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Darstellung neuer Alkali- 
u n d T h a I I i u m (I) - t hio m on o p hos p h a te 

Von G. LADWIG 

Mit 4 Abbildungen 

Inhaltsubersicht 
Es w-erden die Darstellung und Eigenschaften folgender Salze beschrieben: KH,PO,S, 

RbH,PO,S, CsH,PO,S; K,HPO,S; Na,PO,S,; Tl,PO,S, TI,POS,; TlH,PO,S, Tl,HPO,S,. 
Fur (NH,),POS, . H,O wird eine vereinfachte Darstellungsvorschrift mitgeteilt. 

A. Allgemeiner Teil 

1'011 den vier Thiomonophosphorsauren H,PO,S, H,PO,S,, H,POS, und 
H,PS,, die kurzlich von M. SCHMIDT und WIEBER als freie Sauren, in Aceton 
gelost, erhalten wurdenl), ist eine Reihe mehr oder weniger bestandiger Salze 
bekannt. Im Zusammenhang mit der Darstellung von Salzen kondensierter 
Thiophosphorsauren2) haben wir versucht ,), weitere, insbesondere wasser- 
freie saure Thiomonophosphate zu isolieren, um zu priifen, ob die in der 
Chenzie schwefelfreier Phosphate ublichen Wege zu Salzen kondensierter 
Sarireii 

2 Me,HPO, - '+ Me4P,0, + H,O 
MeH,PO, -----f [MePO,] + H,O A 

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

Die bishcr belrannten sauren Thiomonophosphate schienen hierfdr nicht geeignet zu 
win: Xa,HPO,S . xH,O (u = 5 ,  TRIDOT und T u D o ~ ) ;  x = 6,5, M. SCHMIDT u. WAGERLE')) 

I) M. SCHXIDT u. M. WIEBER, Z. anorg. allg. Chem. 326, 182 (1963). 
,) E. THILO u. G. LADWIG, Mber. Dt. Akad. Wiss. 4, 720 (1962). 

,) G. TRIDOT ti. J. TUDO, Bull. SOC. chim. France 1960, 1231. 
") 81. SCHMIDT u. R.  R. WAGERLE, Naturwiss. 50, 662 (1963). 

E. THILO u. G. LADWIG, Angew. Chem. 72, 636 (19GO). 
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IaBt sich nicht ohne hydrolytisrhe H,S-Abspaltung cntu assern; Na,HPOS,, von STOCK 
beschrieben6), ist nur in unreiner Form bekannt ; das an sich definierte und 15 asserfreie 
Salz (NH,)H,PO,S zersetzt sich nach  STOCK^) in der Hitze gemdl3 

(NH&)H,PO,S A+ [NH,PO,] + H,S; 

und fur das sekundare Ammoniumsalz (PU'H,),HP0,S4)7) ist in Analogie zum entsprechenden 
sc*hweft,lfreien Phosphat (NH,),HPO, der Ubergang in das primare Salz 

(XH,),HPO,S 4, (NH,)H,PO,S + SH, 

nnd damit die nachfolgende Bildung von [NH,PO,] und H,S zu erwarten. 

AuSerdem wurde der relativ groSen Bestandigkeit der bisher bekannten 
Thnllium(1)-thiophosphate Tl,PO,S, und Tl,PS, wegen auch die Isolierung 
weiterer Thalliumsalze versucht . 

PrimHre Alkalimonothiomonophosphate 
KHzP03S 

Y E I I ~ H .  und VXAL*)~)  haben die Eigenschaften des von THILO und SCHONE~O) bei der 
Oxydation der Monothiomonophosphorsaure rnit Jod  erhaltenen Kaliumsalzes der analyti- 
when Zusammensetzung K,H,P,O,S, naher iintersucht und nachgewiesen, daW hier nicht. 
ein Salz der ,,Dithiodiphosphorsaure" H,P,O,S, vorlag, sondern das zweifach saure Salz der 
Nonothiomonophosphorsiiure, KH,PO,S, das sich vom vermeintlichen K,H,P,O,S, um ein 
H-Atom pro Atom Phosphor unterscheidet. 

Im Rahmen der nunmehr erfolgten Darstellung echter Salze der Disulfan- 
diphosphonsaure H,P,O,S, ,), uber die an anderer Stelle ausfuhrlich berich- 
tet  wirdll), haben auch wir die Eigenschaften des KH,PO,S untersucht. 

Wahrend FEHER und VIAL dieses Salz durch Hydrolyse von Thiophos- 
phorylchlorid, PSCl,, mit Kalilauge 

PSCI, + F OH- -> ~ 0 ~ ~ 3 -  + 3 ci- i- 3 H,O 

und nachfolgende fraktionierte Abtrennung vom mitgebildeten KC1 bei ge- 
eignetem pH darstellten, gingen wir von der freienThiosaure aus; dazu wurde 
aus Na,PO,S mit Hilfe eines Kationenaustauschers bei 0 "C eine verdiinnte 
wafirige Losung der Monothiomonophosphorsiiure hergestellt, diese mit 
KOH bis pH 4,5 abgestunipft und das nun in der Losung enthaltene saure 
Kaliumsalz mit Methanol-Ather ausgefallt. Die sich dabei kristallin aus- 
scheidende Verbindung KH,PO,S wird so in 73proz. Ausbeute analysenrein 
erhalten. Sie besteht aus luftbestandigen, keilformig zugespitzten farblosen 

6, A. STOCK, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 1967 (1906). 
7, R.  KLEMENT u. 0. KOCH, Ber. dtsch. chem. Ges. 85, 333 (1954). 
8) F. VIAL, Diplomarbeit, Universitat Kbln, 1952. 
9 )  F. VIAL, Dissertation, Universitat Koln, 1954. 

10) E. THILO u. E. SIXONE, Z. anorg. Chem. 259, 226 (1919). 
11) G. LADWIG u. E. THILO, Z. anorg. nllg. ('hem. 355, 126 (1966). 
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Kristallen, ist in Sauren uncl Laugen sehr leicht, in reinem Wasser nur maaig 
loslich und schwerloslich in nicht besonders getrockneten Alkoholen, Aceton 
und Ather. 

