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HELMUT BEHRENS und LUDWIG HUBER 

flussigem Ammoniak, V 1) 

Zur Kenntnis des Verhaltens von Nichtmetallchalkogeniden gegenuber 

Das Verhalten von Tetraphosphor-trisulfid gegenuber 
fliissigem Ammoniakz) 

Aus dem Anorganisch-Chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule Munchen 
(Eingegangen am 22. Dezember 1959) 

Wahrend P4S5 bei der Umsetzung rnit fltissigem Ammoniak bei -33" pro Mole- 
kel insgesamt sechs Molekeln NH3 unter Bildung der Ammoniumverbindung 
(NH~)~[P,&(NHZ)~] aufnimmt, werden bei der Reaktion von P4S3 entsprechend 
der Abnahme der Zahl der P-S-P-Bindungen unter den gleichen Bedingungen 
nur noch vier Molekeln Ammoniak gemlI3 der Bildung von (NH~)z[P~S~(NH&] 
umgesetzt. Bei 150-180" gehen etwa 60% dieser Verbindung Uber definierte 
ammoniakarmere Zwischenstufen wieder in P4S3 uber : 

In den Ubrigen 40% laat sich durch abwechselndes Aufkondensieren von Ammo- 
niak und Erwarmen auf 275" der Schwefel sukzessive durch NH-Gruppen 
ersetzen, wobei schlieDlich eine in fliissigem Ammoniak schwerlbsliche Ver- 
bindung anfiillt, die der Zusammensetzung P4(NH)3 nahekommt. Diese unter- 
liegt oberhalb von 280", besonders schnell oberhalb von 4W, der Dispropor- 
tionierung gemaI3 : 

>280° 
5 P 4 W H h  - -+ '4/4P4 + 2P3N5 + 5NH3 

Friihere Untersuchungen hatten das Verhalten der niederen Sulfide des Phosphors, 
besonders des Tetraphosphor-heptasulfid0, P4S7, und des Tetraphosphor-pentasul- 
fids I ) ,  P4S5, gegenuber fliissigem Ammoniak zum Gegenstand. Wahrend nach Unter- 
suchungen von A. STOCK und B. HOFFMA"~) bei der Umsetzung von Tetraphosphor- 
decasulfid, P4S10, mit fliissigem Ammoniak die einfach gebauten Thiophosphate 
(NH4)31pS3NH] und (NH&[Ps2N] entstehen. unterliegt P4S7 in diesem Medium der 
Disproportionierung, wobei die Thiophosphate (NH&1pS4] und (NH&[PS,NH2] 
sowie zwei Verbindungen mit niedrigeren Oxydationszahlen im Phosphor gebildet 
werden. Im Gegensatz hierzu bleibt bei der Losung von P4S5 in flussigem Ammoniak 
die urspriingtiche Oxydationszahl des Phosphors in der entstehenden Ammoniumver- 
bindung (NI&)3[P4S5(NH2)3] erhalten. Eine Disproportionierung tritt erst dann ein, 

1) IV. Mitteil.: H. BEHRENS und L. HUBER, Chem. Ber. 92, 2252 [1959]. 
2) uber  Teilergebnisse dieser Arbeit wurde anlPI3lich der Sildwestdeutschen Chernie- 

dozententagung in TUbingen, April 1959, vorgetragen: H. BEHRENS, K. KINZEL und L. HUBER, 
Angew. Chem. 71, 375 [1959]. 

3) H. BEHRENS und K. KINZEL, Z. anorg. allg. Chem. 299, 241 [1959]. 
4) Ber. dtsch. chem. Ges. 39. 1967 [1906]. 
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wenn man diese auf 140-180" i. Hochvak. erwiirmt, wobei im wesentlichen P4S3 und 
P&(NH)7 neben geringen Anteilen P4S10, P4S7 und P&(NH)3 gebildet werden. 
Das Verhalten von P4S10, P4S7 und P4S5 gegenuber flussigem Ammoniak IaBt sich 
in einleuchtender Weise aus den rontgenographisch ermittelten Strukturen dieser 
Verbindungen erkliiren, wobei die grundsiitzlich unterschiedlichen Reaktionsweisen 
von P4S7 und P4S5 damit begriindet werden konnen, daB die Zahl der P-S-P-Bin- 
dungen im P4S7 groBer ist als im P4S5. Es lag daher nahe, diesen Gesichtspunkt auch 
am Beispiel des Tetraphosphor-trisulfids, P.&, zu erhiirten und das Verhalten dieser 
Verbindung gegenuber flussigem Ammoniak nliher zu untersuchen. 

