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Darstellung neuer Alkali-
und Thallium(l)-thiomonophosphate

Von G. Lapwic

Mit 4 Abbildungen

Inhaltsiibersicht
Es werden die Darstellung und Eigenschaften folgender Salze beschrieben: KH,PO4S,

RbH,PO,S, CsH,PO,S; K,HPO,S; Na,PO,S;; TI,P0O,8, T1,POS,; TIH,PO,S, TLHPO,S,.
Fir (NH,),POS, - H,O wird eine vereinfachte Darstellungsvorschrift mitgeteilt.

A. Allgemeiner Teil

Von den vier Thiomonophosphorsiuren H,PO,4S, H,PO,S,, H,POS; und
H,PS,, die kiirzlich von M. ScBMIDT und WIEBER als freie Sduren, in Aceton
geldst, erhalten wurden), ist eine Reihe mehr oder weniger bestidndiger Salze
bekannt. Im Zusammenhang mit der Darstellung von Salzen kondensierter
Thiophosphorsduren?) haben wir versucht3), weitere, inshesondere wasser-
freie saure Thiomonophosphate zu isolieren, um zu priifen, ob die in der

Chemie schwefelfreier Phosphate iiblichen Wege zu Salzen kondensierter
Séuren

2 Me,HPO, _A Me,P,0, + H,0
MeH,PO, ._A_, [MePOQ,] + H,O

auch zur Darstellung von kettenformig aufgebauten Thiopoly- bzw. ring-
formigen Thiometaphosphaten geeignet sind (hochkondensierte Salze der
analytischen Zusammensetzung MePO,; werden in dieser Arbeit durch die
vereinfachte Formel [MePO,] wiedergegeben).

Die bisher bekannten sauren Thiomonophosphate schienen hierfiir nicht geeignet zu
sein: Na,HPO,S . xH,0 (x = 5, TripoT und Tupo?t); x = 6,5, M. SCHEMIDT u. WAGERLE®))

1) M. ScemrpT u. M. WIEBER, Z. anorg. allg. Chem. 326, 182 (1963).
%) E. TriLo u. G. Lapwic, Mber. Dt. Akad. Wiss. 4, 720 (1962).
%) E. TaiLo uv. G. Lapwia, Angew. Chem. 72, 636 (1960).

4) G. Tripor u. J. Tupo, Bull. Soc. chim. France 1960, 1231.

®) M. ScamipT u. R. R. WAGERLE, Naturwiss. 50, 662 (1963).
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1a8t sich nicht ohne hydrolytische H,8-Abspaltung entwéssern; Na,HPOS;, von Stock
beschrieben ), ist nur in unreiner Form bekannt; das an sich definierte und wasserfreie
Salz (NH,)H,PO,S zersetzt sich nach Srock®) in der Hitze gemil}

((NH)H,PO,S 4, [NH,PO,] + H,S;

und fiir das sekundire Ammoninmsalz (NH,),HPO,84)7) ist in Analogie zum entsprechenden
schwefelfreien Phosphat (NH,),HPO, der Ubergang in das primire Salz

(NH,),HPO,S — . (NH)H,PO,S + NH,
und damit die nachfolgende Bildung von [NH,PO,] und H,S zu erwarten.

Auflerdem wurde der relativ groBen Bestidndigkeit der bisher bekannten
Thallium (I)-thiophosphate T1,P0,S, und TIPS, wegen auch die Isolierung
weiterer Thalliumsalze versucht.

Primiire Alkalimonothiomonophosphate
KH:PO03S

Frukr und Viai®)?) haben die Eigenschaften des von THiLo und SCHONEW) bei der
Oxydation der Monothiomonophosphorsiure mit Jod erhaltenen Kaliumsalzes der analyti-
schen Zusammensetzung K,H,P,0,S, ndher untersucht und nachgewiesen, daf hier nicht
ein Salz der ,,Dithiodiphosphorsiure* H,P,0,8, vorlag, sondern das zweifach saure Salz der
Monothiomonophosphorsiure, KH,PO,S, das sich vom vermeintlichen K,H,P,0;S, um ein
H-Atom pro Atom Phosphor unterscheidet.

Im Rahmen der nunmehr erfolgten Darstellung echter Salze der Disulfan-
diphosphonsédure H,P,04S,3), iiber die an anderer Stelle ausfithrlich berich-
tet wird!), haben auch wir die Eigenschaften des KH,PO,S untersucht.

Wihrend FEHER und ViaL dieses Salz durch Hydrolyse von Thiophos-
phorylehlorid, PSCl;, mit Kalilange

PSCl, + 6 OH- — POSS%~ + 3 Cl- + 3 H,0

und nachfolgende fraktionierte Abtrennung vom mitgebildeten KCl bei ge-
eignetem pH darstellten, gingen wir von der freien Thioséure aus; dazu wurde
aus Na,PO,S mit Hilfe eines Kationenaustauschers bei 0 °C eine verdiinnte
wifirige Losung der Monothiomonophosphorsiure hergestellt, diese mit
KOH bis pH 4,5 abgestumpft und das nun in der Losung enthaltene saure
Kaliumsalz mit Methanol-Ather ausgefillt. Die sich dabei kristallin aus-
scheidende Verbindung KH,PO,S wird so in 73proz. Ausbeute analysenrein
erhalten. Sie besteht aus luftbestdndigen, keilformig zugespitzten farblosen

6) A. Stock, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 1967 (1906).

7} R. KLemeNT u. O. KocH, Ber. dtsch. chem. Ges. 87, 333 (1954).
8) F. Viar, Diplomarbeit, Universitit Koln, 1952.

9) F. Vian, Dissertation, Universitit Koln, 1954.

10) E. TaiLo u. BE. ScaoNE, Z. anorg. Chem. 259, 225 (1949).

) G.