Die gesattigte wal3rige Losung hat einen pH-Wert von 4,5. W e  bei dem 
imsubstituierten Phosphat KH,PO, wird durch Titration mit Lauge gegen 
Phenolphthalein eines der beiden abdissoziierbaren Wasserstoffionen ent- 
sprechend 

H,PO,S- + OH- + HPO,SZ- + H,O 

neutralisiert. Eine direkte Titration der dritten Stufe der Monothiomono- 
phosphorsaure ist wie bei der schwefelfreien Monophosphorsaure wegen des 
Protoly seg leichgewichtes 

nicht moglich. 
KH,PO,S ist in wahiger Losung bei 0 "C rnehrere Stunden ohne merk- 

Iiche hydrolytische Zersetzung haltbar. Bei Zimmertemperatur tritt nach 
einiger Zeit ein deutlicher Geruch von Schwefelwasserstoff auf. In  kochender 
Losung erfolgt schnelle Hydrolyse nach 

Das trockene Salz bleibt bei 24stundigem Erhitzen auf 110 "C unveriindert ; 
bei hoherer Temperatur zersetzt es sich (s. u.). 

p o p  + H,O+ ,---f H P O ~  + H,O 

H,PO,S- -+ H,O --f H,PO; + H,S. 

71 H, PO, S 
I1 

KH,PO,S besitzt einen anderen 
Gittertyp als KH,PO,. Dagegen 
ist es mit dem schon lange be- 
1;nnnten zweifach sauren Kalium- 
salz der Monothiomonoarsensiiure, 
KH,AsO,S~~), und den nachfolgend 
beschriebenen Salzen RbH,PO,S 
und TlH,PO,S nach Ausweis von 
Pulveraufnahmen isotyp (Abb. 1). 

UII lJlllIII1II RbHZP03S 

Primares Rubidiummonothio- 
phosphat fallt aus einer konzen- 
t,rierten, mit Salzsaure auf pH 4 
eingestellten Losung von Na,PO,S 
loei Zugabe einer RbC1-Losung als 
kristalliner farbloser Niederschlag 
aus. In Kristallforni, Gittertyp 
(8 .  Abb. 1): Bestandigkeit und den 

L. W. MCCAP, Amer. chem. J. 10, 

I 
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Abb. 1. Linienabstande und -intensitaten clcr 
Pulveraufnahmen von primaren Monothio- 

phosphaten und KH,AsO,S 

463 (1888). 
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Eigenschaften seiner wdBrigen Losung (pH rn 4) entspricht es dem 
KH,PO,S . 

CSHSPO~S 

Cs.K,PO,S lafit sich aus einer schwach salzsauren Losung von Na,PO,S 
und CsCl durch Aceton ausfillen. Im Unterschied zum entsprechenden K- 
und 1Zb-Salz wird es hierbei in Kristallbliittchen erha,lten ; seine Pulverauf- 
nahine spricht fur einen von KH,PO,S verschiedenen Gittertyp (s. Abb. 1). 
I n  seinen sonstigen Eigenschaften ahnelt CsH,YO,S jedoch den beiden ande- 
ren Verbindungen. 

NaH2POsS 
Versetzt man cine wiiBrigc LBsung von NaH,YO,S, die durch Keutralisieren der freieri 

Thiouiiure mit Xatronlauge bis pH 4,6 erhalten wird, mit uberschiissigem hthanol oder 
-lcet>on, dann scheidet sich cine ijlige, monothiophosphathaltige farblose Phase ab. 

Es gelang nicht, ails diesem 81 kristallines Kit-Dihydrogenmonothiophosphat zu ge- 
winnen. Bei dcin Versuch, durch Aufbewahren des 81s bei 0 "C cine Kristallisation herbei- 
ziifuhren, wurde dns Thiophosphation allmEhlich zii nnsubstituiertem Phosphat und H,S 
hydrolysiert. 

Versucht man, das wasser- und NaH,PO,S-haltige 01 (iihnlich wie bei der 
Darstellung von K,HPO,S, s. 11.) niit absolutem Methanol zu entwassern, so 
lost es sich auf. Dies zeigt, daB die Loslichkeit der Alkalisalze der Formel 
MeH,YO,S vom Natrium zu den schwereren Alkalimetallen hin ahnlich ab- 
gestuft ist aie bei anderen Salzreilien der AIkalimetalle, z .  B. den Perchlo- 
rat,en. 

Thermische Zersotzung 

Die drei in fester Form isolierten primaren Salze KH,PO,B, RbH,PO,S 
untl CsH,PO,S zersetzen sich beim t.rockenen Erhitzen anf 200 "C nach 

A 3IeH,YO,S -t [&PO,] -t H,S. 

Wie beim (,\H,)H,PO,S (s. S. 118), das cbenfalls zwei saure Wasserstoffatome pro Thio- 
gruppe besitzt. wird also bei der thermischen Kondensation nicht Wasser (unter Bildung 
liondensicrter Thio-osopliosphate gernEl3 MeH,PO,S - -4 [MePO,S] f- H,O), sondern H,S 
:rls leichter fliichtige Verbindung abgegreben. Dabci bilderi sich die bekannteii hochkonden- 
siert,en schwefelfreien Polyphosphat,c dcr analytischen Zusammensetzung MePO,. Bei 
KH2P03S bleibt als Itiickstand, nic  Pulveranfnahmen und Chromatogramme zeigten, das 
K U R R O L S C ~ ~  Kaliumsalz KPO,(C) ; RbH,PO,S uric1 CsH,PO,S liefern ebenfalls hochkon- 
densierte Polyphosphate mit Kettcnanionen. 

A 

Sekundare Alkalimoiiothiomonophosphate 
Da zu vei-niuten war, daB wasserfreie sekundare Salze der Bilonothiomono- 

phosphorsaure bei geeigneter thermischer Kondensation entsprechend 

2 X~,HPO,S + lIe,p206S 4- H,S 
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nur die Halfte des Schwefels als H,S abgegeben wiirden, wurde auch ihre 
Darstdlnng versucht. Es gelang, das wasserfreie Kaliumsalz zu isolieren. 

