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uber die Reaktion der Phosphorsulfide P,S,, P,S,, P,S, 
und P,S,, mit Ammoniak und Aminen 

Von E. FLUCK und H. BINDER 

Mit .5 Abbildiingen 

Inhaltsubersicht 
Die Reaktioiicn dcr Phosphorsulfide i',lS3, PIS,  uiid P,S, mit Met.hylamin fiihrt u. a. 

zu Smiden niedriger Thiophosphorsiiuren. die P-H-Bindungen enthalten. P,S,, reagiert, 
mit fliissigem Methylamin mi Thiophosphorsanre-trisrnethylamid nnd den Methylammo- 
niumsalzen des Dithiophospl!ors~ure-bis-nicthyl~mids. des Trithiopliospliors~ure-meUiy1- 
amids sow-ie der Tetrathiophosphorsaurc. Es werden die P-Resonanzspektren der LZisungen 
der vier geiiannten Phosphorsulfide in Smmoniak. Methylamin und einigen anderen 
Aminen mit'geteilt nnd diskutiert. 

Summary 
The reactions of the phosphorus sulfides P,S,. P4S5, arid P,S, with rriethylamme yield 

amides of low t h o  acids of phosphorus containing 1'- H bonds besides other products. 
P4S1,, reacts with liquid methylamine t o  give thiophosphoric tris-methylamide, and the 
methylammoniuni salts of dithiophosphoric bis-methylamide, trithiophosphoric methyl- 
amide, and tetrathiophosphoric acid. The P-NMR spectra of solutions of the four phos- 
phorus sulfidcs mentioned above in ammonia, mcthylamine and some other amines are 
described and interpreted 

Dic Umsetzungen 
fliissigem Ammoniak 
Reaktion von P,S, mit Ainmoniak oder Aminen wurde tlagegen seit 

dcr Phosphorsulfide P4S3 l) ,  P4S,2) und 
wurden von BEHRENS e t  al. eingehend studiert. 

rnit 
Die 
den 

Brbeiten von STOCK 4, keiner ganzheitlicheri Untersuchung mehr unterzogen. 
Bei Temperature11 < -33 "C, die BEHRENS e t  al. bei ihrm Versuchen ~78211- 
ten, tritt dabei nur eine teilweise Solvolyse der ursprunglicheri Molekeln 
ein. Werdeii die Phosphorsulfide dagegen im Bombensohv bei lioheren 

_ _ _  
l) H. BEIIRENS u. L. HUBER. Chem. Ber. 93, 921 (1960). 
2, H. BEHRENS 11. L. HUBER, Chem. Ber. 92. 2252 (19.59). 
s, H. BEHEE~S u. K. KINZEL, Z. anorg. allg. ('hein. 299. 641 (1959). 
4 ,  A. STOCK u. B. HOFTMAYK. Ber. dtsch. chem. Ges. 89, 1967 (1906); 36, 314 (190.3). 
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Temperatwren mit uberschussigem flussigem gmmoniak behandelt, so t.ritt 
ein weitergehender Abbau der Molekeln ein. Da sich die kernmagnetische 
3lP-Resonanzspektroskopie als ideale Methode fur die Analyse komplcxer 
Reaktionsgemische anbietet, studicrten wir die Reaktion zwischen den ver- 
schiedeneii Phosphorsulfidrn und Ammoniak bzw. Amineri auf diese Weise. 

In  den nieisten Fallen zogen wir M e t h y l a m i n  und andere Amine dem Ammoniak vor, 
da sich in diesen Medien konzentriertere Losungen als in fliissigem Amrnoniak herstellen 
lassen. Im Fall von P,S, wurde auch eine LGsung in fliissigem Ammoniak untersucht. Die 
Struktur des dabei beobachteten Spckt'rums war die gleiche wie die des Spektrums einer 
Losung von P4S3 in Rlcthylamin, d. h. die Reaktionen verliefen analog. Fiir die iibrigen 
Phosphorsulfide gilt wahrscheinlich das Gleiche. 

