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61. Robert Klement und Otto Koch*): Phosphoroxy-triamid und 
Phosphorthio-triamid 

[Aus dem Institut fur anorganische und analytische Chemie der Phi1os.-Theol. Hochschule 
Regensburg] 

(Eingegangen am 2. Januar 1954) 

Darstellung und Eigenschaften der Triamide der Phosphorsiiure 
und der Monothiophosphorsiiure, OP(NH,), hzw. SP(NH,),, wer- 
den beschrieben. Beide Verbindungen sind Nichtelektroluyte. Sie 
sind an trockener Luft bestiindig. In feuchter Luft gehen sie in 
Ammoniumhydrogen-monoamidophosphat, NH,HPO,(NH,), bzw. in 
Diammoniumhydrogen-monothiophosphat, (NH4),HP03S, uber. Beim 
Erwiirmen mit verd. Natronlauge entstehen Natriumdiamidophos- 
phat, NaP0,(NH,),.4H20, bzw. Natriumdiamido-monothiophos- 
phat, NaPOS(NH2),-4H2O. Es lassen sich also, ausgehend von Phos- 
phoroxychlorid bzw. von Phosphorthiochlorid und Ammoniak, alle 
drei Amidoderivate der Orthophosphorsiiure bzw. mindestens daa 
Phosphorthio-triamid und des Natriumsalz der Diamido-monothio- 
phosphorsiiure a d  verhriltnismiiBig einfache und rein anorganische 
Weise darstellen. Phosphoroxy-triamid kann als Ligand in Komplex- 
verbindungen fungioren, wie das Beispiel des Silber-phosphoroxytri- 
amido-nitrats, [(OP(NH,),)Ag]NO,, erkennen lilBt. 

1. Phosphor  o x y - t r iamid**) 

Von den drei moglichen Amidoderivaten der Monophosphorsaure : Mono- 
amidophosphorsiiure, H,PO,(NH,), Diamidophosphorsaure, HPO,(NH,),, und 
Triamidophosphorsaure, PO(NH,),, besser Phosphoroxy-triamid genannt, sind 
bisher nur die Mono- und die Diamidophosphorsaure und deren Salze und 
Ester beschriebenlt 2 ) .  Die beiden freien Sauren, die in kristallisierter Form 
auftreten, sind in Wasser leicht loslich. Es ist deshalb anzunehmen, daB auch 
das Triamidoderivat in Wasser leicht loslich sein wird. Nun hat H. Schiffa) 
ein in Wasser vollig unlosliches ,,Phosphoroxytriamid" beschrieben, das er 
durch Einleiten von trockenem Ammoniak in Phosphoroxychlorid und Er- 
warmen des Reaktionsproduktes in Ammoniakgas gewinnt. Darstellungsweise 
und Verhalten des Stoffes lassen es unwahrscheinlich erscheinen, daB es sich 
wirklich um das Triamid der Monophosphorsaure handelt. Anderen For- 
schernd) gelang es nicht, die Schiffsche Verbindung zu erhalten. 

LiiDt man aber eine Losung von Phosphoroxychlorid in Chloroform in eine 
gut gekuhlte und geriihrte Losung von Ammoniak in demselben Losungs- 

*) Teilveroffentlichung der Dissertat. von 0. Koch,  Univemitiit Miinchen, 1953. 
**) Vorgetragen auf dem Chemikertreffen in Innsbruck am 1. April 1953; Angew. Chem. 

1) H. N. S tokes ,  Amer. chem. J.15,198 [1893]; R. K l e m e n t  u. K.-H. B e c h t ,  

2, H. N. S tokes ,  Amer. chem. J.16,123 [1894]. 

4 )  J. H. Glads tone  u. J. D. Holmes ,  J. chem. SOC. [London] [2] 2,225 [1864]; 

65,266 [1953]. 

Z. anorg. allg. Chem. 264,217 [1947]. 

H. Schiff ,  Liobigs Ann. Chem. 101,300 [1857]. 

4,290 [1866]; 7, 15 [1869]; H. Mente ,  Liebigs Ann. Chem. 249,244 [1888]. 
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mittel eintropfen, so wird ein in Wasser sehr leicht losliches Reaktionsprodukt 
erhalten, in welchem sich entsprechend der Gleichung 

- __ ~ ._ . _ ~ _ _  .~ ~ _ _  . 