Nach Elektronenbeugungsversuchen von 0. HASSEL und A. bTERSENS) und 
rontgenographischen Untersuchungen von Y. C. WASER, S. VAN HOUTEN, A. VOS, 

G. A. WIEGERS und E. H. WIEBENGA~) besitzt die P4S~-Molekel, wie 
s/[\~ nebenstehende Abbildung zeigt, die Struktur eines vemrrten Tetra- 

\ S 
eders rnit drei P-Atomen in der Grundfiache wie Kim weikn Phos- 
phor. In die von diesen drei Basisatomen zum vierten P-Atom fuh- 
renden Bindungen sind die drei S-Atome rnit einem Valenzwinkel 

von 100" eingebaut. Somit liegen im P4S3 insgesamt drei P-P-Bindungen und drei 
P -S -P-Bindungen vor (Abbild.). 

Auf Grund der Versuchsergebnisse beim P4S5 mu0 erwartet werden, daD auch bei 
der Reaktion vonP4S3 mit flbsigem Ammoniak zuniichst die UrspriinglicheOxydations- 
zahl des Phosphors erhalten bleibt, d. h., daB keine Disproportioaierung wie beim 
P4S7 erfolgt. Wie nun die im Folgenden beschriebenen Untersuchungen zeigen, ist 
dies auch tatsachlich der Fall. 

Kondensiert man Ammoniak auf P4S3, so erhalt man je nach Konzentration eine 
orangerot bis weinrot gefiirbte Losung, aus der sich auch b e i  Kiihlen auf -75" 
keine schwerlosliche Verbindung abscheidet. Nach Abdampfen des Losungsmittels 
liegt bei -33" eine braunorangefarbene Verbindung der Bruttozusammensetzung 
P4S3.4 N H 3  vor. In Analogie zu den in fliissigem Ammoniak rnit P4S5 entstehenden 
Verbindungen wird das vorliegende Reaktionsprodukt a ls  Ammoniumsalz der 
Zusammensetzung (NH&[P4S3(NH2)d aufgefaDt, in welchem sich zwei der drei 
P-S-P-Bindungen des P4S3 gelost haben, wiihrend die dritte erhalten bleibt. An 
die entstehenden Elektronenlucken bei zwei Phosphoratomen erfolgt die Anlagerung 
je eines NH2e-Ions, wodurch das negativ zweiwertige [ P ~ S ~ ( N H ~ ) # ~ - I O ~  gebildet 
wird. Es ist charakteristisch, daD im Falle des P4S5 von den insgesamt vier P-S-P- 
Bindungen drei aufgehen, was die Anlagerung von drei NHze-lonen bzw.sechs 
NH3-Molekeln zur Folge hat, wahrend beim P4S3 von den drei P-S-P-Bindungen 
zwei geliist werden, was der Anlagerung yon zwei NH2e-Ionen bzw. vier NH3-  
Molekeln gleichkommt. Weiterhin ist es bezeichnend, daD die Zahl der NH3-Molekel1-1, 
die bei der Reaktion rnit je einer Molekel P4S10, P4S7, P a 5  und P4S3 jeweils bei -33" 
aufgenommen werden, von 12 iiber 8.5 und 6 auf 4 Molekeln abnimmt, d.h. in dem 
gleichen M&, wie die Zahl der P-S-P-Bindungen in den genannten Phosphor- 
suffiden von sechs uber funf und vier auf drei zuriickgeht. 

