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260. W. Hentschel: Ueber Chlorstickstoff. 
(Eingegangen am 4. J u n i  : mitgetheilt in cler Sitzung von Hrn. C. F r i e d hei m.) 

Es liegen aus iieuerer Zeit nur zwei Arbeiten fiber Chlorstick- 
stoff vor ~ eiue aus den1 Gottinger Laboratoriuin von G a t t  e r m a 11 n ,  
in  deren Verlauf Chlorstickstoff zum ersteii Male gewogen und einer 
directen Analyse unterworfen wurde, die zu der Erkenntniss von der 
wechselnden Zusammensetzung des aus Chlor und Salniiak darge- 
gestellten Korpers fiihrte, daneben einigr interessante Seitrn desselben, 
wie z. B. seine Lichtempfindlichkeit erschloss, eine zweite Arbeit aus 
dem Petersburger Laboratorium fur Sprengstoffe von S e l i w a n  of f  I), 

mehr theoretischen Inhaltes, durch die eine Beziehung des Chlorstick- 
stoff's zii Succinimid . derniiach eiiiem organischen Kiirper eroffnet 
wurde. Da diese Reaction aber nach S e l i w a n o f f ' s  eigener Auf- 
fassung durch Vermittelung der untrrchlorigen Saure zu Standr konimt, 
so darf man eagen, dass unsere Keniitniss voii dem Verhalten des 
Chlorstickstoffs gegen organische Korper init der Entwickelung cler 
organischen Chemie nicht Schritt gehalten hat. - Diese Kenntniss 
beschrankt sich heute wie vor einem halben Jahrhuiidert :tuf die 
Thatsache, dass Chlorstickstotf beim Zusamnientreffen rnit verschiedrnen 
Kohlenstoffverbindungen esplodirt. - 

Ich habe dem gegeniiber gefunden, dass sich Chlorstickstoff rnit 
schonem Erfolg in die organische LalJorntoriums-Technik einfiihren 
lasst , wenn man sich gewisser Aufl6suirgen desselben bedient , die 
iiberdies den Vortheil verhaltiiissm%ssiger Harmlosigkeit f i r  sich 
haben. 

In diesel Hinsicht haben schon P o r r e t  K i r k  und W i l s o n 2 )  
darauf hingewiesen, dass die Zersetzlichkeit des ChlorstickstoffJ durch 
Verdiinnen mit Schwefelkohlenstoff' so writ herabgemindert wird, dass 
die Aufliisung auf Zusatz von Phosphor, niit dem Chlorstickstoff sonst 
auf das Heftigste explodirt, lediglich in Kochen gerath. Ich fuge hin- 
zu, dass andere indifferente Losungsmittel iibnlich wirken. Ich konnte 
eine 1 0-procentige Chlorstickstoff-Renzol-Li5~ung entziinden , sie fiber 
eine rothgliihende Eisenplatte giessen und Aebnlicbes mehr, ohne iiiif- 
fallige Zersetznngs-Erscheinungen wahrzunehmen. Die den reinen 
Chlorsticlistoff zur Explosion bringenden Mittel wirken zwar lebhaft 
auf die Losuiigen ein, indessen meist in controllirbarer Weise. Nur 
die Wirkung des Phosphors auf concentrirtere Liisungen nirnint eineri 
explosionsartigen Charakter an, wahrend ich beim Durchschutteln von 
1 ccm. 28procentiger Chlorstickstoff-Benzol-Losung mit concentrirter 
Salpetersaure allerdings einen flintenschussahnlichen Kiiall erzielte - 
offenbar iibertragt sich hier die Reactionswiirme des zur Nitrirung ge- 
. -~ ~- 

I) Diese Berichte 27, 1016. 2) Gilb. Ann. 47, 56, 69. 
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langeiiden Beiizols ill gehiiufter Weise iiberhitzend auf die Chlor- 
Stickstoffmolekiile. 

Diese Beobachtungen, sowie die Erwiigung, dass die verhaltniss- 
nitissige Bestiindigkeit des verdiiiinten Chlorstickstoffs doch sicher a n  
bestimmte Conceiitratioiisgrade gekiiilpft ist , uber die hinaus die 
Losungen mehr und mehr das  Verhalten voii reinem Chlorstickstoff 
annehmen, der Unistand f'erner, dass man es iin Chlorstickstoff, wie 
das zuerst G a t t e r m n i i n  gezeigt hat ,  meist rnit Gemischen zu thun 
hat, deren Zusammeiisetzung in uuserem Falle zuuachst nur auf Grund 
von Stickstoff- und Chlor-Restimmungen erschlossen werden kann, die 
Empfindlichkeit dieser G emische gegen Licht-Einflusse - alles das  
wird immerhin zu einiger Vorsicht Anlass geben, wenugleich ich fest- 
stellen darf, dass ich bei mehrmonatlicher Beschaftigung mit z. Th. 
ziemlich concentrirten Losungen keinerlei Zwischenfalle erlebt habe, 
die nach den G a t te rmai in ' schen  Erfahrungen beim Arbeiten mit 
reiuem Chlorstickstoff nicht zu vermeiden, vielmehr stiindlich zu ge- 
wiirtigen sind und den Beobachter in f'ortwiihrender Spannung er- 
halten. 

