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967. Rudol i  Sohenok und G. R6mer: dber die Phoephornitril- 
ohlorlde and ihre Umsetmmgen (I.). 

[Am d. Chem. Institut d. UniverdtXt Miinster i. W.] 
(Icingegsaga 25. Jd 1924.) 

Die von Liebig und Wohlerl) im Jahre 1832 durch Umsetzung voa 
Phosphorpentachlorid At Ammoniakgas erhalteoen, in prachtvolkn, 
durchsichtigen, farblosen EEttem aus lither krystalliskenclen Phosphor- 
nitrilchloride sind des ofteren Gegenstand der 'chen Unter- 
suchung gewesen. Die Zusammensetzung PNCla stellte I,,aurents) fest, die 
Richtigkeit der Formel bestiitigten Gladstone und Holmesa), und Wichel- 
haus') bestimmte die Dampfdichte, aus welcher hervorging, daB die Formel 
zu verdreifachen, also PJ51sa zu schreiben ist. A. W. v. Hofrnann3 und 
etwas spater W. Couldridge*) zeigten, d& das Chlor dtuch die Reste orga- 
nischer Basen vertretbar ist, ein Anilid, Toluidid, Pigeridid und Phenyl- 
hydrazid wurd- hergestellt und & wohldefinierte, krystallisierende Stofge 
erkannt, ohne indes genauer studiert zu werden. 

Die eingehendste Untersuchung des Ehosphornitrilchlo~des odet. vielmebr 
de r  Phosphornitdcbloride verdanken wir dem herikaaerstokes'), welcher 
fand, d& bei der 33.inwishg von Phosphorpentachlorid auf Chlorauunonium 
mehrere, durch &F Molekulargewicht voneinander ver&e&?iie, im m e n  
cinander sehr W c h e  Chloride entstehen. AuBer dem bereits bekannten 
(PNG), hlierte er eine waere Verbindung (PNClJ, und edcann~ die Fiihig- 
keit beider, sicb bei hoh- .Temperatwen zu hachpolymeren Stoffen von 
kautschuk-Weher Beschaffdeit umzulagern, welche sich z. T. in @in- 
fachere, von den qbengenannten verscbiedene Verbinduagen wieder depoly- 
meriSieren lassen. Alle dkse Chloride tauschen, wenn Sie &Iter g&st und 
mit Wasser. Zusatz von Natriumaetat gesehiiktdt -den, C&r 
gegen Hydroxyl aus und gebm iP Sauren iiber, denen Stokes den Namen 
Metaphosphimsiiuren gegeben hat, und es Mt sich mchSeinen Angabein 
jedem der Phosphornitrilchloride verschiedener Mol-groI3e eine Me& 
phosphimsaure zuordnen; es werden Tri-, Tetra-, Peata- WW. -phasphb- 
&wen voneinander unter&eden, deren Salze und weitere Umwdungs -  
und Abbauprodukte voa Stokes beschrieben werden. 

Wichelhaus hatte fiir das Phosphornitrilchlorid, welch- er in den 
Hiinden hatte, die Struktuiformel I gegeben; dieser stellte Stokes fiir das 
Tri- und das Tetra-phosphornitrilchlorid die etwas abweichenden, jedoch 
ebenfalls c y m  Form& I1 und I11 gegeniiber, in denen der Charakter 
der Verbindnngen & Saurechloride zwn Ausdruck kommt. 
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') A. 11. I39 [18341. 
4) B. 3, 163 (18701. 
7 )  Stokes,  Am.17, 275 
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Beschreibung der Versuche. 
Darstellungsmethoden. 

wenig ergiebigen 
Darstellungsmethoden der- ipteressanten Stoffe nicht durcbfiihrbar gewesen. 
Stokes erhielt die von ihm benijtigten Chloridmengen durch Emirmen von 
Chlorammonium-Phosphorpentaddorid-Gemischen in Bombenrohren auf etwa 
120- 150°, aus denen das entstehende hochpspannte Salzsaurega$ durch 
(%ben der Capillare des Gfteren abgeblasen werden muJ3te. Am S&~&E 
d t  das erkaltete Rohr eine triibe, gelbe, von Krystallen durchsetzte, 
batterhliche Masse, deren Gewicht etwa 30% des urspriinglichen Einsatzes 
aumacht. Auch wir haben uns anfiinglich dieses Weges bedient, um zu 
amerem Ausgangsmaterial zu gelangen. Wir haben ihn aber als umstgndfich 
nnd kostspielig erkannt, die Bombenrohre erfordern eine standige tfber- 
wachung, damit das in groljen Mengen entstehende Salzsiiuregas rechtzeitig 
M a  alle halben Stunden, abgeblasen werden kaan; trbtzdem war es nicht 
ZP vermeiden, daf3 namentlich mehrmals benntzte Glasrohre platzten. Der 
Verdchleii.3 an Rohren war sehr graS uhd die Ausbeute an den gewiinschten 
Stoffen wegen der notwendim nachfolgenden Behandlung mit heii3em 
Wasser eke  VerhiiltnismiiBig gerhge. 

Aus dieser Verlegenheit half ufls znn&&t das liebenswiirdige Entgegen- 
kommen des Hm. Geh. Rat Prof. Dr. Duisberg, welcher uns in den Farben-  
fabriken v m .  Friedr. Bayer &Co. in Ipverkusen @Bere Mengen der 
r o h  Phosphornitrilchloride darstellen lid. Dort wurden 600 g Phosphor- 
ptachlorid mit 150 g Chlorammofiium in durefesten Autoklawn a d  einmal 
&hit&. Die beste Ausbeute wurde erzielt, wenn die Reaktionstemperatur 
genau auf 120O gehalten und das Gas, sobald es den Druck von 25AemO 

erreicht hatte, abgeblasen wurde. Das Erhitzen wurde fortg-, 
bi$ keine DFcxckentwkklung niehr b b a c h t e t  werden konnte, was nach d w a  
m Stdn. der Fall war. Dann folgte ein g-Io-stiindiges Weit&&ftzen bei 
geisffneten Aubklaven, SOU die gesamte Versuhmit etwa 215-3oStdn. 
ansmachk. A d  das letzte Er~fxt i  tann mart aller&gs Veaichten, denn die 
oben angegebene Menge Ausgangsmaterial lieferte rund 200 g rohe Phosphor- 
nitrilchloride, das sind 27% des angewandten Gemisches. 

Aus diosem Rohprodukt, welcftes durch nkht umgesetztes Chloraztxndnm und 
Phosphorpentachlorid v m e i n i g t  ht und noch Salzsauregas enthfflt. mu6 d8S rehe 
Praparat dnrch Destillation gewonnen werden. und zwar bei moglichst niedriger Temp- 
ratur. Denn wenn die Xasse nur etwas zu stark e r w h t  wird, wird de  dick and zlih- 
fliissig, schlielllich e m t  sie elastische, kautschukiihdiche Beschaffenheit a, und es 
geht kein DestUat mehr iiber. Erhitzt man weiter auf RotgXut, 90 verwandelt aich der 
Destillationsriickstand in dne poriise, hornfge Masse vm gtohr  Widerstandsf&@t 
gegen alle ‘chemisehen Agenzien. Deshalb wurde im Vaku~m bei wedger ah 2 pltll 

Druck destilliert unter Verwendung ekes Anschiitz-Kolbens und eines Olbada. Das 
Rohproaukt schmiht, nnd bei &er Badtemperatur von 130O beginnt die Destillation. 
In d q  weiten sabelftirmigen Vorlage des Kolbens kondensiert sich eine wasserhelle. 
leichtbewegliche Fliissigkeit, welche beim Abkiihlen erstarrt. Die Destiilation wird 
fortgesetzt, bis die Badtemperatur auf zooo gestiegen ist. Oberhalb dieser Temperatw: 
beginnt der Kolbeninhalt zu schaumen. dickfliissig und schtielllich fest zu werden. AUS 
200 g Rohprodukt ergebep sich 50 g Destjllat; der groBte Teil bleibt im Kolben als hoch- 
polymerisierte, kautschukartige Masse zuriick und ist in keiner Weise zu verJpenden. 

