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Mitt d u n  gem 
462. Frits Ephraim und Rebecca Stein: dber Thio- 

phosphate und Tbiophoaphite. 
(Eiugegangen am 13. November 1911.) 

T e t r a t h i o p h o s p h a t e  l) der  -4lkalien und Erdalkalien sind, rnit 
Ausnahme der  Natriumverbinduoga), Naa PSh, 8H20 ,  nicht bekannt 3. 
Ihre Dnrstellung scheiterte bisher daran, da13 sie durch Einwirkung 
des Lijsungswassers eine Art von Hydrolyse erleiden und dabei ihren 
Schwefelgehalt ganz oder teilweise gegen Sauerstoff eintauschen. 
Fraglich kann nber der  M e c h a n i s m u s  d i e s e r  H y d r o l y s e  sein. 
Es konnen nlmlich entweder die in der Lijsung zweifellos vorhan- 
denen I o n e n  PS? dieser Hydrolyse unterworfen sein, oder die iin- 

d i s s o s i i e r t e n  M o l e k u l e  kiinnen sie erleiden. DnB letztere M6g- 
lichkeit der  Wirklichkeit entspricht, wenigstens in  iiberwiegender 
Weise, ist deshalb wahrscheiolich, weil gerade die nicht dissoziierenden 
Thioverbindnngen am leichtesten den Scbwefel gegen Sauerstoff ein- 
tauschen. Wahrend Salze der Thiophosphorsaure mit s t a r  k e n  Basen 
wohl erh5ltlich sind, lassen sich diejenigen mit s c h w a c h e n  Basen 
aus wiiBriger Losung nicht gewinnen, ebensowenig wie die freie 
Siiure, die zweifellos nur  geringe Ionendissoziation zeigt. 

~ 

I) Verbindungen dieser A r t  wurden in der Iiteratur bisher ineist ale 
S ulf osalze bezeichnet. Da aber nach der iiblichen Nomenklatur unter Sulfo- 
&oren Verbindungen mit der Gruppe .SOaH vorstanden werden, so ist eine 
Phosphorsaure, deren Saucrstoffatome durch Schwefel ersetzt sin& wohl besser 
als Thiophosphorsiure zu  bezeicbnen, wie ja auch iillicher Weise unter Tliio- 
schwefelsiure eine Schwefelsiure verstanden wird , deren Sauerstoff teilweise 
dnrch SchweFel ersetzt ist. Einige Schwierigkeit bietet nur die Nomenklatur 
solctier Phosphorsguren, deren Sauerstoff nur t e i l w e i s e  durch Schwefel er- 
setzt ist, wie &PSOI oder Ha PSgO9. Diese friiher als Trioxy-monoeulfo- 
phosphorshre bezw. Dioxy-disulfo-phosphorsinre bezeichneten Verbindungen 
werden wohl am bestcn Monothio- und Dithio-phosphorsaure genannt. Ferner 
empfiehlt es sich in den meisten Fallen, den zweiwertig gebundenen Schwefel 
auch noch von dem in Form yon Sulfhydrylgruppen vorhandenen zu unter- 
scbeiden, und zwar - dem schon bei nnderen Siure-Gruppen und auch in 
den Berichte-Registern befolgten Gebrauche entsprechend - durch Anwendung 
der Prjfixe Thion-  und Thiol- .  So ergeben sich vollkommen cindeutige 
Rezeichnnngen wie: S: P(OH)a * Thionphosphorsiiure, O:P(SH) (OH*) = Thiol- 
phosphorsiure, O:P(SH)a(OH) = Dithiol-phosphorsaure, S:P(SH)(OH)z = 
Thion-thiol-phosphorsiure U6W. E p  hraim. 