Die Aufliisungeii des Chlorstickstoffs sind lichtbrechende, schwefel- 
gelb gefiirbte Flilssigkeiten, die sich im Dunkeln, zum Theil auch 
noch im zerstreuten Stubenlicht tage- uiid wochenlang bei sehr all- 
mahliger Zersetzung halten lassen, die aber im Sonnenlicht rasch 
zerfallen. 

Die Raschheit dieses Zerfalls ist VOII der Natur des Losungs- 
mittels nur wenig abhangig; von den verschiedenen Losungen zeigte 
n u r  die atherische eine auffallend raschere Zersetzung, die sich selbst 
bei bedecktem Himmel bis zu heftigem Sieden der Fliissigkeit stei- 
gerte. Eine Losung in Chlorkohlenstoff, der den Elernenten des Chlor- 
stickstoffs (voransgesetzt, dass der letztere wasserstofffrei ist) keinen 
Angriffspunkt bietet, zersetzt sich nicht langsamer, a ls  eine Benzol- 
oder Schwefelkohlenstoff-Losung. Die Zersetzung fiihrt in einigen 
Fallen zur Reduction des Chlorstickstoffs zu Ammoniak, in anderen 
zur Ausstos-ung von freiern Stickstoff. In Wechelwirkung mit or- 
ganischen Korpern zeigen die samnitlichen Auflosungen eine nicht gp- 
wohnliche Reactionsfahigkeit, deren Aeusserungen indessen zu mannig- 
faltig sind, als dass sich vorlaufig etwas Allgemeines dariiber sagen 
liesse. Ich behalte mir eine Einzel-Darlegung dieser Verhaltnisse vor. 

Davon kann hier gar keine Rede sein. 

Hier noch Einiges uber das  Verhalten der Losungen selbst. 

D i e  w a s s r i g e  L i i s u n g  

ist zwar  aus verdiinnter wLsriger  Salmiak-Losung und Chlor oder 
unterchloriger Saure leicht darzustellen, es ist indessen bekannt und 
S e l i w a n o f f  hat  das theoretisch begriindet, dass sich dieeelbc wie 



eine Auflbsiing von uuterchloriger Siiure verbalt, als dereii Amid der 
genannte Forscher den Chlorstickstoff auffasst. Es war iibrigens 
schon fruher bekannt, dass nian Chlorstickstoff genau wie iinter- 
chlorige Saure mit P e n  o t'acher Liisuug titriren kann. 

Zufolge ihrer Umkehrbarkeit fiihrt die Bildung des Chlorstick- 
stoffs aus Ammoniak und Chlor oder unterchloriger Saure zu einem 
Grenzwerth, der uach S e 1 i w a  i i  of  f von den Mengeii dcr angewandtcit 
Korper, ihrer Concentration uiid Ternprratur abhaiigt. Durch Ver- 
diinnen mit Wasser wird die Menge des sich bildendeii Cblorstick- 
stoffs berabgesetzt, nach nieiner Beobachtung aber durch Aufnabme 
d e r  gebildeteu Chlorstickstoff-Molekel durch pin mit Wasser nicht 
miscbbares Losuiigsmittel so weit gehoben , dass in drr wassrigen 
Losung nur ein Rest M irksaiiirn Chlors zuriickbleibt. Versrtzt iiiaii 

eine rnit Chlor gesattigte 5-procent. Natronliisiing mit iilerschiissiger 
Salmiaklosung und einer kleiiirn Menge Benzol, so geht der in feinen 
Trijpfcheri ausgeschiedene Chlorstickstofl' in Benzollosung iibar, uiid 
zwar  auch dann, wenn man die nach Zusatz \-on Salmiak entstaudenr 
Emulsion zuvor bis zur viilligen riuflijsung des Chlorstickstoffs mit 
Wasser verdiiiint hat. 