Das &,stillat enthdt noch etwas unveriindertes Phosphorpentaddorid. 
Die erstarrten und fein gepulverten Phosphornitrilchloride l a w n  sich von 
ihm durch Auswaschen mit Wasser, welches feste NitrilcHoride nicht angreift, 

Die umfangreichen &@‘tql waren mit den 
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befreien. Das getrocknete Produkt wird zur vollstandigen Reinigung einer 
nochmaligen Destillation unter vermindertem Druck unterworfen, wobei es 
j e  nach der bei der Herstellung des Kohproduktes verwendeten Ternperatur 
Tri- und Tetraphosphornitrilchlorid in verschiedenen Verhaltnissen liefert. 
Das Bayersche Autoklavenprodukt ergab ein unter 10 mm Druck bei 124' 
konstant siedendes zweites Destillat aus reinem T r i p  hos p ho  rn i  t r i lc  h lor  id  
{Schmp. 114'). das von uns selbst im Bombenrohr hergestellte dagegen 80% 
Triphosphornitrilchlorid und 20 y0 Te t r a p  hos p h o r n i t r i lc  hlo r id ,  welches 
bei 10 mm den Sdp. 1850 aufweist und bei 123.5' schmilzt. Beide Verbiu- 
dungen lassen sich aus Benzol, k h e r  oder Chloroform umkrystallisieren und 
konnen in wohlausgebildeten Krystallen erhalten werden. 

Um sehr g r  o13e Mengen der Phosphornitrilchloride herzustellen, sind 
die bisher beschriebenen Verfahren nicht brauchbar. Es ist uns aber gelungen, 
eine sehr bequeme Darstellungsweise auszuarbeiten, welche auf die Ver- 
wendung von Bombenrohren undq Autoklaven vollig verzichtet und die inter- 
essanten und wichtigen Stoffe in unbeschrankter Menge zu gewinnen gestattet. 
Es besteht keinerlei Schwierigkeit mehr, die Praparate in kurzer Zeit kiloweise 
herzustellen. Das Prinzip unserer Methode besteht in der Verwendung eines 
fur Phosphorpentachlorid indifferenten, diesen Stoff gut aufnehmenden 
Losungsmittels von einem in der Nahe der Reaktionstemperatur liegenden 
Siedepunkte und in der Umsetzung der Losung mit trockenem Chlorammo- 
nium. Aasgezeichnet brauchbar fur diesen Zweck ist das Tetrachlor-athan, 
das bekannte bei 135' siedende Chlorierungsprodukt des Acetylens. 

Folgende Vorschrift hat sich bewahrt: 400 g P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  werden 
in I 1 T e t r a c h 1 o r  - a t  h a n  gelost und zu der Losung I 20-1 30 g trocknen, feinverriebenen 
C h l o r a m m o n i u m s  hinzugegeben, das ist etwas mehr als die theoretisch erfordertiche 
Menge. Das Salz lost sich nicht auf, tritt  aber mit dem gelijsten Phosphorpentachlori; 
gut in Reaktion. Die Tetrachlor-athan-Menge kann man ohne Schaden auf die Halfte 
herabsetzen, nur wird dann das Pentachlorid nicht gleich voltig gelist, sondern geht 
erst allmiihlich nach MaBgabe des Verbrauches in Losung. Bei Gegenwart des Losungs- 
mittels wird aber die lastige, bei 1400 beginnende Sublimation des Phosphorpentachlorides; 
melche bei den alten Verfahren zu Substanzverlusten fiihrt, unter allen Umstiinden hintan- 
gehalten. 

Die Mischung wird in einem Rundkolben am RiickfluSkiihler, welcher oben mit 
einem Chlorcalciumrohre zur Zmiickhaltung von Wt-Feuchtigkeit und daran an- 
schliel3endem Ableitungsrohr fur das entweichende SalzsZmegas ausgestattet ist, mit 
Hilfe eines Olbades auf die Temperatur von 1 3 5 ~  gebracht. und bei dieser Temperatur 
gehalten. Die Losung siedet syhwach und entwickelt dauernd Chlorwasserstoff. Durch 
Feststellung des Gewichtsverlustes, der mit dern Weggang des Chlorwasserstoffes ver- 
knupft ist, IaQt sich der Verlauf der Umsetzung n(PC1, + NH,Cl) = (NPClJn + 4nHCI 
genau verfolgen, entweichen doch in uuserem Falle nicht weniger als 280 g Chlorwasser- 
stoff. Die Hauptreaktion ist nach 7 Stdn. beendet. Wir haben aber das Erhitzen bis zum 
viilligen. Aufhoren der Gasentwicklung fortgesetzt und zur Erreichung diesse Zustandes 
meist 30 Stdn. gebraucht. 

Nach dem Erkalten wud von dem unverbrauchten C h l o r ~ m o n i u m  abfiltriert und 
das Losungsmittel im Vakuum von 11 mm Druck bei ca. 500 abdestilliert. Der fliissige 
Ruckstand erstarrt zu einer festen krystallinen, von &em 01 durchsetzten Masse. h- 
lich der butterformigen Masse, welehe man bei den Autoklaven-Versuchen erhiilt. Nur 
ist kein Chlorammonium mehr in ihr enthalten. Ihr Gewicht betragt 220 g, entspr. 55 yo 
des eingesetztea Phosphorpentachlorides gegeniiber den 30-33 Yo, welche bei den alteren 
Verfahren gefunden wurden. Die Theorie verlangt 55.7 yo, die Umsetzung ist also quan- 
titativ vor sich gegangen, wenn sie auch ein Gemisch verschiedener Phosphorhitdchloride 
gegeben hat. 

Berichte d. D. Chem. Geaellschaft. Jahrg. LVII. 8 7  
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Die T r e n n u n g  des  Tri- u n d  Tetraphosphornitrilchlorides 
von den oligen Polymeren  gestaltet sich sehr einfach; wenn man die 
butterformige Masse durchriihrt und auf die Nutsche bringt, so ld3t sich der 
gro13te Teil der Ole absaugen, den Rest entfernt man durch vorsichtiges 
Decken mit eiskaltem Benzol, in dem sich nur wenig der festen Produkte lost. 
Auf dem Filter bleiben rund IOO g eines Krystallpulvers zuriick. Das 01 
wird fur besondere Untersuchungen aufgehoben. Das aus Tri- und Tetra- 
verbindung bestehende Pulver wird zunachst aus Benzol umkrystallisiert 
und dann in einem Ansc hii t z -  Kolben bei ca. 500 zusaminengeschmolzen und 
der Vakuum-Destillation unterworfen. Dabei ergeben sich, genau wie es oben 
beschrieben worden ist, aber ohne Riickstandsbildung, eine unter 10 mm 
Druck bei 124O und eine bei 1850 siedende Fraktion. Die beiden Stoffe werden 
gesondert aus Benzol oder Chloroform urnkrystallisiert. Ausbeute an Tri- 
phosphornitrilchlorid 75 g, an Tetraphosphornitrilchlorid 2 j g. 