2, G l a t z e l ,  Z. a. Ch. 44, 65 [19051. 
3) Der in der Litoratnr als &PSI besehriehene Kiirper entspricht zweifel- 

10s dieser Zusnmmensetzung nicht. 
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Nun wiire es aber nicht einzusehen, weshalb das Ion PS,"' 
widerstandsfahiger gegen die Wasserwirkung sein sol1 als das unge- 
spnltene Molekiil, wenn man n ic l t  die Annshme machen konnte, da13 
eine Verbindung RSPSI noch i n  a n d e r e r  W e i s e  z e r f a l l e n  l i a n n  
als in die Ionen. I n  der Ta t  zerfallen freie Sauren, wie Thio-arsen- 
oder Thio-antimonsaure sehr leicht unter Spaltung in Schwefelwasser- 
stoff und Metallsulfid, und es durfte wohl kein Zweifel sein, da13 
auch ihre Salze nebeo der  Ionenspaltung eine solche i n  die beiden 
Sulfide erleiden, sich also in dieser Beziehung nur graduell von der  
freien Saure unterscheiden. Wenn nun  bei den Thiophosphaten der  
Zerfall nicht nur in der Ionenrichtung, sondern auch iu der ,Neben- 
valenzrichtunga: vor sich geht, so entsteht hierbei P? S 5 .  Nntrium- 
thiophosphat z. B. wird i n  wiioriger Losung auch einen Gleich- 
gewichtszustand im Sinne yon 2Naa PSa * 3Na2 S + P1 SJ bcsitzeii. 
Phosphorpentasulfid wird aber yon Wasser bekanntlich leicht uuter 
Schwefelwasserstoff-Entwicklung zersetit, also IU u13 auch das Thiosalir. 
mit Wasser zerfallen, d a  sich j a  die anfangs vielleicht n u r  geringe 
Menge Pentasulfid nach der Zersetzung wieder erganzt. 

Wiinscht man also die Zersetzung der Thiophosphate z u  ver- 
meiden, so mu13 man danach streben, die N e b e n v a l e n z - S p a l t u n g  
einzuschranken, wiihrend die Starke der Ionenspaltung ziemlich gleiclj- 
giiltig ist. Allerdings werden sicli beide Spaltungen meist i n  gleichem 
Sinne iiudern, so daB ein Mittel, dns die eine zuruckdrilngt, auch der 
anderen hinderlich ist I ) .  I m  Sinne des hlassen wirlrungs-Gesetzes wird 
man der Spaltung am besten begegnen, wenn msn i n  recht konzen- 
trierter LBsung und bei grol3ern UberschuB des Metallsulfids arbeitet. 
Auf diesem Wege haben bereits E p h r a i m  und M a j l e r ' )  hocli sul- 
furierte Phosphate der  Erdalkalien darstellen Lonnen und die bis 
dahin noch unbekannten T r i t  h i o - p  h o s p  ha t e ,  Ra PSa 0, gewonnen. 
Nunmehr aber arbeiteten wir Methoden aus, nach denen sogar T e t r a -  
t h i o - p h o s p h a t e ,  Raps, ,  erhaltlich sind und beschrieben 2 .  B. die- 
jenigen des Kaliums, Ammoniums und Bariums. Wir  begniigen uns 
zunachst rnit der  rein priiparativen Beschreibung, ohne vorlaufig eiiie 
Untersuchung der  Gleicbgewichte der  Liisungen vorgenommeu zu 
haben, die vielleicht iiber das  Verhaltnis von Ionen-Spaltung zu Neben- 
valenz-Spaltung Aufschliiase geben wiirde. 

ne i  dieser Gelegenheit haben wir auch die anderen Sulfide des 
Phosphors, Pc Ss und PdS,, in gleicher Richtung untersucht. Arbeiten 
iiber ihr Yerhnlten gegen Metallsulfide in waBriger Losung liegen 

1) Wetlekind und P a s c h k e  (B. 44, 140G [I9113 haben kiirzlich auf 
den EinfluB der beiden Dissoziationsarten bei der Zerfallsgeschwindigkeit 
quartarer Animoniumsalze hingewiesen. 