BSHPOSS 
Sekundares Kaliuinnionothiophosphat erhalt man analog Zuni primareri 

Salz KH,PO,S iiber die freie Thiosaure nach Zusatz von Kalilauge bis pH 9 
und Aceton als Fallungsniittel. Es resultiert zunachst ein farbloses 01, das 
beim Ubergiel3en mit Methanol bei 0 "C in eine rein TveiBe Kristallmasse aus 
masserfreieni K,HPO,S iibergeht . 

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

Das Pulverdiagramm auch dieses Thiophosphates ist verschieden von 
den1 des ent,sprechendeii schwefelfreien Phosphates K,HPO,. 

Trockenes K,HPO,S zersetzt sich beim Erhitzen auf 135 "C nach der oben 
aiigegebenen Bruttogleichung. 

IYaH2P03S 
Der Versuch, analog zur K,HPO,S-Darstellung das reine wasserfreie Natriunisalz zu 

isolieren, scheiterte. Nacii Behandlung der zunachst auch hier erhaltenen oligen Phase mit 
absolutem Methanol bleibt ein in bezug auf Kation : Anion-Verhlltnis zwar stochiometri- 
seller, jedoch noch wasserhaltiger Festkorper der Zusammensetzung Xa,HPO,S + 0,7 H,O, 
der stark hygroskopisch ist (gef. : Na: P: S = 2,Ol: 1 : O,97), zuriick. Die meitere Entwasserung 
im Vakuum bei Zimmertemperatur fiihrt in Ubereinstimmung mit TRIDOT und T U D O ~ )  
sowie M. SCHMIDT und WAGERLE~), die Na,HPO,S . 5 H,O bzw. das 6,5-Hydrat zu ent- 
wassern versuchten, zu partieller H,S- und Na,HPO,-Bildung. Nach STEGER und MARTIN 
sol1 dagegen ein kiirzlich beschriebenes 6-Hydrat iiber konzentrierter Schwefelsaure ins 
wasserfreie Na,HPO,S Ubergehenl3). 

Alkalidithiomonophosphate 
Saure Salze 

Versuche, auch reine saure Aikalisalze der Dithiomonophosphorsaure H,PO,S, aus 
waibriger Losung zu erhalten, waren ohne Erfolg. Wegen der gegeniiber der Monothiosaure 
groiberen Hydrolgsengeschwindigkeit der Dithiosaure waren alle Produkte entsprechender 
-4nsatze mit Monothiophosphat verunreinigt. Gleiches gilt fur Hydrogentrithiophosphat- 
-1nsatze (iiber TI,HPO,S, als bisher einziges definiertes Hydrogensalz einer schwefel- 
reicheren Thiophosphorsaure s. S. 123). 

NasPOzSg 
Das gut bekannte Na,PO,S, . 11 H,O wird bei Zimmertemperatur auch 

unter Luftabschlug allmahlich zersetzt. Ebenso wie Na,PO,S . 12  H,O unter 
absolutem Methanol glatt ins wasserfreie Salz iibergeht (YASTJDA und LAM- 

l3) E. STEGER u. K. MARTIN, Z. anorg. allg. Chem. 323, 108 (1963). 

J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 27. 8b 
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 BERT^^), wandeln sich aber die prisinatischen Kristalle von Na,P02S2 . 
11 H20 unter Methanol in ein stabiles mikrokristallines Pulver der Zusam- 
rnensetzung Na,PO,S, um 15). 

Na,P02S2 zieht im Gegensatz zu Na,YO,S an norinaler Atmosphare wie- 
der Wasser an ;  im Unterschied zum Dithiophosphat-11-Hydrat ist es aber 
bei Zimmertemperatur unter LuftabschluB bestandig. Sein Pixlverdiagrarnm 
ist von dem des Monothiosalzes Na,PO,S verschieden. 

Thallium- (I) 4hiomonophosphate 
TI~E’OgS 

Versetzt man eine waBrige Losung von Na,PO,S mit einer neutralen 
Thallium(1)-salzlosung, so fallt Tl,PO,S in rhombischen, schwach gelben 
Kristallen Bus. Dieses ist bei Zimmertemperatur nur begrenzt haltbar. So- 
wohl in trockenem Zustand als auch in w8Griger Suspension farbt es sich 
Iangsam dunkelbraun. In  kochendeni Wasser erfolgt nach 

Tl3PO3S 4- H?O -> Tl2S + TI+ + H,PO; 

schnelle Hydrolyse zu Thalliiimsixlfid und schwefelfreiem primiireni Thal- 
liuinmonophosphat , welches bei genugender Konzentration nach Abfiltrieren 
des Sulfids in perlmuttgliinzenden Blattchen auskristallisiert . 

Beim trockenen Erhitzen aiif 500 “C bilden sicb 

Tl,l’O,S -~‘ - +  Tl$ + [TlPO,J 

Thal liuinsulfid und wasserlosliches hochmolekulares Thalliumpolyphosphat ~ 

das papierchromatographiscli erkannt wurde. 

Tl,PO,S lost sich in starken Sauren auf. Bei allniiihlicher Saurezugabe 
entsteht zwischendurch ini mafiig sauren Bereich ein schwerliisliches, fast 
farbloses Hydrogensalz; das - wie nachstehend beschricben - auch durch 
direkte Aixsfiillimg zu gewinnen ist. 

TIHsP03S 

Ruhrt nian eine eiskalte, mit verdunnter Salpetersaure auf pH 2 ein- 
gestellte Liisung von Na,PO,S in eine neutrale TINO,-Losung ein, dann 
scheidet sicli ein zuerst farhloser, nach Isolierung uiid Trocknung scliwach 
hellbrauiier Niederschlag aus. E r  hat die Zusaniinensetzung TlH,PO,S. 