/ 
+\-p 
'p' 

5 )  Tidsskr. Kjemi, Bergves. Metallurgi 1, 57 (19411. 
6 )  Acta crystallogr. [Copenhagen] 10, 574 [1957]. 
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Die Zweiwertigkeit des [ P ~ S ~ ( N H & ] ~ ~ - I O ~ S  l a t  sich in der gleichen Weise wie 
die Dreiwertigkeit des p&(NH2)3]3e-Ions durch Falung mit komplexen Metall- 
kationen, z.B. [Cr(NH3)#3 nachweisen. 

Beim Erwiirmen auf Raumtemperatur im Hochvakuum gibt (NH4)2[p4S3(NH2)21 
Ammoniak ab, wobei sich die Substanz rotlich farbt. Die Analyse zeigt, daD pro 
Molekel P& jetzt nur noch drei Molekeln Ammoniak angelagert sind. Den 
obigen Anschauungen entsprechend, wird die Verbindung P4S3.3 NH3 als Ammo- 
nium& der Zusammensetzung (NH4)21p4S3NH] betrachtet, in dem durch intra- 
molekulare Ammoniakabspaltung zwei Amidogruppen durch eine Imidogruppe 
ersetzt sind. Bei weiterem Erwhnen i. Vak. auf 100" wird erneut Ammoniak ent- 
bunden; die Farbe erfiihrt hierbei eine weitere Vertiefung. Bei dieser Temperatur 
enthiilt die Verbindung noch rwei Molekeln Ammoniak, entspr. P4S3.2 N H 3  = 

NH4p&NH2]. In dieser Amidoverbindung diirfte eine der urspriinglichen P-S-P- 
Bindungen des P4S3 wieder hergestellt worden sein. 

Die Verbindungen (NH4)2[p&(NH2)2] und (NH4)2[p4s3m sind in flussigem 
Ammoniak sehr gut loslich, wiihrend die Aufliisung von NH4p4S3NH2] etwas Itingere 
&it erfordert. Wie diesbeziigliche Stickstoffanalysen gezeigt haben, wird dabei aus 
den beiden stickstoffiirmeren Verbindungen das ursprtingliche P4S3.4 N H 3  zuruck- 
gewonnen. Samtliche drei Verbindungen losen sich in Wasser oder Laugen; aller- 
dings tritt infolge Hydrolyse bald Zersetzung ein. In nichtoxydierenden Sauren sind 
die Substanzen dagegen vollkommen unloslich. Mit abnehmendem Ammoniakgehalt 
werden die Verbindungen weniger h ygroskopisch, so daI3 die Amidoverbindung 
NH4[p4S,NH2] an der Luft weitgehend bestiindig ist. 

Erwarmt man NH41P4S3NH2] im Hochvakuum auf 150-180", so gehen unter 
Abspaltung von Ammoniak etwa 60% wieder in das urspriingliche P4S3 iiber, das 
infolge seiner Fliichtigkeit absublimiert : 

