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31P-KERNRESONANZUNTERSUCHUNGEN VON 
P4S9 UND P4Sio 

R. THAMM, G. HECKMANN und E. FLUCK 

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

(Received October 30. 1981) 

The preparation of P4S9 from P4S3 and sulfur in decalin is described. The "P nmr spectra of P4S9 and 
P4sIO are presented and discussed. 

Die Darstellung von P ~ S P  aus P4Sn und Schwefel in Dekalin wird beschrieben. Die "P-NMR-Spektren 
von P4S9 und PPSIO sind angegeben und interpretiert. 

In Fortfuhrung unserer Versuche, die 31P-NMR-Spektren der bekannten Posphor- 
sulfide rnittels der FT-Technik aufzunehrnen, untersuchten wir nach den von uns 
kurzlich beschriebenen "P-Kernresonanzspektren des P4S7l erneut die 31P-Kernre- 
sonanz von P4S9 und P.&02. 

E. R. Andrew und V. T. Wynn' berichteten 1966 uber die "P-Festkorper-Kernre- 
sonanz des P4s10, 1967 uber die des P4S9.3 

M. Meisel und H. Grunze' erhielten 1969 ein neues Phosphorsulfid der ungefahren 
Zusarnrnensetzung P4S9 durch Urnsetzung von PSCh rnit Wasser irn Bornbenrohr. 
Die gleichen Autoren beschrieben wenig spater weitere Darstellungsrnethoden einer 
P4Sg-Pha~e.~ 

A SYNTHESE UND MASSENSPEKTRUM VON P4S9 

In Analogie zu der von uns gewahlten Methode zur Darstellung von P4S7l erhalt 
man bei der Umsetzung von P4S3 und Schwefel in siedendern Dekalin nach GI. ( 1 )  
ein hellgelbes, kristallines Produkt der Zusarnrnensetzung P4S9. 

(1) 

Massenspektroskopische Untersuchungen (vgl. auch 1,6,7) der erhaltenen Substanz 
zeigten, daB neben P4S9 auch P4SlO vorliegt. Das 20 eV-Massenspektrum registriert 
als Basispeak den Molpeak von P4S9 bei rn/e 412 (P&, loo%), das Signal des 
Molekulions von P~SIO bei m/e 444 (P&, 6.l%, bezogen auf den Basispeak), ein 
bernerkenswert intensives Signal fur P4Sf bei m/e 348 (64%) und einen weiteren in- 
tensiven Peak fur P& bei rn/e 221 (89%)-Einzeldaten s. experimenteller Teil, 
Tabelle 11. Im 3'P-NMR-Spektrurn des in CS2 gelosten PS9-Produkts lassen sich 
deutlich die beiden P4S7-Resonanzen,' das P4Slo-Resonanzsignal sowie das erwartete 
A,B-Spektrum des P4S9 erkennen. Aus den Signalintensitaten ergab sich bei der 
verrnessenen Probe, daB neben P4S9 (62 Mol-%) ein Gehalt von 26 Mol-9% P4S7 und 
von 12 Mol-% P4s10 vorlag. 

Dckalin 
P4S3 + 314 ss __f P4S9 
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320 R. THAMM, G. HECKMANN U N D  E. FLUCK 

Die unterschiedlichen Loslichkeitseigenschaften von P4S7, P4S9 und P4s10 in CS25r8 
gestatten naturlich einerseits keine Aussage uber die prozentuale Zusammensetzung 
des kristallinen PS9-Produkts hinsichtlich der eben genannten Beimengungen von 
P4S7 und P4s10, andererseits erlauben sie entsprechend der jeweiligen Loslichkeit in 
Schwefelkohlenstoff, das Produkt in eine leichter losliche und eine schwerer losliche 
Fraktion aufzutrennen. In dem Produkt, das aus der in CS2 leichter loslichen 
Fraktion gewonnen wird, sind ausweislich des "P-NMR-Spektrums P4S9 und P4s10 
angereichert. Intensitatsvergleiche einer Probe ergaben mit 68 Mol-% P4S9 und 24 
Mol-% P4s10 eine deutliche Zunahme, und rnit 8 Mol-% P4S7 eine betrachtliche 
Abnahme im Vergleich zu der oben beschriebenen Probe. Die veranderte prozentuale 
Zusammensetzung fuhrt auch zu Intensititsanderungen der charakteristischen 
Peaks im 20 eV-Massenspektrum: m/e 444 (P4S;O1 12%), 412 (P4Sb, go), 348 (P4S;, 
38), 221 (P&, 100, Basispeak); zusatzliches intensives Signal bei m/e 222 (PdS;, 76). 