S. K. Yasun.r u. 1. L. LANBEKT, Inorg. Synthesis .5, 10% (1957). 
15) Die wasserentziehende IA’irkung des Methylalkohols lLDt sich auch - wie wir fan- 

den .~ zur schoncnden Entn6sserung anderer Thiosalx-Hydrate benutzeu; so m-ird z. B. 
Na,S,O, . 5 H,O linter Methanol in millimetergrol3o Pia,S,O,-Krist,alle von vorziiglicher 
Reinlieit, iihcrfiihrt. 
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Wie Yulveraufnalimen zeigen, ist TlH,YO,S niit KH,PO,S, RbH,PO,S 
und KH,AsO,S isotyp (Abb. 1). TlH,PO,S wird beim Koclien seiner waki- 
gen Suspension zunachst braun und lost sich dann langsain unter H,S-Ab- 
gabe auf. Aus der entstehenden Losung (pH rn 3) kristallisiert bei genugen- 
dem Einengen und Abkiihlung TIH,PO, aus : 

TlH,PO,S + H,O + H,S + TlF + H,P@, . 
Die Hydrolyse verlauft also wie bei KH,PO,S. Auch beiin ErwBrmen des 
trockenen Thiophosphates auf uber 1 00 "C entsteht Schwefdwasserstoff. Die 
Substanz wird dabei zunachst kraftig gelb. Bei 180 "C tritt  r m h  45stundigem 
Erhitzen im Wasserstrahlvakuum und unter Peuchtigkeit sausschluB keine 
weitere H,S-Abgabe ein. Der Gewichtsverlust kommt dann dem Wert nahe, 
der fiir eine (wie bei den primaren Alkalisalzen beobachtete) vollstandige 
Kondensation gemalj 

A TIH,PO,S ~ - -+ [TlPO,] + H,S 

zii erwarten ist ( A  gef. = 10,2y0; A theor. = 10,75y0). Als Riickstand bleibt 
kristallines [TlPO,] (schwerloslich in Wasser ; laut Papierchromatographie 
nach Uniwandlung ins Na-Salz mit Hilfe von Na,S-Losung ein hochmoleku- 
lares Polyphosphat). das hier nocli Spuren eines gelben Thiophosphates ent- 
halt. 

TlzHPO2Sz 
Das schwerlosliche gelbe tertiare Dithiosalz TI,PO,S,, dessen Darstellung 

von NEOGI urid GHOSH ohne Angaben uber die Loslichkeit in Sauren be- 
schrieben wurdeI6), wandelt sich in verdunnter Salpetersaure in eine weilj- 
gelbe Substanz um. 

Diese erhalt man in mikroskopischen Stabchen und Nadeln, wenn zu 
einer Losung vonNa,PO,S, oder (NH,),PO,S,. 2H,O, die unter Kuhlung mit 
verdiinnter Salpetersaure auf pH 1-2 gebracht wurde, uberschiissige TlN0,- 
Losung gegeben wird. Es ist das bisher einzige bestiindige saure Dithiophos- 
phat Tl,HPO,S,. 

TI,HPO,S, wird durcli verdunnte Salpetersaure bei pH 1 und Zimmer- 
teniperatur nicht angegriffen. Konzentrierte HNO, lost es oxydativ auf. 
Laugen rufen (wahrscheinlich durch Bildung eines tertiaren Salzes) eine 
oberfliichliche Gelbfarbung hervor ; durch verdiinnte Saure werden die Kri- 
stalle wieder farblos. 

In siedender waiBriger Suspension des Salzes bildet sich schwarzbraunes 
T1,S. Auch beim trockenen Erhitzen wird TI,HPO,S, dunkel; dabei wird 
Schwefelwasserstoff abgegeben. 
~ ~- 

16) P. NEOGI 11. M. C. GHOSH, J. Indian chem. S O ~ .  6, 599 (1929). 
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Be1 180°C: (~~i'asserstrahlvakuum, FeuchtigkeitsausschluB) 1st die H,h-Abgabe nadi  
15 Stunden beendet. Der Cknichtsrerlust (A,, ,  = 3.P0,) mtspricht danii der Gleichung 

2 T1,HP0,b2 ' L 2 [TlPO,S1 TI$ - H,S 

(Atheor. = 3,17",,j. d u s  den1 schnarr,en \\ asserunlosliclieii Zersetzuiigspiodukt niid mit 
verduniitcr HXO, Thalliumsulfid herausgelost ; es bleibt em olivgelbes Tliall~rimtliioplios- 
phat, dessrn Konstitution noch untersucht 11 ird. 

T13PO Ss 

Tertiares Thalliumtrithiomonophosphat entsteht als flockiger gelber Nie- 
derschlag beim Eintragen einer frischen kalten Losnng von Na,POS, . 11H20 
oder (NH,),POS, . H20 in iiberschiissige TINO,-Losung. 

Tl,POS, ist in Wasser und verdiinnten Sauren schwerloslich und bei 
Zimmertemperatur best6ndig. Trockenes Erhitzen fuhrt zur Dunkelfarbung. 

Bestandigkeit der T1-Thiophosphate 

Aus Tab. 1 ist zu ersehen, daO nun alle vier tertiaren Thallium(1)-thio- 
monophosphate bekannt sind. Sie sind im Gegerisatz zu den Alkalisalzen 
schwerloslich, farbig und uiii so hydrolysenbestandiger. je hoher ihr Schwe- 
felgehalt ist (Tl,PS, ist auch therinisch bestiindigl')). 

Tabelle 1 
Ter t i i i re  S i l b e r ( 1 ) -  u n d  Thal l ium(1)- th iomonopl iosp l ia te  u n d  i h r e  H y d r o l y -  

s e n  b e s t B n d i g k e i t. i n  Ttl' a. s s e r be  i 1, i m m e  r t e m p e r a t u r 

po3s3- 

PO$-  

PS: 

I Ag+ TI - 1 

- 
(momentane Hydrolyse) 

(gelb ; bei 0 "C sclinelle 
Hydrolyse) 

- -~ 

-4g3POS3 
(ockerf arben, best aridig j 

Ag,PS, 
(hellgelb, bestandig) 

- __- - 

I Tl,PO,S I 
, (gelblichweifi, relativ ' 

! bestandig) I 
I T13P0,S, 1 

(gelb, bestdndig) 1 
I 
I 

T13POS, 
(gelb, bestandig) 

- ~- -~ ~ 

T1,PS, '-- (gelb, bestandig) ---, I , 

1 

Zunahme der 
Hy3rolysen- 
bestandigkeit 

I 

I 
i 

Eine entsprechende Zuiiahme cler HJ drolysenbestandigkeit tritt in der Reihe der msta- 
bileren Silhersalze auf (s. Tab. I): Das P0,S3--Ion wird in Gcgenwart von Silberionen sofort 
nach 

2 A ~ +  + pop-  + H,O --> A ~ , S  -t H,PO, 
- -  

17) E. GIATZEL, Z. nnorg. allg. Chem. 4. 18G (1893). 
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hgdrolysiert ; ~~~-Dit l i iopl iospl ia t  1st bei 0 "C nur kurie Zeit bestandig (gelb, schwerloslich) 
und nicht isolierbar ; Ig,POS,lS) und AgJPB, l9) dagegeii sind durch Fallung aus wal3rigem 
Medium als stabile \-erblndungen zu erhalten. 

