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307. Alfred  Stook: Die Reaction zwischen Phosphorpenta- 
sulfid und Ammoniak; uber Thiophosphate und Thiophosphor- 

a5uren. 
(Mitbearbeitet von B. H o f f m a n n ,  F. M i i l l e r ,  H v o n  S c h G n t b a n  

und H. I i i i ch le r . )  
[Aus dem chemischen Institut der UniversitPt Berlin.] 

(Eingegaugen an] 11. Mai 1906; vorgetragen in der Sitzung am 14. Mai 
vom Verf.) 

Wie vor drei Jahren schon kurz mitgetheilt wurde'), lGst sich 
Phosphorpentasulfid in iiberachiissigem, flussigem Amrnoniak mit gelber 
Farbe als Ammonium-imido-thiopyrophosphat auf. Bei langerem 
Stehen der LGsung wandelt sich dieses Salz i n  zwei andere, uoge- 
farbte Thiophosphate wn, deren eincs auskrgstallisirt, wahrend das 
andere in LGsung bleibt. Von djesen briden Verbindungen ausgehend, 
haben wir eine g a m e  Reihe vou Derivaten darstellen kiinnen. Ihre 
Isolirung war grossentheils, besonders wegen ihrer Empfiodlicbkeit 
gegen Wasser, ausserst muhsam; die Durclrfiihrung der Untersuchung 
erschien aber lohnend, weil sie unsere bisher recbt mangelhaften 
Kenntnisse der Thiophosphorsauren und Thiophosphate erweiterte. 

Die ersten Beobacbtungen iiber Verbindungen, welche der Phos- 
phorsaure analog rusammengesetzt sind, an  Stelle von Seuerstoff aber 
Schwefel enthalten, machte B e r z e l i u s 2 )  im Ansvhluss an seine 
Untersnchungen uber die Phosphoreulfide. Durch Zusammenschrnelzen 
der Letzteren mit Metallsulfiden und auch von Phosphormetallen mit 
Schwefel erhielt e r  eine grijssere Zahl von scblecht charakterisirten, 
rneist nicht einheitlichen KGrpern. Einige von diesen zeigten an- 
nahernd die Zusamrnensetzung von Thiopyrophosphaten. Ferner be- 
rnerkte er, dass sich die Schwefelphospborverbindungen in Kali- und 
Natron.Lauge uoter Erwarmung losten. Es gliickte ihm aber nicht, 
irgend eine der so gebildeten Substanzen zu iaoliren, weil sich die 
Losungen stets mehr oder weniger scbnell unter Entwickelung VOII  

Schwefelwasserstoff zersetzten und beim Eindappfen fast schwefel- 
freie Producte gaben. Er schloss ans  seinen Versuchen, dass Thio- 
phosphate in Beriihrung mit Wasser nicht existenzfahig seien. Zu 
derselben Ansicht gelangte Roses) ,  der sich gleichzeitig ebenfalls mit 
Untersuchungen beschaftigte, die ihn zu Thiophosphaten fiihren 
sollten. Er bekam durch Ueberleiten von Phosphorwasserstoff iiber 
erhitzte Schwefelslkalien Kiirper, die sieher Thiophosphate enthielten. 
Allein es waren fast stets Gemenge verschiedener Verbindungen, 
welche er nicht trennen konnte. N u r  bei Anwendung von KtS7 bildete 

~~ ___ 
*) Stock und H o f f m a n n ,  diese Bericlite 36, 314 [1903]. 
l )  Ann. d. Chem. 46, 139 u. 251 [18431. 
3, Pogg.  Bun. 24, 312 [1543]. 
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sich ein wahrscheinlich einheitlicher Korper, dessen Analyse nahezu 
auf ein normales Kalium-tetrathio-phosphat, K3 PSI, stimmte. Ein- 
wirkung von Wasser veranlasete bei allen diesen Substanzen eine leb- 
hafte Schwefelwasserstoffentwickelung. Einige Jahre  spiiter zeigte 
W u r t z  I), dass durchaos nicht sammtliche Thiophosphate 80 zersetz- 
lich sind, wie bis dahin angenommen wurde. Er stellte durch Ein- 
wirkung von Natronlauge auf das  Phosphorsulfochlorid, PSC13, ein 
wohlcharakterisirtes Salz dar. Die Reaction verlief nach der Gleichung 

PSC13 + 6 N a O H  = Na3 PSOs + 3 NaCl + 3 HaO. 
Das entstandene Natrjum-monothio-phosphat erwies sich als recht be- 
standig gegen Wasser; erst nach stundenlangem Erwarmen seiner 
Losung auf luOo trat langsain Zersetzung ein. Die wassrige Liisung 
des Salzes gab mit vielen Metallsalzen Niederschlage, die W u r t z  
aber nicht naher untersuchte. Die freie Saure war offenbar bei weitem 
unbestlndiger als das Salz, denn Sauren entwickelten aus ihm sofort 
Schwefelwasserstoff. 

K e k u l Q a )  untersuchte das  Verhalten von Alkohol gegen Phos- 
phorpentasulfid. Er fand nur, dass Sauerstoff des Ersteren durch 
Schwefel ersetzt wurde, sodass sich Mercaptan bildete, iibereah aber 
die nebenher verlaufende Entstehuug von Thiophosphorsaureestern. 
Diese wurde erst von CloBz3)  beobachtet, als e r  R e  kulQ’s  Angaben 
nachpriifte. Bei den Versuchen von C 1 o Er bildete sich vorzugsweise 
der neutrale Estzr der Monothio-phosphorsaure, entsprechend dem 
h’atriumsalz von W u r t z .  

Die Versuche wurden weitergefuhrt von C a r i u s  und K o w a -  
l e v a  ky‘), welche die aus verschiedenen Alkoholen und Phosphor- 
pentasulfid unter wechselnden Bedingungen entstehenden Reactions- 
producte genau studirten Es gelang ihnen, eine grosse Zahl von 
sauren und neutralen Estern der Mono-, Di-, Tr i -  und Tetra-Thio- 
phosphorsaure darzustellen. Sie waren bestiindiger als die ent- 
sprechenden auorganischen Salze. Wie bei diesen stieg ihre Zersetz- 
lichkeit mit wachsendern Schwefelgehalt. 

Auch Amide der. Monothiophosphorsaure sind dargestellt worden, 
so von G l a d s t o n e  und H o l r n e s s )  das Monamid und das  Diamid 
durch Einwirkung wassrigen Ammoniaks auf Phosphorsulfochlorid ; 
von C h e v r i e r 6 )  wurde mit wasserfreiern Ammoniak in derselben 
Weise das neutrale Amid, SP(NH&,  crhalten. 

l) Ann. de Chim. et Phys. 20, 472 [1847]. 
2, Ann. d. Chcm. 90, 309 [1854]. 
i, Ann. d. Chem. 112, 190 [1859]; 119, 303 [1861]. 
5, Journ. of the Chem. SOC. 2, 1 [1863]. 
fi) Compt. rend. 68, 294 [186Sl. 

3, Compt. rend. 24, 388 [1857]. 
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Einige Zeit spater wies M i c h a e l i s ' )  nach, dars bei der Zer- 
setzung des Natrium-monothio phosphates mit Sauren oder durch 
fenchte Luft in erheblicher Menge Schwefel abgeschieden wird und 
sich gleichzeitig phasphorige Sanre bildet nach der Gleichung 

NaSPSOs + 3HC1= H 3 P O s  + S + 3NaC1. 
Die Versuche, Thiophosphate darzustellen, ruhten nun langere 

Zeit. Erst 1885 wurden sie von K u b i e r s c h k y a )  wieder aufge- 
nommen. Er untersuchte das Verhalten von Phosphorpentasnlfid gegen 
wassrige Liisungen von Alkali-Hydroxyden,-Hydrosulfiden und-Snlfiden. 
Unter sonst gleichen Bedingungen waren die erhaltenen Salze die- 
selben, gleichgultig, welche von den drei Alkaliverbindungen er  be- 
nutzte. J e  nach der Reactionstemperatur bekam er vorzugsweise 
Mono-, Di- oder Tri-thiophosphat in  der Liisung, indem die bei 
niederer Temperatur gebildeten schwefelreicheren Verbindungen sich 
in der Warme mit Wasser unter Schwefelwasserstoffentwickelung zer- 
setzten. Ueber die Bedingungen dieser Umsetzung fand er Folgendes: 
Trithiophosphate gaben schon bei Zimmertemperatur Dithiophosphat 
nnd Schwefelwasserstoff: OP(SNa)3 + HzO = 01'(SNa)a (ONa) +H&; 
an8 diesem Grunde konnte e r  Trithiophosphate nicht in reinem Zu- 
stande erbalten. Bei etwas erhiihter Temperatur erleidet das Dithio- 
phosphat eine weitere Zersetzung unter Bildung von Monothiophosphat. 
Die Monothiophosphate sind im allgemeinen hestandig gegen Wasser  
bis 90° und zersetzen sich dann langsnni zu Phosphat. 

K u b i e r s c h k y  stellte dar :  die Dithiophosphate des Natriums, 
Ammoniums, Magnesiume, Magnesiumammoniums und der alkalischen 
Erden, die Monothiophosphate des Magnesium3 und MagnesiuEammo- 
niums; nicht erhalten konnte e r  u. a. die Raliumsalze und d a s  
Ammonium-monothio-phosphat. 

Die durch die wassrigen Liisungen seiuer Thiophosphate rnit 
Metallsalzen gebildeten Niederschlage untersuchte K u b i e r s c h  k y  nicht 
naher. E r  beschrieb aber einige FallnoKen, welche fiir die betreffenden 
Sauren charakteristisch sind. Monothiophosphate liefern nach seinen 
Angaben weisse, volumintise Niederschlage mit den Salzen der Erd- 
alkalimetalle und einen blauen, im Ueberschuss der Thiophosphat- 
liisung Itislichen Niederschlag mit Kobaltsalzen. Dithiophosphate 
bilden ein seidenglanzendes, unliisliches Baryumsalz. Trithiophosphate 
sollen rnit beinahe allen Metallen sehr zersetzliche Niederschlage, rnit 
Eisenchlorid eine dunkelrothe Liisnng geben. 

Tetrathiophosphate wurden von G 1 a t  z e l  3) durch Zusammen- 
schrnelzen ron Phosphorpentasulfid 'mit Metal1 - Sulfiden, -Chloriden 

I) Diese Berichte 5, 5 [18721. 
3, Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 4, 1861 r18931. 

a) Journ. fur prakt. Chem. 1885, 93. 
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oder -0xyden und Abdestilliren der iiberschiiesigen Phosphorverbindung 
dargeetellt. Sie sind fast sammtlich ausgezeichnet durch geringe 
Reactionsfahigkeit; die meisten werden von Wasser garnicht und aucb 
von concentrirten Sauren nur langeam angegriffen. Die Alkalisalze 
and das Arnmoniumsalz konnten auf die beschriebene Weise nicbt er- 
halten werden; dagegen gelang es G l a t z e l ' )  kiirzlich, aus concen- 
trirter Natriumsulfidlosung und Phosphorpentasulfid krystallisirtee 
Na3 PSI . 8 H 2 0  zu gewinnen. 

Ausser diesen Salzen, die sich von der Orthophosphorsgure ab- 
leiten, kennt man noch einige Thio-pyrophosphate, von F r i e d e l a )  aus 
Metall, Phosphor und Schwefel erhalten, und mehrere Thiophosphite, 
welche F r i e d e l ' s  Schiiler F e r r a n d 3 )  in abnlicher Weise darstellte. 

Freie Thiophosphorsauren sind bisher nicht bekannt. 

T h e o r e t i s c h e  U e b e r s i c h t  i i b e r  u n s e r e  V e r s u c h e .  
Bei der ron uns studirten Reaction zwischen wawerfreiem Am- 

moniak und Phosphorpentasulfid entstehen zunachst stickstoff haltige 
Thiophosphate. Wenn bei niederer Temperatur gasftjrrniges Ammo- 
oiak iiber Phosphorpentasulfid geleitet wird, bildet sich eiii gelber 
Kiirper PaSg.6NH3, den man auch erhalten kann, indem man das  
Sulfid in fliissigem Animoniak auflost und das  iiberschiissige Ammo- 
niak scbnell rerdampft. Bleibt die gelbe Losring des Sulfides in Am- 
moniak langere Zeit stehen, so entfarbt sie sich und hinterlaset nun 
beim Eindampfen eine Substanz Pz Sj . 7  NH3. Diese ist ein Gemenge 
zweier Ammoniumsalze, die man trennen kann, wenn man die ent- 
fgrbte LBsung einige Tage  stehen lasst. Dann scheidet sich Tri- 
arnmonium-imido trithio-phosphat (4) ') in Rrystallen aus, wahrend 
Diarnmonium nitrilo-dirhio-phosphat in Ammooiak gelost bleibt und 
sich durch Eindampfen gewinnen Iasst. Das zuerst entstehende gelbe 
Product ist wahracbeimlich Tetraammonium-diimido thio-pyrophosphat 
(3), das mit einem weiteren Molekiil Amrnoniak nach der Gleichung 

reagirt. Die Zusammensetzung der beiden Spaltproducte wurde durcb 
die  Analyse und durch ihre eingehend studirten chemischen Gmwande- 
lungen erwiesen. In  dem folgenden Schema ist eine genetische Ueber- 
siclit iiber diese Umwandelungen gegeben, soweit sie bisber nicht be- 

') Zeitschr. f u r  anorgan. Chem. 44, 65 [1905]. 
a) Compt. rend. 119, 260 [lS94]. 
4) Unter den eingeklammerten Ziffern finden sich die Verbindungen irn 

3, Compt. rend. 122, 621 118961. 

experimentellen Theil dieser hrbeit beschrieben. 
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schriebene Verbindungen lieferten. Die dabei entstehenden Substanreo 
sind zur Erleichterung des Verstandnisses dnrch Constitutionsformeln 
ausgediiickt. Mit der Anwendnng derartiger - meist bypothetischer 
- Formeln muss man j a  in der anorganischen Chemie vorsichtig 
sein; in dieseni Fal’e  aber hat sich daraus nirgends eine Schwierig- 
keit oder ein Widerspruch ergeben. 

Die Substanzen, deren Formeln in Klammer gesetzt sind, konnten 
nicht in reinem Zustand isolirt werden. 

SNHI 
NH : P<’NHi 

/u 
NH : PqSNHj  

SNBI 

Na-Salz 
SH SNHI 

0: P/SNH4 0 : P<SH NH : P<SH 
SE SH --S 

u. s. w. 

SH 
SNHI N H : P L S H  

OH NE:P<SH , 
‘SH 

0: P<OE ‘S 
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Das Ammonium-imido thiophosphat, NH:P(SNH&, lasst sich 
nach mehreren Richtungen hin in neue Producte iiberfiihren. Zunachst 
kann es durch Natriumathylat in das Natriumsalz der Imido-thio- 
phosphorsaure verwandelt werden. Dabei entsteht anch bei einem 
Ueberfchuss an Alkali nur  die Dinatriumverbindung, 

(NH) P ( S N a h  (SH) (5). 
Es scheint, dass der saure Charakter der Thiophosphorsaure 

durch die Imidgroppe abgeschwacht wird. Auch das T r i a m m o n i u m -  
salz zerfallt schon bei gew6hnlicher Temperatur in Ammoniak und 
aaures Salz. 

Ausserordentlich empfindlich ist das Ammonium-imido-thiophos- 
phat gegen Wasser. Bei sehr gemassigter Eiuwirkung von Wasser  
wird zunachst nur die Imidgruppe angegriffen. Durch Schbtteln mit 
Aether, dem 1 pCt. Wasser zugePetzt war ,  bekamen wir das Tri-  
ammonium-trithiophosphat, 0: P (SNH& (6). Durch den bustritt der 
Imidgruppe ist der Saurecharakter der Thiophosphorsaure verstiirkt ; 
das Triammoniurnsalz spaltet bei gewohnlicher Temperatur kein 
Ammoniak rnehr ab. 

Das Ammonium-trithiophosphat kann bei langerer B e r i i h r u ~ g  mit 
dem wasserhaltigen Aether auch rnit einem Molekiil Wasser krystalli- 
sirt erhalten werden. Es leitet sich dann vielleicht vom Phosphor- 
saureorthohydrat ab ,  sodass ihm die Formel (OH)z:P(SNHd)J zu- 
kommt. 

Aus dem wasserfreien Salz lasst sich rnit Natriumathylat das 
Natriumsalz, O:P(SNa)2(SH) (7), mit essigsaurer Bleilosung das gelbe 
Bleisalz, (OPS& Pbs (8), mit Cadrnitimlosung das weisse Cadmium- 
s d z  (9) darstellen. Die letzteren beiden sind in Wasser unlihlich 
und zeichuen sich vor den sehr zersetzlichen Alkalisalzen durch ziem- 
lich grosse Bestandigkeit aus. Sie entstehen auch, wenn man Blei- 
bezw. Cadmium-Losung rnit einer frisch bereiteten L6sung des Ammo- 
nium.i m i  d o -thiophosphates zusammenbringt. 

Wahrend die wSssrige Losung des Ammonium-trithio-phosphates 
k u r z e  Zeit bestandig ist,  zersetzt sie sich bei langerern Stehen. Es 
bildet sich zunachst das  schon friiher von K u  b i e r s c h  k y  dargestellte 
Amnionium-dithiophosphat, OP(SNH&(ONHd), 2H2O (lo), das durch 
Fallen mit Alkohol krystallisirt zu erhalten ist. Seine wassrige Lii- 
sung giebt mit Chlorbaryumlosung den sehr charakteristischen Nieder- 
schlag des gleichfalls seit K u b i e r s c h k y ’ s  Arbeit bekannten Tri- 
baryum-dithio-phosphates. Dasselbe Baryumsalz entsteht beim ge- 
linden Erwarmen einer wassrigeu L6sung von Ammonium-trithio- 
phosphat und Raryumchlorid; die Trithiophosphate der Erdalkalien 
sind wasserl6slich. 

