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Inhaltsiibersicht 
Die Reahion von Phosphor(V)-sulfid niit iiberxhiissigem Pgridin fuhrt ziim Pcnta- 

thiodiphosphorsaure-P, P’-bis(pyrididiumhetain). [Z Py . P,S,], das in pyridinischer Losung 
mit Phosphoroxidchlorid zum iCloriotliiophosphorsLurechloricX-pyri~idiumbctain, [Py . 
POSCI], und mit Phosphorsulfidchlorid zum DithiophosphorsLurechlorid-pyrididiumbctain 
[Py - PS,CI], reagiert. Bei der in Gegeiiwart, von Pyridin dnrchgefiihrten Reorganisat>ions- 
reaktion zwischen P,S,, nnd POCI,, die zu kondensierten Thio-oxo-pliosphorylchloriden 
fiihrt, t)reten [’3 Py . P,S,] und [l’y . POSCl] offenbar a h  reakliorisfaliige Zwischenprodukte 
auf .  

Summary 
Rwction of phosphorus pentasulphide wit,h an excess of pyridine yields penhthiodi- 

phosphoric P, P’-bis(pyrididiuni-bet,a,ine), [2 Py . P,S,], which reacts in pyridinic solution 
with POCI, to  form monothiophosphoric acid chloride-pyrididium-bctainc, rPy . POSCI], 
and wit,li I’SCI, to form dithiophosphoric acid chloride-p~-rididiuinbetaine. [Py * PS,CI]. 
L2 Py . P,S,] and [Py * POSCl] are supposed as intermediates of reorganisation react.ions 
between P,S,, and POCI, in presence of pyridine, which yields condensed thio-oxo-phospho- 
1-91 chlorides. 

Bei eiiier Untersiichung tier R,eorgariisat,ioiisreabtioii zn-ischen Phosphor- 
oxidchlorid uiid Phosphor( V)-sulfid, die im Hiliblick auf die i?’loglichkeit 
der Tsolierung hii2ierkondensierter Thio-oxo-phosphorylchloride erfolgte l); 
wurde gefuiideri, da13 diese Reaktion unt,er wesentlicb giinstigeren Kedingun- 
gen ablluft, weiiii ZIX dem R,eaktionsgeiiiiscli eiiie geriiige Menge Pyridiri 
gegeben w i d .  

So trat z. B. bei mehrstiindigeni Korhen eines Oeinisches ails POCI, und PASl,, am 
RiickfluB k i n e  rnerkliche R,ettktion cin, wiihrend nach Zugabe von geringen Xengen Pyridin 
_ _ _ ~  
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die I loinpnenten bereits riBcli drcisliindigeni Erhit,zen vollstiindig ZUI einem Geiniach lion- 
(Xerisiertcr Tliio-oxn-phoephorylcliloricle reagiert hatten. 

Diese Tat,saclie legt#e die Vermutaug n:rlie, da13 das zugrgebene Ppridiii 
zuii&chstj mit riiiem oder beiden Realitionspa,i.tiierii eiii oder mchrere reak- 
tionsfiihige Zwischenprodukte bildct? die daiiii mit, den iioch vorhandenen 
ausgangsprodulite11i~teii zu dcii koiidensiert'en Vn-hindnngen .r.ettgier.eii. $us 
diesrni Gruncle wnrtle versuc:litj event,uell auftretseiide Zwischeriprodukt~e 
dirser Rmktioii zu isolieren. 

Uber die Reakt,ion zmischen Pyridiii iind Pliospl~oro~idc.hlnriti lirgen einige, sic11 aher 
nidersprecheiide Angaben vor. So sind die Additioilsproduktc POCI, . 2 Py 2)3)  und 1'0(,13 . 
3 Py4))") heschriebcn worden. Andere Aut,oreii faiiclen jedoch im Schmelzdiagramm des 
S$st,ems l'OCI,/Pyridin keinerlei Anzeichen fiir eine Verbindiuiigsbilduiig"). SchlieBlich 
wurde in einer weiteren Arbeit, herichtet daR heim Znsammengelnen von POCI, ui id  
Pyridin ein Niederschlag nur in Gcgenwart- V O K ~  \\'asser auftritt,. iind daS es sich dabei iini 