150-180° . 
(NH~N"S~NHZI -4 P4S3 + 2NH3 

Diese Reaktion zeigt also, daB bei dem iiberwiegenden Teil der Verbindung in 
dem angegebenen Temperaturbereich auch die letzte der bei der Umsetzung mit 
fliissigem Ammoniak gelosten P -S -P-Bindung des P4S3 wieder hergestellt wird. 
Dieser experimentelle Befund beweist aukrdem eindeutig, daB in dem bei der Um- 
setzung von P4S3 mit flussigem Ammoniak erhaltenen Reaktionsprodukt die gleiche 
Oxydationszahl im Phosphor vorliegen muB wie im P4S3 selbst, d.h., daD sich also 
im Gegensatz zum P4S7 hierbei keine Disproportionierung abspielt. Die restlichen 
40% des NH4p4S3NHd zersetzen sich unter gleichzeitiger Abspaltung von Ammo- 
niak und Schwefelwasserstoff, wobei ein Gemisch von verschieden zusammengesetzten 
Abbauprodukten entsteht. Extrahiert man dieses mit flussigem Ammoniak, so geht 
ein Teil mit braunroter Farbe in Liisung, wiihrend der dunkelbraune Ruckstand sehr 
schwer loslich ist. Es war bisher nicht moglich, aus dem ltislichen Anteil definierte 
Verbindungen zu isolieren. Der schwerlosliche Riickstand hingegen erweist sich nach 
nochmaligem Erhitzen auf 180" und anschliekndem Extrahieren mit fliissigem Am- 
moniak bei Raumtemperatur als P&(NH).4 N H 3 .  Es handelt sich hierbei um den 
gleichen Verbindungstyp, den man beim Losen von P4S3 in fliidgem Ammoniak 
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bei -33" erhalt, nur mit dem Unterschied, daD nun ein Schwefelatom durch eine 
NH-Gruppe ersetzt ist, entspr. (NH&[P&(NH)(NH2)d. Wahrend in der Diamido- 
verbindung (NH&[P&(NH2)d eine der urspriinglichen P-S-P-Bindungen des 
P4S3 noch erhalten geblieben ist, ist anzunehmen, d a B  diese in der Diamidoverbindung 
(NH4)2[P&(NH)(NH2)2] durcheine P -NH -P-Bindungersetzt ist. Diesen Austausch 
von S gegen NH-Gruppen findet man immer wieder bei den Reaktionen der Nicht- 
metallchalkogenide mit flussigem Ammoniak, wie z. B. beim P&(NH)7 und 
P&(NH)31), in dem sieben bzw. drei S-Atome des P4S10 durch NH-Gruppen er- 
setzt sind. Auch bei der Umsetzung von mit flussigem Ammoniak erfolgt dieser 
Austausch unter Bildung des tieforangefarbenen Tetraarsen-imido-pentasulfids 
As&NH7). SchlieDlich laBt sich auch im Falle des SiS2, das bei Raumtemperatur 
der vollstandigen Ammonolyse zu Si(NH)2 8) unterliegt, bei -33" die Zwischenstufe 
SiS(NH) fassen9). 

Bei der Bildung von (NH~)~[P~SZ(NH)(NHZ)Z] handelt es sich also ebenfalls um 
eine Ammonolyse, wobei intermediar wohl das nicht faBbare Tetraphosphor-imido- 
disulfid P&NH auftritt, das dann in flussigem Ammoniak in die genannte schwer- 
losliche Ammoniumverbindung iibergeht : 

P4S3 + 2NH3 -+ NH4HS + P&NH 
P&NH + 4NH3 -- + ( N H ~ ) ~ [ P ~ S Z ( N H ) ( N H ~ ) ~ I  

Diese ist an der Luft weitgehend bestandig und im Gegensatz zur entsprechend 
zusammengesetzten Trithioverbindung (NH&[P&(NHz)A nicht hygroskopisch. 
Sie lijst sich in Wasser und Laugen unter Hydrolyse, nicht dagegen in nichtoxydieren- 
den Sauren. Im Gegensatz zu den vorher beschriebenen Trithioverbindungen ist 
sie in fliissigem Ammoniak unliislich. Beim Erwarmen im Hochvakuum gibt sie 
Ammoniak ab, wobei die Analyse der schon orangefarbenen Substanz zeigt, da13 bis 
180" etwa ein bis zwei NH3-Molekeln entbunden werden. Es ist daher wahrscheinlich, 
daI3 hierbei Gemische der Verbindungen P4SzNH. 3 NH3, entspr. (NH&[P4Sz(NH)21, 
und P&NH .2  NH3, entspr. (NH~)[P~SZ(NH)NH~], auftreten. Erhoht man die Tem- 
peratur auf 275", so erfolgt im Hochvakuum unter reichlicher Schwefelwasserstoff- 
entwicklung schlieBlich ein weitgehender Abbau. Extrahiert man das hierbei auf- 
tretende Reaktionsprodukt anschliel3end mit fliissigem Ammoniak, erhitzt dann 
wieder im Hochvakuum auf 275" und wiederholt diese Operationen mehrere Male, 
so gelingt es, den Schwefel im ursprunglichen P4S3 sukzessive durch NH-Gruppen 
zu ersetzen: 