1 Lapwic u. E. THILO, Z. anorg. allg. Chem. 835, 126 (1965).
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Kristallen, ist in Sduren und Laugen sehr leicht, in reinem Wasser nur maBig
l6slich und schwerlsslich in nicht besonders getrockneten Alkoholen, Aceton
und Ather.

Die gesittigte wilrige Losung hat einen pH-Wert von 4,5. Wie bei dem
unsubstituierten Phosphat KH,PO, wird durch Titration mit Lauge gegen
Phenolphthalein eines der beiden abdissoziierbaren Wasserstoffionen ent-
sprechend

H,PO,8- -+ OH- - HPO,8*~ + H,0
neutralisiert. Eine direkte Titration der dritten Stufe der Monothiomono-
phosphorsiure ist wie bei der schwefelfreien Monophosphorsidure wegen des
Protolysegleichgewichtes
PO,S*— + H,0+ .=~ HPO,S* 4 H,0
nicht méglich.

KH,PO,S ist in wiBriger Losung bei 0 °C mehrere Stunden ohne merk-
liche hydrolytische Zersetzung haltbar. Bei Zimmertemperatur tritt nach
einiger Zeit ein deutlicher Geruch von Schwefelwasserstoff auf. In kochender
Lésung erfolgt schnelle Hydrolyse nach

H,PO,S- + H,0 — H,PO; + H,S.

Das trockene Salz bleibt bei 24stiindigem Erhitzen auf 110 °C unverindert ;

bei hoherer Temperatur zersetzt es sich (s. u.).
KH,PO,S besitzt einen anderen

sittertyp als KH,PO,. Dagegen 4 ¢ |
ist es mit dem schon lange be- ’ l H ﬂ U I
kannten zweifach sauren Kalium-

salz der Monothiomonoarsensdure, x5 I

KH,As0,812), und den nachfolgend l ‘ hllJll 1“ Nt
beschriebenen Salzen RbH,PO,S

und TIH,PO;S nach Ausweis von g5 Lu
Pulveraufnahmen isotyp (Abb. 1). L u_l_u——d_«

RngPOgS TiH, PO, S | | ‘ I “ ” H

Primidres Rubidiummonothio-
phosphat fillt aus einer konzen- ik

Sf o
trierten, mit Salzsiure auf pH 4  S#AS] I “”m Jh[
eingestellten Losung von NagPO,S * 7 7 3‘0' A 7‘;"

bei Zugabe einer RbCl-Losung als
kristalliner farbloser Niederschlag Abb. 1. Linienabstinde und -intensititen der

aus. In liristahﬂfOI"m, . GittertyP  pulveraufnahmen von primiren Monothio-
(8. Abb.1), Bestidndigkeit und den phosphaten und KH,As0,8

dfmm]

12y L. W. McCay, Amer. chem. J. 10, 463 (1888).
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Eigenschaften seiner wilrigen Loésung (pH ~ 4) entspricht es dem
KH,PO,S.
CSHgPOaS

CsH,PO,S 14t sich aus einer schwach salzsauren Losung von Na,PO,S
und CsCl durch Aceton ausféllen. Im Unterschied zum entsprechenden K-
und Rb-Salz wird es hierbei in Kristallblittchen erhalten; seine Pulverauf-
nahme spricht fir einen von KH,PO,S verschiedenen Gittertyp (s. Abb. 1).
In seinen sonstigen Eigenschaften dhnelt CsH,PO,S jedoch den beiden ande-
ren Verbindungen.

N3H2P03S

Versetzt man eine wilrige Losung von NaH,PO,S, die durch Neutralisieren der freien
Thiosdure mit Natronlauge bis pH 4,5 erhalten wird, mit iiberschiissigem Athanol oder
Aceton, dann scheidet sich eine olige, monothiophosphathaltige farblose Phase ab.

Es gelang nicht, aus diesem Ol krigtallines Na-Dihydrogenmonothiophosphat zu ge-
winnen. Bei dem Versuch, durch Aufbewahren des Ols bei 0°C eine Kristallisation herbei-
zufithren, wurde das Thiophosphation allmihlich zu unsubstituiertem Phosphat und H,S
hydrolysiert.

Versucht man, das wasser- und NaH,P0,S-haltige Ol (ihnlich wie bei der
Darstellung von K,HPO,S, s. u.) mit absolutem Methanol zu entwéssern, so
16st es sich auf. Dies zeigt, dall die Loslichkeit der Alkalisalze der Formel
MeH,PO,S vom Natrium zu den schwereren Alkalimetallen hin &hnlich ab-
gestuft ist wie bei anderen Salzreihen der Alkalimetalle, z. B. den Perchlo-
raten.

Thermische Zersetzung

Die drei in fester Form isolierten priméren Salze KH,PO,S, RbH,PO,S
und CsH,PO,S zersetzen sich beim trockenen Erhitzen auf 200 °C nach
MeH,PO,S -~ “.. [MePO,] -+ H,S.
Wie beim (NH,)H,POSS (s. S. 118), das chenfalls zwei saure Wasserstoffatome pro Thio-
gruppe besitzt, wird also bei der thermischen Kondensation nicht Wasser (unter Bildung

kondensierter Thio-oxophosphate gemifl MeH,PO,S — . [MePO,ST 4- H,0), sondern H,S
als leichter flichtige Verbindung abgegeben. Dabei bilden sich die bekannten hochkonden-
sierten schwefelfreien Polyphosphate der analytischen Zusammensetzung MePO,. Bei
KH,PO,8 bleibt als Riickstand, wie Pulveraufnahmen und Chromatogramme zeigten, das
Krerrowsche Kaliumsalz KPO4(C); RbH,PO,S und CsH,P0,S liefern ebenfalls hochkon-
densierte Polyphosphate mit Kettenanionen.

