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

[Aus dem Institut fiir anorganische und analytische Chemie der Philos.-Theol. Hochschule
Regensburg]

(Eingegangen am 2. Januar 1954)

Darstellung und Eigenschaften der Triamide der Phosphorsiure
und der Monothiophosphorsdure, OP(NH,); bzw. SP(NH,);, wer-
den beschrieben. Beide Verbindungen sind Nichtelektrolyte. Sie
sind an trockener Luft bestindig. In feuchter Luft gehen sie in
Ammoniumhydrogen-monoamidophosphat, NH,HPO;(NH,), bzw. in
Diammoniumhydrogen-monothiophosphat, (NH,);HPO,S, iiber. Beim
Erwirmen mit verd. Natronlauge entstehen Natriumdiamidophos-
phat, NaPO,(NH,),-4H,0, bzw. Natriumdiamido-monothiophos-
phat, NaPOS(NH,),-4 H,0. Es lassen sich also, ausgehend von Phos-
phoroxychlorid bzw. von Phosphorthiochlorid und Ammoniak, alle
drei Amidoderivate der Orthophosphorsiure bzw. mindestens das
Phosphorthio-triamid und das Natriumsalz der Diamido-monothio-
phosphorsidure auf verhaltnisméBig einfache und rein anorganische
Weise darstellen. Phosphoroxy-triamid kann als Ligand in Komplex-
verbindungen fungieren, wie das Beispiel des Silber-phosphoroxytri-
amido-nitrats, [{OP(NH,);JAg]NO;, erkennen laBt.

1. Phosphoroxy-triamid**)

Von den drei méglichen Amidoderivaten der Monophosphorsiure: Mono-
amidophosphorsidure, H,PO,(NH,), Diamidophosphorsidure, HPO,(NH,),, und
Triamidophosphorsiure, PO(NH,),, besser Phosphoroxy-triamid genannt, sind
bisher nur die Mono- und die Diamidophosphorsiure und deren Salze und
Ester beschriebens 2). Die beiden freien Siéuren, die in kristallisierter Form
auftreten, sind in Wasser leicht 16slich. Es ist deshalb anzunehmen, da8 auch
das Triamidoderivat in Wasser leicht 16slich sein wird. Nun hat H. Schiff?)
ein in Wasser vollig unlosliches ,,Phosphoroxytriamid* beschrieben, das er
durch Einleiten von trockenem Ammoniak in Phosphoroxychlorid und Er-
wirmen des Reaktionsproduktes in Ammoniakgas gewinnt. Darstellungsweise
und Verhalten des Stoffes lassen es unwahrscheinlich erscheinen, daB es sich
wirklich um das Triamid der Monophosphorsiure handelt. Anderen For-
schern?) gelang es nicht, die Schiffsche Verbindung zu erhalten.

LiBt man aber eine Lésung von Phosphoroxychlorid in Chloroform in eine
gut gekiihlte und geriihrte Lésung von Ammonjak in demselben Losungs-

*) Teilversffentlichung der Dissertat. von O. Koch, Universitit Miinchen, 1953.
**) Vorgetragen auf dem Chemikertreffen in Innsbruck am 1. April 1953; Angew. Chem.

65, 266 [1953].

1) H. N. Stokes, Amer. chem. J. 15, 198 [1893]; R. Klement u. K.-H. Becht,
Z. anorg. allg. Chem. 254, 217 [1947].

2) H. N. Stokes, Amer. chem. J. 16, 123 [1894].

3) H. Schiff, Liebigs Ann. Chem. 101, 300 [1857].

4) J. H. Gladstone u. J. D. Holmes, J. chem. Soc. [London] [2]2, 225 [1864];
4,290 [1866]; 7, 15[1869]; H. Mente, Liebigs Ann. Chem. 248, 244 [1888].
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mittel eintropfen, so wird ein in Wasser sehr leicht 16sliches Reaktionsprodukt
erhalten, in welchem sich entsprechend der Gleichung

