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6b6. Alfred Stock und Berthold Hoffmann:
Die Einwirkung von Ammoniak auf Phosphorpentasulfild und
der Phosphorstickstoff, P3Nj.

[Aus dem I. chemischen Tnstitut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 15. Januar 1903.)

Wir haben, wie wir es seiner Zeit ankiindigten, die Einwirkung
von Ammoniak auf Phosphorsulfide, und zwar zunidchst auof das
Phosphorpentasulfid, untersucht. Es lag eigentlich nicht in unserer
Absicht, nnsere — noch nicht abgeschlossenen — Versuche bereits
jetzt zu veriffentlichen; die vor vier Wochen erschienene Arbeit des
Hrn. Joannis iber die Einwirkang von Ammoniak auf Borchlorid?)
veranlasst uns aber, schon heute eine vorlinfige Mittheilung der er-
haltenen Resultate zu machen, um uns das Weiterarbeiten auf diesem
Gebiete zu sichern. Wir werden uns sehr kurz fassen und nur den
von uns zum ersten Male erhaltenen Phosphorstickstoff ausfiihrlicher
behandeln. Sobald wir unsere Arbeit beendet haben, werden wir
die theoretischen und experimentellen Einzelheiten im Zunsammenhang
nachtragen.

Phosphorpentasulfid addirt wie so viele Halogen- und Schwefel-
Verbindungen von Metalloiden Ammoniak. Man erhilt bei gew6hn-
licher Temperatur gelbes P.S;, 6 NH;, bei etwa —20° eine weisse
Substanz von der Zusammensetzung PS;, TNH;. Beim Erhitzen
gehen diese Korper in den weiter unten zu besprechenden Phosphor-
stickstoff P3N, iiber. Dieses Verhalten entspricht demjenigen der
meisten dhnlichen Verbindungen, von denen wir zwei hier anfiihren
wollen: By S;,6 NHj liefert bei vorsichtigem Erhitzen Borimid, Bs(NH);,
und 2 BCly, 9 NH; giebt beim Glihen Borstickstoff, BN. Immer also
bleibt der Stickstoff an das Metalloid gebunden zuriick und verdringt
das Halogen oder den Schwefel. Dieser Umstand machte es uns
schon lange wahrscheinlich, dass auch in den urspriinglichen sog.
Ammoniakadditionsproducten der Stickstoff bereits an das Metalloid
gebunden sei und eine Schreibweise wie »PyS,, 6 NH;«, die hochstens
eine Art molekularer Bindung ausdriicken kann, den thatsichlichen
Verhiltnissen in keiner Weise Rechnung trage. Fiir die Verbindung
2 BCl;,, 9NHy hat Hr. Joanntis diesen Beweis erbracht; er zeigte,
dass 2 BCl, 9NH; nichts weiter als Ba(NH); + 6 NH, Cl ist. So
einfach liegt die Sache nun bei den von uns untersuchten Kérpern
nicht, aber auch dort haben wir nachweisen konnen, dass das »addirtec

Y Comptes rendus 135, 1106 [1902].



310

Ammoniak sich nicht nur anlagert, sondern sich unter tiefgreifenden
Verinderungen am Bau des Molekiiles betheiligt. ‘

Lost man das gelbe Product P2S;, 6 NH; oder, was zu demselben
Ergebniss fiihrt, das Pentasulfid selbst in verflissigtem Ammoniak auf,
so nimmt es nach einigem Stehen noch ein Molekill NHy auf und
spaltet sich in zwei farblose Koérper, PSgNsHi; und PS;NyHs.
Ersterer ist im flissigen Ammoniak sehr schwer 16slich und scheidet
sich schdn krystallisirt ab, Letzterer, im Ammoniak leicht 16slich, ist
durch Verdampfen der Mutterlauge zu erh:lten.

Die Verbindung PS;N,Hys ist, wie wir nachweisen konnten, das
Triammoniumsalz der Imidotrithiophosphorséure:

NH,S

NH,S TP NH;

NH,8"
die Imidogruppe lésst sich durch vorsichtige Einwirkung von Wasser
gegen Sanerstoff ersetzen'), und die entstehende Verbindung zeigt alle
Eigenschaften eines Trithiophosphates?).

Setzt man diese Formel fir den Korper PS3Ny;H;y voraus, se

lisst sich PSy;N3Hg als das Diammoniumsalz der Nitrilodithiophosphor-
siinre,

NH,S-

N s b N

auffassen. Die Reactionen der Verbindung stehen mit dieser Formel
in" volligem Einklang.