Sekundére Alkalimonethiomonophosphate

Da zu vermuten war, dafl wasserfreie sekundére Salze der Monothiomono-
phosphorsiure bei geeigneter thermischer Kondensation entsprechend

2 Me,HPO,S o Me,P,0,S -+ H,S
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nur die Halfte des Schwefels als H,S abgegeben wiirden, wurde auch ihre
Darstellung versucht. Es gelang, das wasserfreie Kaliumsalz zu isolieren.

KoHPO3S

Sekundares Kaliummonothiophosphat erhdlt man analog zum priméren
Salz KH,PO,S iiber die freie Thiosdure nach Zusatz von Kalilauge bis pH 9
und Aceton als Fillungsmittel. Es resultiert zunéchst ein farbloses Ol, das
beim UbergieBen mit Methanol bei 0 °C in eine rein weiBe Kristallmasse aus
wasserfreiem K,HPO,S iibergeht.

Das Salz ist hygroskopisch, 16st sich sehr leicht in Wasser, und seine Lo-
sung reagiert schwach alkalisch (pH ~ 9).

Das Pulverdiagramm auch dieses Thiophosphates ist verschieden von
dem des entsprechenden schwefelfreien Phosphates K,HPO,.

Trockenes K,HPO4S zersetzt sich beim Erhitzen auf 135 °C nach der oben
angegebenen Bruttogleichung.

NaH2P03S

Der Versuch, analog zur K,HPO,;S-Darstellung das reine wasserfreie Natriumsalz zu
isolieren, scheiterte. Nach Behandlung der zun#chst auch hier erhaltenen 6ligen Phase mit
absolutem Methanol bleibt ein in bezug auf Kation: Anion-Verhdltnis zwar stochiometri-
scher, jedoch noch wasserhaltiger Festkorper der Zusammensetzung Na,HPO,S - 0,7 H,0,
der stark hygroskopisch ist (gef.: Na:P:S = 2,01:1:0,97), zuriick. Die weitere Entwéasserung
im Vakuum bei Zimmertemperatur fithrt in Ubereinstimmung mit Trrpor und Tupo4)
sowie M. ScaMIpT und WigErLE?S), die Na,HPO,S - 5 H,0 bzw. das 6,5-Hydrat zu ent-
wissern versuchten, zu partieller H,S- und Na,HPO,-Bildung. Nach STEGER und MARTIN
soll dagegen ein kiirzlich beschriebenes 6-Hydrat iiber konzentrierter Schwefelsdure ins
wasserfreie Na,HPO,S {ibergehen3).

Alkalidithiomonophosphate

Saure Salze

Versuche, auch reine saure Alkalisalze der Dithiomonophosphorsiure H,PO,S, aus
wifiriger Losung zu erhalten, waren ohne Erfolg. Wegen der gegeniiber der Monothiosiure
grofBeren Hydrolysengeschwindigkeit der Dithiosdure waren alle Produkte entsprechender
Ansitze mit Monothiophosphat verunreinigt. Gleiches gilt fiir Hydrogentrithiophosphat-
Ansiitze (iber TLHPO,S, als bisher einziges definiertes Hydrogensalz einer schwefel-
reicheren Thiophosphorsdure s. S. 123).

N33P02SQ

Dag gut bekannte NazPO,S, - 11 H,O wird bei Zimmertemperatur auch
unter Luftabschiuf} allméhlich zersetzt. Ebenso wie NayPO,S - 12 H,O unter
absolutem Methanol glatt ins wasserfreie Salz iibergeht (Yasvpa und Lam-

13) K. STEGER u. K. MARTIN, Z. anorg. allg. Chem. 323, 108 (1963).

8b 7. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 27.
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BERT!), wandeln sich aber die prismatischen Kristalle von NazPO,S, -
11 H,0 unter Methanol in ein stabiles mikrokristallines Pulver der Zusam-
mensetzung Na,P0,S, um'?).

NayPO,S, zieht im Gegensatz zu Na,PO,S an normaler Atmosphire wie-
der Wasser an; im Unterschied zum Dithiophosphat-11-Hydrat ist es aber
bei Zimmertemperatur unter Luftabschlufl bestédndig. Sein Pulverdiagramm
ist von dem des Monothiosalzes Na,PO,S verschieden.

Thallium- (I) -thiomonophosphate
TigP03S

Versetzt man eine walrige Losung von NagPO,S mit einer neutralen
Thallium(I)-salzlosung, so fallt TI,PO,S in rhombischen, schwach gelben
Kristallen aus. Dieses ist bei Zimmertemperatur nur begrenzt haltbar. So-
wohl in trockenem Zustand als auch in wiliriger Suspension fiarbt es sich
langsam dunkelbraun. In kochendem Wasser erfolgt nach

TLPO,S + H,0 — TLS + T+ + H,PO;

schnelle Hydrolyse zu Thalliumsulfid und schwefelfreiem primarem Thal-
liummonophosphat, welches bei geniigender Konzentration nach Abfiltrieren
des Sulfids in perlmuttglinzenden Blittchen auskristallisiert.

Beim trockenen Erhitzen auf 500 °C bilden sich

T1,P0,8 —.. TLS -+ [TIPO,]

Thalliumsulfid und wasserlgsliches hochmolekulares Thalliumpolyphosphat,
das papierchromatographisch erkannt wurde.

T1,POSS 168t sich in starken Sfuren auf. Bei allmihlicher Sdurezugabe
entsteht zwischendurch im maBig sauren Bereich ein schwerlosliches, fast
farbloses Hydrogensalz, das — wie nachstehend beschrieben — auch durch
direkte Ausfédllung zu gewinnen ist.

TIH,P05S

Rithrt man eine eiskalte, mit verdiinnter Salpetersdure auf pH 2 ein-
gestellte Losung von Na,PO,S in eine neutrale TINO,-Lisung ein, dann
scheidet sich ein zuerst farbloser, nach Isolierung und Trocknung schwach
hellbrauner Niederschlag aus. Er hat die Zusammensetzung TIH,PO,S.

