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Ueber e¢ine Yerbindung des Phosphers mit
dem Stickstoff.
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Heinrich Rose

( Ausiug sus Puggend. Annalen Bd. 28. Si 529

Vor einigee Zeit bescLiltigte sich Hr. Rose mit der
Auslyse ues i’nusphiorchleriic - Ammuidaks wad des Phospuor-
chlorid”aArmironiaks, und tand Jas ersteye, wenn es volisuin-
dig mit Ammoniuk gesitligt ist, stets voo derselben Zusamn-
measctzang, ndmiich aus 1 At. des Chloriirs uud aud 5 At,
Awmouniak bestiehend , wébrend das letztere nicht sc bestin.
dig zusammengeselzt erbaiten werden hano. Er tbeilte die
Eigenschbalten dieser Verbindungen, deren Angabe zum Theil
sebr von der andrer Chemiker sbwich, in Poggendorffs
Aannalen Bd. 24 p. 308 mit, cbne jedoch von den auffullen-
den Erscheinungen zu veden, welche diese Hirper zeiyer,
wean sie beym Ansschluls der Luft erhitzt werden,

Die Untersuchung derseiben macht dun vorziiglichsteu
Gegenstand dieser Arbeit aus; es siud in derselben beson-

ders die Zersetzungsprcdukte des Phospuorchloriir - Ammo-
Annal. 4. Pharn. XL Bd. 2. Heft. 9
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niaks untersucht, weil sich dieses, wie eben angeflilmt, bei
den verschiedenen Eereitungen immer von gleicher Beschaf-
fenbeit zeigle.

Das Phosphorchloriir- Ammoniak lifst sich, wenn man
das Ammoniak nur langsam {iber das mit einer kaltmachen-
den Mischung umgebene Phosphorchloriir streichen lafst, ganz
weils und ohne briunliche Stellen veon freiem Phosphor er-
halten. Es 15st sich daun, zwar largsam, aber vollstindig
in Wasser auf und ist gerade so zusammengeseizt, dafs es,
wenn es Wasser aufpimmt, neutrales phosphorigtsaures Am-
moniak und Chlorwasserstoff - Ammoniak bildet.

Beira Zutritt der Luft erhiict, verflichtigt sick der griste
Theil desselben; der sublimirte Theil 1ost sich bis auf et
wis weniges Phospbor vollstandig in Vvasser und ist Chlor-
wasserstefl- Amuoniak. Der nicht verfliichtigte Theil ist in
Wasser unldslich, besitzt goviGhalich eine braunrSthliche
¥arbe, wird beim Erhitzen weifs, firbt sich aber beim Er-
kalten wieder. Aufser freiem Phospbor enthilt er oft anch
poch Chlor; denn schinilzt man ihn mit Kalihydrat, wodarch
er in Wasser aufldslich wird, so erbilt man, nachdem man
die Auflosung mit Salpetersiure tibersiitttigte, durch Silber-
oxydauflGsung einen Niederschlag von Cblorsilber.

Man erbiilt diesen KHbrper cein, wenn man frisch berei-
tetes Phosphorchloriir - Ammoniak beim vollstindigen Aus-
schlufs der Luft, am besten in einer starken schwer schmelz-
baren Glasrbhre in einem Strom getrockneter Hoblensiure so
lange gliiht, bis sich keine Spar von Nebelu des Chlorwas.
serstoff - Ammoniaks mehr entwiclelt, wonach man das Hin-
durchleiten der Kohlensiure bis zum Erkalten des Apparats
fortsetzt. Enthieit das angewendete Phosphorchioriir-Am-
monizk Spuren von Feuchtigheit, so hat der Kiarper nach
dem Eihalten einen Stich in's Réthliche, wird aber durch
Erhitzen weifs. Die rdthliche Farbe riihrt nicbt von ciner
kleinen Menge Phosphoroxyd her, denn die rothe Substanz
verhilt zich bei der Behandlung mit Wassersoffgas wie die



131

weilse, ohne dafs sich dabei eine sichibare Spur VWasser
erzeugt. Bei dem Erhitzen der Substanz entwickelt sich
aufser dem Chlorwasserstofl- Ammoniak noch Phosphordampf,
Ammoniskgas und Wasserstoffgas.