Das Wasser wird leicht wieder abgegeben 
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Erhitzt man das Ammonium-trithiophosphat im Schwefelwasser- 
atoffsfrom, so entweicht Scbwefelammonium, und es  hinterbleibt gelbes 
Monoammonium-dithio-metaphosphat, OPS (SNHd) ( 1  1). 

Mit wasserfreien Halogenwasserstoffsauren lassen sich aus dem 
Amrnoniurnsalz freie Thioeauren gewinnen. Die Reaction sol1 spater 
besprochen werden. 

Vorber sei eine Anzahl weiterer Verbindungen angefiihrt, welche 
ausser den erwlhnten aus dem Triammonium-imido trithiophosphat 
erhalten werden konnen. Es sind das zunachst die beiden sauren Salze, 
( N H ) P ( S N H I ) ~ S H  und ( N H ) P ( S N H J ) ( S H ) ~  (4), welche sich aus dem 
tertiaren S d z  im Exsiccator iiber Schwefelsaure bei gewohnlicher 
Temperatur bezw. looo bilden. 

Auch das letzte Molekiil Ammoniak lasst sich durch Erhitzen 
i m  S c h w e f e l w a s s e r s t o f f s t r o m  abspalten, und man gelangt so 
zur gelb gefarbten, freien Imidothiophosphorsaure, NH: P(S€3)3 (13). 
Die freie Saure ist sehr reactionsfahig. Mit Wasser entwickelt sie 
sofort lebhaft Schwefelwasserstoff. Es entsteht hierbei ein Ammo- 
niumsalz, imdem sich das bei der Abspaltung der Imidgruppe gebildete 
Ammoniak mit der Saure verbindet. Die Zersetzung geht bis zum 
Monothiophosphat, das sich in reinem Zustand isolieren lasst (12): 

(NH)P(SH)3 + 3 H 2 0  = OP(SNH4)(OH)a + 2H2S. 
Beim Erhitzen spaltet das Monoammonium-monothio-phosphat 

leicht Schwefelwasserstoff a b ,  wahrend das Ammoniak im Molekul 
bleibt und Ammoniumrnetaphosphat entsteht: 

OP(SNH,)(OH)z = OPO(ONH4) + H2S. 
Aus dem primaren Salz wird mit flussigem Ammoniak das ter- 

tiare Salz, OP(SNHo)(ONH4)2, erhalten. In diesem sind zwei Mole- 
kiile Amrnoniak nur locker gebonden, sie werden im Vacuum schon 
bei gewohnlicher Temperatur abgegeben. D a s  Salz rerhalt sich also 
ganz aibnlich wie das entsprechende Phosphat, OP(ONH4)3, welches 
our bei Gegenwart iiberschfissigen Ammoniaks bestandig ist. 

Es sind jetzt die Triammoniumsalze a l l e r  d r e i  Thiophospbor- 
sauren, das  Mono-, Di- und Tri-thiophosphat bekannt. 

Als Imidverbindung bildet die Imidothiophosphorsaure mit wasser- 
freiem Chlorwasserstoff ein weisses Chlorhydrat, HCI. (NH)P(SH)3. 

Wird die Saure auf hohere Temperaturen erwlrmt,  so verliert 
sie Schwefelwasserstoff; es entstehen wabrscheinlich nach einander 
mebrere einheitliche Producte, die sich aber nur schwierig rein dar- 
stellen lassen. Die erste dieser Substanzen, die Pyrosaure 

,SH HS, HN:P---,-S--P:NH ‘SH HS’ 
konnten w i r  in  annahernd theoretischer Zusammensetzung erhalten. 
S ie  bietet besonderes Interesee dadurch, dass es j a  wahrscheinlich i h r  
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Ammoiiiumsalz ist, welches sich beim Auflosen von Phosphorpenta- 
sulfid in fliissigem Ammoniak bildet. Diese Annahme fand im Ver- 
haIten der Pyrosaure eine starke Stutze: sie liiste sich in wasserfreiem 
Ammoniak mit gelber Farbe;  nach eioigem Stehen entfarbte sich die 
Losung unter Abscheidung weisser Krystalle. Es warerr also die 
gleichen Erscheinungen, wie  sie die Losung des Sulfides in Ammoniak 
reigte. 

Erhitzt man die Inlido-tbiosiiure im tiefen Vacuum bis gegen 
:10Oo, so entfarbt sie sich, rerliert noch mehr Schwefelwasserstoff und 
geht in Thiophosphorsaureni!ril (14) von der empirischen Zusammen- 
setzung N P S  tiler, das Analogon des lange bekannten Phosphoreaure- 
nitriles NPO. Der IGrper  N P S  hat naturlich keine sauren Eigen- 
echaften mehr und wird,  entgegen allen bisher besprochenen Sub-  
stanzen, rom Wasser in der Kalte nicht mehr zersetzt. Sicherlich 
b sitzt er ein complicirteres hlolekiil. als es durcli die einfache Formel 
zum Ausdruck kommt. 

Bei Rothgluth entsteht aus dem Thiophosphorsiiurenitril der echon 
friiher von S t o c k  und Ho f f  m a n n  beschriebene P h 0 s  p h o r s  t i  c ks  t off, 
P3Na. Wir fanden neuerdings, dess man ilm am sichersten gewinnt, 
wenn man NPS einige Stunden bindurcb in Ammoniakgas auf 850O 
erwarmt. Er lasst Eich ohne vorhprige Iyolirung irgend welcher Zwi- 
schenproducte ausserordentlich bequern darstellen, indem man Phos- 
phorpentasulfid zunachst bei gewtihnlicber Temperatur mit trocknem 
Ammoniak behandelt und dann die Temperatur allmahlich bis auf 
850" steigert. Aller Phosphor des Sulfides findet sich danacb als 
Phosphorstickstoff von theoretiscber Zusammensetzung vor. Ueber 
diese, von S t o c k  und G r i i n e b e r g  ausgefiihrten Versuche sol1 bei 
anderer Gelegenheit ausfiibrlicher berichtet werden. 

Ehe wir zur Besprechung der Verbindungen ubergehen, welche 
aus dear Ammonium nitIilo- thiopbosphat erbalten werden konnten, 
wollen wir noch kurz auf die Versuche zur Darstellung f r e i e r  T h i o -  
p hos p h o r s a u r e  n zuriickkommen (15). 

Wabrend die Imido-thiophosphorsiiure rerhaltnissmassig leicht zu 
gewinnen ist, bereitete die Darstellung freier Thiophospborsaiiren 
grossere Schwierigkeiten. Von vornherein waren hierzu nur Methoden 
rerwendbar, bei denen Wasser ausgeschlossen bleiben konnte. Es 
zeigte sich, dass Triammonium-trithiophosphat mit wasserfreiem Cblor- 
wasserstoff und Bromwasserstoff reagirte. Die Reaction verlief bei 
beiden Sluren in verschiedener Weise. Extrahirte man das Ammo- 
niumsalz liingere Zeit mit fliissigem Chlorwasserstoff , so entstanden 
Ammoniumchlorid und ein gel tes  Oel, dessen Hauptbestandtheil zu- 
nach5t wabrscheinlich Tbiopyrophosphorsaul.e, ( S H ) r  OP.  s. Po (3H)2,  
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war; nnter Einhaltung gewisser Vorsichtsmaassregeln liess sie sich 
isoliren. Mit Ammoniak bildete sie Thiophosphat zuriick. Die Saure 
war sehr unbestandig, entwickelte schon bei gewiihnlicher Tetnperator 
Schwefelwasserstoff und zersetzte sich in ziemlich verwickelter Weise. 
D a s  erwahnte Oel war stets ein wenig chlorhaltig, weil bicb neben 
freier Saure infolge des im Ueberscbuss anwesenden Halogenwasser- 
stoffes auch etwas Saurehalogenid bildete. Diese Reaction trat in den 
Vordergrund bei der Einwirkung von B r o m  wasserstoff auf Ammo- 
niumthiophosphat, welche im iibrigen schneller und leichter r o n  statten 
ging, als beim Chlorwasserstoff. Auch d a  entstand ein gelbliches 
Oel, ein Gemisch von Thiosauren und Saurebromiden. Es enthielt, 
wie wir nachweisea konnten, hauptsachlich Phosphorsulfobromid. 
WPhrend die Entstehung vnn Phosphoroxy bromid leicht erklarlich 
gewesen ware, musete es zunachst sehr auffallen, daes sicb bier aus 
dem sauerstoff haltigen Thiophosphat sauerstofffreie Substanzen bildeten. 
Die Erklarung bot sicb , als  wir Phosphoroxyhromid mit fliissigem 
Schwefelwasserstoff nnd einem wasserentziebenden Mittel - Phosphor- 
pentoxyd - bebandelten: es fand ebenfalls Ersatz des Sauerstoffes 
durch Schwefel statt. Bei der Reaction zwischen Bromwasserstoff 
und Ammoniumthiophosphat band letzteres selbst das Wasser; in der 
That bestand der bromwasserstoffunloslicbe Antheil hier aus einem 
Gemiscb von Ammoniurnbrornid und Phosphorsaure. 

Das zweite der zuerst aus Ammoniak nnd Phosphorsulfid ent- 
stehenden Salze, das Ammonium-nitrilo-ditbiopbospbat, lieferte vie1 
weniger Derivate, als das Imidsalz. Die beim Verdampfen des Am- 
moniaks zuriickbleibende Diammoniumverbindung ist eine scbmierige, 
nicht krystallisirende, farblose Substanz. Im Vacuum auf looo erwarmt, 
geht sie in krystalliniscbes Monoammoniurnsalz, NP(SNH4) (SH) (16), 
iiher. Beim Znsammenhringen seiner wassrigen Liisung mit Rarytlosung 
fallt das  schwerlijsliche Harjnm-nitrilo-thiophosphat, NPSaBa, H20 (18) 
aus. Aus diesem konnten wir durch Umsetzung mit Natriumsulfat- 
liisung auch das Natriumsalz (19) gewinnen. Das Bleisalz (17) ent- 
steht ahnlich dern Baryumsalze. 

Alle diese Nitrilo-thinphosphate sind wegen ihrer Bestaudigkeit 
merkwiirdig. In  alkalischer, wassriger Liisung kiinnen sie gekocht 
werden, ohne dass der Nitrilstickstoff abgespalten wiirde. Das tritt 
aber sofort ein, sobald die Losung angesauert wird. Dann entweicht 
ScbwefelwasserstdT, und die Losung enthalt Ammoniumsalz, aus dem 
nun durcb Alkali Ammoniak entwickelt werden kann. 

Die Darstellung der freien Nitrilo-thiosaure ist uns nicht gelungen. 
Beim Erhitzen giebt das Ammoniumsalz ahnlich dem Ammonium- 
imido-tbiophosphat Ammoniak und Schwefelwasserstoff a b  (20). Es 
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scheint, dass es  bei einer bestimmten Temperatur ebenfalls in  Thio- 
phosphorsaurenitril, NPS, fibergeht. Bei Rothglut hinterbleibt schliess- 
lich auch hier reiner Phosphorstickstoff, Ps Ns. 

Wie Phosphor p e n  t asulfid, aber i n  weniger einfacher Weise, 
reagiren auch andere Phosphorsulfide mit wasserfreiem Ammoniak (21). 

E x  p e r i  m e  n t e 11 e r  T h e  i l l ) .  

1. D a r s t e l l u n g  d e s  P b o s p h o r p e n t a s u l f i d e s .  
Auf ausserste Reinheit der Ausgangsmaterialien, Phosphorpenta- 

auifid und Ammoniak, kam es besonders dann a n ,  wenn das  in Am- 
moniak liisliche Nitrilo-thiophosphat dargestellt werden sollte. Beim 
Eindampfen der Ammoniakliisung hinterblieben natiirlich sammtliche 
Verunreinigungen, die im Ammoniak oder Sulfid enthalten waren. 

Die Reinheit des Sulfides war leicht durch seinen Schmelepunkt 
zu controlliren; er musste scharf bei 275-276O liegen. Ein solches 

Sulfid liess sich nach dem kiirzlich beschriebenen Ver- 
fahrena) durch Erhitzen einer Schwefelkohlenstoffliisun~ 
von Phosphor, Schwsfel und etwas J o d  oder  aber auch 
einfacher durch Zusarnmenschmelzen rothen Phosphors 
und iiberschissigen Schwefels erhalten. I n  beiden Fallen 
musste das Rohproduct aus Schwefelkohlenstoff um- 
krystallisirt werden. Wegan der geriogen Liislichkeit 
des Sulfides (1 : 200 in siedendem Schwefelkohlenetoff) 
bedienten wir uns dabei des in Figur 1 abgebildeten 
Apparates. Im Kolben wurde Schwefelkohlenetoff durch 
ein Wasserbad im Sieden erhalten; das Rohsulfid befand 
sich in  einer Extractionshalse aus Filtrirpapier, die an . -  

Drabten in zwei Liichern des Kiihlerrohres aufgehiingt 
war. Die Extraction erfolgte so bei der Siedetemperatur 
des Schwefelkohlenstoffes; das reioe SuMd echied sich 
in  dicken Krystallkrusten im Kolben ab ,  wurde auf 
Thon abgepresst und in trocknem Wasserstoff bei looo 
von Schwefelkohlenstoff befreit. Mancbmal musste die 

Extraction wiederholt werden , ehe ein richtig echmelzendes Product 
erzielt wurde. 

Ganz reines Phosphorpentasulfid giebt rnit wasserfreiem Ammo- 
niak eine rein gelbe Liieung, die sich nach einigen Tagen vollstandig 

I 

Fig. 1. 

1) Die Anordnung des Stoffes ist im wesentlichen dieeelbe wic in der 

2) Diese Berichte 38, 2720 [1905]. 
theoretischen Uebersicht. 
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entfarbt. Sind andere Phosphorsulfide zugegen, so bleiben die Lii- 
sungen dauernd riithlich oder griinlich (vergl. 21). Das ist die 
empfindlichste Probe, die man auf die Reinheit des Sulfides machen 
kann; sie zeigt noch sehr deutlich Beimengungen an,  welche den 
Schmelzpunkt iiicht mehr merklich beeinflussen. 

Fiir die Darstellung des Emido-thiophosphates, welcbes j a  aus 
dem Ammoniak auskrystallisirt, ist auch w e n i g e r  r e i n  e s  Penta- 
sulfid noch gut verwendbar. 

2. D a r s t e l l u n g  d e s  A m m o n i a k s .  

Zur Gewinnung reinen und trocknen Ammoniaks bedienten wir 
uns des folgenden Verfahrens: 

Ein Eisentopf mit aufschraubbarem, durchlochtem Deckel (im Handel 
als >>Papin’schera Topf billig zu haben) von 4.5 L Inhalt wurde mit einem 
Gemenge von 2 kg reinem Ammoniumchlorid und 1100 g Calciumoxyd, das 
mit der eben hinreichenden Menge Wasser geloscht war, beschickt. Der 
Deckel trug in seiner Oeffnung einen doppelt durchbohrten Korkstopfen mit 
einem Quecksilbersicherheitsrohr und dem zur Seite umgebogenen Gasablei- 
tungsrohr und wurde nach dem Festschrauben mit Gyps gedichtet. Das beim 
Erhitzen entwickelte Gas durchstrich einen Glaskolben, in welchem sich das 
meiste Wasser niederschlug, dann einen Trockenthurm mit Kalk und einen 
zweiten mit Stiicken Aetzkali. 

Die Condensation dee Ammoniaks lgsst sich sehr einfach unter Zuhiilfe- 
nahme khflichen Bombenammoniaks vornehmen. Technisches, fliissiges Am- 
moniak wird in einen Wein hold-Cylinder gefiillt und ein mgssiger Waaser- 
stoffstrom eingeleitet. Dadurch erniedrigt sich seine Temperatur soweit, dass 
es als Iiiihlbad fiir die Condensation des reinen Ammoniaks dienen kann. Es 
verdampft nor unbedeutend mehr technisches Ammoniak, als sich reines irn 
Condensationsrohr verfliissigt. Will man condensirtes Ammoniak im Kiihl- 
bade IBngere Zeit aufheben, so kann das Einleiten von Wasserstoff ganz 
unterbleiben. In einem offenen W e inhold-  GefZtss stehendes Ammoniak be- 
halt dauernd eine Temperatur , welchc mehrere Grade unter seinem Siede- 
punkte bei Atmosph%endruck liegt, wei1 wegen der geringen Dichte des Am- 
moniakdampfes eine fortwghrende Luftcirculation iiber der Fliissigkeit und 
dadurch beschleunigte Verdampfung stattfindet. Es ist sogar empfehlenswerth, 
den Zutritt der Luft durch Watte etwas zu beschrgnken. 

Die vollsthdige T r o c k n u n g  des Ammoniaks erreichten wir dadurch, 
dass wir in ihm Natriummetall bis zu bleibender Blaufgrbung auflcsten. Es 
wurde dann noch einmal verdampft und in dem zum Versuche bestimmten 
Rohre verfliissigt. Durch ein Iiingeres, fest mit trochner Watte geftlltes Rohr 
muss verhindert werden, dass Trijpfchen der Natriumldsung mitgerissen wer- 
den, eine Maassregcl, welche man nie versaurnen soll, wenn man ein Gas 
aus einer Flussigkeit entwickelt oder damit wsscht. 

