
Salz waeserfrei ist, die erbte Bestiiiin~urig enthiilt zwar 1,44 pCt. aq., 
es ist jedoch dabei zu beriioksichtigen, dass das salzsaure Salz etwas 
hygroskopisch ist, entgegen den Platinsalzen, die an der Luft verwittern. 
Sehr charakteristisch ist das Verhalten der Platinsalze; aus concentrir- 
ter Losung mit Platinchlorid und Alkohol absolut gefallt, erhiilt man 
nadelformige verfilzte Krystalle , die beini Trocknen eine ungemein 
Ieichte , verfilzte Masse ciarstellen. A u s  Wasser krystallisiren grosse 
spater a n  der Luft leicht zu einern gelben Pulver verwitternde Krystalle. 

Es ergiebt sich dahe:, dass die von C. S c h e i b l e r  ale Betain be- 
zeichiiete Base mil dern bereits fruher von mir dargestellten Oxyneorin ") 
identisch ist , und ebenfalls niit der synthetischen dargestellten Base, 
welche ich durch Einwirkung von Trimethylarnin auf Monorhloresuig- 
saure erhalten hatte."") 

Das Vorkommen dieser Base ala Zersetzungsprodukt bat fur die 
medicinische Chemie ein ganz besonderee Interesse, und habe icli 
bereits vielfashe Versuche angestellt , im thierischen Organismue die- 
selbe aufzusuchen. 

Mit dem Nachweise der Identitiit des Oxyneurin und dern Betain 
ist,  da schon friiher in den Ruben phosphorhaltige K6rper nachge- 
wiesen sind, eine friiher von mir aufgestellte Vermutltung in Erfiillung 
gegangen. 

.Es wircl j e d o c h  w a h r s c h e i n l i c h  g e l i n g e l ] ,  d a  w o  s i c h  
Proragon i n  a r i d e r n  z e l l i g e n  G e b i l d e n  f i n d e t ,  d e n  N a c h -  
w e i s  j e n e r  O x y d a t i o n  z u  f i ih ren . '  (Monatsberichte der Kiiiiigl. 
Akadeniie der Wissenschaften zu Berlin, p. 463. 3. Juni  1869.) 

47. H. W i c h e l h a u s :  Ueber Chlorphosphorstickstoff. 
(Vorgetragen vom Verf.) 

Acf die Untersuchung der Chorphosphorsickstoffs ist bereits vie1 
Miihe verwandt wordell, ohne dass dessen Natur vollkornnien klar 
geworderi wlire. Die zahlreichen analytischen Daten von Lie b i g  
iind W i i h l e r ,  sowie von G l a d s t o n e  weichen so sehr vou einander 
ab, dass L a u r e n t  keinen Anstand genornmen hat, eine ganz andere 
Formel anzunehmen, als die von den genarinteii Forschcrn abgeleitete 
war  und da mich For einiger Zeit die Untersuchung eines in analoger 
Weise entstehenden KBrpers d a m  fiihrte. denselben als ein Phospharnid 
zu erkennen,***) so hielt ich es fur wahrscheinlich, dass auch der Chlor- 
phosphorstickstoff Wasserstoff enthalte und ein Chlorphosphamid sei. 

Die inzwischen ausgefuhrte Untersuchung hat aber gezrigt, dass 
derselbe frei von Wasserstoff ist und dass die von L a u r e n t  vorge- 

*) Diese Berichte. Jahrg. IT. 9. 12. 
u) Diese Berichte. Jahrg. 11. S. 167. 
") Benzolsulfurylbichlorphosphamid, diese Berichte TI, 502. 



schlagene Formel 
ausdriickt : 

berechnet: 

PNCI, seine procentische Zusammensetaung richt.ig 

gefunden:,) 
1 2 3  4 5 6  

P 26,7 PCt. 26,64 26,4 26,99 - - - 
12,7 - - N 12,l - - - - 

Cl, 61,2 - - - - - 61,5 61,27 
Dies lestatigt die schon besser iibereinstimmenden Zahlen, welche 

G l a d s t o n e  bei seiner letzten Untersucbung des Chlorphosphorstick- 
stoffs in Gemeinschaft mit H o l  m e s  fand**) und einige Dampfdiclite- 
Bestimmungen fuhrten ebenfalls auf die von den letzteren Cliemikern 
aus ihren Daten abgeleitete verdreifachte Formel P, N, C1,. 