Die resonanzsy~ektroskoiischen Untersuchurigen zeigten zuniichst, dai3 
in den Reaktionsgemischen, die bci den Umsetzungen der Phosphorsulfide 
mit uberscliussigem Arnin bzw. Ammoiiiak entstehen, jeweils nur einige 
wenige Produkte vorliegen. Die in den Spektren auftretenden Resonanz- 
linien liel3en sich fast ausnahmslos zuordnen, nachdem einzelne Reaktions- 
produkte isoliert und durch ihre chemischen Verschiebungen charakterisiert 
worden waren. Die Natur der restlichen Rcaktionsprodukte ergab sich aus 
der Analyse und dem Verglcich der Spektren der Losungen der vier Phos- 
phorsulfide und deren yuantitativer Auswertung. 

p4s3 

Die Molekel des Tetraphosphortrisulfids. deren Model1 in Abb. 1 gezeigt ist, hat  einen 
pyramidalcn Bau. Die Abstande P-S und P-P betragen 2,090 f 0,005 bzw. 2,235 
0,005 A, die Bindungswinkel sind S-P-S 99,4", P-S-P 1@3,0", S-P-P 103,l" und 
P-P-P 6 0 ~ 5 ) .  

Koridensiert man auf P4S3 Methylamin auf und erwiirmt die Reak- 
tionsmischung im zugeschmolzcnen Bonibenrohr auf Zimniertemperatur, 
so bildet sicli eine dunkelrotbraune Losung. Das 31P-Resonanzspektrum 
einer solohen frischeii Losung ist in Abb. 2a gezeigt. Es besteht aus den 
beiden Dubletts C F  und DG (die Liiiieribezeichnungen beziehen sich hier 

6 )  Y. C. LEITIING, J. WASER, 6. VAN HOETEN: 9. Vos. G. A. WIEGERS u. E. H. WIE- 
BENGA. $eta crystallogr. [Copenhagen] 10, 574 (1957). 
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und im folgenden Text auf die Angaben in Tab. 1 und ,4bb. 2)  mit den chemi- 
when Verschiebungcn -47,1 I, 1,0 und -58,l & 1,Oppm und den drei 
Linien A, K uiid L. Die Intensitatsverhaltnisse der Linien sind bci Spektren 
verschiedener h s a t z e  gleich. Dasselbe gilt fur die Spektren der Losungen 
von P4S, und P4S, in Methylamin, nicht jedoch fur die Spektren der Losungen 
von P4Sl0 (vgl. unten). 

L K  G F D C  L K 5 F D C A Q f  
n o  

Abb. 2. 31P-Resonanzspektren der Losungen von a) Pas, in Xethylamin aenige Stunden 
naqh der Herstellung, b) P4S3 in N-deuteriertem Methylamin, CH,NU,, wenige Stunden 
nacli der Herutellung, c )  P4S5 in Methylamin, wenige Stunden nsch der Hcrstellung, 
d)  P,S, in Methylamin, e )  P4Sl,, in Methylamin, f )  P,S, in Ammoniak 

Die beiden Dubletts CF und DG sind von Phosphoratomen verursacht, 
die direkt mit Wasserstoffatomen verbunden sind. Dafiir sprcchen schon die 
Kopplungskonstanten von Cl! 542 Hz bzw. DG 485 Hz. Dal3 es sich tat- 
sachlich urn eine diirch P-H-Kopplung hervorgerufene Aufspaltung han- 
delt, konnten mir auf folgendem Wege streiig beweisen. Lost man P,S, nicht 
in gem-ohnlichem, sondern in N-deuteriertern Methylamin, CH,ND,, so 
erhalt man ein 1'-Resonanzspektrum, in dem die beiden Dubletts CF und 
DG durch 1 : 1: I-Tripletts ersetzt sind (Abb. 2 b). Die Verschiebungen der 
Dubletts und Tripletts, d. h. die Zentren der Multipletts in beiden Spektren, 
sind innerhalb der MeBgenauigkPit gleich. Damit ist eindeutig gezeigt, daB 
an Stelle der Verbindungen mit P-H-Bindungen die entsprechenden P- 
deuterierten Verbindungen entstanden sind. Die Kopplungskonstanten J,, 
betragen 83 HZ bzw. 75 Hz, d. s. w 1/6,5 der Kopplungskonstanten J,, 
der entsprechenden Wasserstoffverbindungen 6) .  