126% 
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3. D i e  R e a c t i o n  z w i s c h e n  P h o s p h o r p e n t a s u l f i d  
u n d  A m m o n i a k :  

Tetraammonium-diimido-pentathio-pyrophospha 
/S. NHI HqN.S\ 

'S. NHh H4N.S' 
P:NH. HN.P--- s - 

Wir  liessen zunachst Ammoniakgas auf Pentasulfid bei verschie- 
denen Temperaturen einwirken; bei niedereu wnrde Ammoniak addirt, 
bei hoheren fand Substitution des Schwefels durch Stickstoff statt. 

I m  Ammoniakstrom nahmen 3.943 g Sulfid tiefgelbe Farbe an 
und erfuhren eine Gewichtserhohung von 1.860 g = 6.15 Molekiile 
Ammoniak. Das so gebildete Pz S 5 . 6  N HS war anfangs weicb, erhar- 
tete aber nach langerem Stehen. 

Unter sonst gleichen Bedingungen verbranchten 14.01 9 g Sulfid 
in einer Kaltemischung (- 20°) 7.673 g = 7.14 Molekiile Ammoniak. 
Das  Reactionsproduct PZ S5.7 NH3 war eine weisse, plastische Masse. 
In  beiden FBllen war weder Schwefel noch Phosphor mit den] iiber- 
schiissigen Ammoniak entwichen. 

Pentasulfid, welches im Ammoniakstrom langsam auf 120" erhitzt 
wurde, farbte sich unter theilweisem Schmelzen voriibergehend braun- 
gelb, gab Ammoniumsulfid a b  nnd bildete schliesslich ein braunlich- 
weisses Pulver. Es enthielt uur noch 40.8 pCt. Schwefel bei 30 0 pCt. 
Stickstoff. 

Erwarmte man das Sulfid im Ammonidk bis auf 850°, so erhielt 
man reinen Phosphorstickstoff, Pd Ns. 

Um zu ermitteln, ob Phosphorpentavulfid noch mehr als 7 Mole- 
kiile Ammoriiak zu binden vermochte, brachten w;r  es mit Eiissigem 
Ammoniak in Reaction. 

In etwa 12 ccm verflfissigtes Ammoniak, welches nahe seinem Siedepnnkte 
war, wurden 3 g zerriebenes Sulfid als feiner Staubregen eingetragen. Unter 
Erwiirmung entstand eine fast klare, gelbe L6sung. Als das Ammoniak ver- 
dampft wurde, hinterblieb eiue gelbe, plastische Masse, die im Vacuum der 
Wasserstrahlluftpumpe erhiirtete. Einzelne Stellen waren heller gelblichweiss 
gefirbt , weil trotz der schnellen Arbeitsweise bereits zum Theil die spater 
folgende Reaction eingetreten war. 

Die Analyse zeigte, dass derselbe K6rper P2 SS .6NH3 vorlag, 
den wir auch mit gasformigem Ammoniak erhalten hatten. Er ist 
aus den weiter uuten dargelegten Griinden als Tetraammoniuni-diimido- 
pentathio pyrophosphat anzusehen. 

0.2583 g Sbst.: 0.1752 g MgaPz07. - 0.1 136 g Sbst.: 0.3994 g BaS04. 
- NHs aus 0.1535 g Sbst.: neutral. 25.7 ccm "/lo-HsSO& - 0.2863 g Sbst.: 
0.1577 g BgO. 

P:,SsNcHls. Ber. P 19.09, S 49.37, N 25.94, H 5.60. 
Gef. z 18.88, ') 45.20, B 26.25, I) 6.17. 
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Die Analyse dieser und der spater analysirten Verbindungen fiihrten wir 
folgendermaassen ans: Es wurde nach Car ius  durch 8-stiindiges Erhitzen 
auf 300° mit rother, rauchender Salpetersiure unter Zugabe von etwas Brom 
aufgeschlossen und nach dem Abdampfen der SBure die PhosphorsBure als 
MagneAumpyrophosphat I), die Schwefelsiiure als Baryumsulfat bestimmt. Das 
Anfschliessen musste bei hoher Temperatur erfolgen, damit die zuniichst ent- 
stehenden sehr bestandigen Thiophosphorvcrbindungen zerstbrt wurden. Zur 
Stickstoff bestimmung wurden die Substanzen mit verdiinnter SalzsBure zer- 
setzt, das Ammoniak durch IEalilauge frei gemacht, in eine bekannte Menge 
Zehntelnormal-Schwefels%ure iiberdestillirt und zuriicktitrirt. Zur Wasserstoff- 
bestimmung wurde rnit Bleichromat verbrannt. Auch die Stickstoff bestim- 
mung erfolgte gelegentlich durch Verbrennung. In mauchen Fallen oxydirten 
wir zur Phosphor- und Schwefel- Analyse in ammoniakalischer L6sung rnit 
Natriumperoxyd. 

Das  Irnidothio-pyrophospbat ist sehr hygroskopisch. Dass die 
Analyse zu wenig Schwefel ergab, ist bei einer derartigen Substanz 
nicht wunderbar. Schon Mai') bat bei seinen Untersuchungen der 
Phosphorsulfide darauf hingewiesen, wie ausserordentlich leicht die 
Luftfeuchtigkeit eine Erniedrigung des Schwefelgehaltes verursachte. 

I n  kaltem Wasser 16ste sich das Pyrophosphat rnit gelber Farbe. 
Die Losung schied bald Schwefel ab und roch dann stark nach 
Schwefelamrnonium. In der frisch bereiteten Liisung war eine com- 
plexe Thiophosphorsaure enthalten, deun die Reactionen auf Hs POI 
gabcn keine oder schwefelhaltige Niederschlage. 

Reim Erhitzen im Gliihrohr hinterblieb ein nnschmelzbares, grau- 
braunes, loclieres Pulver, das nur noch sehr wenig Schwefel, aber 
vie1 Stickstoff enthielt. 

Im tiefen Vacuum bei 2700 wurde der spater beschriebene Kiir- 
per N P S  erhalten. 

Al s  wir die 811s Sulfid und Ammoniak zunachst gebildete gelbe 
Liisung i n  einem zugeschiiiolzenen Rohr langere Zeit stehen liessen, 
verschwand die Gelbfarbung, und es schieden sich durchsichtige Kry-  
stalle ab. Wir liessen das Ammoniak iiber ihnen verdampfen nnd 
fanden eine weisse, plavtische Masse vor, wie sie auch rnit gasf6rmi- 
gem Arnmoniak bei lange dauernder Einwirkung auf das  Pentasulfid 
in  der Kaltemiechung entstanden war. 

Eine Ammoniakbestirnmung ergab 35.0 pCt. NH3 ; fur Pa Sg .7  NHa 
berechnen sich 34 9 pCt. NHs. 

Die Isolirung der Krystalle in reinern Zustande gelang leicht bei 
Anwendung von Filtrirschiessrohren 3). 

1) Nach J a r v i n e n ,  Zeitschr. fiir analyt. Chem. 43, 279 [1904]. 
a) Ann. d. Chem. 265, 199 [1891]. 
3, S t o c k  und H o f f m a n n ,  diese Berichte 36, 898 [1903]. 
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Auf 30 ccm mit fliissiger Luft gekiihltes, festes Ammoniak wur- 
den 9 g Phosphorpentasulfid geschuttet, die Filtrirwatte eingefiillt und 
das Rohr zugeschmolzen Das Sulfid eutfarbte s ic l  bei der Tempe- 
ratur der fliissigen Luft ahnlich, wie es auch Schwefei thut. Das 
Rohr wurde dann aus den1 KiiLlbade entfernt. Sowie nun i n  dem 
horizontal gebaltenen und langaam gedrehten Rohr Solfid mit dern 
aufgethanten Ammoniak in Beriihrung kam, ging es unter Gelbfarbung 
in Liisong. Dabei entwickelte sich soviel Warme,  dass die aussere 
Bereifung des Rohres wegschmolz. Ein Theil des Sulfides wmde so- 
fort in eine weiese, krystalliniscbe Masse verwandelt, die durch haufiges 
Hin- und Herfliessenlassen des Ammoniaks von ihrem loslichen Be- 
standtheile befreit wurde. A l s  nichts mehr in Liisung zu bringen war, 
filtrirten wir und liessen die nun klare, gelbe LBsung einige Tage  
ruhig stehen. 

Mit Beginn der bald einsetzenden Krystallisation t ra t  die Gelb- 
farbung zuriick, bis das  Ammoniak schliesslich wieder farblos war. 

Wiederholung des Versuches lehrte uns, dass sehr wenig Penta- 
sulfid in  viel Ammoniak gar  keine Gelbfiirbnng erzeugte. Wenn Sul- 
fid oder Ammoniak nicht vollig rein waren, blieb eine riithliche oder 
griinliche Farbung bestehen. Diese iibertrug sich auch auf die Rry- 
stalle, verschwand aber beirn Auswaschen mit Arnmoniak wieder 
viillig. 

J e  nach der Concentration erfolgte die Krystallausscheidung in zusam- 
menhgngenden Krusten , in schiefwinkligen mit einander verwachsenen Pris- 
men, in strahlenf6rmig angeordaeten Krystallnadeln oder in vereinzeltea, lang- 
sam wachsenden, schiefwinkligen Tafeln, die uber ein Centimeter gross wurdeo. 
Die Krystalle waren immer durthsichtig und hafteten fest an der Glaswand. 

Als bei dem oben beschriebenen Versuch die Krystallisation be- 
endet war, filtrirten wir die Mutterlauge in die andere RohrhLlfte zu- 
r i c k  und wuschen kurze Zeit aus. Wie  wir nach dem hbkiihlen mit 
fliisviger Luft beirn Durchbrechen des Rohres feststellen konnten, 
herrscbte kein Ueberdruck im Innern. Die eine Rohrbalfte enthielt 
nun die Krystalle, deren Gewicht 7 g betrug. In der anderen Rohr- 
halfte befand sich die anfangs ungelost sebliebene weisse, krystalli- 
nisehe Mtisse und die gefroreite Mutterlauge. D a  wir uns iiberzeug- 
ten, dass diese uoch viel Geliistes enthielt, gossen wir sie nach dern 
Aufthauen durch einen Trichter mit Platinconus in ein Reagensglas und 
liessen das Ammoniak wegsieden. Es fiihrte keinen Schwefel- 
wasserstoff oder andere Gase mit sich fort ; der zuvor geloste Korper 
binterblieb weiss und plastisch , frei ron den abfiltrirten ungelijsten 
Theilen aus demselben Rohrende. 

Krystalle verschiedenen Aussehens, die zuerst entstandene kry-  
stallinische Masse und der ammoniaklosliche Theil wnrden analysirt. 
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Ee fand sich, dass der Korper PrS5.6 NH3 unter Aufnahme eines 
weiteren Molekiiles Ammoniak in das schwer losliche, krystallisirte 
PS3NdH13 und das leicht losliche PSsNsH8 gespalten worden war; 
die weisse krystallinische Masse erwies sicb als ideotisch mit den 
Krystallen und war  nur weniger rein. 

Analyse des unlosliclien Antheiles: 

P 15.7s 16.02 16.19 16.99 17.09 pCt. 
S 48.95 48.60 47.73 47.42 46.66 
N 28.59 28.76 28.74 28.14 28.25 )) 

H 6.68 6.58 6.42 - 6.31 * 
Anelyse des l6slichen Antheiles: 

PSnNsHs. Ber. P 21.33, S 44.12, N 29.00, H 5.55. 
Gef. )) 21.17, 20.48, >) 43.90, 43.28, n 29.01, 29.22, 29.37, * 6.05. 

Auf die Zahl der Wasserstoffatome in den beiden Substanzen 
konnte aus den Analysen allein nicht geschlossen werden; beweisend 
fur das Vorhandensein yon 13 und 8 Atomen Wasserstoff war  das  
Verhalten der Korper beim Erhitzen im Vacuum, das in seinen Einzel- 
beiten spater beschrieben werden soll. Die Krystalle gaben dabei ab: 
3 Atome Stickstoff als Ammoniak, 2 Atorne Schwefel als Scbwefel- 
wasserstoff und hinterliessen die wasserstofffreie Verbindung N P  S; 
freier Schwefel trat nicht auf, Stickstoff oder Wasserstoff entwichen 
nicht. Diese Zersetzung erfoderte  13 Atome Wasserstoff fur die 
Krystalle; fiir den liislichen Theil berechneten sich dann 8 Atome 
Wasserstoff. 

Damit war erwiesen, dass die Verbindung P2 Ss . 6  NHa unter Hin- 
zutreten eines 7. Molekiiles Amrnoniak in die Theile PS3NqH13 und 
PSs NJ Ha zerlegt wurde. Ein Korper Pa Sa. 7 hH3 existirte also nicht; 
und da, wo eI zu entsteheu schien, war offenbar ein Gemenge der 
beiden Spaltungsproducte vorhaoden. 

Die gewichtsanalytische Verfolgung der Spaltuug liess erkennen, 
dass sie quantitativ verlief. 

Auf die Wattc eines kleinen Filtrirrohres, in dessen unterem Ende sich 
8 ccm Ammoniak befanden, wurden 0.57 g Phosphorpentasulfid geschiittet. 
Das Ammoniak floss nach dem Urnwenden und Aufthauen auf das Sulfid, und 
das Rohr blieb 10 Tage stehen. Dann wurde von dem ausgeschiedenen 
PSsNi H13 abfiltrirt uud das Rohr ohne vorheriges Auswaschen gerjffnet. Beide 
RohrhiLlften wurden mit und ohne Inhalt gewogen, nacbdern das Ammoniak 
verdampft war. 

PS3N4H13. Ber. 0.50 g. Gef. 0.46 g. 
Was die Watte zuruckhielt, blieb vernachlassigt. 

PSeNsHs. D 0.37 g. 0.38 g. 
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Versncht man, fiir den Karper E'Ss No H13 eine Constitutionsformel 
aufzustellen, so kommt man bei Zugrundelegung 5-werthigen Phosphors 
und eines einfachen Molekiiles nur zu der Gruppirung (HN): P(SNH&. 
In der That  vwhalt er sich vollig, wie man es von dem Triammo- 
niumsalz der Imido-trithio-phosphorsLure erwarten muss. 

Das eine Stickstoffatom, welches der angenommenen Imidgruppe 
angehiirt, zeigt ein anderes Verhalten als die drei iibrigen. Wiihrend 
es sich iiarnlich gegen Temperaturerhobung bestandiger erweist als 
diese, ist es weit empfindlicher gegen Wasser. Die Imidgruppe wird 
beim Zusammenbringen der Substanz mit Wasser augenblicklich durcb 
ein Sauerstoffatom ersetzt, und man gelangt zu dem Ammoniumsalz 
der Trithiophosphorsaure, das sich weiter als solches charakterisiren 
laset. Alle i n  dieser Arbeit untersuchten Reactionen bilden eine Be- 
statigung der Bornel  HN:P(SNH4):j. 

Wenn nian diese somit fur €'&N4Hla gelten lasst, dann ist f i r  
den Korper PSa NB H8 die Formel eines Diammonium-nitrilo-dithio- 
phosphates, N i P(SNH4)a sehr wahrsctleinlich. Auch hier stehen alle 
Thatsachen mit dieser Formulirung in bestem Einklang. 

Die bisher ))PtSs .6 NH3c geschriebene gelbe Verbindung i$t Tetra- 
ammonium-diimido-pentathio-pyrophosphat. Ihre Spaltung in PSJ Nh H13 
und PS2NaHa vollzieht sich nach dem Schema: 

h7H3 
N H  Ii N 

(KHIS)aP-- S- P(SNH4)a. 

Die Reaction ist leicht verstandlich. Pyrophosphortaure bildet 
durch Wasseraufnahme swei Molekiile OrthophoRphorsaure. Die gleiche 
Neigung, in Ortbosauren iiberzugehen , liegt bier bei der substituirten 
Thiopyrosaure vor. Dies wird moglich, wenn das verbindende Schwe- 
felatom durch Wanderiing des benachbarten Imidwassarstoff's sauren 
Charakter annimmt. Das im Ueberschuss anweseade Ammoniak wird 
dann sofort neutralisirend wirken und deshalb die Spaltung begiin- 
stigen. 

Bei Aufstellung der Constitutionsformeln haben wir die einfach- 
sten Molekulargriissen angenommen. Die iiblichen Methoden zur Mo- 
lekulargewichtsbestimmung sind zwar nirgends anwendbar gewesen ; 
wie aber spater gezeigt wird, lasst sich das .ammonium-imido-thio- 
phosphat durch einige einfache, in der Kalte verlaufende Reactionen 
in SP Brd iiberfiihren, dessen Molekulargrasse bekannt ist,  sodass es 
also berechtigt erscheint, auch den zuerst ans Ammoniak und Phospbor- 
sulfid entstehenden Salzen die einfachsten Formeln zu geben. 



4. D i e  A m m o n i u m - i m i d o - t r i t h i o - o r t h o p h o s p h a t e ,  
,SNH4 

'SNHI 
NH:P-SNHa U. S. W. 

Dem irn vorigen Abschnitt iiber das  Triarnmoniam imido-thio- 
phosphat Gesagten sei hier noch die Vorschrift hinzugefiigt, nach 
welcher wir es darstellten. 

In  einem Filtrirrohr von 22-23 mm iunerem Durchmesser wurden etwa 
40 ccm Ammoniak verfliissigt, die Filtrirwatte eingefuhrt uod darauf 12 g 
Pentasulfid gebracht. Nacb dem Zuschmelzen des Rohres liessen wir das 
Ammoniak zum Sulfid treten, das dabei grosstentheils in L6sung ging. War 
das verwendete Sulfid nicht ganz rein, so war die entstehende Losung schmutzig 
braungrhn gofgrbt. Die Reinheit der aus der filtrirten LBsung nach mehr- 
tiigigem Stehen abgeschiedenen Krystalle (ca. 10 g) wurde aber dadurch nicht 
beeintrtichtigt. Nach wiederboltem Auswaschen mit Ammoniak wurden sie 
gaoz farblos, und auch die Analyse bestiitigte, dass sie die theoretische Zu- 
sammensetzung batten : 

0.1240 g Sbst.: 0.0713 g MgsPaO,. - 0.1240 g Sbst.: 0.4442 g Bas&. 
- NH3 aus 0.1414 g Sbst. neutral. 28.9 ccm n/lo-HsSO~. - 0.0818 g Sbst.: 
0.0520 g BsO. 