Ueber deren Ausfiihrung sei noch Folgendes bemerkt. Drr Clilor- 
pbosphorstickstoff schmilzt , wie schon frijber angegeheri (Gladstorre) 
bei 114" und siedet bei 250-260° (friihere Angabe 240"); im Vacuum 
destillirt derselbe bereits bei ungefiihr 160° und es lag daber dcir Ge- 
danke nabe, die Bestinimung seiner Molecu1a.r-Griisee nach H o f m a n  II 

i n  der Barometer-Leere zu versuchen. Die Temperatur des Aniliii- 
darnpfes (186O) reicht aber, wie sich bald zeigte, doch nicht aus und 
leider steht bisher kein Dampf ron lioherer und zugleich gleichmiissi- 
ger Temperatur zu Grbote. 

Es musste daher auf die altcren Methodeu zuruckgrgangen u i d  

nach D u m a s  in einem Bade unter AtmosphHreiidruck gearbeitetwer- 
den. Als solches Bad - das doch immerhin eine Tamperatur voii 

nahezu 300° erhalten musste - hat sich mir eine Legirung von 
gleichen Theileii Zinn und Rlei sehr bew6hrt. Dieselbe schnrilzt bei 
180-190°, gestattet dasEintauchen voiiGlns-Ballon, Thermometer U.S.W. 

ohtie alle Orfahr nnd axydirt sich aucli beim weiterrn Erhitzen iiur 

Busserst wenig. 
Die so ausgefiihrten Bestininlungen, hei denen fur  Rallons von 

etwa GO C.C. Inhalt 8-9 Grm. angewandt wurden und keiue Lufi 
zuriickblieb, ergaben als Gewicbt des Clilorphosphorstiekstoffs in Darnpf- 
form auf Luft bezogen: 

12,7 und 12,6 
Die Formel P 3 N S C l ,  verlangt: 12,05. Bei der hoher! Tempera- 

ttir, die zur Bestimmung nothwendig war  (270 - 290") scheint eine 
geringe Menge der Substnnz sich noch mehr zii condensiren und 

*) Der Sohwierigkeiten bei diesrn Aiialysrii , wzlrho die Abweichnngen der 
fiillieren Dnteii erliliiren liiinneir. sind aesentlich zwei. Hei uin-ollsfiindiger Oxyda- 
tion findet m a n  ZII iveni? Chlor, iiideni cin 'IYieil ileeselben in durch Sillrer nicht 
Pdllbarer. Form erh:ilttii bleilit nnd d ~ r  nIo8u~sinn-Nie(iersclllng ist nicht reiii, wiegt 
daher zii viel; iiiau muss i lrn~elbcn nach den1 Auswascheu nochinals in Ammoniak 
losen und wieder Mllen, uin richtige Zahlem zu erhalten. 

**> Jnlwesbericht fiir 1864,  S.  148. 



harzartige Kiirper zu bilden. Wenigstens fand sich immer die Pe- 
ripherie der geschmolzenen Substanz durch einen leichten, eben sicht- 
baren Ring Gezeichnet, der bei der Ueberfiihrung in Dampf geblieben 
war und giimmiartige Consistenz hatte. Dies erklart, dass die gefun- 
denen Zahleii etwas zu hoch sind. 

Die! grosse Menge der Substanz aber fand sich nach dem Ab- 
kuhlen unrerandert krpstallinisch u n d  wieder benutzbar vor, so dass 
iiber die Richtigkeil der Schlussfolgerung auf die Moleculargriisse kein 
Zweifel sein kann. 

Bus der Formel P3NYC1, Iasst sich nun auch die Constitution 
des Chlorpbosphorstickstoffs leicht ableiteir und zwar fiihrt die Erkla- 
rung seiner Rildung aus Phosphorsuperchlorid und Ammoniak resp 
Salmiak naturgcmass iiber das einfachste Chlorphosphawid PCI, NH, hin. 

Irh habe an vielen Beispielen dargethan, dass die Reactionen des 
Phosphorsuperchlorids in zae i  Phasen verlaufeii und auf die Wir- 
kung voii dessen beiden Bestandtheilun , Pbosphorchlorid und Chlor 
beruben. Wenn nun zuniichst Phosphorchlorid auf Ammoniak oder 
Salmink wirkt, so entstebt im einfachsten Falle das Bicblorphosph- 
amid: H, N -  -I’C12 neben Salzsaiire. -4uf dieses Amid wirkt dann 
Chlor, in  dem nochmalu Salzsaure (2 Mol.) gebilclet wird und die bei 
dieser Reaction bleibenden zweiwerthigen Reste (N - .  -PCI,) treten 
je drei zu dem Moleciil des Chlorphosphorstickstoffs zusamnien. 

