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BEMERKUNGEN ZUR DARSTELLUNG UND
3IP_.KERNRESONANZ-UNTERSUCHUNGEN VON
P.S; UND P.S;

R. THAMM, G. HECKMANN und E. FLUCK

Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Stuttgart,
Pfaffenwaldring 55, D-7000 Stutigart 80

(Received February 4, 1981; in final form April 4, 1981)

Die Darstellung von PsSs und P4Ss aus P4S3 und Schwefel in CS;, Xylol und Dekalin wird beschrieben.
Die *'P-NMR-Spektren von P.Ss und PsS; sind angegeben und interpretiert.

The preparation of PsSs and P,S; from P,S; and sulfur in CS;, xylene and decalin is described. The *'P
nmr spectra of P4Ss and P4S; are presented and discussed.

A ZUR DARSTELLUNG VON PsS8s UND P,S,

Im Zusammenhang mit Versuchen, das *'P-NMR-Spektrum von Tetraphosphorpen-
tasulfid, P4Ss, mittels der FT-Technik aufzunehmen, fanden wir, dal} das nach der
Standardvorschrift'* aus P4S; und Schwefel in Schwefelkohlenstoff als Reaktions-
medium und in Gegenwart geringer Mengen Jod als Katalysator hergestellte Pro-
dukt auch nach dem Umkristallisieren aus CS; verunrelmgt war. Massenspektro-
skopische Untersuchungen zeigten,*® daB P,Ss immer von P.S; begleitet war.
Intensnatsverglexche im *'P-NMR-Spektrum ergaben bei einer Probe, da8 neben
P.S; ein Gehalt von 8 Mol-% P,S; vorlag.
Versuche, PS; auf analogem Weg wie P,Ss aus P,S; und Schwefel nach Gl. (1)

P4S3 + 1/2 Sg I P4S7 (1)

in CS; und unter Verwendung geringer Mengen Jod darzustellen, fiihrten zu einem
Substanzgemisch. Zwar enthdlt es ausweislich des 31P-NMR-Spektrums mehr P,S;
als das oben beschriebene Produkt. Hauptprodukt ist aber P,Ss. Wird anstelle von
Schwefelkohlenstoff Xylol als Reaktionsmedium verwendet, so wird P,S; zum
Hauptprodukt, das von geringen Mengen P,S, begleitet ist. In diesem Zusammen-
hang ist eine Arbeit von Mai’ erwahnenswert, der beim Versuch der Herstellung
von P4Sio aus P.S; und uberschiissigem Schwefel in Xylol bei Anwesenheit einer
geringen Menge Jod ein Produkt erhielt, dessen analytische Zusammensetzung P,S;
entsprach.

In hohen Ausbeuten und groBer Reinheit erhielten wir P,S; bei der Umsetzung
von P4S; und Schwefel in siedendem Dekalin und damit oberhalb des Schmelz-
punktes von P,S3,® (Dekahydronaphthalin/Isomerengemisch, Kp. 189/191°C), mit
oder ohne Zusatz von Jod.

Der Versuch, aus P;S; und der entsprechenden Menge Schwefel in Dekalin PsSs
zu synthetisieren, flihrte nicht zum Ziel. Hauptprodukt der Umsetzung ist P4S,.
Daneben liegen nicht umgesetztes P4S; und wenig P4Ss vor.
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274 R. THAMM, G. HECKMANN UND E. FLUCK
TABELLE 1

Gemessene und berechnete Linienlagen im ' p.NMR-Spektrum des Tetraphosphorpentasulfids mit
berechneten Linienintensitdten. Ay ist die Lage der einzelnen Linien in Hz bei einem Offset von
2791 Hz nach tieferem Feld relativ zur 85%-igen wiBrigen H;PO,. MeBfrequenz 36.43 MHz.