ein Geriiiscli aus l'yridiniumhydrochlnrid und PJ-ridiniunidichlorophosphat handelt. 
Da nicht sicher ist, daL3 die oben ernahnten Addukte2 6 ,  linter volligein Feuchtigkeits- 

ausschluR hergestellt) worden rmren, aridererscits aber bei Arbciten unter sorgfiiltigcni 
Feaclit~igkeitsausscl~lu13 keine Addrikte aus  l'yridin und POCI, erhalten wurden, ist die 
Existcnz dieser Addit,ioiisprodukte fraglich. 

Ueshalb wurde jet)zt zuniichst imtersucht, ob Pyridin mit dern anderrn 

Liisuiigen v o ~ i  P&, in Pyridiii wurden in der organischen Chemie bereits als Schwefe- 
lungsmitt,el uerwendets) ; allerrlings nurden keine Untersuchungen uber rlabei eventiiell ent- 
stehende Zwischenprodukt,e angestcllt. 

Reaktionspart'ner, dern Pliosphor(V)-sulfid, rea'giert. 

Die Rraktion YOII Phosphor (V) -sulfid riiit J'yridin 

GiFt, man zu iiberscliiissigem I'yridin 'I'hosphor(V)-sulfid, so lost sich 
dieses beim Erhitzen auf, und beim Krkalten kristallisieren sel-rwacb gelbe 
Nadelii aus? die nach der Andyse pro Formeleinheit P,S, 2 Nole Pyridin 
en thalteri. 

Diese Verhindung ist in den ublichen I,osungsmitt,cln, Die .%ther, Methanol. Tet,rachlor- 
kohlenstoff, Benznl nnd Suhu.efelliohlenstoff. unliislich. Mit, Wasscr trit,t in der Hitze lang- 
Sam Zsrsctzung ein. In Pyridin ist, die Verbindong nilBig lijslich. 

Das 31P-Kernrcsoiiaiizspekt~rum der festen, krist)allinen Substa,nz zeigt 
eine selir breit,e Lillie init, einer cliemisclien Verschiebung v o ~ i  - 70 i. 20ppm, 

~~ ~. 

2 ,  D. R,. BOYD 11. D. E. Lamranr s ,  J. chern. Soc. [London] 19%, 215. 
3, V. GUT~WAN~C, Mh. Chem. 65, 1077 (19.54). 
'1) J. XAVECH 11. J. P. VII~ES: C. R.  hebd. SPancrs Acad. Sci. 246> 1351 (1959). 
j) N. F. ORLOV 11. M. G. VORONKOV, 2. o b X  Chiin. (J. allg. Chem. [UdSSK]) 80, 

6 ,  B. &I. ZEFFERT, P. .B. COTTLTER 11. R.  &Licv, J. Aiiicr. chem. Soc. 75, 751 (1963). 
7) W. GERRARD, J. cheiii. Soc. [London] 1943, 106. 
8) Xiehe z. B. E. KLISCSBERG LI. D. Pars: J. dnier. chern. Soc. 73> 4988 (1951). 

(mo). 
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wkhrend fur die glasig erstarrte Schmelze eiiie cherriische Verschiebung von 
- IDS t 10  ppm gemessen u urde. Die Lage der cliemischeii \-crachiebungeii 
spricht dafiir. daJ3 dcr Phosphor in der Koordinationszahl 1 vorliegt. Das 
Ultrarotspektrarn der Verbinthing zeigt gegeniiher dem Phosphor(V)-sulfid 
eiiie Eriiiedrigung der P- S - ~ 7 a l e n z s c l ~ ~ ~ ~ i n ~ ~ ~ r i g  ~ o i i  690 em-l auf G72 cn1-l 
uiid eiiie Erhohuiig dcr pas PSY-Valeiizseh~~ringuiig von 531 cm-l auf 
576 em-l. 

