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Abstra — Concerning the temperatures at which chemical
reactions occur, according to VAN WAZER,chemistry can be
divided into two broad fields: In the lower temperature
range, i.e. the region of "positional synthesis", there
is a limited number ofreaction paths and mechanisms,
and the reactions only rarely lead to equilibria. In the
higher temperature range, i.e. the region of "structUral
reorganisation", there is a lot of reaction pathways,
and the reactions finally lead to thermódynamical
equilibria; in the course of approaching the equilibria,
depending on temperature and reaction duration, various
consecutive reaction states are involved, characterized
by different kind of molecular species and, therefore,
by different distributions of the structural units.
Considering this, novel possibilities for chemical
syntheses may be achieved, and, e.g. such inorganic
phosphorus compounds may be prepared which hitherto were
not accessible by means of positional syntheses.
For instance, after heating phosphorus(V)oxide with
alkali metal fluorides followed by some quenching, from
the reaction products new definite oligomeric fluoro—
phosphates have been isolated and characterized.
Further, by means of a short thermal treatment of
mixtures of P4010 and P4S10 the series of the phosphorus
oxidesulphides P4010 nSn with adamantane—like
structure (n = I — has been obtained and
investigated as to the structure of the individual
compounds.
A statistical distribution of the 0 and S atoms within
the adamantane structure should yield numerous isomers
of the nine compounds of the system Ao S • However,
the structural investigations have esfaXiQhd that in
the course of the thermal reorganisation reactions
between P4010 and P4S4 only but one definite isomer of
the individual compouIds P4010 n5n is formed.
From these findings the following selection
rules for the adamantane—like phosphorus oxidesuiphides
being formed via thermal reorganisation may be derived:
I. In the oxidesulphides with n = 4 the oxygen atomes
occupy the bridging positions, whereas the sulphur is
bound as terminal atom on the phosphorus. Only for n 4
sulphur atoms are also inserted in the form of
P—S—P—bridges.
2. In the case of the oxidesuiphides with n = 6 and
surely also with n = 7 only such an isomer is formed,
which has a P atom being involved in as many as possible
P—S—P bonds, i.e. in which one out of the four P atoms
is surrounded by as many S atoms, as possible.
Many inorganic phosphorus compounds can be prepared

• both by positional syntheses and by reorganisation
reactions. Examples are the pyrophosphoryl chloride
P2034 and the dichlorophosphoric acid HOPOC12.
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In Bezug auf dieTemperaturen, bei denen chemische Reaktionen ablaufen,
:LaBt sich die Chemie nach einem Vorechiag von Van Wazer.(1) in zwei
Bereiche untergliedern.
Im unteren Bereich, dem der "poeitionalàn $yntheee", besteht eine be—
schränkte Zah], von Reaktionswegen und Mechanismen und die Reaktionen
fUhren selten zum Gleichgewichtazustand. Die meisten Réaktionen der orga—
nischenChemie, auBer denen der Pyrolyse, sind diesem Bereich zuzuordnen.
Im oberen Teil. des Teaperaturbereiches der Chemie, dem der "atrukturel].en
Reorganisation", aind viele Reaktionswege mog].ich und die Reaktionen
führen letzthin zum thermodynamischen Gleichgewich't, was bedeutét, da
zwischen alien MolekUlen, die aus einemgegenseitigen Auetausch von
Teilen von ihnen reaultieren, em Gleichgewicht besteht.

Viele anorganische Phosphorverbindungen lessen sich — wenn auch mit
unterschied],ichen Ausbeuten — sowohi. durch positionale Synthese ale auch
durch Reorganisationsreaktionen herstellen. .

So wird z.B. des Pyrophosphoryl.chlorid POClA durch Uméetzung v.ofl
Dichlorophosphorsaure mit Phosphorpentac1ELri gemaB G].. (1) bei Zimmer-'
temperatur in nahezu quantitativer Ausbeute erhalten (2).