Die Suhstanz bildet im reinen Zastand ein weifses, sehr
lockeres Pulver. Sie ist, obgleich aus lanter schr leicht
flichtiger Substanzen gebildet, beim Ausschlufs der Laft,
wenigstens bei ziemlich starker Rothgliihhitze, feuerbestia.
dig und unschmelzbar. Beim Zutritt der Luft und der darin
enthaitenen Feuchtigheit in einem Platintiegel erbitst, oxy-
dirt sie sich langsam, ohne mit Flamme zu bremnen, za
Phosphorsiore, welche einen weilsen Rauch ausstifst, so
lange man den Tiegel erhitzt; der Tiegel wird dadurch
stark beschaaigt. Die werhwiirdigste Eigenschalt der Sub-
stanz ist, aufser ihrer Feuerbestindigheit beim Ausschluis
der Laft, ihre grofse Indifferenz gegen die sticksten Rea-
geatien. Sie ist im VWWasse. und fast in allen Sauren anauf.
8slich. Liugere Zeit hindurch mit rvauchender Salpeter-
siure behandelt wird nur ein kieiner Theil von ibr in Phos.
phorsdure verwandeit, welche sich in ibrem Verhalten ge-
gen Silbersviution als gewGlinliche Phosphovsdure zu erhen.
nen giebt. Verdiionte Schwefelsiure greift die Substanz
nicht an, conceantrirte 135t sie hingegen unter Entwicklung
von schweflichter Siure auf; die Auflisung cuthilt Phos-
phorsiure.  Von kochender Chlorwasserstoffsiure wird sie
nicht angegriffen, selbst nicht von trocknca Chlorwasser.
stofisduregas in der Glilhhitze; uur weonn die Substanz
nicht vdllig trocken ist, bildet sich hierbet ein unbedeuten.
des Sublimat von Chlorwasserstoff - Ammoniak. Gegen trock-
nes Chlorgas, Ammouniaugas und gegen Schwefel verbilt sie
sich ebenso indifferent; man kaunn si¢ in den Gasen glithen
und den Schwefel dariiber abdestilliren, vhue dals sie sicht-
bar zersetzt wiirde. In Aufldsungen vou Alkalien ist die
Substanz ganz unauflisiich, selbst wemn sie dumit gehocht
wird ; sic zersefzt sirh abier lcicht, wenn man sie mit festem
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Hahbydrat schmilet vaoter Entwicklung von Ammoniak. Sie
wird dadurch in Wasser 13slich, und die Ldsung giebt, mit
Sslpetersiure neviralisirt, mit salpeterisurem Silbetoxyd ei-
nea gelben Niederschlag. Kbeoso verhilt sie sich geger
Beryterdehydrat, wobei immer eins Feuererscbeinung statt
findet nnd gegen kohlersaure Alkalien, aus welchen hiebei
die Koblensiure ausgetriecben wird.

Mit salpeterssuren Salzen erhitzt verpofft die Substanz
oft heflig, wie andre oxydirbare Substanzen. Duich diese
Erecheioung,, 30 wie dedorch, dafs sie auch vor den Hy.
draten starker Basen apgegiitfen wird, wunterscheidet sich
die Substanrz. von mehreren schwer zersetzbaren oxydirten
Horpern.