Das Produkt aus der in CS2 schwerer loslichen Fraktion enthalt gemaD den 
Signalintensitaten im 31P-NMR-Spektrum 56 Mol-% P4S9, 11 Mol-% P4s10 und 33 
Mol-% P4S7 (20 eV-Massenspektrum: m/e 444 (P4S:O, 5.4%), 412 (P4S;, 100, Basis- 
peak), 348 (P4S;, 79), 222 (P2S3, 40), 221 (P&, 98). 

Der Versuch P4S9 aus P4S71 und Schwefel in siedendem Dekalin herzustellen 
scheiterte, P4S7 wird nahezu unverandert zuruckgewonnen. Das durch Reaktion 
(Entschwefelung) von P ~ S I O  mit Triphenylphosphan in CS25 isolierbare Produkt ent- 
halt neben P4S9 erhebliche Mengen P4S7. Weitere Versuche zur Reindarstellung von 
P4S9 wurden im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefuhrt. 

B ISOLIERUNG UND MASSENSPEKTRUM VON P4Sio 

Die "P-Kernresonanzspektren aus CS2 umkristallisierter, verschiedener Handelspro- 
dukte von P ~ S I O  fuhrten zu einem uberraschenden Ergebnis. In allen Fallen ent- 
hielten die in CS2 vermessenen Proben entsprechend den Signalintensitaten nahezu 
konstant 70 Mol-% 'P4S9 und 30 Mol-% P4s10. Im 20 eV-Massenspektrum tritt als 
Basispeak der Molpeak von P4S9 (m/e 412, PSb, 100%) auf, weitere intensive Sig- 
nale sind bei m/e 444 (P4St0, 26), 348 (PS;, 30), 222 (P&, 90) sowie bei m/e 221 
(P&, 83) zu beobachten-Einzeldaten s. experimenteller Teil, Tabelle 11. 

Annahernd identische Resultate werden bei der Auswertung der "P-NMR- 
Spektren (65-72 Mol-% P4S9,28-35 Mol-% P4s10) und aus MS-Spektren von P4s10' 
Proben verschiedener Hersteller erzielt, die nicht aus Schwefelkohlenstoff umkristal- 
lisiert waren. Massenspektrometrische Untersuchungen erbrachten den Nachweis, 
dall die technischen P4Slo-Produkte Schwefel enthalten. 

Im Vergleich zu den P-Sulfiden ist molekularer Schwefel erheblich leichter 
fliichtig, so daD bei niederen Temperaturen primar das Sa-Molekulion im 
Massenspektrum bei m/e 256 ( S ; ,  loo%, Basispeak) einschliefllich dessen Fragmen- 
tierung registriert wird. Die erhaltenen MeDdaten belegen, daD die handelsublichen 
Tetraphosphordekasulfid-Produkte ein Gemenge aus P4s10, P4S9 und SS darstellen. 

Wird zuvor durch Umkristallisieren aus CS2 gereinigtes, handelsiibliches P4SIO 
wiederholt mit Schwefelkohlenstoff im Soxhlet-Extraktor behandelt, erhalt man 
eine leichter und eine schwerer losliche Fraktion, wenn die Extraktion unterbrochen 
wird, sobald die Farbe der CS2-Losung von gelb in nahezu farblos ubergeht. Die 
schwerer losliche Fraktjon bzw. der Ruckstand der Extraktion enthalt entsprechend 
der "P-Kernresonanz wiederum 70 Mol-% P4S9 und 30 Mob% P4SIO. Das angefer- 
tigte Massenspektrum ist mit dem des oben beschriebenen, aus CS2 umkristalli- 
sierten PSIO-Produkts vergleichbar. 
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32 1 "P-NMR VON P4S9 UND 

ABBILDUNG 1 
ppm und der Kopplungskonstante JAB = 96.6 Hz der vier "P-Kerne (NMR-Spektrentyp A3B). 

