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Die Uniwandlung vollzieht sich beini ~~~-Nitrobenz-syn-aldoxim so 
aufierordentlich langsam, daS selbst nach Verlauf von etwa 3 Tagen 
(4'235 Minoten) die Konstanz des Wertes fur 1000 k noch eine recht 
befriedigende ist. Piese Beobachtung steht in guter il'bereinstinimung 
mit den1 von C i u s a  studierten EinfluO des Lichtes, sowie auch mit 
den Ergebnissen der bereits zitierten Arbeit yon H a n t z s c h ,  der ge- 
funden hat, daO die Geschwindigkeitskonstante fur die Urnwandlung 
des in-Nitrobenz-s!/iz-aldosim-acetats in das Nitril bei 25O nur 0.0001 28 
ist, wahrend der entsprechende Wert beini Anis-syn-iElc1oxirn-ncetat 
= 0.000412 betragt (1. c., S. 517). Unsere Konstanteil sind fiir das 
Nitrooxiin 0.5 und fur das Anisosim 1.0, so daW in beiden Pllleri 
das Verhaltnis weiigstens von der gleichen Gro8enordnung ist,. 

Das experimentelle Material, das wir in der vorliegenden n n d  in 
der eingangs zitierten friiheren Arbeit mitgeteilt haben, 1a1Jt mit voller 
Ileutlichkeit erkennen, daS die neue Methode ganz allgemein fiir die 
Untersuchung intramolekuliirer Umlagerungen brauchbar ist; wir beab- 
sichtigen derngemaB, das Verfahren noch auf eine priil3ere %ah1 von 
analogen Reaktionen auszudehnen. Wir hoffen, schon in nachster 
Zeit iiber das Verbalten einer erheblichen Mmgr anderer Oxiirie in 
aktiven Medien berichten zu konnen, und zwar sollen di.e betreffeuden 
Medien bei diesen Versnchen sowohl fur sich als auch im Gernisch 
niit anderen I1osungsmitteln untersucht werclen. Im besonderen er- 
warten wir, den Nachweis erbringen zu konnen, daO mit Hilfe dieses 
Verfahrens genaue Messungen der Geschwindigkeit durchzufuhren sein 
werden, mit welcher sich tautomere Veranderuugen im Bau der Mole- 
kiile von Verbindungen vollziehen, die von hervorragenderem allge- 
meinem Interesse sind. 

( ; lasgow7 Uni~-ersitatslaboratoriuni. 

347. Alfred Stock und Hahs Griineberg: 
m e r  den Phosphorstickstoff. 

[ S u s  dem Chemischen Institut der Universitat Be1 hu.] 
(Eingegangen am 14. blai 1907.) 

Yhohphorstickstoff, P3 X2, murde zum eraten Male vor eiiiigen 
. I  ahren durch Erhitzen von Imiido- und Nitrilo-Thiopho>phaten , wie 
sie bei der Reaktion von Phosphorpentasulfid rnit fluhsigeni Ammoniak 
eiit>tehen, in einer Stickstoff- oder TV:isser,tuffntinosphare dargestellt I). 

Jh, unistitndliche Verfahren lieferte pin ziemlich unreines Proditht iu 

I) S t o c h  nnd t l o f f m a n n ,  dit.bc Berivlite 36, 314 [1903]. 
166* 
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schlecht,er Ausbeute. Wir haben iins daher beniiiht, eine enipfehlena- 
wertere Methode fur die Gewinnung des wegen seiner einfachen ZII- 
saiiiniensetznng bemerkenswerten Korpers zu  finden. 

i las elementarem Phosphor mit Stickstoff oder Aninumiakgas 
Phosphorstickstoff darzustellen, gelingt nicbt. Bei miiRigen Tenipera- 
turerr findet keine Reaktion stntt , die Anwenclung grober Hitze 1-er- 
bietet sich wegen experinienteller Schwierigkeiten. 

Die Einwirkung von Ammoniak auf Phosphorhalogenverbindungen 
konnte Zuni Phosphorstickstoff fuhren. Dariiber lagen a.ber so viele 
fruhere Arbeiten Tor, LI. a. von n a v y ,  R o s e ,  L i e b i g  und Wohler ,  
G e r h a r d t ,  J o a n n i s ,  H u g o t ,  daB sich eine Wiederaufnahme der 
Versuche nicht ZLI empfehlen schien. Alle genannten Autoren waren 
entweder zu gar keinen einheitlichen Substanzen oder iinr ziim Phos- 
phain, PNa H, gelangt. 