Kphra im und Maj le r ,  B. 43, 285 [1910]. 



bisher noch nicht vor, ausgenornmen eine ganz kurze Bemerkung vnn 
Berze l ius .  Das Resultat dieser Untersuchung war ein recht uber- 
raschendes. Aus beiden Phosphorsulfiden lie5en sich namlich mit 
Natriumsulfid Verbindungen von der Pormel NaaPSa, aq gewinnen, 
die allern Anscbein nach identisch sind, obwohl der Krystallwasser- 
gehalt differiert. Ebenso lieferte Bariurneulfid analoge Urnsetzungs- 
produkte mit PI Sa und P d  S,, Die Verbindungen sind bestimmt keine 
Thiophosph ate,  denn ihre angesauerte Losung besitzt nach dem 
Fortkochen des Schwefelwasserstoffs starkes R e d  u k t i  o n  sv e rmggen  
fur Permanganat. Aber wir tragen noch Bedenken, sie als T h i o -  
p h o s p h i t e ,  NasPSs bezw. Baa(PS& anzusprechen. Denn nach der 
Koordioationslehre sol1 die phosphorige Siiure, also auch die T h io -  
p h o s p h o r i g e  S a u r e ,  unbedingt zweibasisch sein, wahrend hier 
bei einer sehr groI3en Reihe von Darstellungen und aus zwei verschie- 
denen Ausgangsmaterialien, niirnlich aus Pd S3 und aus P, ST, stets ein 
d r e i b a s i s c h e s  Salz entstand. Allerdings lassen die Esterbildungen 
aus Salzen niederer Sauren mit Jodmetbyl ja gleichfalls Zweifel an 
der Konstanz der Konstitution dieser Salze, so da8, ehe eine bessere 
Erkliirung gefunden ist , die Annahme tertitirer Thiophosphite wohl 
gemacht werden darf. Wir. wollen versuchen, auf experimentellem 
Wege weitere Aufklarungen iiber die Natur dieser Verbindungen zu 
scbaffen. Vorlaufig ist es z. B. noch ungewiI3, ob die Verbindung 
Na3 PSa bei der Darstellung aus PI S3 das Hauptprodukt bildet oder 
nur einer Nebenreaktion zu verdanken ist. Es entwickeln sich nam- 
lich bei der Reaktion auch reichliche, Mengen von Wasserstoff und 
Phosphorwasserstoff, und eine einigerrnaaen quantitative Aufarbeituog 
der Reaktionsprodukte ist unrnoglich, weil zur Vermeidung von Zer- 
setzung gro5e Meogen von Natriumsulfid zuzusetzen sind, die sich 
dann nicht rnehr herausschaffen lassen. Es wurde iibrigens bei den 
Thiophosphiten auch die Bildung eines nur teilweise geschwefelten 
Salzes konstatiert, narnlich der Verbindung Baa (PSn/60y,)1, gnnz v i e  
bei den Thiophosphaten. 

V e r s u c h e. 
A. Thiophoephate. 

K a l i  u m - t e t r a t h i  o p h o s p h a t  , Kr PS,, H, 0. 
100 g krystallisiertes Kaliumsullid, K,S, 5H20, dern von der 

Darstellung her noch soviel Mutterlauge anhaftete, als durch Ab- 
aaugen an der Pumpe nicht entfernbar war, wurden in einer Por- 
zellanschale mit 7.5 g Phosphorpentssulfid verrieben und dann auf 
dem Drahtnetz vorsichtig iiber freier Flamme erbitzt. Wahrend das 
Kaliumsullid in seinem Krystallwaeser schmilzt, reogiert es mit dem 
Schwefelpboophor, der sich ohne wesentliche Gasentwicklung i n  der 



Scbmelze a.uflost. Noch bevor volliges Schmelzen eingetreten ist, 
setzt man allmablich 30 ccm Wasser hinzu. Dies begunstigt den 
ScbmelzprozeB und vermag doch wegen der Anwesenheit des schon 
verflussigten Kaliumsulfides das Phosphorsulfid nicht mebr unter Ent- 
wicklong von Schwefelwasserstoff zu zersetzen. Die angegebene 
Menge reicht auch gerade hin, das  Auskrystallisieren des iiber- 
schiissigen Kaliumsulfids zu verhindern uud dns des Thiosalzes zu 
ermoglichen. 