14y 8. K. Yasupa u. 1. L. LamBERT, Inorg. Synthesis 5, 102 (1957).

5) Die wasserentziehende Wirkung des Methylalkohols 148t sich auch — wie wir fan-
den -— zur schonenden Entwésserung anderer Thiosalz-Hydrate benutzen; so wird z. B.
Na,3,05 - 5 H,O unter Methanol in millimetergrofic Na,S,0,-Kristalle von vorziiglicher
Reinheit dbertiithrt.
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Wie Pulveraufnahmen zeigen, ist TIH,PO,S mit KH,PO,S, RbH,PO,S
und KH,AsO,8 isotyp (Abb. 1). TIH,PO,S wird beim Kochen seiner walri-
gen Suspension zunidchst braun und [6st sich dann langsam unter H,S-Ab-
gabe auf. Aus der entstehenden Losung (pH ~ 3) kristallisiert bei gentigen-
dem Einengen und Abkithlung TIH,PO, aus:

TIH,PO,S + H,0 — H,S + TI* + H,PO,.

Die Hydrolyse verlauft also wie bei KH,PO,S. Auch beim Erwérmen des
trockenen Thiophosphates auf itber 100 °C entsteht Schwefelwasserstoff. Die
Substanz wird dabei zunichst kraftig gelb. Bei 180 °C tritt nach 4bstiindigem
Erhitzen im Wasserstrahlvakuum und unter Feuchtigkeitsausschlul keine
weitere HyS-Abgabe ein. Der Gewichtsverlust kommt dann dem Wert nahe,
der fiir eine (wie bei den priméren Alkalisalzen beobachtete) vollsténdige
Kondensation gemi§

TIH,PO,S — [TIPO,] + H,S

zu erwarten ist {4 gef. = 10,29,; 4 theor. = 10,759%,). Als Riickstand bleibt
kristallines [TIPO,] (schwerloslich in Wasser; laut Papierchromatographie
nach Umwandlung ins Na-Salz mit Hilfe von Na,S-Lésung ein hochmoleku-
lares Polyphosphat), das hier noch Spuren eines gelben Thiophosphates ent-
halt.

TieHPO2Se

Das schwerldsliche gelbe tertidre Dithiosalz T1,P0,S,, dessen Darstellung
von NEoGl und GHOsH chne Angaben iiber die Loslichkeit in Sduren be-
schrieben wurde?!®), wandelt sich in verdiinnter Salpetersdure in eine weifi-
gelbe Substanz um.

Diese erhédlt man in mikroskopischen Stibchen und Nadeln, wenn zu
einer Losung von Na,PO,S, oder (NH,),PO,8, - 2H,0, die unter Kithlung mit
verdiinnter Salpeterséure auf pH 1--2 gebracht wurde, itberschiissige TINO;-
Liosung gegeben wird. Es ist das bisher einzige besténdige saure Dithiophos-
phat TLHPO,S,.

T1,HPO,S, wird durch verdiinnte Salpetersdure bei pH 1 und Zimmer-
temperatur nicht angegriffen. Konzentrierte HNO, 16st es oxydativ auf.
Laugen rufen (wahrscheinlich durch Bildung eines tertidren Salzes) eine
oberflidchliche Gelbfirbung hervor; durch verdimnte Sdure werden die Kri-
stalle wieder farblos.

In siedender waBriger Suspension des Salzes bildet sich schwarzbraunes
TL,S. Auch beim trockenen Erhitzen wird TLHPO,S, dunkel; dabei wird
Schwetelwasserstoff abgegeben.

16) P. Nrocr u. M. C. Gross, J. Indian chem. Soc. 6, 599 (1929).
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Bei 180°C (Wasserstrahlvakuum, FeuchtigkeitsausschluB) ist die H,S-Abgabe nach
15 Stunden beendet. Der Gewichtsverlust (A, = 3,29%) entspricht dann der Gleichung-

2 TLHPO,S, s 2 [TIPO,S] + TLS + H,S

(Atheor. == 3,179)). Aus dem schwarzen wasserunldslichen Zersetzungsprodukt wird mit
verdiinnter HNO, Thalliumsulfid herausgelost; es bleibt ein olivgelbes Thalliumthiophos-
phat, dessen Konstitution noch untersucht wird.

TI;POS,

Tertidres Thalliumtrithiomonophosphat entsteht als flockiger gelber Nie-
derschlag beim Eintragen einer frischen kalten Lésung von Na,POS; - 11H,0
oder (NH,),POS; - H,0 in iiberschiissige TINO,-Losung.

TLPOS; ist in Wasser und verdiinnten Siuren schwerldslich und bei
Zimmertemperatur bestdndig. Trockenes Erhitzen fithrt zur Dunkeltirbung.

Bestindigkeit der T1-Thiophosphate

Aus Tab.1 ist zu ersehen, daB nun alle vier tertidiren Thallium(I}-thio-
monophosphate bekannt sind. Sie sind im Gegensatz zu den Alkalisalzen
schwerloslich, farbig und um so hydrolysenbestidndiger, je hoher ihr Schwe-
felgehalt ist (T1,PS, ist auch thermisch bestindigi?)).

Tabelle 1
Tertidire Silber(I)- und Thallium(I)-thiomonophosphate und ihre Hydroly-
senbestdndigkeit in Wasser bei Zimmertemperatur

| o | T
- T1,PO,5
PO,S3- (momentane Hydrolyse) (gelblichweil, relativ
bestindig)
— TLPO,S, Zunahme der
PO,S5 (gelb; bei 0°C schnelle (gelb, bestéindig) Hydrolysen-
Hydrolyse) besténdigkeit
POSE- Ag,POS, TI,POS,
(ockerfarben, bestandig) {gelb, bestdndig)
Ps3- Ag.PS, TIPS,
(hellgelb, bestindig) ‘ (gelb, bestédndig) |

Eine entsprechende Zunahme der Hydrolysenbestindigkeit tritt in der Reihe der insta-
bileren Silbersalze auf (s. Tab. 1): Das PO 83%--Ton wird in Gegenwart von Silberionen sofort
nach

2 Agt + POS*™ 4+ H,0 - Ag,S + H,POT

17y E. GLAaTzrL, Z. anorg. allg. Chem. 4, 186 (1893).
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hydrolysiert; Ag-Dithiophosphat ist bei 0°C nur kurze Zeit bestéindig (gelb, schwerlaslich)
und nicht isolierbar; Ag,POS,'8) und Ag,PS 1%) dagegen sind durch Fillung aus wilrigem
Medium als stabile Verbindungen zu erhalten.