.\ussichtsvoller erschien uns ein Weg, den schon Br i eg leb  und 
G e n t h e r  betreten haben'). Bei der Erforschung des von ihnen ZLI- 

erst ails Magnesium uud Stickstoff oder Ammoniak dargestellten Mag- 
nesiuriistickstoffes studierten sie auch seine Reaktion mit Phosphor- 
pentachlorid und s p c h e n  die Ansicht aus , da13 sie miiglicherweise 
nacli der Gleichung 

170r sich gehe; sie ahnten damit die Zusammensetzung des Phosphor- 
stickstoffes richtig voraus, ohne freilich fur seine Existenz den gering- 
sten experimentellen Beweis beibringen zu konnen , denn sie kamen 
uber stark chlor- und magnesiumhaltige Produkte nicht hinaus. Nicht 
besser ging es uns, als wir ihre Untersuchungen wiederholten und 
erweiterten. Wir lieBen Stickstoffmagnesium und Phosphorpentachlorid 
unter den mannigfaltigsten Bedingungen auf einander wirken , bei 
wechselnden Temperaturen, in veranderten Jlengenverhiiltnissen, in 
verschiedenen Medien, setzten den EinfluB der groRen Reaktionswiirme 
diirch Beimengungen indifferenter, spiiter leicht zu entfernender Stoffe, 
wie Kochsalz, herab , behqidelten schlieBlich die Reaktionsmasse mit, 
allen moglichen , waflrigen, sauren, alkalischen und wasserfreien Lii- 
sungsmitteln : Es gelang uns nicht, auch nur annahernd maguesium- 
und chlorfreie Korper zu bekommen. Offenbar ist die Reaktion Tiel 
komplizierter, als die wiedergegebene Gleichung erkennen 1aRt. Wahr- 
scheinlich ubt die Dissoziation des Phosphorpentachlorids , der wir 
gelegentlich durch Anwendung einer chlorhaltigen Atmosphare ent- 
gegenzuarbeiten suchten, eine verderbliche Wirkung aus. Fur die 
Trennung des zusammengesetzten Xeaktionsproduktes fehlen zudem 
die Jlethoden. Lithiunistickstoff lieferte ein ebenso schlechtes Ergebuis 

6PC1, + 5MgsN1 = 15MgClz + 2P3N5 

I )  -4nn. d. Chem. 123, 233 [1862]. 



wie clas Magnesiumnitricl, er bilclete bei cler Re:ikfioii iiiit C;hlorplio~plior 
erhebliche Mengen Phospbid. Cbrigens sind auch Versuche von 
S c h n e i  d e r  I) mit Magneaiumstickstoff und Phosphortrichlorid und von 
W i n t e r  z, rnit Natriumamid und Phosphorpentachlorid resultatlos ver- 
laufen. 

Wir griffen schlieljlich wieder auf die von S t o c k  und H o f f m n n n  
benutzte Reaktion zwischen Phosphorpentasulfid und Ammoniak zuriick, 
studierten systematisch ihre Fehlerquellen 3, und gelangten so zu einer 
verhaltnismaljig einfachen Darstellungsweise fur den Phosphorstrickstoff. 
Unsere wichtigsten Erfahrungen sind die folgenden : 

1. Es sind ganz reines Pentasulfid und Ammoniak a.nzuwendeu. 
Methoden zu ihrer Darstellung sind kiirzlich von dem einen von u n s 3  
angegeben worden. Braucht man gr613ero Mengen reines und trockenes 
Ammoniak, so destilliert man es zweckmaBig aus den grofien Bomben, 
wie sie im Handel sind, in kleinere a b  und trocknet es hier mit festem 
dtzkali. Wir  benutzten eine kleine, eiserne Bombe von etwa 1 1 
Inhalt, brachten einen mit umgeschmolzenem Kaliumhydroxyd gefiill- 
ten langen Eisendrahtnetzzylinder hinein iind verbanden sie durcli ein 
1 m langes, enges Kupferrohr mit der groaen, technisches Ammoniak 
enthaltenden Bombe. Durch wiederholtes Lockern und SchlieBen der 
zur Verbindung dienenden, rnit Bleiringen gedichteten Schraubenniuttern 
wurde znnachst die Luft aus  der kleinen Bombe verdrangt und da- 
nach die Destillation des Animoniaks vollzogen, indem die kleine Bombe 
mit Eis gekiihlt wurde. In1 Laufe einiger Stunden war sie gefiillt, 
w-ovon wir uns durch Wagen uberzeugten. Das destillierte .-2.mmonink 
erwies sich nach 24-stundigem Stehen uber dem Atzkali als ebenso 
wasserfrei wie das durch metallisches Natrium getrocknete. 