Dieses Verfahren ist der Destillatio; des gesamten Rohproduktes vorzuziehen. 
Destilliert man die ale  mit, so bilden sich im Kolben sehr bald die elastischen, kautschuk- 
artigen Polymeren. Die Ole jedenfalls sind fur die weitere Verwendung verloren. 
Bei der Destillation der abgesaugten festen Teile dagegen geht fast die gesamte Masse 
iiber, eine Polymerisation im Kolben tritt kaum ein. Die schnelle Polymerisation bei 
verhaltnismafiig niedriger Temperatur (noch unter 2(;oo) ist eine Eigentiimlichkeit rler 
oligen Phosphornitrilchloride. 

Noch bequemer geht man vom P h o s p ho r t r i c hl o r i d aus, wejches man 
in Tetrachlor-athan lost, um dann die zur Bildung von Pentachlorid benotigte 
C hlor  -Menge einzuleiten und schlie13lich das feste Chlorammonium zuzu- 
setzen. Man umgeht so das lastige Hantieren mit dem festen Pentachlorid 
und erreicht das gleiche Ziel. 

Die  P ol y mer i sa t i o n d e s T r i - u n d T e t r a  p h o  sp h o r n i t r i lc  hlo r i d e s. 
Eine wissenschaftliche Untersuchung, welche letzten Endes die Auf- 

klarung der Konstitution der Chlorphosphorstickstoffe sich zum Ziele gesetzt 
hat, mu13 auch darauf aus sein, die Polymerisationsbedingungen der ver- 
schiedenen Polymeren kennen zu lernen. Aus diesem Grunde haben wir zu- 
nachst die beiden wohldefinierten festen Verbindungen (PNCl,), und (PNCl,), 
nach dieser Richtung studiert, wenn auch schon S tokes  wesentliche Fest- 
stellungen dariiber gemacht hat, welche wir im groQen und ganzen bestatigea 
konnen.( 

Rir verfuhren so, da13 wir in kleinen Rohrchen von 10 em L k g e  und 0.4 cm Weite 
je I g der beiden Chlorphosphorstickstoffe einschmolzen und diese bestimmte Zeiten in 
Dampfen ron korstant siedenden Heizfliissigkeiten erhitzten. Zur Verwendung gelangten 
I .  Anilin . . . . . . . . . . Sdp. 18P 1. Phthalsaure-anhydrid. Sdp. ~ 8 4 . 5 ~  
2. Nitrobenzol . . . . . . . . )> zogo 5. Diphenylamin . . . . D 302' 
3. Diphenyl . . . . . . . . . v ~ 5 4 . 9 ~  

Die beiden Verbindungen zeigen keine Unterschiede im Verhalten. 
Stundenlanges Erhitzen auf 182O und 20g0 verandert die Stoffe nicht, die 
wasserhelle Schmelze erstarrt und zeigt die Erstarrungspunkte 114O bzw. 
123.50. Die ersten Polymerisationserscheinungen treten erst bei langerer 
Einwirkung der Temperatur 255O auf. Nach 4Stdn. gewahrt man eine Triibung 
und ein Ehfliissigwerden der Schmelze. Nach dem Erkalten ist die Masse 
amorph und knetbar wie Paraffin; sie schmilzt nicht mehr scharf, sie erweicht 
vielmehr awischen 1500 und 2000 allmahlich zuerst zu einer zahen, beim Er- 
warmen iiber 2000 wieder diinnfliissigen und klaren Schmelze. Beim Erkalten 
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wird sie wieder wachsartig. Xach 5-stdg. Brhitzen und nachfolgender Ab- 
kiihlung war der Kolbeninhalt zusammengebacken und knetbar, konnte aber 
wieder geschmolzen werden; nach 6 Stdn. endlich war die Polymerisation eine 
vollstandige. Im abgekiihlten Kohre befindet sich eine zusammenhangende, 
sehr elastische Masse, ein anorganischer  Rau t schuk ,  der nicht mehr 
schmilzt, sondern beim Erhitzen auf Rotglut hart und brocklig wird. . 

Je  hoher man die Siedetemperaturen der Heizfliissigkeiten wahlt, um so friiher .tritt 
die Urnwandlung in den Kautschuk ein. Im siedenden PhtalsPure-anhydrid (264. jo) 

geht die Urnwandlung in z Stdn., in siedcndem Dipheiiylamin (302~) hereits in I Stde. 
vor sich. Langeres Erhitzen auf 3ozo andert an der Beschaffenheit der kautschukartigen 
Praparate nichts mehr. Bei 3 joo ist der Endznstand in wenigen Minuten erreieht. Unter 
zjoo hat  man also bei den beiden krystallisierten Chlorphosphorstickstoffen namentlich 
bei kiirzerem Erhitzen keine Polymerisation zu befiirehten, wiihrend die oligen Ver- 
bindungen schon unterhalb 200° in die kautschukartigen Massen iibergehen. 

Diese Polymerisationsprodukte sind bei gewohnlicher Temperatur voll- 
kornrnen elastisch und dehnbar wie Kautschuli, irn reinen Zustande vollig 
farblos, durchsichtig und unloslich ih den gewohnlichen neutralen Losungs- 
mitteln. il'ur in Benzol quellen sie stark auf und bilden mit ihm reversible 
Sole, wie Gelatine rnit Wasser. Xan kann je nach der Menge des Dispersions- 
mittels nach Belieben vollig fliissige oder gelee-artige kolloidale Mischungen 
erhalten, welche beim Verdunsten des Benzols den Kautschuk wieder zuriick- 
lassen. Gegen Sauren und alkalien sind die Polyphosphornitrilchloride in der 
Kalte widerstandsfahig, dagegen werden sie rnit der Zeit von kochendem 
\Vasser angegriffen und zerstijrt. Auch an der Luft sind die Praparate nur 
beschrankt haltbar, bei langerern Liegen verlieren sje ihre Elastizitat und 
zerf allen schliel3lich zu einer brockligen Nasse. 

S t o k e s  gibt an, dall er beirn Erhitzeri der Polymerisationsprodukte auf hiihere 
Temperaturen eine D e p o l g m e r i s a  t i o n  habe auftreteu sehen und neue Chlorphosphor- 
stickstoffe rnit dern fiinf-, sechs- und siebenfachen Molekulargewkhte erhalten habe. 
W r  haben weder beim Erhitzen des Phosphornitril-Eiautschuks bis auf Rotglut bei 
Atmospharendrnck noch bei der Vakuum-Destillation einen Moleknlarabbau beobachten 
konnen, und zwar bei allen Praparaten, mochten sie in Bombenrohren oder Autoklaven 
oder nach unserem neueu Verfahren dargestellt sein. Bei uns entstand in d e n  Fallen 
dahei eine porose, harte, hornigsprode Masse, welche nicht weiter zu verwenden war. 
Indes sind unsere Cntersuchungen iiber die hochpolymeren Glieder noch nicht abge- 
schlossen; wir behalten uns vor, noch einmal auf sie euriickzukommen und insbeiondere 
die Anfangsstadien der Polymerisation zu studieren. 

