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The ‘broad single line’ at — 127 ppm (from 859, H,PO,), reported in the literature for
the 3P NMR spectrum of a-P,S;J,, could be resolved into 10 lines which form together
with also detected outer signals of low intensity an AA’BB’ system with 24 observable lines.
Therefore, a-P,S;J, has the same bicyclic molecular structure 1 in solution as in the solid
state. The chemical shifts of the atoms P, and Pg, determined by analysis of the spectrum,
have the very small difference of 3.68 ppm, which may be caused by an accidental compen-
sation of substituent and ring tension effects. The infrared spectrum of a-P,S;J, is consist-

ent with formula 1 too.

Das a-Tetraphosphor-trithio-dijodid, a-P,S;J,,
das aus den Elementen im stochiometrischen Ver-
héltnis®? sowie durch Reaktion von Diphosphor-
tetrajodid mit Schwefelwasserstoff* darstellbar ist,
besitzt im festen Zustand die von WricHT und
PENFOLD’ rontgenographisch ermittelte Molekiil-
struktur:
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Daneben existiert noch das instabilere g-P,S,J,, das
sich hinsichtlich Darstellung und Struktur vom
Tetraphosphortrisulfid ableitet®.

Unter der Voraussetzung, daf} a-P,S,J, in Losung
die gleiche Struktur wie im kristallinen Zustand
besitzt, ist im 31P-Kernresonanzspektrum der Ver-
bindung ein AA’BB’-System zu erwarten. Statt
dessen konnten wir bei unseren ersten Untersuchun-
gen nur ein einziges Signal bei —127 ppm (in CS,,
gegen 85-proz. H;PO,, ext.) beobachten, iiber das
auch von anderer Seite? berichtet wurde. Damit be-
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stand die Frage, ob im vorliegenden Fall lediglich
ein extremer Habitus eines AA’ BB’-Spektrums vor-
liegt, oder aber ob das Molekiil des a-P,S,J, in
Losung eine Strukturdnderung erfahrt.

Zur Klarung dieser Frage haben wir das 3'P-
Kernresonanzspektrum des a-P,S;J, erneut unter-
sucht; Néheres tiber die Aufnahmebedingungen
siehe unter ,,Experimentelles’“. Bei einer MefBfre-
quenz von 36,4 MHz gelang es, zunichst das
,»Singulett'* zu einem 59 Hz breiten System von zehn
symmetrisch zum Spektrenmittelpunkt angeordne-
ten Linien aufzulosen (Abb. 1 und Tab. I). Neben
diesem Hauptteil konnten dann in jedem Halb-
spektrum noch sieben weitere, sehr intensitéts-
schwache Linien (im oberen Spektrenausschnitt der
Abb. 1 gesondert wiedergegeben) aufgefunden wer-
den. Insgesamt zeigt damit das beobachtete Spek-
trum vierundzwanzig symmetrisch angeordnete
Linien, wie es der Erwartung fir ein AA’BB’-
System entspricht.

Zur Analyse des Spektrums wurden sieben Linien
verwendet, aus denen sich auf der Grundlage des
Dischler-Englert-Verfahrens® ¢ ein vorldufiger
Parametersatz ableiten lie. Die Auswahl dieser
sieben Linien erfolgte aus den zehn intensivsten
eines Halbspektrums mit Hilfe eines Linienzu-
ordnungsprogramms, wobei zunédchst sdmtliche
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Viererkombinationen von Linien vollstindig per-
mutiert und diejenigen Permutationen ausgesucht
wurden, die einer von DISCHLER und ENGLERT an-
gegebenen Abstandsrelation geniigen. Die drei wei-
teren Linien ergaben sich dann nach Permutation
aus den sechs restlichen unter Beriicksichtigung
einer analogen Randbedingung. Der endgiiltige
Parametersatz (Tab. IT) wurde durch anschlieBende
bestmogliche Anpassung aller Linienlagen unter
Verwendung eines Simulationsprogramms erhalten.