Av/Hz Av/Hz Intensitat
Linie Nr. berechnet gemessen berechnet

1 192,6 192,3 310

2 2458 245.6 314

3 375,3 375,0 39

4 4272 427.1 399

5 4743 4743 456

6 528,5 529,0 467

7 656,9 656,5 633

8 709.9 7099 650

9 1501,2 1500,7 88
10 15224 1522,0 107
11 1617,5 1617,5 949
12 1624,1 1624,0 1000
13 1638,6 16384 943
14 1650,5 1650,6 999
15 16838 1683,7 141
16 1703,8 1703,7 148
17 17404 1740,0 99
18 1766,7 1766,3 120
19 1800,2 1800,5 638
20 1820,0 1820,0 635
21 1905,8 1905,8 583
22 1933,2 1933,1 580
23 2022,1. 20219 127
24 2049,4 2048,9 136
25 5600,5 5600,8 466
26 5620,5 5620,6 462
27 5627,9 5627,8 460
28 5647,8 5647,7 455
29 5653,5 5653,3 457
30 5674,7 5674,3 452
31 56799 5680,0 450
32 5701,0 5700,8 446

B *P-NMR-SPEKTREN VON P,Ss UND P,S;

Uber die *'P-Kernresonanz des Tetraphosphorpentasulfids (snehe Abbildung 1)
wurde erstmals 1966 von E. R. Andrew und V. T. Wynn berichtet.’ 1975 gaben A.
M. Griffin und G. M. Sheldrick'® den Typ des P.:Ss-Spektrums mit ABCX an.

Das von uns aufgenommene Spektrum einer Lésung von PS5 in CS; besteht aus
34 Resonanzlinien, wobei zwei dieser Linien mit einer Halbwertsbreite von 4 Hz um
einen Faktor 3 breiter sind als die tbrigen 32 Linien des Spektrums (siche Tabelle
I). Fiir die chemischen Verschiebungen dieser beiden Resonanzen ergeben sich 83.5
ppm und 109.8 ppm; ihre gemeinsame Intensitdt relativ zur Gesamtintensitdt des
Restspektrums betriagt 8%. Die Vermessung einer Losung von Tetraphosphorhepta-
sulfid in CS, ergab ebenfalls Verschiebungswerte von 83.5 ppm und 109.8 ppm
(keine Aufspaltung sichtbar). Die Halbwertsbreite der beiden PS;-Resonanzen ist
mit 4 Hz gleich grofl wie die Linienbreite der beiden verbreiterten Resonanzlinien
im P4Ss-Spektrum, die somit als von P4S;-Verunreinigungen herriihrend betrachtet
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ABBILDUNG 1 Das Tetraphosphorpentasulfid-Molekiil mit Zuordnung der einzelnen Phosphorkerne
zum gemessenen NMR-Spektrum vom Typ ABCX.

werden konnen. Fiir die 2J(PSP)-Kopplungskonstante des P,S; muB der tiberra-
schend kleine Wert von <4 Hz angenommen werden.

In unserem gemessenen 32-Linien-Spektrum von P.Ss (siche Tabelle I, ABCX-
System) konnen drei deutlich getrennte Liniengruppen underschieden werden, ndm-
lich die Linien Nr. 25 bis Nr. 32 mit nahezu gleicher Intensitat (X-Teil), die 16 Li-
nien von Nr. 9 bis Nr. 24, die ndherungsweise aus 4 ab-Subspektren bestehen
(AB-Teil) und die Linien von Nr. 1 bis Nr. 8 (C-Teil), die zusammen mit den 4 ab-Sub-
spektren einen “Dacheffekt” zeigen. Das P4Ss-Spektrum wurde in erster Ndherung
nach den Regeln des ABMX-Systems ausgewertet.'! Mit diesem Datensatz lieferten
Simulationsprogramme unter Berticksichtigung der dem gemessenen Spektrum ent-
nommenen Linienlagen die in Tabelle I angegebenen Ay-Werte mit den zugehdrigen
Intensitdten. Die Abweichung der gemessenen von den berechneten Ay-Werten ist
mit < +0.5 Hz von der gleichen Gré8enordnung wie der MeBfehier bei der Be-
stimmung der Linienlagen aus dem aufgenommenen Spektrum. Die Intensititen
entsprechender Linien unterscheiden sich gréBenordnungsmdBig um <10%. Damit
stimmen simuliertes und gemessenes Spektrum gentigend genau tiberein. In Tabelle
II sind die so berechneten Spektrenparameter des P4Ss zusammengestellt.

