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167. Wilhelm Moldenhauer (gemehsam mit H. D6rsam): fZber 
die Vereinigung von Phosphor und Stickstoff unter dem Einflusse 

elektiischer Entladungen. 
 US d. Chem. Institut d. Techn. Hochschule, Darmstadt.] 

(Eingegangen am 20. Marz 1926.) 
Obwohl Stickstoff mit Phosphor eine ziemlich bestandige, exotherme 

Verbindung, das Tr iphosphorpen tan i t r id ,  P3N,, bildet, ist die rein 
thermische  Vereinigung de r  beiden E lemen te  bisher nicht gelungen. 
Wohl aber vereinigen sich Stickstoff und Phosphor unter dem Einflusse 
elektrischer Entladungen. Es war schon lange bekannt, daB man durch Ein- 
fiihrung von Phosphor in Gliihlampen die letzten Reste von Stickstoff ent- 
fernen konnel). Da nun, wie schon erwahnt, eine rein thermische Phosphor- 
nitrid-Bildung bisher nirgends beobachtet wurde, mu13 diese Reaktion dem 
Einflusse der zwischen den Enden der Gliihfaden herrschenden Spannungs- 
differenz zugeschrieben werden. 

Campbel l  und Wards), die sich eingehend rnit dem Studium des Ver- 
schwindens von Gasen unter dem Einflusse elektrischer Entladungen be- 
schaftigten, fanden, daB nach dem Einfuhren von weiBem Phosphor in eine 
rnit 200-230 Volt gespeiste Gliihbirne die letzten Reste von Stickstoff sehr 
schnell verschwinden, wobei sich gleichzeitig eine dunne, gelbe bis rote Schicht 
auf der Birnenwandung niederschlage, aus der durch schwaches Erhitzen der 
aufgenommene Stickstoff wieder quantitativ abgegeben werde. Sie schlossen 
hieraus, daf3 diese Gasaufnahme lediglich ein physikalischer Vorgang sei, 
daB es sich aber nicht oder doch nur in ganz untergeordnetem MaBe um eine 
chemische Reaktion handele. 

Anders verhalt sich jedoch Stickstoff, der hoheren Spannungen aus- 
gesetzt wurde. So beobachtete S t r u t  t3), daB sein aktiver Stickstoff auf 
weiBen Phosphor ziemlich lebhaft unter Bildung einer griinen Flamme ein- 
wirkt, sowie, daB das hierbei von dem Phosphor aufgenommene Gas beim 
Erhitzen des Reaktionsproduktes nicht mehr in Freiheit gesetzt wird. Er 
zog hieraus den SchluB, da13 eine chemische Reaktion zwischen dem Stick- 
stoff und dem Phosphor eingetreten sei. Das Gleiche folgerte Jacot4) ,  der 
mittels Kathodenstrahlen ebenfalls einen mit Phosphor lebhaft reagierenden 
Stickstoff darstellte. Den direkten Nachweis wirklich erfolgter Nitrid-Bildung 
blieben jedoch sowohl S t r u t t  als auch J a c o t  schuldig. Erst Koh l sch i i t t e r  
und Frumkin6) wiesen gelegentlich ihrer Untersuchungen uber die ver- 
schiedenen Formen des Phosphors nach, daB sich bei der Einwirkung elek- 
trischer Entladungen auf weaen, in einer Stickstoff-Atmosphare befindlichen 
Phosphor ein stickstoff-haltiges Produkt bilde, das beim Schmelzen rnit btz- 
kali Ammoniak entwickle. 

Im  Folgenden sol1 diese Reaktion zwischen Stickstoff und Phosphor 
einer naheren Untersuchung unterzogen werden. 

1) vergl. z. B. Brit. Pat. 25047 [1go5] (0. Lodge);  R o d e t  , Larnpes 21 incandes- 

2, Phil. Mag. [GI 40, 585 [1920], 41, 685 “9211, 42, 227 [1921], 43, 914 [1922]. 
3, Proc. Roy. SOC. London, [A] 85, 223 [IgII]. 
4, Phil. Mag. [6j 25, 215 [Ig13]. 

cence, Paris 1907, S. 107. 