Auf Gruiid des Keniresonaiiz- und des 1K-Spektrurns wird angenonimen, 
da13 die Verbindung einc betaiiiartige Struktur besitzt 9 ) .  Vermutlich werden 
bei der lrteaktion vier P- S - P-Rindungen tler P,S,,-Blolekel durch nuclvo- 
phileii Angriff des P j ~ i d i n s  gesplten, wobei zwei durch Pyridin stabili- 

G -  - IS1 

I$ IS1 181 
d-b., I ,- ~- =\ 0 II ' !ph--, 

\=/m 1 1  j l  0 - 1  I 
s IS @ PI IS1 -7 1- ~ 

Auf diese Weise entsteht das resonaiizstabilisierte Peritathiodiphosphor- 
saure-l', I?'-bis(pyrididiumbetain) : 

n -P-S-P-X , ,_$--P--S-P-N ' 
1 i--, 

Eine ahnliche nucleophile Spahing des p~slo wurcle kiirzlich vo11 &IUETTE:KTIES nnd?jlit- 
arbeiternlo) bcschrieben. Sie erhiclten bei der Xeaktion mit F-- oder KY-Ionen a h  nucleo- 
phile Xeagenzien Pent,athiodifliioro- bzn-. Pent.a,thiodia.zidodiphosphat : 

Hier erfolgt ebenfalls nucleophile Spaltnng von Tier P-S P-Bindungen unter Sta.bilisie- 
rung der P,S,-Bruchstucke durrh Fliiorid- bzw . Azidioncn. 

Es zeigte sich also. da13 Pyridiii uiid P,S,, zu einer definierten T7erbindung 
reagieren. die mit grolScr ~Vahrscheinlichkeit bei der Reaktion zwischen 
Phos~horoxidchlorid und Phosphor(V)-sulfid als realitionsfhhiges Zwischen- 
produkt auftritt. 

g )  E. FLITPK 11. H. T ~ ~ N D S R ,  Z .  ariorg. allg. Cheni. 354, 113 (19Gi), habcn diesc Vcrbin- 
clung gleiohzcitig rind untLbhangig von iins isoliert,. Sie finden in Pyridin cine cheniische Ver- 
achiehung von -105 ppm. Dieser ITert stimmt rnit dem der glasig erstarrtrn Schmelze 
iiberein. Ob in pyridinisrhcr Liivuiig und in cler glasig erntarrten Schmelzc ein andcrer 
strnktureller Aufbau vorliegt als in der lirist,allinen SuhstanL, mCi0tse in weiteren Unter- 
suchungen geklart werden. 

lo) H. IT. R~SSKY,  F. S.  TEDBE 11. E. 1,. NUBTTERTTES, J .  Xmcr. cheni. SOC. S9, 1272 
(1967). 
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Reaktionon des P ~ n t a t ~ l i i o d i ~ l i o ~ p h ~ r ~ ~ ~ i ~ r e - P ,  Y’--bis (pSrididiumhetsins) 

V7crdcn l’eiitathiodiphosplzors~~~irc-P? P’-bis{pyrididiumbet,aiti) und Phos - 
pho~oxide1110rid im Molverhiiltnis 1 : 3 etwa eiiie halbe St,unde erhitzt, so 
bildet sicli uiit,er Aufliisurig des [2 Py . P&] eirie brauiie Fliissigkeit, aus 
der beim Abkiihlcii cine fmblose, hygroskopische Substa,iiz auskrist,nllisiert,. 

Die Substa~iiz eiit,hblt Pyridin und hat eiii P : S : Cl-VerhLlt,riis voii 1 : 1 : 1 
(s. Experimmtelles, s. 382). Papierchromat,o~raphiscli wurdeii in einem bi- 
carboiiatalkalischeii Hydrolysat der Suhstanz hauptsiichlich Monot’liio- 
phosphat und daiiebeii Tliiot,rimet,aphospliat,’) nnchgcwicsen. 

Auf Gruud des P : S : Cl-Verhiiltmisses uiid des I’:”)ierchromat,ogral,hiReheri 
Befundes wird aiigenonimen, da13 es sieli bei dein Reakt’ionsprodukt im 
weseiit31ichen um cin Geinisch dcs diirclz l’yridin stabilisierten , ,Moiiot’liio- 
monometapliosphorylclilorids”, LPy ‘ POSClJ, mit cyclischein Trithiotrimeta, - 
pliosphorylchlorid liandelt, l).  AulJer diesem festen Reaktionsprodukt wird 
noch Phosphorsulfidchlorid, PSC1,. gcbildet. 