Das P4S9-Molekul mit den chemischen Verschiebungen 6" = 63.6 ppm, 6s = 57.9 

Das aus dem Eluat isolierte Produkt zeigt im 70 eV-Massenspektrum bei 
niedriger Verdampfungstemperatur den Ss-Molekulpeak bei m/e 256 (Sd, 100%). 
Aus diesem Produkt gewinnt man reines P4S10 durch Auswaschen der Schwefel- 
Anteile mittels CS2. Das 31P-NMR-Spektrum der erhaltenen gelben, kristallinen 
Substanz besteht aus einer Resonanzlinie, die von P4s10 herruhrt. Im 20 eV- 
Massenspektrum sind signifikante Intensitatsanderungen der charakteristischen 
Peaks zu beobachten: m/e 444 (P4St0, loo%, Basispeak), 412 (P4S;, 44), 348 (P&, 

Die Ergebnisse sind Hinweise dafur, daD die Loslichkeit von P4s10 in CS2 grofler 
9.0), 222 (PzSf, 98), 221 (PjS;, 59). 

ist als die des P4S9 (vgl. 5). 

C "P-NMR-SPEKTREN VON P4S9 UND P4Sio 

Das " P-NMR-Spektrum einer Mischung aus 70 Mol-9% Tetraphosphornonasulfid 
(siehe Abbildung 1)  und 30 Mob% Tetraphosphordecasulfid (aus Abbildung 1 
ergibt sich durch Anbringen eines Schwefelatoms an  das mit "B" bezeichnete Phos- 
phoratom das PSlo-Molekul, vgl. Ref. 3) besteht aus 15 Linien unterschiedlicher In- 
tensitat. Die intensivste Resonanz dieses Spektrums bei 56.8 ppm kann-wie auch 
der Vergleich mit dem Einlinienspektrum der unter Abschnitt B erwahnten P4s10- 

Losung zeigt-dem P4Slo-Molekul zugeordnet werden, das auf Grund seiner 
Struktur lediglich ein Singulett im NMR-Spektrum erwarten la&. Die verblei- 
benden 14 Linien entsprechen dem Habitus eines A3B-Spektrums (Bezeichnung 
siehe Abbildung l),  wobei die 2 Kombinationslinien der 16 Resonanzen des 
A3B-Spektrentyps aus Intensitatsgrunden nicht nachgewiesen werden konnten. 
Damit ist das NMR-Spektrum des P4S9-Molekuls in Einklang mit der von Meisel 
und G r ~ n z e ~ ' ~  vorgeschlagenen Struktur, die durch Rontgenstrukturanalyse von 
Hilmerg bestatigt wurde. 

Zur Auswertung des in Tabelle I angegebenen gemessenen NMR-Spektrums des 
P4S9-Molekuls wurden zunachst die zwei zusammenfallenden ab-Subspektren des 
A3B-Systems identifiziert (in Tabelle I Linien Nr. 3 und Nr. 5 sowie Nr. 8 und 
Nr. 13) und ausgewertet." Mit den so erhaltenen Spektrenparametern und den 
gemessenen Linienlagen lieferten Simulationsprogramme die in Tabelle I aufgefuhrten 
berechneten Linienlagen Av, die um Si f0.3 Hz von den experimentell ermittelten 
Av-Werten abweichen. Die berechneten Intensitaten (siehe Tabelle I) unterscheiden 
sich maximal um 10% von den gemessenen. Die so ermittelten chemischen Ver- 
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322 R. THAMM, G. HECKMANN UND E. FLUCK 

TABELLE I 

Gemessene und berechnete Linienlagen Av im P-NMR-Spektrum von Tetraphosphornonasulfid bei 
tieferem Feld relativ zur 85%-igen waDrigen H3PO4. MeDfrequenz 36.436 MHz. 