Der gelbe Kérper P, S;, 6 NH; bildet sich aus Phosphorpentasulfid
nach der Gleichung

NH NH
See _S _NH,S—j; ¢ p_-SNH,
S>P.S. P+ 6 NH, = Ry' e >P 8. P<gpp!

und ist als Tetraammoniumdiimidopeutathiopyrophosphat anzusprechen.
Seine unter Aufnahme eines Molekiiles NH; sich vollziehende Spaltung
nach dem Schema

NIl NH;HN
NH, S5 5 _SNH,
NH, s P S —P<gnNm,

entspricht einerseits dem Uebergang eines Molekiiles Pyrophosphat
in zwei Molekiile Phosphat, andererseits dem in der organischen Chemie
nicht ungewéhnlichen Zerfall eines Imides in Nitril und Wasserstoff-

Y Die genauere Untersuchung dieser Korper fihrt Hr, Fritz Miller aus.
2) Vgl. Kubierschky, Journ. fir prakt. Chemie (2] 31, 93 [1885].
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verbindung, wie z. B. der tautomeren Form des Benzamids in Benzo-
nitril und Wasser: CGH&-C(%E < T > CsH,.CN + H,0. Wie
hier die Abspaltung des Wassers durch wasserentziehende Mittel,
Phosphorpentoxyd, so wird in unserem Kalle die Abspaltung der
Sédure durch die Gegenwart {iberschiissiger Base, fliissigen Ammoniaks,
begilinstigt.

Beim Erhitzen gehen beide Verbindungen unter successiver Ab-
gabe von NHy und HsS und Bildung mehrerer, theilweise gelb ge-
firbter Zwischenkorper, auf welche wir hier nicht eingeben wollen,
in Phosphorstickstoff iber. Das letzte Glied in der Reihe der Zwischen-
korper ist PSN, die dem lange bekannten Phosphorséurenitril PON
entsprechende Schwefelverbindung.

Da beide Kérper, PS;NsH;zs und PSgN;Hg, zn demselben Phos-
phorstickstoff hinfiibren, braucht man sie fiir dessen Darstellung nicht
zu trennen, sondern verfihrt zweckmissig folgendermaassen:

Das bei erschopfender Behandlung von Phosphorpentasulfid mit
gasformigem trocknem Ammoniak in einer Kiltemischung entstehende
Product wird zuniichst im Ammoniakstrom allmihlich bis auf 2300
und dann im Wasserstoff- oder Stickstoff-Strom vorsichtig hiher erhitzt.
Anfangs entweicht Schwefelammonium, spiter Phosphor und Schwefel,
und es hinterbleibt schliesslich bei heller Rothgluth Phosphorstick-
stoff, PsNg. Um die letzten Procente Schwefel zu entfernen, muss
die Hitze bis fast zur Zersetzung des Phosphorstickstoffes, von der
weiter unten die Rede sein wird, gesteigert werden. Wir fanden es
dabei zweckmissig, statt der J’orzellanschiffchen beiderseits offene
Rohrehen aus Jenenser Glas anzuwenden, die mit geringem Spielraum
in das dussere Jenenser Rohr hineinpassten. In ihnen kann die
Substanz von dem durchgeleiteten Gase viel vollkommener durch-
strichen werden als es in Schiffchen der Fall ist.

Der reine Phosphorstickstoff ist ein weisser, geruch- und ge-
schmack-loser Korper. Beim Erhitzen im Vacuum, Stickstoff- oder
Wasserstoff-Strom  zerféllt er bei heller Rotbgluth in Phosphor and
Stickstoff, bezw. Ammoniak (im Wasserstoffstrom). Darum erfordert
seine Darstellung einige Vorsicht; erhitzt man zu stark, so kahn es
vorkommen, dass sich Alles, oder doch ein grosser Theil der Substanz,
verfliichtigt. Arbeitet man, was zu empfehlen ist, im Wasserstoffstrom,
g0 hat man am Auftreten des Ammoniaks im entweichenden Gase ein
gutes Zeichen dafiir, dass die Hitze zu hoch gesteigert ist. Das Pro-
duct ist manchmal durch einen Hauch rothen Phospbors oberfldchlich
risthlich gefirbt, ohpne dass dieser Umstand auf die Analysen merk-
lichen Einfluss ansiibte.
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Der Phosphorstickstoff ist ein einheitlicher Kérper; wir erhielten
dieselben Analysenzahlen, wenn wir das erste Product erhitzten, bis
es sich grosstentheils verfliichtigt hatte, und den letzten schneeflocken-
artigen Riickstand analysirten.