Zunachst haben wir das Hauptaugenmerk auf die Umsetzungen der 
beiden wohldefinierten Glieder (PNCl,), und (PNCI,), gerichtet, welche selbst 
des Merkwurdigen genug bieten. 

Die  Umsetzung rnit p r imaren  und  sekundaren  Aminen. 
Bereits oben haben wir darauf hingewiesen, daS3 A. W. v. H o f m a n n  

und W. Couldridge primare und sekundare Amine auf Chlorphosphor- 
stickstoff (PNCl,), haben einwirken lassen und zu neuen, gut krystallisierenden 
Verbindungen gelangt sind, von denen sie annehmen, daB in ihnen der Arnidrest 
gegen Chlor ausgetauscht ist, daf3 sie aber irn iibrigen die cyclische Struktur 
besitzen, welche Wic  he1 haus  dem Triphosphornitrilchlorid zugesprochen 
hat. A. W. v. Hofrnann hat ein Anil id  und ein P iper id id  dargestellt; die 
Urnsetzung erfolgt leicht und ist, wie auch wir feststellen konnten, mit den 
verschiedenartigsten Aminen durchfiihrbar. Fiir die Zwecke unserer heutigen 
Mitteilung geniigt es, sich a d  die Anilide und Piperidide zu beschranken. 

87' 
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Zunachst handelte es sich darum, die Verbindungen der Tri- und der 
Tetrareihe darzustellen und miteinander zu vergleichen, denn zu A. W. v. 
Hof manns  Zeiten war nur das Triphosphornitrilchlorid bekannt. Zur 
Vermeidung zu starker Erwarmung fiihrten wir die Umsetzungen in benzo- 
lischer Usung durch, indem wir die der Gleichung: (PNCl,), + 12 C,H,. 
NH, = 6 C,H,. NH,, HCl + [PN (NH. C6HB)J3 bzw. n (PNCl,), + 16 C,H,. 
NH,, = 8 C,H, . NH,, HCl + [PN (NH. C,H& entsprechenden Mengen in 
Benzol losten und die Mischung am Ruckfldkuhler zum Sieden erhitzten. 

In reinem trocknen Benzol wurden 4 g (PNCl,), gelost und 12.82 g frisch 
destilliertes Anil in  gegeben. Nach kurzer Zeit fallt schon in der Kalte ein 
Niederschlag von Anilin-Chlorhydrat aus, der sich beim Sieden der Lijsung 
rasch vermehrt. Wir setzten das Sieden etwa I Stde. fort und filtrierten dann 
den Chlorhydrat-Niederschlag ab. Sein Gewicht betrug 8.9 g, der Gleichung 
genau entsprechend. Die benzolische Liisung hinter la t  nach dem Abdestillie- 
ren des Liisungsmittels einen weioen, feinkrystallinischen Stoff, welcher nach 
dem Umkrystallisieren aus Eisessig den Schmp. z61O besitzt, also mit dein 
Hof mannschen Anilid identisch ist. 

0.2314 g Sbst.: o.~rog g Mg,PpO,. - 0.1142 g Sbst.: 0.0253 g NH, ( K j e l d a h l )  - 
0.0208 g N,. - 0.2131 g Sbst.: 0.4895 g CO,, 0.0928 g H,O. 

Als Mittel mehrerer Analysen wurden gefunden: P 13.37, S 1Q.23, C 62.67, H 5.16. 
Ber. fur PN,CI,H,, P 13.54. N 18.33, C 62.89, H 5.24. 

Das Anilid a u s  Tetraphosphornitri lchlorid wurde in vollig 
gleicher Weise dargestellt. Der Reaktionsverlauf ist derselbe. Die Umsetzung 
verlauft ebenfalls quantitativ. Das aus der benzolischen Losung gewonnene 
und aus Eisessig umkrystallisierte Anilid hat ebenfalls den Schmp. 261O und 
gibt die gleichen analytischen Daten wie das aus dem Triphosphornitril- 
chlorid gewonnene. 

Die Anil ide de r  T r i -  und  der  Te t r a re ihe  s ind  mi te inander  
ident i sch .  Die gleiche Erfahrung wurde mit den Piper id iden  gemacht. 

Ihre Darstellung war die gleiche wie die der Anilide: Zu 4 g in trocknem 
Benzol gelosten Phosphorni t r i lch lor id  wurde ein klein wenig mehr als die 
theoretisch erforderliche Menge reinen, mit Natrium getrockneten P i  per  idin s 
gegeben, 12 g (Theorie 11.72 8). Auch hier erfolgt schon in der Kd te  Aus- 
scheidung von Chlorhydrat und quantitative Umsetzung beim einstiindigen 
Siedenlassen der Losung. Das Gewicht des abgeschiedenen Piperidin-Chlor- 
hydrats ist das theoretische 8.37 g. Das benzolische FiltraC scheidet nach dem 
Einengen im Vakuum einen weiBen, in feinen Nadelchen krystallisierenden 
Stoff aus, welcher durch Umkrystallisation aus Benzol oder Aceton analysen- 
rein erhalten wird. Gewicht 7 g (theoretisch 7.34). Die Krystalle schmelzen 
bei 2310. 

0.1656 g Sbst.: 0.0564 g Mg,P,O,. - 0.2305 g Sbst.: 0.0555 g KH3 (Kje ldahl )  = 
0.0456 g N,. - 0.2089 g Sbst.: 0.4310 g CO,, 0.1753 g H,O. 

Ber. fur (PS,C,,H,,),: P 14.56, N 19.71, C 56.34, H. 9.39. Gef. P 14.55, N 19.81, 
C 56.25, H 9.39. 

Aus dem T e  t r a p  hosp  ho  r n i  t r ilc hlor  id  entsteht dasselbe Piperidid 
wie aus dem Triphosphornitrilchlorid. I)er Schmp. liegt wieder bei 23x0, 
die Analysenwerte sind die gleichen, und auch die Vorgange bei der Bildung 
unterscheiden sich in nichts voneinander. 

Unter diesen Umstanden war es von besonderer Bedeutung, die Mole- 
ku largewichte  sowohl der Anil ide als der P iper id ide  zu ermitteln. Wir 
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bedienten uns dabei der Schnellmethode von R a s  t *), welche als Losungsmittef 
natiirlichen Campher verwendet. 

Anil id  a) Aus (PNCI,),: 0.0112 g Sbst., gelost in 0 . 1 0 0 ~  g Campher; Depr. 1 9 . 4 ~ .  
Mo1.-Gew. 216. - b) Aus (PNCI,),: 0.0114 g Sbst., gelost in o.rz37g Campher; Depr. 15.8'. 
Mo1.-Gew. 233. 

P i p e r i d i d  a) Aus (PNCl,),: 0.0132 g Sbst., gelostin 0.1457 g Campher; Depr. 16.5", 
Mo1.-Gew. 219. - b) Aus (PNCl,),: 0.0174g Sbst,, gelost in o.rg56g Campher; Depr. 15.9~ 
Mo1.-Gew. 2%. 

Die theoretischen Werte fur die dnilide sind 3 x 229 bzw. 4 x 229. 
)> n )> w n Piperidide I) 3 x 213 bzw. 4 x 213. 