6 ,  E. FLIJCK u. H. BTNDER, Z. Xaturforsch. 'L'tb. 805 (1967). 
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Tabelle 1 
Verschiebungen de r  Linien, die in den  
31P-Resonanzspektren von Liisungen der  Phos- 
p horsulf ide  i n  f lii ssigem Met h y lam in, CH,XH,, 
a i i f t re ten  [Fehlerbrcite fl ppm] 

Linie 
6~ [ P P I ~ I  

Phosphorsulfide 

--24,3 

--36,2 
-48,l  

--58,5 
-G8,1 

-90,e 
-101,2 

--36,6 
-48,6 

-59,2 
-69.0 

-91,5 

-33,l 

--48,6 
-54.8 

-6S,l 

-90,9 
-102,o 

, 102,s 

-70,3 
-84,6 
- 02,o 

-104,o 

a) bezogen auf 85proz. waBrige Orthophosphorsaure 
als BuBeren Standard. 
b) Die Linien C und F bzw. D und G sind Komponen- 
ten von Dubletts. Die aus den P-Spektren ermittelten 
Kopplungskonstanten betragen JE~(CF) 542 Hz, 
JHp(DG) 510 Hz. 

Aus der GroBe der Kopplungskonstanten JHp von 542 bzw. 485 Hz geht 
hervor , dal3 die beiden fraglichen Phosphoratome die Kooudinationszahl 4 
haben7). Berucksichtigt man, daI3 P--S-P-Bindungen in fliissigem Methyl- 
amin instabil sind, so sind die folgenden Reaktionsprodukte denkbar : 

NHCH, KHCH, NHCH, NHCH, 
I I I 

I1 I1 I 
S =P -S[H,NCH,] IE-P---P-H 

I 
I 

S=P-H 

S S H NHCH, 
I I1 IT1 

Von diesen Moglichkeiten kann I11 nahezu mit Sicherheit ausgeschlosseii 
werden, da fur eine derartige Verbindung die Resonanz bei wesentlich 
niedrigeren Feldstarken erwartet werden sollte. Wir haben das Dublett CF 
versuchsweise der Verbindung 1, das Dublett DG der Verbindung I1 zuge- 
schrieben. 

Von den neben den beiden Dubletts im Spektrum auftretenden drei 
Linien A, K und L nimmt die Intensitiit der zuletzt genannten Linie im 

7 )  E. FLUCK, Die kernmagnetische Fksonanzspektroskopie und ihre Anwendung in 
der anorganischen Chemie, S. 209, Berlin-Heidelberg 1963. 
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Laufe der Zeit ab. Qleichzeitig nimmt die Intensitat der Linie K zu. Nach 
einigen Wochen ist die Link L gaiizlich vcrschwunden. Dicsc Erscheinung 
ist so zu interpretiereii, daI3 sich die Substanz, die die Linie L verursacht, 
allmahlich in die Substanz umwaiidelt, die die Linie K hervorruft. Letztere 
riihrt von dcr Verbindung IV  her, die wir als cinzige aus dem Rcaktions- 
gemisch isolieren koiiiiten und deren Losung in fliissigem Methylarnin eine 
chemische Versehiebuiig von 6 = -91,5 & 1,0 ppm aufweist. 

A-HCH, S-NHCH, 

(1) 
I I 

I I 
S=l”-S[H,NCH3] t C,H3HN-P 

8[H3NCH,1 NHCH, 
IV v 

Die Linic L kotmte yon einer hypot,hctischcn Vcrbindung V verarsacht seiti; die sich 
langsam in 11‘ umwandelt,. ~~ Die Natur der der Resonanzlinie A zuzuordnenden Vcrbin- 
dung ist iinhekannt. 

Da in den post,uliert,en hzw. isolierten Reaktionsprodukteri I, I1 iind TV aiif ein Phos- 
phoratorri ciri odcr zwei Schwcfclatomc cntfallcn. mu13 die Losung noch in ariderer Form 
Phosphor enthalt,en. damit, die Mat.terialbilanz, die ein Phosphor/Schwefel-Verhaltnis roil 

Tabelle 2 
Vcrs  c h ie h u n g e n  ii,,pa) 
dcr  Lin ien ,  die 1111 31P- 
R e  s o n a n z sp e k t r  u m 
e i n e r  L o s u n g  v o n  P4S3 
i n f l u s s i g e m  Amnionink 
izu f t r e  t e 11 
[Fehlerhreite &l ppm] 

A I - 1 2 2  
Cb , -- 25.6 
Dh ~ -36.6 

-48,3 
-56.6 

Fb ~ 

G’, , 
K ~sn,.!, 

a) hezogen aiif 85proz. 
u-iiiBrigt? Orthophosphor- 
sanre als a,uBeren Ytan- 
dard. 
h )  die LinienC und F 
bzw. D und G sind Kom- 
ponenten von Duhletts. 
Die Kopplungskonstant,en 
betragen ,J=,(CF) 652 H, 