Es ist anzunehinen. da13 dieses Verhalten sowie die Schwerloslichkeit 
und Farbe der Thallium- und Silberthiomonophosphate durch weitgehend 
kovalent e Metal1 - Schwef el-bindung en verursacht werden. Entsprechende 
Unterschiede zm-ischen Alkali- und Schwermetallsalzen sind bei hochkon- 
densierten Thiophosphaten der Zusainmensetzung [Ne'PS,] zu beobachten z ,  

dmmoninmthiophosphate 
(NH4)3POS3 - HoO 

Tert.iares Il-H,-Trit.hiomonophosphat-1-Hydrat war bisher nur durch Umsetzung yon 
Phosplior(V)-sulfid niit \vasserfreiem flussigem Ammoniak und nachfolgende vorsichtige 
Hpdrolyse cles 1midot.hiophosphates (NH,),PS,NH erhalten worden  STOCK^)) : 

P,S,, + 14  NH,(,,, --200+ 2 (NH,),PS,NH 4, + 2 (NH,),PS,X 

(XH,),PS,SH + 2 H,O $& (NH,),POS,. H,O + NH,. 

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

Dazu tragt man P,S, bei 0-26 "C in iiberschiissige konzentrierte Am- 
moniaklosung ein. Bei 0 "C scheidet sich sofort (NH,),POS, . H,O ab, bei 
Zimmerteniperatur erfolgt die Kristallisation im Laufe mehrerer Stunden. 

Das so erhaltene Salz ist laut Pulveraufnahmen identisch mit dein nach 
STOCK dargestellten. Es besteht je nach den Abscheidungsbedingungen aus 
feinen farblosen Nadeln ( O O C )  oder derben, his zu 1 cm langen Prismen 
(20 "C) .  Es ist nicht hygroskopisch, zersetzt sich aber bei Zinimertemperatur 
langsam unter laufender Abgabe von H,S. An der Luft farbt es sich dabei 
gelb. Im verschlossenen GefaB ist (NH4),POS, . H,O bei 0 "C mehrere M70- 
chen halt bar. 

(NH,),POS,. H,O laBt sich - im Gegensatz zur Bngabe von STOCK - bei Zimmertem- 
peratur im Vakuum (- 3 mm Hg) iiher konzentrierter Schwefelsaure nicht ins wasserfreie 
Salz iiberfiiliren. Auch nach scht Tagen ist noch keine Gewichtskonstanz festzustellen, und 
der Gewichtsverlust spricht dann dafur, daD nicht allein Wasser abgegeben wird (Ager. = 

Das Salz ist in Wasser leicht, in kalter konzentrierter NH,-Losung 
maljig loslich und schwerloslich in Athanol und Aceton. Eine frisch herge- 
stellte waBrige Losung reagiert alkalisch ; beim Stehenlassen nimmt der 
pH-VC7ert ab. ALH frischer Losung von (NH,),POS,. H,O fallt mit BaC1, 

1098%; Atheor. = 8,389;). 

la) R. KLEMEKT, Z. anorg. Chem. 263, 237 (1947). 
19) C. HVBIERSCHKY, J. prakt. Chem. 31, 93 (1885). 
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CO' t I mtensiv blaue 

Ba2+ ' farbl. voluminoser 

Losung 

Xiederschlag 

I Co(NH,),]3+ gelbl. Schneeflocken 
und Tetraedrr 

der fur Trithionionophosphate charakteristische Niederschlag (vgl. X. 1 2  7 )  ; 
erfolgt der Zusatz voii Bariumionen erst nach etwa zehn Ninuten, daiin 
scheiden sich die Tafeln des Ba-Dithiophosphates ab. Die hierdurch a n p  - 
zeigte Hydrolyse des Trithioions 

1'08,- + OH- --f P0,SL- 4 HS- 

tritt auch beini Stehenlassen fester (NH4),POS, . H,O-Kristalle unter konzen- 
trierter Xminoniaklosung ein : Bei Zimmertemperatur mandeln sich die 
Nadeln bzw. Prismen des Trithiosalzes im Laufe von zwei Tagen in okta- 
ederahnliche Kristalle von reineni Dithiomonophosphat , (SH,),PO,S, . 
d H , O .  urn. 

smaragdgrune braune Losung 
Losung 

farbl. seidenglanz. farbl. hantelformige 
Blattchen Nadelbuschel 

gelbl. flockiger gelbl. flockiger 
Niedersclilag Siederschlag 

( N H ~ ) ~ P O ~ S S .  2H20 

Dieses Salz - erstnials von KuBIERSCHKY 19) isoliert - wurde durch 
amnioniakalische Hydrolyse von P4Sl0 bei 40-50°C oder - \vie oben he- 
schrieben - aus (NH,),POS, . H,O hergestellt. 

Auch dieses Hydrat laBt sich bei 3 mm Hg uber konzentrierter Seliwefelsaure nur unter 
gleichzeitiger geringer KH,. und H,S-Abgabe entwassern. Bei 1 "C ist die Gewichtsabnahme 
nach 21  Tagen noch nicht bcendet; die gelb gewordene Gubstanz ireist da,nn bei einem 
Ucwichtsverlust von zwar dgeP, = 16,5% (theor. H,O-Verlust: Atheor, = 1C;,600&) das fur 
einen weitergehenden Abbau sprechende Atomverhaltnis N:P: S = 2,8!): 1: 1,93 auf. Sach  
25 Tngcn ist. der Cewichtwerlust auf 1 7,(i0X angestiegen. 