POCI, + 6NH3 = OP(NH,), i- JNH,CI 

neben Ammoniumchlorid das gesuchte Phosphoroxy-triamid befindet. Die 
Isolierung ist jedoch recht schwierig, weil die Loslichkeitsunterschiede zwi- 
schen Ammoniumchlorid und Phosphoroxy-triamid in allen brauchbaren Lii- 
sungsmitteln wie Wasser, Methanol u.a. (siehe unten) nur sehr gering sind. 
Eine fraktionierte Kristallisation ist deshalb ebensowenig anwendbar wie eine 
Extraktion. Das Ammoniumchlorid kann aber durch einen Anionenaustau- 
scher in der OH-Form zerlegt werden, ohne daB das Phosphoroxy-triamid an- 
gegriffen wird. Wegen dessen hoher Loslichkeit und Unbestandigkeit in Was- 
ser ist es aber aus der ziemlich verdiinnten durchlaufenden Losung kaum 
wieder abzuscheiden. Die Isolierung gelingt aber dadurch, daB das Reak- 
tionsgemisch aus Ammoniumchlorid und Phosphoroxy-triamid mit einem ali- 
phatischen Amin, 2.B. mit Diathylamin, behandelt wird. Hierbei wird unter 
Freiwerden von Ammoniak daa Ammoniumchlorid in Diathylammonium- 
chlorid ubergefuhrt, das im Gegensatz zum Phosphoroxy-triamid in Chloro- 
form gut loslich ist. Daa rohe Phosphoroxy-triamid kann aus Methanol um- 
kristallisiert werden. 

Phosphoroxy-triamid bildet farblose, in Wasser sehr leicht losliche Nadeln. Die Los- 
lichkeit in absol. Methanol betriigt etwa 1.1 g in 150 ccm bei 20°. In Tetrahydrofuran ist 
es merklich loslich, unloslich ist es in Chloroform, Athanol, Ather, Aceton, Dioxan, 
Cyclohexanol, Nitrobenzol und Pyridin. Es besitzt einen siiBlichen Geschmack. Ana- 
lysen und Molekulargewichtabestimmung bestiitigen die Formel OP(NH,),. 

Der Stoff ist an trockener Luft bestiindig, aber an feuchter Luft spaltet 
er Ammoniak ab, daa an seinem Geruch feststellbar ist. Durch verdunnte 
Lauge wird in der Warme ebenfalls Ammoniak abgespalten. Nach der Glei- 
chung 

OP(NH,), + NaOH = NaPO,(NH,), + NH, 

entsteht Natriumdiamidophosphat, aus dem die freie Diamidophosphorsaure 
leicht zuganglich ist.. Durch diese Umsetzung ist es moglich, Diamidophosphor- 
same Zluf rein anorganischem Wege statt iiber die Phenylester nach H. N. 
S tokes2)  darzustellen. - Beim Emarmen des Phosphoroxy-triamids mit. 
verdiinnter Saure w i d  Monophosphat gebildet. Die 0.1 m Losung reagiert 
mit pH 6 fast neutral. Die spezif. Leitfahigkeit der 0.1 m Losung betragt bei 
200 10-4 Q-l-cm-l, die Substanz ist also nur sehr wenig dissoziiert. Beim 
Erhitzen auf etwa 150° werden unter Abspaltung von Ammoniak hohermole- 
kulare Stoffe erhalten. Erhitzt man im Hochvakuum, so beginnt die Zer- 
setzung schon bei etwa SOo und fiihrt durch intermolekulare Ammoniakabspal- 
tung und damit verbundene Kondensation iiber wasserunlosliche, hohermole- 
kulare Verbindungen schlieB1:ch bei etwa 600° zu hochpolymerem Phosphor- 
oxynitrid (OPN), . fjber d'e Ergebnisse der thermischen Behandlung des 
Phosphoroxy-triamids wird spater berichtet werden. 

Wie bereits erwahnt, spaltet Phosphoroxy-triamid bei Zutritt von Luft- 
fniicht,icrkeit, Ammnnia.k ah. Hierhai t,rit,t, eine Gawiahtmiinahme ein die eiii 
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Maximum durchschreitet (s'ehe S. 339). Als Endprodukt der Umwandlung bil- 
det sich innerhalb von etwa 5 Wochen Ammoniumhydrogen-monoamidophos- 
phat, NH,HPO,(NH,). Durch Vergleich der rontgenographischen Pulverauf - 
nahmen des hier erhaltenen Stoffes und des am freier Monoamidophosphor- 
saure 5, und der entspr. Menge Ammoniak dargestellten Ammoniumhydrogen- 
monoamidophosphats ist die Identitiit des Umwandlungsproduktes sicher- 
gestellt (Wiedergabe der Pulverdiagramme 6,  siehe Dissertation 0. KO c h). Die 
summarische Umsetzungsgleichung lautet : 

OP(NH,), + 2H20 = NH,HPO,(NH,) + NH,. 

