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Das nilhere Studinm der mitderweile begonnenen Einwirkung 
von Benzoylchlorid auf Phenylharnstoff und seine Natriumverbindiing 
wird wohl die Constitution dieser 'Verbindung aufklliren. 

%Was nun die Einwirkung des Chlorassigesters auf Benzamid- 
aatrium anbetrifft, so musste k h  die begonnene Arbeit bald wieder 
aufgeben, da das Matrium den Ester spaltet, ehe es noch rnit dem 
Cblor in Reaction tritt ; aelhst rnit Chlo~ameisens~~cireester ging die 
Reaction nicbt wie erwiinscht. 

Wie einige mittlerweile aubgefiihrte Vereucbe zeigen, lasst sich 
das billigere Natracetamid ehenso mi den Synthesen verwenden und 
sol1 die weitere Untersuchung lebren, o b  auch Natriumverbindungen 
von Urethan, Oxamathan nnd anderen Amiden sich e u  solchen Syn- 
thesen verwenden lassen. Ich ersuohe daher die Herren Fachge- 
nossen niir vorlaufig dieses Gebiet zu iiberlassen. 

Chem. Laboratorium am Polytechnicum. 'Riga, Februar  1895. 

96. N. Stokes: U e b e r  Uhlorphmphors t icks tof f  und awei 
seiner homologen  Verbindungen. 

(Eingeg. am S. Miirz.) 
Chlorphosphorstickstoff, PS N3C16, ist von L i e b i g  I) im Jahre  

1832 entdeckt worden. Seitdem ist diese Verbindung von mehreren 
Forschern studirt worden, so von G l a d s t o n e  a ) ,  W i c h e l h a u s  9, 
H o f m a n n 4 )  und C o u l d r i d g e  6). Trotzdem Bind keine wirklich ent- 
acheidenden Fortschritte in der Erkenntniss dieses eigenthiimlichen 
Kiirpers und seiner Beziehungen zu andern Verbindungen des Phos- 
phors zu verzeichnen. 

Im Zusammenhange rnit meinen Arbeiten fiber die Amide der  
Phosphorsaure habe ich nun den Chlorphosphorstickstoff eiriem ein- 
gehenderen Studium unterworfen. I m  Lanfe der Darstellung griisserer 
Meogen dieses Kiirpers nach der ublichen Methode, die in der 
Destillation eines Gemenges von Phosphorpentachlorid und Salmiak 
beeteht, fand ich, dass derselbe stet8 VOLI i~och loindestens zwei Ver- 
bindungen derselben empirischen Zusammensetzung begleitet wird. 
E ine  dereelben ist mit hohem ~rystallisationsverm6gen ausgestattet 
nod kommt dem schon bekannten Chlorphosphorstickstoff, Ps N j  c16, 
an Stabilitat sehr nahe. Analyse, Dampfdichte und Siedepnnkts- 
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erhohung haben zur FormeE P4Nl Cl8 gefiihrt. Der  Korper krystalli- 
sirt in Prismen, scbmilat bei 123.5O (corrigirt) und siedet bei 328.50' 
(Barom. 760 mm,  Quecksilberfaden ganz im Dampfe). D e r  Dampf 
desselben ist bei 3600 noch bestandig. Die Fliichtigkeit rnit Wasser- 
dampf ist nur gering u n d  diese Eigenschaft wird zur annahernden 
Trmnung dea neuen Korpars rom leicht fluchtigen P3 N3 CIS benutzt. 
Immerhio enthalt der letztere, wenn er nur auf diese Weise gereinigt. 
worden is t ,  noch ungefahr fiinf Procent des neuen Chlorphosphor- 
stickstoffs. 

Die endgiiltige Reinigung beider Riirper wird durch wiederholtes. 
Umkrystallisiren au8 Benzol bewirkt. 

Die Ausbeute an neuem Chlorphospborstickstoff ist ungemein 
gering und betragt ungefahr 10 pCt. des dargestellten P3NaC16 
oder '/4 pCt. des urspriinglich angewandten Phosphorpentachlorides 
(1.4 pCt. d r r  theoretischen Ausbeute). 

Ebenso wie P3N3Cl6, wird PqN+Cls so gut wie gar  nicht von  
kocheridem Wasser , Siiuren oder wassrigen Alkalien angegriffen. 
Wird dagegen dessen Losung in Aether unuuterbrochen viele Stunden? 
lang mit Wasser geschuttelt, so tritt Zersetzung ein. Es resultiren) 
zuerst krystallinische Chlorhydrine, welche im Aether gelost bleiben, 
endlich jedoch zersetzt werden und eine ausgepragt krystallinische 
Saure liefern, die sich ausscheidet. 