Es ist anzunehmen, daf3 dieses Verhalten sowie die Schwerldsiichkeit
und Farbe der Thallium- und Silberthiomonophosphate durch weitgehend
kovalente Metall—Schwefel-Bindungen verursacht werden. Entsprechende
Unterschiede zwischen Alkali- und Schwermetalisalzen sind bei hochkon- -
densierten Thiophosphaten der Zusammensetzung [Me'PS,] zu beobachten 2)

Ammoniumthiophosphate
(NH4)3POS; - HoO

Tertiires NH;-Trithiomonophosphat-1-Hydrat war bisher nur durch Umsetzung von
Phosphor(V})-sulfid mit wasserfreiem flissigem Ammoniak und nachfolgende vorsichtige
Hydrolyse des Imidothiophosphates (NH,);PS;NH erhalten worden (STock®)):

Py 4 14 NHyy 20 2 (NH,),PS,NH | 4 2 (NH,),PS,N

(NH,),PS,NH + 2 H,0 (Afiﬁ;_; (NH,),POS, - H,0 + NH,.

Es wurde nun in einem Reaktionsschritt, durch direkte Hydrolyse von
Phosphor(V)-sulfid mit wilirigem Ammoniak, dargestellt.

Dazu tridgt man P,S;, bei 0—25°C in iiberschiissige konzentrierte Am-
moniaklosung ein. Bei 0°C scheidet sich sofort (NH,),POS, - H,O ab, bei
Zimmertemperatur erfolgt die Kristallisation im Laufe mehrerer Stunden.

Das so erhaltene Salz ist laut Pulveraufnahmen identisch mit dem nach
Stock dargestellten. His besteht je nach den Abscheidungsbedingungen aus
feinen farblosen Nadeln (0°C) oder derben, bis zu 1 c¢m langen Prismen
(20 °C). Es ist nicht hygroskopisch, zersetzt sich aber bei Zimmertemperatur
langsam unter laufender Abgabe von H,S. An der Luft fdarbt es sich dabei

gelb. Im verschlossenen Gefdl ist (NH,),POS,; - Hy;O bei 0°C mehrere Wo-
chen haltbar.

(NH,),POS, - H,O lafit sich — im Gegensatz zur Angabe von SToCK — bei Zimmertem-
peratur im Vakuum (~ 3 mm Hg) {iber konzentrierter Schwefelsdure nicht ins wasserfreie
Salz iiberfithren. Auch nach acht Tagen ist noch keine Gewichtskonstanz festzustellen, und
der Gewichtsverlust spricht dann dafiir, dal nicht allein Wasser abgegeben wird (dge;. =
10,8%; Atneor. = 8:28%).

Das Salz ist in Wasser leicht, in kalter konzentrierter NH;-Losung
miBig 16slich und schwerléslich in Athanol und Aceton. Eine frisch herge-
stellte willrige Losung reagiert alkalisch; beim Stehenlassen nimmt der
pH-Wert ab. Aus frischer Losung von (NH,),POS, - H,0 fallt mit BaCl,

18) R. KLEMENT, Z. anorg. Chem. 253, 237 (1947).
19) C. KuBIERSCHKY, J. prakt. Chem. 31, 93 (1885).
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der fiir Trithiomonophosphate charakteristische Niederschlag (vgl. S. 127);
erfolgt der Zusatz von Bariumionen erst nach etwa zehn Minuten, dann
scheiden sich die Tafeln des Ba-Dithiophosphates ab. Die hierdurch ange-
zeigte Hydrolyse des Trithioions

POSi- + OH- - PO,S -+ HS-

tritt auch beim Stehenlassen fester (NH,),POS, - H,O-Kristalle unter konzen-
trierter Ammoniaklosung ein: Bei Zimmertemperatur wandeln sich die
Nadeln bzw. Prismen des Trithiosalzes im Laufe von zwei Tagen in okta-
ederdhnliche Kristalle von reinem Dithiomonophosphat, (NH,),PO,S, -
2 H,0, um.

(NH4)3P0sSs - 2Hz0

Dieses Salz — erstmals von KUBIERSCHKY!®) isoliert — wurde durch
ammoniakalische Hydrolyse von P,S,, bei 40—50°C oder — wie oben be-
schrieben — aus (NH,),POS; - H,O hergestellt.

Auch dieses Hydrat 1a8t sich bei 3 mm Hg tiber konzentrierter Schwefelsiure nur unter
gleichzeitiger geringer NH;- und H,S-Abgabe entwissern. Bei 1°C ist die Gewichtsabnahme
nach 21 Tagen noch nicht beendet; die gelb gewordene Substanz weist dann bei einem
Gewichtsverlust von zwar A, = 16,69 (theor. H,O-Verlust: Ay, = 16,609%) das fir
einen weitergehenden Abbau sprechende Atomverhiltnis N:P:S = 2,89:1:1,93 auf. Nach
25 Tagen ist der Gewichtsverlust auf 17,69, angestiegen.

Qualitativer Nachweis von Thiomonophosphationen

Zur qualitativen Identifizierung von PO,83--, PO,S3—- und POS:—-
Jonen wurden einerseits die von KUBIERSCHKY!?) beobachteten Farbreak-
tionen mit Co(ll)-Ionen benutzt, andererseits mikroanalytische Fillungs-
reaktionen mit BaCl, und [Co(NH,),[Cl; in neutraler oder schwach alkali-
scher Losung durchgefithrt. In Tab. 2 sind diese zusammengestellt.