2. Um Phosphorstickstoff zu machen, braucht man das Animoniak 
nicht erst in der Kalte auf das Pentasulfid wirken zu lassen, sondern 
es  genugt, wenn sich letzteres bei ,aewohnlicher Temperatur mit Am- 
moniak sattigt. S u c h  das so entstehende komplizierte Gemisch von 
Ammoniumthiophosphaten liefert beim Erhitzen PI N5. 

3. E s  empfiehlt sich nicht, das ErwPrnien der schwefelha.ltigen 
Zwischenprodukte in einem S t i c k s t  of f - oder Was  serst  of f strom 
1-orzunehmen, wie es S t o c k  und H o f f m a n n  taten. Wasserstoff er- 
leichtert zwar die Entfernung des Schwefels, reduziert aber auch den 

Phosphortrichlorid wurde '> Ztschr. fur anorg. Chem. 7,  358 [1894]. 
griifltenteils zu Phosphor reduziert. 

Journ. Amer. Chem. SOC. 26, 1484 [1904]. 
3, Naheres findet sich in der deninachst erscheinenden Inaugural-Disser- 

') Diese Berichte 39, 1976 [1906]. 
tation ron Gruneberg .  
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Phosphorstickstoff bereits bei seiner Entstellungstemperatiir und rer-  
schlechtert dadurch die Ausbeuten sehr. h i  Stickstoff erfolgt die 
Zersetzung des Phosplioroitrides, iibrigens auch seine Bildung, erst bei 
vie1 hoherer Teniperatur; iiiau erhalt jedoch inimer sauerstoffhaltige 
Produkte, vei l  es unmiiglich ist, , die qroeeii erforderlishen Stickstoff- 
niengen hinreichend vollsttindig r o n  Sauerstoff bezw. Stickoxyl zii 

befreien. 
4. Die Gberfiihrang der stickstoffhaltigen Thiophosphate in reinen 

Phosphorstickstoff geliugt dagegen sehr leicht durch Erhitzen in  eineni 
Stroni voii Ammoniak, bezw. seinem in der Warme entstehenden Ge- 
misch mit Stickstoff und Wasserstoff. Ammoniak IaiBt sich durch Ver- 
fliissigen leicht reinigen nnd trockuen, und es entfernt bei einer Teni- 
peratur von etwa 850° den Schwefel, ohne dal3 der gebildete Phosphor- 
stickstoff wieder zerfallt. Es gestattet zudem, allen Phosphor des 
ursprunglich angewandten Pentasulfides in  1'3Ns iiberzufuhren. Nach 
den friiheren Untersuchungen ist das letzte bei der Phosphorstickstoff- 
darstellung auftretende Produkt der Thiophosphorstickstoff, NPS, der 
sich bei hoherer Temperatur im Stickstoffstrom nach dem Schema 
5NPS = P,N5 + P2S5 spaltet, so daB 4/5 des Phosphors verloren 
gehen. Auch diese zwei Funftel werden aber durch Erhitzen irn Arn- 
moniak in Pa N5 verwandelt; die Ausbeute wird dadurch theoretisch. 

Wir empfehlen unter Berucks~chtigung der genannten Beobach- 
tungen folgende Vorschrift zur Darstellung von P I  Nj : 