POCI, + 6NH, = OP(NH,); + 3NH,Cl

neben Ammoniumchlorid das gesuchte Phosphoroxy-triamid befindet. Die
Isolierung ist jedoch recht schwierig, weil die Ldslichkeitsunterschiede zwi-
schen Ammoniumchlorid und Phosphoroxy-triamid in allen brauchbaren Lo-
sungsmitteln wie Wasser, Methanol u.a. (siche 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 dafl das Phosphoroxy-triamid an-
gegriffen wird. Wegen dessen hoher Loslichkeit und Unbestindigkeit in Was-
ser ist es aber aus der ziemlich verdinnten durchlaufenden Ldsung kaum
wieder abzuscheiden. Die Isolierung gelingt aber dadurch, daf das Reak-
tionsgemisch aus Ammoniumchlorid und Phosphoroxy-triamid mit einem ali-
phatischen Amin, z.B. mit Diithylamin, behandelt wird. Hierbei wird unter
Freiwerden von Ammoniak das Ammoniumchlorid in Didthylammonium-
chlorid iibergefiihrt, das im Gegensatz zum Phosphoroxy-triamid in Chloro-
form gut 16slich ist. Das rohe Phosphoroxy-triamid kann aus Methanol um-
kristallisiert werden.

Phosphoroxy-triamid bildet farblose, in Wasser sehr leicht 16sliche Nadeln. Die Los-
lichkeit in absol. Methanol betragt etwa 1.1 g in 150 cem bei 20°. In Tetrahydrofuran ist
es merklich 16slich, unloslich ist es in Chloroform, Athanol, Ather, Aceton, Dijoxan,
Cyclohexanol, Nitrobenzol und Pyridin. Es besitzt einen siillichen Geschmack. Ana-
lysen und Molekulargewichtsbestimmung bestitigen die Formel OP(NH,),.

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

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

entsteht Natriumdiamidophosphat, aus dem die freie Diamidophosphorsidure
leicht zuginglich ist. Durch diese Umsetzung ist es moglich, Diamidophosphor-
siure 3ufl rein anorganischem Wege statt tiber die Phenylester nach H. N.
Stokes?) darzustellen. — Beim Erwérmen des Phosphoroxy-triamids mit
verdiinnter Sdure wird Monophosphat gebildet. Die 0.1 m Loésung reagiert
mit py 6 fast neutral. Die spezif. Leitfahigkeit der 0.1 m Losung betrigt bei
20° 104 Q-1-cm-1, die Substanz ist also nur sehr wenig dissoziiert. Beim
Erhitzen auf etwa 150° werden unter Abspaltung von Ammoniak héhermole-
kulare Stoffe erhalten. Erhitzt man im Hochvakuum, so beginnt die Zer-
setzung schon bei etwa 80° und fiihrt durch intermolekulare Ammoniakabspal-
tung und damit verbundene Kondensation iiber wasserunldsliche, hthermole-
kulare Verbindungen schlieBlich bei etwa 600° zu hochpolymerem Phosphor-
oxynitrid (OPN),. Uber d'e Ergebnisse der thermischen Behandlung des
Phosphoroxy-triamids wird spiter berichtet werden.

Wie bereits erwihnt, spaltet Phosphoroxy-triamid bei Zutritt von Luft-

fenchtiockeit Ammoniak ab. Hierbei tritt eine Gewichtsznnahme ein. die ein
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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 réntgenographischen Pulverauf-
nahmen des hier erhaltenen Stoffes und des aus freier Monoamidophosphor-
séiure®) und der entspr. Menge Ammoniak dargestellten Ammoniumhydrogen-
monoamidophosphats ist die Identitit des Umwandlungsproduktes sicher-
gestellt (Wiedergabe der Pulverdiagramme ) siehe Dissertation O. Koch). Die
summarische Umsetzungsgleichung lautet:

OP(NH,), + 2H,0 = 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 1dBt sich so erklidren, dafi zunédchst zwei Amidogruppen durch
Wasseraufnahme in Ammoniumgruppen verwandelt werden, wodurch Di-
ammonium-monoamidophosphat entsteht:

OP(NH,), + 2H,0 = (NH,),PO,(NH,).

Da aber Monoamidophosphorsiure 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 das saure Ammonium-
salz der Monoamidophosphorsiure eréffnet einen neuen Weg zu dieser Ver-
bindung, der einfacher ist als der nach H. N. Stokes?), und der die umstind-
liche Darstellung des Phenylesters vermeidet.