6, 2. El. Ch. 20, IIO [1914]. 
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Der zu den Versuchen verwandte weiBe P h o s p h o r  wurde zwecks Reinigung 
entsprechend den Angaben von Noel t ing  und Feuersteine)  einer zweimaligen Wasser- 
dampf-Destillation im Kohlendioxyd-Strom unterworfen und unter Wasser von 4-50~ 
aufgefangen. Seine Analyse ergab, daB er vollkommen rein war. 

S t icks tof  f wurde entweder einer Stahlflasche entnommen und nach sorgfiltigster 
Reinigung von Sauerstoff und Feuchtigkeit direkt in das EntladungsgefaS eingeleitet, 
oder es wurde in bekannter Weise aus Ammoniumnitrit hergestellter Stickstoff zunachst 
in einem Phosphorstangen enthaltenden Glas-Gasometer iiber luft-freiem Wasser aufge- 
fangen und nach Bedarf in das EntladungsgefaB geleitet. 

Zur E r z e u g u n g  d e r  e lek t r i schen  E n t l a d u n g e n  diente ein Ruhmkorffscher 
Induktor rnit W agner  schem Hammer. Die KlemmenSpannung des Primikstromes betrug 
etwa 14 Volt, die Stromstarke 2.6-3.0 Ampere. Der Apparat lieferte eine Funkenstrecke 
von 3 cm. Die Sekundarspannung, deren genaue Angabe natiirlich nicht moglich ist, 
d a  sie von zahlreichen wechselnden Faktoren, wie Temperatur, Frequenz des Unter- 
brechers usw., abhangt, mag bei dem meist benntzten Elektroden-Abstand von 12 cm 
und einem von 50-200 mm wechselnden Gasdruck etwa zwischen 4000 und 16000 Volt 
geschwankt haben. 

Die ersten, in einer gewohnlichen Ozon-Rohre bei Drucken zwischen 
30 und 13 mm angestellten Versuche fuhrten zu keinem Ergebnisse. Erst 
als langgestreckte Apparate rnit innen befindlichen Elektroden verwandt 
wurden, konnte eine Stickstoff-Aufnahme beobachtet werden. Am besten 
bewahrte sich der in Figur I dargestellte A p p a r a t , der zu allen im Folgenden 
beschriebenen Versuchen verwandt wurde. Er enthalt als Elektroden zwei 

A 
Fig. I. 

sich in einem Abstande von 12 cm gegenuberstehende Scheiben aus Aluminium- 
blech, welches Metal1 hier besonders geeignet schien, da es, wie durch besondere 
Versuche festgestellt wurde, bei den wahrend der Versuche herrschenden 
Bedingungen weder unter Nitrid-Bildung rnit dem Stickstoff reagierte, noch 
von Phosphor angegriffen wurde und schlieGlich auch nicht verstaubte. 
Die Elektroden-Stiele waren rnit einem aus Kolophonium und Wachs be- 
stehenden Gemisch in die Apparatur eingekittet. Mittels des Schliffes A 
konnte die Apparatur zur Beschickung sowie Entleerung leicht auseinander- 
genommen werden. 

Die Ausfi ihrung d e r  e inze lnen  Versuche  gestaltete sich folgendermaoen: 
Etwa 2 g des durch langeres Aufbewahren in absol. Alkohol vollig von Feuchtigkeit 
befreiten Phosphors wurden in den rnit Kohlendioxyd oder Leuchtgas gefiillten Apparat 
zwischen die Elektroden gebracht, der Apparat zur Entfernung letzter AlkoholSpuren 
vollstiindig evakuiert und durch Schmelzen und Siedenlassen im Vakuum der Phosphor 
auf eine moglichst groBe Oberflache verteilt. Nach Fiillen des Apparates mit Stickstoff 
wurde der elektrische Strom angestellt und der Gang des Versuches, d. h. die Stickstoff- 
Aufnahme, dauernd manometrisch kontrolliert. Es zeigte sich, daB, je hoher der Gasdruck, 
um so lebhafter die Stickstoff-Bindung war. Doch konnte man rnit dem Drucke nicht 
hoher als 180-zoo mm gehen, da sonst fur den zur Verfiigung stehenden Induktor der 
Widerstand im Apparate zu hoch wurde und Funken am Induktor selbst iibersprangen. 