5 ccm einer gechlorten 5- procent. Natronlosuiig erforderteu zu 
ibrer Sattigung 34 5 ecm P e  i i  o t'scher Liisiing. Nach Zusatz von 
100 ccm 10-procent. Salminkliisung zu 1 L der chlorhaltigen L i j ~ u n g  
und Aufnahnir des suspendirten Chlorstickstoffs durch 100 g Benzol 
erforderte die abgelassene filtrirte w8ssrige Liisung zii ihrer Sattigung 
noch 4.5 ccm Periot ' scher  Losung auf 5 ccin; es  war demnach etwa 
'/s drs in der L:tuge urspriinglicli enthaltenen wirksamen Chlors in 
der wassrigen Lasung zuriickgebliehen. 

D i e  H e n z o l l d s u n g ,  

die bei d r m  bescliriebenen Versuch gewounen wurde (nach wieder- 
holtem Wasclieii filtrirt 105 a), bildete eine vollkommen klare, stark 
lichtbrecbende gelbe Fliissigkeit von dern charakteristischen, wider- 
licben Gerucb der Chlorstickstoffs. Sir  enthielt 7 . 9 )  pCt. Chlor und 
1.07 pCt StickstotY, also nicht ganz 3 Atorne Chlor aiif 1 Stickstoff rind 
bot eine Schmelzpiinkts-Depressioii von 4 34" gegeuiiber reinem Benzol, 
das zur Herstellung vnii Vergleichs\iedingungeri einmal init Wasser 
diirc.hgeachiittelt uiid tiltrirt worden wnr. 

Die Losung ~erfiel iui Sonneulicht in 1 oder 3 Stundeu unter 
Preiwerdeii des Stickstofs uiid Hildiing von Benzol - Hexacblorid - 
Schmp. 157O -, d:is sich ziini l'heil d i o i i  wahrend der Beliclitung, 
reicblich beim Eiudanipfen aiisschird und :ius heissem Alkohol in 
scliieferi Tafeln kryst:illisirtr. Chlorpelinlt i l . 4  pCt. an Stellr fiir 
cs CI,, IJW. 73.2 pCt. 
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D i e  Schwefe lkoh lens to f f -Losung  
zersetzt sich in1 Sonnenlicht unter Rothfarbung. Das Product haucht 
beim Anwarmen Chlor aus und liefert beim Destilliren reichliche 
Mengen zwischen 130- 140 siedenden Chlorschwefels. 

D i e  C h l o r o f o r m - L i i s u n g  
zersetzt sich im Sonnenlicht etwas trager, als die ersterwahnteii. Es 
wird Chlor und Chlorwasserstotfsaure ausgestossen und Salmiak ab- 
geschieden. Die von dem letzteren durch Schiitteln mit Wasser be- 
freite Losung enthalt kein Perchlormet han, hinterlgsst aber beim 
Deetilliren Spuren eines in  Wasser unloslichen, aus Alkohol kryatalli- 
sirenden Korpers, dessen Schmelzpunkt, Siedepunkt und Chlorgehalt 
auf Aethanhexachlorid hindeuten. 

D i e  i i t h e r i s c h e  L o s u n g  

wird im Sonnenlicht sehr rasch ohne Stickstoffabscheidung zerlegt. 
D e r  Chlorstickstoff wird viillig zu Ammoniak reducirt, und die Losung 
erstarrt zu einpm Krystallbrei von Salmiak. Das Product siedet, ab- 
gesehen von dem iiberschiissigen Aether, bei 80- 150 I. Das Destillat 
scheidet mit Silberlosung Chlorsilber ab, reducirt dieses nach einigern 
Steben in der Kailte, rasch in der Warme. 

D i e  P e r c h l o r m e t h a n - L i i s u n g  
zersetzt sich bei Belichtung . ohne dass die Fliissigkeit sich entfarbt, 
weil ein Theil des Chlo&ehaltes in Losung bleibt. 

Ich werde detnnachst an der Hand einer Analysen-Reihe auf die 
verechiedenen aus Salmiak und unterchloriger Saure entstehenden ge- 
chlorten Ammoniake niiher eingehen. Es hat sich gezeigt, dass der 
Stickstoff mehr als 3 Atome Chlor zu binden vermag. Es scheint 
aogar, dass man es nur in dem Fiinffachchlorstickstoff mit einem 
Individuum, in  allen minder chlorhaltigen Producten rnit Gemischen zu 
thun hat  - wenigstens soweit es sich um die B a l a r d ’ s c h e  Methode 
d e r  Chlorstickstoffgewinnung handelt. Fiir die Bildung von Chlorstick- 
stoff aus freiem Chlor und Salmiakl6sung hat G a t t e r m a n n  bekannt- 
lich den Dreifach-Chlorstickstoff als Endproduct nachgewiesen. 

Privatlaboratorium S e i f f e r  s d o r f ,  Kr. Freystndt. 