1st die g a m e  Masse verfliissigt, so filtriert man durch einen 
Heibwasssrtrichter. Schon bei maBigem Abkiihlen erhalt man scbone 
Krystiillcben, die unter dem Mikroskop als quadratische Stabcben er- 
scheinen. Die Ausbeute betriigt nur 0.4 g, die Hauptmenge bleibt in 
Liisung und ist von dem Kaliumsulfid nicht mehr zu trennen. Auf 
Auswaschen der Substanz mubte infolge ihrer Zeraetzlicbkeit durch 
Wasser verzichtet werden; sie wurde nur auf Ton und zwischen Fil- 
trierpapier abgeprebt. 

Das Salz ist in Wasser sehr leicht liislich, die Reaktionen sind 
natiirlich analog denen des Nntriumsnlzes. Die Krystalle sind an der  
Luft rerhiiltnismabig recht haltbar; sie konnten im Exsiccator iiber 
Schwefelsiiure wochenlang unverandert aufbewahrt werdeo, nur ver- 
loren sie einen Teil des Krystallwassers. Man kann sie aucb bei 90" 
ziemlich unverandert entwassern. 

0.6170 g Sbst.: 1.9926 g .USSO,, 0.2214 g M g ~ P ~ O ~ .  - 1.2340 g Sbst.: 
1.0846 g Ks Sod. 

K~PS,,H~I~O. l3er. K 39.79, S 43.54, P 10.54. 
Gef. n 39.72, n 44.05, n 9.95. 

Eine Analysc einer Substanz'probe, dio ILngere Zeit tiber Schwefelsirure 
gelegen hatte, ergab durchweg etwm hohere Zalilen, dr ungefahr ein Drittel 
tles Krystallwassers entwiclien war: 

0.0738 g Sbst.: 0.4402 g BaSO,. 
0.1475 g Sbst.: 0.1322 g I<~SO~.  - 1.2999 g Sbst.: 0.4900 g Mg2PPaoT. - 

GeE. K 40.23, S 14.74, P 10.57. 

A m m o n i u m - t e t r a t h i o  p h o s p  h a t  , (NHI)J P&. 
Unter Kuhlung mit Eiswasser sattigt man wabriges Ammoniak 

abwechselnd mit Scbwefelwasserstoff und mit Ammoniakgas. 1st die 
Liisuiig miiglicbst konzentriert, so setzt man so vie1 Pbosphorpenta- 
sulfid hinzu, daB die vorhandene Ammoniumsnlfid-Menge ungetahr der 
dreifaclien der  theoretisch notigen entspricht. Nunmehr erwlrmt man 
langsarn und nur  gelinde, wobei leicht Losung eintritt, filtriert event. 
einen Ruckstand a b  und labt erkalten. Die tief braun gefiirbte 
Losung beginnt inoerhalb einer halben Stunde zu krystallisieren. Es 
scheiden sich bei Zimmertemperatur zuerst dunne, rhombische Kry- 
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stallbljittchen aus, die starlieu Glanz besitzen und sehr schon d i e  
Farben dunner Blattchen zeigen. Bei weitereni Stehen werden d i e  
Krystalle dicker, prisrnenfermig und haften sehr fest a n  den GefiiB- 
wiinden. 

Der Kijrper ist schr 
luftbestindig: er kann an der Luft gctrocknet werden, ohne Arnnioniak zu 
verlieren. :/ 

0.3840 g Sbst.: 0.2040 g Mgp P207, 1.6900 g BaSOd. - 0.1468 g Sbst.: 
20.4 ccm '/,o-n. HgSO,. 

Die Ausbeute ist besser als die dcs Kaliumsalzes. 

(NH,),PS,. Ber. NHa 23.95, S 60.09, P 14.56. 
Gef. I) 23.63, I) 60.46, D 14.79. 

Bar i u m - t e t r a t  h i o p h o s p h  a t ,  Bas   PSI)^, "'1. 
35 g krystallisiertes Bariumhydroxyd werden i n  100 ccm Wnsser 

ausgeschwemmt und bei gelinder Warme rnit Sch\\.efel\\.asserstoff Re- 
sattigt. Ein Riickstand wird abfiltriert und nncb dem Erkalten 10 g 
feingepulvertes Natriumtetrahiophosphat, N a  PSI, 8 HI 0, liinzugesetzt. 
Dieses verwandelt sicb sofort. Es entsteht eine weiBe, anfengs kasige 
Masse, die bald sehr voluminbs wird. Urn gleicbrnaflige Umsetzung 
zu erzielen, wurde andauernd geschiittelt. 