Analyse des P3N;:

I. 0.0844 g Sbst.: 0.1693 g MgyP;0;. — 0.0976 g Sbst.: 34.0 cem N
(20°, 768 mm), — 0.1495 g Sbst.: 0.0048 g Ha 0. — 0.0841 g Sbst.: 0.0020 g
BaSO4.

II. 0.0496 g Sbst.: 0.1000 g MgszO-(.

Das aus 0.0496 g Sbst. entwickelte Ammoniak neutralisirte 15.0 cem 2/~
H:S04.

P3Ns. Ber. P 57.05, N 42.95, H— 8 —.
Gef. » 55.85, 56.13, » 41.01, 4246, » 0.34, » 0.32.

Die Phosphor- und Schwefel-Bestimmung in Analyse I erfolgte
nach Oxydation der Substanz mit rauchender Salpetersiure bei 300"
Stickstoff und Wasserstoff wurden nach den Methoden der organischen
Analyse bestimmt. Die geringe Menge Wasserstoff, welche thatsich-
Tich noch etwas kleiner sein wird, als die Analysenzahl angiebt, riihrt
von einer unvermeidlichen Verunreinigung der Substanz durch Spuren
Phosphorsidure her. Dieselben bedingen auch, dass der Phosphor-
stickstoff auf Lakmuspapier stets etwas sauer reagirt; durch Auskochen
mit Wasser oder Alkalien lisst sich diese schwach saure Reaction
nicht beseitigen. Wahbrscheinlich findet schon beim Kochen mit Wasser
eine spurenweise Zersetzung nach der Gleichung:

PsNy + 12 H,0 = 3 H3 PO, + 5 NH;

statt. Diese Reaction erfolgt rasch quantitativ beim Erhitzen des
Phosphorstickstoffes mit Wasser im Binschlussrohr auf 180° Diese
Zersetzung, mit deren Hiilfe Analyse II ausgefiihrt wurde, bestitigt
zugleich die Formel P3N;. Denn nur eine solehe Verbindung kann
mit Wasser aasschliesslich Phosphorsiure und Ammoniak bilden, wie
es in der That nach unseren qualitativen Proben geschieht.

Die Bestéindigkeit des Phosphorstickstoffes geht aus folgenden
Versuchen hervor:

N-Gehalt der urspriinglichen Substanz. . . 41.01 pCt.
» »  nach erneutem Erhitzen im Wasser stoﬁstrom auf ca. 8000 41.06 »
» » » » » » » »  » 10500 40.93 »
> > » mehretindigem Digeriren mit Wasser bei 100° . 39.10 »

Ein LéAsungsmittel fiir den Phosphorstickstoff haben wir nicht
finden kénnen. Wigsrige Lisungen aller Art oder concentrirte Sal-
petersiure greifen ihn nicht an.

Im Chlorstrom erhitzt, fingt er Feuer bei einer Temperatur, bei
welcher Hartglas erweicht, und reagirt obne &#ussere Wirmezufuhr



318

weiter. Auch im Sauerstoffstrom erfolgt eine Gliiherscheinung, doch
muss die Temperatur noch héher gesteigert werden als beim Chlor.

Manche Metalle, wie z. B. Magpesium, geben mit Phosphorstick-
stoff erhitzt Phosphormetall. Viele Metalloxyde werden durch ihn
reducirt. So entsteht aus Bleioxyd bei dunkler Rotbgluth Blei, aus
Arsenik Arsen. Schwieriger vollzieht sich die Reduction von Anti-
monoxyd, wihrend Zinkoxyd beim Schmelzpunkt des Glases noch
nicht verdndert wird.

Der Phosphorstickstoff bietet ein besonderes Interesse vor Ver-
bindungen anderer Elemente mit dem Stickstoff, weil dieser hier mit
seinem nichsten Homologen vereinigt ist. Er zeigt wieder, dass die
einander dhnlichen Elemente durchaus nicht immer unbestindige Ver-
bindungen bilden, wie man friher hiufig annabm. Ein Blick auf den
in Betracht kommenden Theil des periodischen Systemes

B C N 0
Al Si p S

ldsst iibrigens erkennen, dass der Phosphorstickstoff sich den ent-
sprechenden Verbindungen seiner Nachbarelemente, dem Boraluminium
{sog. krystallisirtes Bor), dem Carborandum und Schwefeloxyd an
Bestindigkeit nur anschliesst.