Daraus folgt, sowohl das Anilid wie das Piperidid sind monomer, ihre 
k'ormeln sind : 

sie besitzen also nicht, wie man friiher annahm, die Konstitution der Chloride, 
aus denen sie entstanden sind. Die Einwirkung der Amine fiihrt trotz der 
verhaltnismaflig niedrigen Temperatur, bei der die Reaktion erfolgt, einen 
volligen Zerfall des polymeren Chlorid-Molekiiles in monomolekulare Teile 
herbei. Dieses Ergebnis ist fur die Frage' nach der Struktur der Chlorid- 
Molekiile von erheblicher Bedeutung, wie wir weiter unten sehen werden. 

I imse tzungen  der  Phosphorni t r i lch lor ide  in  Pyr id in-Losung.  
Die Phosphorn i t r i l ch lo r ide  tragen ohne Zweifel den Charakter von 

Saurechlor iden ,  und es ware nicht ausgeschlossen gewesen, daB sie in 
ahnlicher Weise wie etwa Phosgens) und andere Saurechloride sich an P y r id in  
hatten anlagern und feste Verbindungen mit ihm bilden konnen. 

Bei der Auflosung von Chlorphosphorstickstoffen in Pyridin beobachtet man in der 
Tat die Abscheidung eines festen, weiOen Niederschlages; es zeigte sich aber s e h r  bald, 
daO bei seiner Bildung die Feuchtigkeit des Losungsmittels eine Rolle spielt. Sorgfiiltig 
getrocknetes Pyridin n h l i c h  gibt eine solche Reaktion nicht. Wasserfreie Piaparate 
stellten wir uns dar, indem wir das Pyridin mehrere Wochen iiber Atzkali stehen liellen 
und es mit neuen Portionen des Trockenmittels mehrere Tage a m  RiickfluOkiihler er- 
hitzten. Darauf wurde es destilliert und von den allerletzten Wasserresten, welche sehr 
schwer herausgehen, durch mehrtagiges Kochen mit Calciumspanen am RiickfIuBkiihler 
befreit und danach rektifiziert. So vorbehandeltes Pyridin lost Phosphornitrilchloride 
klar auf, die kleinste Peuchtigkeitsmenge aber macht sich durch Triibung der Losung 
und Abscheidung eines Niederschlages bemerkbar. Man kann die Chlorphosphorstick- 
stoffe geradezu benutzen, urn kleinste U'asser-Mengen im Pyridin festzustellen und es 
von ihnen zu befreien, denn das Destillat des mit unsercn Chloriden aufgekochten Pyridins 
ist wasserfrei. 

Kleine Zusatze von Wasser vermehren die Niederschlagsmenge, grooere 
dagegen bewirken die Bildung zaher, siruposer Massen, welche sich an den 
Kolbenwanden festsetzen. Dagegen erhalt man wohldefinierte Produkte, 
wenn man der Losung gerade so vie1 Wasser zusetzt, daf3 jedem Chloratom 
ein Nolekiil Wasser entspricht. Bewahrt hat sich das folgende Verfahren: 
In 30-35 g trocknen Pyridins werden 4 g Triphosphornitrilchlorid gelost, in 
einer weiteren gleichgrobn Menge 1.24 g Wasser. bie zweite wird portions- 
weise unter gutem Umschiitteln zu der ersten gegeben und die Mischung 
langere Zeit am Riickflul3kiihler erhitzt, wobei Kolben und Kiihler durch 
Glasschliffe miteinander verbunden sein miissen, da siedendes Pyridin Kork- 

') B. 56, 1051 [I922]. ') C. 1900. I1 46: D. R. P. 109933. 
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und Gummistopfen angreift und die Fliissigkeit durch deren I;asungsprodukte 
leicht verunreinigt wird. Es scheiden sich reichliche Mengen eines weiBen 
Pulvers ab, welches abfiltriert wird. Sein Gewicht betragt 5.10 g. Der Stoff 
ist unloslich in Pyridin, Benzol, Alkohol, Ather und anderen organischen 
Losungsmitteln, dagegen leicht loslich in heil3em Wasser. 

Die abfiltrierte Losung hinterla5t nach dem AbdestiILieren des Pyridins im Vakuum 
weiBe, an feuchter Luft schnell zerflienende, in Wasser sehr leicht losliche Krystalle, 
welche sich als P y r i d i n - C h l o r h y d r a t  erwiesen. Die Verbindung bildete mit Platin- 
chlorid das charakteristische Pyridiniumchloroplatinat vom Schmelzpunkt 2 4 0 ~ .  

Der in Pyridin unlosliche Stoff ist halogenfrei oder enthalt nur noch 
Spuren von Chlor. Im frischen Zustande gibt er die folgenden Analysenwerte: 

0.1921 g Sbst.: 0.1344 g Mg,Y,07. - 0.1764 gSbst.: 0.0377 g NH, = 0.0310 gK%. - 
0.2026 g Sbst. : 0 . 2 8 ~ 8  g CO,, 0.0798 g H,O. 

Gef. P 19.51, N 17.59, C 37.82, H 4.41.  0 20.67. 

Daraus ergibt sich als einfachste Formel PN,C,H,O,. Die Verbindung 
hat also Pyridin aufgenommen; berucksichtigen wir diese Tatsache, so konnen 
wir ihre Formel NPO,H,, NC,H, schreiben, d. h. wir haben es zu tun rnit 
einem P y r  idiniu msalz  e iner  .RI e t a p  hos p h i  ms a u r  e. Die theoretischen 
Analysenwerte wurden fur eine solche Verbindung sein 

P 19.61,  N 17.72, C 37.97, H 4.43, 0 20.2j. 

Im Einklange rnit dieser Deutung steht auch die GroBe der Ausbeute. 
Nach der Formel (PNCl,)? 4- 6 H,O + 9 NC,H, = (PNO,H,, NC,H,), + 
6 NC,H,. . HC1 wiirden 4 g Tnphosphornitrilchlorid 5.4 g des metaphosphim- 
sauren Pyridins ergeben miissen; gefunden wurden 5.1 g. Bei der IJmsetzung 
ist das gesamte Chlor durch Hydroxyl ersetzt worden, und die dabei ent- 
stehende Metaphosphirnsaure hat rnit Pyridin ein Pyridiniumsalz gebildet, 
und zwar ein saures, denn nur die Halfte der Hydroxylgruppen ist fur die 
Salzbildung in Anspruch genommen worden. 

Die in der ganz gleichen Weise ausgefuhrten Untersuchungen uber die 
E inwi rkung  von Wasser  auf i n  Pyr id in  gelostes  Te t r aphosphor -  
n i t r i l ch lor id  ergaben ebenfalls ein sau res  Pyr id in iumsa lz  e iner  
Phosphimsaure ,  dessen Analyse ganz ahnliche Werte gibt wie die des aus 
dem Trimeren gewonnenen Salzes. 

0.1792 g Sbst.: 0.1285 g Mg,P,O, = P 19.53. - 0.2132 g Sbst.: 0.0456 g KH3 = 
Ir; 17.62. - 0.2019 g Sbst.: 0:2906 g CO, = C 37.90, 0.0803 g Hi0 = 4.42'H. 

