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Die Schwingungsspektren und Kraftkonstanten der 
iibergangsreihen OPCI,-OP(SCH,), und SPCI,-SP(SCH,), 

Von 0. ABOUL WAFA~),  A. LENTZ~)  und J. GOUBEAU 

Mit 1 Abbildung 

I n h a l t s u b e r s i c h t .  Von OPCl,(SCH,), OPCl(SCH,),, OP(SCH,),, SPCl,(SCH,), 
SPCl(SCH,), und SP(SCH,), wurden die Schwingungsspektren (IR und RAMAN) im Bereich 
von 30-3500 cm-l aufgenommen. Gemeinsam mit OPC1, und SPCI, mird die Zuordnung 
zu den Grundschwingungen vorgenommen und auf dieser Basis die Berechnung der Kraft- 
konstanten nach einem Naherungsverfahren durchgefuhrt. Nahezu alle Bindungen am 
Phosphor werden beim Ersatz von Chlor durch die Mercaptogruppe und von Sauerstoff 
durch Schwefel deutlich erniedrigt. Die S-CH,-Bindung bleibt nahezu unverlndert. Die 
Darstellung verschiedener Verbindungen wird beschrieben. 

A b s t r a c t .  The vibration spectra (IR and RAMAN) of OPCl,(SCH,), OPCl(SCH,),, 
OP(SCH,),, SPCl,(SCH,), SPCl(SCH,), and SP(SCH,), are reported, assigned and the force 
constants calculated. Nearly all bonds of the phosphorous atom are lowered when chlorine 
is replaced hy the mercapto-group, and oxygen by sulphur. Only the S-CH,-bond is scar- 
cely varied. The preparation of OPCl(SCH,),, OP(SCH,),, SPCl,(SCH,), SPC1( SCH,), 
and SP(SCH,), is described. 

Im Rahmen einer allgemeinen Untersuchung von Phosphorverbin- 
dungen ,))") befafiten wir uns mit den beiden Ubergangsreihen OPC13- 
OP(SCH,), und SPCl,-SP(SCH,),. Die gesamten Schwingungsspektren 
dieser Verbindungen und ihre zuverlassige Zuordnung benotigten wir als 
Grundlage fur die Berechnung der Kraftkonstanten, da diese klarer als die 
Frequenzen Anderungen von Einzelbindungen wiedergeben. 

Diskussion der Spektren (0. ABOUL WAFA) 
Von allen Verbindungen mit Ausnahme von OPCI, und SPCI, wurden die 

IR- und RAMAN-Spektren von 30-3500 em-l aufgenommen. Sie werden im 

l )  OMBIREK ABOUL WAFA MOHAMED, Dissertation, Universitat Stuttgart, 1968. 
2, AXEL LENTZ, Dissertation, Universitlt Stuttgart, 1969. 
3, J. GOUBEAU, Angew. Chem. 81, 343 (1969); Angew. Chem., int. Edit. 8, 328 (1969). 
4, J. GOUBEAU u. A. LENTZ, Spectrochim. Acta [Oxford], im Druck. 

18 2. anorg. allg. Chemie. Bd. 378. 



274 Zeitschrift fur anorganiache und allgemeine Chemie. Band 378. 1970 

experimentellen Teil rnit der Darstellung der Substanzen einzeln aufgefuhrt. 
In beider, Reihen lassen sich die inneren Schwingungen der S -CH,-Gruppen 
von den Gerustschwingungen XPY, abtrennen. Ihre Frequenzen zeigen 
groBe Konstanz: v,, CH, 2994-3018, v, CH, 2920-2935, d,, CH, 1 4 2 1  
bis 1430, 6, CH, 1311-1322, p CH, 959-974 und v S-CH, 690-699 
(bzw. 730) cm-l. Die Frequenz 730 cm-l wird neben 690 cm-l im OPC12- 
(SCH,) beobachtet und weicht stark von den ubrigen Frequenzwerten fur 
v S-CH, ab. Trotz Nachprufung erweist sich diese Linie zum Spektrum der 
Substanz gehorig. Ihrer Intensitat wegen scheidet eine Erklarung als Oberton 
aus. Da auch keine andere Grundschwingung in Prage kommt, so liegt die 
Annahme einer FERMI-Resonanz nahe. Der Ubersichtlichkeit wegen sind 
die inneren Schwingungen der CH,-Gruppen sowie einige schwache Obertone 
in den Tab. 1 und 2 weggelassen. 