2 HOPOC12 + PCi5 —3 P203C14 + POC],3 + 2 HC1 (1)

Dagegen führt die bei höheren Temperaturen ablaufende Reaktion zwiechen
Phosphor—V-oxid und Phosphoroxidchlorid gernä2 Gi. (2) nicht zu reinem
Pyrophoephoryichiorici sondern zu einem Reorganisationsgleichgewichts—
gemisch (3), in dem neben linearen, cycliachen und verzweigtenPhosphoryl-'
ch].oriden das Pyrophosphoryichiorid nur zu etwa25 % en.thalten ist (4).

+ 8 POC13 —> 6 P203C14 (2)

Ale weiteres Beispie]. seien die Synthesemoglichkeiten der Dichloro—
phosphorsäure genannt.
Im Sinne einer positionalen Synthese laSt sich durch Einwirkung stochio-.
metriecher MengenWasser gemaB Gi. (3)bei tiefen Temperaturen die
P—O—P-.Bindung des Pyrophosphorylchlorids spalten und in quantitativer
Ausbeute reine, kristalliàierbare Dichlorophosphorsaure darstellen (5).

P203C14 + H20 —p 2 HOPOC12 (3(
Führt man dagegen bei höheren Temperaturen eine strukturelle Reorgani-.
cation durch Ligandenaustausch zwiechen. Phosphoroxidchlorid und Mono-.
phosphorsãuré gemaS Gi.. (4) durch, so resultiert keine reine Dichloro-.
phosphorsãure soñdern em Gleichgewichtsgemisch, in dem neben den Aus-'
gangskomponenten und merklichen Mengen an po].ymeren Verbindungen die
Dichlorophosphorsãure zu maximal 55 % enthalten jet (6).

2 POd.3 + PO(OH)3 —p 3 HOPOC12 (4)
Das Reorganisationsgleichgewichtsgemisch wird auch gebildet, wenn man
reins Dichlorophosphorsãure im EmnschluBrohr erhitzt.

Zur Erreichung des thermodynamischen Gleichgewichts beim Ablauf von
Reorganisationsreaktionen muS eine bestimmte Mindesttemperatur Ober-.
schrit ten werden. Eret oberhalb dieser Temperatur haben Reaktions-.
mechanismen für die Art und Menge der gebildeten Reaktionsprodukte keine
Bedeutung mehr.
VOr Einstellung des thermodynamischen G].eichgewichts werden in Abhãngig-.
keit von der Temperatur und Reaktionszeit zahireiche andere Reorganisa-.
tionszustände durchschritten, in denen andere moleku].are Spezies und
damit sine andere Verteilung der Struktureinheiten vorliegen.
Berücksichtigt man diese Tatsache, so eröffnen sich der Synthesechemie
neue Moglichkeiten und es lessen sich u.a. Phosphorverba.ndungen gewinnen,
deren Darstellung durch positiona].eSynthese bishernicht moglich war.

Ehe hierfürBeispiele er].äutert werden,.sei noch etwas nãher auf die
speziellen Merkmale der Reorganisationsreaktionen bei anorganischen
Polymeren emnegangen.
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un Bereichdermonomeren anorganischen Verbindungen stelit der Liganden—
austausch beispie]sweiee zwischen. Phoephoroxidch].orid POCL ufld Phosphor—
oxidbromid POBr, eine Reorganisationsreaktion dar, die —. we Groenweghe
und Payne fandeP (7) — diejenigen relativen Mengen der 4 versóhiedenen
Spezies POBr,, POC1Br,, POC1,Br und POCL ergibt, we].che bei. rein
statiatiache)' Umvertetlung dr Chior-. un Bromatome zu erwarten sind.

Ia Bereich der Polymerenchemie verstehen wir unter Reorgan.sation die
Umverteilung bzw. den Funktionswecheel der Struktureinheiten polymerer
Mo]ekU].e oder Anionen (z.B. die Umwandlung von Mitte].gruppen in Endgruppen
und Verzweigungsgruppen und umgekehrt).