Es wird also aus dem Phosphoroxy-triamid eine Amidogruppe als Am- 
moniak abgespalten, eine andere erleidet die Umwandlung in eine Ammonium- 
gruppe, und die dritte Amidogruppe bleibt erhalten. Das Maximum der Ge- 
wichtszunahme laDt sich so erklaren, daD zuniichst zwei Amidogruppen durch 
Waaseraufnahme in Ammoniumgruppen verwandelt werden, wodurch Di- 
ammonium-monoamidophosphat entsteht : 

OP(NH2), + 2H20 = (NH,),PO,(NH,). 

Da aber Monoamidophosphorsiiure in der zweiten Dissoziationsstufe auBer- 
ordentlich schwach ist, so wird 1 Mol. Ammoniak abgespalten und das saure 
Salz gebildet. Da dieser Vorgang sich von Anfang an abspielt, so ist dadurch 
das Auftreten des Ammoniakgeruches erklart. Die leichte, freiwillig sich voll- 
ziehende Umwandlung des Phosphoroxy-triamids in daa saure Ammonium- 
salz der Monoamidophosphorsaure eroffnet einen neuen Weg zu dieser Ver- 
bindung, der einfacher ist als der nach H. N. Stokes'), und der die urnstand- 
liche Darstellung des Phenylesters vermeidet . 

Im Phosphoroxy-triamid mit drei Amidogruppen im Molekul liegt eine 
anorganische Verbindung vor, die sich vielleicht als dreizahliger Ligand in 
Komplexverbindungen einbauen lieBe. Der Untersuchung dieser Eigenschaft 
des Phosphoroxy-triamids steht leider seine Unbestandigkeit in Wasse . hin- 
derlich entgegen. Es ist deshalb als Losungsmittel Methanol verwendet wor- 
den, dessen Anwendung wiederum die Auswahl der Metallsalze einschrankt. 
Die meisten Versuche mit Salzen von typischen komplexbildenden Metallen 
sind erfolglos oder unbefriedigend verlaufen. Nur beim Vemischen methano- 
lischer Losungen von Phosphoroxy-triamid und Silbernitrat ist eine wohl- 
definierte Komplexverbindung in Form seidenglanzender, blattchenformiger 
Kristalle von der Zusammensetzung [{OP(NH,)JAg]NO, erhalten worden. 
Es erhebt sich nun die Frage nach dem Bau dieser Komplexverbindung, ins- 
besondere danach, ob der Ligand mit dem Zentralatom durch das Sauerstoff- 
atom (wie Phosphinoxyde) oder durch die Stickstoffatome und durch wieviel 
von den dreien verknupft ist. 

Da Phosphoroxy-triamid als Saureamid anzusehen ist, so konnte es mit 
dem bekannten Komplexbildner Harnstoff verglichen werden. Dieser ist in 

-. 

5 )  R. Klement, Z. anorg. allg. Chem. 260,207 [1949]. 
6 )  Hrn. Prof. Dr. H. Strunz, Regensburg, danken wir bestens fur die Erhubnis 

zur Anfertievne dieser Ronteen-Aufnahmen im Mineraloeischen Institut. 
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Komplexverbindungen als einzahliger Ligand vorhanden und uber sein Sauer- 
stoffatom mit dem Zentralatom verbunden, waa infolge der beim Harnstoff 
moglichen Mesomerie verstandlich ist 7). Beim Phosphoroxy-triamid ist eine 
Mesomerie zwischen dem Phosphor und den Amidogruppen bzw. dem Sauer- 
stoffatom nicht moglich, da das Phosphoratom ein Valenzelektron mehr be- 
sitzt als das Kohlenstoffatom im Harnstoff und mit dem einen Valenzelektron 
der dritten Amidogruppe ein voll ausgebildetes Elektronenoktctt bildet, 
?omit also schwingungsfahige x-Elektronen ausgeschlossen sind : 
Bus diesemGrunde kannPhosphoroxy-triamid nicht mi, Harnstoff H-N-H H - / verglichen werden. Das andersartige Verhalten des Phosphoroxy- OtP -K I 