Im Phosphoroxy-triamid mit drei Amidogruppen im Molekiil liegt eine
anorganische Verbindung vor, die sich vielleicht als dreizdhliger Ligand in
Komplexverbindungen einbauen liele. Der Untersuchung dieser Eigenschaft
des Phosphoroxy-triamids steht leider seine Unbesténdigkeit in Wasse - hin-
derlich entgegen. Es ist deshalb als Losungsmittel Methanol verwendet wor-
den, dessen Anwendung wiederum die Auswahl der Metallsalze einschrinkt.
Die meisten Versuche mit Salzen von typischen komplexbildenden Metallen
sind erfolglos oder unbefriedigend verlaufen. Nur beim Vermischen methano-
lischer Losungen von Phosphoroxy-triamid und Silbernitrat ist eine wohl-
definierte Komplexverbindung in Form seidenglinzender, bldttchenférmiger
Kristalle von der Zusammensetzung [|OP(NH,),Ag]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 Sauerstofi-
atom (wie Phosphinoxyde) oder durch die Stickstoffatome und durch wieviel
von den dreien verkniipft ist.

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

5) R. Kloment, Z. anorg. allg. Chem. 260, 267 [1949).
8) Hrn. Prof. Dr. H. Strunz, Regensburg, danken wir bestens fiir die Erlaubnis
zur Anferticung dieser Ronteen-Aufnahmen im Mineralogischen Institut.
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Komplexverbindungen als einzibliger Ligand vorhanden und iiber sein Sauer-
stoffatom mit dem Zentralatom verbunden, was infolge der beim Harnstoff
moglichen Mesomerie verstandlich ist?). Beim Phosphoroxy-triamid ist eine
Mesomerie zwischen dem Phosphor und den Amidogruppen bzw. dem Sauer-
stoffatom nicht méglich, 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,
somit also schwingungsfihige r-Elektronen ausgeschlossen sind :

Aus diesem Grunde kann Phosphoroxy-triamid nicht mi: Harnstoff H-N —H/H
verglichen werden. Das andersartige Verhalten des Phosphoroxy- 0«P-N\]
triamids kann experimentell gestiitzt werden. 1. Versuche, an H-N_-H H
Phosphoroxy-triamid in methanolischer L&sung Chlorwasserstoff

anzulagern, haben zu keinem Erfolg gefithrt. Phosphoroxy-triamid kann also
keine Oxoniumsalze wie Harnstoff bilden. 2. Die Silberkomplexverbindung
ist bestindig und spaltet kein Ammoniak an feuchter Luft ab wie Phosphor-
oxy-triamid allein. Diese Tatsache wire durch eine Blockierung der Amido-
gruppen durch die koordinative Bindung zu erkliren. Zusammenfassend ist
also zu sagen: Phosphoroxy-triamid muB bei der Bildung von Komplexen im
Gegensatz zum Harnstoff mit seinen Amidogruppen reagieren. Es ist daher
die Moglichkeit zur Bildung von ein-, zwei- oder dreizéhligen Komplexen
gegeben. Die Komplexbildung am Amidostickstoff diirfte in normaler Weise
durch das freie Elektronenpaar des Stickstoffs vor sich gehen. Der Einwand
z.B., daBl beim Phosphinoxyd Komplexbildung iiber den Sauerstoff erfolgt,
wire dadurch zu entkriften, daBl der Sauerstoff im Phosphinoxyd das einzige
Atom mit einem freien Elektronenpaar ist, Phosphinoxyd sich also wirklich
nur allein mit Hilfe des Sauerstoffes an ein Zentralatom anlagern kann. Ist
aber ein anlagerungsféhiges Elektronenpaar an einem Stickstoffatom vorhan-
den, so bevorzugt ein Metallkation immer dieses. Also erfolgt im Phosphor-
oxy-triamid die Komplexbindung iiber die Amidogruppen. Vergleichsweise sei
angefiihrt, 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
dreizihlig oder nur zweizihlig auftritt, kann ohne weitere Beobachtungen
nicht entschieden werden. Vor allem miifite der riumliche Bau des Phosphor-
oxy-triamides aufgekldrt werden, um festzustellen, in welcher Weise die drei
Amidogruppen angeordnet sind. Die Dreizdhligkeit des Liganden ist nicht
ganz von der Hand zu weisen, denn es sind in den Triammin-silberhalo-
geniden, [Ag(NH,),] X (X = Cl, Br, J), Verbindungen mit dreizihligem Silber
be-chrieben®). Eine Kldrung der Verhiltnisse durch réntgenographische Un-
tersuchungen wird herbeizufiihren versucht.

