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66. Alfred Stock und Berthold Hoffmann: 

der Phosphorstickstoff, PINS. 

[Aus dem 1. chemischen Institut der Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 15. Januar 1903.) 

Die Einwirkung von Ammoniak auf Phosphorpentasulfld und 

Wir haben, wie wir es  seiner Zeit ankiindigten, die Einwirkung 
von Ammoniak auf Phosphorsulfide, und zwar zunachst auf das  
Phosphorpentasulfid, untersucht. Es lag eigentlich nicht in  unserer 
Absicht, unsere - noch nicht abgeschlossenen - Versuche bereits 
jetzt zu veriiffentlichen; die vor vier Wochen erschienene Arbeit dee 
Hrn. J o a n n i s  iiber die Einwirkung von Ammoniak auf Borchlorid') 
veranlasst uns aber, schon heute eine vorlaufige Mittheilung der er- 
haltenen Resultate zu machen, urn 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 experimmtellen Einzelheiten irn Zusammenhang 
nachtragen. 

Phosphorpentasulfid addirt wie 60 viele Halogen- und Schwefel- 
Verbindungen von Metalloiden Ammoniak. Man erhalt bei gewiihn- 
licher Temperatur gelbes P, S g ,  6NH:j, bei etwa -%lo eine weisse 
Subetanz von der Zusammensetzung P2 SS, 7N&. Beim Erhitzen 
gehen diese Korper in  den weiter unten zu besprechenden Phosphor- 
stickstoff Pa Ns iiber. Dieses Verhalten entspricht demjenigen der 
meisten ahnlichen Verbindungen, von denen wir zwei hier anfiihren 
wnllen: Bz S3,6 NH3 liefert bei vorsichtigem Erhitzen Borimid, Ba(NH),$, 
nnd 2 BClj, 9 SHj giebt beini Gliihen Borbtickstoff, BN. Tmmer also 
bleibt der Stickstoff' an das Metalloid gebunden zuruck und verdrRngt 
das Halogen oder den Schwefel. Dieser Umstand machte es uns 
schon lange wahrscheinlicb, dass auch in  den ursprunglichen sog. 
Ammoniakadditionsproducten der Stickstaff bereits an das MetalloYd 
gebunden sei und eine Schreibweise wie ,)P.LS~, 6NH35 die hiichstenv 
eine Art  molekularer Bindung ausdriicken kann, den thatsachlichen 
Verhaltnissen in keiner Weise Rechnung trage. F u r  die Verbindung 
2 BCIA, 9NHa hat Hr. J o a n n i s  diesen Beweis erbracht; er zeigte, 
dass 2 B Cls, 9 NH3 nichts weiter als Ba (NH); + 6 NH4 C1 ist. So 
einfach liegt die Sache nun bei den oon uns untersuchten Kijrpern 
nicht, aber auch dort haben wir nachweisen ktinnm, dass das saddirtpa 

I) Comptes rendus 135, 1106 [190'L]. 



Ammoniak sich nicht nur anlagert, sondern sich unter tiefgreifendea 
Veranderungen am Bau des Molekiiles betheiligt. 

Lost man das gelbe Product PpSj, 6 NH.1 oder. was zu demselbru 
Ergebniss fiihrt, das Pentasulfid selbst in verfliissigtem Ammoniak auf, 
60 nirnmt es nach einigem Stehen nocli ein Molekiil NH3 auf und 
spaltet sich in zwei farblose Korper, P S ~ N ~ H U  und PSzN3Hs. 
Ersterer ist im flussigen Ammoniak sehr schwer loslich und scheidet 
sich schon krystallisirt ab, Letzterer, im Ammoniak leicht loslich, ist 
durch Verdampfen der Mutterlauge zu erhdten.  

Die Verbindung PS3N4H13 ist, wie wir nachweisen konnten, dao 
Triammoniumsalz der Imidotrithiophosphorsaure : 

die Iniidogruppe Iaast sich durch vorsichtige Einwirkung von Wasser 
gegen Sauerstoff ersetzenl), und die entstehende Verbindung zeigt alle 
Eigenschaften einea Trithiophosphates2). 