Tab. I. Linienlagen von a-P,S;J,
(ges. Lsg. in CS,, 36 °C) gegen die mittlere chemische
Verschiebung 6 = —127,1 ppm;
MeBfrequenz 36,4 MHz.

Linie Av [Hz] Av [Hz] Intensitat
Nr. gemessen berechnet berechnet
1 302,5 302,6 0,015
2 273,4 273,7 0,022
3 263,2 263,4 0,011
4 252,3 252,0 0,050
5 240,7 240,6 0,054
6 237,4 237,3 0,030
7 88,0 87,9 0,032
8 29,4 29,3 0,356
9 22,1 22,0 0,358
10 18,6 18,6 0,688
11 4,0 4,2 1,000
12 0,4 0,4 0,349

Tab. II. 3*P-NMR-Parameter von a-P,S;J,
(ges. Lsg. in CS,, 36 °C)*.

OF* Vo0 JAA’ JAB NG JBB’
[ppm] [Hz] [Hz] [Hz] [Hz] [Hz]
—127,1 134,0 + 9,3 F 243,6 4 21,7 4 74,8

* Maximaler Fehler + 0,2 Hz.
** § = mittlere chemische Verschiebung gegen 85-proz.
H,PO,, ext.

Wie aus Tab. IT ersichtlich, betragen die chemi-
schen Verschiebungen der Pa- und Pg-Kerne
—128,9 ppm und —125,3 ppm (gegen 85-proz.
H,PO,, ext.’?). Das simulierte Spektrum zeigt
Abb. 1.

Aufgrund der sehr geringen Differenz zwischen
den chemischen Verschiebungen der unterschiedlich
substituierten Phosphoratome im a-P,S;J, stellt
sich die Frage, ob diesem Befund lediglich eine An-
gleichung der 6-Werte durch Kompensation ver-
schiedener induktiver Einfliisse und Hybridisie-
rungseffekte zugrundeliegt, oder ob moglicherweise
aullerdem Resonanz- oder gar Ringstromeffekte
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Abb. 1. Beobachtetes und berechnetes 3'P-NMR-

Spektrum von a-P,S,J, in CS, (geséittigt), MeBfrequenz

36,4 MHz, Halbwertsbreite 0,6 Hz; weitere Angaben

zu den Aufnahmebedingungen siehe unter ,,Experi-
mentelles.

eine malfigebliche Rolle spielen. Zur Entscheidung
wire eine Abschatzung der 6(3'P)-Werte des a-P,S,J,
erforderlich, fiir die jedoch Messungen an geeigneten
Vergleichssubstanzen mit dem Strukturelement
>P—S—P<J bisher in der Literatur fehlen. Auch

eine Extrapolation aus Daten chemisch verwandter
Verbindungsklassen ist im vorliegenden Fall nicht
durchfiihrbar, wie ein Vergleich der 6(3!P)-Werte
der Verbindungspaare 2 und 3, 4 und 5 sowie 6 und 7
zeigt, aus dem sich keine einheitliche Anderung der
chemischen Verschiebung fir den Austausch von
—S— gegen —J ergibt.
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Gerade diese betrichtliche Schwankungsbreite bzw.
.,Flexibilitit* der chemischen Verschiebung in der-
artigen Verbindungen ist aber unseres Erachtens
eine Stiitze fiir die Annahme, dal3 die beobachtete
geringe Differenz der 6(*'P)-Werte im a-P,S;J, sehr
wahrscheinlich in erster Linie auf eine zuféllige
Kompensation von Substituenten- und Ringspan-
nungseffekten zuriickzufithren ist, d.h. daf} zur
Interpretation keine zusétzlichen Resonanz- und
Ringstromeffekte erforderlich sind.

Die verschiedenen Kopplungskonstanten des
a-P,S,J, (siehe Tab. IT) liegen alle in den normalen
Bereichen fir 1J-, 2J- und 2J-Kopplungen.

Insgesamt steht damit das 3P-Kernresonanz-
spektrum von gelostem a-P,S;J, in vollem Einklang
mit der rontgenographisch ermittelten Molekiil-
struktur 1, so daB die Verbindung beim Auflosen
keine Anderung des bicyclischen Molekiilgeriistes
erfahrt.