Beim Vermischen wiBriger Losungen von Phoxphoroxy-triamid und Queck-
silber(1I)-nitrat entsteht ein weiBer flockiger Niederschlag von der Zusammen-

—7-).---I<‘:_ql-iari.n, Chemische Koordinationsiehre, Leipzig 1950, S. 390.
8) l.c.7), S.56.
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setzung He ,JOP(NH),],(NO,),, bei dem es sich nicht um eine Komplexverbin-
dung, sondern um eine normale Quecksilberamidoverbindung

ONHgHN o g g o, NHHENO,
JP.N-Hg-N-P
O,NHgHN NHHgNO,
handeln dirfte.

2. Phosphorthio-triamid

Von den drei méglichen Amidoderivaten der Monothio-monophosphor-
siure, H,PO,S, ist bisher keines in reiner Form dargestellt worden. Die Lite-
ratur iiber diese Verbindungen ist in der Dissertation von O. Koch*) ange-
filhrt. Es lag nahe, das Triamid analog wie das Triamid der Monophosphor-
siure darzustellen. Dieser Versuch mit den Ausgangsstoffen Phosphorthio-
chlorid, SPCl;, und Ammoniak, beide in Chloroform geldst, hat unter Benut-
zung des gleichen Isolierungsverfahrens mit Hilfe von Didthylamin zu der
Gewinnung von reinem Phosphorthio-triamid SP(NH,), gefiihrt.

Phosphorthio-triamid stellt eine farblose, kristalline Substanz dar, die in
Wasser leicht 16slich ist. Die Loslichkeit in absol. Methanol ist etwa dreimal
groBer als die des Phosphoroxy-triamids. Im Gegensatz zu diesem besitzt es
keinen siifllichen 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,),HPQ,S. Durch Vergleich der réntgenographischen Pul-
veraufnahmen ?) des hier erhaltenen Stoffes und des aus freier Monothiophos-
phorsiurei?) und der entspr. Menge Ammoniak dargestellten Diammonium-
hydrogen-monothiophosphats ist die Identitit des Umwandlungsproduktes
neben der analytischen Ubereinstimmung sichergestellt. (Auf die Wiedergabe
der Pulverdiagramme wird hier verzichtet.) Die summarische Umsetzungs-
gleichung lautet:

SP(NH,), + 3H,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 in Ammo-
niumgruppen. Es wird also leider keine Monoamido-monothiophosphorsiure
auf diese Weise erhalten. Ob eine solche im Laufe der Umwandlung auftritt,
konnte noch nicht sicher entschieden werden. Es liBt sich aber das Natrium-
salz der Diamido-monothiophosphorsiure, NaPOS(NH,),-4H,0, leicht aus
Phosphorthio-triamid darstellen, wenn dieses mit verd. Natronlauge auf dem
Wasserbade erwiirmt wird. Hierbei wird nur eine Amidogruppe des Phosphor-
thio-triamids als Ammoniak abgespalten:

SP(NH,), + NaOH = NaPOS(NH,), + NH,.

9) Fiir diese Aufnahmen wurde ein vom ,,Fonds der Chemischen Industrie* dem
einen von uns (Kl.) zur Verfiigung gestelltes Gerit benutzt. Dem ,,Fonds‘* sei auch an
dieser Stelle aufrichtigster Dank gesagt.

10) R. Klement, Z. anorg. allg. Chem. 258, 237 [1947].
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Die freie Diamidothiophosphorsiure konnte noch nicht mit Sicherheit iso-
liert werden. Immerhin liegt in ihrem Natriumsalz ein erster gesicherter Ver-
treter einer Amidothiophosphorsiure vor.

Beim Erwirmen des Phosphorthio-triamids mit verd. Siure wird Schwefel-
wasserstoff entwickelt, d.h. die Verbindung verhilt sich wie andere Thio-
phosphorsiureverbindungen!?). Die 0.1 m Losung des Phosphorthio-triamids
reagiert mit p; 6 fast neutral. Beim Erhitzen im Hochvakuum beginnt dic
Abspaltung von Ammoniak bei 100° und fithrt zu wasseriéslichen und z.TI.
anders zusammengesetzten Verbindungen als bei dem Sauerstoffanalogen. Bei
héherem Erhitzen wird der Reaktionsverlauf kompliziert und undurchsichtig,
und bei Temperaturen bis zu 800° wird schlieBlich unreines Triphosphorpenta-
nitrid, P,N;, erhalten. Uber die Ergebnisse der thermischen Behandlung des
Phosphorthio-triamids wird spéter berichtet werden.