1)eniiiach kanii man fiir die Reaktion des [ 2  Py . P,SJ mit POCI, folgeiidr 
Rei~ktionsgl~icliuiig formulieren : 

1; Py . P,X,J + 3 POCI, 3 2 PSCI, + 2lPp ’ POSCl] -1- 11.3 (POSCII),. (-3) 

Termutlirh wird hri diexrr R,eaktiori iritermediiir dan wrgm seines koortlinntiv iinge- 
siil1,igtc.n Chwakters iiislabilc ..~IonotIiiomonornctaphosphorylchlori~~‘. POKCI. gcbildet, 
clas durch Anlagerung yon Pyridin an die Flelrtroneiiliiclre des Phosphors stabilisiert werden 
I-. Lci i ln .  - 
erfolgt die Stabiliaierurig de8 dariiber hiriaus gcbildeteu. koordinativ nngesiittigteii POSCl 
dnrch Polymerisation ziim 

na offenhar n h r  mehr POSCl elitstelit aln Pj-ridin ziir St,abilieieriing vorhanden ist, 

lischen Trithiotrirnet,aphosphorylchlorid : 

(‘1 ,K 
P” 

IAa13t man dagegeii [ 2  Py - P2S5] und POC‘I, ini Molverhnltnis 1 : 3 in 
Gegenwirt voii u1)erscliiissigern Pyricliii miteiiiander reagieren, d a m  hilderi 
sich entsprecheiid 

n POCI, +- r?  pV. p2s5] 2 PSCI, -I :1[i’j . 1 ~ 0 ~ ~ 1 1  (3) 

nur PSCl, uiid [Pyv . PORCl 1, das 111 farbloseii, larizettartigeii Kribtollen 
voiii Sclinielzpunkt 95- 11 0 “C anfallt . 

Das 31P-Keriiresoiianzsl~ektriim dcr fcsteii Verhiiiduiig zeigt eine chemi- 
sc,lie Vrrwhirbuiig iron - 35 ppm uritl spricht damit fur die Koordiiiations- 
zahl 4 des Phosphors. 1)cmnach ist anzunehmen dafi die Verbindung 
[PJ . POSCl] ebenfalls eirie Betainstruktur besitzt und als rcsonanzstabili- 
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siertes ~~onothiophosphori.aurechlorid-l,yrididiuinbetaiii zii forinuliereli ist, : 
- 

101" 
=\a I 

101 

181, ,SI 

=\a ' 
1 

\\ N-P-(" l \  < >  S-P--ci( 
i -  '\- ~, -7 

In  analoger Weise wic init Pliosplioroliidclilorid verlluft auch die Re&- 
tioii des Pentathiodiphosphors~i~rc-P, P'-bis(pyrididiumbetains) mit Phos- 
pliorsulfidchlorid in ixkierschussigein Pyridiii gemaB 

(4 
unter Bildung der Verbindung [Py . PS,c'I], die in farblosen Bliittchen vorn 
Schmelzpuiikt 115- 120 "C auskristtillisiert. 

Die chemische Verschiebung der festeii Subst,aiiz liegt b e i  - 138 ppni. 
Diese Verbindung ist sicherlich analog dem [Py . POSCI] als Dithiophos- 
plioreLurechlorid-~)YVrididiunibet niii ~idenfassen : 

PI l ld l l l  
[.' Py * P,S,j , PSCl, __ -+ 3 LPy . l'S2C11 

- I1 ~ 

- - - 
, s-P--cI <+ , X-P-(Y 

1 -  - ,,,c 1 \ -  /a 
IS(, 151 

M e  drei beschriebenw PJ rididiumbetaine geben cl;araliieristische 
Riiiitgenogramme (Abb. 1). Die GrrNi~i~-Auin,2hmel1i~eii \-on [PJ- . POSCl] und 
[Ps . PS,Cl] sind fast identisch, so daB nnznnehmen ist. daB beide Verbin- 
dungeri miteinander isot yp siiid. 