Qiialitativer Kachweis yo11 Thiomonophosphatioiieri 

Zur qualitativen Identifizierung voii P0,S3--, PO&- uiid POX:-- 
Ionen wurden einerseits die von KUBIERSCHKY 19) beobachteten Farbreak- 
tionen mit Co(I1)-Ionen benutzt, andererseits mikroanalytische Pallungs- 
reaktionen mit BaCI, und [Co(NH,),]CI, in neutraler oder schmach alkali- 
scher Losung durchgefuhrt. In  Tab. 2 sind diese zusainnieiigestellt. 

Tabellc 2 
K. c a k t ion  e ri v o  t i  T hi  o mono p h o s p  h a  t i one  n m i  t Co(NO,),-, BaC1,- u n d  [Co(NH,),]CI,- 

L d s u n g  i n  n e u t r a l e m  u n d  s c h w a c h  a l k a l i s c h e m  mafirigen N e d i u m  
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Charakteristische kristalline Niederschlage sind die an sich bekannten 
B a r i u r n s a l ~ e ~ ~ ) ~ ~ )  Ba,(P0,S,)2 . 8 H,O und Ba,(POS,), . 6 H,O sowie die aus 
[Co(NH,),]3+- iind PO3S3--Ionen entstehende Fallung (Abb. 2-4). 

Die Bildung dieser Siederschlage wird nicht uie die Co(I1)-Iteaktionen durcli freie 
Sulfidionen (Pallung \-on kolloidem Kobaltsulfid) gestort. Di- und Trithiomonophosphat 
lassen sich rnit BaCl, a,uch nebeneinander nachweisen. Zu beachten ist, dall sicli die Ba- 
Trithiopliosphat-Kristalle linter der Reaktionslosung langsa,m in die Dithiophospliat- 
Tafeln umwandeln. 

Abb. 2. -411s ICO(~XH,),]~+- Abb. 3.  Ba.,(PO,S,), . 8 H,O Abt). 4. Ba,(POS,), . (i H,O 
und [PO$ ]"--Ionen ent- 

steherider Niederschlag 

B. Experimenteller Teil 
Bei den q i i a r i t i t a t i v e n  Analyeen  wurden die Elemente wic folgt bestimmt: N volu- 

metrisch nach Uestillation als NH,; Na und Cs volumetrisch nach Uberfiihrung in d ie  freic 
Base mit Hilfe eines Anionenaustauschcrs; K und Bb gravimetrisch als M'Z~[B(C,H,),]~O) ; 

T1 bromatometrisch ?l) oder durch Auswaage als LCO(P\TH,)~][T~CI~~~~) ; P gravimet,risch als 
MgNH,PO, . 6 H,O oder NH,-Mo-Phosphat. 

Schwefe l  wurde entweder nach Oxydation mit Br, oder HNO, als %SO, oder nach 
dcr von ZINTL und BERT RAM^^) zur Analyae von Na,PO,S angegebenen j o d o m e t r i s c h e n  
M c t h o d e  bestimmt, die - wie sich zeigte - ganz allgemein zur Schnellbestimmung des 
Schwefelgehaltes wasserloslicher Thiomono- und Thiopolyphosphate angcivendet werden 
kann. Dazu werden 30-70 mg Thiophosphat in etwa 100 ml H,O gelost, 1-2g fcstcs NaOH 
zugegeben und die Losung mit iiberschiissiger n/lO-Jodliisnng versetzt (bei Ammoniuin- 
salzen fallt hierbei schwarzvioletter Jodstickstoff a m ,  der sich bald wieder auflost). Nach 
6 Minuten wird mit verdiirintem H,SO, angesauert urid das unverbrauchte Jod mit Thio- 
sulfat zuriiclrtitriert. Jede Thiogruppe verbraucht momentan 8 Aquivalcnte Jod. 

Die papierchromatographische Identifizierung der durch thermische Zersetzung der 
&IeH,PO,S-Salze entstehenden Po1pphospliat.e /.MePO,J erfolgte naeh der Arbeit,svorschrift 

,") JV. GE~LDIANX u. W. GEBAUHR, Z. analyt,. Chem. 139, 161 (1953). 

?2) C. Sr.wr u. A. POP, Z. analyt. Chem. 120, 322 (1940). 
25) G. ZIXTI, u. A. BEETHAlT, z. snorg. allg. Chcm. 245, 16 (194cI). 
**) H. GRLTXZE 11. E. TIIILO, Die Papierchromatographie der lamdcnsicrten Phosphate. 

G. ZIKTL 11. (:. RIENACKEE, Z. anorg. allg. Chem. 153, '278 (1926). 

Rerlin 1954. 
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KHcPOgS 
%,5 g friscii umkristallisiertes Xa,PO,S . I? H,02j) bzTT. 1,14 g Na,PO3Bl4) .i\-erden in 

25 ml H,O geliist und die auf 0 "C abgekiihlte Losung durch eine niit Eismasser gckuhlte 
I(ationenanstauschers~u1e (Fiillung 30 ml Wofatit F in H-Form) geschickt. Das durch 
Waschen der Saule niit kaltem Wasser auf 60 ml verdiinnt,e Eluat mird sofort unter Eis- 
kuhlung rnit 2 n-KOH bis p H  4,5 neutralisiert, dann niit 100 ml 3Iethanol und 120 ml 
:ither versctzt und 5 Stunden bei ~ 10 "C stehengelassen. Das auskrist~allisierende RH,PO,S 
wird danach abfiltriert, mit Methanol gemascheii und im Vakuiim getrocknet. dusbeute: 
O,T g (73% d. Tli.). 

KH,PO,S (MC: 151,2) 
her.: K %,7; P 20,4; S 21, l ;  H 1,32; A L'2,4?&; 
gef.: K 25,G; P 20,4; S 21,4 (K:I':S = 0,99:1:1,01); 

H (titrierbar gegen Phenolpht'halein) 0,M; A L'L',20& 

RbH2P03S 
1 g Ka,PO,M in 10 ml H,O nerden bei 0 "C mit konz. He1 his Zuni p H  4.5 versetzt urid 

LU einer eiskalten Losung von 4 g RbCl in 10 ml H,O gegeben. Das ausfallende Salz wird 
nach einer halben Stunde abgesaugt, nacheinander mit wenig eiskaltem H,O, Methanol so- 
\vie Aceton genaschen und ini Vakuum getrocknet. Xusbeute: 0,9 g (?no/, d. Th.). 

ltbH,PO,H (MB 198,G) 
ber.: Rb  43,0; P 15,61; S 16,16; LI 17,1i70; 
gef.: Kb 43,b; P 15,76; S 16,lO; ( R b : P : S  = 1,OO:l :0,99); 1 1 i , L ' O 0 .  