Die Endglieder der beiden Reihen rnit dem Gerust XPY, besitzen C3v- 
Symmetrie rnit drei Valenz- und drei Deformationsschwingungen. Fur 

XP(SR), gilt dies jedoch nur, wenn alle \P- B”-Gruppierungen in der 
cis-Form vorliegen. Fur den Fall einer trans-Konfiguration erniedrigt sich 
die Symmetrie auf C, mit vier Valenz- und funf Deformationsschwingungen 
des Gerustes. Die gleiche Symmetrie gilt fur alle gemischten Verbindungen 

Von besonderem Interesse sind die X = P c  -Schwingungen. Die 
v 0 =P< liegen auaerhalb des Bereiches der ubrigen Valenzschwingungen 
und sind den Frequenzen 1298, 1264, 1234 und 1202 cm-1 zuzuordnen 
(Tab. 1). Sie zeigen die erwartete Abnahme mit der Verringerung der Elek- 
tronegativitat der Bindungspartner. Die Zuordnung der v S=P  im SPCl, zu 
752 cm-l ist gesichert,). Da die v P-SCH, in der Gegend von vP-C1 liegen, 
so ist auch bei den anderen Verbindungen der Tab. 2 v S=P  als hochste Va- 
lenzschwingung zu erwarten. Die Frequenzreihe 752- 728- 711- 700 cm-l 
entspricht den Erwartungen und zeigt wie v PO Abnahme mit fallender 
Elektronegativitat der Bindungspartner. Zweifel konnten hochstens gegen- 
uber der Bande 700 cm-1 im SP(SR), bestehen, da diese nur als Schulter von 
v SC 692 im IR beobachtet wurde. Fur diese Zuordnung spricht die Intensi- 
tat  im IR und die Abwesenheit anderer Linien in diesem Bereich. Uber- 
raschend ist die starke Annaherung der beiden gleichrassigen Schwingungen 
v, S-CH, 692 und v S=P  700. Dies ist jedoch verstandlich, da infolge des 
nahezu rechten Winkels der P- S - C-Gruppierung eine minimale Kopplung 
der beiden Schwingungen vorliegt . 

Die Schwierigkeiten in der Zuordnung der restlichen Valenzschwingungen 
sind einmal durch die groBe Ahnlichkeit der Massen und Kraftkonstanten 
von P-Cl und P-SCH, bedingt. Fur beide Schwingungen sind sehr ahn- 

Xx 

XPY,Z. 
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in 100 

513 s 3 
549 m - 

sst 12 

Tabelle 1 
S c h w i n g u n g s s p e k t r e n  d e r  R e i h e  OPC1,-OP(SCH,), 
(nur Geriistschwingungen) 

443 I n  100 

480 s t  sch 
504 111 27 
541 sst 3 

6,s PCI, 

6s PCI, 

6 OPCI, 

v* PCI, 
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v*e PCI8 
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OPCI, 

- 
194 

269 

338 

485 

582 

1298 

6,,PS, 
6 SPS. 

I 6s 

8psc 

YSPS1 

Y PZ 
yasPS3 

v S - CH, 
v s - P  

1R Ra 

135 - 0 
I72 S 1 5  

241 rii 50 
295 - 20 
314 111 25 } 
344 m 32 
446 s 
467 ss ’: } 

1202 sst 25 

IR-Intensitaten: ss = sehr schwach, s = schwach, m = mittel, st = stark. sst = sehr 
stark, sch = Schulter. 
RAMAN-Intensitiiten: 0- 100. 

Tabelle 2 
S chwingungsgpe  kt  r e  n de  r R e i  he  SPC1,- SP( SCH,), 
(nur Geriistschwingungen) - 