Abh. 1. GLTI ui~s-~Aiifnehrne 1-on [2 Py . P&] (oben), [Py . POSCI] (Mitte) iind [Py .PS,CI] 
(untcn) 

-\uf Grund der erldteneii Ergebnisse I a B t  sicah q e n .  daB bei der 
Reaktion zwischen P,S, und POC1, in Gepenn art geringer Xengcn Yyridin 
u-ahrscheinlich das P e i ~ t a t l ~ i o d i ~ ~ l i o s ~ ~ ~ i o r s ~ u r e - P .  P'-bis (p;vrididiiirnbet,eii), 
[X PJ . P2S5], als prirnares Znischeiiprodukt auftritt, aus dem (lurch Reak- 
tion mit Phosphoroxidchlorid vcrmuttieh iibcr die wcitew ZM ischenstufc 
des Th iophosphorsburec l i l o r i~~-~~ i~ i~~~d iun i~ )e t a~~ i~ ,  [PJ . POSClj, schliel3lich 
1Sb Z. anorg. dllg. Chernie. Bd. 360. 
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unter Freiwerden dcs E'yridins koiideiisiertc Thio-oxo-pliosplior~-lclzloride 
eiitsteheii Dm Pyi-idiii l i m n  d:mn enieut rnit Pliosy)lior(V)-sulfid unter T3il- 
duiig voii [2 Py . P,S,] rea,' c) iereii 

Espcrimcnbcllcs 
(I) : 13, i  g P,S,, 

und 180 in1 getrocknetes Ppridin werden etwa 2 St,undcn am RiickfluS zuni  Sieden erhitzt. 
Dahei bildet, sirh eine nrangefarbene TAiisiing. a,as der sich beim dbkiihlen - mitunter erst 
iiacli ciriigcii Stiiridcn - schwach grlbe I<rist,;tlle absrheiden. 

Ansbeute: 12.4 g (52.90,) d. Th.). P. 1lO-l.iT) "C' (Zcrs.; dic angcgebcnen Schmclz- 
punkte worden in einer gehchlosseneii ~~~ ik ro -~ r scwER-I i i i ve t t e  mit den1 l\likroschnie~z- 
piinlrtsapparat narh B O ~ ~ T I  11s hestimnit); rhemische Versehiebung Su --To I. 20 ppin 
(kristallinc Siibstanz). -103 & 10 pprn (glasig erst.a.rrte Scltnielze). 

Aiialj-se: C,,H,,P,K,S,, g;ef. : P l(j.32 (ber. lti.28); S 42.28 (42.14)";; Atomverliiiltnis: 
P:S = 1:'3.3. 

P e n t  a blii o cii p h o  s p liorsii itr c - 1'. 1"- b is ( p y r i  tli cli II in 1) e t a  i n )  

U i c K c n k t i o n  voii J.riiitP001,: Zn 4.2 gI~vverden.j,l gPOCI,gagehen(~~olverhiiltnis 
I: 3).  und ansclilieBenc1 wird am KiickfliiB 1 Stiiiidc zuni  Sieden crhitzt. 1 wird unter Bildruig 
einer rotbraiinen T.osiing vollig gelost. dann bilden sich zmei Phasen. Beini Abkiihlen erstarrt 
die eine Pliase zn einer sclinintzigweil3en Suhstanx. Ausbeiit,~: 5,,% g (theoret. nwch GI. (2) 
5.54 g). Die andere Phase besteht ails l'SC13. 

Analyse: Geniisch aus 211Py * POSCl] - '  1/3 (POSCI),, gef.: P 17,:Jl (ber. 18.32); 
s 1<l.(lg (1?l>17); '30,74 ('31,'20)0&; A~toniverhaltnis: P : s : c 1  = 1.U0:1,03:1,01 

Mono  t,h i o p 11 o s p h o r  s 6 iir c c h 1 o r  i d - p y r  i d i d i  ii nib e t a i n  ( I I ) : !),2'5 g I mid 11.1.5 g 
FOCI, (Rlolverhaltnis 1 : 3)  werden in 1'3,l nil getrockiieteni Pyridin 10 Minuten am RiickflnB 
z u m  Sicdcri crhitzt. Bcirn Ahkiihlen soheirlen sirh fsrhlose, lanzettartige Kristalle ab. Airs- 
beute: 7.4 g (bezogen auf GI. (3) 52,C;?; (1. Th.). F. 9~)- l lO"C,  chcmischc V-crschicbiing 
d, -3.5 ppni. 