Sie ist an 
der LuIt nicht so bestindig wie die Alkalisalze, sondern ffrbt sich beirn 
Trocknen nuF Ton allmtihlich von den Rfndern aus gelb. Es wurde daher 
auf vBllige Trocknung rerzichtet, so daD der fir die Annlyse berechnete 
Wassergehalt sich nicht auf vBllig trocknes Salz bezieht. 

1.4772 g Sbst.: 0.3450 g BRSO,, 3/5 des Filtrats: 0.2248 g EaS04 (Ubcr- 
s c h d  an S), 0 0428 g Mgr P107. 

Dic Verbindung bestcht aus feinen, mikroskopischen Nadelu. 

Ra~(PS4), ,120H~0.  Ber. Ba 14.26, S 8.85, I' 2.14. 
Gef. I) 13.78, I) 8.4?, I) 2.00. 

S t r o  n t i  u m- t r i  t h i o- p h o s ph a t  , Srs Hs (PSa O),, q. 
65 g feingepulvertes, krystallisiertes Strontiumhydroxyd wurde in 

250 ccm Wasser nufgeschlammt und in die erwarrnte Losung Schwe- 
felwasserstoff bis zur Siittigung eingeleitet. Ungelostes Strontium- 
carbonat wurde abfiltriert, und nach dem Erkalten wurde in eineo 
Teil der LZisung so lange Nntriumtetrathiophosphat eingetragen, a1s sicb 
dies no& leicht loste. Es trat  bier nicht v i e  beirn Bariumsalz so- 
fortige Abscheidung ein. Erst auf Ziisatz von Alkohol begann Kry- 
stallisation, wobei es gleichgiiltig war, ob der Alkobol rnit Schwefel- 
wasserstoff gesiittigt war oder nicht. Das ausfallende weille Krystall- 
pulver zeigte unter dem Mikroskop vollkomrnen einheitliche Nadelchen. 
Seine Eigenscbaften waren von denen des Bariumsalzes nicht sehr  
verschieden, daher wiirde gleichfalls auf vijllige Trocknung rerzichtet. 



Die Verbindung gehort zur Klasse der  sogeiiannten Sesquiphos- 
pbate, die F i l h o l  und S e n d e r e n s ’ )  entdeckt haben. Die Alkali- 
s a k e  dieser Gruppe entstehen belcaniitlich bei der Krystallisation voii 
Alkalilosungen, die mit Phosphorsaure gegen Lackmus gerade neutra- 
lisiert worden sind. Bei den Erdalkalimetallen war ein ReprHsentnnt 
dieser Sattigungsstufe noch nicht bekannt. 

1.3381 g Sbst.: 0.3906 g SrSOI. - 2/s des Piltrots: 0.6480 g BaSOJ 
(Ubcrscliufi an S), 0.1185 g M ~ P P : , O ~ .  

Gef. Sr 13.92, S 20.17, P 6.17. 
Mol.-Quotienten: )) 0.159, )) 0.596, p 0.199. 
Atomverhaltnis: 3 : 12 : 4, 

entsprecliend der Formel Sr3 Hs (PSJ O)d. 

Die SchweEclungsstafe der erhaltenen Vcrbindung kann schon bei sebr 
geringen hderungcn dcr Konzentration variieren. So wurde z. B. unter Ver- 
hdtnissen, die den obigen sehr irhnlich waren, einmal ein Niederschlag er- 
halten, der ungefirhr der Zusammensetzung Sr3& (PSs.5 00.5)~ entsprach: 

1.0035 g Sbst.: 0.3008 g SrSO,. Je z/5 des Filtrats: 0.5060 g BaSO,, 
0.0930 g Mg? P? Oi. 