C S H ~ P O ~ S  
8 g Na,PO,S in 20 ml H,O ~ e r d e n  bei 0 "C mit konzentrjerter HC1 versetzt, bis ein pH 

voii 4,O erreicht ist. Danach wird eine Losung von 10 g CsCl in 20 ml H,O zugegeben, die 
Mischung langsam rnit 50 ml dceton versetzt und 1 Stunde unter Eis-Kochsalz-Kdhlung 
steheiigelassen. Das ausgefallene Salz wird abfiltriert, dreimal mit 50proz. und dreimal mit 
reinem Accton gem-aschen und im Vakuum getrocknet. dusbeute: 8,2 g ( is0,, d. Th.). 

CsH,PO,S (MG 246,O) 
ber.: Cs 54,O; P 12,G; S 13,O; d 13,85%; 
gef.: Cs 54.3; I ' 1 2 , T ;  S 13,O (Cs:P:S = 1,00:1:0,99), A 13,5O,. 

K2HP03S 
2,s g Ka,PO,S in 50 ml H,O werden uuter Eiskuhlung mit Wofatit F in eine verdunnte 

H,PO,S-Losung (Endvolumen nach Auswaschen des Ionenaustauschers: 100 ml) iiberfiihrt. 
Mit 2 n-KOH wird his zur beginnenden Rotfarbung von Phenolphtalein und danach mit 
400 ml Aceton versetzt. Nachdem sich das hierbei ausfallende 01 iiber Nacht bei 0 "C abge- 
setzt hat, dekantiert man die iiberstehende Fliissigkeit ah, wascht das 01 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, rnit absolutem Methanol gewaschen und 
5 Stunden im Olpumpenvakuuin getrocknet. Ausbeute: 1,3 g (49% d. Th.). 

,5) M. A. WURTZ, Ann. chim. Physique [ 3 ]  90, 473 (1847). 
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K,HPO,S (MG 190,3) 
ber.: K 40,05; P 16,30; S 16,85%. 
gef.: K39,7; P16,4;  S 16,4% ( K : P : S  = 1,95:1:0,98). 

16,l g Na,PO,S, . 11 H,O'9) werden unter Ruhren langsam rnit 250 ml absolutem 
Methanol ubergossen und die Suspension 3 Stunden geruhrt. Kach Absetzen des zu einem 
mikrokristallinen Pulver zerfallenen Thiophosphates wird die uberstehende Flussigkeit ab- 
dekantiert und nochmals mit 250 ml absolutem Methanol 3 Stunden geruhrt. Danach wird - 
abgesaugt, rnit Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: G,5 g (81% 
d. Th.). 

Na,PO,S, (MG = 196,l) 
ber.: S 32,71y0; 
gef. : S 32,7%. 

TlsP03S 
2,0 g Na,PO,S in 50 ml H,O werden tropfenweise zu einer neutralen Losung von 4,5 g 

TINO, in 100 ml H,O gegeben. Der entstehende Niederschlag wird abgesaugt, rnit H,O, Me- 
thanol und Ather gewaschen und irn Vakuum getrocknet. Ausbeute: 2,7 g (74% d. Th.). 

Tl,PO,S (MG = 724,2) 
ber.: T184,7; P 4,28; S 4,440,:; 
gef.: T1 84,8; P 4,24; S 4,47% (T1:P:S = 3,02:1:1,01). 

TlHnPOsS 
Eine eiskalte, mit verdiinntem HNO, auf pH 2 eingestellte 10proz. wal3rige Losung von 

18,O g Na,PO,S wird unter Ruhren in eine neutrale Losung von 53,3 g TINO, in 1 1  H,O 
gegeben. Der Niederschlag wird abgesaugt, rnit H,O, Athanol und &her gewaschen und 
im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 28,4 g (89% d. Th.). 

TIH,PO,S (MG 317,5) 
ber.: T1 64,4; P 9,75; S 10,109/,; 
gef.: TI F4,4; P 9,71; S 10,030/6 (T1:P:S = 1,00:1:0,99). 

Tl2HPOaSz 
4,0 g Na,PO,S, in 200 ml H,O nerden bei 0°C tropfenweise rnit verdunntem HNO, 

bis p H  2 angeshuert und dann sofort in eine Losung von 15 g TINO, in 200 ml H,O unter 
kraftigem Ruhren eingegossen. Der ausfallende Niederschlag wird nach Stunde abge- 
saugt, mit H,O, Methanol und Ather gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 
1O,4 g (94% d. Th.). 

Tl,HPO,S, (MG 536,9) 
ber.: TI 76, l ;  P 5,77; R 11,950/;,; 
gef.: TI 76 , l ;  I'5,78; 8 11,98% (T1:P:S = 1,99:1:2,00). 

T13PO Sg  

4 , l  g frisch hergest,elltes Na,POS, . 11 H,O19) werden in 30 ml eiskaltem H,O geltist. 
2 Platzchen KaOH zugegeben und unter kraftigem Riihren zii einer kalten Losung von 

9 J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 2 i .  
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10 g TlNO, in 150 ml H,O getropft. Danach wird mit verdiinntem HNO, bis p H  3 ange- 
sauert (um eventuell ausgefallenes T1,S aufzulosen), der Niederschlag abgesaugt, mit H,O 
und Aceton gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 7,4 g (980/, d. Th.). 

Tl,POS, (MG 756,4) 
ber.: T1 81,O; P 4,10; S 12,71%; 
gef.: T1 79,5; P 4,14; S 12,54% (T1:P:S = 2,91:1:2,93). 