Andy8c: ('jH,CISOI'S. gef.: P lX81 (her. lKO0): S 15.4'2 (16,,*)6); C1 19,3i (18.31)ob: 
Atoniverhiiltnis: P:S:CI ~ ~ l.Ll!I:lJ,94:1~07. 

Dithiophosphorsaiirechlorid-pyrididiiinibetain (111): 3,51 g I und 5.1 g 
PSCI, (Molverhiiltnis 1: 3) werden in 10 nil getroclinetein Pyridin 30 Minilten am RiickflnD 
ziini Sieden erliitzt. Beim Abkiihlcii krist'allisicrt die ~70rbind111ig in bl~ttclienf(jrniigcn, 
farhlosen. diirrh anhaftendes J,osungsinittel dnnkelgefarbten Krista,lleii am. Aushente: 
3.8 g (bczogcn auf GI. (4) M"(, d. Th.), P. 115-12"0C, chemiaclic Vorscliiebung 
?I, -138ppm. 

Analyse: C,H,CINPS,. gef.: P 14.75 (her. 14.77): S 29.92 (30.59); C1 17,40 (li;,91)vc); 
Atomverliiiltnis: P:S :Cl = 1.W: 1,96: 1.(13. 

R b n t g e n a u f n a h m e n :  1':s uiirden Palveraiifnahmen m i t  einer GuiRrER-Kamera an- 
gefertigt. Cu-K-Strahlung. 411 kV: 24 niA. Jm folgendon sind die d-M'crte r-41 srigcgcben 

r2  l'y . P2S5]: 9.20 SS, 7,76 m, 7,37 m, 7,W 858, (;:-in SSS. (i.50 in. 6.3'3 SSS, .-),68 st, 5>4(1 SY, 

-5.27 sss. 5,09 s, d392 s. 4.81's. 4,67 s, 4,s" s, 4,39 sss, 4,31 ass. 4,04 ss. 3.83 s, 3 . 7 7 ~ ~ .  3,'iCl ss, 
3,62 888. 3,59 888, 3 J i  8. 3,28 ss. 

LPy. POSCl]: 7.37 s. 7,13 ss. 5,98 ni, 5.47 ss. 5,34 sss. 5 2 i  st', 4.92 sss, 4,G2 ss, 4.48 s, 
4.33 m-st, 4,19 s, 4.15 sss. 4.04 s. 3.43 ss. 3,77 m. 3,iO s-ni. 3.62 ss, 3,32 sss, 3,14 SB, 
3.08 st. 3.02 s, 2.98 ss, 2,88 s. "83 s-ni. 

(vgl. Abb. 1). 



[Pp . PS,CI]: 7.37 111. 6.06 ni, 6.47 sb,  5.40 sss. 5-27 st, 4,6S ss. 4.35 ni. 4.19 in. 4.04 s ,  
3.93 ss. 3,80 m, 3,i- l  SR. 3 . iO  s-ni. 3.62 s. 3.21 PSK 3.14 P, 3,OG st. 3.02 F. R,OO s. 2.hS s ,  
2.85 In. 

Fur die dufnahme der Kernresonanzspektren sind wir Herrn Dip1.-Clheni. A. -R. GRIK- 

31 6 : ~ .  Institilt. fiir anorganische Cheniie der DAW, irnd fiir die Aufnahme des TR-Spektrams 
Hcrrn Dr. P. REICII, Arbeitsbereicli fur physikalische 3Icthodcn der aiialyt,ischen Clicmie 
der DAW, zii Dank verpflicht,et,. 

Ber l in-Adlershof ,  Institut fur anorganische Cheiiiie der Deutschen 
Akademie dcr 12’isseiischaftm zii Berlin. Forschuiigsgeizleinschnft. 

Bei der Redaktioii eingcgangen am 12. Januar 1968. 