PS3NcH13. Ber. P 15.78, S 48.95, N 28.59, H 6.68. 
Gef. )) 15.99, 1) 49 07, * 28.55, * 6.80. 

Die Ihystal le  sind lusserst hygroskopisch. In trockner Luft ver- 
liereri sie Ammoniak und rerwir tern; in gut verJcblossenen Gefassen 
haltru sie sich lange unverandert. In fliissigem Ammoniak sind sie 
etwafi loslich. Die Liislichlteit wird bei hiiherer Temperatur nicht 
merklich gesteigert. Eine bei loo0 geaiittigte Liisung schied bei Zirn- 
merternperatur nur sehr wenig aus. In keinein anderen der gebrauch- 
lichen organischen und anorganischen Lbsurigsrnittel ist der Kiirper 
unverandert 18slich. Die wassrige Lbsung reagirt stark alkalisch ; in 
ihr ist die Imidgruppe bereits durch Sauerstoff ersetzt, sodass sie nur 
Thiophosphat-Reactionen liefert; nach einigem Stehen riecht sie nach 
Schwefelwasserstoff, wahrend sie anfangs mit Nitroprussiduatriurn nicht 
reagirt. 

A u f  dem Platioblech erhitzt, verbrennt das Salz niit Schwefel- 
flarnme und hinterlasst unreineii Phosphorstickstoff. 

Beim Erwarmen irn Vacuum auf 500 verliert die Triammonium- 
verbindung ein Molekiil Auimoniak und gebt in das secundare Am- 
moniumsalz (NH) P(SNH1)2 (SH) iiber. Derselbe Kiirper bildet sich 
aus dem neutralen Salz i m  Vacuurnexsiccator iiber Schwefelsaure. In 
7 Tagen zerfielen 5.098 g Krystalle in ein weisses Pulver, wobei sie 
0.428 g = 8.39 pCt. Gewichtsverlust erlitten (Theorie: 8.67 pCt ). 
PSJN~HIO. Ber. P 17.28, S 53.62, N 23.47, H 5.63. 

Gef. n 17.22, 17.44, ): 53.02, 52.49, )) 23.50, 22.81, rn 5.70, 5.70. 
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Im Vacuum auf  etwa 1000 erhitzt, giebt das Diammoniurnsalz 
ein zweites Molekul Ammouiak a b  uud verwandelt sich in die Mono- 
ammoniumverbindung (NH) P (SNH4) (SH)2. 

P S B N ~ H ~ .  Ber. N 17.29. Gef. N 17.57. 
Fiir die Bildung diese, primaren S a k e s  besteht keine scharfe 

Temperaturgrenze. Unmittelbar im Anschluss a n  das zweite Ammo- 
niakmolekiil beginnt auch das letzte und rnit ihm bereits Schwefel- 
wasserstoff zu entweichen. 

5. Dinatrium-imido-trithio-orthophosphat, NH:P(SNa)2.SH. 

Das Salz entsteht durch Einwirkung von Natriumatbylat auf das  
Triammoniurnsalz. Um den Ersatz der Imidgruppe durch Sauerstoff 
zu verhindern, ist es erforderlich, jede Spur Feuchtigkeit auf das 
peinlichste auszuschliesseu. Die benutzten Gefiisse miissen durch Er- 
warrnen und Durchsaugen trockner Luft von der Wasserhaut befreit 
werden. 

In 50 ccm durch Baryumoxyd entwassertem Alkohol werden 2 g Natrium 
aufgelost und 50 ccm mit Natriumdraht getrockneter Aether zugegeben. In 
das Gemisch wird 1 g feingepulvertes TI iammonium-imido-trithio-phosphat 
eingetrsgen und eine Stunde laog geschiittelt. Das Salz, dessen Aussehen 
jetzt ein aoderes, flockiges geworden i d ,  ist nunmehr das Dinatrium-imido- 
trithio-phosphat. Durch Decantiren mit dem Alkohol-Aether-Gemisch uod 
Trocknen im Vacuumexsiccator wird es gereioigt. Das T r i  natriumsalz li8SS 

sich nioht erhalten. 
PSZNHaNaa. Ber. P 16.34, S 50.77, N 7.41, Na 24.31. 

Gef. B 16.24, n 49.95, x 7.92, n 24.42. 
Die Wasserstoff bestimmuog durch Verbrennung mit Bleichromat gab zu 

hohe Zahlen; statt 1.1 pCt. H wurden 1.8 und 1.9 pCt. gefunden. Den Grund 
fiir die merkwiirdige Erscheinung konnten wir nicht ermitteln. Jedenfalls 
erscheint es ausgeachlossen , dass der K6rper thatsgchlich einen wesentlich 
boheren Wasserstoffgehalt besass, als ihn die Formel erfordert. Auch bei der 
Analyse des weiter unten beschriebenen Natriumthiophosphates lieferte die 
Verbrennung zu hohe Wasserstoffzahlen. 

Das Natrium imido trithiophosphat 16st sich ausserst leicht in 
Wasser, zerfallt dabei aber rascher als das  Ammoniumsalz in Ditbio- 
phosphat und Schwefelwasierstoff. Auch rnit Methylalkohol reagirt 
e8 bereits in der Kalte langsam und ist darin, ebenso wie i n  Aerhyl- 
alkohol merklich loslich. I n  dem Gemisch gleicher Theile Alkobol 
und Aether 16st es sich dagegen fast garnicht. 

Beror wir  die beschriebene D a r s t e h ~ g s w e i s e  fanden, hatten wir 
Natriumammonium auf das Ammonium-imido-thiophosphat einwirken 
lassen, in der Hoffnung, d ie  Reactiou 

(NH)P(SNH4)3 + 3Na = (NH)P(SNa)3 + 3[NH3 + 3H,  
vor sich gehen zu sehen. 



Wir verfuhren dabei so, diiss wir in eindm kleinen Filtrirrohr einige 
Cubikcentimeter Ammoniak verflfissigten, das Ammoniumsalz hineinschiitteten, 
die Filtrirwatte einftihrten und einige Stiickchen metallisches Natrium darauf- 
legten. Dann wurde das Rohr geschlosscn. Sobald nun sein unterer Theil 
schwach erwarmt wurde, destillirte Amrnoniak auf die Filtrirwatte zum Na- 
trium hinauf. Es bildete sich sofort die tiefblaue LBsung des sog. Natrium- 
ammoniums, die dann beim Hinunterfliessen mi t  dem Ammoniumsalz in Re- 
action trat. Es erfolgte dabei augenblicklich Entfarbung; anfangs fie1 ein 
gelber KBrper aus, schliesslich eutstand eine gelbe LBsung. Dass die Reaction 
nicht in der erwarteten Richtung gegangen war,  liess sich bereits am Aus- 
bleiben der Wasserstoffentwickelung bemerken. Der nascirende Wasserstoff 
hatte vielmehr reducirend gewirkt. Beim Oeffnen des Rohres entwichen grosse 
Mengen Phosphorwassers tof f  und der nach dem Verdampfen des Am- 
moniaks bleibende Riickstand erwies sich bei der Analyse als fast reines 
N a t r i u m s  u l  fid. 

‘ 

. 6 .  Tri a m m o n i u m - t r i t h i o - o  r t h o  p h o s p  h at, 0: P(S. NHa)3. 
Das Salz entsteht nus dem entsprechenden Imido phosphat durch 

gemassigte Einwirkung von Wasser. 
In 100 ccm absolutem Aether liist man 1 ccm Wasser auf, triigt 1 g fein- 

gepulvertes Triammonium-imido-trithio-phosphat ein und schtittelt eine Stunde 
lang. Der flodcige, weisse Korper, der dann entstanden ist und durch De- 
cantiren mit absolutem Aether rein erhalten wird, enthglt statt der Imid- 
grnppe des Ausgangsrnaterials ein Sauerstoffatom : 

(NH)P(SNH& + Ha0 = OP(SNB& + NH3. 
Nach 48-stfindigem Stehen im Vacuum iiber Schwefelsiiure ist das Salz 

I. 0.0932 g Sbst.: 0.0536 g MgsPgOT. - 0.0953 g Sbst.: 0.3332 g BaS04. 
gewichtsconstant. 

- PfH3 aus 0.1209 g Sbst. neutral. 18.2 ccm n/lo-H~SOc. 

- NH3 aus 0.1010 g Sbst. neutral. 23.5 ccm 
11. 0,1623 g Sbst.: 0.0883 g MgaPa07. - 0.3283 g Sbst.: 1.1460 g BaSOh. 

Io-HaSOI. - 0.2339 g Sbst.: 
0.1219g HoO. 

PS3NgHjaO. Ber. P 15.71, s 48.72, N 21.35, H 6.07. 
Gef. )) 15.67, 15.50, 47.03, 47.80, N 21.13, 21.35, B 5.81. 

Kalium-, Natiium-, Lithium-, Magnesium-, Aluminium-Chlorid 
gaben mit der waiesrigen Trithiophosphatlosung keine Niederschlage. 
Zinksulfat, Cadmiumsulfat und Manganchlorid riefen voluminoae, weisse 
FalluDgen hervor. Mercurichlorid, Bleinitrat und Wismuthnitrat bil- 
deten gelbe oder rijthliche Thiophosphate, die beim Kochen in  Sulfid 
ubergingen. Chromisulfat und Kupfersulfat veranlassten griinliche, 
schleimige Fallungen; aus eiakalter, ammoniakalischer Silberlosung fie1 
t in  rostbrauner Niederschlag aus, der sich bald schwarzte. 

Von den genannten Thiophosphaten haben wir Blei- und Cad- 
mium-Salz rein darstellen konnen; sie werden spiiter beschrieben (8 
und 9). 
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Die Formel OP(SNHp)a hat das Ammoniumsalz erst nach lan- 
gerem Verweilen im Vacuumexsiccator. Zunacbst bildet sich ein 
Hydrat  OP(SNH& .H%O, welches vielleicht ale (OH)2 P (SNH& auf- 
zufassen ist. Man erhalt es rein in krystallisirtem Zustande, wenn 
man das  Schiitteln des Tmidsalzes mit dem wasserhaltigen Aether 
12 Stdn. lang fortsetzt und den K6rper nachher nur kurze Zeit z u r  
Entfernung des Aethers im Vacuum belasst. 

- NH3 aus 0.1180 g Sbst. neutral. lti.4 ccm "/lo-&SO4. - 0.1800 g Sbst.: 

IT. 0.0906 g Sbst.: 0.0487 g MgzPa01. - 0.0826 g Sbst.: 0.2759 g BaSO4. 

I. 0.k670 g Sbst.: 0.0863 g MgaPaO,. - 0.1096 g Sbst.: 0.3180 g Ag'). 

0.1080g H20. 

- NHs aus 0.1139 g Sbst. neutral. 15.7 ccm n/lo-HaSOd. 
P S ~ N ~ H I ~ O ~ .  Ber. P 14.41, S 44.63, N 19.54, H 6.56. 

Gef. )) 14.39, 14.96, 42.46, 44.76, D 19.41, 19.31, D 6.67. 
Das Molekiil Wasser wird im Vacuum iiber Schwefelsaure lang- 

sam wieder abgegeben. 2.860 g des Hydrates lieferten nach &stun- 
digem Stehen im Vacuumexsiccator 2.616 g wasserfreies Salz; be- 
rechnet sind 2.600 g. Wie aus dern Vergleich der obigen AnaIysen- 
zahlen fiir Hydrat und wasserfreirs Thiophosphat hervorgeht, wird 
bei der Entwasserung ein kleiner Bruchtheil des vorbandenen Schwefels 
durch Hydroxylsauerstoff ersetzt. 

Das hydratisirte Ammoniumthiophosphat wird auch erhalten, wenn 
man das Inlido-thiophosphat in  Wasser 16st und sofort niit Alkohol 
fallt. Zur Darstellung eignet sich das Verfahren nicht, weil die Aus- 
beute wegen der Liislichkeit des Thiophosphates in Alkohol gering 
ist; es ist aber interessant, weil es zeigt, dass Trithiophosphate in 
wassriger Lasung einige Zeit bestandig sind. K u b i e r s c h k y a )  nahm, 
wie friiher erwahnt worden ist, a n ,  dass Trithiophosphate aus wass- 
rigen Iiisungen iiberhaupt nicht ieolirt werden k8nnten. 

7. D i n  a t r i  u m -  t r i  t h i  0- o r  t h o p h o  s p h a t ,  0 : P (SNa)%. SH. 
Das Salz wird entsprechend dem Natrinm - i m i d o  - thiophosphat 

dargestellt. Feingepulvertes Ammonium-trithiophosphat wird mit 
einer Liisung von Bberschussigem Natriumathylat in einem Gemisch 
gleicher Theile Alkohol und Aether eine Stunde lang geschiittelt. 
Nach Decantiren mit Alkohol-Aether iind Trocknen im Vacuum- 
exsiccator ist der KBrper rein. 

PS3OHNaa. Ber. P 16.32, S 50.53, Na 24.21. 
Gef. n 16.73, )) 51.55, )) 25.12. 

1) Hier war der Schwefel als Silbersulfid in ammoniakalischer Lbsung 
gefiillt worden ; das Silbersulfid wurde im Wasserstoffstrom zu Metall reducirt. 

2) Journ. fiir prakt. Chetn. 1885, 93. 



Auch in diesem Falle liess sich nur  date Di-, nicht aber das  
T r i -  Natriurnsalz erhalten. Und aucb hier lieferte die Wasserstoff- 
bestimmung durch Verbrennen mit Bleichromat zu hohe Werthe (1.5 
statt 0.5 pCt. Wasserstoff). 

In Wasser und Methylalkohol ist das Salz leicht liislich. Beim 
Erhitzen zersetzt ee sich unter Freiwerden von Schwefelwasserstoff. 

Das Bleitrithiophosphat entsteht durch doppelte Urnsetzung von 
Ammonium-trithiophosphat oder Ammonium-imido thiophosphat in 
wassriger Liisung mit Bleiacetat. Es ist keineswegs so unbestandig, 
wie K u b i e r s c h k y  annahrn. 

Eine frisch bereitete, wsssrige LBsung von Triammonium-imido-trithio- 
phosphat wird mit essigsaurer BleilBsung im Ueberschuss versetzt und kurze 
Zeit auf 50-60° erwhmt. Der zuerst entstehende, hellgelbe, schleimige 
Niederschlag verwandelt sich dabei in intensiv gelb gefgrbte, schnell zu Boden 
sinkende Flocken. Erwfirmt man wesentlich iiber 60°, so fiirbt er sich in Folge 
Bildung von Bleisulfid dnnkel. Durch Decantiren mit warmem Wasser wird 
der gelbe Kbrper ausgewaschen. Er  zeigt dabei grosse Neigung, sich colloidal 
zu losen. Es ist daher empfehlenswerth, dem Waschwasser cine geringe Menge 
Essigsaure zuzusetzen. Die Anwendung einer kriiftigen Centrifuge ist bei der 
Isolirung des Bleisalzes von grossem Vortheil. 

I. 1.0088 g Sbst.: 0.1542 g MgsPa0~. -- 0.2620 g Sbst.: 0.3982 g BaS01. 

11. 0.5264 g Sbst.: 0.7770 g BaSO4. - 1.2600 g Sbst.: 1.3102 g PbSOd. 
- 1.3161 g Sbst.: 1.’2139 g PbC19. 

P ~ S ~ O ~ P b ~ .  Ber. P 6.84, S a1.21, Pb 68.42. 
Gef. * 7.02, n 21.69, 20.26, * 65.70, 68.76. 

Bei I war das Salz i m  Vacuum iiber Schwefelsiiure, bei I1 durch Er- 
hitzen auf 1000 getrocknet worden. ID letzteren Palle entstand etwas Blei- 
sulfid, schon ausserlich an einer geringen Dunkelfgrbnng der Substanz be- 
merkbar. 

Zur Schwefel- und Blei-Bestimmung wurde das Salz im Chlorstrom er- 
hitzt, wobei unter Ergliihen vollsthdige Zersetzung erfolgte. Das gebildete 
Schwefelchlorid wurde in Chlorwasser aufgefangen, zu Schwefelsiiure oxydirt, 
und der Schwefel als Baryumsulfat gewogen. Der Phosphor konnte im Inhalt 
der Vorlage nicht bestimmt werden, weil ein Theil in Folge des Sauerstoff- 
gehalts des analysirten Salzes sich als Oxyd verfliichtigt und boi der hohen 
Temperatur mil dem Glase des Aufschlussrohres reagirt hatte. Wir er- 
wiirmten daher eine andere Portion des Bleisalzes mit SalzsPure. Der Schwefel 
wurde dabei als Schwefelwasserstoff frei. Durch Einleiten von Schwefel- 



wasserstoff in die mit Wasser verdiinnte Flbssigkeit wurde das Blei gehllt, 
abfiltrirt und im k'iltrat die Phosphorsaure bestimmt. 