EY sei niir gestattet, dies Resultat rnit dem einer friiheren Uiiter- 
suchung iiber Phosphorverbindungen unter eineni allgerneinen Gesichts- 
punkte zusammenstellen. 

Man firidet wohl schwer drei Verbindungen eines Elements, die 
nach ihrer empirischen Zusarnrnensetzung so Whnlich, ibren gegensei- 
tigen Bezieliungen nach so verwandt iind so geeignet zur Ableitung 
einer tieuen Valenz des betreffenden Atoms ersdieinen, wie Phos- 
phorsuperchlorid (P CIS), Phosplioroxyclrlorid (PO CI,) und Pliosplior- 
stickstoffchlorid (P N C12). Sohald man aber die Mnleculargrijsse in 
Betracht zieht, riicken diese Kiirper weit auseinander; in den Con- 
stitutionsforrneln: 

’ oc1 NPCI, 
,P ::.;C; und .”. 

c1, P N  - .  -“PCI, 
I%sst sich keine Aelinlichkeit niehr erltennen, erscheint dagegen die 
Valenz der Akome in allen Dreien gleich derjenigen, die sich ails 
andern Verbindnngcn ergiebt. 

Die Ableitnng eigener Valenzgrijasen ails Verbiridungen, deren 
Moleculargriisse riicht ermittclt ist, hat daher etwas sehr Bedenkliches 
an sich. 

gendes: Zur Darstellung ist das Ertiitzen von Yhosphorsupe,.chlorid 
Zur Characteristik des Chlorphospliorjtickstoffs diene noch Fe 



und Salmiak anzurathen. Die Ausbeute ist sehr gering. Vollkommen 
rein und schiin krystallisirt wird die Suhstanz nur durch Sublimiren 
erhalten. 

Hr. Dr. P. G r o t h  giebt iiber die Form derselben Folgendes an: 

K r y s t a l l s y s t e m  r h o m  bisch.  
A x e a v e r h i i l t n i s s  (der Brachydiag. : Makrod. : Verticalaxe): 

a : b : c = 0.4417.: 1 : 1.8165 
Diinne sechsseitige Tafeln, nach der Basis c = OP begrenzt von 

dem Prisnia p = co P und der Abstumpfung der scharfen Kanteii 
desselben b = co P w .  Selten tritt dazu das Doina q = P SD, i ~ l s  
Abstumpfung der Kante c :  b. 

v " 

Die Messungen ergaben: 
berechnet : beobachtet : 

p : p an a = 132O 20' 1320 23' 
p : b  *113 50 
b : c  90 0 90 1 
q : b  "151 10 
q :  c 118 50 118 59 

(Die mit * bezeicbneten Mesaungen sind zur Bercchnung benutzt worden.) 

Beim Auflosen, selbst in wasserfreiem Aether, untergelit cler 
Chlorphosphorstickstofl, wie schon friiher beobachtet ist , Veran- 
derung. Die durch Einwirkung von Wasser und Alkohol entstehenden 
Producte miissen sehr mannighcher Natur sein, da 6 Chlor- Atonie 
nacheinander ersetzt werden kijnnen und diese Ersetzung bei Weitem 
nicht so leicht von Statten geht, wie in den einfachen Chloriden des 
Phosphors: es erscheint daher sehr zweifelhaft, ob die von G l a d s  t o n e  
beschriebenen Abkiinimlinge, Bistickstoffphosphorsa.ure und Stickstoff- 
phosphorsanre, deren Zusnmmensetzung rneist nur vermnthet worden 
ist, chemisclie Individuen sind. Durch nascirenden Wasserstoff spaltet 
sich der Chlorphosphorstickstoff, indem Phosphorwasserstoff'entweicht. 

48. H. Wichelhans: Ueber eine veranderte Form des 
Ho f m an n 'echen Dampfdichte-Apparats. 

(Vorgetragen vom Verf . )  

Die Bestimmung der Dampfdichte von Substanzen, die unter At- 
moepbarendriick bis 2000 sieden, ist wesentlich erleichtert worden durch 
Renutzung des Vacuums ZG diesen Zwecken, dadurch, dass man, wie Hr. 
H o f m a n  u sein Verfahren') bezeichnet, in der Barometer-Leere arbeitet. 

D a  es aber rerschiedene Formen ron Barometer-RBhren giebt, 
80 kann man den Apparat in mancherlei Weise abandern und ich 

_- 
*) Diese Bericbte I, 198. 