\ triamids kann experimentell gevtutzt werden. 1. Versuche, an H-N-H H 
I’hosphoroxy-triamid in methanolischer Losung Chlorwasserstoff 
anzulagern, haben zu keinem Erfolg gefuhrt. Phosphoroxy-triamid kann also 
keine Oxoniumsalze wie Harnstoff bilden. 2. Die Silberkomplexverbindung 
ist bestandig und spaltet kein Ammoniak an feuchter Luft ab wie Phosphor- 
oxy-triamid allein. Diese Tatsache ware durch eine Blockierung der Amido- 
gruppen durch die koordinative Bindung zu erklaren. Zusammenfassend ist 
also zu sagen: Phosphoroxy-triamid mu13 bei der Bildung von Komplexen im 
Gegensatz ziim Harnstoff mit seinen Amidogruppen reagieren. Es ist daher 
die Moglichkeit zur Bildung von ein-, zwei- oder dreizahligen Komplexen 
gegeben. Die Komplexbildung am Amidostickstoff durfte in normaler Weise 
durch das freie Elektronenpaar des Stickstoffs vor sich gehen. Der Einwand 
z.B., daB beim Phosphinoxyd Komplexbildung iiber den Sauerstoff erfolgt, 
ware dadurch zu entkraften, daB der Sauerstoff im Phospbinoxyd daa einzige 
Atom mit einem freien Elektronenpaar ist, Phosphinoxyd sich also wirklich 
nur allein mit Hilfe des Sauerstoffes an ein Zentralatom anlagern kann. 1st 
aber ein anlagerungsfahiges Elektronenpaar an einem Stickstoffatom vorhan- 
den, so bevorzugt ein Metallkation immer dieses. Also erfolgt im Phosphor- 
oxy-triamid die Komplexbindung uber die Amidogruppen. Vergleichsweise sei 
angefuhrt, daB aus einer Losung von Dioxan in Pyridin, die beide freie Elek- 
tronenpaare besitzen, durch Zugabe von Chlorwasserstoff immer das Pyridin- 
salz zuerst entsteht. 

Ob nun im hier erhaltenen Silber-phosphoroxytriamido-nitrat der Ligand 
dreizahlig oder nur zweizahlig auftritt, kann ohne weitere Beobachtungen 
nicht entschieden werden. Vor allem muBte der riiumliche Bau des Phosphor- 
ory-triamides aufgeklart werden, urn festzustellen, in welcher Weise die drei 
Amidogruppen angeordnet sind. Die Dreizahligkeit des Liganden ist nicht 
ganz von der Hand zu weisen, denn es sind in den Triammin-silberhalo- 
geniden, [Ag(NH,),] X (X = C1, Br, J), Verbindungen mit dreizahligem Silber 
be chrieben s). Eine Klarung der Verhaltnisse durch rontgenographische Un- 
tersuchungen wird herbeizufuhren versucht. 

Beim Vermischen waBriger Losungen von Phoqphoroxy-triamid und Queck- 
sil ber(I1)-nitrat entsteht ein weiBer flockiger Niederschlag von der Zusammen- 
- .  

’) P. Hein, Chernische Koordinationslehre. Leipzig 1950, S. 390. 
8 )  1. c. 7), s. 56. 
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setzung Hq,[OP(NH)3]2(N03)4, bei dem es sich nicht um eine Komplexverbin- 
dung, sondern urn eine normale Quecksilberamidoverbindung 

handeln diirfte. 

2. Phosphor th io - t r i amid  
Von den drei moglichen Amidoderivaten der Monothio-monophosphor- 

siiure, H,PO,S, ist bisher keines in reiner Form dargestellt worden. Die Lite- 
ratur uber diese Verbindungen ist in der Dissertation von 0. Koch*) ange- 
fiihrt. Es lag nahe, daa Triamid analog wie daa Triamid der Monophosphor- 
siiure darzustellen. Dieser Versuch mit den Ausgangsstoffen Phosphorthio- 
chlorid, SPCl,, und Ammoniak, beide in Chloroform gelost, hat unter Benut- 
zung des gleichen Isolierungsverfahrens mit Hilfe von Digthylamin zu der 
Gewinnung von reinem Phosphorthio-triamid SP(NH,), gefuhrt. 