Wie oben bemerkt, entstand aua Ammonium-thiophosphat und 
Bleilosung zunlchst ein hellgefarbter Xiederschlag, welcher erst beim 
Erwarmen oder langerem Stehen bei Zimniertem peratur in das be- 
schriebene gelbe Salz uberging. Liessen a i r  die Einwirkuug der 
beiden S a k e  auf einander bei Ob vor sich gehen, so war die Fallung 
rein weiss. Leider ist es uns trotz vieler Versuche nicht gelungen, 
die Verbindung weiss zu isoliren ; trotz miiglichst beschleunigteu Ar- 
beitens trat die Gelbfarbung immer schon ein. Es muss also unent- 
schieden bleiben, wodurch der Parbenwechsel bedingt ist. Vielleicht 
bildet sich zuerst ein Hydrat, ahnlich wie ea beim Ammoniumsalz 
entsteht, welches dann in wasserfreies Salz iibergeht. Oder aber - 
und das erscheint wahrscheinlicher - es findet eine Umlagerung etwa 
im Sinne des Schemas 

statt; bei einem solchen Kiirper ware die Farbung ja nicht biber- 
raschend. 

Erhitzt man das Blei-trithiophosphat, so farbt es sich bei 300- 
400° dunkel und schmilzt bei Rothgluth, obne sich zu zersetzen. 

Dnrch Salz- und Salpeter-Saure wird es, zumal bei leicbtem Er-  
warmen, gel6st. Die LBsung lasst bald Bleieulfid fallen, weil die 
freie Thiophosphorsaure Schwefelwasserstoff abspaltet. 

9. T r i c a d  mi  u m -  t r i t h i o  -0 r t h o p  h o s p h a  t. 
Die AuflBsung von 1.5 g Triammouium-imido-trithiophosphat in 90 ecm 

eiskaltem Wasser wurde in eine gleichfalls gekiiblte L6sung von 6 g Cad- 
miumsulfat, 20 ccm Essigshre und 5 g Natriumacetat in 200 ccm Wesser ge- 
geben. Die schleimige, weisse Fdlung wurde abcentrifugirt , mit schwach 
essigsaurem Wasser, Alkohol und Aether gewaschen uud im Vacuim iiber 
Schwefelshre getrocknet. 

Das Cadmiumsalz enthielt ausser einem Molekiil Wasser immer noch 
etwas Essigskure; ibre Menge entsprach etwa l / . ~  Mol. Ihre Bindungsweise 
untersachten wir nicht niiher, dtl es uns nur darauf ankam, das Salz als Tri- 
thiophosphat zu identificiren. 

Ber. P 9.25, S 28.66, Cd 50.51, H 0.58, C 1.73. 
Gef. > 9.49, 9.10, >) 29.05, 28.91, )) 50.52, 51.00, B 1.01, 0.87, 1.55, 1.48. 

Pa Se Oa Cd3. Ha0 + ' l a  CH3 .COOK. 
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Das Salz war  ein weisses, lockeres Pul re r ;  beim Erhitzen gab 
es Wasser und Essigsaure, spater etwas Schwefel ab. Erwarmte man 
es mit Wasser, so farbte es sic11 nach einiger Zeit durch Bildung von 
Sulfid gelb. 

10. T r i  a m  m o n i u  m - d i t h i o -  o r  t h o p h o s p  h a t ,  

Das Salz ist friiher schou von K u b i e r s c h  ky')  durch Einwirkung 
von wassrigem Ammoniak auf Phosphorpentasulfid dargestellt worden. 
W i r  erhielten es durch Zersetzung von Ammonium-Trithiophosphat 
oder  - Imidothiophosphat rnit Wasser bei gewijhnlicher Temperatur. 

Die wiissrige L6sung von Ammonium-imido-trithiophosphat wird mit 
Alkohol bis zur beginnenden Triibung versetzt, durch Zusatz einiger Tropfen 
Wasser wieder geklart und vorsichtig mit Alkohol iibersohichtet. Am nhhsteu 
Tage hat sich das Dithiophosphat in schonen, mehrere Millimeter langen, 
farblosen Krystallen abgeschieden. 

O:P(S .NH,);! (0. NHd). 2 HrO. 

P S ~ O ~ N ~ H I P . ~ H ~ O .  Ber. P 14.24, S 29.49, N 19.25. 
Gef. * 13.57, )) 27.65, )) 19.30. 

Das Salz enthielt etwae melir als zwei Molekiile Wasser. Es 
entsprach im iibrigen vijllig der  ron K u b i e r s c h k y  gegebenen Be- 
schreibung, lieferte z. B. rnit Baryumchlorid den sehr charakteristischen, 
seidenglanzenden Niederschlag des B a r y u m-d i t h i  o p h o s p ha t s. Dieses 
selbe Salz gewannen wir auch unmittelbar aus der wiissrigen Lijsung 
des  Ammonium-imido-thiophosphats und Bsryumchlorid. Von den 
8 Mol. Wasser, welche es an der Luft entbalt, verliert es uber 
Schwefelsaure zweia). 

PsS404Ba3.6HaO. Ber. P 5.02, S 16.58, Ba 53.18, H 1.57. 
Gef. )) 7.96, S.09, 16.40, 16.28, D 53.66, )) 1.53. 

11. Monoammouium-dithio-rnetaphosphat, 
O:P<iNH4 oder S:P+s / O N H I  . 

Triammonium-trithio-orthophosphat wird unter Ueberleiten gut ge- 
trockneten Schwefelwasserstoffes auf 1750 erhitzt, bis zwei auf einander 
folgende Wagungen nur geringe Differenz geben. Bei 130° etwa be- 
ginnt die Abspaltung von Ammoniak, und das Salz farbt sich gelb. 

2.482 g Trithiophosphat wogen, 5 Tage lang erhitzt, no& 1.825 g (be- 
rechnet 1.839 g). 

PSaONH4. Ber. P 21.2, S 54.8, N 9.6. 
Gef. s 20.8, * 55.2, * 10.4. 

I) Journ. fiir prakt. Chem. 1886, 93. a) Vergl. 18. 
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Das Salz ist in der Kiilte hell-, in der Warme dunkel-gelb ge- 
Durch Wasser wird es unter Schwefelwasserstoff-Entwickelung farbt. 

heftig zersetzt. 

12. M on o - u n d Tri- A m m on i u  m - m o n  o t h io-o r t h n p h o s p h a t  , 
O : P ( S N H i )  ( 0 € 3 ) 2  und O:P(SSHI)(ONB,) , .  

Das Salz entsteht aus der weiter unten zu beJprechenden (13) 
Imidotrithiophosphorsaure und Wasser: 

(SH)P(SH)s  + 3 H z 0  = OP(SNHd)(OH):, + 2HaS. 
5 g der freien Saure werden in 50 ccm Wasser geschiittet. Unter schwa- 

cher Erwgrmung lBsen sie sich bis auf eine kleine Triibung von Schwefel 
auf. Die Fliissigkeit wird klar filtrirt und das entstandene Monothiophosphat 
mit Alkohol gefallt, Durch wiederholtes Aufl6sen in  Wasser und Fiillen mit 
Alkohol wird das farblose Salz rein erhalten; schliesslich wird im Vacuum- 
exsiccator getrocknet. 

0.0764 g Sbst.: 0.0655 g MgaPs07. - 0.0761 g Sbst.: 0.1383 g BaSO4. 
- NH3 aus 0.1249 g Sbst. neutral. 9.4 ccm ~ / I o - H ~ S O ~ .  - 0.1174 g Sbst.: 
0.0526 g HoO. 

PS03NI&. Ber. P 23.63, S 24.43, N 10.70, H 4.62. 
Gef. D 23.85, )) 24.80, )) 10,55, )) 4.98. 

Beim Erwarmen des Salzes eutweicbt Schwefelwasserstoff, und es 
bleibt Ammouium-rnetapbosphat zuriick. 

Ob das Ammonium eine Sulfhydrylgruppe, wie in der obigen 
Formel angenommen ist, oder eine Hydroxylgruppe neutralisirt, muas 
dahingestellt bleiben. Die freie Monothiosaure ist vielleicht ein Iso- 
meres der Saure, deren Natriumsalz Wur t  z') ails Phoephorsulfo- 
chlorid und Natronlaiige dargestellt ha t ,  sofern namlich dieser die 
Formel SP(0H)g zukame. 

Bemerkenswerth ist die schiitzmde Wirkung, welche das Ammo- 
niak auf die Sulfhydrylgruppe ausiibt. Wahrend aus der  freien Thio- 
sanre dnrch Wasser aller Schwefel sofort abgespalten wird, bleibt bei 
der Zersetzung der Imidosaure in Folge der Gegenwart des einen Mo- 
lekiiles Ammoniak eine SH-Gruppe unversehrt. Das Triarnmoniumsalz 
liefert mit  Wasser ein Dithiosalz. 

Das  Triammonium-monothio-orthophosphat, OP(SNH4)(ONH&, 
entsteht aus dem Monoammoniumsalz und wasserfreien Ammoniak. 

In einem kleinen Einschluserohr wird Ammoniak iiber dem gut 
getrockneten primaren Salz verfliissigt und das Rohr zugeschmolzen. 
Sobald das  Ammoniak Zimmertemperatur angenommen hat ,  zerfallt 
das Salz in ein lockeres, weisses Krystallpulver, welches beim Ver- 
dampfen des iiberschiissigen Ammoniaks zuriickbleibt. 

1) Ann. de Chim. et Phys. [3] 20, 472 [1864]. 



NH3 aus 0.1118 g Sbst. neutral. 20.6 ccm n/lll-HsS04. 

Im Vacuum iiber Schwefelsaure, sowie bei schwachem Erhitzen 
werden die aufgenommenen Ammoniakmolekiile wieder abgegeben. 

0.754 g Triammoniumsalz gaben 0.597 g NH,; fiir das Monoammoniumsalz 
sind 0.598 g berechnet. 

Das Salz liefert niit hletallsalzlii,ungen dieselben Niederschlage, 
welche K u b i e r s c h k y  mit dem Natrium- monothio-phosphat er- 
halter] hat. 

PSOBN3HII. Ber. N 25.48. Gef. N 25.85. 

13. I mid o - t r i t h io- o r  t h o p h o s p  h o r  s a u r  e I ) ,  NH : P (SH)3. 
Erhitzt man Ammonium-imido-trithio-phosphat in einer Schwefel- 

w?sserstotfatmosphare, so entsteht nach der Gleichung 

die freie, gelbe Imido-tritliio-phosphorsaure. 
Die grob zerstossenen Krystalle von Triammonium-imido trithiophosphat 

werden in einem U-Rohre unter Ijeberlciten trocknen Schwefelwasserstoffes 
im Schwefelsiiurebade erwarmt. Bei 90” etwa beginnt die Abspaltung von 
Ammoniak, bei 140-143° wird sie ziemlich lebhaft. Diese Temperatur halt 
man ungefiihr 12 Stunden constaut uud erliitzt dann mehrere Tage auf 175- 
1SOO. Der Verlauf des VersucLes kann am Entweichen des Ammoniaks und 
durch Wiigung des U Rohres beuttheilt werden; er ist beendet, wenn zwei 
durch then Zeitraum von mehreren Stunden getrennte WBgungen nur geringe 
Difftrenz zeigen Ueber 180° darf nicht ernlrmt scrden, neil die Saure sonst 
Schwcfelwasserstoff verlieren wiirde. 

Wegen der Empfindlichkeit der Saure gegen Feuchtigkeit irt es  
nothwcndig, den bei der Darstellung benutzten Schwefelwasser>toff 
sorgfiltig zu trockneo. Wir leiteten ihn, nacbdem die aus dern Eut- 
wickelungsapparht mitgerissene Salzsaure durch Waschen mit Wasser 
entfernt war, iiber lange Schichten Cblorcalcium nnd Phosphorpent- 
oxydglaswolle. Dass das Gas  trotzdem noch nicht ganz wasserfrei 
war, zeigte die Bildnng eines weissen Ringes veranderter Substanz au 
der Stelle, wo der Schwefelwasserstoff zuerst mit dem Ammonium- 
imido phosphat in Beriihrung kam. Dort wurde aber der letzte Rest 
Wasser zuriickgehalten, sodass die in den folgenden Tbeilen des u- 
Rohres gebildete Imido thio-phosphorsaure nicht zersetzt wurde. Nach 
Beendigung des Versuches entfernteu wir die weissen Tbeile. 

I. 0.1020 g Sbst.: O.OS04 g Mg3P207. - 0.1020 g Sbst.: 0 4866 g BaSOa. 
- NH3 aus 0.1424 g Sbst. neutral. 10.5 ccm II’IO-B~ so4. - 0.1450 g Sbst.: 

(NH)P(SNH4)3 + 3H2S == (NH)P(SH)3 + :-I(NH,)HS 

0.0393 g HaO. 

I )  Die SfLure konnte in Anlehnung an die Stokes’schen Netaphosphim- 
sauren als Thiophosphimsaure bezeichnet werden. Wir behalten den rationellea 
Namen bei, urn Verwechselungen vorzubeugen. 
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11. 0.0654 g Sbst.: 0.0499 g Mg2PaOT. - 0.0654 g Sbst: 0.3054 g BaSOd. 
- NH3 aus 0.0892 g Sbst. neutral. 6.3 ccm n/lo-HaSOd. - 0.1440 g Sbst.: 
0.0382 g HaO. 

III. 0.0895g Sbst.: 00678 g MgaPa0,. - 0.0932 g Sbst.: 0.4488 g BaSOi. 
- 0.1770 g Sbst.: 14.8 ccm N. 

PSzNH4. 
Ber. P 21.35, S 66.21, N 9.66, 
Gef. >) 22.01, 21.28, 21.21, >) 65.53, 64.05, 65.58, 
Ber. H 2.78. 
Gef. >) 2.91, 2.92. 

Die Saure ist ein in der Kalte lichtgelber Kiirper; beim Er- 
wiirmen wird die Farbe dunkler, beim Abkiiblen blasst sie wieder ab. 
Die Dichte betrlgt bei 16.5O 1.78. 

Ein Liisnngsmittel, das nicht chemisch auf sie einwirkt, scheint 
es nicht zu geben. Schwefelkohlenstoff 16st aucb bei 2000 nicht. I n  
Wasser 16st sie sich unter schwacher Erwiirmung, indem sie sich 
zersetzt. Es entsteht dahei das oben besprocbene Monoammonium- 
monothio-phoephat. 

Wir stellten auch Versuche an, die S k m  statt durch Erhitzen 
im Schwefelwasserstoffstrom durch Einwirkung f l i i s s i g e n  Schwefel- 
wasserstoffes zu gewinnen. Dd8s eine Reaction erfolgte, liess sich an 
der Gelbfarbung der Substanz und an der Bildung von Amhonium- 
hydrosulfid erkennen. Es gelang aber - wir arbeiteten mit einem 
Riickflussfiltrirrohr l) - nicht , das Ammoniumsulfid mit Biissigem 
Schwefelwasserstoff herauszuwascben; es war vielmebr so leicht fliichtig, 
dass es mit den Schwefelwasserstoffdarnpfen immer wieder zuriick- 
sublimirte. 

Mit fliissigem Ammoniak bildet die Imido-thiosaure das Triam- 
moniiimsalz zuriick. 

In einem kleinen Schiessrohr wurde uber 0.495 g Saure Ammoniak ver- 
flussigt und das Rohr zugeschmolzen. Beim Erwiirmen auf Zimmertempe- 
ratur Ring die gelbe SBure in einen weissen K6rper iiber, welcher nach 
einigem Steheo in  der Fliissigkeit deutlich krystallinisch wurde. Seine Menge 
wurde durch Wagung nach d e n  Verdampfen des Ammoniaks ermittelt. Wir 
erhielten 0 670 g:  fiir das Triammoniumsalz waren 0.673 g berechnet. Die 
Stickstoffbestimmung crgab 28.5 pCt. N (Thcorie: 28.7 pCt. N). 

In Fotge der Anwesenbeit der Irnidgruppe jst die Imido-ihiophos- 
phorsaure befahigt, ein C h l o r  h y d  r a t ,  HCI. (NH) P(SH)J, zu bilden. 
Die Verbindung entsteht, sobald die SGure kurze Zeit mit wasser- 
freier, fliiesiger Salzslure zusammengebracbt wild, als weisser Kiirper. 
Bei langerer Einwirkung vollzirhen sich andere complicirtere Reacti- 

10.31, 9.91, 10.29, 

') Diese Berichte 36, 895 [1903] 
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onen. Gasf6rmige.r Chlorwasserstoff reagirt bei gewiihnlicher Tempe- 
ratur nicht. 

1.215 g (NH)P(SH)3 gaben nach dem Verdampfen der itberschiissigen 
SalzsBure, deren letzte Spuren durch lhgeres Stehen fiber Aetzkali entfernt 
murdcn, 1.521 g Chlorhydrat, d. i. genaa die theoretische Menge. 

0.3710 g Sbst.: 0.2978 g AgC1. 
PS3NW1. Ber. C1 19.52. Gef. C1 19.83. 

Beim Erhitzen auf 125O wird der aufgenommene Chlorwasserstoff 
wieder abgegeben. Mit Wasser reagirt die Verbindung sehr lebhaft 
unter Abscbeidung von Schwefel und Eotwickeluug von Schwefel- 
wasserstoff. Beim Aufbewahren farbt sie sich nach einiger Zeit 
gelblich. 

Bei hiiherer Temperatur verliert die Imido-thiophoephorsaure 
Schwefelwasserstoff. Wahrscheinlich existirt eine Pyrosaure, 

in reinem Zustande haben wir sie trotz zahlreicher Versucbe nicht 
bekommen. Eine derartige Saure beansprucht ein besonderes Iuter- 
esse; denn ee ist ihr Tetraammoniumsalz, welches zuerst bei der 
Einwirkung ron  Amrnoniak auf Phospliorpentasulfid entsteht und Rich 
dann in h i d -  und Nitril-Verbindung spaltet. 