Spektrum entnomnien) 

L ~ -9j.o 

J,p(DG) 310 HZ (dell1 P- 
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4 : 3 fordert, gewahrt bleibt,. I m  P-Resonanzspektrnm konnten jedoch keine weiteren Reso- 
nanzlinien entdeckt verden. Dies erinnert an die ebenfalls rot'braunen Losungen von 
PJKPH, in Dimethylformamid, bci denen in einer Reihe von Fallen von uns und anderen 
tro t,z hoher Phosphorkonecntration keine Signale beobachtet werden konnten8). 

Das 31P-Re~onanzspekt;rum einer Ldsung von P4S3 in fliissigem Ammo - 
niak  bei Zimmertemperatur ist in Abb. 2f gezeigt. Es hat die gleiche Struk- 
tur wie das Spektrum einer Methylaminlosung, so da13 auf den gleichen Ver- 
lauf von Ammonolysc uiid Aminolyse geschlossen werden kann. Die Ver- 
schiebungen der entsprecheriden Resonanzlinien sind in Tab. 2 verzeichnet. 

AuBer mit; Methylamin fuhrten wir die Aminolyse des Tetraphosphor- 
trisulfids auch mit anderen Aminen aus : 

D i m e t h y l  am i n  und Diiithylarrlin ergehen Beaktionsprodukte, die in uberschiissi- 
gem Amin weit,gehcnd unloslich sind, so da13 keine P--SMR-Spekt,ren erhalt.en werden 
konnen. Dagegen sind die Produkte der Umsetzung yon P,S, mit R e n z y l a m i n  iind 
Cyclo h e x y l a m i n  in iiherschiissigem Amin Ioslich. Dic Resonanzspektren dieser Losungen 
zeigen im wesentlichen 2 Dubletts tirid ein Singulett,, deren Intensitatsverhaltnisse weit- 
gehend dencn cntsprechen, die im Spektrum der T,osnng von P,S, in Methylamin beoh- 
achtet werden. Dararis geht hervor, daB die Aminolyse in den drei Fiillen gleichartig ver- 
lauft,. Die Verschiebungen entsprechender Linien sind in Tab. 3 zusamniengcstellt. 

Tabellc 3 
V e r s c h i e b u n g e n  ~ 3 , ~ ~ ~ )  d e r  T,inien, 
d i e  in d e n  3 1 P - R e s o n a n z s p e k t r e n  
v o n  P,S,-Lijsungen i n  B e n z y l a m i n  
u n d  C y c l o h e x y l a m i n  a u f t r e t e n  
[Fehlerbreite & l,5 ppm] 

6~ rmmi 
Linieb ' P6S3 in iiberschiissigcin 1 C,H,CH,NH, 1 Ch€IllNHl 

A ~ 

u~ 
c: , -28.5 1 - 1  

-42,3 I --36,4 
F 
G ~ -I513 , -55,s 

-81,B ' --77,7 

1. 

-49,6 I -45.6 

- - 

a) bezogen aiif Elliproz. waBrige Ortho- 
phosphorsiiurc ills LuWeren Standard. 
b) Die Bezeichnung der Tinien bezieht 
sich auf Tab. 1 und Abb. 2. 

Tetraphosphorpentasulfid hat die 111 Abb. 3 wiedergegebene asymmetrlsche Struktur. 
Die Bindungslangen sind P -P 2,21 & 0.025, P--5 2,08 & 0.0%5 his 2.19 & 0,023 und 
P=S 1,94 0.02 AS). 

8 )  Vgl. I?. KXOLL 11. G.  BFRGNRHOFF, Mh. Cheni. W ,  808 (1YB6). 
9 )  S. VAN HOUTEH II. E. H. WIEBENGA, Acta crystallogr. [Copenhagen] 10, 156 (1957). 