Der X-Teil des Spektrums kann zum einen wegen seiner Tieffeldlage (vgl.”) und
zum anderen wegen der verglichen mit den Linienabstinden des AB- und des C-
Teils geringen Abstande der acht Resonanzlinien untereinander dem dreibindigen
Phosphoratom zugeordnet werden, an das drei Schwefelatome gebunden sind (siehe
Abbildung 1). Die kleinen Linienabstinde werden durch die drei zum X-Kern gehé-
renden, relativ zu den P—P— bzw. P—P—P-Kopplungskonstanten kleinen J(PSP)-
Werten verursacht (siehe Tabelle IT)."

TABELLE 11

Berechnete chemische Verschiebungen & (*' P) relativ zu 85%-iger wiBriger H3PO, und
Kopplungskonstanten von P.Ss. 8 und J sind die direkt mit Hilfe eines Simulationsprogrammes
(ITRCAL) erhaltenen Spektrenparameter unter Zugrundele%ung der gemessenen Linienlagen (vgl.
Tabelle I), Zur Bezeichnung der Parameter siche Abbildung 1. "J(AC) wurde als negativ angenommen. '

Phosphor- Chemische Verschiebungen Kopplungs-

kern 80/Hz 8C' P)/ppm konstanten J/Hz

A 1796,0 1259 TJ(AB) = 120.0
'J(AC) =—284.0
2JAX)= 280
B 1679,5 122,7 2J(BC) =—184.0
2JBX) = 190

C 4735 89,6 2J(CX) = 535

X 5650,5 231,7
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Den C-Teil des Spektrums ordnen wir wegen seiner chemischen Verschiebung
von 89.6 ppm dem vierfach koordinierten Phosphoratom des P,Ss-Molekiils zu.
Dies ist veréinbar mit der Tatsache, daBl S=PS,-Einheiten chemische Verschiebun-
gen unter 100 ppm aufweisen’ und daB verkleinerte Bindungswinkel (im P—pP—
P(S)—S-Vierring 88°) Verschiebungen nach hoherem Feld verursachen.’ Ein wei-
terer Grund fiir diese Zuordnung kann aus dem *'P-Spektrum des P,S; abgeleltct
werden. Die zur Verschiebung von 83.5 ppm gehdrende Resonanz liegt im C-Teil
des P4Ss-Spektrums, wahrend die zweite Linie mit 109.8 ppm nahe dem AB-Teil des
P.Ss-Spektrums zu finden ist. Vergleiche mit den chemischen Verschiebungen von
P.S3J;°—128.9 ppm und 125.3 ppm—Ilegen es nahe, dem dreifach koordinierten
Phosphoratom des PsSrMolekils die Resonanzlinie bei tieferem Feld, also einen
Wert tiber 100 ppm, zuzuweisen. Damit wiirde die im C-Teil hegende P,S7-Reso-
nanzlinie zum einen eine chemische Verschiebung unter 100 ppm zeigen und zum
anderen ebenfalls von einem Phosphoratom der Koordinationszahl 4 in einer
S=PS,-Einheit herrihren, womit die fiir den C-Teil getroffene Annahme eine Recht-
fertigung findet. Vereinbar mit der gewéhlten Zuordnung des C-Teils ist auch, daf
von den drei J(PSP)-Kopplungskonstanten des X-Kernes 2J(CX) mit 53.5 Hz den
groBten Wert hat. Haufig sind nimlich Kopplungen zwischen zwei dreifach koordi-
nierten *'P-Atomen kleiner als die entsprechenden Kopplungen zwischen einem
dreifach und einem vierfach koordinierten Phosphoratom. Vgl. hierzu die Kopp-
lungskonstamen in P4O7, P4O¢S, P4O+S und P40¢S;."