SPCI, - 
171 

247 

431 

539 

7 5 2  

151 - 14 
I72 - 25 
206 s 13  

238 m 65 

281 s sch 
295 s 20 
411 st 100 
421 in - -  

506 sst 10 
5 

690 s 20 
{ ::; ,s: 4 

i 2 8  sst 20 

SPCI(SCH,), 
IR Ra 

134 -~ 8 
168 s 12 
209 in 20 
227 st 32 

274 sch sch 
288 ni 25 
407 s t  100 

508 sst 18 
544 sch sch 
557 sst 6 
692 st 50 
ill sst sch 

SP(SCH,), 
IR I<a 

138 ~ 

168 in 
200 s 
215 s 
245 - 

297 ni 
405 s 

525 sst 
544 sst 
692 sst 
700 sch 

liche Prequenzen zu erwarten. Dies zeigt bereits der Vergleich der vs, v,, PY, 
von XPC1, und XP(SR),. Die v P-C1 liegen in beiden Reihen nur urn rund 
20 cm-l hoher als die v P-SCH,. Dazu gesellt sich eine weitere Schwierig- 
18* 
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keit, die schon bei den Verbindungen XP(SR), deutlich zu erkennen ist. 
Anstelle von zwei zu erwarteiiden Frequenzen treten vier (Tab. 1) bzw. drei 
(Tab. 2) auf. Ahnliche Beobachtungen wurden auch von anderer Seite an 
zahlreichen Phosphorsaureestern und Thioestern 5, gemacht und mit dem 
Vorhandensein von Rotationsisomeren erklart, verursacht durch verschie- 
dene Btellungsmoglichkeiten (cis-trans) der S -CH3-Gruppe zur X =P- 
Gruppe. Schon fur OP(SCH,), mussen Rotationsisomeren angenommen 
werden, da zwei symmetrische Valenzschwingungen 446 und 467 cm-1 vor- 
liegen, d . h., da13 auch fur C,-Symmetrie zu viele Linien beobachtet werden. 
Die Schwierigkeit liegt nun in der Auswahl der gefundenen Frequenzen fur 
die Berechnung der Kraftkonstanten. Da der Frequenzunterschied der ein- 
zelnen Rotationsisomeren meistens nur 20 cm-l betrbgt, so wurde fur die 
Rechnungen der Mittelwert benukzt . 

Auch in den gemischten Verbindungen XPY,Z, selbst mit nur einer 
S--CH,-Gruppe, werden anstelle von drei Frequenzen 6 und 6 (Tab. 1) bzw. 
4 und 5 (Tab.2) beobachtet. Die tiefsten Frequenzen zeichnen sich durch 
hohe Intensitat im RAMAN-Spektrum aus und haben den Charakter einer 
totalsymmetrischen Schwingung. Bei den hochsten Linien handelt es sich 
um sehr starke IR-Banden und schwache RAMAN-Linien, also um antisym- 
metrische Schwingungen. Diese wurden deshalb jeweils der Y, und vaS PY, 
zugeordnet. Der dritten Schwingung Y PZ wurde dann die Frequenz zwischen 
diesen beiden Werten zugeordnet. Da sich auch hier die Schwingungen der 
Rotationsisomeren meistens nur um 20 cm-1 unterscheiden, wurde bei der 
Berechnung der Kraftkonstanten wie bei X€'(SR), verfahren. Es mu13 jedoch 
darauf hingewiesen werden, da13 es sich wegen der grol3en Ahnlichkeit von 
P-CI- und P-SR-Bindung nicht um charakteristische Schwingungen han- 
delt. Als Grundlage fur die Kraftkonstantenberechnung ist aber diese Auf- 
teilung notwendig. 

Die gronten Schwierigkeiten der Zuordnung bestanden bei OPC1,( SC H3) 
und OPCl(SCH,),. Die symmetrischen Schwingungen v, PY, sind klar, aber 
die Schwingung Y,, PY, zeigt in OPCl(SCH,), eine auffallend grol3e Auf- 
spaltung 541-591 cm-l und im OPCl,(SCH,) treten vier etwa gleich starke 
Banden im IR zwischen 549 und 597 cm-I auf. I m  ersten Fall wurde auch der 
Mittelwert 566 cm-1, im letzteren Fall der Mittelwert der beiden starksten 
Banden 574 cm-l eingesetzt. Bei den entsprechenden Verbindungen der 
Tab. 2 liegen die Verhaltnisse sehr vie1 ubersichtlicher. Deren Zuordnung 
wurde zum Vergleich bei den Sauerstoffverbindungen mit herangezogen. 

5) F. S. MORTIMER, Spectrochim. Acta [London] 9, 270 (1957); F. N. HOOQE u. P. J. 
CHRISTEX, Recueil Trav. chim. Pays Bas 77, 911 (1968); E. M. POPOW, M. J. KARACHNIK 
u. L. S. MAYANTS, Russ. Chem. Rev. 30, 362 (1961); R. A. NYQUIST u. W. W. MUELDER, 
Spectrochim. Acta [London] 22, 1563 (1966). 