108 Zeitschrift fur anorganische und allgemeine Chemie. Band 359. 1968 

Die rotbraune Losung, die P4S, beim Auflosen in fliissigem Methylamin 
bei Zimmertemperatur bildet, zcigt ixnmittelbar iiach dtr Herstellung das 
in Abb. 2 c wiedergegebene P-Resonanzspektrum. Mit Ausnahme der Linie A 
enthfilt es allc Resonanzlinien, die auch im Spektrum einer Losung von 
P4S3 in Methylamin auftrcten. Lediglich die Intensitatsverhaltnisse der ein- 

Abb. 3. Modell der P,S,-hlolekel 

zelnen Linien bzw. Dubletts sind verandert. Daraus ist zu entnehmen, daB 
bei der Umsctzung von P4S5 mit Methylamin die gleichen Reaktionspro- 
dukte wie bei der Urnsctzung von P4S3 gebildet werden, wenn man von dem 
der Linie -4 entsprechenden Reaktionsprodukt absieht, das im Palle von 
P4S3 in verhaltnismaBig geringer Menge auftritt. Die Intensitat der Lillie K 
(von der Verbindung I V  herriiluend) nimmt im Laufe der Zeit wieder auf 
Kosten der Linie L zu, bis letztere nach einigeii Wochen vollkommen ver- 
schwundcn ist. 

P487 

Ein Modell der Tetraphosphorheptasulfid-Molekel ist in Abb. 4 gezeigt. Die Abstande 
sind P-P 2.35 0,01, P--S 2.08 & 0,01 uiid P -=S 1,95 5 0,02 A1O)l1). 

Abb. 4. Nodell der P,S,-Nolekel 

Auch P4S7 lost sich bei Zimmertemperatur in Methylamin mit rotbrauner 
Farbe. Im SIP-Resonanespektrum der Losung (Rbb. 2d) treten wieder das 
Dublett DG und die Linie K auf, die auch in den Umsetzungsprodukten 
von P4S3 und P4Ss rnit Methylamin vorhanden sind und dic wir den Ver- 
bindungen 11 und I V  zugeordnet haben. Daneben sind zwei intensitats- 

' 0 )  A. Vos 11. E. H. WIEBENGA, ,4cts crystallogr. [Copenhagen] 8, 217 (1956). 
11) A. Vos 11. E. H. WIEBENCA, .4cta crystallogr. [Copenhagen] 9.92 (1966). 
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schwache Linien, B und E, bei 6 = -335,l &- 1,0 ppm und -54,s & 1,Oppm 
vorhanden, deren Herkunft ungeklart ist. Die intensitgtsstarke Linie &I hat 
zwar innerhalb der MeBgenauigkeit und bei Beriicksiclitigung moglicher 
kleiner Einflusse. die die Anderung des nlediums haben kann, die gleiche 
Verschiebung wie die Linicn L den oben diskutierten Spektren. Da sie aber 
im Gegcnsatz zii jenen im Laufe der Zeit nicht an Intensitat verlierl, inuB 
nngenommen werden, daB L und &!I Resonanzlinien verschiedenartiger 
Phosphoratome sind. Irn Falle der Linie M handelt es sich. wie spater gezeigt 
ist, um dic Resoaanzlinie des Methylamnloniumsalzes des Amids der Tri- 
thiophosphorssure. VIII, das sich &us dem gegeniiber P4S3 und P4S5 schwefel- 
reicheren Tetraphosphorhcptasulfid bildet. 

Y A O  
Tetrtlphosph0rdel;asulfid hat die durrh Ahb. 5 dargestclltc Ytruktur. Der P ~ S-Ab- 

stand betragt 2.08 & 0.01 A, der P=S-Abstand 1.95 & 0,015 Al"). 

Y 
Abb. 5. Modell der Pas,,-Molekel 

Im Gegensatz zu den niederen Phosphorsulfiden lost sich P,S, in Me- 
thylamin mit griingelber Farbc. Jm 31P-Resonanzspektrum der Losung 
treten vier einzelne Linien auf, deren Intensitatsverhaltnisse von den Ver- 
suchsbedingungen abhangen. Dieses Verhalten ist leicht zu versteheii. Bei 
Offnung aller P-S -P-Briicken sind die vier Reaktionsprodukte der G1. ( 2 )  
denkbar : 

NHCH, S[H,NCH,1 
I 
I 

P,S,, + 12 CH,P\'H, -+ S=d'--NKCH, $- S=P-NHCH, + 
NHCH, NHCH, 

I 
VT VTI 

S[H,KCH,) H [HJCH,] 

( 2 )  
I I 

I I 
S =P--N€ICH3 + S =P- S[ H,NCH,j 

HlH,SCH,] S[H,SCH,] 
VllZ 1x 
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Treten die Verbindungen VI-IX in dem durch G1. (2) beschriebenen 
Molvcrhaltnis 1 : 1 : 1 : 1 auf, so erfolgte d ie  Spaltuiig dcr Molekel P4Sl0 in der 
Weise, wie es Bormelbild X andmtet. 