Damit ware der AB-Teil des P;Ss-Spektrums den beiden dreifach koordinierten
Phosphoratomen des P—P—P(S)—S-Ringes zugeordnet. Die groBte auftretende
Kopplungskonstante 'J(AC) = —284 Hz kann als von direkt benachbarten *'P-
Kernen verursacht angenommen werden. Dies ergibt zwangsldufig die Lage der
Kerne A und B im P,Ss-Molekiil nach Abbildung 1. Bemerkenswert ist, daf3 auf
Grund dieser Zuordnung die Spin-Spin-Kopplung zwischen den beiden unmittelbar
benachbarten dreifach koordinierten Phosphoratomen A und B um betragsmaBig
64 Hz kleiner ist als die Kopplung zwischen den durch zwei Bindungen getrennten
3p_Atomen A und C, die unterschiedliche Koordinationszahlen aufweisen.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die *'P-NMR-Spektren von Tetraphosphorpentasulfid und Tetraphosphorheptasulfid wurden mit einem
HFX-90 NMR-Spektrometer mit Fouriereinheit der Fa. Bruker Physik AG, Karlsruhe, bei 25°C mit
einer Mefifrequenz von 36.43 MHz aufgenommen. Chemische Verschiebungen nach tieferem Magnetfeld
sind mit positivem Vorzeichen angegeben. Den geséttigten Losungen von P.S;s und P.S;in Schwefelkoh-
lenstoff wurde 20% Hexadeuterobenzol als Locksubstanz fir die NMR-Messungen zugesetzt. Als ex-
terner Standard diente 85%-ige wiBrige Orthophosphorsdure. Zur Spektrensimulation standen die Pro-
gramme NMRCAL und ITRCAL der Fa. Nicolet zur Verfiigung. Die Zahl der akkumulierten scans be-
trug beim PsSs- und beim P,S;-Spektrum jeweils 200 000.

Massenspektrometrische Untersuchungen wurden mit dem Massenspektrometer 711 der Fa. Varian-
MAT, Bremen, bei variabler Ionisierungsenergie (20 und 70 ¢V) und Auflésung 1000 durchgefiihrt.
Temperaturangaben und Einzeldaten sind bei der jeweiligen Substanz aufgefiihrt.

Die im folgenden beschriebenen Operationen wurden in Inertgas-Atmosphére und unter Verwendung
absoluter Lésungsmittel ausgeftihrt.

P.S; Fiir die Darstellung der héheren P-Sulfide wurde Phosphorsesquisulfid (pract.) der Fa. Fluka AG,
Buchs/Schweiz, verwandt. Zur Reinigung der Substanz wurde aus CS; umkristallisiert. Analyse. P.S;
(220.09) Ber. P, 56.29; S, 43.71. Gef. P, 55.80; S, 43.94. MS (70 eV, DlreklemlaB-Temperamr 30°C,
Quellen—Temperatur 160°C). m/e 220 (P.S3, 100%) 158 (PzS;, 1.5), 157 (PS5, 30), 126 (P.S3, 1.7), 125
(PsS*, 78), 95 (PS3, 3.0), 94 (P:S*. 11), 63 (PS*, 57); vel. 6 Keine Hinweise auf Verunrelmgungen 'p-
NMR. Lésungsmittel CS;, 66.9 ppm (qua), —119.3 ppm (d); *J(PSP) = 70 Hz; vgl.'®
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P.Ss Herstellung nach Treadwell und Beeli,'”” zur Reinigung wird aus CS; umkristallisiert. Analyse.
P.Ss (284.22). Ber. P, 43.59, S, 56.41. Gef. P, 43.73, S. 56.00. MS (70 eV, DirekteinlaB-Temperatur
120°C, Quelien-Temperatur 150°C). m/e 284 (P.Ss*, 46%; Molpeak), 252 (P,Si, 12), 221 (P3Ss, 76), 220
(P,S3, 23), 189 (P;S3, 28), 158 (P;S3, 2.9), 157 (PS5, 21), 126 (P.S3, 9), 125 (PsS*, 21), 95 (PSz, 6), 94
(P;S*. 10), 63 (PS*, 100); oberhalb des Molpeaks: m/e 348 (P4S7, 0.5), 316 (P4S¢, 5); vgl.*™® Verunreini-
gungen: P.S; (8%). *'P-NMR: Abschnitt B,