- 
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Da die Berechnung der Kraftkonstanten auch eine Zuordnung der De- 
formationsschwingungen erfordert, wurde sie durchgefuhrt (Tab. 1 und 2). 
Als eindeutigen Unterschied zwischen 0 =P- uiid S =P-Verbindungen er- 
geben sich Liniengruppen zwischen 330 und 350 cm-l bzw. 200und 220 cm-l, 
die den Deformationen S OPCl(S) bzw. 6 SPCl(S) zugeordnet wurden. Die 
6 PSC liegt in den Sauerstoffverbindungen bei 295-323, in den Schwefel- 
verbindungen bei 274-295 cm-l. Die restlichen Banden sind als 6, und 6,, 
der Gruppierung PY, bzw. PY,Z zu deuten. I n  den meisten FBllen liegt die 
Zahl der beobachteten Deformationsschwingungen unter dem Sollwert. Dies 
ist auf zufallige Koinzidenzen bzw. zu geringe Intensitat, wie z . B. bei den 
z-Schwingungen, zuruckzufuhren. Aus diesem Grund ist die Zuordnung der 
Deformationsschwingungen sehr vie1 unsichever als die der Valenzschwin- 
gungen. Fur die Berechnung der vor allem interessierenden Valenzkraft- 
konstanten ist dies jedoch von geringer Bedeutung. 

Bei den gemischten Verbindungen mag es auf den ersten Blick schwierig erscheinen, die 
Reinheit der Substanzen spektroskopisch zu kontrollieren. Dies erlauben jedoch in  sehr 
genauer Weise die charakteristischen Schwingungen der 0 =P- und S=P-Bindungen. In 
diesen unterscheiden sich die Spektren deutlich, so daB hochstens geringfugige Verun- 
reinigungen vorliegen konnen. Dies haben die durchgefiihrten Analysen bestatigt. 

Berechnung der Krsftkonstanten (A. LENTZ) 

Auf Grund der in den Tab. 1 und 2 gegebenen Zuordnung erfolgte fur alle 
acht Substanzen die Berechnung der Kraftkonstantensatze nach dem von 
SAWODNY, FADINI uiid BALLEIN 6, entwickelten Kopplungsstufenverfahren. 

Die CH,-Gruppe wurde als Massenpunkt (= 15,035 Atomgewichtseinheiten) einge- 
setzt. Auf eine Auswertung der F-Matrix zur Berechnung der Deformationskonstanten 
und ihrer Kopplungsglieder wurde verzichtet, weniger wegen der Unsicherheit der Zuord- 
nung, sondern wegen des Auftretens einer iiberzahligen Koordinate, einer sogenannten 
,,redundant coordinate". Fur  die Aufstellung der G-Matrix wurden bei allen Verbindungen 
am Phosphor Tetraederwinkel angenommen, da  Winkelanderungen selbst bis zu 10" die 
Valenzkraftkonstanten nur um 2% andern. Der Winkel PSC wurde mit 93" eingesetzt mit 
all-cis-Anordnung in allen Verbindungen. 

I n  Tab . 3  sind alle Valenzkraftkonstanten und einige Wechselwirkungs- 
glieder f ur beide Reihen einander gegenubergestellt . Die Anderungen der 
Kraftkonstanten beim Ubergang P-C1+ P-SCH, und O = P  -> S=P 
sind jeweils in yo Abnahme angegeben. 

Die Kraftkonstanten bestatigen die bereits aus den Prequenzen abgelese- 
nen Anderungen der Bindungsverhaltnisse. Dariiber hinaus erlauben sie 
auch Aussageii uber alle Bindungen. Mit der einzigen Ausnahme von f P-SR 

___._ 

6) W. SAWODSY, A. FADINI u. K. BALLEIN, Spectrochim. Acta [London] 21, 995 
(1966). 
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Tabelle 3 
K r a f t k o n s t a n t e n  d e r  R e i h e n  OPC1,-OP(SR), u n d  
Sl’CI,--SP(SR), 

f 0-P  
f 1’ ~~ Cl  
f rapcr 
f 1’ -- SR 
f Pups 
f S--CH, 

10,24 
3,05 
0,43 

9,GX 
2,76 
o,25 
3,211 

2,97 

1 

2,66 ~ 

9 2 3  I 8.71 

2,04 1 2 , i l  
0,21 ~ 0,26 
2,811 I 2,84 

- 15 
- 1 3  

- 1 7  

- 4  

\PCI,  1 SPCl,(SR) 1 SPCI(SR), ’ RP(SR), 1 
f s-P 4,119 4,60 1 4,40 4,lG - 1 6  
f Y-c1  L,68 2,45 2,43 - 13 
f PCljl’t I 0,13 0,03 
f P-SR 2,311 2,42 2,4; 1 4  
f PS/PS 0,oo 0,?3 
f 6  CH, 2,114 2,85 2,115 ’ LO 