Gef. Sr 14.30, S 22.54, P 6.22. 
%A-Quotienten: 0.164, 0.704, )) 0.210. 
htnmverhiiltnis: 3 : 14 : 4, 

entsl)rechend dcr Formel Sr3 H6 (PS3.5 00.5)~. 
in scincr Zusammensetzung also schon fast einem Tetrathio-phosphat. 

Llirben vorlaufig crfolglos. 
falls nicht erhalten mcrden. 

Dieser Niederschlag entsprach 

Vcrsuche zur Darstellung hochsulfurierter Calcium- t h iop  h o s  p h a t e  
A l u m i n i u m - t h i o p h o s p h a t e  konnten gleich- 

B. Thiophosphite. 
N a  t r i  11 m - t r i t h i o  p h o s p  h i t  , Naa PS,, aq. 

a) A u  s Pas,. Die Reaktion zwischen Natriumsulfid und PI & 
anterscheidet sich bereits HuBerlich von derjenigen mit PP S:, durch 
d a s  Auftreten von brennbareni Phosphorwasserstoff. Es liegt hierin 
bereits ein Beweis dafur, daB nicht einzig eine Additionsreaktion vor 
sich geht. Die Entwicklung des Phosphorwasserstoffs ist am besten 
zu vermeiden, wenn man das anzuwendende Natriumsulfid vollkorn- 
men von der Mutterlauge befreit und gut pulvert. Dann triigt man 
i n  kleinen Anteilen und unter Ruhren seines Gewichts an P4Si 
ein. Das Sulfid reagiert schnell und unter Erwarmung, die man 
durch Kiihlen etwas diimpft; bald hat sich alles in  eine dicke Fliissig- 
keit verwandelt, die durch einen nicht zu heiB gebalteiien Warm- 

I )  C. r. 93, 388 [1881]. 
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wassertrichter filtriert und so von unangegriffenem Phosphorsulfid be- 
freit wird. Aus dem Filtrat krystallisiert nach einigem Stehen das 
Tliiophosphit in hiibschen, flachen Rechtecken, die teilweise zu Buscheln 
vereinigt sind. Die Ausbeute ist nicht gerade gering, aber  weit ent- 
ferut von der  theoretischen, da ein grol3er Teil der  Verbindung in der  
llutterlauge bleibt uiid daraus nicht niehr rein erhalten werden kann. 

Das Salz ist in  Wasser sehr leicht loslicb, wahrecheinlich unter 
Zersetzung. Die Lijsung entwickelt beim Ansiiuern Schwefelwasser- 
stoff und besitzt auch nach dessen Vertreibung durch Kochen nocb 
starkes Reduktioiisvermiigen fiir Permnnganat. Zur Titration liiDt sicb 
diese Eigenschaft le i ler  nicht benutzen, d a  der Eudpunkt der  Reduk- 
tioii nicht gut erkennbar ist. 

0.4478 g Sbst.: 0.5090 g BaSO,, 0.1630 g Na2SO4. - 0.8956 g Sbst.: 
0.1600 g MgsPlO,. - 0.3733 g Sbst.: 0.4150 g BaSU,, 0.1400 g NasSO4. 
- 0.7466 g Sbst.: 0.1440 g Mg21’~Oi. 

NazPSs, 23EIzO. Ber. Na 11.31, S 15.74, P 5.08. 
Gef. D 11.57, 12.15, p 15.62, 1525, D 5.07, 5.35. 

b) A u  s I’,S3. 8 g P, S3 wurden mit 100 g krystallisiertem Nn- 
triumsulfid, dem Dreifachen der theoretisch notigen hleiige verriihrt. 
Beim Einriihren farbt sich das Phospborsulfid zuerst schiin orauge- 
gelb iirid lost sich dano, in der Kiilte langs:rm, rascher bei gelindem 
Erwarmen, in dem spontao schmelzeiideu Natriumsulfid. Unter E r -  
wiirmen auf 30°  fiihrt man d a m  die Reaktion zu Ende und setzt 
allmiihlich 20 ccm Wnsser hinzu. Die Umsetzung ist stets YOU einer 
Gasentwicklung begleitet, die aber bei uiederer Temperatur nur  
schwach ist. Das Gas, hauptsachlich Wasserstoff, riecht nach Phos- 
phorwasserstoff, entziiudet sich aber nicht an der  Luft. 1st das  Pbos- 
phorsulfid mijglichst geliist, so filtriert man die dickliclie Flussigkeit 
durch einen Heillwassertrichter. Das Filtrat gibt meist erst im Laufe 
von Stundeu einen pulverigen Niederschlag, den man unter dem Mi- 
kroskop als aus kleinen, feinen Nadelchen bestehend erkennt. 