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

I 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 

1942.9 
2001.7 
2050.3 
2075.0 
2146.9 
2209.5 
2276.5 
2280.3 
2286.1 
2291.1 
2349.9 
2359.5 
2376.9 
2410.9 

1943.2 
2001.4 
2050.3 
2074.8 
2146.9 
2209.6 
2276.2 
2280.2 
2286.1 
2290.9 
2349.8 
2359.3 
2376.9 
2411.0 

54 
66 

216 
93 

530 
538 
908 
530 

1000 
693 
427 
489 
216 
209 

schiebungen dA und 6~ sowie die Kopplungskonstante JAB des P4Sg-MolekuIs sind in 
Abbildung 1 zusammengestellt. Fur das Verhaltnis von JAB zu der Differenz der 
chemischen Verschiebungen in Hertz V A  = 2318.0 Hz und V B  = 2109.2 Hz ergibt I 

sich ein Wert von 0.463. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die "P-NMR-Spektren der P&- und P4Slo-Losungen wurden mit einem HFX-90 NMR-Spektrometer 
der Firma Bruker Physik AG, Karlsruhe, bei 25 "C mit einer MeDfrequenz von 36.436 MHz im PFT- 
Mode aufgenommen. Die Zahl der akkumulierten scans betrug jeweils ca. 100 000. Fur die Fourier- 
NMR-Messungen wurde den gesattigten Losungen stets 20% Hexadeuterobenzol zugegeben. Externer 
Standard war 85%-ige waBrige Orthophosphorsiiure, wobei chemische Verschiebungen nach tieferem 
Feld mit positivem Vorzeichen versehen sind. Fur die Spektrensimulation wurden die Programme 
NMRCAL und ITRCAL der Firma Nicolet eingesetzt. 

Die Aufnahme der Massenspektren erfolgte mit dem Massenspektrometer 71 1 der Fa. Varian-MAT, 
Bremen, bei variabler Ionisierungsenergie (20 eV und 70 eV) und Auflosung 1000, DirekteinlaB- 
Temperatur 155-175 "C, Quellen-Temperatur 190-195 "C. 

Alle Umsetzungen und Arbeitsgange wurden in Inertgas-Atmosphare (N2) und unter Verwendung ab- 
soluter Losungsmittel durchgefuhrt. 
P&: Zur Darstellung von Tetraphosphornonasulfid, P4S9, wurde Phosphorsesquisulfid (pract.) der 

Fa. Fluka AG, Buchs/Schweiz, welches zuvor zur Reinigung aus Schwefelkohlenstoff umkristallisiert 
wurde, eingesetzt (vgl. Ref. 1). 

In einem 250 ml-Zweihalskolben mit Ruhrer und RuckfluBkuhler werden 2.75 g (12.5 mmol) 
P4S3 und 2.40 g (9.36 mmol) SS in 100 ml Dekalin gelost. Die resultierende hellgelbe Losung wird unter 
Ruhren zum Sieden erhitzt. Die sich nach Siedebeginn ausscheidenden gelben Kristalle losen sich 
bei weiterem Erhitzen unter Ruckflu6 innerhalb 0.5 h fast vollstandig auf. Nach 3stundigem Sieden unter 
RuckfluD wird zur Abtrennung eines an der Kolbenwandung haftenden, rotbraunen Festkorpers die 
gelbe Losung heiD dekantiert. Beim Abkuhlen der Losung bildet sich ein hellgelber Niederschlag, der 
durch Filtration uber eine G-CGlasfritte abgetrennt wird. Die Festsubstanz wird mit Petrolether 
gewaschen, im Vakuum getrocknet und aus CSI umkristallisiert, wobei nach Einengen der Losung teils 
stabchenformige, zu Buscheln vereinigte, gelbe Kristalle erhalten werden. Zur restlosen Entfernung des 
Schwefelkohlenstoffs werden die Kristalle fein zerrieben und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 4.1 g 
(79.6% d. Th.) hellgelbes, feinkristallines P&, das Verunreinigungen von P4S7 und P ~ S I O  enthalt (vgl. 
Abschnitt A). Analyse. P S S  (412.47). Ber. P, 30.04, S, 69.96. Gef. P, 30.46, S ,  69.90. MS: s. Tabelle 11. 
"P-NMR: vgl. Abschnitt C. 
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324 R. THAMM, G. HECKMANN UND E. FLUCK 