\Vie dieses wird es durch organische Losungsmittel nicht beeinflu&. 
lost sich aber in heil3em Wasser. Wegen der Empfindlichkeit des Salzes ist 
eine Molekulargewichtsbestimmung und eine Vergleichung der Molekular- 
grog, beider Verbindungen nicht moglich. Ob wir es mit polymeren oder 
monomeren Metaphosphimsauren zu tun haben, laBt sich noch nicht rnit 
Bestimmtheit sagen, wenn auch mancherlei dafiir spricht, da13 die am dem 
trimeren und tetrameren Chlorid gewonnenen Salze genau so wie die Anilide 
und Piperidide miteinander identisch und monomer sind. 

Bei der Sergleichnng geben die l'raparate in d e n  Stiicken gleiche Bilder. Beicle 
Salze riechen stark nach Pyridin uud verlieren beim Stehen im Exsiccator iiber Schwefel- 
saure ziemlich schnell an Gewicht infolge der Uissoziation d& Salze und der l'erdampfung 
des Pyridins, welches durch die Siure aufgenommen wird. Die Analyse alterer Praparate 
zeigt eine mit der Zeit der Aufbewahrung zunehmende Steigerung des I'hosphorgehaltes 
azid eine Abnahme von Kohlenstoff und Wasserstoff. 

Die leichte Spaltbarkeit der Salze brachte uns auf den Gedanken, die 
f r e i e  Metaphosphimsaure  aus ihnen durch vollige Austreibung des 
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Pyridins zu gewinnen. Die Spaltung gelingt leicht und diirfte wohl den ele- 
gantesten Weg darstellen, um zu der interessanten Saure, die man so direkt 
in festem Zustande gewinnt, zu gelangen. Die Tri- und Tetraverbindung ver- 
halteii sich auch in dieser Hinsicht absolut gleich. 

Zunachst wurde das aus dem Triphosphornitrilchlorid erhaltene Pyridinsalz in 
einem kurzen Praparatenrohr innerhalb eines Rohrenexsiccators im Vakuum unter 
Vorlage ron konz. Schwefelsaure im olbade erhitzt. 3 g Salz verloren bei einstiindigem 
Erhitzen bei 11 mni Druck auf ca. I Z O O  0.7 g Pyridin; es ist das ungefahr die Halfte. 
Eine Phosphor-Analyse ergab das Ansteigen des Phosphors von 19.5 auf 25.89 yo. Die 
Abspaltuug wurde vollstandig nach weiterem einstiindigem Erhitzen im Vakuum von 
I I mm auf zooo. Die Gewichtsabnahme betrug I ,499 g, die Halfte des Gesarntgewichts, 
deun Pyridin und Metaphosphimsaure (PNO,H,) haben das gleiche Molekulargewicht 79. 
Eine Yhosphorsaurebestimmung ergab einen Phosphorgehalt von 39.18 yo (theoretisch 
39.11 %), eine K j  e l d a h l -  Bestimmnng einen Stickstoffgehalt von 17.69 yo (theoretisch 
17.72 ?&). 

Die in der gleichen Weise behandelte Verbindung aus dem T e  traphosphornitril- 
chlorid verlor ebenfalls nach dem Erhitzen auf zooo die Halfte ihres Gewichtes in Form 
votl Pyridin und ergab ahnliche Analysenwerte. In ihrem Anssehen unterscheiden s ick-  
die Praparate gar nicht, beide gleichen feingepulvertem Gumrni arabicum, sind hygro- 
skopisch und losen sich sehr leicht in Wasser. Die wal3rigenLosungen roten blaueslackmus- 
papier und geben auf Zusatz Ton Silbernitrat einen voluminosen, weiBen Niederschlag 
eines Sibersalzes. 

Die Analyse des trimetaphosphimsauren Salzes ergab aus 0.3024 g Salz 0.2332 g 
AgCl entspr. 58.03 so Silber. die des tetrametaphosphimsauren 58.0% (0.2314 g Sbst. 
lisferten 0.1 783 g AgC1) entsprechend Silbersalzen der Zusammensetzung (NP0,HAg) n. 

Schwerlosliche Salze dieser Zusammensetzung hat schon S t o k e s  sowohl 
fiir die Tri- als fur die Tetrametaphosphimsaure beschrieben, welche er durch 
Schiitteln atherischer Losungen der Phosphornitrilchloride mit Wasser oder 
w-aorigen Losungen von Natriumacetat erhielt. Leider sind Molekulargewichts- 
bestimmungen nicht anwendbar, um die nach den verschiedenen Methoden 
dargestellten Sauren auf ihre RlolekulargroCfe zu priifen und sie so zu ver- 
gleichen. 

Erwahnt zu werden verdient die Tatsache, da13 unsere Metaphosphim- 
siiure-Praparate, gleichgidtig ob sie aus dem Tri- oder dem Tetrachlorid 
gewonnen sind, ahnlich wie Metaphosphorsaure Eiw eil3 zu kioagulieren 
vermogen. 

Zum quantitativen Vergleiche wurde eine 0.5-proz. Albwninlosung mit o.~-proz. 
Me t a p h O S  p h o r s a u r  e , bei einem zaeiten i'ersuche mit aquivalenten Losungen unserer 
M e t a p h o s p h i m s a u r e n  versetzt. Die Zahl der zur Koagulation erforderlichen Kubik- 
zentiineter betrug somohl fiir die Tri- wie fur das Tetrapraparat 5. wahrend fur Meta- 
phosphorsaure I ccm geniigte, um den gleichen Effekt zu erzielen. 

Zu einem quantitativen Vergleich 'des Tri- und des Tetrapraparates 
eigget sich ferner die R e a k t i o n  de r  Saiuren m i t  Ferr isalzen.  Ferri- 
sulfat oder Ferrichlorid erzeugen in den Metaphosphimsaure-Losungen weiBe, 
achleimige Niederschlage, offenbar komplexer Natur, in denen aber das Ver- 
haltnis zwischen Eisen und Metaphosphimsaure sehr bequem und genau fest- 
gestellt werden kann. 

Zur Feststellung wurde eitie atgewogene Menge Metaphosphimsaure in Wnsser 
gel6st unfi rnit ein paar Tropfen Rhodanammonium-Losung versetzt. Zu der Losung 
l a D t  inm ails einer Titrationsburette eine eingestellte Losung \-on Eisenalailur ( I / I O - ~ . )  

flieuen. Sofort bildet sich ein unloslicher, schleimiger Niederschlag der Ferri-metaphos- 
phimsaiure-TTerbinding, die Vollendung der Ausfallung 1aBt sich am Auftreten der roten 
Firbung des Eisenrhodanids schsrf erkenneu. Zugabe neuer Metaphosphimstiore bringt 
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die Rotfarbung wieder zum Verschwinden. Oftmalige Wiederholung dieses Titrations- 
verfahrens ergab stets das gleiche Resultat; auf zwei Atome dreiwertigen Eisens kqmmen 
stets neun (NPO,H,)-Gruppen, sowohl bei den aus dem Chlorid (NPCl,), als aus dem 
(NPCI,), erhaltenen Praparaten. 

0.2415 g Trimetaphosphimsaure 
0.2178 g Tetrametaphosphimsaure D 6.1 D 0.1-n. B 

Fa& man die auff allende schwerlosliche Verbindung als eine komplexe 
Saure auf, so mu13 man ihr die Forme1 H,[Fe,(NPO. OH),] geben. 