Das Mitkrystallisicren yon Natriumsulfid wird oft, aber niclit immcr, Lei 
den angegcbenen Konzentrationen veimieden; tritt es cin, so ist das Salz 
nicht mehr zu reinigen. Daher tut man gut, bereits abzufiltricren, wenn die 
Abscheidung noch nicht ganz bcendet ist, da man sonst riskiert, die gauze 
Ausbeute einzubiillen. Oft allerdings uuterbleibt das husfallen von Natrium’ 
sulrid noch lange Zeit. Die Ausbeute betriigt nnr etws 10% vom Gewicht 
des angemandten Phosphorsulfides. Die Hauptmenge vcrblcibt in der Mut- 
tcrlmge. 

Das an der  Pumpe abiiltrierte, nuf Ton getrocknete Salz ist an 
trockner Luft sehr baltbar, die Krystnlle verlieren ihren Glasglanz 
nicht. Ini Verhalten iihnelt die Verbindbng durchnus der mit Pis7 
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dnrgqhellten, der  Wassergebalt war aber ein anderer und variierte 
auch bei verscbiedeneii Darstellungen, 

Die durch die erste Analysc belegte Probe mit 21,’s Mol. Wasser war bald 
auskrystallisiert und abfiltriert worden. irn Gegensatz zu dcr 7 Nol. Wasser 
enthaltenden Substrnz, dic erst nach langem Stehcn krystallisierte und tage- 
lang in der Mutterlauge verblieb. Die geringen Abweichungen yon der 
Theoric sind wold zur Genige durch die UnmBglichkeit erklirt, dic Verbin- 
dung auszumaachen. 

15434 g BaSO,. - 0.5184 g Sbst.: 0.4720 g NaPSOd. - 0.7140 g Sbst.: 
0.3441 g Mg~P207, 2.0660g BaSO,. 

1.0368 g Sbst.: 0.9140 g NaaSOd. - 0.5184 g Sbst.: 0.24L2 g blgiPaO7, 

NanPS3,2’/2H.)O. Ber. Na 28.63, P 12 86, S 39.82. 
Gef. 28.54, 29.47, D 13.12, 13.38, ) 40.89, 39.86. 

0.1163 g Sbst.: 0.0762 g NazSOd. - 0.09S9 g Shst.: 0.8215 g BaSOd, 

Na3PS3, 7&0.  
0.0331 g MgzP207. 

Bcr. Na 21.41, 1’ 9.62, S 29.86. 
Gef. s 21.21, * 93’2, D 90.76. 

B a r i  u m - t ri t h i o  p h o s p  h i t  , Ba3 (PS&, aq. 
Man digeriert eine konzentrierte, aber nicht ganz gesattigte Lo- 

sung von Bariumsulfid mit Pc&, das sich allmiihlich ohiie wesent- 
liche Gasentwicklung, aber unter Entstebung eines sehr unange- 
nebmen, Pbosphorwasserstoff-abnlichen Gerucbes darin lost. Das Ba- 
riumsulfid sol1 nnturlich in betrachtlichem Uberschufl sein. 1st dann 
das Phosphorsulfid moglichst in Liisung gebracht, so filtriert man ab 
und versetzt mit wenig Alkohol, worauF alsbald das Thiophosphit in  
guter Ausbeute ausfallt. Die Bariumsulfidliisuog darf nicht allzu lion- 
zentriert sein, damit sie ilirerseits durch den Alkoholzusatz nicht ge- 
fillt wird. 