Exfraktion: 

4.0 g des vorerwahnten aus CS2 umkristallisierten P4S9 werden im Soxhlet mit 130 ml CSI extrahiert. Die 
Extraktionsflussigkeit ist anfangs eine intensiv gelbe Losung. Die Extraktion wird unterbrochen, sobald 
die Farbe der CS2-L~iisung nach hellgelb wechselt. Nach Einengen der Losung und oben beschriebener 
Aufarbeitung gewinnt man 1.78 g eines gelbes Feststoffs (Extraktionsgut I, in CSI leichter losliche Frak- 
tion). Der Ruckstand in der Soxhlet-Hulse wird ebenfalls mit 130 ml CSz extrahiert. Aus dem hellgelben 
Eluat wird nach ublicher Aufarbeitung 1.61 g einer hellgelben Festsubstanz erhalten (Extraktionsgut 11, 
in CS2 schwerer losliche Fraktion). 

Exfraktionsguf I: MS, s. Tabelle 11. "P-NMR, vgl. Abschnitt C. Verunreinigungen, P4S7 (Abnahme) 
und P4SlO (Zunahme), vgl. Abschnitt A. 

Exfrukfionsguf IZ MS, s. Tabelle 11. "P-NMR, vgl. Abschnitt C. Verunreingungen, Pas7 (Zunahme) 
und P& (Abnahme), vgl. Abschnitt A. 

Fur unsere Untersuchungen wurden P4Slo-Handelsprodukte verschiedener Hersteller eingesetzt, 
die zuvor zur Reinigung aus CSI umkristallisiert wurden. Analyse. P ~ S I O  (444.54). Ber. P, 27.87, S, 72.13. 
Gef. P, 27.86, S, 71.77. MS: s. Tabelle 11. 70 eV, DirekteinlaB-Temperatur 95 "C, Quellen-Temperatur 
I60 "C-m/e 256 (S& 100%, Molpeak). 224 (S;, 5.2), 192 (S;, 36), 160 (S;,  68). 128 (S:, 6 9 ,  96 (Si, 18). 
64 (Si, 82), 34 (HIS', 58),  32 (S', 23). "P-NMR: vgl. Abschnitt C. Verunreinigungen: P&, SS, vgl. Ab- 
schnitt B. 

P&: 

Extrak lion: 

Im Soxhlet-Extraktor werden 8.7 g aus CSI umkristallisiertes handelsubliches P4sIO mit 200 ml CSI be- 
handelt. Wechselt die Farbe der Extraktionsflussigkeit von gelb nach hellgelb bis nahezu farblos, wird 
die Extraktion unterbrochen. Nach Einengen der CS1-Liisung werden die gewonnenen gelben Kristalle 
pulverisiert, getrocknet und mit Schwefelkohlenstoff zur Entfernung des Schwefels gewaschen. Nach dem 
Trocknen im Vakuum bleiben 4.1 g reines P& zuruck (Extraktionsgut I, in CS2 leichter losliche Frak- 
tion). Der verbleibende Extraktionsruckstand wird mit 200 ml CS2 extrahiert bis das Produkt praktisch 
vollstandig in Losung gegangen ist. Die Losung wird eingeengt. Die abgeschiedenen hellgelben Kristalle 
werden fein verrieben und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 3.0 g hellgelbe Festsubstanz (Extraktions- 
gut 11, in CS2 schwerer losliche Fraktion). Extraktionsgut I: MS, s. Tabelle 11. "P-NMR, vgl. Abschnitt 
C. Verunreinigungen wurden nicht gefunden, vgl. Abschnitt B. Extraktionsgut 11: MS, s. Tabelle 11. 

P-NMR, vgl. Abschnitt C. Verunreinigungen, P&, vgl. Abschnitt B. 31 
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