Phosphorthio-triamid stellt eine farblose, kristalline Substanz dar, die in 
Wasser leicht loslich ist. Die Loslichkeit in absol. Methanol ist etwa dreimal 
groDer als die des Phosphoroxy-triamids. Im  Gegensatz zu diesem besitzt es 
keinen suBlichen Geschmack. An trockener Luft ist es bestiindig, aber an 
feuchter Luft wird Ammoniak abgespalten. Als Endprodukt der Umwand- 
lung bildet sich innerhalb von etwa 4 Wochen Diammoniumhydrogen-mono- 
thiophosphat, (NH,),HPO,S. Durch Vergleich der rontgenographischen Pul- 
veraufnahmen 9, des hier erhaltenen Stoffes und des aus freier Monothiophos- 
phorsiiure lo) und der entspr. Menge Ammoniak dargestellten Diammonium- 
hydrogen-monothiophosphats ist die Identitat des Umwandlungsproduktes 
neben der analytischen Ubereinstimmung sichergestellt. (Auf die Wiedergabe 
der Pdverdiagramme wird hier verzichtet.) Die summarische Umsetzungs- 
gleichung lautet : 

SP(NH,), + 3&0 = (NH,),HPO,S + NH,. 

Es wird also aus dem Phosphorthio-triamid eine Amidogruppe als Ammoniak 
abgespalten, und die beiden anderen erleiden - im Gegensatz zu dem Ver- 
halten des Sauerstoffanalogen (siehe S. 335) - eine Umwandlung h Ammo- 
niumgruppen. Es wird also Ieider keine Monoamido-monothiophosphorsaure 
auf diese Weise erhalten. Ob eine solche im Laufe der Umwandlung auftritt, 
konnte noch nicht sicher entschieden werden. Es liiBt sich aber das Natrium- 
salz der Diamido-monothiophosphorsaure, NaPOS (NH2),.4H,0, leicht aus 
Phosphorthio-triamid darstellen, wenn dieses mit verd. Natronlauge auf dem 
Wasserbade erwarmt wird. Hierbei wird nur eine Amidogruppe des Phosphor- 
thio-triamids als Ammoniak abgespalten : 

SP(NH,), + NaOH = NaPOS(NH,), + NH,. 
9 )  Fur dime Aufnahmen wurde ein vom ,,Fonds der Chemischen Industrie" dem 

einen \on uns (KI.) zur Verfiigung gestelltes Gerat benutzt. Dem ,,Fonds" sei auch an 
dieser Stelle aufrichtigster Dank gesagt. 

1 0 )  R. Klement,  Z. anorg. allg. Chem. 2li8, 237 [1947]. 
Chemische Berichtp Jahg. 87 22 
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Die freie Diamidothiophosphorsaure konnte noch nicht mit Sicherheit iso- 
liert werden. Immerhin liegt in ihrem Natriumsalz ein erster gesicherter Yw- 
treter einer Amidothiophosphorsaure vor. 

Beim Erwarmen des Phosphorthio-triamids mit verd. Saure wird Schwefel- 
wasserstoff entwickelt, d. h. die Verbindung verhalt sich wie andere Thitr- 
phosphorsaureverbindungen lo). Die 0.1 m Losung des Phosphorthio-triamids 
reagiert mit P , ~  6 fast neutral. Beim Erhitzen im Hochvakuum beginnt tlic 
Abspaltung von Ammoniak bei looo und fiihrt zu wasserloslichen und z.TI. 
anders zusammengesetzten Verbindungen als bei dem Sauerstoffanalogen. Bei 
hoherem Erhitzen wird der Iteaktionsverlauf kompliziert und undurchsichtip, 
und bei Temperaturen bis zu SOOO wird schlieBlich unreines Triphosphorpenta- 
nitrid, P3N5, erhalten. Uber die Ergebnisse der thermischen Behandlung drs 
l'hosphorthio-triamids wird spiiter berichtet werden. 

- -. - - - - __ 

Besehraibung der Versuchc 

1.  Yhosphoroxy- t r iamid:  In  einem Dreihalskolben werden etwa 34 g durch festea 
Natriumhydroxyd getrocknetes Ammoniak-Gas  bei -loo in 750 ccm uber Calciuiii- 
chlorid getrocknetem Chloroform gelost. Unter kritftigem Ruhren laUt man eine Losung 
yon 30 g P h o s p h o r o x y c h l o r i d  (frisch destilliert) in 80 ccm trockenem Chloroforni 
innerhalb von ll/z Stdn. zutropfen. Wahrend des Zutropfens leitet man einen Ammoniak- 
strom durch die Mischung. Wahrend des gesamtcn Pmzesses wird die Temperatur auf 
- 100 gehalten und fur einen dauernden UberschuB an Ammoniak gesorgt. Nach der Zu- 
gabe des Phosphoroxychlorids wird noch 11/2 Stdn. geriihrt. Die Substanz wird dann 
ebgesaugt und i.Vak. getrocknet. Das Reaktionsprodukt (etwa 50 g) wird in 150 CCII I  