Beschreibung der Versuche

1. Phosphoroxy-triamid: In einem Dreihalskolben werden etwa 34 g durch festes
Natriumhydroxyd getrocknetes Ammoniak-Gas bei —10° in 750 cem iiber Calcium-
chlorid getrocknetem Chloroform geldst. Unter kraftigem Rithren 148t man eine Losung
von 30g Phosphoroxychlorid (frisch destilliert) in 80 cem trockenem Chloroform
innerhalb von 1'/, Stdn. zutropfen. Wahrend des Zutropfens leitet man einen Ammoniak-
strom durch die Mischung. Wahrend des gesamten Prozesses wird die Temperatur auf
—10° gehalten und fiir einen dauernden UberschuB an Ammoniak gesorgt. Nach der Zu-
gabe des Phosphoroxychlorids wird noch 1'/, Stdn. geriihrt. Die Substanz wird dann
abgesaugt und i.Vak. getrocknet. Das Reaktionsprodukt (etwa 50 g) wird in 150 cem
Chloroform suspendiert und mit 80 g wasserfreiem Diithylamin versetzt. Die Mischung
wird wihrend 3 bis 4 Stdn. unter Riickflufi gekocht. Das gebildete Diithylammonium-
chlorid bleibt im Chloroform gelost. (Aus dieser Lésung kann das Didthylamin frei-
gemacht und zuriickgewonnen werden.) Das zuriickbleibende, fast halogenfreie Phos-
phoroxy-triamid wird abgesaugt, mit Chloroform gewaschen und i.Vak. getrocknet.
Ausb. bis 80%,. Zum Umkristallisieren erhitzt man 100 ccm absol. Methanol zum Sieden
und riibrt die Substanz damit kurze Zeit an. Beim Abkiihlen der filtrierten Losung
und Reiben der GefiBwand kristallisiert das Phosphoroxy-triamid aus. Zum Auf-
losen des Riickstandes wird noch einmal reines Methanol (100 ccm) und nicht die
Mutterlauge verwendet, da diese noch die Reste des Diithylammoniumchlorids und des
nicht umgesetzten Ammoniumchlorids enthalt. Die zweite Mutterlauge kann zur wei-
teren Umbkristallisation verwendet werden.

OP(NH,), (95.1) Ber. P 32.95 N 44.20
Gef. P 32.43, 32.44 N 44.61, 44 63 nach Kjeldah!
N 43.57 nach van Slyke
P:N == 1:3.04 nach Kjeldahl, 1:2.97 nach van Slyke

Mol.-Gew. durch Gefrierpunktserniedrigung von Wasser als Losungsmittel 94.6.

Zur Bestimmung der Amidogruppen nach van Slyke ist eine Reaktionszeit von etwa
2 Stdn. erforderlich. Es ist nimlieb nach H. N. Stokes?) von der Diamidophosphorsiaurc
bekannt, daB deren eine Amidogruppe mit Nitrit und Essigsiure schnell, die andere
langsam reagiert. Dieses Verhalten zeigt auch entsprechend das Phosphoroxy-triamid.

2. Umwandlung des Phosphoroxy-triamids in Ammoniumhydrogen-
monoamidophosphat: Phosphoroxy-triamid wird auf einem Uhrglase ausge-
breitet und einige Wochen der freien Luft ausgesetzt.

Einwaage 1.2327 ¢ OP(NH,),
Nachn Tagen .............. 7 9 12 15 17 23 32 35 34

Gewichtszunahme in 9, ...... 13.40 18.05 24.85 32.10 31.30 24.38 19.38 18.75 18.75
Berechnete Gewichtszunahme 20.0%,.
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Die Lésung der erhaltenen Substanz in Wasser wird mit Alkohol versetzt. Die aus-
gefillten Kristalle (unter einem Winkel von 60° gekreuzte Nadeln, wie von Stokes be-
schrieben) werden abgesaugt und getrocknet.