Tabelle 2
ReaktionenvonThiomonophosphationenmit Co(NO,),-, BaCl,- und [Co(INH,),|Cl,-
Lésung in neutralem und schwach alkalischem wafirigen Medium

[POSE~ | [POS, | [POS; )~
Co?* ‘ intensiv blaue smaragdgriine braune Loésung
' Losung Losung
Ba2t+ ' farbl. volumingser farbl. seidenglinz. ' farbl. hantelférmige
% Niederschlag Blittchen | Nadelbiischel
[Co(NH,) 1%+ gelbl. Schneeflocken | gelbl. flockiger gelbl. flockiger
i und Tetraeder Niederschlag Niederschlag
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Charakteristische kristalline Niederschlige sind die an sich bekannten
Bariumsalze 18)¥) Ba,y(PO,S,), - 8 H,O und Bay(POS;), - 6 HyO sowie die aus
[Co(NH,),]?+- und PO,S3~-Tonen entstehende Fallung (Abb. 2—4).

Die Bildung dieser Niederschlige wird nicht wie die Co(IT)-Reaktionen durch freie
Sulfidionen (Fillung von kolloidem Kobaltsulfid) gestort. Di- und Trithiomonophosphat
lassen sich mit BaCl, auch nebeneinander nachweisen. Zu beachten ist, daf} sich die Ba-
Trithiophosphat-Kristalle unter der Reaktionslosung langsam in die Dithiophosphat-
Tafeln umwandeln.

Abb. 2. Aus |Co(NH;)]?*-  Abb. 3. Bag(P0,8,), - 8 H,0 Abb. 4. Bay(POS,), - 6 H,O
und [PO,S}E~-Ionen ent-
stehender Niederschlag

B. Experimenteller Teil

Bei den quantitativen Analysen wurden die Elemente wic folgt bestimmt: N volu-
metrisch nach Destillation als NH,; Na und Cs volumetrisch nach Uberfiihrung in die freie
Base mit Hilfe eines Anionenaustanschers; K und Rb gravimetrisch als Me[B(CzH.),12);
Tl bromatometrisch ) oder durch Auswaage als [Co(NH;);][TICl;]22); P gravimetrisch als
MgNH,PO, - 6 H,0 oder NH,~—Mo-Phosphat.

Schwefel wurde entweder nach Oxydation mit Br, oder HNO, als BaS0O, oder nach
der von ZINTL und BERTRAM?3) zur Analyse von NayPO,S angegebenen jodometrischen
Methode bestimmt, die — wie sich zeigte — ganz allgemein zur Schnellbestimmung des
Schwefelgehaltes wasserloslicher Thiomono- und Thiopolyphosphate angewendet werden
kann. Dazu werden 30—70 mg Thiophosphat in etwa 100 ml H,0 gelést, 1—2 g festes NaOH
zugegeben und die Loésung mit iiberschiissiger n/10-Jodlésung versetzt (bei Ammonium-
salzen fallt hierbei schwarzvioletter Jodstickstoff aus, der sich bald wieder auflést). Nach
b Minuten wird mit verdiinntem H,S0, angesiuert und das unverbrauchte Jod mit Thio-
sulfat zuriicktitriert. Jede Thiogruppe verbraucht momentan 8 Aquivalente Jod.

Die papierchromatographische Identifizierung der durch thermische Zersetzung der
MeH,PO;58-Salze entstehenden Polyphosphate [MePO,] erfolgte nach der Arbeitsvorschrift
von GRUNZE und THILO2Y).

) W. GEILMANY u. W. GEBAVHR, Z. analyt. Chem. 139, 161 (1953).
) G. ZiNTL u. (. RIENACKER, Z. anorg. allg. Chem. 153, 278 (1926).
22} (. Sracrt u. A. Por, Z. analyt. Chem. 120, 322 (1940).
) G.ZintL u. A. BERTRAM, Z. anorg. allg. Chem. 245, 16 (1940).
)y H. Gruxze u. B. Tuino, Die Papierchromatographie der kondensicrten Phosphate,
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KH,PO0,S

2,5 g frisch umkristallisiertes Na;PO4S - 12 H,0%) bzw. 1,14 g Na;PO,;5%) werden in
25 ml H,O gelost und die auf 0°C abgekiihlte Lésung durch eine mit Eiswasser gckiihlte
Kationenaustauschersiiule (Fillung 30 ml Wofatit ¥ in H-Form) geschickt. Das durch
Waschen der Sdule mit kaltem Wasser auf 60 ml verdiinnte Eluat wird sofort unter Eis-
kithlung mit 2 n-KOH bis pH 4,5 neutralisiert, dann mit 100 ml Methanol und 120 ml
Ather versetzt und 5 Stunden bei — 10 °C stehengelassen. Das auskristallisierende KH,PO,S
wird danach abfiltriert, mit Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute:
0,78 (739% d. Th.).

KH,PO,8 (MG 152,2)
ber.: K 25,7; P 20,4; S21,1; H 1,525 4 22,19%;
gef.: K 25,6; P 20,4; S21,4 (K:P:8 = 0,99:1:1,01);
H (titrierbar gegen Phenolphthalein) 0,66; 4 22,29;.

RbH,PO3S

1 ¢ Na,;PO,8 in 20 ml H,O werden bei 0 °C mit konz. HCl bis zum pH 4.5 versetzt und
zu einer eigskalten Losung von 4 g RbClin 10 ml H,0O gegeben. Das ausfallende Salz wird
nach einer halben Stunde abgesaugt, nacheinander mit wenig eiskaltem H,0, Methanol so-
wie Aceton gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 0,9 g (209 d. Th.).