2 7 9  

215' 
P&(NH)*4NH3 - + P4S(NH)2 + NH4HS + 2NH3 und 

P&(NH).4 NH3 ~ -+ P4(NH)3 + 2NH4HS 

Allerdings enthalt das unter diesen Bedingungen gewonnene Produkt, wie die 
analytische Untersuchung ergibt, neben P4(NH)3 noch Anteile von P4S(NH)2, die 
wohl nur bei Anwendung hoherer Temperaturen vollstandig in P4(NH)3 umgewandelt 

7) H. BEHRENS und L. GLASSER, Z. anorg. allg. Chern. 278, 174 (19551. 
8 )  M .  BLIX und W. WIRBELAUER, Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 4224 [1903]. 
9 )  Nach unveroffentlichten Versuchen von H. BEHRENS und J. OSTERMEIER, iiber die in 

Kiirze berichtet werden wird. 
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werden konnten. Dies ist jedoch deswegen nicht moglich, weil oberhalb von 280", 
wie anschlieknd noch dargelegt wird, bereits ein Zerfall in P3N5 einsetzt. 

Das intensiv orangefarbene Tetraphosphor-triimid P4(NH)3 ist im Gegensatz zum 
P4S3 in Schwefelkohlenstoff vollig unltislich. Beim Kochen mit Laugen erfolgt Zer- 
setzung unter Phosphinentwicklung. Oberhalb von 280", besonders schnell oberhalb 
von 400", wird das hodukt im Hochvakuum vollkommen farblos und geht dabei 
unter Abgabe von Phosphordampf in Triphosphor-pentanitrid iiber. Durch diese 
Reaktion, die nach der Gleichung: 

+ 1.5 > B O O  +5 
5P4(NH)3 - '4/4P4 + 2P3N5 + 5 NH3 

verliiuft, war es moglich nachzuweisen, daD auch in der Verbindung P4(NH)3 der 
Phosphor die gleiche Oxydationsstufe einnimmt wie beim P4S3, Mmlich + 1.5. 
Hiernach mussen 30% des im P4(NH)3 enthaltenen Phosphors als P3N5 auftreten, 
was auch mit den experimentellen Ergebnissen recht gut ilbereinstimmt. 

Die Urnsetzung von P4S3 rnit fliissigem Ammoniak oberhalb von -33" berlauft 
grundsi4tzlich andersartig. Wie diesbeziigliche Versuche ergeben haben, kommt es 
hierbei zur Losung mtlicher P-S -P-Bindungen, was na turgem das Entstehen 
von elementarem Phosphor zur Folge hat. Hieriiber, wie auch iiber die Reaktionen 
der anderen Nichtmetallsulfide und -selenide mit flussigem Ammoniak bei 100 - 120" 
wird in anderem Zusammenhang berichtet werden. 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem VERBAND DER CHEMISCHEN INDUSTME, 
FONDS DER CHEMIE, sind wir f i r  die wertvolle Unterstiitzung unserer Arbeiten zu besonderem 
Dank verpflichtet. 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

1. Die Umsetzung von Pa3 rnit flussigem Ammoniak 
Auf griindlich getrocknetes P4S3, das nach der Vorschrift von A.  STOCK^^) durch Zu- 

sammenschmelzen der dem Molverhaltnis entsprechenden Mengen an Schwefel und rotem 
Phosphor dargestellt wird, kondensiert man iiber Natrium destilliertes Ammoniak. Dabei 
lbst sich die Substanz bis auf geringe Anteile, die von Verunreinigungen des Ausgangspro- 
duktes herstammen, je nach Konzentration mit orangeroter bis weinroter Farbe auf. Nach 
Filtration wird das Ammoniak abgedampft, wobei sich ein braunorangefarbenes Produkt 
abscheidet, das zur Entfernung noch anhaftenden Lbsungsmittels etwa 15 Stdn. bei -35" 
am Hochvak. behandelt wird. Die Analyse zeigt, daO sich pro Molekel P4S3 vier Molekeln 
Ammoniak angelagert haben. 