Das Barium-tritbiophosphit besteht aus weiflen, mikroskopischen, 
Gul3erst feinen, rhombischen Prismeo. Es ist, auf Ton getrocknet, 
verhiiltnismiiflig sehr hnltbnr und v e r h d e r t e  sich bei wochenlangem 
Aufbewahren nicht merklich. Es xeigt, in  verdunnter Saure gelost, 
die gleichen Reaktionen wie das Natriumsalz, besonders auch nnch 
Vertreiben des Schwefelwasserstoffs beim Kochen starkes Reduktions- 
vermogen fiir Perrnanganat. 

Der Bariumgehdt wurdo etwas zu niedrig gefunden. Es mag dies daran 
licgen, daB das Salz nicht gnnz der tertisren Stufc entspricht, ihnlicb, wio 
tlss oben beschriebene, ganz analog dargestclltc Strontium-tctrothiophospbat. 
In Anbetracht des hohen Atomgewichts des Bariums macht eine geringe Dif- 
ferenz in cler Zusammensetzung schon einen groIlen Analysenfehler. Ein 
Zweifel an der Zusammensetzung des durcbaus einheitlich aussehenden Sslzes 
ist aber trotz der gefundenen Differenz nicht zulbsig, h8chstens kann die 
Frage auftreten, oh man 7 oder 8 Atome Wasser darin annehmen boll. 
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Baa(PSa)s, 7IIsO. Ber. Ba 52.00, S 24.28, P 7.83. 
Ba~(PS~)~,8HsO.  s 50.88, 23.74, 7.65. 

Gcf. B 50.26, n 25.26, 24.90, n 8.69, 8.70. 

B a r  i u  m - o x y - t h i o  p h 0 s  p h i  t , Baa (PS5/,01/&, 8 HsO. 
50 ccm einer 13ariumsulfid-Liisung, hergestellt durch Behandeln 

e i n e r  Mischung von 35 g krystallisiertem Bariumhydroxyd und 100 g 
Wasser mit Schwefelwasserstoff, werden rnit 1 g PIS* einige Zeit bei 
e t w a  60° digeriert. 

Das Phosphorsulfid gelit hierbei allmahlich in  einen voluminBsen KBrper 
iibcr. Wenn sich die letzten Restc zu lnngsam umwandeln, so kann man dab 
Keaktionsprodukt durch SchliLmmen ganz gut von dem vie1 lcichter zu Boden 
sinkenden Phosphorsulfid trennen. Das Schlammen ist so lange fortzusetzen, 
bis der Niederschlag bei schwachem Ansluern mit Salzs&ure restlos IBslich 
i s t .  Pr Sa wiirde namlich hierbei ungekst bleiben. 

Das  Umwandlungsprodukt besteht aus  mikroskopischen, flachen 
Krysfallchen, deren Form nicht gut erkennbar ist, die aber im abge- 
blendeten Licht stark flimmern. Die Verbindung ist a n  der  Luft 
s e h r  bestiindig, man kann sie gut auf Ton i b e r  Schwefelsiiure trock- 
nen. Auswaschen ist naturlich nicht miiglich. Auch dieses Salz be- 
sitzt nach dem Loseu i n  Sauren und Wegkochen des Schwefelwasser- 
stoffs starke Reduktionskraft gegen Permanganat. 

Die folgenden Analysen riihren von drei verschiedenen Darstellungen her, 
.die Zusammensetzung ist also cine konstanta. 

0.9026 g Sbst.: 0.8272 g BaSO,; '/s des Filtrats gab noch 0.1072 g 
%SO,; YS des Filtrats: 0.0976 g MgsPsOr. - 1.3539 g Sbst.: 1.2405 g 
BaSO4; '/5 des Filtrats gab noch 0.1602 g BaSO,; 21s dea Filtrats: 0.1463 g 
MgtPsOr. - 0.1311 g Sbst.: 0.1161 g BaS04 (fhr Ba); 0.1967 g Bas01 
(fiir S); 0.0387 g MgsPsO,. 

Bas Pa SJ 0,s H2O. 
Ber. Ba 53.20, S 20.70, P 8.01. 
Gef. n 53.93, 53.92, 52.16, n 20.75, 20.72, 20.61, B 7.52, 7.72, 8.23. 

B e r n, Anorganisches Laboratorium der Universitiit. 