RbH,PO,S (MG 198,6)
ber.: Rb 43,0; P 15,61; S 16,16; 4 17,17%;
gef.: Rb 43,5; P 15,76; S 16,10; (Rb:P:S = 1,00:1:0,99); 1 17,29,

CSHQPO;}S

8 g Na,PO,S in 20 ml H,0 werden bei 0 °C mit konzentrierter HCl versetzt, bis ein pH
von 4,0 erreicht ist. Danach wird eine Losung von 10 g CsCl in 20 m]l H,0 zugegeben, die
Mischung langsam mit 50 ml Aceton versetzt und 1 Stunde unter Eis-Kochsalz-Kihlung
stehengelassen. Das ausgefallene Salz wird abfiltriert, dreimal mit 50proz. und dreimal mit
reinem Aceton gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 8,2 g (759, d. Th.).

CsH,PO,S (MG 246,0)
ber.: Os 54,0; P 12,6; S 13,0; A 13,859;
gef.: Cs 54,3; P 12,7; S 13,0 (Cs:P:S = 1,00:1:0,99); A 13,79,

K.HPO3S

2,5 g Na,PO,S in 50 ml H,0 werden unter Eiskiithlung mit Wofatit F in eine verdiinnte
H,PO,S-Losung (Endvolumen nach Auswaschen des Ionenaustauschers: 100 ml) iiberfiihrt.
Mit 2 n-KOH wird bis zur beginnenden Rotfirbung von Phenolphtalein und danach mit
400 ml Aceton versetzt. Nachdem sich das hierbei ausfallende Ol iiber Nacht bei 0 °C abge-
setzt hat, dekantiert man die iiberstehende Fliissigkeit ab, wischt das Ol mit 100 ml abso-
lutem Methanol und iibergieBt es nach Abdekantieren der Waschfliissigkeit mit weiteren
200 ml Methanol. Nach 24 Stunden bei 0 °C wird das kristallin gewordene K,HPO,S unter
AusschluB von Luftfeuchtigkeit abgesaugt, mit absolutem Methanol gewaschen und
5 Stunden im Olpumpenvakuum getrocknet. Ausbeute: 1,3 g (499, d. Th.).

2) M. A. WurTz, Ann. chim. Physique [3] 20, 473 (1847).
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K,HPO,S (MG 190,3)
ber.: K 40,05; P 16,30; S 16,859
gef.: K 39,7; P16,4; S§16,49% (K:P:8 = 1,95:1:0,98).

N33P02 Sg

16,1 g NazP0,S, - 11 H,01?) werden unter Riihren langsam mit 250 ml absolutem
Methanol iibergossen und die Suspension 3 Stunden geriihrt. Nach Absetzen des zu einem
mikrokristallinen Pulver zerfallenen Thiophosphates wird die iiberstehende Fliissigkeit ab-
dekantiert und nochmals mit 250 ml absolutern Methanol 3 Stunden geriihrt. Danach wird
abgesaugt, mit Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 6,5 g (819,
d. Th.).

NayP0,S, (MG = 196,1)
ber.: S 32,719,;
gef.: S 32,79,

TIsP0O3S

2,0 g NayPO,4S in 50 ml H,0 werden tropfenweise zu einer neutralen Losung von 4,5 g
TINO; in 100 ml H,0 gegeben. Der entstehende Niederschlag wird abgesaugt, mit H,0, Me~
thanol und Ather gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 2,7 g (749 d. Th.).

TLPO,S (MG = 724,2)
ber.: T184,7; P 4,28; § 4,449;
gef.: T184,8; P 4,24; 8 4,479 (T1:P:S — 3,02:1:1,01).

TIH,PO3S

Eine eiskalte, mit verdiinntem HNO; auf pH 2 eingestellte 10proz. wéBrige Losung von
18,0 g NayPO,S wird unter Riihren in eine neutrale Losung von 53,3 ¢ TINO, in 11 H,O
gegeben. Der Niederschlag wird abgesaugt, mit H,0, Athanol und Ather gewaschen und
im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 28,2 ¢ (899, d. Th.).

TIH,PO,S (MG 317,5)
ber.: T164,4; P 9,75; S 10,10%;
gef.: T164,4; P 9,71; S 10,08% (T1:P:§ = 1,00:1:0,99).

Tl HPO2 S,

4,0 g NagPO,S, in 200 m]l H,0 werden bei 0°C tropfenweise mit verdiinntem HNO,
bis pH 2 angesiuert und dann sofort in eine Losung von 15 g TINO; in 200 ml H,0O unter
kraftigem Riihren eingegossen. Der ausfallende Niederschlag wird nach 1/, Stunde abge-
saugt, mit H,0, Methanol und Ather gewaschen und im Vakunm getrocknet. Ausbeute:
10,4 g (949 d. Th.).

TLHPO,S, (MG-536,9)

ber.: T176,1; P 5,77; 8 11,95%;

gef.: T176,1; P 5,78; 811,989 (T1:P:S = 1,99:1:2,00).

TI;POS;

4,1 g frisch hergestelltes Na,POS; . 11 H,01%) werden in 30 ml eiskaltem H,O gelost,
2 Platzchen NaOH zugegeben und unter kriftigem Riihren zu einer kalten Losung von

9 J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 27.
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10 g TINO, in 150 ml H,O getropft. Danach wird mit verdiinntem HNO, bis pH 3 ange-
sduert (um eventuell ausgefallenes T1,S aufzulésen), der Niederschlag abgesaugt, mit H,0
und Aceton gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 7,4 g (989, d. Th.).

TL,POS; (MG 756,4)
ber.: T181,0; P 4,10; S12,719;
gef.: T179,5; P 4,14; 812,649% (T1:P:S = 2,91:1:2,93).