Erhitzt man die Imido-thiophosphorsaure langere Zeit auf 2 100, 

so besteht das hinter bleibende Product wohl grijsstentheils aus Pyro- 
&we; Schwefel- und Stickstoff-Gehalt stirnmten einigermaassen auf 
die berechneten Zahlen; der Gehalt an Phosphor blieb um etwa 
2 pCt. gegeniiber der Theorie zuriick. 

Der  folgende Versuch sprach sehr zu Gunsten der Annahme, dass 
in der That  Pyrosaure gebildet war. In fliissiges Ammoniak gebracht, 
lostr sich der Korper zunacbst zum grossten Theil mit gelber Farbe 
auf. Nach kurzem Stehen entfarbte sich die Liisung unter gleich- 
zeitiger Abecheidung einer farblosen Substanz. D e r  Vorgang glich 
also vollig dem Verhaltzn des oben besprochenen Tetraammonium- 
diimido-thiopyrophoephates. 

14. T h i o p h o s p h o r  s 5 u r e n i t  r i l  , NPS , u n d P h 0s p h o r  s t i c k s t off. 
Beim Erhitzen erleidet dns Ammonium-imido-thiophosphat eine 

fortschreitende Zersetzung, die schliesslich zum Phosphorstickstoff, 
Pa Ng, fiihrt. Bei gewijhnlichem Druck entvichen Ammoniak, Ammo- 
niumsulfid, Schwefelwasserstoff und Sch wefel, ohne dass der Zerfall 
bei bestimmten Teniperaturen Halt machte. Das Letztere geschah 
aber, 31s wir die Erwiirrnung im Vacuuni der Quecksilberluftpumpe 
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vornahmen. Dadurch wurde zugleich eio s e t r  lastiges, sonst unver- 
meidliches Aufquellen der Substanz verhiitet. 

Zum Heizen bedienten wir uns des in Fig. 2 wiedergegebenen P e- 
t r o l e u m - D a m p f b a d e s .  Rohpetroleum, wie es auch in den V o l h a r d -  
schen SchiessBfen Verwendung findet, wurde in dem Kolbchen A zum 

Sieden erhitzt Seine Dampfe umspiilten 
das zur Aufnahmr der Substanz dienende 
Gefass E uud das  Thermompter B; in dern 
Luftkiihler C wurden sie condensirt. Das 
Abflussrohrchen D mit Schiauch und 
Quetschhahn gestattete, die Petroleum- 
fractionen so lange abzulassen, bis der  
gewunschte Siedepunkt erreicht war. 
Wurde dann der Quetschhahn geschlossen, 
so wirkte C von nun an als Riickfluss- 
kiihler, urid die: Temperatur blieb inner- 
halb weuiger Grade constant. Zur Er- 
niedrigung der Siedetemperatur gaben 
wir von dem abgelassenen Destillat durch 

C wieder zu. Wir  konnten in dieser Weise den Apparat auf beliebige 
Temperaturen zwischen 60° uod 325O einstellen. 

Das Riihrchen E hatte die aus der Figur ersichtliche Form, da- 
mit die ringformig geschichtete Substanz ionen und aussen von Heiz- 
dampf nrngebeu und so gleichmassig erwarmt wurde, was z. B. in 
einem gewohnlichen Reageosglase wegen der schlechten Warmeleitunng 
im Vacuum nicht der Fa l l  war. Das offene Ende von E rerbanden 
wir unter Zwischenscbaltung einiger mit flfissiger Luft gekiihlter U- 
Rohren mit der Quecksilberluftpumpe. 

Triammonium.imido thiophosphat gab in diesem Apparate bei 
50" das Diammonium-, bei 100° das Monoammonium-Salz. Die freie 
Imido-trithio-orthophosphorsaure, die sich im Schwefelwasserstoffstrom 
leicht erhalten liess, entstand hier nicht, sondern es bildeten sich Lei 
Temperaturen von 1000 bis 180" Gemenge ron ihr und der Metaeaure 
(NH)PS (SH). Diese gelbgefarbten Mischungen liisten sich noch i n  
Wasser. Bei 180° begann weisser, in Wasser nicht mehr loslicher 
Thiopbosphorstickstoff, NPS, zu entstehen. Um ein reines Product 
zu bekommen, mussten wir aber  betrachtlich hoher erwarmen. Wir 
erhitzten mehrere Stunden auf 325O. Gingen wir direct von (NH)P 
(SNH& aus, wovon wir i n  unserem Apparate 4 g anwenden konnten, 
so dauerte die Darstellung etwa 9 Stunden. Man durfte die Tempe- 
ratur nur  langsam steigern, um Verluste durch Zerstanben zu ver- 
meiden. 

A 

Fig. 2. 
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I. 0.0712 g Sbst.: 0.C992 g MgaP:,01. - 0.0712 g Sbst.: 0.21S8 g BaSOI. 

IT. 0.0966 g Sbst.: 0.1374 g MgePa0~. - 0.0966 g Sbst.: 0.2935 g BaSOJ. 
- 0.2013 g Sbst.: 29.8 ccm N (150, 758 mm'. 

- 0.1161 g Sbst.: 18.5 ccm N (199 769 mm). 
NPS. Ber. P 40.20, S 41.58, N 18.23. 

Gef. )) 38.79, 39.60, B 42.13, 41.65, B 17.59, 18.85. 
Der T h i o  p h o  s p h o r sti c k s t o  f f  oder das Tfii op hos p h o r  s a u r  e -  

ni  t r i l  ist ein bestlndiger weisser Korper. Von kochendem Wasser 
wird er sehr langsam angegriff'en, leichter von siedender verdiinnter 
Salzsaure. Beini Erhitzen mit Wasser suf 140° im Einschlussrohr 
verliiuft die Zersetzung nach der Gleichung: 

von deren Richtigkeit wir uns durch qualitative Proben uberzeugten. 
Rothe, rauchende Salpetersiiure greift ihn erst beim Erwarrnen an. 
Selbst bei langereni Erhitzen auf 1000 bleibt verfliissigtes Amrnoniak 
ohne Einwirkung. 

Bei hoheren Temperaturen entsteht aus dem Thiophosphorstick- 
stoff, NPS, durch Abgabe von Pentasulfid 1) der Phosphorstickstoff, 
Ps Na. 

Das neue Thiophosphorsaurenitril , welches moglicher Weise 
G l a t z e l z )  unter den Hiinden gehabt hat, ist die dern langst bekannten 
PhosphorsBurenitril, NPO, entsprechende Schwefelverbindung. 

Auch aus der freien Irnido-thiophosphorsaure entstand im Vacuum 
bei 250 - 280') Thiophosphoratickstoff, allerdings in weniger reinem 
Zustande. Bei 200') biidtte sich ein Zwischenproduct, wabrscheinlich 

NPS + 4 H2O = Ha PO4 + Hz S + NH3, 

A 
NH : e,s NH:P>S. Auch diese Korper gingen bei Rothglut in P h o s p h o r -  

s t i c k s t o f f  iiber. Um den Letzteren rnoglichst rein zu erhalten, erhitzt 
man am zweckmassigsten uumittelbar das Ammonium-imido-thiophos- 
phat selbst im Ammoniakstrom allmahlich auf 8500 und halt diese 
Temperatur einige Stunden constant. Ein so dargestelltes Product 
lieferie folgende Analyse: 

Ber. P 57.05, N 42.95. 
Gef. B 56.40, )) 42.08, S 0.13. 

P ~ N s .  

15. V e r s u c h e  z u r  D a r s t e l l u n g  v o n  T h i o p h o s p h o r s a u r e n .  
Besonders interessant erschien uns die Lijsung der Frage, ob es 

nicht moglich sei, mit Hulfe der oben beschriebenen Thiophosphate die 
freien Thiophosphorsauren selbst darzustellen. Freie Thiosauren sind 
bisher weder beim Phosphor, noch beim Arsen oder Antimon bekannt. 

9 Bei der hohen Temperatur zerfiillt Pentasulfiddampf weiter. 
2, Zeitschr. fur anorgan. Chem. 4, 186 [1893]. 
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Erhitzen i m  Schwefelwasserstoffstrom, wodurch aus dem Ammo- 
nium-imido-thiophosphat so leicht die Imido-thiophosphorsaure erhalten 
wird, fiihrte nicht mehr zur freien Saure, sobald die Imidgruppe 
durch Sauerstoff ersetzt war. Die Ammoniumsalze zerfielen vielmehr 
in anderer Weise. 

Auch fliissiger Schwefelwasserstoff war selbst beim Erwlrmen 
ohne Einwirkung auf das Ammonium- uod Blei-Thiophosphat. Da- 
gegen zeigten uns Vorversuche, dass flussige trockne Salzsaure l) mit 
beiden Salzen reagirte. Und zwar lieferte das Ammoniumsalz bessere 
Resultate. 

Wir benutzten ein Ruckflussschiessrohr". Auf die als Filtrirmittel die- 
nende Glaswolle eines solchen Rohres wurde gepulvertes Ammoniumtrithio- 
phosphat geschtittet, im unteren Rohrtheil Salzsaure verflussigt und das Rohr 
zugeschmolzen. Alsdann wurde die Salzsaure zum Sieden gebracht und das 
Rohr auf diese Weise extrahirt. Es schied sich dabei nach lingerer Zeit 
nnten aus der Salzsaure ein gelbes Oel ab, wahrend oben auf der Glaswolle 
Chlorammonium zuriickblieb, welches in Salzsiure unl6slich ist. Die Salz- 
saure wurde dadurch im Sieden erhalten, dass der obere Theil des Rohres 
mit ciner Kiltemischung abgekiihlt wurde. Dieselbe befand sieh in eindm 
Eimer, in welchcn das obere Ende des Filtrirrohres durch ein Loch im 
Boden hineinragte. Der untere Theil des Rohres stand in fliessendem Wasser 
von gewohnlicher Temperatur. Eine Fiillung des Eimers mit Kochsalz-Eis- 
Gemisch reichte hin, um die Salzshre 12 Stunden im kraftigen Sieden zu er- 
halten. Diese Auordnung zogen wir dem gewiihnlich benutzten Erwarmen 
dcs unteren Rohrtheiles vor, um eioerseits das abgeschiedene Oel nicht durch 
die Temperaturerhbhung zu zersetzen , audererseits die Explosionsgefahr, 
welche bei der hohen Tension des Chlorwasserstoffes ohnebiu gross ist, nicht 
noch zu steigern. 

Nach mehrtagigem Extrahiren vermehrte sich die Menge des abgeschie- 
denen Oeles augenscheinlich nicht weiter; dass ein Theil des Oeles in der 
Salzsaure gel6st war, erkannte man an ihrer gelblichen Firbung. 

Nach Abkuhlen in flussiger Luft wurde das Rohr gecffnet, in der Mitte 
aus einander geschnitten und die Salzsaure verdampft. 

Der weisse Ruckstand auf der Glaswolle enthielt nur sehr geringe 
Mengen Phosphor und Schwefel. Er bestand nach der qualitativen Unter- 
suchung grosstentheils aus Chlorammonium. Sein Chlorgehalt betrug 64 pCt. : 
fur Chlorammonium sind 66 pCt. Chlor berechnet. 

Nach dem Fortsieden des Chlorwasserstoffes, mit welchem zugleich 
Schwefelwasserstoff entwich, hinterblieb ein bei - 50° bie - 600 echmel- 
zendes , gelbliches Oel , welches beim Erwarmen auf gewohnliche 
Temperatur grosse Mengen Schwefelwasserstoff entwickelte und sein 

I)  Salzsiure darf zum Trocknen nicht fiber Phosphorpentoxyd geleitet 

'9 Diese Berichte 36, SY9 [1903]. 
werden, weil sic damit Phosphoroxychlorid ond Phosphorsaure bildet. 



Volumen durch Bildung zahlreicher Blasen stark vergriisserte. Um 
es zur Analyse zu bekommen, wiederholten wir den Versuch i n  etwas 
abgeanderter Weise. 

Es wurde zuniichst das Ammoniumsalz wieder mehrero Tage hindurch in 
der beschriebenen Art mit  Salzsaure extrahirt, bis sich eine griissere Menge 
des Oeles abgeschieden hatte. Der untere Rohrtheil wurde nun  auf - SOo 
abgekiihlt; bei dieser Temperatur war das Oel fest, wahrend die Salzsaure 
flljssig blieb. Durch Umdrehen des Rohres wurde das Oel von der Salzsiiure 
getrennt. Das Oel befand sich nunmehr also im oberen Theile des Rohres; dieses 
wurde mittels eines geeigneten Alkoholbades auch weiter auf - SOo gehalten. 
Die Salzsaure, welche sich im unteren Rohrende wieder erwarmt hatte, destil- 
lirte jatzt nach dem kalten Rohrende hinauf und wusch auf diese Weise die 
ahgeschiedene Substanz au8. Naehdem das einige Zeit geschehen war, aurde 
die Salzsaure und der bei der Reaction frei gewordene Schwefelwasserstoff 
mit flussiger Luft zum Erstarren gebracht und das Rohr geoffnet. 

Bei ungefahr -5550 schmolz der Kiirper und begann beim Er- 
warnien auf Zimmertemperatur, wieder Schwefelwasserstoff zu ent- 
wickeln. Jedoch erfolgte die Zersetzung diesmal weniger lebhaft, 
wahrscheinlich weil das Oel in  Folge der sorgfiiltigeren Iso- 
lirung reiner war. Es wurde schnell in gewogene Kugeln eingeeaugt 
und iin Schiessrohr mit rauchender Salpetersaure oxydirt. Es eutbielt 
eine geringe Menge Chlor. 

0.09ti'i g Sbst.: 0.0818 g MgaPsO,. - 0.0967 g Sbst.: 0.4078 g BaSOa. 

Fur die Pyrasaure Hq PpO2Sj sind 62.1 pCt. S und 24.0 pCt. P 
berechnet. Diese Verbindung lag wahrscheinlich in  dem gelben Oele 
vor. Miiglicherweise bestand es aber auch aus Gemischen verschie- 
dener Thiophosphorsauren. Es reagirte heftig mit Wasser und schied 
dabei Schwefel ab. In Schwefelkohlenstoff war es liislich. Conden- 
sierte man uber ihm Ammoniak, so erhielt man ein Salz, welchee 
sich in Wasser klar auflijste und Thiophosphat-Reactionen zeigte. 

Wenn man Ammonium-trithiophosphat langere Zeit mit Schwefel- 
kohleostoff, den man zuvor in  der Kiilte mit Chlorwasserstoff ge- 
sattigt hat, auf 80-1000 erwarmt, so findet ehenfalls Reaction 
statt; sie bleibt jedoch unvollstandig. Verdampft man den Schwefel- 
kohleustoff durch Erhitzen oder kocht man die Losung einige Zeit 
am RGckflusskiihler, so krystallisiren beim Erkalten schon ausgebildete, 
lange, hellgelbe Nadeln aus. Dieselben erwiesen sich durch Schmelz- 
punkt und Analyse als P h o s p h o r p e n t a s u l f i d .  Die Schwefelkohlen- 
stoffmutterlauge hinterliess beim Eindampfen einen schmierigen Ruck- 
stand. Phosphorpentasulfid entstand ebenfalls, wenn man bei der 
Darstellung der S a m e  aus Ammoniumsalz und Chlorwasserstoff in 
Schwefelkohlenstoff losung zu lange erwarmte, und auch bei der Selbst- 

Gef. S 57.9, P 23.6. 



zersetzung der Pyrosaure. 
muss also nach einer Gleichung wie 

vor sich gehen. 
Auch aus dem Bleithiophosphat schied flussige Salzsaure ein Oel 

ab. Die Reaction verlief hier aber Tiel weniger glatt als beim Arn- 
moniumsalz. Auf der einen Seite war das  Oel stark chlorhaltig; es 
bildete sich also viel Saurecblorid, andererseits war das entsprechende 
Bleicblorid nicht annahernd schwefel- und phosphor-frei zu bekommen. 

A u s  Ammonium-thiometaphosphat erhielten wir mit Salzsaure 
ebenfalls leicht zersetzliche Oele. 

Um zu priifen, ob vielleicht die Tetrathiophosphorsiiure, SP(SH)s, 
den sauerstoff haltigen Siiuren an Bestandigkeit iiberlegen ist . liessen 
wir fliissige Salzsaure auf Silbertetrathiophosphat einwirken. Das  
Salz ist ron G l a t z e l  durch Zusammenschmelzen von Silberchlorid 
mit Phosphorpentasul6d und Abdestilliren des iiberschiissigen Sulfids 
und des gebildeten Sulfochlorides dargestellt worden. Wir  fanden, dass 
man es in schonerer Form, als eio gelbes, krystallinischcs Pulver, er- 
halt, wenn man fein gepulvertes Chlorsilber mit Schwefelkohlenstoff 
und etwas mehr als der berechneten Menge Phosphorpentasulfid auf 
200° erhitzt. Leider konnten wir nur fe3tstellen, dass das Silber- 
tetrathiophosphat durch fliissige Salzsaure nicht angegriffen wird. 
Selbst beim Erwarmen fiber die kritische Temperatur des Chlorwas3er- 
stoffes trat noch keine Reaction ein. 

