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Fiir unsere systematischen Untersuchungen iiber die Protonenresonanzspektren der Poly-
schwefelwasserstoffe H2Sx (x = 1, 2, 3..) und deren Derivate!) war eine Kenntnis der NMR-
Parameter des ,,Monosulfans* H,S, als des Grundgliedes dieser Reihe, unerlaBlich. Gleich-
zeitig muBte ein Vergleich mit den bereits bekannten Parametern des Monosilans SiH,2)
und Monophosphins PH33) von besonderem Interesse sein. Alle bisher am H,S durchgefiihrten
NMR-Untersuchungen waren u. W, auf die Bestimmung der chemischen Verschiebung des
Protonensignals in verschiedenen Aggregatzustinden und in bezug auf verschiedene, schwer
vergleichbare Standardsubstanzen beschrinkt4-6),

Gesiittigte und verdiinnte L8sungen von H,S in reinem Schwefelkohlenstoff zeigen bei
35 4+ 2° ein scharfes Protonensignal, dessen Lage (innerer Standard Tetramethylsilan) sich
als praktisch unabhiingig von den dabei vorliegenden geringen Konzentrationen erweist.
Daraus kann auf die Abwesenheit nennenswerter Wasserstoffbriickenbindungen zwischen
H,S-Molekiilen geschlossen werden4:6). In der Tab. sind die 3- bzw. T-Werte angegeben.

Die Spin-Spin- Wechselwirkung der Protonen im H,S-Molekiil ist aus dessen PMR-Spektrum
prinzipiell nicht bestimmbar. Die zugehorige Kopplungskonstante solite jedoch auf dem
Umweg iiber das Spektrum der partiell deuterierten Verbindung HSD zuginglich sein. Wir
stellten deshalb durch Umsetzung von Al;S3 mit verschiedenen Gemischen von H;O und
D0 (in denen in statistischer Verteilung auch DOH vorliegt) Gemische von H2S, HSD und
D5,S unterschiedlicher Zusammensetzung her und nahmen deren PMR-Spektren in CS; in
Gegenwart von TMS auf.

Das aus Al,S3 mit H,O/D,0O 5:95 (v/v) erhaltene, fast vollig H,S-freie Gasgemisch von
HSD und D,S ergab in seinem Spektrum die erwartete 1:1:1-Triplettstruktur des Mono-
deuteroschwefelwasserstoffs mit8 = —41.0 Hz und J(H-S-D) = 2.0 Hz, die durch Mittelwerts-
bildung aus 15 Messungen mit befriedigender Genauigkeit bestimmt werden konnten.
Die iiberraschend unterschiedlichen Werte der Abschirmung der Protonen in H,S und HSD
(gemessen an den reinen Verbindungen in CS;), konnten durch die Spektren der Gemische
von H3S und HSD eindeutig bestatigt werden. Es zeigte sich, daB das Singulettsignal des H2S
tatséichlich nicht mit dem mittleren Signal des HSD-Tripletts, sondern mit dem bei niedrigeren
Feldstirken liegenden Flankensignal desselben zusammenfillt. Der auftretende Isotopen-
effekt A8 betrigt demnach ebenfalls wie die Kopplungskonstante genau 2.0 4 0.1 Hz (bei
60 MHz). Diese H/D-Isotopenverschiebung von umgerechnet At = 0.033 ppm ist ungewdhn-
lich groB und iibertrifft fast alle bekannten Vergleichswerte der geminalen H/D-Substitution 3.7),
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Unter Beriicksichtigung der unterschiedlichen gyromagnetischen Konstanten von H und D
kann aus J(H-S-D) nun auch der gesuchte Wert fiir J(H-S-H) berechnet werden8) (Tab.). Der
Vergleich der Daten des H,S bzw. HSD mit denen des H3P und HPD;3) zeigt eine gute Uber-
einstimmung der einander entsprechenden Konstanten, aus der auf eine weitgehend analoge
p3-Anordnung der Orbitale der beiden Zentralatome geschlossen werden kann. Die groBie
Ahnlichkeit der Bindungslingen und -winkel ist eine verldBliche Bestitigung dieser Annahme
(Tab.). Die H-H-Kopplung in Monosilan SiH4 dagegen ist infolge der sp3-Hybridisierung des
Zentralatoms mit tetraedrischen Bindungswinkeln bereits um den Faktor 5 kleiner2). Die
angegebenen J-Werte spiegeln demnach besonders deutlich den einschneidenden Hybridi-
sationswechsel zwischen SiH4 und PH3 bzw. SH; wider.

Der fiir H3P/HPD; beobachtete Isotopeneffekt?) ist jedoch gegeniiber dem fiir H,S/HSD
sogar um den Faktor 8 geringer, obwohl er als gleichsinnig, nimlich nach hdheren Feldstarken
gerichtet, angegeben wird. Auch fiir SiH4/HSiD3 wird ein Isotopeneffekt erwihnt (ohne
Zahlenwerte) 2). Eine Interpretation dieser Effekte muB deshalb ebenso wie eine Ermittlung der
Vorzeichen der einzelnen Kopplungskonstanten vorerst aufgeschoben werden1-3),

NMR-Parameter *) des H;S bzw. HSD und einiger Vergleichssubstanzen2.3) (X = S, P, Si)

8[Hz] ~<{ppm] AS[{Hz] Ar[ppm} J[HXD] J{HXH] d(XH){A)} < HXH

H,S —430  9.283 - 133 13359 92°10°9
HSD —410 9316 } 20 0033 5, = 13359 920109
H3P3 — %) - 13.2 1.41910) 93°30°11)
HPD, — } 024 00039 ;03 = lalle 93°15’

HasSi2) —  6.80%® } - 043 275 14772 109°28'2)
HSID; - _ ' 0.412 270 14772 109°28'2)

* Varian A 60, 60 MHz, 35 ;{:2° CS;-LOsungen, TMS als innerer Standard. Fehlergrenzen firr 8§ und
T 4+ 0.5 Hz, fur J und A £ 0.

*% Far CS;-Losungen gegen TMS mcht gemessen ¥,
**+%) In Cyclohexan/TMS2.
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