E, B. 33, 2685 [I~oo]. 
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Neben der S t icks tof f -Bindung findet unter dem Einflusse der Ent- 
ladungen gleichzeitig e inube rgang  des weiBen i n  d e n  r o t e n  Phosphor  
statt. Letzterer reagiert aber, wie durch besondere Versuche festgestellt 
worden war, bei den hier herrschenden Versuchsbedingungen nicht mehr mit 
dem Stickstoff. Die Ni t r id-Bi ldung findet jedenfalls nur in der Gas- 
Phase  statt, fur welche der rote Phosphor infolge seines bei den in Frage 

Tabel le  I. 

Angewandt 2 g Phosphor, I = 2.8 amp., e = 14 Volt. 
Die neben den einzelnen Zahlen I, 2 usw. stehenden Daten geben die wihrend der Zeit t 
(Min.) stattfindende Druck-Abnahme p (mm), sowie die dieser Druck-Abnahme ent- 
sprechende Stickstoff-Aufnahme N (mg) an. Die Druck-Erhohung wurde jedesmal 
durch Einfiihrung neuen Stickstoffs in das EntladungsgefaB vorgenonimen, die Phosphor- 

Menge jedoch nicht erneuert. 

Nr . 

I 
2 

3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
I0 
I1 
12 

I3 
74 
I5 
16 
I7 
7 8  

I9 
20 

21 
22 

23 
24 

26 

27 
28 
“-9 

25’ 

- 
182-71 
180-21 
196-26 
177-19 
179-90 
168-42 
18444 
163-38 
164-42 
169-42 
19-44 
195-29 
185-42 
200-48 
177-40 
183-33 
172-39 
175-42 
168-52 
169-30 

186-83 

106-68 
170-94 
90-82 

167-56 

194-110 

178-105 
174-116 
182-141 

N 

11.27 
16.07 
17.20 
16.00 

9.07 
12.78 
12.14 
12.63 
12.34 
12.88 
14.80 
16.85 
14.48 
15.39 
13.83 
15.00 
13.48 
13.49 
11.76 
14.10 
11.28 
10.38 
8.50 
4.23 
7.72 
1 .30  
7.41 
5.88 
4.16 

kommenden Temperaturen minimalen Dampfdruckes ausscheidet. Will man 
also eine moglichst weitgehende Nitrierung des Phosphors erzielen, so mu13 
die Bildung des roten Phosphors, die freilich niemals ganz ausschaltbar ist, 
sondern stets die weitaus vorherrschende Reaktion bildet, doch wenigstens 
nach Moglichkeit eingeschrankt werden. Hierzu ist vor allem notwendig, 
zu kleine Drucke, etwa solche unter 20 mm, zu vermeiden. Sinkt der Druck 
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so weit, dann wird der gesamte weiBe Phosphor sehr bald mit einer dichten, 
roten Kruste uberzogen, worauf die Nachlieferung von Phosphor-Dampf unter- 
bleibt und die Stickstoff-Bindung sehr bald ganz aufhort. 

Das in Tabelle I wiedergegebene Versuchspro tokol l  veranschau- 
licht, wie unter Einhaltung der gunstigsten Bedingungen die Stickstoff- 
Bindung vor sich geht. 