(NH4)3POS; - Ha0

40 g aus CS, umkristallisiertes und danach gepulvertes P,S,, werden unter starkem
Riihren und Eis-Kochsalz-Kiihlung portionsweise in 100 ml konz. wiBrige NH;-Losung ein-
getragen. Die Temperatur darf dabei 20 °C nicht iibersteigen. Nach voélliger Auflésung des
Sulfids wird auf 0 °C abgekiihlt und die Losung, aus der manchmal schon bei 20 °C Kristalle
ausfallen, mehrere Stunden stehengelassen. Es scheiden sich feine Nadeln oder lange Siulen
ab. Diese sind bei Verwendung von handelsiiblichem P,S;, (,.fur wiss. Zwecke‘, VEB
Berlin-Chemie) durch Schwermetallsulfid verunreinigt und daher umzukristallisieren. Sie
werden dazun in sowenig wie moglich kaltem H,O gelést und die Losung nach Filtration
mit dem doppeltem Volumen eiskalter konzentrierter NH;-Losung versetzt. Nach 1 Stunde
wird das unter Eiskiihlung wieder auskristallisierte Salz abfiltriert, mit konzentrierter
NH,-Lasung, Athanol und Ather gewaschen und zwischen Filterpapier getrocknet.

Tabelle 3
Linienabstinde und -intensititen von Pulveraufnahmen saurer Monothio-
phosphate

KH,PO,S I RBH,PO,S CsH,PO,8 TIH,PQ,S ~ K,HPO,S
19,7m 22,8 m 27,8 m 15,8 m ’, 17,6 m(d)
22,8 st 28,2 st 29,8 s 20,2 s : 24,0 m
28,4 sst 31,7 ss 31,4s 23,0 st 95,3 m
32,0 m 337ss | 32d4ss 28,2 sst(d) 28,7 sst(d)
33,68 36,1s ‘ 38,4 s 31,48 30,5 ss
35,4 40,4 m 39,3 m 32,58 31,28
37,4 88 42,5 88 , 40,6 s 33,68 31,9m
40,2 m 47,8 s 45,7 m 36,1m 36,0 st
41,8 ss 49,43 47,5m 40,6 st 37,7m
43,18 63,7 s 50,18 42,56 m 42,0 m
45,8 ss 65,5 m 51,48 4428 i 43,78
48,2 m 52,6 m 45,3 ss | 46,5 m(d)
49,9 m 54,1s 46,5 m | 51,2 s8
53,8 ss 56,0 st 47,7m ‘ 53,0 m.
56,4 s 61,3 8 49,58 59,2 ¢
57,7m 63,8 m 52,9 s(d) L 60,7s
64,4 s 64,88 55,5 8 ' 62,8 m
66,8 67,6 st 57,0 s

69,2 8 71,188 583s(d) |

L 727ss 60,5 ss(d) \
74,88 63,5 m
! 65,8 m [‘
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(NH,),POS; - H,0 (MG 215,3)
ber.: N 19,53; P 14,4; S 44,79%;
gef.: N 19,49; P 14,5; S 44,39 (N:P:S = 2,97:1:2,96).

(NH,)sP0sS; - 2H0

Aus P,S,,: Die Hydrolyse wird wie zur Darstellung von (NH,),POS; .- H,0 durchge-
fihrt, nur mit dem Unterschied, daf bei 40—50°C gearbeitet wird. Abscheidung und Um-
kristallisieren ebenfalls wie dort angegeben.

Aus (NH),POS,; - H,0: Dasfeste Trithiosalz oder eine filtrierte konzentrierte wiBrige
Losung des teilweise zersetzten Salzes wird mit der doppelten Gewichtsmenge bzw. dem
doppelten Volumen konzentrierter NH;-Losung versetzt und 2—3 Tage bei Zimmertempe-
ratur stehengelassen. Das Dithiophosphat wird dann abgesaugt, mit konzentrierter NH,-
Losung, Athanol und Ather gewaschen und zwischen Filtrierpapier getrocknet.

(NH,),PO,8, - 2H,0 (MG 217,3)
ber.: N 19,37; P 14,30; S 29,6%;
gef.: N 19,34; P 14,46; S29,8% (N:P:S = 2,96:1:1,99).

Tabelle 4
Linienabstinde und -intensititen von Pulver-
aufnahmen verschiedener Thiophosphate

Na,P0,8, TL,HPO,S, (NH,);POS; - H,0
15,68 15,6 s 14,5 sst
19,58t 20,1 ss 17,0 st(d)
24,6 m 21,1 ss 20,2 ss
30,0 st 22,78 22.8 m
31,6 st 28,5s 25,7m
35,1 88 24,3 s 27,5 st
41,0 s8 27,6 ss 30,1 sst
44,5 m 28,7 m 32,bm
50,b 88 31,2 ss 35,7 st
53,7 88 32,1 st 37,7 s

33,7m 40,2 s
34,9 ss 44,6 m
37,9 ss 48,9 s(d)
40,2 m 51,0 ss
41,95 53,b 8
43,9 ss 97,4 8
451 60,6 s
46,1 ss 62,9 s
47,3 m

48,9 s

55,2 8

57,2 s(d)

58,9 ss

60,6 ss

063,48

9%
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DEBYE-SCHERRER-Aufnahmen

Aufnahmebedingungen: Cu—K_,-Strahlung, Ni-gefiltert; 40 kV, 14 mA; Kameradurch-
messer 57,28 mm. Linienabstdnde gleicher Interferenzen in mm (= doppelte Glanzwin-
kel 0 in Grad); geschitzte Intensitdten: sst = sehr stark, st = stark, m = mittel, s =
schwach, ss = sehr schwach; d = diffus.

Herrn Prof. Dr. Dr. h. ¢. E. TaHiro danke ich herzlich fiir die stete Unter-
stiitzung dieser Arbeit.

Berlin-Adlershof, Institut filr anorganische Chemie der Deutschen
Akademie der Wissenschaften, Forschungsgemeinschaft.

Bei der Redaktion eingegangen am 1. Februar 1964.