Leichter noch als Chlorwasserstoff wirkte wasserfreier B r o  m -  
wasserstoff auf Ammoriinm-thiophospha~ ein. Nach 24-48-stiindigem 
Extrahiren im Riickflussschiessrohr schied sich ebenfalls ein gelb- 
brannes Oel aus dern Bromwasserstofi aus. Seine Untersuchung zeigte 
aber ,  dass die Reaction hier ganz anders verlief nls bei der Salz- 
saure. Die Bruttoanalyse des Oeles, welchea beim Abkiihlen :ruf Oo 
theilweise erstarrte, urn beim Erwiirmen wieder vollstandig zu zer- 
fliessen, gab die Werthe: 12.04 pCt. P; 16.61 pCt. s; 0.14 pet .  €1; 
70 88 pCt. Br = zusammen 99.67 pCt. Es enthielt also sehr viel 
Brorn, aber gar keinen Sauerstoff mehr. Nach der Analyse niusete 
es ein Gemenge von P h o s p h o r s u l f o b r o m i d ,  S P B r s ,  und einem 
Thiosaurebromid, etwa SP Br2 (SH), eein. Wirklich konnten wir nach- 
weisen, dass sein Hauptbkstandtheil SP Rry war. W i r  brachten dazu 
das  Oel mit kaltem Wasser in Beriihrung: die Saure ging unter Zer- 
aettung in Liisung, das Sulfobromid verwandelte sich in sein krystal- 
lisirtes Hydrat St' Brs. H a 0  *), das in Schwefelkohlenstoff gelijst und 

Die Spaltung der Thiopyrophosphorsiiure 

4HdPaOaSs = 3 PzSs + 2 H ~ P O I  + 5HzS 

*) Vergl. B a u d r i m o n t ,  Compt. rend. 53, 517 [1561]; Michael i s ,  Ann. 
d. Chem. 164, 36 "721. 
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Chlorcalcium entwiissert wurde. Beim Eindampfen hinterblieb 
reines Sulfobromid, dae wir dnrch Schmelzpunkt (38") und A na- 
charakterisirten : 

PSBr3. Ber. P 10.24, S 10.58, Br 79.17. 
Gef. * 10.36, 9.67, 2 78.43. 

Wir konnten aus dem gelben Oel etwa die Halfte Phosphorsulfo- 
bromid isoliren. Seine urspriingliche Menge war sicher erheblich 
grosser. 

Dass bei Gegenwart des grossen Ueberschusses an wasserfreiern 
Bromwasserstoff etatt der Thiosaure das Brornid entstand, war nicht 
wnuderbar; dagegen blieb noch die Frage zu beantworten, wohin der  
Sauerstoff des Amrnoniumthiophosphates gekornmen war;  man hatte 
j a  zuniichst Bildnbg von Phosphor oxybromid erwarten sollen. Die 
Antwort ergab sich, ale wir Phosphoroxgbromid mit fliissigern Schwefel- 
wsseeretoff behandelten. Es loste sich darin auf. Beim Eindarnpfen 
erhielten wir ein Product, das zu etwa 40 pCt. aus Sulfobrornid be- 
stand; es war also Sauerstoff durch Scbwefel ersetzt worden. Offen- 
bar bildete sich ein Gleichgewicht POBr3 + H2S t PSBrg + H z 0  
aus. Durch wasserentziehende Mittel musste es gelingen, das Gleich- 
gewicht in der durch die rechte Seite der Gleichung gegebenen Rich- 
tung zu verschieben. Als wir die Losiing von Phosphoroxybromid 
in Schwefelwasserstoff laugere Zeit rnit Phosphorpentoxyd in  Beriih- 
rung liessen, fand sich nach dem Eindampfen der L6sung ein erheb- 
licher Theil des Phosphors sogar als Phosphorpentasulfid vor. 
(Schmp 276O; 28.17 pCt. P, 71.75 pCt. S; berechnet fur Pass: 27.93 pCt. 
P, 72.07 pCt. S.) 

Sornit war bewiesen, dass der Sauerstoff im Phosphoroxybromid 
bei Gegenwart von Schwefelwasserstoff und einem wasserentziehenden 
Mittel durch Schwefel ersetzt wird. Diese Bedingungen waren aber 
bei unseren oben beschriebeoen Versuchen rnit Amrnoniumthiophosphat 
und Bromwasserstoff gegeben. Schwefelwasserstoff war  zugegen, weil 
e r  aus der zunachst entstehenden Thiosaure durch den Bromwasser- 
stoff gebildet wurde, und als wasserentziehendes Mittel wir kte die 
Thiosaure selbst. Sie band das bei der Reaction frei werdende 
Wasser und ging in Phosphorsiiure uber. In  der That  enthielt das  
bromwnsserstoffunlosliche Product, welches bei der Extraction auf der 
Glaswolle geblieben war, neben Ammoniumbromid vie1 Phosphorsiiure 
(aber nur Spuren Schwefel). 

1 G. D i - u n d M o 11 o - A m m o n i u m - n i t r i 1 o - d i t h i o p h o s p h a t , 

Aoalysen des neben Ammonium-imido-thiophosphat aus Pbosphor- 
pentasulfid und Ammoniak entstehenden Diammonium-nitrilo ditbio- 



phosphates gaben wir bereits obeii (3). Es binterbleibt beim Ver- 
dampfen dee Ammoniaks als weisse, harzige Masse, welcbe - ein- 
ma1 abgeschieden - oon verfliissigtem Ammoniak nur langsam wie- 
d e r  aufgenommen wird. In Wasse r  is t  der  Korpe r  s eh r  leicht Ioslich. 
Beim Erhitzen im Gliihrohr zersetzt  e r  sich unter  bedcutender Vo- 
lumenvergrijsserung (abnlich dern Quecksilberrhodanid) und hinterlaset 
schliesslich ein sebr leicbtes graues Pulver.  

Bei liingerem Erhi tzen im tiefen Vacuum auf 100° entweicht 
1 Mol. Ammoniak,  die urspriinglich plastische Masse wird fest und 
krystallinisch, und es hinterbleibt das  11 onoammoniumsalz  d e r  Nitrilo- 
dithiophosphorsiiure, N P  (S NHI) (SH) 

0.1261 g Sbat.: 0.1082 g MdpaPs07. - 0.1261 g Shst.: 0.4501 g BaS04. 
- NH3 aus 0.1647 g Sbst. neutral. 24 4 ccm n/lo-HaS04. - 0.2007 g Sbst.: 
0.0870 g H40. 

PSaNzHg. Ber. P 24.21, S 50.03, N 21.87, H 3.90. 
Gef. )) 23.89, D 48.97, 20.80, 486. 

Die Analysenzahlen stimmen weniger gut mit der Theorie iiberein als 
bei dem krystallisirten Imidsalz. Nach der Darstellungsweise der Nitrilver- 
bindung ist das zu verstehen, denn es fiammeln sich alle Verunreinigungen 
der Ausgangsmaterialien darin aa. Auf die Reiqheit des Pentasulfides und 
dcs Ammoniaks ist daher bier der grBsste Werth zu legen (vergl. 1 und 2). 

Wil l  man  mSglichst reines Ammonium-nitrilo-tbiophosphat dar- 
stellen, so arbeitet man zweckmgssig mit  recbt concentrirten Ammoniak- 
losungen und verzichtet darauf.  gleichzeitig das  Imidsalz zu isoliren. 

Wir  verflfissigten im unteren Theile eines Filtrirrohres 40 c m  Ammoniak, 
fiihrten die Filtrirwatte ein, brachten 20 g Sulfid darauf und liessen nach 
dem Zuschmelzen und Umdrehen des Rohres das Ammoniak zum Sulfid 
tretcn. In dieser Stellung blieb das Rohr mehrere Tage, bis nItmlich v6llige 
Entfarhung eingetreten und die Krystallisation des Imidsalzes augenscheinlich 
beendet war. Dann wurde das Rohr wieder umgedreht und die leere Rohr- 
hiilfte durch flissige Luft gekiihlt, wodurch die LBsung aus dem oberen 
Theile herahfiltrirte und unten erstarrte. 

Weil das nach dem Wegsieden des Ammoniaks bleibende Diammonium- 
salz wegen seiner schmierigen Beschaffenheit sich aus dem Rohre nicht ent- 
fernen liess und uberhaupt fur weitere Verarbeitung niclit taugte, erhitzten 
wir es gleich im Rohr auf 125" im Vacuum der Wasserluftpumpe. Es wurde 
dabei krystallinisch, indem sich Mono-ammoniumsalz bildcte, das n u r  noch 
wenig Diammoniumsals enthielt. 

Nach dem Durchschneiden des Wiltrirrohres an der Verengung wurde an 
seinem offenen Eode ein zweimal rechtwinklig gebogenes Glasrohr ange- 
siegrlt, dessen freies Ende in Quecksilber tauchte. Das Ammooiak konnte 
so fortkochen, ohne dass der Rohrinhalt mit der Luft in Beriihrung kam. 
Danach ersetzten wir das Glasrohr durch ein anderes, welches mit einer 
Wasserluftpumpe und einem unter Quecksilber endenden Manometerrohr von 
Barometerlange in Verbindung stand. Zwischen dem Rohr mit der Substanz 
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und der Wasserluftpumpe befand sich ein kleines, wenig Quecksilber enthal- 
tendes Waschflaschchen, durch welches das Eindringen von Wasserdampf in 
das Verdampfungsrohr verhindert wurde. Nach ungefahr 5-stiindigem Er- 
hitzen auf 125O ging kein Ammoniak mehr fort, und das Rohr wurde nach 
dem Abkiihleu geoffnet. Die zuriickgebliebene, weisse Masse liess sich leicht 
als feines Pulver yon der Glaswacd abstossen und wurdo sofort in luftdicht 
verschlossene GI&ser gefiillt. Wegen ihrer ausserordentlichen Empfindlichkeit 
gegen Feuchtigkeit durfte die Substvnz nur so wenig als moglich der freien 
Luft ausgesetzt werden. 

Wir gewannen aus einem Rohre bis zu 5.5 g Substanz. Die Aus- 
beute, die in jedern Falle weit hinter der theoretischen zuriickblieb, 
schwankte bedeutend, weil die Liisung des NP(SNH& von den irn- 
rner rerschieden gestalteten Massen des Imidsalzes in wechselnder 
Menge zuriickgehalten wurde, ein Auswascheu mit Ammoniak aber 
wegen des Letzteren Loslichkeit unterbleiben musste. Die Substanz 
roch an der Luft nach Schwefelwasserstoff, war vollkommen farblos 
und krystallinisch und ein unvergleichlicli besser zu verarbeitendes 
Mateiial als das  Dianimoniurnsalz. 

Wir fiihrteu eine grosse Zahl Analyseu von Substanzen verschie- 
dener Darstellung aus. Entsprechend dem oben Gesagten waren die 
fiir Stickstoff und Wasserstoff gefucdenen Wertho etwas z u  hoch; es 
wurde eben auf die geschilderte Weise nur ein noch etwas neutrales 
Salz enthaltendes Mono-ammoniumsalz gewonnen. F u r  unsere weite- 
ren Zwecke war das aber belanglos. Wir iiberzeugten line iibrigens, 
dass sic11 beiol Ueberleiten von gasfiirrnigern Ammoniak yuantitativ 
wieder Diarnmoi,iumsalz zuriickbildete. 

Mono-ammoni umsalz. 
Ber. P 24.21, S 50.02, N 21.87, H 3.90 
Gef. n 23.63-21.89, n 47.36-48.93, D 22.58-23.71, )) 4.15-4.95. 

Die Stickstoffbestirnmungen waren durch Verbrennung ausgefuhrt. 
Wahrend s o  a l l e r  Stickstoff in elementarer Form gefunden wurde, 
liess sich durch Kochen der wassrigen Liisung des Nitrilsalzes rnit 
Natronlauge nur ein Theil (12.64-15.50 pCt.) a h  Ammoniak ab- 
scheiden. Dies musste natarlich der Stickstoff der Ammoniumgruppe 
sein, d. h .  der als Nitril gebundene Stickstoff war beim Kochen der 
alkalischen L6sang bestandig. Die Entdeckung kam uns urn so iiber- 
raschender, als der Imidstickstoff der Imidothiophosphate  gegen 
Wasser auch bei Gegenwart von Alkali ausserst ernpfindlich war  urid 
rnomentan ale Ammoniak abgespalten wurde. Weit unbestandiger 
als die Salze der Nitrilo thiophosphorsaure aber war die Saure selbst. 
Setzten wir sie durch Zugabe einer starkeren Saure in Freiheit, so 
zerfiel sie alsbald unter Bildung von Phosphorsaure, Ammoniak und 
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Schwefelwasserstoff, und nnnmehr liess sich aller Stickstoff als Am- 
moniak durch Destillation mit Natronlauge bestimmen: 

NHB aus 0.1741 g Sbst. neutral. 29.40 ccm ~I~'IO-HPSOI, entspr. 23.64 pCt. N. 
Dasselbe charakteristische Verhalten wie das Ammoniumsalz 

zeigten anch die anderen von uns nntersnchten Salze der Nitrilo-thio- 
saure: Beim Rocheu rnit Alkali erfolgte keine Reaction, beim An- 
sauern spaltete sich Schwefelwasserstoff ab, und erneute Zugabe VOD 
Alkali i m  Ueherschusse rief nun Ammoniak-Entwickelung hervor. 

Die Bestandigkeit der Gruppe N : P :  in alkalischer Losung liess 
uns hoffen, vom Ammonium-nitrilo-thiophosphat durch Entfernung des 
Scbwefels zu schwefelfreien Nitrilo-phosphaten gelangen zu konnen. 
Diese Erwartong erfiillte sich jedoch nicht. Vielmehr f m d  sofort 
auch Abspaltung des Nitrilstickstoffes statt, sobald der Schwefel aus 
dem Molekiil entfernt wurde. Die von uns zu diesem Zwecke einge- 
schlagenen Wege waren Kochen der wiissrigen Liisung des Ammo- 
nium-nitrilo-thiophosphates fiir sich oder unter Durchleiten ron Am- 
moniak, wobei langsam Schwefelwasseretoff entwich, oder Fallen des 
Letzteren in der Kalte rnit der eben hinreichenden Menge einer am- 
moniakalischen Losung von Silberoxyd '). Es entstand irnmer Am- 
moninmphosphat. 

In dem Augenblick also, d a  aus dem Nitrilo-thiophosphat der 
Schwefel entfernt wird, verschwindet auch der Nitrilstickstoff und 

wird durch die Gruppe Ro ,OH ersetzt. 

17. P l u m b o - n i t r i l o - d i t b i o p h o s p h a t .  
Beim Zusammengiessen von Lijsungen des Ammoniumsalzes und 

Bleisalzen entstanden hellgelbe Fiillungen, die sich durch quxlitatire 
Reaction leicht ale Blei-nitrilo-thiophosphat charakterisiren lieesen. Bei 
langerem Aufbewahren oder Leim Erwiirrnen auf 1000 wurde ihre 
Farbung intensiv gelb. 

Zur quantitativen Untersuchung stellten wir das Salz aus der Ammo- 
niomsalzlBsung uod alkalischer Ble i lhng  (Bleinitrat rnit einem kleinen 
Ueberschu-s Natronlauge) dar. Der Niederschlag w urde durch Decantiren 
mit Wasser gereinigt, rnit Alkohol und Aether gewaschen und iiber Phosphor- 
peotoxyd getrocknet. Wir wiederholten die Darstellung mehrere Male, con- 

') Zu neutraler Silbernitratlosuog wurde tropfenweise stark verdiinnte 
Natronlauge zugesetzt, his alles Silberoxyd ausgefallen war. Dieses w r d e  
grundlichst mit kochendem Wasser ausgewaschen und in starkem Ammoniak 
geloet. In schwachem Ammoniak ist das Silberoxyd n u r  langsam 1Bslich; 
der Versucb, die Losung durch Erwirmen auf dem Wasserbade zu beschleu- 
uigen, hatte heftige Explosionen zur Folge. 



statirten aber stets, dass die Zusammensetzung des Productes der Pormel 
NPSaPb nicht entsprach. Die Korper enthielten erhebliche Mengen Wasser 
und nur 3/5-3/4 des von der Formel verlangten Bleies. Trotzdem liessen 
auch die quantitativen Analpen erkennen, dass wirklich Nitrilo-thiophosphat 
vorlag. Bus einer grosseren Anzahl von Analysen wollen wir hier nur  eine 
eineige aafihren: 

NPSaPb. Ber. P 9.8, S 20.3, N 4.4, Pb 65.5. 
Gef. )) 10.5, )) 203, >) 4 9, )) 39.9. 

Der  gerirlge Bleigehalt erschien uns zunachst auffallend. Spater 
stellten wir fest, dass auch das N a t r i u m s a l z  dcr Nitrilo-thioslure, 
von welchem wir noch zu sprechen habeii werden, w e n i g e r  M e t a l 1  
enthielt, als dem neutralen Salze zukommt. Die Nitrilo thiosaure 
scheint also iiberhaupt zur Bildung saurer S a k e  zu neigen; auch das 
Diammoniumsalz ist j a  unbestaudig. Es erweckt den Eindruck, als 
o b  bereits innerhalb des ,Clolekules eine gewisse Absiittigung zwischen 
den SH- Gruppen nnd dem Nitrilstickstoff stattfinde. Aehnliche 
Schlusse lassen sich ja auch aus mancheu bei den Imidverbindungen 
gemachten Erfahrungen ziehen. 

Kurz erwahnt sei noch eine andere Versurhsweise, nach welcher 
wir das Blei-nitrilo-thiophosphat unter Ausschluss von Wasser a m  Lo- 
eungen von Bleijodid und deru Amrnoniumsalz in wasserfreiem Ammo- 
niak darstellen wollten. 