Wie aus der Tabelle ersichtlich, wurden nach zg-maliger Auffullung des 
Apparates in einer Zeit von im ganzen 71 Stdn. insgesamt etwa 337 mg Stick- 
stoff von z g Phosphor aufgenornmen; dabei betrug die Anfangsgeschwindig- 
keit bei den hoheren Drucken anfanglich 7 -8 mg stundlich, die durchschnitt- 
liche stundliche Aufnahrne jedoch nur 4.75 mg Stickstoff. Der Berechnung 
zufolge sollte das Reaktionsprodukt schatzungsweise 14 % Stickstoff ent- 
halten, in der Tat konnte auch durch AufschlieBen der Substanz (siehe spater) 
eine dieser Stickstoff-Menge annahernd entsprechende Menge Ammoniak 
erhalten werden. 

Es handelte sich nun darurn, a u s  dem in der beschriebenen Weise dar- 
gesteltten Gemische von  ro t em Phosphor ,  Resten weil3en Phosphors  
und Phosphorn i t r id ,  das in Form eines aiuBerlich nicht von rotem Phosphor 
zu unterscheidenden Beschlages die Wande des Apparates bedeckte, das 
Ni t r id  zu isolieren. Der weiBe Phosphor war durch Schutteln und Ver- 
reiben des Niederschlages rnit Schwefelkohlenstoff, naturlich unter peinlicher 
Fernhaltung von Sauerstoff, leicht zu entfernen. Phosphornitride gingen 
hierbei nicht in Losung; ja es zeigte sich, da13 diese weder durch organische 
Losungsmittel, deren eine ganze Anzahl ausprobiert wurde, noch durch 
anorganische Sauren (Salzsaure, Salpetersaure, Schwefelsaure) in der Kalte 
oder beim Erwarmen in Losung gebracht werden konnten. Es mul3te daher 
versucht werden, den roten Phosphor  zu entfernen. Eigentliche Losungs-  
m i t t e l  fur denselben sind nicht bekannt. Der Literatur zufolge sollen zwar 
Is o bu t y 1 a lko  ho  1') sowie Phosphor  t r i  b r o mi  ds) ein gewisses geringes 
Losungsvermogen besitzen; in dem ersteren erwies sich jedoch der hier vor- 
liegende, sehr dunkle Phosphor vollkommen unloslich, und auch durch die 
Behandlung rnit letzterem war kein Nitrid zu isolieren. Ebensowenig f iihrten 
Versuche, den Phosphor auf chemischem Wege zu beseitigen, zum Ziele. Es 
wurde dies durch langere Behandlung des Reaktionsproduktes mit Chlor- 
wasser zu erreichen gesucht. Zwar ging der Phosphor hierbei in Losung unter 
Hinterlassung kleiner Mengen eines leichten, gelbbraunen Pulvers, das Stick- 
stoff, aber auch Chlor enthielt. 

SchlieBlich wurde versucht, den Phosphor durch Erhitzen des Reaktions- 
produktes in einem indifferenten Gasstrome wegzusublimieren. Da das 
S tocksche Phosphornitrid P8N5 gegen Wasserstoff auch bei sehr hohen 
Temperaturen unempfindlich ist, wurde zunachst mit diesern Gase gearbeitet. 
Aber schon bei einer zwischen 550 und 6000 liegenden Temperatur verschwand 
rnit dem roten Phosphor jede Spur von Nitrid. 

Bessere Resultate konnten beim Arbeiten rnit Stickstoff unter stark 
vermindertern Druck erhalten werden. Nach 6-stdg. Erhitzen auf 500 - 5 5 0 ~  
unter langsamem Uberleiten von Stickstoff bei einem Druck von etwa 12 mm 
uber die in einem Porzellan-Schiffchen befindliche Substanz blieb ein leichtes, 
gelbbraunes Pulver zuriick, das unloslich in allen Losungsmitteln war und 