Die Ahnlichkeit der beiden Praparate ist eine aderordentliche, aber 
ienncch mochten wir den Schlu13, daB sie rniteinander und mit den Stokes-  
schen Metaphosphimsauren vollig identisch sind, noch nicht wagen, weil wir 
ihre Molekulargewichte nicht bestimmen konnen, und weil Unterschiede in 
den physikochemischen Konstanten der beiden Sauren gefunden werden 
konnten. Daher wollen wir sie noch eingehend nach allen Seiten untersuchen, 
ehe wir ein endgiiltiges Urteil fdlen. Wir setzen unsere Hoffnung insbesondere 
auf die E s t e r  der Metaphosphimsauren, welche sich durch Einwirkung von 
Alkoholen und Phenolen auf Phosphornitrilchloridlosungen in trockenem 
Pyridin herstellen lassen, entsprechend der Gleichung [NPCl, + z R.  OH + 
z NC,H, = NP(0.  R), + z NC,H,. . HClIn. Das Molekulargewicht der Ester 
ist leicht zu bestimmen. Wir hoffen, die Untersuchung bald der Offentlich- 
keit ubergeben zu konnen. 

Die K o n s t i t u t i o n  der  Phosphorni t r i lch lor ide .  
Der auffallend leichte Abbau, den die Molekule des Tri- und des Tetra- 

phosphornitrilchlorides selbst bei der mildesten Einwirkung von Aminen 
erfahren, zeigt, daG die bisherigen, von Wichelhaus  und von S tokes  auf- 
gestellten Formeln nicht richtig sein konnen. Bei festen Ringsystemen hatte 
man, wie es s. 2. A. W. v. Hofmann  tat, die einfachesubstitution des Chlors 
durch Aminreste ohne Veranderung des Molekularskelettes erwarten diirfen. 
Der leichte Zerfall in monomere Derivate 1aGt vermuten, daG die Phosphor- 
nitrilchloride, deren es nach den S t okesschen Untersuchungen eine so grol3e 
Zahl von verschiedenster MolekulargroBe gibt, Komplexverb indungen 
sind, bei deren Aufbau Nebenvalenzen die ausschlaggebende Rolle spielen. 

Bei den Einzelgliedern NPC1, der Komplexe sind alle Vorbedingungen 
fur die Bildung von Molekularkomplexen gegeben. In ihnen ist dreiwertiger 
Stickstoff, welcher zwei Nebenvalenzen besitzt mit einem Saurechloridrest 
verkniipft. Wie leicht Saurechloride mit NI1' reagieren, ist eine bekannte 
Tatsache; wir brauchen nur an die Anlagerung von Chloriden und Bromiden 
verschiedenster Art an Pyridin oder an Nitrile zu denken. Die Vereinigung 
zweier Glieder wiirde nach unserer Vorstellung im Sinne des Symbols IV zii 
formulieren sein : Man erkennt ohne weiteres, da13 immer neue Einzelglieder 
an das endstandige Stickstoffatom angelagert werden khnen ,  und daB die 
Vorstellung die Bildung langer offener Ketten wie die von Ringsystenien 
z u l a t .  Die relativ groGe Stabilitat des Tri- und Tetraphosphornitrilchlorideo 

c11 P.Cl c1 

verbrauchten 6.8 ccm 0.1-12. (Fe)-Losung. 

i CI--N N C1.P -N.--P.CI 

IV. N--Cl v .  C1.P ' P.C1 I1 VI. C l - i  $- c1 
I l l  

C1.P 
1 ' 1  

C1.P - - N=P.Cl 
N.Q "I 

N C1 



1353 

wiirde in den F'ormeln V und VI zum Ausdruck kommen. Sie sind, wie wir 
oben gesehen haben, erhohten Temperaturen bis 250° gegenuber unempfind- 
lich, wahrend die oligen Phosphornitrilchloride bereits durch Temperaturen 
unter 2000 zur weiteren Polymerisation, zur Bi ldung von K a u t s c h u k e n  
veranlaRt werden, warend  die tri- und tetrameren Verbindungen stundenlang 
iiber 255' erhitzt werden mussen, ehe die Bildung zaflussiger Formen auf- 
tritt. Erst eine Temperatur von iiber 300' gestattet die schnelle Umwandlung 
in einen Kautschuk. 

Wir gehen kaum fehl, wenn wir in den oligen Phosphornitrilchloriden 
offene Ketten rnit noch unabgesattigten Stickstoffatomen annehmen, denn 
solche waren zu weiteren Polymerisationen leicht befiihigt, wahrend bei 
Ringgebilden der oben skizzierten Art eine innere Absattigung und damit 
vergrofierte Widerstandsfiihigkeit gegen weitere Polymerisation besteht. 
Die Polymerisationsfahigkeit tritt erst wieder zutage, wenn die Ringe bei 
Temperatur uber 2550 sich offnen. Dabei entstehen auch nicht sofort die 
kautschuk-artigen Produkte, sondern die definierten Penta-, Hexa- und 
Heptaverbindungen. Erst aus ihnen bildet .sich dann der hochpolymere 
Kautschuk mit ausgesprochenen Kolloideigenschaften. 

Die Zusammenlagerungsfiihigkeit der Einzelglieder ist theoretisch un- 
beschrankt und sehr mannigfaltig, denn es sind sowohl gerade als verzweigte 
Ketten vorstellbar, da wir es rnit zwei reaktionsfahigen Chloratomen zu tun 
haben. Es ergeben sich die beiden, beliebig oft zusammenfiigbaren und auch 
miteinander kombinierbaren Schemata VI I  und VIII. Ein besonderes Inter- 

esse verdienen die oben aufgestellten Ringformeln, in denen Haupt- und 
Nebenvalenzen zum Aufbau des Ringes miteinander abwechselnd beitragen. 
Es ist das wohl der erste Fall cyclischer Komplexverbindungen, der durch 
die besondere Beschaffenheit der Einzelglieder ermoglicht wird. 

Im scheinbaren Gegensatz zu der thermischen Stabilitat des Tri- und 
des Tetrameren steht die groRe Reaktionsfahigkeit rnit den Aminen und in 
pyridinischer Losung. biese folgt aber ganz zwanglaufig, wenn man bedenkt, 
da13 auch die Amine, mogen sie primar, sekundar oder tertiar sein, Neben- 
valenzen a d e r n  und mit dem' tertiaren Stickstoff der Phosphornitrilchloride 
um die Saurechlorid-Halfte in Wettbewerb treten. Das hat ZUT Folge die 
Ausbildung eines Gleichgewichts zwischen den polymeren Phosphornitril- 
chloriden und ihren monomeren Saurechlorid-Anlagerungsprodukten an die 
Amine, welche dann sekundare Umsetzungen erfahren konnen, sobald die 
Bedingungen dafiir vorliegen. Wir illustrieren diesen Schlul: durch die 
Gleichungen : 

Fur primare -4mine: 

I. a) (NPCI,), + zn R.NH, =+ n N E P  (p) 
b) N 7 P  f R )  + z R . N H ,  = N Z P = ( N R H ) ,  + zR.NHI,HC1 

2 
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fur sekundiire Amhe 

2. a) (NPCl,), + 2n R,HN + n N Z P  

b) N P  ( f2) + zR,NH = N?P(NR,), + zR,.NH,HCI 

2 

und fur tertiare Amine, z. B. Pyridin c1 
1 

. NC5H5 
NCIH, 3. (NPCl,),, + 211 NC5H, += n N f P . : , .  

c1 
NCSH, \ 

1 N Z P  p1 + 2R.OH = N G P  (OR), + zNC~H,,  HCI. 

Es sind noch andere Beeinflussungen der polymeren Molekiile denkbar, 
und zwar solche durch andere Saurechloride, bei denen ein Wettbewerb urn 
den tertiaren Stickstoff der Phosphornitrilchloride mit deren PC1,-Resten 
sich herausbilden kann entsprechend der Gleichung : 

4. (NPCI,),, + nXCl=F=X N -  PCI,. 

