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New Results Concerning the “Phosphorus Monosulfide” (PS),

The orange-yellow solid of approximate composition (PS), ob-
tained by dehalogenation of P(S)Br; with Mg proved to be a
mixture of phosphorus sulfides e.g. P,S3 P4S,, PSs P4Se, P,S5,
and insoluble polymeric material. It is suggested that the latter

contains a network of triply connected P atoms, many of which
are substituted by >P(S) - >P —S—,o0r >P(S) —S— groups. The
conclusions are based on the results of analytical, mass-spec-
trometric and 3'P-NMR-spectroscopic findings.

Bei der Umsetzung von P(S)Br; mit Magnesium-Spénen in Ether
entsteht ein dottergelbes, schr feinteiliges Produkt der ungefihren
stochiometrischen Zusammensetzung (PS),". Griinewald verbes-
serte die Darstellungsvorschrift fir dieses ,,Phosphormonosulfid*,
das Losungsmittel hartnickig inkludiert und stets noch geringe
Mengen Magnesium und Brom enthilt?. Nachdem wir kiirzlich
mittels Ncutralisations-Reionisations-Massenspektrometrie zeigen
konnten, daf3 neben PS, und P,S, auch PS in der verdiinnten Gas-
phase existent ist¥, haben wir das bei obiger Umsetzung entste-
hende Produkt erneut untersucht®, und zwar mit spektroskopi-
schen Methoden, die uns seinerzeit noch nicht zur Verfligung stan-
den. Wir hofften, dadurch nidhere Aussagen zur bislang noch
unbekannten Konstitution dieser Substanz machen zu kdnnen.

Hierzu stellten wir zunichst (PS), (1) nach Lit.? dar, wobei wir
allerdings die dort angegebene Vorschrift etwas vereinfachten. 1
wurde sodann mit CS; extrahiert, wobei ein Extrakt (2) sowie ein
unldslicher Riickstand (3) resultierte.

P(S)Br; —2&

Nehe, Extrakt + Riickstand

(PS).
1 2 3

1—3 wurden sodann analytisch sowie spektroskopisch unter-
sucht. Die Ergebnisse sind im folgenden zusammengefaQt.

(PS), (1). Das dottergelbe Produkt enthielt selbst nach 8 h im
Vakuum bei 80°C noch geringe Mengen Lsungsmittel und wies
in seiner Zusammensetzung das atomare Verhiltnis P:S(:Br:C:H) =
1.00:0.96(:0.03:0.14:0.33) auf.

Die bei einer Probentemperatur von 160 °C im Massenspektrum
beobachteten Tonen sind in Tab. 1 aufgelistet. Es enthilt u.a. Ionen,
die hinsichtlich ihrer Zusammensetzung den Molekiil-Ionen der
Phosphorsulfide P,S;, P,S,%, P,Ss¥ und P,S,® entsprechen und
alle Fragmente, die in den Spektren der genannten Verbindungen
den Literaturangaben zufolge auftreten.

Extrakt (2): Durch Extraktion von 1 mit CS; wéahrend 80 h wurde
in 60proz. Ausbeute, bezogen auf die Masse von eingesetztem 1, ein
hellgelber Feststoff 2 erhalten, der nach 8 h im Vakuum bei 80°C
die Zusammensetzung P:S(C:H) = 1.00:1.28(:0.16:0.45) besal. Er
war praktisch frei von Brom und Magnesium, enthielt aber offen-
sichtlich noch Lésungsmittel.

Die bei einer Probentemperatur von 230°C im Massenspektrum
beoachteten lonen sind in Tab. 1 aufgefithrt. Abgesehen von den
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zum Teil verschiedenen Intensititen sind die Spektren von 1 und
2 3hnlich.

Tab. 1. Die Massenspektren von 1, 2, 3 (Probentemperatur)

miz 1 2 3 Ton
(1600 C) (2300 C) (2800 C)

62 12 [P2]*
63 100 100 85 [PS]*
64 5 3 [S2]+
79 2 [Br)*

80 5 [HBr]+
93 3 5 [P3]*
94 12 10 16 [P2S]*-
95 6 7 6 [PSa]*
96 6 [S3]+
124 10 [P4]*-
125 28 29 82 [P3S]+
126 7 7 9 [P2Sa]+
157 18 17 28 [P3S2]*
158 3 3 3 [P283]*
189 20 13 36 [P3S3]*
219 2 [PsS2]+
220 18 34 100 [PaS3]*
21 34 a8 12 [P3S4]*
249 2 [P5S]*
250 3 [PgS2]*
251 5 [P5Sal*
252 18 7 61 [P4S4]t+
282 3 [PeS3]*:
284 14 20 [P4Ss]*
314 17 [PgSalt
316 6 9 [P4Sg]*
344 3 [PgS3]*
348 2 4 [P4S71*
438 3 [P1oSal*