Chloroform suspendiert und rnit 80 6 wasserfreiem Diathylamin versetzt. Die Mischung 
wird wiihrend 3 bis 4 Stdn. unter RiickfluU gekocht. Daa gebildete Diathylammoniuni- 
chlorid bleibt in1 Chloroform gelost. (Aus dieser Losung kann daa Diiithylamin frei- 
gemacht und zuruckgewonnen werden. ) Das zuruckbleibende, faat halogenfreie Phos- 
phoroxy-triamid wird abgesaugt, mit Chloroform gewaschen und i.Vak. getrocknet. 
-4usb. bis 80%. Zum Umkristallisieren erhitzt man 100 ccm absol. Methanol zum Sieden 
und ruhrt die Substanz damit kurze Zeit an. Beim Abkuhlen der filtrierten Liisung 
und Reiben der GefaDwand kristallisiert das P h o s p h o r o x y - t r i a m i d  aus. Zum Auf- 
losen des Ruckstandes wird noch einmal reines Methanol (100 ccm) und nicht die 
Mutterlauge verwendet, da diese noch die Reste des Diathylammoniumchlorids und des 
nicht umgesetzten Ammoniumchlorids enthalt. Die zweite Mutterlauge kann zur wei- 
teren Umkristallisation verwendet werden. 

OP(NH,), (95.1) Ber. P32.95 N 44.20 
Gef. P 32.43,32.44 N 44.61,44 63 nach Kjeldahl 

P:N = 1:3.04 nach Kjeldahl, 1 :2.97 nach van Slyke 
N 43.57 nach van Slyke 

Mo1.-Gew. durch Gefrierpunktserniedrigung von Waaser als Losungsmittel 94.6. 
Zur Bestimmung der Amidogruppen nach van Slyke ist eine Reaktionszeit von etwa 

2 Stdn. erforderlich. Es ist niimlich nach €I. N. Stokes2)  von der Diamidophosphors&um 
bekannt, daB deren eine Amidogruppe mit Nitrit und Essigsiiure schnell, die andere 
langsam reagiert. Diemxi Verhalten zeigt auch entsprechend das Phosphoroxy-triamid. 

2. U m w a n d l u n g  d e s  P h o s p h o r o x y - t r i a m i d s  i n  Ammoniumhydrogen-  
ni on oa m id o p h 0 s  p h a  t : P h os p horox y - t r i  a m id wird auf einem Uhrglaae ausge- 
breitet iind einige Wochen der freien Luft ausgesetzt. 

Xachnl'agen .. . . ... . . . . .. . 7 9 13 15 17 23 32 35 38 
Gewichtszunahme in yo . . . . . . 
Berechnete Gewichtszunahme 20.004. 

Einwaage 1.2327 g OP(NH,), 

13.40 18.05 24.85 32.10 31.30 24.38 19.38 18.75 18.75 
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Die Losung der erhaltenen Substanz in Wasser wird mit Alkohol versetzt. Die aus- 
gefiillten Kristalle (unter einem Winkel von 60O gekreuzte Nadeln, wie von S t o k e s  be- 
schrieben) werden abgesaugt und getrocknet.. 

SH,HPO,(NH,) (Formel-Gew. 114.1) 

Gef. P 27.53, 27.32 ., 24.24, 24.20 ,, 12.55 ,, 11.50 
Ber. P 27.17 Gesamt-X 24.56 NH4-N 12.28 NHZ-Pi 12.28 

H. S. Stokes ' )  hat das Salz durch Umsetzung des sauren oder neutralen Silbersalzes 
der Monoamidophosphorsaure mit Ammoniumsulfid erhalten. Wir haben freie Mono- 
amidophosphorsaure, dargestellt nach Klement j ) ,  mit der stochiometrisch notwendigcn 
Menge Ammoniak umgesetzt. Dae erhaltene Salz erweist sich bei qualitativer Probe als 
identisch mit dem Stokesschen Salz (siehe auch S. 33.5). 

a r s t e 11 u n g v o n N a t r i u ni d i a m i d o p h o s p h a t a u s P h o s p h o r  o x y - t r i a 111 id : 
S10 mg P h o s p h o r o x y - t r i a m i d  werden in einer Porzellanschale mit 15 ccm 2 n Pl'atron- 
huge auf dem Wasserbade erhitzt. Nach ' / p  Stde. ist kein Ammoniakgeruch mchr w h r -  
zunehmen. Durch Zugabc von 80 bis 100 ccm Aceton zu der filtrierten Losung wird das 
N a t r i u m d i a m i d o p h o s p h a t  gefallt, das in Nadeln auskristallisiert. In  manchen Fallen 
scheidet sich bei der Fallung mit Aceton ein 01 aus. Dieses kann bei -20 bis -30O ziir 
Kristallisation gebracht werden. Der abgesaugte Kristallniederschlag wird in Wasser 
gelost und noch einmal niit Aceton gefiillt. Das Salz wird im Exsiccator uber Natrium- 
hydroxyd getrocknet. 