~- ~- -~ -- - -  -- -~ 

df Pap0  - PClsp 12 11 0 I 
Af PSpo-PSsp - 29 18 9 ‘  
df bCpg-5Cps - 4  -1  1 0  

in der Sulfidreihe nehmeri beim Ersatz des Chlors durch die weniger elektro- 
negati5 e Mercaptogruppe samtliche Kraftkonstanten der Phosphorbin- 
dungen ah. Uberraschend ist die prozentual nahezu gleiche Abnahme von 
f O = P  f S=P, f P-C1 in beiden Reihen und f P-SR in der Oxidreihe. Das 
abweicliende Verhalten von f P-SR in der Sulfidreihe laBt sich in der 
gleicheii Weise erklareii wie das abweichende Verhalten von OP( OCH,),4) 
bei den O=P-Verbindungen. Ahnlich wie dort handelt es sich hier um eine 
Verbindung mit vier Schwefelatomen am Phosphor und damit urn eine er- 
hohte Wahrscheinlichkeit, dalj die S=P-Bindung zur Resonanz mit den 
P-SR-Bindungen befaliigt ist. Dies verursacht aber eine Erhohung von 
P-SR neben einer Verringerung von f S-P. Dieser Effekt mulj zunehmen 
mit der Zalil der SCH,-Gruppen, wie aus den Zahlen der Tab. 3 zu entneh- 
men ist und kompensiert die durch die verschiedenen Elektronegativitaten 
bc-dingte Abnahme. Die gleichzeitige Abnahme von f S = P  laljt sich wegen 
des Mangels an Vergleichsmaterial nicht nachweisen. 

Aucli der Ubergang von O = P  zum weniger elektronegativen S=P be- 
dingt allgemein eine Abnahme vergleichbarer Kraftkonstanten um 9- 29%, 
im Mittel um 15%. Fur f S-CH, ergibt sich in der Oxidreihe eine geringe 
Abnahme, wenn 730 em-l als FERMI-Aufspaltung fur Y S-CH, betrachtet 
wird, das heiljt, die Einwirkung der verschiedenen Substituenten am Phos- 
phor auf die S-CH,-Bindung ist trotz starkerer Anderung von f P-S fast 
zu vernnchliissigen. Da in der Sulfidreihe auch f P-S sich nur wenig andert, 
ist die viillige Konstanz von f S - CH, selbstverstandlich. 
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Die gleichmaBigen Zahlenreihen der Tab. 3 fuhren in die Versuchung, ihre 
Genauigkeit zu uberschatzen. Wir nehmen die Genauigkeit unseres Ver- 
fahrens zur Berechnung von Kraftkonstanten mit &5% an. Mit dieser Un- 
sicherheit muB gerade bei den vorliegenden Verbindungen mit ihren stark 
koppelnden Schwingungen gerechnet werden. Das bedeutet aber in unserem 
Fall, daB Anderungen bis 5% keine gesicherte Aussagekraft haben. 
f O = P  und f S = P  lassen sich nicht direkt miteinander vergleichen. Dies 
ermoglicht eine Berechnung der Bindungsordnungen nach SIEBERT '). Zum 
besseren Vergleich sind fur alle Verbindungen die Bindungsordnungen in 
Tab. 4 zusammengestellt. Die O = P  und S=P zeigen Bindungsordnungen 

'I'abelle 4 
B indungsordnungen  aller R indungen  in  den  
Rei  he n OPC1,- OP(SR), und  SPC1,--SP(SR), 

I 
Y , l 5  2,06 1 ,xt: 
1,17 ~ 1,oi  LO5 

1 1,41 I 7,18 1, l l  
' 0,93 1 0 3 0  039  

i O=P 
€J CI 
P-  SIL 
S-CHs ~ 

zru. 0. 6,M 5,61 1 5,38 5.21 

zwischen 1,6 und 2,2,  wobei die Werte fur S=P ganz allgemein urn 0,3 
niedriger liegen als die 0 =P-Werte. Alle anderen Bindungsordnungen lie- 
gen - mit einer Ausnahme - zwischen 0,9 und 1,2,  das heifit, es handelt 
sich um Einfachbindungen mit nur geringem pn-dn-Bindungsanteil. Die 
VC'erte fur PC1, die unter 1,0 liegen, deuten zunehmende polare Bindungs- 
anteile an, die verstandlich sind, da es sich in den Verbindungen SPCl,(SR) 
und SPCl(SR), beim Chlor um das elektronegativste Element handelt. Die 
niedrige Bindungsordnung von S -CH, dagegen ist auf Mange1 an s-Anteil 
der Bindung,) zuruckzufuhren, der sich auch im Bindungswinkel von 93" 
auBert. 