Die Zusammensetzung der Saure ist P ~ N ~ O ~ H B  + 2 HaO. S i e  
ist sehr schwer loslich in Wasser und von einer derartigen Stabilitiit, 
dass sie kaum angegriffen wird, wenn mau sie zur Trockne mit 
concentrirter Salpetersaure ader Kiinigswasser einkocht. Die Bildung 
dieser Saure kann d a m  benutzt werden, um weniger als ein Procent 
des neuen Chlorides im bekannten Chlorphosphorstickstoff zu ent- 
decken. Die neue Saure ist vier- und achtbasisch und liefert drei 
Reihen Salze, die haufig schwer lijslich in Wasser sind und charakte- 
ristische Rrystallformen zeigen. I n  diesen drei Reihen ist respective 
ein Viertel, die Halfte und der ganze Wasserstoff durch Metal1 ersetzt. 
Die Silbersalze sind wasserfrei und konnen zur Aufstelluog d e r  
Formel dienen. Die Saure ist ungemeiu energisch, d a  sie losliche 
Nitrate, Chloride und Sulfate beinahe vollstiindig zerlegt, im 
schroffen Gegensatz zu den A:nidophosphorsauren. Das saure 
Ammoniumsalz wird durch einen grossen Ueberschuss von Salpeter- 
saure mittlerer Concentration nicht zersetzt. 

Diese Saure kann angesehen werden als Tetrametaphosphorsaure,. 
in welcher ein Drittel des Sauerstoffes durch NH ersetzt ist, und ich, 
nenne sie deshalb T e t r  a m  e t  a p  h 0 s  p h i  m i  n s a  ure. 

Die einfache und directe Bildung derselben aus PpNqCls lasat 
es sehr wahrscheinlich erscheinen, dass die Gruppe P4N4 intact 
bleibt und dass Polymerisation eher durch Stickstoffatome ale durch 
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Sauerstoffatome bewirkt wird. Welche der beiden desmotropischen 
Formeln [PN (OH)a]4 oder [(PO)(NH)(OH)]4 der Slime zukommt, 
kann noch nicht entschieden werden. 

Der  schon bekannte Cblorphosphorstickstoff, P3N3 c16, liefert 
auf dieselbe Weise bebandelt ein gut krystallisirendes Chlorhydrin, 
P J N J C I ~ O ~ H ~ ,  welches sich in Wasser unter Bildung ron T r i m e t a -  
p h o s p h i m i n s l u r e ,  Pa NsOsH6, dem nacbst niedrigeren Homologen 
der Tetrametaphosphiminsiiure, liist. Die erstere unterscheidet sich 
jedoch von der letztereu in rnarkanter Weise dadurch, dass sie drei- 
uod sechsbasisch ist,  ausserordentlich wasserliislich ist und absolut 
kein Krystallisationsvermiigen zeigt. Einige der Salze dieser SBure 
sind schiin krystallinisch, z. Is. P3N3 OaHaNaBa. 

Auch in dieser Saure wird die Polymerisation zweifelsohne 
durch Stickstoffatome bewirkt. 

Aus dem Mitgetheilten geht bervor, dass die beiden Chlorphoa- 
'phorstickstoffe als Chloride der Tri- und Tetrametaphosphiminsaore 
angesehen werden kiinnen. 

Schiittelt man die atherische Liisung von PJ N3C16 mit wlissrigem 
Ammooiak , so wird das krystallinische Cbloramid, Pa N3 C4(NH&, 
in grossen Mengen gebildet. Dasselbe zeigt einen gewissen Grad von 
Bestandigkeit in wiissriger Liisung und kann aus Wasser umkry- 
stallisirt werden. 

Ein anderes Product, welches bei der Destillation des Gemengee 
von Phosphorpentacblorid und Ammoniumcblorid resultirt, ist ein 
Oel von der Zusammenseteung (PNCla),. Das Moleculargewicht 
dieser Verbindung ist unbekannt; sie is t  weder mit Wasserdampf 
fliichtig noch wird sie von kochendem Wasser zersetzt. Beim 
Schiitteln der  atheriscben Liisung mit Wasser entstebt eioe m h s i g  
liisliche krystallisirende Metaphosphiminsliure. Die letztere wird 
durcb kochendes Wasser in  Tetrametaphosphiminsaure nnd Ammo- 
niumphospbat zersetzt. 

Bei der Reaction zwischen Ammoniumchlorid und Phosphor- 
pentachlorid werden noch andere Chlorphosphorstickstoffe gebildet. 
Dieselben werden vie1 leicbter durch Wasser angegriffen, als die oben 
beschriebenen Verbindungen und entsteben in  reichlicher Menge. Ich 
belialte mir ein weiteres Studium derselben vor. 

Die ausfiihrliche Bescbreibung der Versuche erfolgt im American 
Chemical Journal. 

U. S. Geological Survey. W a s h i n g t o n ,  Februar 1895. 