P4S3.4 NH3 = (NH&[P&(NH2)d (288.2) Ber. N 19.44 P 42.99 S 33.37 
Gef. N 19.21 P 43.17 S 33.26 

Die Awlyse des Produktes erfolgt in der schon friiher1) beschriebenen Weise. 
Bei Raumtemperatur spaltet die Verbindung bereits deutlich Ammoniak ab. Durch Feuch- 

tigkeit tritt unter Schwefelwasserstoffentwicklung sehr bald Zersetzung ein. In Wasser und 
Laugen lbst sich das Produkt unter Hydrolyse, nicht dagegen in nichtoxydierenden Sauren. 

Zum Nachweis der Zweiwertigkeit des P&(NH2)$3-Anions wird die Lbsung von P4S3 
in fliissigem Ammoniak mit einer Lbsung yon [Cr(NH3)6](N03)3 im gleichen Llisungsmittel 

10) Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 150 [1910]. 
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umgesetzt. Da der dabei ausfallende hellbraune Niederschlag NH3 abgibt und daher etwas 
schwierig zu analysieren ist, wird eine Verhaltnisanalyse zur Bestimmung des Verhaltnisses 
Metall: Phosphor: Schwefel durchgeruhrt. Dabei ergeben sich folgende Werte: 

5.18 ccm n/lo Na2S203 
1.8913 g P205.24 Moo3 
0.1766 g Bas04 

entspr. 0.0089 g Cr 
entspr. 0.0325 g P 
entspr. 0.0243 g S 

Cr: P:S = 1.00:6.08:4.38 (theoret. 1.00:6.00:4.50), entspr. [ C ~ ( N H ~ ) ~ I ~ I P ~ S ~ ( N H Z ) ~ I ~  

2. Thermische Behandlung von P4S3 - 4 NH3 = (NH4) 2[P.&(NH2)2] 
Erwarmt man das bei -35" aus P4S3 in flllssigem Ammoniak erhaltene Reaktionsprodukt 

i. Hochvak. bei Raumremperufur, so farbt sich die Substanz rBtlich, wahrend gleichzeitig 
Ammoniak abgespalten wird. Nach einigen Stunden kommt dieser Vorgang weitgehend zum 
AbschluR, und es liegt eine Verbindung der Zusammensetzung P4S3.3NH3 vor. 

P4S3.3 NH3 = (NH4)2[P&NH] (271.2) Ber. N 15.50 P 45.69 S 35.47 
Gef. N 15.74 P 45.50 S 35.37 

Die braunorangefarbene Verbindung entspricht in ihrem Verhalten der ammoniakreicheren 
Amidoverbindung, in die sie beim Liisen in flUssigem Ammoniak auch wieder iibergeht. 

Beim Erhitzen i. Hochvak. auf 100" gibt die Substanz reichlich Ammoniak ab, wobei sie 
orangefarben wird. Nach etwa 15 Stdn. kommt dieser Vorgang zu einem gewissen Stillstand. 
Wie die Analyse zeigt. sind nunmehr nur noch zwei Molekeln Ammoniak in der Verbindung 
enthalten. 

P4S3.2 NH3 = (NH4)[P&NH2] (254.2) Ber. N 11.02 P 48.75 S 37.84 
Gef. N 11.19 P 48.61 S 37.63 

Die orangefarbene Verbindung ist an der Luft einigermaoen bestlndig. In fliissigem Am- 
moniak last sie sich, besonders in konzentrierterer LBsung, mit rotbrauner Farbe. 