NH,HPO,(NH,) (Formcl-Gew. 114.1)
Ber. P 27.17 Gesamt-N 24.56 NH,-N 12.28 NH,-N 12.28
Gef. P 27.53, 27.32 “ 24.24, 24.20 » 12,55 » 11,50

H. N. Stokes!) hat das Salz durch Umsetzung des sauren oder neutralen Silbersalzes
der Monoamidophosphorsdure mit Ammoniumsulfid erhalten. Wir haben freie Mono-
amidophosphorsiure, dargestellt nach Klement?), mit der stéchiometrisch notwendigen
Menge Ammoniak umgesetzt. Das erhaltene Salz erweist sich bei qualitativer Probe als
identisch mit dem Stokesschen Salz (siehe auch S. 335).

3. Darstellung von Natriumdiamidophosphat aus Phosphoroxy-triamid:
810 mg Phosphoroxy-triamid werden in einer Porzellanschale mit 15 cem 2 » Natron-
lauge auf dem Wasserbade erhitzt. Nach !/, Stde. ist kein Ammoniakgeruch mehr wahr-
zunehmen. Durch Zugabe von 80 bis 100 ccm Aceton zu der filtrierten Losung wird das
Natriumdiamidophosphat gefillt, das in Nadeln auskristallisiert. In manchen Fillen
scheidet sich bei der Fallung mit Aceton ein Ol aus. Dieses kann bei ~20 bis —30° zur
Kristallisation gebracht werden. Der abgesaugte Kristallniederschlag wird in Wasser
gelost und noch einmal mit Aceton gefallt. Das Salz wird im Exsiccator iiber Natrium-
hydroxyd getrocknet.

NaPO,(NH,), 4H,0 (Formel-Gew. 190.1)

Ber. Na 12.10 P16.30 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 zugehérige freie Diamido-
phosphorsidure ohne Schwierigkeit darstellen laft.

430 mg Natriumdiamidophosphat werden in 8 com Wasser gelost. Aus der mit
6 cem 50-proz. Essigsiure und mit Alkohol versetzten Losung fallt die Diamidophosphor-
siure in farblosen Nadeln aus. Diese werden in Wasser gelost und mit Alkohol erneut
gefillt. Man wiéscht mit Alkohol und Aceton. Ausb. 909%, d.Theorie. AuBler durch die
Analyse wird die Identitat der hier erhaltenen Diamidophosphorsdure durch réntgeno-
graphische Pulveraufnahme und Vergleich mit einer ebensolchen Aufnahme einer nach
H. N. Stokes?) hergestellten Diamidophosphorséure bewiesen®).

HPO,(NH,), (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)
P:N=1:1.985

4. Darstellung des komplexen Silber-phosphoroxytriamido-nitrats: Zu
einer Losung von 1.09 g Phosphoroxy-triamid in 150 ccm Methanol gibt man eine
Losung von 5.86 g Silbernitrat in 400 ccm Methanol langsam zu. Es fillt sofort ein
seidenglanzender Niederschlag von Kristallblattchen aus, der nach 15 Min. abgesaugt
und mit heiem Methanol gewaschen wird. Das Salz ist in Methanol etwas léslich, so
daB bei der Priifung des Filtrats auf Silberionen immer eine leichte Triibung eintritt.

[{OP(NH,),}Ag]NO; (Forme}-Gew. 264.9)
Ber. Ag40.73 P 11.70 Gesamt-N 21.10 NH,-N 15.85
Gef. Ag40.71 P 11.44 " 20.23 NH,-N 15.78

5. Quecksilberamidoverbindung Hg;[OP(NH),],(NO;),: Man vermischt waBrige
Lésungen von Phosphoroxy-triamid und Quecksilber(II)-nitrat. WeiBer, flok-
kiger Niederschlag.