Setzt man diese Formel fur den Korper PSsNqE11.q voraus, b e  

lasst sich PSZ Na Hs als das Diammoniumsnlz der Nitrilodithiophosphor- 
saure, 

auffassen. 
in  volligem Einklang. 

nach der Gleichung 

Die Reactionen der Verbindung stehen mit dieser Forrnek 

Der  gelbe Korper PY S,, 6 NHs bildet sich aus Phosphorpeutamlfid 

und ist als Tetraarnmoniumdiimidopentatbiopyrophosphat anzusprechm. 
Seine unter Aufnahme eines Molekiiles NH3 sich vollziehende Spaltung 
nach dem Schema 

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

1) Die genauere Untersuchung dieser li6rper fuhrt Hr. Fr i t z  M u  1 1 e r aus. 
2, Vgl. K u b i e r s c h k y ,  Journ. fur prakt. Chemie “21 31, 93 [1885]. 
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rerbindung, wie z. €3. der tautomeren Form des Benzamids in  Benzo- 

% (&,H,.CN + H2O. Wie nitril und Wasser: CsHS.C< 

hier die Abspaltung des Wassers durch wasserentziehende Mittel, 
Phosphorpentoxyd, so wird in  unserem Falle die -1bspaltung der 
S u r e  durch die Gegen wart iiberschussiger Base, fliissigen Ammoniaks, 
t egunstigt. 

Beim Erhitzen gehen beide Verbindungen unter successiver Ab- 
gabe con NHJ und Has und B i l d ~ n g  mebrerer, theilweise gelb ge- 
fkrbter Zwischenkiirper, aof welche wir hier nicht eingehen wollen, 
in Phosphorstickstoff uber. Das letzte Glied i n  der Reihe der Zwischen- 
k6rper ist P S N ,  die dem lange beknnnten Phosphorsaurenitril P O  N 
entsprechende Schwefelverbindung. 

Da beide Korper, PSj Nq HI 3 und PSo Nj H8, zu demselben Phos- 
phorstickstotf hinfubren, braucht man sie fiir dessen Darstellung nicht 
zu trennen, sondern verfahrt zweckmassig folgendermaassen : 

Das bei erschopfender Behandlung von Phospborpentasulfid mit 
gasformigem trocknem Ammoniak in  einer Kaltemischung entstehende 
Product wird zunachst im Ammoniakstrom allniahlich bis auf 2300 
and dann irn Wasserstoff- oder Stickstoff-Strom voraichtig h8her erhitzt. 
Anfangs entweicht Schwefelammoninm, spater Phosphor und Schwefel, 
und es hinterbleibt schliesslich bei heller Rotbgluth Phosphorstick- 
stoff, PyNa. Um die letzten Proceute Schwefel zu entfernen, muss 
die Hitze bis fast zur Zersetzung des Phospborstickstoffes, vnn der 
weiter nnten die Rede sein wird, gesteigert werden. Wir fanden es 
debei zweckmassig, statt der I’orzellanscbiffchen beiderseits ogene 
Rohrchen aus Jenenser Glas anznwenden, die mit geringem Spielraum 
in dae anssere Jenenser Robr hineinpassten. In  h e n  kann die 
Substanz von dem durchgeleiteten Gase vie1 vollkommener durch- 
strichen werden als es  in Schiffchen der Fall ist. 

Der reine Phosphorstickstoff ist ein weisser, geruch- und ge- 
schmnck-loser Korper. Beini Erhitzen im Vacuum, Stickstoff- oder 
Rasserstoff- Strom zerfallt er bei heller Rothgluth in Phosphor und 
Stickstoff, bezw. Ammoniak (im Wasserstoffstrom). Darurn erfordert 
seine Darstellung einige Vorsicht; erhitzt man zu stark, so kahn es 
vorkornmen, dass sich Alles, oder doch ein grosser Theil der Substanz, 
verfluchtigt Arbeitet man, was zu ernpfehlen ist, im Wasserstoffstrom, 
80 hat  man am Auftreten des Ammoniaks im entweicbenden Gase ein 
gutes Zeicben dafiir, dass die Hitze zii hoch gesteigert ist. Das Pro-  
dnct ist manchmal durch einen Hauch rothen Phosphors oberfllchlich 
riithlich gefarbt, ohne dass dieser Umstand auf die Analysen merk- 
lirhen Einfloss ansiibte. 

N H  
O H  ‘ 
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Der Phosphorstickstoff ist em einlieitlicher Korper; wir el hielten 
dieselben Analysenzahlen, wenn wir das erste Product erhitzten, bis 
es sich grosstentheils verfliichtigt hatte, und den letzten schneeflocken- 
artigen Riickstand analysirten. 