6 g Phosphorpentasulfid werden in einem 20 cm langen Kohre aus Jenaer 
Qlas, das auf einer Seite mit einem Haken versehen ist, in ein 3 cm weites 
Porzellaurohr gebracht. Das Glasrohr sol1 sich im letzteren leicht verschieben 
lassen und dient an Stelle der meist benutzten Schiffchen, die sehr unpraktisch 
sind, wenn aus einer festen Substanz freiwerdende schwere Dampfe entfernt 
werden sollen. Das Porzellanrohr stelit auf einer Seite mit einer Glycerin 
enthaltenden, als Blasenzahler clienenden Sicherheitswaschflasche, anf der an- 
dereo mit dem Aniinoniakentwickler in Verbindong. Man benutzt dazu ent- 
weder die oben heschriebene kleine Hombe oder verflussigt etwa 20 ccm h i -  

moniak in eineni weiten Reagensglas'), liist etwas Natrium darin auf und 
stellt das Glas in einen leeren versilberten Wein h o 1 d zylinder. Es verdampft. 
dann allniihlich meist ohne wciteres mit hinreichender Geschwindigkeit (in1 
Laufe von 18-24 Stunden). Nikigenfalls kann man die Ve~dunstung durch 
Einhaugen eines clektrisch zii erwirmenden Platindrahtes beschleunigen. Der 
Ammoniakstroni wird so reguliert, daB etwa zwei Blasen in der Sekunde die 
Waschflasche durchstreichen. Nachdem das Ammoniak erst 4 Stunden hei 
gewiihnlicher Teniperatur auf das Sulfid eingewirkt fiat, erhoht man die Tem- 

I)  In einem Kiihlbade yon technischem fliissigeni Ammoniak, dessen Tem- 
peratur durch Einblasen einet. schwachen Wasserstoffstromes geniigend herab- 
gesetzt wird. 
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peratur des Porzellamohres langsam, ini Laufe einiger Stunden, halt sic end- 
lich s Stunden lang auf etwa 5500 und laBt das Rohr dann ohne Unter- 
brechung des Ammoninkstromes erkalten. In einem elektrisch zu heizenden 
Ofen ist die Temperatur ohne jede Schwierigkeit zu regulieren. Man bekonimt 
so die theoretische Busbeute, 2.9 g, an reinem Phosphorstickstoff. 

Zur Darstellung grol3erer Q u a n t i t a t e n  trennt man am besten die 
Operation in zwei 'reile. Wir breiteten 40 g Pentasulfid in einem Jenaer Rohr 
von 27 mm lichter Weite und 150 cm Lange auf eine Strecke von etwa SO cm 
recht gleichmalig aus; der freibleibende Teil des Rohres diente zur Auhahme 
des beim Erliitzen massenhaft fortsublimierenden Schwefelammoniums. Wir 
lieBen das Pentasulfid sich tiber Nacht mit hmmoniak sattigen (es waren im 
ga.nzen etwa 100 ccm fliissiges Ammoniak erforderlich), envarniten es dam 
im Gas-Verbrennungsofen 4 Stunden mit ganz kleinen leuchtenden Flammen, 
steigerten die Temperatur allmkhlich in einigen Stunden und hielten sie 
schliefilich 4 Stupden so hoch, wie es das Glasrohr vertrug. Es hinterblieben 
nach dcm lbkiihlen im Ammoniakstrom etwa 20 g einer noch 1.5 O/O Schwefel 
enthnltenden Masse, die fein gepulvert und in 2 Portionen im Ammoniakstrom 
mittelst des elektrischen Ofens je 12 Stunden lang -auf 850° erhitzt wurde. 
Der Phosphorstickstoff, den wir so erhielten, war absolut rein. Es seien 
aus einer grofieren Zahl 2 Analysen herausgegriffen. 

I. 0.0935 g Sbst.: 0.1913 g Mg2P201. - 0.1179 g Sbst.: 44.6 ccm N (1g0, 
750 nim). - 11. 0.0775 g Sbst.: 0.1591 g MgzPz07. - 0.1226 g Sbst.: 45.7 ccm 
N (]go, 760 mm). 

PsN5. Ber. P 57.05, N 43.95. 
Gef. )) 1. 56 97, IT. 57.02, x I. 42.90, 11. 42.87. 

Scliwefel war in den Praparaten nicht mehr nachzuweisen. Auch von 
Wasserstoff waren sie Rei; bei einer Verbrennung mit Bleichromat fanden wir 
0.06 Oi0 H, d. h. einen so geringen Betrag, daI3 er innerhalb der Pehler der 
Analysenmethode liegt. 

B e i n  a n d e r e s  N i t r i d  laWt s i c h  so r e i n  u n d  d o c h  v e r -  
h a1 t n i s m a6 i g b e qu  em d a r s t e l l  e n w i e  d e r  P h o s p h o r s t i c k  s t o f f .  

