bei -20" 
umgesetzt. 

(PS& (255.4), Ber. P 12.1 S 87.9 C10.0 
Gef. P 11.8 S86.9 C10.2 P : S  = 1.0:7.1 

I und SClz bei -20": Wie oben werden 1.63 g 1 mit 0.96 ccm SCl2 bei - 20" in 70 ccm Ather 
umgesetzt. Die hellgelbe Verbindung erweicht oberhalb 215" (firs.) und liefert bei 240" eine 
klare Schmelze. 

(PSS.~), (207.3), Ber. P 14.9 S 85.1 C10.0 
Gef. P 14.4 S85.4 C10.2 P : S  = 1.00:5.74 