Da es sich bei den Substituenten Cl und SCH, um zwei Elemente der 
zweiten Achterperiode handelt, so resultiert die starke Anderung von f 0 =P 
von 3,06 bzw. fur f S=P von 1,54,) mdyn/Elektronegativitatsunterschied 

7) H. SIEBERT, Z. anorg. allg. Chem. 273, 34, 170 (1953); 275, 210 (1954). 



280 Zeitschrift fur anorganische und allgemeine Chemie. Band 378. 1970 

eins4). Aber auch f P-CI und f P-SCH, zeigen deutliche Abhangigkeit 
von der Summe der Elektronegativitat aller Bindungspartner, wie Abb. 1 
zeigt. Fur f P-C1 geben beide Reihen einen einheitlichen Kurvenzug, wah- 
rend fur f P-SCH, beide stark auseinanderklaffen und die Einzelwerte sehr 
starke Abweichungen von dem eingezeichneten Kurvenzug aufweisen. Beide 
Kurvenzuge schwenken mit fallender Elektronegativitat ungefahr auf die 
Werte ihrer Einfachbindungen nach SIEBERT ') ein (siehe Abbildung). Im 

5 

E 
Q 

30 
c 

Einiachbindung P-CI 
Abb. 1. Abhangigkeit der P-CI- und 

. . - - ~ - - - -. ._ 0- . . . -. ._ E' 
L I  I 'nf""hb'"dung '-fR P-SR-Kraftkonstanten yon der Summe 

10.0 71.0 120 TEN 13.0 der Elektronegativitaten aller Partner 

Gegensatz zu diesen liegen die meisten Werte von f P-SCH, uber den Wer- 
ten von f P-C1 bei gleicher Elektronegativitat der Partner, das heifit, sie 
weisen liohere Bindungsordnungen auf (Tab. 3). Hier macht sich mindernd 
die groBere Elektronegativitatsdifferenz von P- C1 (0,9) gegenuber von 
P-SCH, (0,4) bemerkbar. Deshalb unterschreitet auch f P-C1 den Ein- 
fachbindungswert in Richtung auf polare Bindungsanteile. 

In  Tab. 4 sind schliefilich noch die Summen aller Bindungsordnungen 
aufgenommen. Hier liegen die prozentualen Anderungen sehr vie1 niedriger 
(-8% bzw. -3%), da die P-SR-Bindungen hohere Bindungsordnungen 
haben als die P-Cl-Bindungen. Dies macht sich besonders in der Sulfid- 
reihe bemerkbar und fiihrt zu einer Steigerung der Gesamtbindungsordnung 
im SP(SR),. Will man diesen Unterschieden noch eine Bedeutung zumessen, 
dann spricht es dafur, dafi als zusatzlicher verstarkender Effekt die Resonanz 
von S=P mit P-SR hinzukommt. Bei der Diskussion von Bindungsord- 
nungen mu13 in verstarktem Mafie Kritik geubt werden, da mit der Einfuh- 
rung der , ,Einfachbindungen" die Unsicherheit erhoht wird. Die in dieser 
Arbeit gegebenen Beispiele zeigen aber doch die Niitzlichkeit der Betrach- 
tungen uiid damit die Niitzlichkeit dieser Begriffe. 
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Experimentelles ( OMBAREK ABOUL WAFA MOHAMED) 
T hiop  hosp  hor  s Lure - S - me t h yle s t e r  d ic  h lor id  OPCI,(SCH,) wurde nach HILGE- 

TAG, LEHMANN und FELDHEIM~) durch Erhitzen von SPCI,( OCH,) dargestellt; Ausbeute 
78%, Kp.,, 75°C. 

OPCl,SCH,: 7,31% C (ber. 7,28); 1,90 H (1,83); 18,9 P (18,78); 19,67 S (19,43); 43,O CI 
(42,98). 

IR-Spektrum: 168 s, 190 sbr, 240 ss, 266 s, 295 ss, 322 st, 336 msch, 346 s, 412 ss, 
454 s, 471 m, 513 s, 549 m, 565 sst, 583 sst, 597 m, 691 m, 731 st, 939 ss, 973 m, 1267 sst, 
1322 s, 1429 m, 2832 ss, 2939 s, 3022 s. 