Analyse des P3Nj: 
I. 0.0844 g Sbst.: 0.1693 g MgsP207. - 0.0976 g Sbst.: 34.0 ccm p3 

(20", 768 mm). - 0.1493 g Sbst.: 0.0045 g HaO. - 0.0841 g Sbst.: 0.0020 p 
BaSOh. 

11. 0.0496 g Sbst.: 0.1000 g MgaPaOT. 
Das am 0.0496 g Sbst. entwickelte Ammoniak neutralisirte 15.0 ccni 11111,- 

HzSO4. 
P3N5. Ber. P 57.05, N 42.95, H -  S - - .  

Gef. )> 55.85, 56.13, x 41.01, 4246, )) 0.34, * 0.32. 
Die Phosphor- und Schwefel-Bestimmung i n  Analyse I erfolgte 

nach Oxydation der Substanz mit raucherider Salpetersaure bei 300". 
Stickstoff und Wasserstoff wurden nach den Methoden der organischen 
Analyse bestimmt. Die gerince Menge Wasseratoff, welche thatsacb- 
lich novh etwas kleiner sein wird, als die Analysenzahl angiebt, ruhrt 
von einer unvermeidlichen Verunreinigung der Substanz durch Spuren 
Phosphorsaure her. Dieselben bedingen auch, dass der Phosphor- 
stickstoff auf Lnkmuspapier stets etwas sauer reagirt; durch Auskochen 
mit Wasser oder Alkalien lasst sich diese schwach saure Reaction 
nicht beseitigen. Wahrscheinlich findet schon beim Kochen rnit Wassw 
eine spurenweise Zersetzung nach der Gleichung: 

P3Ng + 12 Ha0 = 3 H3POa + 5 NH, 

statt. Diese Reaction erfolgt rasch quantitativ beim Erhitzen des 
Phosphorstickstoffes mit Wasser im Einechlussrohr auf 1 80°. Diese 
Zersetzung, mit deren Hiilfe Analyse I1 ausgefiihrt wurde, bestatigt 
zugleich die Formel PSNs. Denn nur eine solche Verbindung kann 
rnit Wasser ausschliesslich Phosphorsaure und Ammoniak bilden, wie 
es in der That nach unseren qualitativen Proben geschieht. 

Die Beatandigkeit des Phosphorstiekstoffes geht aus folgenden 
Versuchen hervor: 

N-Gehalt der urspriinglichen Substanz . . . . . . . . . . 41.01 pet. 
)) nach erneutem Erhitzen im Wasserstoffstrom auf ca. 8000 41.06 * 

>> > >> >> A )) >> >) >) 10500 40.93 n 

)) * mehrstfindigem Digeriren mit Wasser bei 100" . 39.10 )) 

Ein Liisungsmittel ffir den Phosphorstickstoff haben wir nieht 
finden konuen. Wassrige Losungen aller Art oder concentrirte Sal- 
petersaure greifen ihn nicht an. 

Im Chlorstrom erhitzt, fangt er Feuer bei einer Temperatur, bei 
welcher Hartglas erweicht, und reagict ohne aussere Warmezufuhr 
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weiter. Auch im Sauerstoffstrom erfolgt eine Gliiherscheinung, doch 
muss die Temperatur noch hoher gesteigert werden als beim Chlor. 

Manchr Metalle, wie z. B. Magnesium, geben mit Phosphorstick- 
stoff erhitzt Phosphormetall. Viele Metalloxyde werden durch ihn 
reducirt. So entsteht aus Bleioxyd bei dunkler Rotbgluth Blei, aus 
Arsrnik Arsen. Schwieriger vollzieht Rich die Reduction von Anti- 
monoxyd, wahrend Zinkoxyd beim Schmelzpunkt des Glases noch 
nicht verandert wird. 

Der Phosohorstickstoff birtet ein besonderes Interesse vor Ver- 
bindungen anderer Elemente mit dem Sticketofi, weil dieser bier mit 
seinem nachsten Homologen vereinigt ist. Er zeigt wieder, dass die 
einander ahnlichen Elemente durchaus nicht immer unbestandige Ver- 
bindnngen bilden, wie man friiher haofig annabm. Ein Hick auf den 
in Brtracht kommenden Theil des periodischen Systemes 

B C N 0 
Al Si P S 

lasst iibrigens erkennen, dass der Phosphorstickstoff sich den ent- 
sprechenden Verbindungen seiner Nachbarelemente, dem Boraluminium 
(sog. krystallisirtes Bor), dem Carborundum und Schwefeloxyd an 
Kestandigkeit nur anschliesst. 