Auch für diesen Vorgang wurden von Van Wazer Gleichgewichtakonstanten
definiert und für verschiedene Systeme bestimet (1). •

Dabei zeigte sich, daB im Gebiet der anorganiechen Polymeren die etatisti-
ache Vertei]ung der Baueinheiten die Ausnahme Und ncht die.Regeldar-.
ste]]t. In weichem AusmaB sine Abweichung von der statistischen Vertei—
lung vorliegt, ist stoff- und eystembedingt. Die Abweichung ist bei den
Polymeren sit ausschlieBlich kova]enter Bindung geringer als bei den
Polymeren, die Polyelektrqlyte darstellen, also beispielsweise auS
Polyanionen aufgebaut sind, deren Ladung durch Kationen kompensiert wird.

Die Reorganisationsreaktionen anorganischer Polymerer eind zwangslaufig
mit derSpaltung von Hauptvalenzbindungen des Polymerenskeletts verbunden,
wobei intermediär sehr reaktive monomere Baugruppen in Freiheit gesetzt
werden.
DaB dieser Fall bereits beim Obergang amer polymeren Verbindung vom
glasigenin den kristallinén Zustand auftreten kann, haben ZJost, Worzala
und Thilo mit ihren Untersuchungen Uber die Kristallisation pólymerer
Arsenatophosphate und Germanatosilikate gezeigt (8). .

Währendin der $chmelze und im glasigen Zustand die alsZentralatome
fungierenden Phosphor— und Arsenatome bzw. die Germanium— und Silizium—
atome in ungeordneter statistiecher Verteilung in den kettenformigen
P4yanionen vorliegen, sind im kristallinen Zustand die jeweils schweren
Zentralatome Arsen bzw. Germanium bevorzugt in den sogenannten Nasena.
tetraedern," der im Maddrell—Salz—Typ kristallisierenden Arsenatophosphate
bzw. GermanatoSilikate angeordnet. 0

Experimentelle Befunde sprechen dafUr, daB auchbeim Obergang amer
Modifikation sines polymeren Phosphates in ems andere mntermediär
reaktionsfahige monomers fPo1 Gruppen auftreten.
Sowohl im System der polymern Natriurn- ale such in dam der Kaliumphos—
phate ist das trimere Cyclophosphat thermiechetabiler ale das tetramere,
und es findet beispieleweise. oberhalb 2OOC ama irreversible Umwendlung
des wasserfreien Kaliumcyclotetraphosphates KA [P4012J in das Kélium—
cyclotriphosphat K3[P309J statt, ehe letztere oberhalb 2500C
wiederum unter Ringspaltung — in des hochmolekulare lineare
Kaliumpolyphosphat [KPO3IXD das sogenannte Kurrol'sche Kaliumsalz, Uber-
geht.

Enteprechendas gilt für den Obergang von Natriumcyclotetraphosphat
Na4EP4O12) in das Natriumcyclotriphoephat NS3EP3O9J.
FUhrt man diee Umwandlung nun in Gegenwart von Natriumdiphosphat
Na4 [P207]. durch., so wird sin Tail der bei der Ringspaltung des Cyclotetra-

phosphates gebildeten monomeran, koordintiv ungesättigten
[Poj — Anionen von den Diphosphatanionen fP2O7J — unter Bildung von Tn—

polyphoephatanionen [P3O10J abgefangen. Erhitzt man dagegen bei
der gleichen Temperetur em Gemiech des thermiech stabileren
Cyclotniphosphates Na3[P309) mit dam Diphosphat, so findet keine. Reaktion
statt (9). .

0

•.
0

Die bei der Ringspaltung des Cyclotetraphosphates auftretenden reaktions—

fahigentPo3) — Gruppen ermoglichen also bei relativ niedrigen Tempera—
turen die Bildung von Natniumtripolyphosphat sue dam Natriumdiphosphat
Wie gleich gezeigt werden soil, verlauft der Vorgang bei hoheren Tempe—
raturen in umgekehrter Richtung.
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Hierzu seien k.urz die Reorganisationsvorgänge beschrieben, die beim
Erhitzen des Natriurntripolyphosphates NaREP010] ablaufen, einer Substanz
also, in deren Kristallgitter ausschlieBlicPI Anionen sit einer Ketten—
lange von n = 3 vorliegen.