Zu dem bereits von S t o c k  und H o f f m a n n  uber die Eigen- 
schaften des Phosphorstickstoffes Mitgeteilten sei hier noch einiges nach- 
getragen. 

Seine Dichte ist 2.51 bei 18O. Die Farbe wechselt yon reinem 
WeilJ bis zu ziernlich dunklem Braunrot, das er annimnit, wenn er 
Iangere Zeit auf Temperaturen uber 850° erhitzt wurde. Wir  glaubten, 
daB die Dunkelfarbung, die ubrigens die Zusammensetzung nicht be- 
einflulJt, auf Gegenwart yon etwas freiern, roten Phosphor zuriick- 
zufiihren ist. Es spricht aber dagegen, daB sie nicht verschwand, als 
wir ein dunkles Praparat ganz langsant von 900° bis auf Zinirner- 
temperatur im absoluten Vakuuni abkiihlen lieOen, wobei freier Phos- 
phor sicber verdunstet ware. I n  gewohnlicher Temperatur ist der 
Phosphorstickstoff sehr indifferent. Eine iiber Phosphorpentoxyd in1 
Vakiiuniexsiccator bis zur Gewichtskonstanz getrocknete Probe yon 



0.5550 g wog, nachdeni sie 2 ,\Ionate an freier Luft gelegeil hatte, 
0.5560 g und verlor tlas aufgenoinmene Milligranini Wasser wiecler 
beim Trocknen. Lackniuspapier rotet der reine Phosphorstickstoff 
nur, wenn er langere Zeit mit Wasser auf 100O erhitzt wurde. 

Ini Vakuuni erwarmt, beginut er bei 760O in Phosphor und 
Stickstoff zu zerfallen. Versuche, die wir anstellten, uni die Zer- 
setzungsspannungen zu messen, scheiterten an experimentellen Scbwie- 
rigkeiten, dit alles rerwendete Material vom Phosphordainpf hei der 
hohen Temperatur angegriffen wurde. Chemisch wirksain , ZII  einem 
starken Iteduktionsmittel, wird der Phosphorstickstoff offenbar erst in 
der Hitze infolge des eintretenden Zerfalles. 

Zwei weitere Bildungsweisen fur den Phosphorstickstoff Pa Ns 
seien nnr kurz genannt, da sie fiir die praktische Darstellnng nicht 
in Betracht kommen. 

E r  entsteht in ziemlich unreinem Zustande beini Erhitzen einea 
Gemeuges von Phosphorpentasulfid und Ammoniumchlorid und hinter- 
bleibt in sehr kleinen Mengen, wenn inan die Reaktionsprodukte von 
gelbem Phosphor oder festem Phosphorwasserstoff mit flussigeiii Ani- 
moniak geniigend hoch erhitzt. fjber diese interessanten Reaktionen 
SOU spater berichtet werden. Wir haben auch Versuche angestellt, ob 
man aus anderen Phosphorsulfiden und Ammoniak zu anders zu- 
sammengesetzten Phosphorstickstoffen gelangen konue. P4 ST gab uns 
in schlechter dusbeute P3N5 (1.6 g aus 7.8 g Sulfid), P4S3 lieferte 
gar keinen Phosphorstickstoff. Einen Snhalt fur die Existenz eines 
zweiten Phosphornitrides, daW etwa nach Analogie mit den beiden 
Phosphorboriden, P3B5 und PB, zu erwarten ware, haben wir nicht 
gefunden. Vielleicht erweisen sich diese Reaktionen aber spater ein- 
ma1 fur die Konstitutionsaufklkrung der Phosphorsulfide von Kutzen. 

348. Ludwig Ramberg: Uber Platinverbindungen von 
Phenylisonitril und Benzonitril. 

[Aus dem Chcmischcn Institut der Universitit Lund.] 
(Eingegangen an1 13. Mai 1907.) 

l h r c h  die soeben erschienene Mitteilung K. A. Hof iiiann 3 und 
G. Bugges  I) sehe ich mich veranlaat, die wichtigsten Resultate einer 
vor mehreren Jahren vorgenoniiiienen, bisher nur in schwedischer 
Sprache veroffentlichten Untersuchung ’) im folgenden kurz wiederzu- 
geben. Es  geht aus dieser hervor, daW die voii den genannten 

’) Dime Berichte 40, 1772 [1907). 
2, Platinafijreningar af Fenylkarbylamin och Benzonitril, 1,und 1903. 