3. 

NaP0,(NH2),.4H,0 (Formel-Gew. 190.;) 
Ber. Na 12.10 P 16.30 Gesamt-N 14.73 
Gef. Na 13.17 P 15.01 N 15.69 (nach Kjeldahl) 15.77 (nach van Slyke) 
P:N:Na: = 1:2.33:1.18 

Die Analysenwerte sind nicht ganz befriedigend. Das Vorliegen des Natriumdiamido- 
phosphates wird aber dadurch bewiesen, daB sich daraus die zugehorige freie Diamido- 
phosphorsaure ohne Schwierigkeit darstellen I a D t .  

430 mg N a t r i u m d i a m i d o p h o s p h a t  werden in 8 ccm Wasser gelost. Aus der mit 
6 ccm 50-proz. Essigsaure und mit Alkohol vemetzten Liisung fiillt die Diamidophosphor- 
siiure in farblosen Nadeln &us. Diese werden in Wasser gelost und mit Alkohol erneut 
gefiillt. Man wiischt mit Alkohol und Aceton. Ausb. 90% d.Theorie. AuBer durch die 
Snalyse wird die Identitat der hier erhaltenen Diamidophosphorsaure durch rontgcno- 
graphische Pulveraufnahme und Vergleich mit einer ebensolchen Aufnahme einer nach 
H. N. 8 t o  kes2) hergestellten Diamidophosphorsaure bewiesens). 

HP0,(NH2)2 (Formel-Gew. 96.0) 
Ber. P 32.26 N 29.18 
Gef. P 32.16 N 29.03 (nach Kjeldahl) 29.12 (nach van Slyke) 
€':Xu'= 1:1.985 

4. D a r s t. e 1 1 u n g d e  s k o m p le  x e n S i 1 be  r - p h o s p h o r o x y t r i a  m id o - n i t  r a t s : Zu 
einer Liisung von 1.09g P h o s p h o r o x y - t r i a m i d  in 150 ccm Methanol gibt man eine 
Losung von 5.86 g S i l b e r n i t r a t  in 400 ccrn Methanol langsam zu. Es fallt sofort ein 
seidengliinzender Niederschlag von Kristallbliittchen aus. der nach 15 Min. abgesaugt 
und mit heiBem Methanol gewaschen wird. Das Salz ist in Methanol etwas loslich, so 
tlaB bei der Priifung des Filtrats auf Silberionen immer eine leichte Triibung eintritt. 

[(OP(NH,)3)Ag]N0, (Formel-Gew. 264.9) 
Ber. Ag 40.73 P 11.70 Cfisamt-N 21.10 NH,-N 15.85 
Gef. Ag40.71 P 11.44 ,, 20.23 NHZ-N 15.78 

5. Q ue c ks i  1 be ra m i d o  v e r b i n d u  ng Hg5[OP(NH),],(N0,), : Man vermischt wiiBrige 
LCisungen von P h o s p h o r o x y - t r i a m i d  u n d  Quecks i lber  (11)-ni t ra t .  WeiDer, flok- 
kiger Niederschlag. 
Hg5[OP(NH),],(N0,), (Formel-Gew. 143.5) nor. P 4.31 Hg 70.0 Gef. P 4.42 Hg 71.65 

6. P h o s p h o r t h i o t r i a m i d :  Die Darstellung erlolgt unter den gleichen Bedingungen 
und mit den gleichen Reagensmengen wie diejenige dcs Phosphoroxptriamids (siehe S. 338). 
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Zur Zenctzung des Ammoniumchlorides werden nur 50 g Diiithylamin benotigt.. Roh- 
ausbeute 90% d. Thcorie. Umkristallisation aus hciRem Methanol wie dort. 
PP(NH,), (111.1) Ber. P2i.88 S28.86 N37.83 

. ~ 

Gef. I? 27.46 S 28.39 N 37.08 (nach Kjeldahl) 38.39 (nach van Slyke) 
P: S :N = 1 :O.Y90: 2.98 

JIo1.-Gew. durch Gefrierpunktserniedrigung ron Wasser als Losungsmittel 107.3 
7. U ni w a n d 1 u n g d e s P h o s p h o r  t h i o - t r i a m i d s i n  D i a m m o n i u m  h y d r og e n - 

mono t h i o p hos  p h a  t : P h o s p h o r  t h i o - t r i a  mid wird auf  einem Uhrglase ausgebreitet 
iind einigc U’ochen der freien Luft ausgesetzt. 