Auch das IR-Spektrum des a-P,S,;J, (Verzeichnis
der Banden siche , Experimentelles”) ist vollig
widerspruchsfrei mit Formel 1 interpretierbar. Es
zeigt im Bereich 490-390 cm~! eine Reihe von inten-
siven, scharfen Banden, die den Geriistschwingun-
gen des Bicyclus zuzuordnen sind. Absorptionen im
Gebiet 700-600 cm*, die der Gruppierung >P=S

1 59. Mitt.: M. BAUDLER, D. KocH, TH. VAKRATSAS,
E. Torts u. K. K1pkER, Z. Anorg. Allg. Chem., im
Druck.

2 .. OuvrarDp, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 115,
1301 [1892]; Ann. Chim. Phys. [7] 2, 212 [1894].

3 R. D. Torsom u. C. J. WiLkixns, J. Inorg. Nuecl.
Chem. 3, 187 [1956].

4 M. BAUDLER, H. W. VAaLPERTZ u. K. KIPKER, Chem.
Ber. 100, 1766 [1967].

5 D. A. WricHT u. B. R. PExFoLD, Acta Crystallogr.
12, 455 [1959].

6 G.J. PENNEY u. G. M. SHELDRICK, J. Chem. Soc., A,
1971, 1100.

" R. A. Dwek, R. E. RicEARDS, D. TAYLOR, G. J.
PexNEY u. G. M. SEELDRICK, J. Chem. Soc., A,
1969, 935.

8 B. DiscHLER u. G. ENGLERT, Z. Naturforsch. 16a,
1180 [1961]; B. DiscHLER u. W. MAIER, ibid. 16a,
318 [1961]; B. DiSCcHLER, ibid. 20a, 888 [1965].

9 H. GUNTHER, Angew. Chem. 84, 907 [1972].

10 Die gegen den Lock P,04 (—112,5 ppm gegen
85-proz. H;PO,, ext.!) gemessenen Linienlagen
wurden auf H,;PO, umgerechnet.

a-TETRAPHOSPHOR-TRITHIO-DIJODID

entsprechen konnten, treten dagegen nicht auf. Die
P-J-Valenzfrequenzen liegen in Analogie zu den
Phosphorjodiden PJ; und P,J, zwischen 330 und
300 cm-1.

Uber Untersuchungen zum komplexchemischen
Verhalten von 1, die zur Synthese von gemischten
Carbonylkomplexen mit dem neuen Liganden
a-P,S,J, gefiihrt haben, wird gesondert berichtet!?.

Experimentelles

Die Darstellung des a-P,S,J, erfolgte nach Ouv-
RARD? bzw. Topsom und WILKINS? aus den Ele-
menten?s.

Die 31P-Kernresonanzspektren wurden mit dem
Universal-Kerninduktionsspektrometer KIS 2 der
Firma Spectrospin AG, Ziirich, bei der MeBfrequenz
36,4 MHz durch Frequenzsweep bei konstantem
Feld (stabilisiert auf P,0, extern) aufgenommen.
Die Vermessung der Proben (geséttigte Losungen
von a-P,SgJ, in Schwefelkohlenstoft) erfolgte in
rotierenden NMR-Rohrchen (8 mm @) bei 36 °C.
Das Spektrum der Abb.1 wurde bei folgender
Sweepgeschwindigkeit und Senderleistung regi-
striert:

Mittelteil: 1 Hz/sec; schwache Senderleistung;

Randteile: 5 Hz/sec; hohere Senderleistung.

Die fiir den Mittelteil angegebenen Bedingungen er-
gaben optimale Auflosung, lieBen aber die Intensi-
tit der Randgruppen unter den Rauschpegel ab-
sinken.

IR-Spektrum (Nujol, CsJ): 790 schw b, 482 m,
461 st, 450 m Sch, 427 sst, 419 sst, 399 sst, 351 m
Sch, 323 m Sch, 310 sst, 302 st Sch, 289 m Sch,
280 ecm~* schw Sch.
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