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Das Phosphorthiojodid P4S3Jz (1) wurde erstrnals von Ouvrurdz) durch folgende Umsetzun- 
gen erhalten : 1) Einwirkung von trockenem Schwefelwasserstoff auf Diphosphor-tetrajodid 
bei 110 - 120" (,,etwas oberhalb des Schmelzpunktes"!) unter langsamer Jodwasserstoff- 
Abspaltung; 2) Vereinigung stochiometrischer Mengen der Elemente in Schwefelkohlenstoff, 
Abdampfen des LOsungsrnittels, Erhitzen des Ruckstandes auf 120" und Umkristallisieren 
der erkalteten Schmelze aus Schwefelkohlenstoff; 3) Reaktion von Jod mit einer in Schwefel- 
kohlenstoff gelosten Substanz der Zusammensetzung P2S3. 

Eine uberpriifung durch Topsom und Wilkins3) ergab, daR 1 nur bei Verfahren 2) entsteht; 
nach Reaktion 1) wurde lediglich roter Phosphor und ein Gemisch von Phosphorsulfiden 
erhalten. 

Aufgrund der thermischen lnstabilitat des Diphosphor-tetrajodids4) ist bei Umsetzungs- 
temperaturen oberhalb von 100' von vornherein die Bildung von Zersetzungsprodukten zu 
erwarten. Wir fanden nun, daR die Jodwasserstoff-Abspaltung bei Reaktion 1) bereits in 
siedender benzolischer Liisung mit befriedigender Geschwindigkeit erfolgt. Dabei entsteht das 
Thiojodid 1 als Hauptprodukt (Ausb. 59-64 %). Daneben findet in untergeordnetem MaBe 
ein Angriff des gebildeten Jodwasserstoffs auf die P -P-Bindung des Diphosphor-tetrajodids 
statt. 

Nach der von Wright und Penfolds) rontgenographisch bestimmten Molekelstruktur von 1 
werden bei der Bildung aus Diphosphor-tetrajodid offenbar aus zwei Molekeln PzJ4 je drei 
Jodatome abgespalten und durch Schwefelbrucken substituiert. 

Wir ddnken der Deutschen Forsc/iun~.sgemein~cli~ift und dem Fonds der Chemischrn Industrie 
fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. 
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Beschreibung der Versuche 
Alle Operationen mussen wegen der Empfindlichkeit des Diphosphor-tetrajodids unter 

Luft- und FeuchtigkeitsausschluB durchgefiihrt werden. 

In einem Rundkolben mit eingeschrnolzenem, bis auf den Boden reichenden Gaseinleitungs- 
rohr werden 11.4 g (0.02 Mol) PzJ4 unter Riihren in 180 ccm Benzol suspendiert und unter 
raschem Durchleiten von Schwefelwasserstof 8 Stdn. unter RuckfluB erhitzt. Nach etwa 
1 Stde. ist alles PzJ4 gelost. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemp. wird eine geringfugige 
Triibung durch eine G3-Fritte abfiltriert und das Losungsmittel i. Vak. vollstandig entfernt. 
Dann wird der Ruckstand mit 10 ccm Schwefelkohlenstoff aufgenommen, wobei die Haupt- 
menge der orangegelben Kristalle ungelost bleibt. Beim Stehenlassen uber Nacht bei - 20" 
und anschlieBenden 2stdg. Abkiihlen auf -40" nimrnt die Kristallisation weiter zu; Ausb. 
3.0g 1 vom Schmp. 118-120". 

J2P& (473.9) Ber. J 53.56 P 26.14 S 20.30 Gef. J 53.29 P 26.05 S 20.35 
[493/66] 