RAMAN-Spektrum: 172(15), 190(25), 213(5), 238(15), 261(20), 298(8), 325(50), 347(50), 
412(30), 453(100), 471(90), 512(3), 560(12), 586(8), 690(50), 727(12), 975(3), 1261(30), 
1321(2), 1426(10), 2831(3), 2931(90), 3014(25). 

In den Spektren sind die Linien des Ausgangsproduktes nicht mehr nachweisbar. 
Di t hi op  hosp  h or  shure  - S, S -dime t h yle s t e r  c h lor id  SPCl(SCH,), wurde in einem 

1-1-Dreihalskolben mit RiickfluBkuhler, Itiihrer und Tropftrichter unter Eiskiihlung durch 
Eintropfen von Pyridin und Petrolather in eine Petrolatherlosung von OPCl, und HSCH, 
im Verhdtnis 1: 2 dargestellt. K P . , , ~ , ~  GO-6loC, Ausbeute 22%. 

OPCl(SCH,),: 13,7 C (ber. 13,59); 3,6 H (3,4); 17,3 P (17,54); 36,5 S (36,32); d0,5 C1 
(20,8). 

IR-Spektrum: 170 s, 237 s, 315 m, 333 m, 349, s, 440 m, 480 sst, 506 m, 544 sst, 
592 sst, 637 s, 697 m, 762 ss, 890 ss, 958 st, 1238 sst, 1313 st, 1425 st, 2 828 m, 2 920 st, 
2 992 m. 

RAMAN-Spektrum: 135(5), 176(16), 237(50), 305(40), 328(14), 349(5), 446(100), 480 sch, 
502(27), 538(3), 590(3), 700(80), 960(6), 1230(12), 1319(6), 1430(16), 2825(7), 2920(100), 
2995(50). 

T r i  t h iop  h osp ho r sau re  - S, S ,  S - t r ime t h yle s t e r  OP(SR), wurde aus OPCl, und 

OP(SCH,),: 18,96 C (ber. 19,13); 4,82 H (4,78); 16,25 P (16,46); 61,4 S (51,12). 
IR-Spektrum: 174 s, 240 m, 315 m, 345 m, 447 s, 469 ss, 520 soh, 560 sst, 579 st, 691 m, 

960 m, 1202 sst, 1313 m, 1428 m, 2832 ss, 2930 m, 3010 s. 
RAMAN-Spektrum: 135(0), 170(15), 242(50), 295(20), 312(25), 343(32), 445(85), 465(4), 

520 sch, 550(12), 579 sch, 695(100), 965(5), 1202(25), 1315(6), 1425(16), 2830(6), 2925(100), 
3 003(60). 

Di  t h i  op  ho sp  hor sau re  ~ S -me t  h yle s t e r d i  c h lor id  SPCl,(SCH,). I n  einem Drei- 
halskolben mit RiickfluBkiihler, Riihrer und Gaseinleitungsrohr wird in OPCl,(SCH,) 
(0,5 Mol) unter Riihren portionsweise P,S,, (0,05 Mol, ungefahr 5 g/20 Min.) zugegeben 
und 2 Stunden wcitergeriihrt. Nach dem Abkiihlen wird von P,O,, abfiltriert. Das Produkt 
wird iiber eine Kolonne abdestilliert, Kp.,, 83--84°C; Ausbeute 62%. 

SPCI,(SCH,): 6,41C (ber. 6,63); 1 ,61H (1,66); 17,27 P (17, l l ) ;  35,45 S (35,43); 38,88 C1 
(39,17). 

IR-Spektrum: 216 s, 239 m, 281 s, 297 s, 376 ss, 411 st, 421 m, 475 ss, 505 sst, 540 st, 
562 st, 641 ss, 690 s, 729 sst, 797 ss, 911 s, 936 s, 965 s, 1316 s, 1420 m, 1430 sch, 2829 ss, 
2929 s, 3008 6s. 

RAMAN-Spektrum: 154(14), 172(28), 203(13), 238(65), 280 sch, 293(20), 357(3), 411 
(loo), 477(1), 507(10), 541(5), 560(4), 643(0), 690(20), 727(20), 966(3), 1317(3), 1424(7), 
2830(3), 2878(0), 2938(70), 3012(22). 

Natriummercaptid in Toluol erhalten; Kp.,,,,, 82-83°C; Busbeute 75%. 