Schmilzt man des Tripolyphosphat oberhalb seiner Liquidustemperatur von
8600C, beispieleweise bei 1000°C auf, so resultiert nach dem Abschrecken
em Glee, in darn Polyphosphatanionen mit Kettenlängen von n = 2 6 in
einern solchen Mengenverhaltnis enthalten sind, daB ala mittlere Ketten.-
lange sich wieder der Wart von = 3 ergibt (9 u. 10).
Zwischen diesen beiden Zuständen, also des kristallinen Tripolyphosphat
mit n = 3 und der Hochtemperaturschrnelze mit n = 2 — 6 werden in Abhängig—
keit von der Temperatur zahlreiche andere Reorganisationszustände durch—
schritten, in denen andere molekulare Spezies und darnit eine andere Ver-.
teilung der Struktureinheiten vorliegen.
Urn AufschluB Uber die in diesem Temperaturbereich ablaufenden Vorgänge zu
erhalten, wurn verschiedene Proben von radioaktiv markiertern Tripoly—
phosphat Na5E P3010] je I Stunde auf 630, 650°, 700°, 750, 800°, 850°,
9000 und 10000 erhitzt und nach dam Abschrecken der Schmelzen
in Wasser gelBst und papierchrornatographisch untersucht (11).
Die erhaltenen Ergebnisse sind in Fig. 1. wiedergegeben.

Fig.1. Zusamrnensetzung von N55P3010—ErhitzungsprOdukten
in Abhängigkeit von der Temperatur.

P6 = Polyphosphate Nan+2[PnO3n+ ] mit n = 2 — 6
P = Polyphosphate N5n+2[Pn03n+3 mit n = 6
x

'1

'4

1°C
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AuffaLLigste Befunde dieser Untersuchungen waren die epontane Polyrneri-.
sation der beim inkongruenten Schme].zen des Tripo].yphosphates in Frei—
heit gesetzten monomeren fPOJ — Gruppen zu relativ hochmolekularen
Polyphosphatenionen, der sehr niedrige Gehalt an niedermolekularen
Oligomeren mit Kettenlangen von n = 3 — 6 und der hoheGehalt an dimerem
Phosphat, das im unteren Tail des untersuchten Temperaturbereiches
graBtenteila in kristafliner Form vorliegt. Erat mit steigender Temperatur
findet em kontinuierlicher Abbau der höhermolekularen Polyphosphéte
unter Verbrauch des Diphoephates £P207)4 etatt, em Vorgang, der sich
in der Nähe der Liquidustemperatur stark besch].eunigt, bis schlieBlich
die Bildung der oligomeren Anionen mit n = 2 — 6 im Reorganisationsgleich-.
gewichtszustand erreicht wird.

Zur weiteren Veranschaulichung des komplexen Charakters der Reorganisa—
tionsreaktionen seien die Ergebnisse zweier Reaktionsabläufe gegenQber—
gestelit, •bei denen sine Fluorierung von Phosphor—Sauerstoff—Verbindungen
erfolgt.
Bei der Reaktion von Natriumcyclotriphosphat Na3[P309] mit Natriumfluorid
wird gemaB G].. (5) ganz im Sinne einer positionalen oder
gezielten Synthese unter nucleophiler Spaltung der 3 P—O—P—Bindungen des
Cyclotriphosphatanions ala nahezu einziges Reaktionsprodukt das Natrium—
monofluorophosphat mit dem sehr stabilen, sulfatanalogen 1PO3F2 Anion
gebildet (12).

Na3 £P309]+ 3 NaF —-43 Na2[PO3FJ (5)

Sehr vlsi komplizierter und schwerer Uberschaubar veriãuft die Reaktion
von Phosphor—V—oxid P4010 mit Aikalifluoriden MF (M = Li, Na, K, NH4).
Hier waren zwar mehr Reaktionsprodukte zu erwarten ala imvor-
genannten Beispiel, ,jedoch war die FOlio der tatsächlich sich bildenden
Verbindungen nicht von vornherein vorauszusehen.