Auch dadurch wurde eine Lockerung und Losung des Gefiiges der polymeren 
Verbindungen herbeigefiihrt werden konnen. 

Wir behalten uns vor, die Einwirkung anderer Chloride auf die Chlor- 
phosphorstickstoffe zu studieren. Zunachst aber wollen wir uns noch ein wenig 
mit den Pyridin-Losungen dieser Stoffe beschaftigen. Bis jetzt ist es uns 
noch nicht gelungen, krystallisierte Anlagerungsprodukte von PNCI, an 
Pyridin zu isolieren. Ob das iiberhaupt moglich sein wird, hangt von dem 
Verhaltnis der Affinitaten des PyridinStickstoffes und des Phosphornitril- 
Stickstoffes zu den PCI,-Resten ab. Zur Abscheidung der Pyridin-Verbindung 
in fester Form gehort neben einem verhaltnismaBig hohen Schmelzpunkt und 
geringer Loslichkeit in Pyridin auch noch eine erhebliche Konzentration in 
dem Gleichgewichtsgemische. 

Da13 aber P y r i d i n -P h o s p h o r n i t r i 1 c h l  o r i d- K o m ple  x e  in den Pyri- 
din-Losungen vorhanden sind, geht hervor aus der im Gegensatz zu anderen 
Losungsmitteln stark gesteigerten Umsetzungsfahigkeit der Chloride, z. B. 
mit Alkoholen und Phenolen, und vielleicht noch schlagender aus dem Ver- 
gleich der Einwirkung von Ammoniak auf Phosphornitrilchloride in benzo- 
Iischer und in Pyridin-Losung und aus den prachtigen roten Farbenreaktionen, 
welche Natronlauge mit pyridinischen Chlorphosphorstickstoff-Losungen 
liefert. 

Schon S tokes  konnte bei der Einwirkung von trocknem Ammoniak  
auf Triphosphornitrilchlorid die Bildung einer wohlcharakterisierten krystalli- 
nischen Verbindung von der Forme1 P,N,C14(NH,), beobachten. Man erhalt 
sie leicht in reinem Zustande, wenn man in eine benzolische Losung des ge- 
nannten Chlorides trocknes Ammoniak leitet, dessen Loslichkeit in Benzol 
nur sehr gering ist, soda13 keine hohen Ammoniak-Konzentrationen in der 
Losung auftreten konneu. Es bildet sich Chlorammonium, welches beim 
Erwarmen des Benzols ungelost bleibt, wahrend das gechlorte Amid in Ikisung 
geht. Man filtriert heil3 und erhalt beim Abkiihlen de, c. Filtrates reichliche 

I 

c1 
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Mengen des loslichen Stoffes in hiibschen Nadelchen. In  dem Medium Benzol, 
welches den Saurechloridresten gegenuber Nebenvalenzen nicht zur Geltung 
bringt, bleibt das trimere Phosphorstickstoffgeriist des urspriinglichen Mole- 
kiiles also erhalten, es wird, wenn wir eine cyclische Forme1 annehmen, durch 
cdas Ammoniak zwar der Ring geoffnet, aber nur die beiden adersten Chlor- 
atonie werden durch die Aminogruppe ersetzt. wenn der Ring nicht uberhaupt 
.erhalten bleibt. 

Ganz anders verlauft die Reaktion in Pyridin-Losung. Auffdligerweise 
farbt sich die Reaktionsmasse kurz nach dem Beginn des Ammoniak-Einleitens 
gelb, und schliel3lich wird sie dunkelbraun. Man wird unwillkiirlich an die 
\-on Zinc  ke  entdeckte Binwirkung von 2.4-Dinitro-chlor-benzol auf Pyridin 
und die Spaltung des Anlagerungsproduktes durch Amine erinnert, die zu 
gefarbten Derivaten des Glutaconaldehydes fiihrt, oder an die Reaktion von 
Pyridin mit Bromcyan und anderen Halogenverbindungen. Sicher tritt auch 
in unserm Falle das Pyridin in Reaktion unter primarer Bildung eines Phos- 
phornitril-pyridiniumchlorides, welches durch Ammoniak aufgespalten und 
in eine stark gefarbte Verbindung verwandelt wird, welche sich von dem 
Glu tacona ldehyd  ableiten 1al3t. Dadurch ist wohl der Beweis fur die 
Zulassigkeit unserer Anschauung uber die Konstitution der Chlorphosphor- 
stickstoffe erbracht. 

Neues Material, welches die hier angeschnittenen Fragen noch weiter 
zu klaren gestattet, hoffen wir, schon in der allernachsten Zeit beibringen zu 
kijnnen. 

268. Adolf Sonn und Ernst  Schmidt: dber die Darstellung 
von SuliinsBure-aniltden rnit Hilf'e der Qrigna rdschen Reaktion. 

[Aus d. Chem. Institut d. Univ. Konigsberg i. Pr.j 
(Eingegmgeu am 30. Juni 1924.) 

Erst vor einem Jahre sind Amide von  aromat i schen  Sul f insauren  
durch vorsichtige Umsetzung der durch ein indifferentes Losungsmittel 
verdunnten Saurechloride rnit Aminen erhalten wordenl), nachdem ihrc 
Darstellung aus den Sulfinsaure-anhydriden ,) und den ChIoriden 3, friiher 
nicht gelungen war. Wir hatten inzwischen mit Hilfe der Grignardschen 
Reaktion die Anil ide einiger Sulfinsauren dargestellt, indem wir Gr ignard-  
sche  Losungen rnit Thionyl -an i l in  in Reaktion brachten. Es lassen sich 
auf diese Weise auch die Anilide a l ipha t i s che r  Sul f insauren ,  die ebenso 
wie die Chloride bis jetzt noch unbekannt waren, gewinnen; z. B.: 
C,H,. N:S : 0 + C,H,.MgBr --t C,H,.N :S(Ol\lgBr)C,H, 4 C,H,.NH.SO .C,H,. 

Bei der Zersetzung der Anlagerungsverbindungen rnit Saure entstanden 
neben den Aniliden in ziemlich betrachtlicher Menge Zerfallsprodukte ; die 
Zerlegung wurde deshalb rnit ammoniakalischer Salmiaklosung vorgenommen. 
Auf aliphatische Thionyl-amine haben wir unsere Versuche nicht ausgedehnt. 

Beschreibung der Versuche. 
B enz olsulf i nsaur  e - ani l id  , C,H,. NH .SO. C,H,. 

In  die aus 15.7 g Brom-benzol ,  2.4 g Magnesium und IOO ccni &her 
Hergestellte Grignard-Losung laI3t man unter Kiihlung 13.9 g durch Ather 

i- 

J.  v. Braun  uud N'. Kaiser,  E. GG, 549 [1923] 
z, Knoevenagel und PolacP,  E. 41, 3313 [1908]. 
7 Hilditcli  und Smiles ,  B. 41, 4111 [1908]. 