Die Versuche zur Darstellung von Phosphorstickstoff reichen
zuriick bis aof Davy?), der 1811 Phosphorpentachlorid im Ammoniak-
gas erhitzte. Spiiter glanbten Rose?) und nach ihm Liebig und
‘Wohler 3) auf demselben Wege, aus Phosphorchlorid und Ammoniak,
-einen Phosphorstickstoff dargestellt zu haben, dem sie die Formel PNy
beilegten. Gerhardt?) stellte den Wasserstoffgehalt dieser Verbin-
dung fest, gab ihr die Formel PN:H und den Namen Phospham.
Weitere Arbeiten von Bineau®), Pauli®), Schiff?), Chevrier®),
Salzmann?®) fiihrten zu keinem positiven Ergebniss. Aus neuerer
Zeit ist eine Arbeit von Besson1®) zu erwihnen, der zum ersten Male
scharf stimmende Analysen fir Phospham erhielt und fand, dass sein
‘Wasserstoffgehalt beim Erhitzen stetig zuriickgehe. Gleichzeitig sank
.aber damit der Stickstoffgehalt des analysirten Productes, und Besson
nahm an, dass der Zersetzungspunkt des vielleicht gebildeten Phosphor-

) Gilb. Ann. 39, 6 [1811].

2) Pogg. Annalen 24, 308 [1832) und 28, 529 [1833)

3) Ann. d. Chem. 11, 139 (1834

% Ann. chim, phys. [3] 18, 188 [1846] und [3] 20, 255 [1847}.

5 bid. [21 67, 120 [1888) und [2] 70, 265 [1839).

6 Ann. d. Chem. 1014, 41 [1857]. ) Ann. d. Chem. 101, 303 [1857].
%) Comptes rend. 66, 748 [1868].

9 Diese Berichte 7, 494 [1874) 10y Comptes rend. 114, 1266 [1892].
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stickstoffes PN sehr nahe seiner Entstehungstemperatur aus dem
Phospham liege.

Wirklichen Phosphorstickstoff haben aber vielleicht Briegleb
und Geuther!) unter den Hénden gehabt, als sle bei ihren Unter-
suchungen iiber Magnesiumstickstoff auch Phosphorpentachlorid daraut
einwirken liessen. 8ie stellten fest, dass die beiden Kérper mit ein-
ander reagiren; es gelang ihnen aber nicht, einheitliche oder magnesiom-
freie Producte zu erhalten. Auf Grund der Formeln der reagirenden
Kérper hielten sie es fiir moglich, dass der Vorgang durch die
Gleichung

5MgiNe +~ 6 PCly =2 P3N; + 15 MgOly
wiederzugeben sei.

Es ist wahrscheinlich, dass man auf dhnlichem Wege, vielleiche
bei Anwendung eines anderen Nitrides, wirklich zu reinem Phosphor-
stickstoff gelangen kann, und wir werden spiter auch hieriiber be-
richten.

66. Alfred Stock und Martin Blix: Notiz iiber die Bin-
wirkung von Ammoniak auf Borsulfid.

[Aus dem I. chemischen Institut der Universitat Berlin.)
(Eingegangen am 15. Januar 1903.)

Hr. Joannis spricht am Schlusse seiner in der vorhergehenden
Abhandlung besprochenen Arbeit iiber das Borchloridammoniak die
Vermuthung aus, dass, wie dieses nur ein Gemisch von Bor-Amid oder
Imid mit Ammoniumchlorid ist, auch in den entsprechendenAmmoniak-
verbindungen des Bor-Bromids, -Jodids und -Sulfids nur dhnliche Ge-
menge vorliegen diirften. Wéihrend wir dies fiir die Halogenverbin-
dungen fiir sehr wahrscbeinlich halten, kénnen wir schon heute sagen,
dass die Verhéltnisse bei dem von uns dargestellten Sulfidkérper ?)
verwickelter sind.

Selbstverstindlich kann man die Formel ByS;, 6 NH; in By (NH);
+ 3NH,. SH auseinanderziehen *) — man erhdlt so die Gleichung,
welche wir fir die Entstehung des Borimides angaben —, bei gewthn-
licher Temperatur aber hat dieser Zerfall noch nicht stattgefunden.

) Auvn, d. Chem. 123, 235 [1862

%) Diese Berichte 34, 3039 [1901]

%) Ein Gemenge von Amid und Ammoniumsulfid, wie Hr. Joannis ver-
muthet, ist nach der Formel ausgeschlossen.