Beschränkt man sich auf die Betrachtung des Failes, in dee Phosphor—V-.oxid
und Aikalifluorid im molaren Verhäitnis P O : MeF = I : 4 miteinander
reagieren, so lessen sich für die Spaitu4 des PAOIfl—MolekUis durch 4
Fluoridionen die in Tabeile I aufgefUhrten 7 verschIeneñ Reaktionen
formuiieren (13).

TABELLE 1. Primarprodukte bei der Reaktion von P4010 mit 4 F

1. P4O,0 + 4 F —> [P02F2) + CP3OBF2)

2. P4010 + 4 F —) CPO3FJ2 + {f'oF2'
3. PO1 + 4 F —) 2{P205F2J2'

p A F —p rp o F14' POF4"1O L39J 3

5. P4010 + 4 F —) rP2O6F)3- +

6. P4010 + '4 F —> [P04] + {P3O6F4J

7. PO + 4 F —> [P2O7J4 + P203F4

Ems ganze Anzahi dor gemaB dor, in Tabelie 1 aufgefOhrten Reaktionen
gebildeten Verbindungen wurde im Reaktionsprodukt tatsächiich gefunden
(mnebesondere die der Reaktionen I — 4), andere aber wiederum nicht —
in Tabelle I durch Unteratroichung gekennzeichnet —, wail sie of fenbar
nstabii sind und zu Sekundärreaktionen AnlaB goben, weiche zur Bildung
höhermolekularer polymeror Verbindungen fOhren, die im Reaktionsprodukt
ebenf ails nachgewiesen wurden und die beim ailemnigen Ablauf der in
Tabelle I aufgefuhrten Spaltungsreaktionen gar nicht auftreten soilten.
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Zusammenfassend läBt sich sagen, da bei der Reaktion von Phosphor—V—oxid
mi.t Alkalifluoriden Verbindungeri gebildet werden, die in Abhangigkeit
von der Art des eiñgesetztenAlkalifluorids Und des F : P-Verhältnisses
maximal bis zu 4 verechiedenen Polymerhomologenreihen angehoren, unci zwar

den Diflyor9polyphosphaten fPnO3n 1F2', den Monof1uoropo1yph9spçten
E PO3Fl+), den Polyphosphaten PO Jfl+ J und

den Cyclóphosphaten [PQ1" (14,15).
n fl+

Die Mono— und Dif1uoropo1yphospP1ae stellen hinsichtlich ihrer Konstitu—
tion Polyphosphatketten der, deren sines Ende bzw. beide Enden durch
F],uoratome abgesattigtsind.
Nur Fluoropolyphosphate mit endstandigem F].uor sind existenzfahig. Ds
erklärt auch die Instabilität einiger bei der primãren Spaltung dee
P4O10—Mo1ekü]. möglicherweise gebildeten Fluorophosphate, wie etwa des

EP07Fi. des [P204F31 und des [P306F4) (Tabelle 1), die zu
Fo1gerektinen fUhren.
Oa die Reaktionsprodukte der Umsetzung von P4010 mit Alkalifluoriden
sehr viele verechiedene oligomere Anionen enthalten, können sie
kein geordnetee Kristallgitter ausbilden und erstarren bairn Abkühlen
glasartig.
Die in diósen GJ.äeern enthaltenen Verbindungen lessen sich papierchroma—
tographisch trennen und nachweisen. Urn eine sichere Zuordnung von
Zusammensetzung und Konstitution der gebildeten Verbindungen zu den
Chromatogrammflecken vornehmen zu können, war es erforderlich, einige
der Verbindungen der homologen Reihen in reiner Form zu iso].ieren und
zu charakterisieren. .