PyS; Verfahren A 2.75 g (12.5 mmol) P,S; und 1.60 g (50 mmol) Schwefel werden in 100 ml Xylol sus-
pendiert. Nach Zugabe von 0.05 g Jod wird unter Riihren erwdrmt, wobei eine orange-gelbe Losung ent-
steht. Unter Riickflu} wird 6 Stunden erhitzt. Bereits etwa 30 Minuten nach Siedebeginn scheiden sich
hellgelbe Kristalle ab, deren Menge sich innerhalb 1.5 h erheblich vermehrt. Das Xylol wird im Vakuum
abdestilliert (oder dekantiert) und der verbleibende hellgelbe Feststoff auf einer Glasfritte mehrmals mit
CS, gewaschen und dann aus CS; umkristallisiert. Nach Trocknen resultieren 2.29 g (52.6% d. Th.) heil-
gelbe P,S;-Kristalle. Analyse. P,S; (348.34). Ber. P, 35.57, S, 64.43. Gef. P, 35.69, S, 64.32. MS (70 ¢V,
DirekteinlaB- Temperatur 192°C, Quellen-Temperatur 187°C) m/e 348 (PsS3, 45%; Molpeak), 316
(P4S. 6), 285 (P3S5, 2.2), 284 (PS5, 3.4), 253 (PS5, 13), 222 (P,Ss, 64) 221 (P5S3, 100) 190 (PS%, 2.2),
189 (P5S3, 13), 158 (PzS; 6.7), 157 (P;S3, 7.0), 127 (PS5, 2.2), 126 (PzSz 10), 125 (PsS", 1.0), 95 (PS3. 7.0),
94 (P,S*, 3.2), 63 (PS’, 97); oberhalb des Molpeaks: m/e 380 (P4Ss, 2.3). (20 eV, DirekteinlaB- Tempe—
ratur 192°C, Quellen-Temperatur 187°C). m/e 348 (P.S7, 48%:; Molpeak) 316 (P4Ss. 6.2), 285 (PsSs, 1.7),
284 (P.S$, 3.0), 253 (P5St, 10), 222 (P,S%, 5.8), 221 (PSi. 100), 189 (P;S3, 2.8), 158 (P,S3, 2.2), 157 (PsS:,
1.4), 126 (PS5, 1.5), 63 (PS". 1.7); oberhalb des Molpeaks: m/e 412 (P.Ss, 0.5), 380 (P.Si, 2.8). Verunrei-
nigungen: P.Ss. *'P-NMR: Abschnitt B.

Verfahren B 2.75 g (12.5 mmol) P,Ss, 1.60 g (50 mmol) Schwefel und 0.05 g Jod werden in 100 ml De-
kalin gel6st, es resultiert eine gelbe Ldsung. Unter Rihren wird zum Sieden erhitzt, wobei sich die Lo~
sung orange-gelb farbt. Etwa 10 Minuten nach Siedebeginn schaumt das Reaktionsgemisch auf und es
bildet sich ein hellgelber Niederschlag. Nach weiterem 3stlindigen Erhitzen unter Rickflufl wird nach
Abkilhlung dekantiert, das Produkt mit CS; gewaschen und aus CS; umkristallisiert. Nach dem
Trocknen erhidlt man 3.06 g (70.2% d.Th.) hellgelbe P,S;-Kristalle. Analyse. P4S; (348.34). Ber. P, 35.57,
S, 64.43. Gef. P, 35.34, S, 64.14. MS. Bedingungen und Ergebnisse entsprechen denen des nach Ver-
fahren A erhaltenen Produktes. P4Sy als Verunreinigung wurde nicht beobachtet.

Verfahren C. 2.75 g (12.5 mmotl) P.S; und 1.60 g (50 mmol) Schwefel werden in 100 ml Dekalin geldst.
Unter Rihren wird die entstandene gelbe Lésung unter Riickfluf erhitzt; etwa 20 Minuten nach Siedebe-
ginn scheiden sich aus der Lsung hellgelbe Kristalle aus. Nach 3stindigem Erhitzen unter Rickflufl
wird wie oben beschrieben aufgearbeitet. Man gewinnt 3.35 g (77.0% d.Th.) hellgelbe Kristalle. Analyse.
P.S7(348.34). Ber. P, 35.57. S, 64.43. Gef. P, 35.46, S, 64.34. MS. Bedingungen und Ergebnisse entspre-
chen denen der nach Verfahren A und B erhaltenen Produkte. PsSy als Verunreinigung wurde nicht
gefunden.

Herrn Dr. W. Rozdzinski danken wir fiir die Aufnahme der Massenspektren.
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