s, Buck,  Dissertat., Marburg 1904. 7 ,  The Svedberg,  B. 39, 1705 [1906]. 
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nur durch Anwendung starkster Mittel, wie mehrstundiges Kochen mit konz. 
Schwefelsaure oder Schmelzen mit Natriumsuperoxyd aufgeschlossen werden 
konnte. Die quantitative Dwchfiihrung eines Schwefelsaure-Aufschlusses 
ergab einen Stickstoff-Gehalt von 29.78 yo, wahrend im Superoxyd-Aufschlusse 
63.85 % Phosphor gefunden wurden. Ein zweiter, ganz analog, jedoch mit 
12-stdg. Erhitzungsdauer durchgefiihrter Versuch lieferte 33.46 yo Stickstoff 
und 64.26% Phosphor. Bei beiden Versuchen ergibt die Summe von Stick- 
stoff und Phosphor nicht IOO%, es waren also in dem Nitride noch Verunrei- 
nigungen enthalten. Da auf die Fernhaltung von Sauerstoff und Feuchtigkeit 
besondere Sorgfalt gelegt war, konnten von aul3en keine Verunreinigungen 
in das Nitrid gelangt sein. Der Augenschein lehrte, dal.3 das Schiffchen durch 
den Phosphordampf stark angegriffen war; man mu13 also annehmen, da13 
aus diesem die Verunreinigungen in das Nitrid gelangt sind. Bringt man die 
nicht aus Phosphor und Stickstoff bestehenden Fremdkorper in Abzug, so 
waren in dem Endprodukte des ersten Versuches 68.22% P und 31.22% N 
enthalten, d. h. Phosphor und $tickstoff im Verhaltnisse 1.0: 1.03 anwesend, 
wiihrend die gleiche Umrechnung fur den zweiten Versuch 65.76% P und 
34.24% N oder das Verhaltnis P:N = 1.0: 1.15 ergibt. Das Nitrid des ersten 
Versuches entspricht also ziemlich genau der Zusammensetzung PN. Immer- 
hin konnte dies ein Zufallsergebnis sein, da ja bei dem zweiten Versuche, 
d. h. bei langerer Brhitzungsdauer, ein stickstoff-reicheres Produkt erhalten 
wurde, mithin mehr Phosphor wegsublimiert war. 

Tabelle 2. 

Nr. 

I 
,I 

3 
-I 

Gesamtdauer der 
Erhitzung (einschl. 
6 Stdn. Wartezeit) 

21 

I5 
'4 
17 

gef unden auf reines Nitrid bezogen 

59.13 67.10 32.90 
63.05 28.21 69.09 30.91 

Urn vollige Sicherheit iiber die Abwesenheit freien Phosphors zu gewinnen, 
m d t e  bei den folgenden Erhitzungsversuchen gleichzeitig eine D ampf druck- 
Bestimmung ausgefuhrt werden. Es wurde zunachst, wie friiher, Stickstoff 
von geringem Drucke ubergeleitet, alsdann aber die Apparatur vollstandig 
evakuiert und der sich einstellende Druck gemessen. Nun ist bei Dampf- 
druck-Messungen mit rotem Phosphor zweierlei zu beachten: Erstens hangt 
sein Dampfdruck in hohem MaBe von den Entstehungsbedingungen ab, und 
zweitens ist die Geschwindigkeit der Druck-Ginstellung iiberaus gering. Zur 
Orientierung uber das Verhalten des hier entstehenden roten Phosphors wurde 
in einem blinden Versuche, d. h. unter AusschluB von Stickstoff, sonst aber 
genau unter den Bedingungen der Nitrid-Bildung weil3er Phosphor in roten 
umgewandelt. Das vorher sorgfaltig von Spuren weil3en Phosphors befreite 
Produkt zeigte nach 6-stdg. Erhitzen auf 400° einen in der Nahe von 125 mm 
liegenden Dampfdruck. Da die Hohe des letzteren zur Entfernung des Phos- 
phors hinreichend zu sein schien, wurden die folgenden Versuche in der eben 
beschriebenen Weise bei 4000 durchgefuhrt. Nach einer Erhitzungsdauer, 
die bei den einzelnen Versuchen zwischen 15 und 8 Stdn. variiert wurde, 
stellte sich jedesmal nach 6-stdg. Wartezeit nur noch ein zwischen I und 5 mm 
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wechselnder Druck ein, so daR die vollkommene Entfernung des freien Phos- 
phors mit Sicherheit angenommen werden kann. Die Ergebnisse sind in der 
Tabelle z zusammengestellt. 