Einwaage 1.0532 g SP(NH,), 
NachnTagen . . . . . . . . . . . . . . . 6 11 15 24 29 43 
Gewichtszunahme in yo . . . . . . 0.21 2.45 9.0 23.30 33.06 34.30 

Berechnete Gewichtszunahme 33.3q.b. 
Die umgewandelte Substanz wird in 15 ccm Wasser gelost. Aus der filtrierten und 

init. 45 ccm Alkohol versetzten Losung fallen Stabchen aus, die i.Vak. getrocknet werden. 
(XH,),HPO,S (Formel-Gcw. 148.1 ) l3er. P 20.91 N 18.91 S 21.65 

Gef. P 20.93 N 18.63 S 22.01 
P :N:S=  1:1.97:1.01 

Zuni Zwccke der riintgenographischen Identifizierung wird daa Diatnmoniumhydrogen- 
monothiophosphat auf folgende Weise dargestellt. 

Aus 67 g B a r i u m d i t h i o p h o s p h a t  wird eine Losung von freier Monoth iophos-  
phorsiiurc bereitetl”). Zu der eiskalten Losung werden 90 g Ammoniaklosung (d 0.97, 
6 5  Uew.-”/, ) zugefugt. Der Mischung zugeset.ztes Phenolphthalein wird ganz schwach 
msa gefiirbt. Buf i5usat.z des ll/,fachen Raumteiles Aceton erfolgt eine olige Ausschei- 
dung, die nttch langerem Stehenlassen des Gemisches in Eis-Kochsalzmischung z. TI. kri- 
stallisicrt. Die schmicrige Masse wird nach dem Dekantieren dcr Mutterlauge abgesaugt. 
EY hinterhleibt ein fester Anteil ini Gewicht von 12 g. Dieser wird in 15 ccm Wasser 
linter gelindem Erwiirmen gelost. Aus der in Eis gekuklten und tropfcnweisc mit Alkohol 
versetzten Losung werden 10 g mines Salz in schonen Nadeln erhalten. 

(NH,)?HPO,S Rer. P 20.91 N 18.91 S 21.65 Gef. P 20.55 N 19.16 S 21.49 
P: N : s = 1 : 2.06: 1.01 

8.  D a r s t e l l u n g  v o n  Natriumdiamido-monothiophosphat: 1.5 g P h o s p h o r -  
t. h io - t r i a  m i d  werden in einer Porzellanschale mit 50 ccm 2 n Natronlauge auf dem 
Wasserbade bei 50° 1 Stde. erhitzt. Nach dieser Zeit ist kein Ammoniakgeruch mehr 
wahrzunehmen. Aus der etwas griinlich gefiirbten filtrierten Losung kristallisiert das 
Xatriumdiamido-monothiophosphat nach Zusatz von 50 ccm absol. Alkohol beim 
Reiben mit dem Glaastab in farblosen Nadeln aus. Diese werden abgesaugt und mit 
Alkohol gewaschen. Wenn das Salz olig ausgeschieden wird, IiiDt es sich durch Impf- 
kristalle lcicht zur Kristallisation bringen. Es wird umgefallt und iiber Natriumhydroxyd 
getrocknet. 

XaPOS (SH,), .4H,O (Formel-Gew. 206.1 ) 
Ber. P 14.60 S 15.26 N 13.33 
Cef. P 14.96 S 15.85 N 14.10 (nach Kjeldahl) 13.56 (nach van Slgkc) 
P: S : N = 1 : 1.02 : 2.04 (Mittel.) 

Die Arhcit ist in den Jahren 1952/33 im Institut fur anorganische Cheniie der Uni- 
vrrsitat. Miinchen ausgefuhrt worden. 

Hrn. Prof. Dr. 0. B a y e r  danken wir bestens fur die wertvolle Unterstutzung unserer 
Arbeit durch uherlassung von Chemikalicn Bus den F a r b e n f a b r i k e n  Bttycr, Lever- 
knsen. 
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