(NH4)aPOSs - HyO 

40 g aus CS, umkristallisiertes und danach gepulvertes P,S,, werden unter starkem 
Riihren und Eis-Kochsalz-Kiihlung portionsweise in 100 ml konz. wal3rige NH,-Losung ein- 
getragen. Die Temperatur darf dabei 20 "C nicht ubersteigen. Nach volliger Auflosung des 
Sulfids wird auf 0 "C abgekuhlt und die Losung, aus der rnanchmal schon bei 20 "C Kristalle 
ausfallen, mehrere Stunden stehengelassen. Es scheiden sich feine Nadeln oder lange SZulen 
ab. Diese sind bei Verwendung von handelsiiblichem P,S,, (,,fur wiss. Zwecke", VEB 
Berlin-Chemie) durch Schwermetallsulfid verunreinigt und daher umzukristallisieren. Sie 
werden d a m  in sowenig wie moglich kaltem H,O gelost 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,-Losung, Athanol und Ather gewaschen und zwischen Filterpapier getrocknet. 

Tabelle 3 

p h o s p h a t e  
L i n i e n a b s t a n d e  u n d  - i n t e n s i t s t e n  von P u l v e r a u f n a h m e n  s a u r e r  M o n o t h i o -  

KH,PO,S 

19,7 m 
22,3 s t  
28,4 sst. 
32,O m 
33,s 8 
35,4 s 
37,4 ss 
40,2 m 
11,8 ss 
43,l s 
4 5 8  ss 
48,2 m 
49,9 m 
53,8 ss 
56,4 s 
57,7 m 
64,4 s 
6 6 3  s 
69,2 s 

RbH,PO,S 

22,8 m 
28,2 st 
31,7 ss 
33,7 ss 
36,l s 
40,4 m 
5%,5 9s 

47,8 s 
19,4 s 
63,7 s 
65,5 ni 

CsH,PO,S 

27,8 m 
29,8 s 
31,4 s 
32,4 ss 
38,4 s 
39,3 m 
40,6 s 
45,7 m 
47,5 m 
50,l s 
51,4 s 
52,5 m 
54,l s 
56,O st 
61,3 s 
63,8 m 
6 4 3  s 
67,6 st 
71,l ss 
72,7 8s 
74,8 s 

TlH,PO,S 

15,8 m 
20,2 s 
23,O s t  
28,2 sst(d) 
31,4 s 
32,5 s 
33,6 s 
36,l m 
40,6 st 
42,5 m 
44,2 A 
45,3 5s 
46,5 m 
47,7 m 
49,5 s 
52,9 s(d) 
55,5 s 
57,O s 
58,3 s(d) 
60,5 ss(d) 
G3,5 m 
65,8 m 

K,HPO.S 

17,6 m(d) 
24,O m 
O5,3 m 
28,7 sst(d) 
30,5 ss 
31,2 s 
31,9 m 
36,O st 
37,7 m 
42,O m 
43,7 s 
46,5 m(d) 
51,2 ss 
53.0 m 
59,2 s 
60,7 s 
6 2 3  m 
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(NH4),POS3 * H,O (MG 215,3) 
ber.: N 19,53; P 14,4; S 44,7%; 
gef.: N 19,49; P l4,b; S 44,3% (N:P:S = 2,97:1:2,96). 

(NHa)aPOeS2 - 2H2O 
Aus P,Slo: Die Hydrolyse wird wie zur Darstellung von (NH,),POS,. H,O durchge- 

fiihrt, nur mit dem Unterschied, dali bei 40-50 "C gearbeitet wird. Abscheidung und Um- 
kristallisieren ebenfalls wie dort angegeben. 

Aus (NH,),POS, - H,O : Das feste Trithiosalz oder eine filtrierte konzentrierte wiilirige 
Losung des teilweise zersetzten Salzes wird mit der doppelten Gewichtsmenge bzw. dem 
doppelten Volumen konzentrierter NH,-Msung 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 getrocknef. 

(NHJ3PO2SZ. 2 HzO (MG 217,3) 
ber.: N 19,37; P 14,30; S 29,6%; 
gef.: N19,34; P 14,16; S 29,8y0 (S:P:X = 2,96:1:1,99). 

Tabelle 4 
L i n i e n a b s t a n d e  u n d  - i n t e n s i t a t e n  v o n  P u l v e r -  

a u f n a h m e n  v e r s c h i e d e n e r  T h i o p h o s p h a t e  

Na3P0,Sz 

15,5 s 
19,5 st 
24,5 m 
30,O st 
31,6 st 
35,l  ss 
41,O ss 
44,5 m 
50,5 ss 
53,7 9s 

Tl,HPO,S, I (NH,),POS,. H,O 

15,6 s 
20,lss 
21,l ss 
22,7 s 
23,5 s 
24,3 s 
27,6 ss 
28,7 m 
31,2 ss 
32, l  st 
33,7 m 
34,9 85 
37,9 5s 

40,2 m 
41,9 s 
43,9 ss 
15,l s 
46,l  ss 
47,3 m 
18,9 s 
55,2 s 
57,2 s(d) 
58,9 5s 

(io,(i ss 
63,4 s 

14,5 sst 
17,Q st(d) 
20,2 5s 
22,s m 
25,7 m 
27,5 st 
30,l  sst 
32,5 m 
35,7 st 
37,7 ss 
40,2 5 
14,6 rn 
48,9 s(d) 
51,6 ss 
53,5 9 

57,4 s 
G0,6 s 
62,9 9s 

9* 
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DEBYE-SCHERRER.-Aufnahmen 

Aufnahmebedingungen: Cu-K,-Strahlung, Xi-gefiltert; 40 kV, 14 mil; Kameradurch- 
nicsser 57,28 nim. Linienabstande gleicher Interferenzen in mm ( = doppelte Glanzwin- 
kel 0 in Grad); geschatzte Intensitaten: sst = selir stark, st = stark, m = mittel, s = 
schwach, ss = sehr schwach; d = diffus. 

Herrn Prof. Dr. Dr. h. c. E. THILO danke ich herzlich fur die stete Unter- 
stutzung dieser Arbeit. 

Berl in-Adlershof ,  Institut fur anorganische Chemie der Deutschen 
Akademie der Wissenschaften, Forschungsgemeinschaft. 

Bei der Redaktion eingegangen am 1. Februar 1964. 