Den erhaltenen Kttelwerten entspricht das Verhaltnis P :  N = 1.0: 1.057, 
so da6 wohl kaum mehr ein Zweifel uber die dem hier vorliegenden Nitride 
zukommende Formel PN bestehen kann. 

Hinsichtlich seiner Unloslichkeit und Widerstandsfahigkeit gegen 
chemische Agenzien ahnelt PN dem schon mehrfach erwahnten P3N5, ja es 
scheint das letztere in gewisser Hinsicht an Unangreifbarkeit noch zu uber- 
treffen. So blieb es selbst bei mehrtagigem Erhitzen mit verd. Schwefelsaure 
auf 180O im Einschmelzrohr unverandert, wahrend P3N5 hierbei rasch quanti- 
tativ in Phosphorsaure und Ammoniak iibergeht g). 

168. Erich Krauee und Willy Fromm: 
Die Atomrefraktion des Zinks in seinen Dialkylverbindungen und die 

Reindarstellung gemischter Zinkdialkyle. 
[Aus d. Anorgan.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule Berlin.] 

(Eingegangen am 24. Marz 1926.) 

Wahrend man bis in die neueste Zeit an der Annahme einer Konstanz 
der Werte fiir die Atomrefraktion des Kohlenstoffs in homologen Reihen - 
gleiche Bindungsart natiirlich vorausgesetzt - festhalt l) , haben die Unter- 
suchungen der letzten Jahre gezeigt, dal3 die Atomrefraktion anderer Elemente 
in ihren Alkylverbindungen selbst in homologen Reihen keineswegs einen 
konstanten Wert besitzt. In  der 4. Gruppe des Periodischen Systems er- 
wiesen sich z. B. als sicher gesetzmafiigen Schwankungen unterworfen die 
Atomrefraktion des Siliciums2), Zinns3) und Bleies4). Bei dem letztgenannten 
Element, dessen Atomrefraktion an besonders groRem Material untersucht 
wurde, konnte die Abhangigkeit der Werte von dem Kohlenstoffgehalt der 
betreffenden primaren Alkylverbindung sogar in Gleichungen gefal3t werden. 
Ebensolchen regelrnafiigen Schwankungen untenvorfen ist die Atomrefraktion 
des Cadmiums5) und Quecksilbers6). Die erhaltenen Zahlen steigen hier wie 
auch bei den anderen bisher untersuchten Elementen mit steigender Kohlen- 
stoffzahl der Alkylverbindungen regelmafiig an. Wir haben nunmehr auch das 
Zink in den Kreis unserer Arbeiten gezogen und auch hier wieder eine analoge 
GesetzmaBigkeit auffinden konnen. Das Ansteigen der 'CVerte fur die Atom- 
refraktion des Zinks mit der GroRe der Alkylgruppen laRt die umstehende 
Kurvenzeichnung deutlich verfolgen. 

*) B. 36, 317 [1903]. 
l) vergl. indes F. S w a r t s ,  J .  Chim. pliys. 20, 30 [1923]; C. 1923, I11 917; siehe auch 

K. F a j a n s  und C. A. K n o r r ,  B. 59, 249 [1926]. 
2) B y g d 6 11, Ph. Ch. 90, 243 [1g15]; B. 50, 1816 [ I ~ I ? ] ;  G. G r ii t t n e r und 

E. K r a u s e ,  B. 50, 1561 [IgI?]. 
3) E. K r a u s e  und M. S c h m i t z ,  B. 52, 2158 [IgI9], sowie unveroffentlichte Unter- 

suchungen. 
4) G. Gr i i t tner  und E. K r a u s e ,  9. 415, 338 [1918]. 
5 )  E. K r a u s e ,  B. 50, 1816 [1g17]. 6) vergl. die folgende Mitteilung. 
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