Das 3'P-NMR-Spektrum von 2 in CS, zeigte eine Vielzahl von
Resonanzen, die unter Riickgriff auf Literaturdaten zumeist Phos-
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phorsulfiden zugeordnet werden konnten. Ein Singulett bei dp =
202 entspricht o-P,S,%". Ein Dublett bei 8, = —121 bildet mit
einem Quartett bei 8, = 68 das AX;-Spektrum des P,S;* 1V (J =
71 Hz). Zwei Singuletts bei 8, = 111 und 85 liegen im gleichen
Bereich wie die Tripletts des P,S;'2~**, die vermutlich wegen ihrer
sehr kleinen Kopplungskonstante (J = 0.92 Hz)'¥ hier als Singu-
letts erscheinen. Die Aufldsung bei unseren Messungen betrug nim-
lich nur ca. 1 Hz. Multipletts mit insgesamt 32 Resonanzen bei
8p = 234, 123—129 und 92 lassen sich, wie Tab. 2 zeigt, durch
Spektrensimulation mittels des Programms LAOCOON auf das
AXYZ-System des P,Ss'? zuriickfiihren.

Tab. 2. Aus dem *P-NMR-Spektrum von 2 entnommene sowie
mittels LAOCOON berechnete Daten fiir P,Ss;
Kopplungskonstanten: Jax = 27.9, Jay = 19.1, Joz = 53.5, Jxy =
—1200, Jxz = —2930, Jyz; = —173.0 Hz

Resonanz- Resonanz- Intensitit Chem.
frequenz frequenz Verschiebung

gef. T {ppm]

[Hz] [Hz]

19010 19009.9 0.990

18989 18989.4 0.994

18983 18983.1 0.996

18963 18962.6 1.001 34 =234

18957 18956.9 0.999

18937 18937.5 1.004

18929 18929.0 1.006

18910 18909.6 1.010

10549 10548.7 0.530

10521 10520.8 0.515

10430 10430.6 1.275

10403 10402.7 1.281 dx =127

10280 10280.2 1.296

10267 10266.5 0.312

10261 10260.7 1.304

10239 10239.7 0.279

10162 10162.1 0.572

10149 10148.4 1.883

10143 10142.6 0.558

10121 10121.6 1.899

10093 10093.0 1.872 Sy =125

10072 10072.4 1.891

9975 99749 0.281

9954 9954.3 0.251

7686 7686.3 1.183

7633 7633.2 1.171

7499 7499.0 0.981

7445 7444.9 0.966 8z=92

7404 7404.0 0.928

7352 7352.1 0.916

7217 7216.8 0.846

7164 7163.8 0.840

Desweiteren beobachtet man ein AM,X-System mit den in Tab. 3
aufgefithrten Resonanzen, das dem P,S, ' zugeordnet werden kann.

Fiir das Vorliegen von B-P,S;" in 2 spricht ein A,MX-System
mit folgenden chemischen Verschiebungen und Kopplungskonstan-
ten: 8, = 208, 8y = 175,8¢ = 86, sy = 18, 'Jax = 169, "Tyx =
50 Hz. Diese Werte stimmen mit den Literaturdaten sehr gut iiber-
ein. Ein A,X;-System mit Tripletts bei 8, = 81 bzw. 130 und einer
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Kopplungskonstanten von J = 45 Hz ist vielleicht auf B-P,Ss'®
zuriickzufiihren, fiir das unseres Wissens noch keine *'P-NMR-Da-
ten bekannt sind. Die Signalgruppen bei 8p = 151 und 134 traten
nur dann auf, wenn 1 vor der Extraktion mit CS, nicht getrocknet
wurde. Sie kénnten dem A,B,-Spektrum des o-P,S;Br, ¥ entspre-
chen, das bei 57°C schmilzt'” und leicht fliichtig sein konnte.

Tab. 3. Das AM,X-System des P,S, im *P-NMR-Spektrum von 2

Resonanz- Kopplungs- Chem.
frequenz konstante Verschiebung
[Hz] [Hz] [ppm]
16212
16166 Jam =46
16120 84 =199
16099
16053 Jax =113
16006
14494
14483 Jam =46 oM =179
14448 Jux =11
14437
4594
4583 Jax =113
4572 dx = 56
4480
4469 Jux =11
4458