Hg,[OP(NH),],(NO,), (Formel-Gew.143.5) Ber. P 4.31 Hg 70.0 Gef. P 4.42 Hg 71.67

6. Phosphorthiotriamid: Die Darstellung erfolgt unter den gleichen Bedingungen
und mit den gleichen Reagensmengen wie diejenige des Phosphoroxytriamids (siehe S, 338).
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Zur Zersetzung des Ammoniumchlorides werden nur 50 g Didthylamin benétigt. Roh-
ausbeute 909, d.Theorie. Umkristallisation aus heilem Methanol wie dort.
SP(NH,); (111.1) Ber. P27.88 S28.86 N 37.83
Gef. P27.46 S28.39 N 37.08 (nach Kjeldahl) 38.39 (nach van Slyke)
P:S:N = 1:0.999:2.98
Mol.-Gew. durch Gefrierpunktserniedrigung von Wasser als Losungsmittel 107.3

7. Umwandlung des Phosphorthio-triamids in Diammoniumhydrogen-
monothiophosphat: Phosphorthio-triamid wird auf einem Uhrglase ausgebreitet
und einige Woehen der freien Luft ausgesetzt.

Einwaage 1.0532 g SP(NH,),

Nachn Tagen ............... 6 11 17 24 29 43
Gewichtszunahme in 9%, ...... 021 245 9.0 23.30 33.06 34.30
Berechnete Gewichtszunahme 33.39%,.

Die umgewandelte Substanz wird in 15 ccm Wasser gelost. Aus der filtrierten und
nit 45 cem Alkohol versetzten Losung fallen Stabchen aus, die i. Vak. getrocknet werden.
(NH,),HPO,S (Formel-Gew. 148.1) Ber. P 20.91 N 18.91 S 21.65
Gef. P 20.93 N 18.63 S22.01
P:N:S=1:1.97:1.01

Zum Zwecke der rontgenographischen Identifizierung wird das Diammoniumhydrogen-
monothiophosphat auf folgende Weise dargestellt.

Aus 67 g Bariumdithiophosphat wird eine Losung von freier Monothiophos-
phorsiure bereitet!?). Zu der eiskalten Lésung werden 90 g Ammoniakldsung (4 0.97,
6.5 Gew.-%,) zugefiigt. Der Mischung zugesetztes Phenolphthalein wird ganz schwach
rosa gefarbt. Auf Zusatz des 1'/,fachen Raumteiles Aceton erfolgt eine élige Ausschei-
dung, die nach lingerem Stehenlassen des Gemisches in Eis-Kochsalzmischung z.Tl. kri-
stallisiert. Die schmierige Masse wird nach dem Dekantieren der Mutterlauge abgesaugt.
Es hinterbleibt ein fester Anteil im Gewicht von 12 g. Dieser wird in 15 ccm Wasser
unter gelindem Erwarmen gelost. Aus der in Eis gekiihlten und tropfenweise mit Alkohol
versetzten Losung werden 10 g reines Salz in schonen Nadeln erhalten.

(NH,),HPO;S Ber. P20.91 N 18.91 S21.65 Gef. P 20.55 N 19.16 S 21.49
P:N:8S=1:2.06:1.01

8. Darstellung von Natriumdiamido-monothiophosphat: 1.5g Phosphor-
thio-triamid werden in einer Porzellanschale mit 50 cem 2 » Natronlauge auf dem
Wasserbade bei 50° 1 Stde. erhitzt. Nach dieser Zeit ist kein Ammoniakgeruch mehr
wahrzunehmen. Aus der etwas griinlich gefirbten filtrierten Losung kristallisiert das
Natriumdiamido-monothiophosphat nach Zusatz von 50 ccm absol. Alkohol beim
Reiben mit dem Glasstab in farblosen Nadeln aus. Diese werden abgesaugt und mit
Alkohol gewaschen. Wenn das Salz 6lig ausgeschieden wird, 1a8t es sich durch Impf-
kristalle Icicht zur Kristallisation bringen. Es wird umgefillt und iiber Natriumhydroxyd
getrocknet.

NaPOS(NH,),-4H,0 (Formel-Gew. 206.1)

Ber. P14.60 S$15.26 N 13.33
sef. P 14.96 S15.85 N 14.10 (nach Kjeldahl) 13.56 (nach van Slyke)
P:S:N = 1:1.02:2.04 (Mittel.)

Die Arbeit ist in den Jahren 1952/53 im Institut fiir anorganische Chemie der Uni-
versitit Miinchen ausgefiihrt worden.

Hrn. Prof. Dr. O. Bayer danken wir bestens fiir die wertvolle Unterstiitzung unserer
Arbeit durch Uberlassung von Chemikalicn aus den Farbenfabriken Bayer, Lever-
kusen.