Die Versuche zur Darstellung von Phosphorstickstoff reichen 
zuruck bis auf D avy'), der 1811 Phosphorpentachlorid im Ammoniak- 
gas erhitzte. Spater glaubten Rose2)  und nach ihm L i e b i g  nnd 
W 6 h l e r  3) auf demselben Wege, aus Phosphorchlorid und Ammoniak, 
einen Phosphorstickstoff dargestellt zu haben, dem sie die Formel PNa 
beilegten. G e r h a r d t  4, stellte den Wasserstoffgehalt dieser Verbin- 
dung fest, gab ihr die Formel PNzH und den Namen Phospham. 
Weitere Arbeiten von B ineaus ) ,  P a u l i 6 ) ,  S c h i f f  '9, C h e v r i e r  B), 

S a1 z m a n  n 9, fiihrten zu keinem positiven Ergebniss. Aus neuerer 
Zeit ist eine Arbeit von B essonlO) zu erwahnen, der zum ersten Male 
scharf stimmende Analysen fiir Phospham erhielt und fand, dass sein 
Wasserstoffgehalt beim Erhitzen stetig zuriickgehe. Gleichzeitig sank 
aber damit der Stickstoffgehalt des analysirten Productes, und B e s s o n  
uahm an, dass der Zersetznngspunkt des vielleicht gebildeten Phosphor- 

') Gilb.  Ann. 39, 6 [1811] 
2 )  Pogg .  Annalen 24, 308 [IS321 und 28, 529 [1533]. 
j) Ann. d. Cbem. 11, 139 [ 1S34j. 
') Ann. chim. phys. [S] 18, 188 [1846] und [3] 20, 255 [1847]. 
5 )  [Zi 67, 1-29 [IS383 und [23 70, 265 [1539). 
6) Ann. d. Chem. 101, 41 [1857]. 
8 )  Comptes rend. 66, 745 [IS(iS]. 
q, Diese Berichte 7, 494 [18741. 

ibid. 
7, Ann. d. Chem. 101, 303 [1857]. 

lo) Camptes rend. 114, 1266 118921. 
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stickstofies PK sehr nahr seiner Entstehungstemptxatur aus d e n  
Phospham liege. 

Wirklichen Phosphorstickstoff haben aber vielleicht B r i  eg le  b 
und G e u t h e r ' )  unter den Handrn gehabt, ale sie bei ihren Unter- 
suchungen iiber Magnesiumstickstoff auch Phosphorpentachlorid darauf 
einwirken liessen. Sie stellten fest, dass die beiden Korper mit ein- 
ander reagiren; es gelnng ihnen aber nicht, einheitliche oder magnesium- 
freie Producte zu erhnlten. Auf Gruod der Formeln d r r  reagirenden 
Korper hielten sie es fur mogiich. dass der Vorgang durch dio 
Oleichung 

wiederzugeben sei. 
Es ist wahrscheinlich, dam man auf ahnlichem Wege, vielleicht 

bei Anwendung eines anderen Nitrides, wirklich zu reinem Phosphor- 
stickstoff gelangm kann. und wir werden spater auch hieriiber be- 
richten. 

5 Mg,Na + 6 PC15 = 2 P3Ns t 15 MgClz 

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

[Aus dem I. chemibchen Institut der Universitgt Berlin.] 

(Eingegangen am 15. Januar lY03.) 

Hr. J o a n n i s  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 nnd -8ulfids nur ahnliche Ge- 
menge vorliegen diirften. Wahrend wir dies fur die Halogenverbin- 
dungen fur sehr wabrscbeinlich halten, kBnnen wir schon heute sagen, 
dass die Verhaltnisse bei dem von uns dargestellten Sulfidkorper a )  
verwickelter sind. 

Selbstverstandlich kann man die Formel Bz Ss, 6NH3 in Ba (NH)3 
+ 3NH4. SH auseinanderziehen 3, - man erhalt so die Gleichnng, 
welche wir fiir die Entstehung des Bnrimides angaben -, bei gew6hn- 
iicher Temperatur aber hat dieser Zerfall noch nicht stattgefunden. 

') Ann. d. Chem. 123, 235 [1862]. 
a) Diese Berichte 34, 3039 [1901]. 
9 Ein Gemenge von Amid uud Ammoniumsulfid, wie Hr. J o a u n i s  ver- 

muthet, ist nach der Formel ausgeschlossen. 