Riickstand (3): Der nach Extraktion von 1 mit CS, verbliebene
Riickstand (3) enthielt neben nicht umgesetztem Magnesium, das
bei der Isolierung von 1 nicht vollstindig abgetrennt werden
konnte, folgende Elemente im atomaren Verhiltnis P:S(Br:C:H) =
1.00:0.66(:0.04:0.10:0.31). Die massenspektrometrischen Befunde
gibt Tab. 1 wieder. Basispeak ist hier [P,S;]*", bei dem es sich
vermutlich ausschlieBlich um ein Fragment-lon handelt; denn das
Phosphorsulfid P,S; sollte nach der erschopfenden Extraktion mit
CS;, aus 1 herausgeldst werden und damit in 3 nicht mehr vorhan-
den sein. Der Peak hochster Masse bei m/z = 438 1Bt auf ein fon
[P1S4] " " schlieBen, das méglicherweise in die Fragmente [PsS,] ™"
und [P,]*" zerfillt. [PyS,]* " selbst diirfte ebenfalls ein Fragment-
Ton sein, und zwar einer unloslichen Substanz, die nach unserer
Vorstellung ein unregelméifiges Netzwerk von >P—P—Gruppen
enthélt, in dem trivalente P-Atome hiufig durch Gruppi¢rungen
wie JP(S)— bzw. )P —S—, SP(S)—-S— crsetzt sind. Auf das Vor-
liegen derartiger Gruppierungen deutet eine Anzahl wenig ausge-
prigter IR-Absorptionsbanden zwischen 700 und 400 cm™' im
Spektrum von 3 hin.

Zusammenfassend 140t sich also sagen, daB das ,,Phosphormo-
nosulfid“ (PS), eine uneinheitliche Substanz ist, die neben unlgsli-
chen, hauptsichlich iiber P—P-Bindungen vernetzten polymeren
Komponenten, in erster Linie Phosphorsulfide wie P,S;, o-P,S,, B-
P,S., PS5, PS¢ und P,S; und «-P,S:Br, enthilt,

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die Gewih-
rung einer Sachbeihilfe.

Experimenteller Teil

Darstellung und Isolierung der Produkte erfolgte unter inerten
Bedingungen und unter Verwendung wasser- und sauerstofffrcier
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Losungsmittel. — *'P-NMR: Bruker AM 200. Die Simulation des
NMR-Spektrums erfolgte mit einer fiir PC modifizierten LAO-
COON-III-Version'. — EI-MS (70 eV): Varian MAT 311 A. Die
Proben gelangten Gber den DirekteinlaB in die Ionenquelle.

.Phosphormonosulfid” [(PS),, 1]: Zu 5.0 g (0.2 mol) Magnesium-
Spénen in 10 ml Diethylether gibt man wihrend 30 min unter Riih-
ren 30 g (0.1 mol) Thiophosphorylbromid?® in 140 ml Ether und
100 ml Benzol. Nach 20stdg. Erwdrmen zum RiickfluB dekantiert
man die entstandene orangegelbe Suspension des duBerst feinteili-
gen (PS), in der fliissigen Phase vorsichtig vom sich schnell abset-
zenden iiberschiissigen Magnesium und extrahiert das Produkt
wiahrend 20 h in einer Soxhlett-Apparatur mit Ether/Benzol
(140 m1/100 ml). 1 wird anschlieBend im Vakuum wihrend 8 h bei
80°C getrocknet; Ausb. 3.4 g (ca. 55%). Gel. (reproduzierte Werte)
P 47.1 (46.8) S 46.4 (46.1) Br 3.5 (3.6) C 2.3 (2.5) H 0.5 (0.5).

Extrakt (2): 3 g 1 werden in einer Soxhlett-Apparatur wiahrend
80 h mit CS, extrahiert. Der Extrakt (2) ist ein hellgelber Feststoff,
der wihrend 8 h bei 80°C im Vakuum getrocknet wird und sich
nur schr sparlich in CS, 16st. Beim Erhitzen verfarbt er sich ober-
halb ca. 175°C allméhlich, um schlieBlich in eine triibe, braunge-
farbte Schmelze iberzugehen. Gef. (reproduzierte Werte) P 41.8
(41.2) S 55.1 (54.6) C 2.2 (2.8) H 0.5 (0.7).

Riickstand (3): Dottergelber Festkorper, der sich beim Erhitzen
bis 240°C nicht sichtbar verdndert. Gef. (reproduzierte Werte)
P 50.6 (50.6) S 34.2 (34.0) Br 4.6 (4.6) C 1.8 (2.0) H 0.5 (0.5) Mg ca.
7.0-8.0.

CAS-Registry-Nummern
P(S)Br;: 3931-89-3 / Mg: 7439-95-4 / P,S;: 1314-85-8 / a-P,S,:

39350-99-7 / B-P,S,: 20419-03-8 / P,Ss: 12137-70-1 / P,Ss: 12165-
71-8 / P,S;: 12037-82-0 / o-P4S;Br,: 58878-07-2
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