Beim Versuch der Anreicherung einzelner Verbindungen durch Tempern der
G].äser zeigte sich jedoch, dais die meisten der ursprungiich gebildeten
Verbindungen zerstört wurden, da beim Tempern schon bei 1600Ceine
erneute struktureile Reorganisation im Sinne einer Dismutation der
Oligomeren in fluorreiche niedermolekulare Verbindungen und fluorfreie
pólymere Phosphate erfolgt. Nur das Difluoromonophosphat [P02F23. und
des Difluorodiphosphat fP205F2]2' warden im Verlauf des Temperns
angereichert.
Die Dif].uoropolyphosphate [PflO3n 1F2]n— mit Kettenlängen von n = 3 —. 5
muBten dagegen aus dam ursprUnglich anfallenden Glee
isoliert und durch wiederhoite fraktionierte Fãllungen in kristaliine
Seize UberfDhrt werden (15).

LaSt man bei. der Umsetzung von anorganischen Polymeren die Reorganisation
bis zur Erreichung desGleichgewichtszustandes ablauf en, SO resultieren
oft unerwünschte und unbrauchbare Reaktionsprodukte. Trägt man aber der
Tatsache Rechnung, daB gerade in der Polymerenchemie jo nach der, ange—
wandten Temperatur ganz beträchtliche Zeiträume bis zur Erreichung des
Gleichgewichtee benotigt werden und im Verlaufe dieser Zeit eine Vial—
f alt von Intermediarverbindungen auftritt, so laSt BiCh durch eine
Begrenzung bzw. (Jnterbrechung des komplexen Reorganisationevorganges
die Synthese bestimmter gewUnschter Verbindungen herbeifDhren.

Hierzu abschlieSend em Beispiel für den Ablauf von Reorganisations—
roaktionen von Phoephorverbindungen mit Käfigstruktur, des amen Aus—
schnitt der von Wolf, Meise]. und lancke erhaltenen Ergebnisse darstelit
(16).

Bei der Reaktion von P 010 und P4S10 im geechiossenen System steilt sich
in Abhängigkeit von de Temperatur em Gleichgewicht zwischen
polymerem und. kafigartig aufgebautem Phosphoroxidsulfid Sin. Erhitzt man
die AuSgangsverbindungen im Molverhältnis 3 : 2 langere Zeit auf,4000C,
so entsteht vorwiegend sin hochmolekulares, polymeres, nichtdestillier—
bares.Reaktionsprodukt.
Variiert man nun die .Versuchsbedingungen in der Richtung, daB nur die
Anfangèschritte des Reorganisationevorganges ablaufen, dann lessen sich
in hoher Ausbeute die verachiedenen — nach der Zusammensetzung moglichen —
Phosphoroxidsulfide mit Adamantanetruktur destillativ gewinnen.
AuBer dem.Phosphor—V—oxid A0j.O und dam Phoephor—V—sulf Id P4S10 waren
bisher aus der Literatur di Oxidsulfide P406S4, P404S6 sowie

P407S3 bekannt (Fig. 2.).



Fig. 2. Kafigstrukturen des Phosphor—V—oxide,
Phosphor—V—sulfide und einiger Phosphoroxidsulfide

Das P407S3 wurde von Walker neben niederwertigen Oxidsulfiden bei der
Reaktion von P407 mit P4S10erhaltèn (17).

Dee P40466 lãt sich nach Abel, Armitage und Bush durch Umsetzung
von P0Cl. mit Hexamethyldisilthian unter Knupfung von PaS_PBin
dungen und Abspltung von Trimethylchlorsilan erhalten (18). Dadurch
enteteht em Phoaphóroxideulfid mit einer Konstitution, inder sämtliche
P—Atome über SchwefelbrUcken miteinander verbunden slnd unddie Sauer-
stoffatome die terminalen Positionen einnehmen.

Auf diesen Uistand sei besonders hingewiesen,. da eine solche Struktur
nur durch eine positionale, d.h. gezielte Syntheseim niedrigen Tempera—
turbereich, nicht aber durch Ablauf von Reorganisationsreaktionen zu
realisieren ist.

Für die Bildung des Phosphoroxidsulfids P406S4 waren bisher zwei Methoden
bekannt:
1. Die Umsetzung von P406 mit Schwefél.. Dabei warden schrlttweise die
terminalen Positionen an den P—Atomen von S—Atomen besetzt. Diese
Methode von Thorpe und Tutton (19) wurde von Heinz und Mitarb. (20) zu
einem. kontinuierliãhen. Verfahren ausgearbeitet.