Setzt man P4S3.2 NH3 Temperaturen oberhalb von 150" - zweckmiiBig 180" - aus, so 
werden unter ausschlieDlicher Ammoniakabspaltung etwa 60 % in das urspriingliche P4S3 
zuriickgebildet, das bei den angegebenen Bedingungen aus dem Reaktionsgut heraussubli- 
miert. Schmelzpunkt (173") und chemische Eigenschaften (besonders auch die auDerordentlich 
groDe Liislichkeit in Schwefelkohlenstoff) identifizieren es eindeutig als P4S3. Das resrliche 
Produkt zersetzt sich unter gleichzeitiger Abgabe von Ammoniak und Schwefelwasserstoff, 
wobei eine Reihe verschiedener Abbauprodukte entsteht. Mit Hilfe von fliissigem Ammoniak 
la& sich daraus ein Gemisch verschiedener Abbauprodukte extrahieren, das sich jedoch 
nicht ohne weiteres trennen 1iiSt. Gleichzeitig bleibt ein dunkelbrauner Riickstand ungelbst. 
der i. Hochvak. wieder auf 180" erhitzt wird. Nach erneutem Extrahieren mit flilssigem Am- 
moniak - allenfalls sind die Operationen des Erwarmens und Extrahierens nochmals zu 
wiederholen - entspricht diesem Produkt bei Raumtemperatur auf Grund der Analyse 
folgende Zusammensetzung : 

P&(NH) .4 NH3 = (NH4)2[P4S2NH(NH2)2] (271.2) 

Erhitzt man P&(NH) .4 NH3 oder auch das durch Umsetzung von P4S3 mit flussigem Am- 
moniak erhaltene Reaktionsprodukt i. Hochvak. auf 275", so wird in beiden Fallen reichlich 
Schwefelwasserstoff entbunden. Man extrahiert anschlieDend wieder mit flilssigem Ammoniak, 
wobei es zweckmaDig ist, die Substanz zuvor im EinschluRrohr bei 50--60" einen Tag mit dem 
gleichen Losungsmittel zu behandeln. Dann wird erneut i. Hochvak. auf 275" erhitzt und 
die Operationen des Extrahierens und Envarmens mehrere Male wiederholt. Man erhalt so 

Ber. N 25.83 P 45.70 S 23.65 
Gef. N 25.97 P 45.46 S 23.79 
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ein Produkt, dessen Schwefel- und Stickstoffanalysen zeigen, daD bei der Ammonolyse die 
Stufe des P4S(NH)2 bereits Uberschritten ist und dessen Zusammensetzung der Verbindung 
P4(NH)3 immer ntiher kommt. Im gUnstigsten Falle wurde bisher ein Produkt gewonnen, in 
dem die beiden Verbindungen P4S(NH)2 und P4(NH)3 den gefundenen Analysenwerten zu- 
folge etwa im Verhlltnis 1 : 2 vorliegen. 

Gef. P 72.25 S 6.09 N 20.28 entspr. P : N : S 
entspr. P : (N + S) = 1.00 : 0.70 

theoret. P : (N + S) = 1.00 : 0.75 

= 1.00 : 0.62 : 0.08 

Zum Vergleich : 
P4(NH)3 (168.9) P 73.34 S 0.00 N 24.88 

P 66.61 S 17.24 N 15.06 P4S(NH)2 (186.0) 

Es ist nicht mbglich. die letzten Anteile an Schwefel durch Erhbhung der Temperatur zu 
beseitigen, da bereits oberhalb von 280" die Bildung von P3N5 einsetzt. Immerhin zeigt sich 
aber, daI3 die Summe von (N + S) dem theoretischen Wert weitestgehend entspricht. 

Beim Erhitzen i. Hochvak. wird das intensiv rotorangefarbene P4(NH)3 farblos, wahrend 
gleichzeitig auDerhalb der geheizten Zone ein farbloses Produkt kondensiert, das als elemen- 
tarer weiDer Phosphor identifiziert werden kann. Der farblose Riickstand erweist sich auf 
Grund der Analyse als PINS. 

P3NS (162.9) Ber. N 42.95 P 57.05 Gef. N 42.52 P 56.66 

Zur quunritariven Untersuchung dieser Disproportionierungsreaktion werden 0.1204 g 
P4(NH)3 (entspr. 0.0870 g P) im Quarzrohr etwa 3 Stdn. bei 600" i. Hochvak. behandelt. 
Die Bestimmung der Phosphormenge im gebildeten P3N5 ergibt 0.0245 g P, was 28.16% der 
als P4(NH)3 eingesetzten Phosphormenge entspricht (ber. 30.00 %). 