Wir anderten das gewbhnliche Filtrirrohr in der Weise ab , dass wir auf 
'/3 und a13 der Rohrltinge je eine Filtrirvorrichtung anbrachten. Im untersten 
Theil (111) dieses dreitheiligen Rohres liessen wir das Ammoniak auf das 
Phosphorpentasulfid wirken, filtrirten, als das (NH) P (SNH& auskrystallisirt 
war, die Losung des NP(SNH4)a mittels der zwischen dem unteren (111) und 
dem mittleren Theil (IT) befindlichen Watte bei umgekehrtem Rohr nach I, 
offneten nun das Rohr durch Absprengen von 111, fehrten in die Vereagurg 
zwischen I und 11 Filtrirwatte ein, auf die wir trocknes Bleijodid brachten, 
und schmolzen I1 wieder zu. Wir hatten jetzt ein einfaches Filtrirrohr, in 
welchcm sich unten eine Losung son Ammonium-nitrilo-thiophosphat, oben 
festes Bleijodid befand. Durch Erwarmen des unteren und Abkiihlen des 
obereu Theiles mittels einer Kuhlschlange aus Bleirohr destillirten wir Ammo- 
niak in den oberen Theil. Bleijodid 1Bste sich auf, und die entstandene Lb- 
sung liess sich leicht durch die Watte in die Ammoniumsalzlosung filtriren. 
Im ersten Augenblicke, als die beiden Lijsuogen zusammenkamen, bildete sich 
eiae weisslich-gelbe Fallung, die sich in iiberschiissigem Ammoniak wieder 
auflhste. Alsbald aber schied sich ein dicker, schwarzer Niederschlag von 
Schwefelblei ab. 

Blei-nitrilo-thiophosphat scheint also in fliissigem Ammoniak ldslich, die 
entstehende Liisung aber hochst unbestandig zu sein. Sie zersetzt sich schnell 
unter Abscheidung von Bleisulfid. 
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18. B a r y u m - n i t r i l o - d i t h i o - p h o s p h a t ,  

Ni  P<:>Ba.FI:.O. 

Das Salz scheidet sich beim Versetzeu der Ammoniumsalzliisung 
u i i t  Barytliydrat als volurninoser, weisser Niederschlag aus. Die Fal- 
lung muss in der Kalte vorgenommeu werden; snderenfalls entstehen 
schwefeliirniere Kiirper. 

2 g des Ammoniumsalzes ’) wurden in kohlens8urefreiem, eiskaltem Wasser 
gelost uud in 125 ccm ebenfalls kalter Barytlosung (enthaltend 2.1 g Baryum) 
unter kra[tigem Scbtitteln eingegossen. Der abcentrifugirte Niederschlag 
wurde aufgeriihrt, mit kaltem Wasser (Eissttckchen in der Flksaigkeit) stark 
durchgeschiittelt und wieder centrifugirt. Dies miederholteo wir drei Mal. 
Danach wurde die Substanz zunachst auf Thon bei gewohnlicher Temperatur 
und spater bt i  looo iiber Phosphorpentoxyd getrocknct. Der h6heren 
Temperatur darf sie erst ausgesetzt werden sobald sie bereits riillig luft- 
trocken ist. 

I. 0.14S5 g Sbst.: 0.0636 g Mg,P207 und 0.1287 g BaSO1. - NH3 aue 
0.1419 g Sbst. neutral. 5.37 ccm ~l,’lo-HaSOr. - 0.2057 g Sbst.: 0.0140 g BzO. 

11. 0.1437 g Sbat.: 0.0627 g MgaPPzO7 uud 0.1254 g BaSOa. 
111. 0.2115 g Sbst.: 0.3528 g BaSOI. 
PS2NBa.HaO. 

Rer. P 11.72, H 6.81. 
Gef. >> 11.93, 12.15, > 2125,  n 5.31, n 51.36, 51.02, >) G.81. 

S 24.23, N 5.31, Ba 51.93, 

Die Ausbeute betrug n u r  etwa 65 pCt. der Theorie, weil das  
Baryumsalz in Wasser etwas loslich ist. Durch Fiillen rnit Alkohol 
liess sich eine weitere Menge, allerdings weniger reinen Productes er- 
halten (P 12.9, S 24.7, N 6.7, Ba 48.5). 

Die frisch hergestellte wassrige Losung gab die charakteristischen 
Nitrilo-thiophosphat-Reactionen: niit Natronlauge erwarmt, veranderte 
sie sich niclit; sie entwickelte, mit Salzslure angesauert, Schwefel- 
wasserstoff und nun nach Zugabe Ton Alkali Ammoniak. 

Beim Erhitzen auf 160° spaltete das Hydrat Wasser at); fast 
gleichzeitig zersetzte es sich unter Crelbfarbung und Entwickelung ron  
Schwefelammonium. 

Erwarmte man es mit vie1 Wasser, so loste sicb mit steigender 
Temperatur mehr und mebr auf, bis dicht Tor dem Begiun des Sie- 
dens die bis dahio klare Lijsung mit einem Ma1 sehr stark Schwefel 
und Baryumphospliat a%schied, wahrend zugleich Geruch nach Schwefel- 
wasserstoff auftrat. 

Auch in der Kalte zerfiel die waserige Liisung bei langerer Auf- 
bewahrung. Dass sie kurze Zeit unverandert hlieb, ging aus dem be- 

I) Gernenge von Mono- mit wnig  Di-Ammoniumsalz, dessen Darstelluug 
___ ___- 

obcn bcschrieben wurde. 
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schriebenen Fdllungsversuche rnit Alkohol hervor. Nach mehrtagigem 
Stehen schieden sich aus der Liisung eine reichliche Menge gllnzender 
Schuppen a b ,  die wir ihrem charakteristischen Aussehen nach sofort 
fijr B a r y u m - d i t h i o p h o s p h a t  hielten, dem wir j a  auch schon fruher 
begegnet waren (10). Die uberstehende Liisung roch nach Schwefel- 
wasserstoff, reagirte sauer und gab Ammoniak- und Phosphorslure- 
Reaction. 

Die Analyse der lufttrocknen Krystalle bestatigte, dass sie Ba- 
ryumdit hiophosphat waren : 

PaS40aBa3.8 Ha0 (vergl. 10): Ber. P 7.66, S 15.82, Ba 50.85. 
Gef. )) 7.23, >) 16.16, 51.63. 

Entgegen dem, was K u b i e r s c h k y  uber dieses Salz sagte, be- 
hielten die Krystalle auch in lufttrocknem Zustand ihren Seiden- 
glanz. 

Wiihrend also das Raryum-nitrilo-phosphat yon heissem Wasser in 
Haryumphosphat verwandelt wird, macht die Zersetzung in der Kal te  
schon bei einem nach schwefelhaltigen Producte Halt: 

3 N P S n B a  + 8 H 2 0  = BaB(POpSI)J + (NHJsP04 + 2 HnS. 

19. N a t r i u m- n i  t r i I o - d i t h i o p h o 8 p h a t. 
Die Darstellung eines Alkalisalzes aus dem Ammonium-nitrilo- 

thiophosphat bereitete viele Schwierigkeiten. Als wir das Ammonium- 
salz mit waspriger Kali- und Natron-Lauge behandelten und die Lo- 
sung mit Alkohol fallten, fielen schmierige Oele au3, welche auch i n  
Kaltemischungen nicht zur Krystallisation zu briogen waren. Aehn- 
liche Producte erhielten wir beim Behandeln der Ammoniumsalzliisung 
mit alkoholischen Liisungen der Alkalien. 

Wir hatten fruher Natriumealze der Thio- und 1midothio.Phos- 
phors5uren durch Einwirkung einer alkoholischen LosuDg von Alkali- 
athylat auf die Ammoniurnsalze gewonnen (5 ond 7). A19 wir das 
Monoammonium-nitrilo-tbiophosphat mit Natriumathylat behandelten, 
fand keine Substitution des Ammoniums durch Natrium statt; das Salz 
war nur durch Aufnahme von Natrium weniger sauer geworden, ohne 
dass jedoch die Formel eines neutralen Salzes erreicht worden wiire. 
Diese Beobachtung stand im Einklang mit den frijher beim Rleisalz 
ge m achten. 

Wir  versuchten noch zwei andere Methoden, zum Natrium-nitrilo- 
tbiophosphat zu gelangen. Einmal lijsten wir eine gewogene Menge 
Aminoniumsalz i n  der berechueten Menge reiner Natronlauge (aus 
Metal1 und Wasser dargestellt) und trockneten die Losung im Vacuum- 
exsiccator oder an freier Luft ein. Meist hinterblieb eine e8he 
Schmiere, welche bei Oo oder nach tagelangem Stehen ijber Pho3phor- 



pentoxyd sehr langsam zu einer glasartigen 
Zimmertemperatur schmolz die. Substanz an 
einigen Secunden wieder. Nur wenige Male, 

Masse erstari te. Bei 
der Luft schon nach 
bei einer langen Reibe 

von- Versnchen, bildeten sich beim Stehen im Eisschrank charakte-  
ristische, strahlige Krystallnadeln , die bei gewohnlicher Temperatur 
zerflossen , auf Oo abgekiihlt wieder erstarrten. Fur quantitative Be- 
stimmungen reichte ihre Menge nicht aus: die qualitative Untersucbung 
bewies jedoch rnit v o l l e r  S i c h e r h e i t ,  d a s s  s i e  aus  k r y s t a l l -  
w a s s e r h a l t i g e m  N a t r i u m - n i t r i l o - t h i o p h o s p h a t  b e s t a n d e n .  
Das Salz schrnilzt also schon bei Zimmertemperatur in seinem Kry- 
stallwasser. Seine Pahigkeit zu krystallisiren wird augenscheinlich 
bereits dnrcb kleine Mengen von Verunreinigungen ganzlich uuf- 
gehoben. 

W i r  hofiten deshalb, bessere Resultate zu erzielen, wenn wir das 
Natriumsalz statt aus dern Ammoniumsalz aus dem reineren Baryum- 
s a l r  daratellten, und setzten das  Baryum-nitrilo-thiophosphat mit einer 
wassrigen Liisung von Natriumsulfat urn. 

Verwendeten wir genau die berechneten Mengen der beiden KBrper, so 
ging die Reaction nieht zu Ende, es blieb vielmehr noch Natriumsulfat in 
Losung. Wir arbeiteten daher rnit einem Ueberschuss von 10-20pCt. au 
Baryumsalz. Das Salz wurde fein verrieben und mit der NatriumsulfatlBsung 
etwa eine Stunde lang in der RBlte krBftig geschuttelt. Vom Baryumsulfat 
wurde durch Centrifugiren getrennt und die LBsung im Vacuum iiber Schwefel- 
siure eingedampft. Leider liess sich bei dieser Darstellnngsweise nicht ver- 
meiden, dass das entstandene Natriumealz durch etwas Baryumsalz verunrei- 
nigt blieb, welches auch beim Aufnehmen mit wenig Wasser immer wieder 
mit in Losung ging. 

Die Substanzen, die wir so erhielten, glichen an Aussehen und 
Krystallisations-Fahigkeit bezw. Unfahigkeit den rnit Natronlauge dar- 
gestellten. Sie gaben die h'itrilo-thinphosphat-Reactionen rnit aller 
Deutlichkeit. Die wassrige L6sung reagiite stark alkalisch und zer- 
aetzte sich erat beim Kochen. Rrachte man sie rnit Baryumchlorid- 
losung zusammen, so entstand bei grosserer Concentration der Nieder- 
schlag des Baryurn-nitrilo-thiophosphates, das leicht durch seinen all- 
mahlichen Uebergang in das seidenglanzende Baryum-dithiophosphat 
identificirt werden konnte. 

Eine Aualyse eines aus Barynmsalz und Natriumsulfat gewonnenen 
Natrium nitrilo-thiophosphates sei angefiihrt: 

PSNNa2. Ber. P 20.0, S 41.3, N 9.0, Na 29.7. 
Gef. 19.8, s 35.8, )) 8.9, x 23.4, Ba 2.3. 

Die Substanz enthielt trotz langen Verweilens im Phosphorpent- 
oxyd-Exsiccator noch Wasser. Ihr Natriumgehalt zeigte, dass auch 
bier wieder kein ganz neutrales Salz vorlag. Der Schwefelgehalt war  
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geringer , als der theoretische, weil beim Eindampfen der Liisung, 
das  j a  bei gewiibnlicber Ternperatur stattfinden musste und daher 
lange dauerte, etwas Schwefelwasserstoff fortging. Es muss nach 
unseren Untersuchungen sebr zweifelbaft erscheinen, ob sich ganz 
reines Natrium-nitrilo-tbiophosphat isoliren lasst. Dass es entstebt und 
bei niedriger Temperatur auch krystallisirt, ist sicher. 

20. V e r  h a1 t e n d e  s A m  m o n i  u m - n i  t r i l  o -  t h i o  p hoe p h a t  e s  
b e i m  E r b i t z e n .  

Erwarrnt man Ammonium-nitrilo-thiophosphat im Vacunm oder 
einem indifferenten Gasstrom auf 180-20O0, SO entweichen Ammoniak 
und Schwefelwasserstoff. Die Darstellung der freien Nitrilo-thio- 
saure 1) bat uns trotz sehr zahlreicher Versnche nicbt gelingen wollen. 

Rei 300° erhielten wir Substanzen, deren Zusammensetzung un- 
gefahr der Formel N P S  entspracb. E s  scheint also, dam aucb das 
Nitrilsalz in Tbiophosphorstickstoff verwandelt werden kann. Die Re- 
action vollziebt sich aber weniger glatt als beim Imido-thiophosphat. 
Genau wie bei diesem bekamen wir bei hoherer Temperatur, wir 
erhitzten wieder im Ammoniakstrom auf 850°, Phosphorstickstoff, PaN5. 

P3N5. Ber. P 57.05, N 42.95. 
Gef. B 56.36, 43.22. 

Da Phosphorstickstoff somit aus beiden Yroducten der Reaction 
zwischen Ammoniak und Pbosphorpentasulfid entsteht, ist es begreif- 
lich, dass man ihn unmittelbar aus Sulfid und Ammoniak daretellen 
kann. 

21. A m m o n i a k  und  a n d e r e  P h o s p b o r s u l f i d e .  
Die Vereinigung von gelbem Phosphor und Scbwefel zu Penta- 

snlfid, welcbe in SchwefelkohlenstofflBsung erst bei 210° erfolgt, tritt 
in  verfliissigtem Ammoniak bereits bei l@Oo eiu. Nur  erbalt man 
dabei nicht das Phosphorsulfid selbst, sondern seine Reactionsproducte 
mit fliissigem Ammoniak. 

Als wir gelben Phosphor mit einer Losnng von Scbwefel in  ver- 
fliissigtem Ammoniak ') im Verhaltnisa 2P : 5s einige Stunden auf 
1000 erbitzten, ging der Phosphor i n  Liisung. Es war eine braune 
Fliissigkeit entstanden, aus der sich ein weisser KBrper abschied, den 
wir durcb Analyse und Reactionen als A m m o n i n m s a l z  d e r  I m i d o -  
t r i  t b i o  - p h o s p h o r  s l u r  e identifieiren konnten. 
~ 

1) Das Chlorid der Siure wlre PNC1,; Polymere dieRer Formel sind die 

2) Vergl. R u f f  und G e i s e l ,  diese Berichte 38, 2659 [1905]. 
btkannten Chlorphosphorstickstoffe. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft Jahrg. XXXIX. 128 
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Die Bildung von Thiophosphat erfolgte auch bei der Einwirkung 

P ~ S S  liiste sich in fliissigem Ammoniak zunachst mit brauner 
Die Liisung schied nach einiger Zeit Krystalle des Tri- 

P S ~ N I H I ~ .  Ber. P 15.78, S 48.95, N 28.59, H 6.65. 
Gef. n 16.62, )) 49.00, >) 28.61, ): 6.31. 

von fliiasigem Ammoniak auf P3Ss und Pa&. 

Farbe auf. 
a m  m o n i u m  - i m i d o  - t r i  t h i o  p h o s p  h a t e  s aus. 

Nach dem Verdampfen des Ammoniaks, mit welchem grossere 
Mengen nicht selbstentziindlichen Phosphorwasserstoffes entwichen, blieb 
ein weicher, brauuer Riickstand von complicirter Zusammensetzuog 
zuriick. 

Das Sulfid P4S3 gab mit fliissigem Ammoniak eine methylorange- 
farbene Losung, die langsam dunkelroth wurde und schliesslich zu 
einer braunen Gallerte gestand. Nach Oeffnen des Rohres entwich 
wieder Phosphorwasserstoff rnit dem iiberschiissigen Ammoniak, und 
es  hinterblieb eine elastische, gummiarlige Masse, welche nicht ein- 
heitlich war: aber Thiophosphat enthielt. 

308. A. Windeus: Ueber  Cholester in .  
(VI. M i t t  h e i l  un g.) 

[ Aus der medic. Abtheilung des Universitatslaboratoriums zu Freiburg i. B.] 
(Eingegangen am 22. Mai 1906.) 

Das Cholesterin, das einen einfach ungesiittigten, secundaren Al- 
kohol von der Formel Ca? HuO oder C27 H 4 6 0  darstellt, lasst sich 
leicht iiber einen Nitrokiirper in einen gesattigten Ketoalkohol, 
C27 Hr+ 0 2 ,  das  Cholestanonol, und weiter in ein Diketon, c2.1 Htz 0 3 ,  

das Cholestandion, iiberfiihren ’). Die beiden Carbonylgruppen des 
Letzteren stehen, wie eine ausfuhrliche chemische Untersuchung 
zeigte, in  zwei verschiedenen hydrirteu Ringen ”. Ueber die gegen- 
seitige Lage der beiden Ketoreste liess sich nur ermitteln, dass die 
I.%, die 1.3- sowie eine entferntere als die 1.7-Stellung ausgeschlossen 
sei, dass es sich demgemass nur um ein 1.4-, ein 1.5-, ein 1.6- oder 
1.7-Diketon handelii konne 

l) Diese Berichte 36, 3752 [1903]. 
2) Diese Berichte 37, 3399 [1904] und G. Stein:  Ueber Cholesterin, In- 

augural-Dissertation, Freiburg i. B., 1905. 
9 Diese Berichte 37, 4753 [1904]. 