Anorganischer Phosphorverbindungen 805
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2. Die Umsetzung von P4010 und P4810 nach Pernert und Brown (21). Hierbei
werden P4010 und P4S10 im molaren Verhãltnis 3 : 2 mehrere
Stunden auf 350 — 500°C erhitzt und erst anachlieBend das
gebi].dete P406S4 abdestilliert.

Bei ietzterem Verfähren entstehen groBere Mengen nicht destillierbarer
polymerer Produkte, was darauf zurUckzufUhren jet, daBdie Reorganisa—
tionsreaktion weitgehend zu dem entspreàhendën Gleichgewichtszuetand
geführt hat. Daher resultieren nach diesem Verfahren nur Ausbeuten von
56 % a Phosphóroxidsu3fid—Rohprodukt bzw. 30 % an reinem P406S4.
Wolf und Meisel konnten die Ausbeuten an destillierbaren Phosphoroxid—
sulfiden auf praktisôh 100% erhöhen, indem sie zwar bei einer noch
etwas höheren Temperatur von 450 — 500°C arbeiteten, eber die Kontakt—
zeiten zwischen den Reaktionspartnern P40 und P So auf Sekunden
beschränkten und die gebildeten Verbindunn sofot abdestillierten (16).

Der wesentliche Befund dieser Untersuchungen war aber, daB bei der
Reaktion zwischen P4010 und PAS10 nicht nur das A068A gebildet wird,
sondern primär sin Gemiscli von Phosphoroxisul1niden der aligemeinen
Formel P4010 mit n = I — 9, wobei allerdings bei einem Auegangsver—
hãltnis von P4010 : P4610 = 3 : 2 ale Hauptanteil P406S4 anfãllt.

Au dem abdestillierten Gemisch wurden die sauerstoffreicheren Verbin—
dungen mit n = I— 6 durch fraktionierte Destillation im Vakuum vonein—
ander getrennt, wobei in völlig rei.ner Form bisher die Oxidsulfide mit
n = 3 — 6 erhalten wurden. Die schwefelreicheren Verbindungen lassen
sich durch stufenweise Extraktion mit CS2 in einze].nen Fraktionen an—
reichern.

Einige Bemerkungen zur Konstitution der neu hergesteilten Phosphoroxid—
sulfide.
Geht man von der Annahme aus, daB sich die Sauerstof f— und Schwefelatome
in statistisch—zufalliger Weise in der Adamantanstruktur anordnen, d.h.
keine Bevorzugung der terminalen oder Bruckenpositionen durch sine der
beiden Atomarten erfolgt, so lassen sich für die in Tabelle 2 aufgeführten
II verschiedenen Verbindungen des Systems P4O10S insgesamt 86 verschie—
dene Isomers errechnen.

TABELLE 2. Zahi der moglichen Isomeren im System 4°10—n5n

P40,0 5 Bei
S—Vs

statistischer
rteilung

Bei S in
Position

terminaler

n= 0 1 1

1 2 . I

2 5 1

3 10
.

I

4
.

17 1

5 16 1

6 17 2

7 10. 3

8 • 5 2

9 2 1

10 . I

;
I

;;

So könnte beispielsweise des P 0654 in 17 verschiedenen Formen auftreten.
Das Kernresonanzspektrum diese Verbindung weist jedoch nur em einzi—
gee Signal auf, was bOdeutet, daB alleP—Atorne im Adamantankafig chemisch
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gleichartig gebunden sind und mithin nur die eine Form des P406S4 euf—
tritt, in der sämtliche 6 Sauerstoffatome ale Brückenbi].dner
fungieren und die 4 Schwefelatome die terminalen Positionen am Phosphor
besetzen.