S S 

I s, 
s ..... . . ... . p- s 

/I 
S 

1 s, 
s . ..... .. ... p- s 

I1 
S 

X XI 

Es sind jedoch vier weitere Abbaimiogliahkeiten denkbar, von denen 
eine, bci der nur zwei R,eaktionsprodukte entstehen, beispielsweise durch 
Formelbild XI  dargestellt werden kanii. 

folgende Schema beschrieben: 
Die 5 ,4bbaumoglichkeitcn dcr P,LS,,-Molekel durch Methylamin werden durch das 

Molverhaltnisue 

vI:v-lI:vIII:Ix 
1 . 1  1 1 1  
2 . 0  3 0 1 
3. 0 2 2 0 
4. 2 0 0 2 
5 . 1  0 3 0 

In alleri Flillen ist das Atornverhiltnis P: S = 1 : l O  gewahrt, und in allen PLllen 
werden pro P,S,,-Molckel 12 Molekcln Methylamin verbraucht. J e  riach dcn Vcrsuchsbedin- 
gungen treten die moglichen Sbbanreaktionen in verschiedeneni AusmaD nebeneinander 
auf, was die bei vwschiedenen Ansat'zen beobachtet'en unterschiedlichen Molverhiiltnisse 
der Reaktionuprodukte und dttmit der 1ntensitLtsverhLltniuse der Resonanmignale erklart. 

Aus den bei dkn Umsetzungcn von P4S30 mit uberschussigem Methylamin 
erhaltenen Reaktionsgemischen konnten wir bisher nur die Verbindungen 
VI und VII analysenrein isoliercii 12). Ihre chemischcn Vcrschiebungen 
betragen in flussigem Methylamin -70,s j, 1 , O  bzw. -92,O 1,0 ppm, so 
daR die Herkunft der Resoiianzlinien H und K geklRrt war. Die Verschiebung 
der Lillie I stimmt mit der chemischeii Versc,hiebung einer wal3rigen LGsung 
\Ton Na,[PS4] ubercin iund kann dahcr der Verbindung IX zugeordnet 
werden. Die Resonanzliriie 81 wird offenbar voii der Verbindung VII I  verur- 
sacht. Diese Zuordnung der R~xonanzlinien konnte durch einc quantitative 

12) Vgl. A. C. BWK. J. D. ~ A K T L R ~ O U  11. H. P. T A ~ K K L N ~ ,  J. Amer. chem. Soc. i0, 
514 (1948). 
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Auswertung der Spektren erhairtel werden. Aus den bpi vier versehiedenen 
Ansatzen erhaltenen Xpektren ergaben sich Molverhaltnisse der Verbindun- 
gen VI-IX, bci denen das Verhaltnis P : S = 1 : 10 sphr genau gewahrt war. 

E xperim eritclles 
Pas,, P4S5 und P,S, wurden nach BRAUER~,) dargestellt, das handelstibliche P,S,, durch 

Die Phosphorsulfide wurden in etwa 35 em lange Bombonrohre mit' 16 mm 0 gefiillt,. 
In  die auf -- 70 "C gekuhlten Rohre umrde dann nach vorherigem liingerem Durchspiilen mit 
getrocknetem St,ickstoff Methylamin bzw. Ammonia,k einkondensiert. Die Gave waren in 
langen BaO-Trockenrohrcn sorgfiiltig getrocknet worden. War ein JIolvcrhiiIt~nis Phosphor- 
sulfid/Methylarnin bzw. PhosphorsulfidjAmmoniak von etwa 1/20 bis 1/30 erreicht, so 
w urde das Bombenrohr zugeschmolzen und bei Zimmertemperatur geschiittelt bis vollige 
Losung der Phosphorsulfide eingetrcten war, Die Dimension der Bombenrohre erlaubte die 
Aufnahme der Spektren der Keaktionsgemische ohne vorherige Offnung. 

(Kesonanzfrequenz 2 4,3 MHz). 