*) G. HILGETAG, G. LEHMANN u. W. FELDHEIM, J. prakt. Chem. [4] 12, 1 (1960). 
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T r i  t h i  o p  h osp h o r  s a u r e  - S , S ~ dime t h y l e  s t c r c h l  o r  i d  SPCl(SCH,),. Unter Eis- 
kulilung werden in  einem 1 1-Dreihalskolben in 260 ml Petrolather 85 g SPCl, (0,5 Mol) und 
52 g HS(:H, (1,l Mol) tropfenweise mit einer Losung von 79 g Pyridin (1 Mol) in 100 ml 
Petroliither umgesetzt. Nach Zugabc des Pyridins mird noch 4 Std. bei 5-10°C weiter- 
geriihrt. Nach dem dbfiltrieren des Pyridinhydrochlorids wird das Losungsmittel abdestil- 
liert und das Reaktionsprodukt iiber eine Kolonne fraktioniert.Kp.,,, 78°C; Ausbeute 25%. 

Als weitere Darstellungsmethode wurden 40,5 g SP(OCH,),C1(0,25 Mol) in einem 100 ml 
Dreihalskolben unter Riihren bei l l O ° C  mit 22,2 g P,S,, (0,05 Mol) portionsweise versetzt 
und danach des Reaktionsgemisch 2 Stunden weitergeriihrt. Nach dem Abkuhlen wird von 
P,O,, abfiltriert und das Produkt unter vermiridertem Druck destilliert. Ausbeute : 2594. 

SPCl(SCH,),: 1?,6 C (ber. 12,46); 3,23 H (3,12); 15,9 P (16,08); 50,2 S (49,94); 

IR-Spektrum: 170 s, 210 ni, 228 st, 278 sSch, 292 m, 408 st, 510 sst, 545 stSch. 5GO sst,. 
G 3 i  xi. 695 st, 712 sst. 964 st, 1315 m, 1422 st, 2826 ss, 2926 ni, 3006 s. 

RAMAN-SpektrUm: 134(8), 167(12), 207(20), 226(32), 270 sSch, 285(25), 407(100), 
505(18), -542 sSch, 554(6), 690(60), 710 mSch, 960(3). 1313(3), 1419 (lo), 2820(3), 2912(70), 

Te t r  i i  t h i  o p h o s p  horsi iure  t r i  me t h y le  s t  e r SP(SCH,),. Der bekannte Ester wurde 
aus Trimethylorthothio-ameisensaureester und P,S,, dargestellt. In einem 200-ml-Zweihals- 
kolben wurden 22 g P,S,, (0,05 Mol) bei 110°C mit 51 g HC(SCH,), (0,33 Mol) eine Stunde 
Iang umgcsetzt. Das tiefbranne Reaktionsprodukt wird sofort einer Vakuumdestillation 
anterworfen, wobei rler Ester von 126--132°C bei 0,2 mm iibergeht. Er wurde nochmals 
iiber eine Kolonne destilliert. Kp.,,, 129--130°C; Fp. 27-28°C. Ausbeute G57,',. 

SP(SC'H,),: 17,2 C (ber. 17,73); 4,3 H (4,41); 16 , l  P (15,17); 62,8 S (62,7). 
IR-Spektrum: 168 m, 200 s. 215 s, 299 m, 381 ss, 405 s, ,530 sst, 645 sst, 690 sst, 

i O 1 )  stSch. 960 st, 1311 st., 1420 st, 2 824 s, 2 865 sch, 2920 st, 2 99G m. 
1iAwaN-Spektrum: 138(3), 168(10), 200(20), 215 sch, 245(20), 294(15), 405(100), 

33/(15), 642(7), G94(50), 960(3), 1310(3), 1429(5), 2820(3), 2860(0), 292l(l00),  2997(25). 
; \ n a l y s e n v e r f a h r e n :  Kohlenstoff und Wasserstoff wurden durch Verbrennen be- 

stimmt. Alle andcren Elemente wurden nach AufschluB in der PARR-Bombe bestimmt. 
I'hosphat gravimetrisch als (NH,),P04 . 12  MOO,, Schwefel als Bariumsulfat, wahrend 
die Chlorionen potentiometrisch mit. Silbernitrat erfaRt wurden. 

Die IR-Spektren wurden mit einem Beckman-Spektrometer, Modell IR 11/15! aufge- 
nommen, (lie R.inras-Spektren m i t  einem RAMAN-Spektrometer Cary, Modell 81. 

18.2 c1 (18,'il). 

3 002(20). 
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