Dadurch werden aligemeine Erfahrungen bestatigt, die u.e. auch bei frUhe-'
ren Untersuchungen über Thiooxophosphorylchloride gemacht wurden (22),
wonach bei Reorganisationsreaktionen in P, 0 und S enthaltenden Systemen,
die zur Bildung polymOrer Verbinduñgen fDhren, die 0-Atomezunächst die
Bruckenpositionen besetzen, während die S—Atome terminal am Phosphor
gebunden warden. Eret bei S : P—Verhãltnissen groBer ala I warden die
S—Atome auch unter Bildung von P—S-'P-'BrDcken eingebaut.

Die daraus gezogene verallgemeinernde SchluBfolgerung, daB sich die
Molekelstrukturen der Phosphoroxidsulfide bis bin zum P406S4 von der
Struktur des P4010 durch einen ausschlieBlichen Ersatz der termina—
len 0—Atome durch S—Atoms ableiten, wurde durch kernmagnetische
Untersuchungen und hydrolytieche Spaltungsreaktionen in vollem Umfange
bestatigt.
GemãB dieser Auswahlregel verringert sich aber die Zahi. der moglichen
Isomeren auf insgesamt nur 15, und zwar sind unter diesen Voraussetzungen
beim P404S6 noch 2, beim P403S7 noch 3, bairn P402S8 noch 2 Isomere und
bei alien ubrigen Phosphoroxidaulfiden
nur nochjeweils sine Form rnöglich (Tabelle 2).
Jedoch ist die Zahi der durch thermiache Reorganisation gebildeten
Phosphoroxidsulfid—Isorneren wahrscheinlich noch geringer.
Die Untersuchung der Konstitution des Phosphoroxidsulfids der Zusammen—
setzung P404S6 führte närnlich zu einern Uberraschenden, nicht vorausseh—
beren Ergebnis (Fig. 3.).

Fig. 3. Strukturisomere des P404S6

Berei.ts an frUherer Stelle war erwähnt worden, daB die in Fig. 3. ala
Form III aufgefuhrte Konstitution des P 04S6 mit 6 P—S-.P—BrUcken nur
durch eine gezielte positionale Synthes bei Normaltemperatur, nicht
aber durch Reorganisation bei höherer Temperatur zu erhalten ist.
Ala Alternative für die Konstitution des durch Reorganisation gebildeten
P404S6 karnen unter Voraussetzung der Gültigkeit der ersterwähntén Aus-

wahiregel nur die beiden Formen I und II in Betracht.
In der Form I wären die beiden P—S—P—Brücken symrnetrisch angeordnet, so
daB jades Phosphoratom die gleiche Urngebung hätte und im NMR-.Spektrum
em Singulett (A ) auftreten müBte.
0berraschenderwese wurde jedoch kein Singulett, sondern em Spektrum
häherer Ordnung vom Typ AB2C erhalten, was eindeutig für des Vorliegen

I I I
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der unsymmetriechen Form II spricht, in der benachbarte P—$—P—BrQcken,
d.h. soiche, die von einem Phosphoratom ausgehen, vorhanden sind.
Dieser Befund laSt die Annahme einer zweiten Auswahlregel zu, die besagt,
daB sich der Schwefe]. bei den schwefe]reicheren Phosphoroxidsulfiden nicht
stetistiech euf die kafigbildenden Brückenbindungen vertei].t, sondern die
Verbindungen gebildet werden, bei denen von einem P—Atom möglichst viele
P—S—P—Bindungen ausgehen, d.h. daB eines der 4 P—Atome von möglichst
vielen Schwefelatomen umgeben ist.
Aus beiden Auswahlregeln wUrde dann letzthin die Tatsache resu].tieren,
daB durch Reorganisationsreaktionen zwischen A°lfl und A5lfl von den
Verbindungen der Reihe P4O10S nur Jo ein I&3m'es gebI1t wird.
Untersuchungen zur Kinetik von Reorganisationsreaktionen (1), die Auf-.
kiarung der vor Erreichung des thermodynamischen G].eichgewichts auf-.
tretenden Reorganisationszustande und —Produkte sovvie die Auffindung
daraus ableitbarer Auswahlregeln, eröffnen den auf dam Gebiete der
anorganischen Polymeren .tätigen Forechern em weites Arbeitsfeld.
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