Met  h y 1 a m m o  n i u m s a 1 z de s D i t h io  p h o s p h or  s ii u r e - b is - in c t h y 1 a m i d  s ( V I  I)  : 
.4nf YO g P4S3, die sich in einem Bombenrohr befindcn, wird in der oben angegebenen Weise 
1 4  g Methylamin aufkondensiert. Das Rohr wird anschlie5end zngeschmolzen und bei 
Raumtemperatiir 24 Stunden gesehuttelt. Danach gieDt man den Inhalt des Rohrcs in 
200 rnl frisch destilliertes Chloroform und filtriert linter LuftabschluB vom festen Riickstand 
ab. Das Filtrat wird im Rotationsverdarnpfer eingeengt, wobei ein hellgelhes 0 1  zuriick- 
bleibt. Reim Stehen krist'allisiert fttrbloses VII ails, das auf einer Glasfritte von oligen An- 
teilen befreit und auf cinern Tonteller im Exsiklrator iiber CaCI, getrocknet wird. Fp. 176 
bis 178°C. Susbeute: 15-207&, bezogen auf P. Bn der Luft zerflieat VII. 

Umkristallisieren ails Schwefelkohlenstoff gereinigt. 

Die SIP-Resonanzspektren wurden mit eineni Varian-HR, (3JInst,rurnent aufgenommen 

Analy-se: [(CH,~~),PS,][H,NCH,], gef.: C 19,Ol (ber.: 19,2'4); H 7,43 (7,543; P 16.12 
(16,54); N 21,72 (22,44); s 3 3 3  (34,24). 

Thiophosphorsaure-tris-methylaniid ( V I ) l * ) :  22 g P,S,, v,-erden wie vor 
beschrieben mit 31 g Methylamin in einem Bombenrohr zur Reaktion gebracht. Nach 
wenigen Stunden ist vollstiindige Losung eingetret'en. Das Bombenrohr wird dann geoffnet, 
iiberschiissiges Met,hylamin unter FeuchtigkeitsansschluB verdanipft und dcr Buckstand 
rnit Chloroform extrahiert. Nach dem Einengen der chloroformischen Losang in1 Rotations- 
verdampfer bleibt ein liellgelbes 01 zuriick, ails dein sich nacli etwa 2 Tagcn farblose Kri- 
stalk von V I  abzuscheiden beginnen. Pie werderi auf ciner C: 3-Fr i tk  v-on dem 0 1  abgetrennt 
und im Exsikkator auf einern Tonteller iibcr CaC1, getrocknet. VI ist, an der Luft, bestiindig. 
Fp. 1O5/10(i0C. Die Susbeute betragt 10- 16%, bezogen anf P. 

Xnalyse: SP(NHCH,),, gef.: C 23,3Y (ber.: 2332);  H 7,75 (7,90); P 2O,39 (20,22); 
N 2 7 , 8  (27:43); 8.20,76 (20,93). 

13) G. BRAUER, Handbuch der Praparativen Anorganisohen Chemie, Band I, S. 302, 

14) V I  wurde fruher schon aus SPCI, und CH,NH, dargestellt: R. L. ARCBNEAUX, 
Stuttgart 1960. 

J. C .  FRICK, E. K. LEONARD 11. J. D. REID, J. org. Chemistry 24, 1419 (1959). 
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Herrn Prof. Dr. H. \VOLFF, Heidelberg, danken wir fur die uberlassung \-on X-deute- 
riertem Methylamin. dem Landesgewerbeanit Baden-Wurttemberg, der Deutschen Eor- 
schnngsgemeinschaft sowie dem Verband cler Chemisehen Indnstrie fur die finanzielle Unter- 
stiitzung der Arheit. 

H eid e 1 b c r g, Aiiorganisch-Chemisches Iiistitut der Universibiit. 

Bei der Redaktion eingegangen a ~ n  14. September 1967. 

Verantwortlich 
fur die Schriftleitung: Profcssor Dr. Gun thc r  Rieniicker, 1199 Berlin-Adlershof, Rudower Chaussce 5; fur 
den Anzeigenteil: DEWAG-Werbung Leipzig, 701 Leipzig, Briihl34 -40, Ruf 29740. Zur Zeit gilt Anzeigenprcis- 
liste 6; Verlag: Johann Ambrosius Barth, 701 Leipzig, SalomoustraUe 18B; Wernruf: 25245. Vertiffentlicht 

unter der Lizenz-Nr. 1388 des Presseamtes beim Vorsitzenden dea Ministerrates der DDR 
Printed in Germany 
Druck: Pan1 Diinnhaupt KG, 437 Ktithen (IV/5/1) L lOi/GS 