Trocknes Wasserstoffges iiber die rothgliiLende Sub-
stenz geleitet, verwandelt dieselbe nich und nach in sich
sublimirenden Phosphor. Es bildet sich hiebei, wenn die
Substanz vollkommen trocken war, leine Spur von V¥asser;
io dem vorgeschlagenen VVasser finder man aber Ammoaiah.
Schwetelwasserstoff zersetzt ebenfalls die Substuuz bei er-
b&hter Temperstur,

Durch das Verbslten gegen die Reagentien ergie-t sich,
dafs die Substanz, wenn sie mit Vorsicht bereitei worden,
kein Chlor, wobl aber Phosphor und Stickstoff eaths!:e.
Die Zersetzung durch YWasserstoffgas, bei welcher sict Lein
Wasser bildet, heweist, dals sie suck lLeinen Sauerstoff
enthalte. Um zu sehen, ob sie Wasserstoff enthalte, ward
sie mit Kupferoxyd gegliht, mit Leobachtung der zu die-
sen Anelysen n3thigen Vorsichteana. . eyeln, und das gebil-
dete Vasser in einer Rbre mit t'hiurvalcium aunigefangen.
In § Versucben wurden 0,09; 0,65; 1,85 und 043 pr.Ct
Wasserstoff erbalten ; also so Llcine Meagen, dals man die-
* selben als von nicht vollstindig bei den. Giiihen aasgetrie-
bener Feuchtigheit herribrend, betrachten muls. Das Re-
sultat des 3ten Versuchs ist indessen offenbar uorichtig, da
die Glasrbhre wihrend ies Gidbens einen Sprang erbielt.
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Die Substanz besteht aaher our aus Phosphor unu Stick-
stoff ; eine Meinung, zu welc'ier sich Hr. Rogse, wegoa
des ginzlichen Mangels ailer Analogie des Kirpers mit an-
dern Stickstoffrerbindungen ngr nach langem Aasiehen ent-
schlielsen bonnte.

Analyse des Phosphorstickstoffs.

Der Phusphorgehalt dieses H{drpers liels sich sehr leicht
sut die Weise bestimmen, dafs eine gewogene Menge des
wohlgetrockueten Kirpers mit einer gewogenen Menge frisch
geglihten Bleioxyds gemengt, mit Salpetersiure dibergossen
urd das Ganze nach dem Abdampfen zur Trocknifs vorsich-
tig geglibt ward, wonach man aus dem Gewicht der Masse
leicht die Quantitit des Phosphors berechaen Lonnte. Bei
der Bestimmung des Stickstoffs zeigren sich so grofse Schwie-
rigkeiten, duls Hr. R genithigt war, denselben durch den
Verlnst zo finden. Bei der Verurennuog mit Hupferoxyd
gelang es nie, die zu erwartende Menge Sgickstoff su ec-
halten, da sich immer ein Theil der Verbindung vermdge
ihrer Feuerbestindigheit der Zersetzang durch das Kapfer-
oxyd, wenn es such noch so genau mit 2emselben gemischt
war, entzog, so dafs nur 4o Gewichtsprocente Stiokstoff
von der angewandten Menge der Verbindung erhalten wur-
den. Durch Zusammenschmelzen mit Bleioayd oder ait
einem leicht fllissigen Gernenge wus Bleioxyd nnd Chlorblei
wurden eben s0 wenig geniligende Hesultate erbalten, da
einerseits die Apparate beim Erkalten sersprangen, andrer-
seits ebenso wenig consiante Mengen an Stickstoff erhalten
wurden

Die Resultate von 3 Versucher zur Bestimmuog des
YPhosphers sind folgende :

Menge des Phosphors im Phospoorstickstoff
in Procenten.

52,41

53,09
59,53
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Nimmt man den Verlast fiir tikstoff an, so besteht der
Phosphorstickstoff aus 1 At. Phosphor und 2 At. Sticlstoff
P 4 ¢ N aut 100 I'neile berechnet = 52,56 Phosphor

___47h4 Stickstoff.
100,00

Von einem Phosphorsticistoff, weicher aus liangerer
Zeit sulbewahrt gewesenen und etwas feucht gewordenen
Phosphorehlorir - Ammoniak crbalten worden, gsben 1,217
Grm. mit 8,322 Grm. Bleioxyd, nech dem Glihen 9,729
Grm. = 50,83 pr. Ct. Phusphor.

Wie schon oben erwihnt, verwandelt sich der Phos-
phorsticistoff beim Erhitzen mit Italihydrat oder Baryterde-
hydrat in Phosphorsiure und Ammoniak, indemn er das VVas-
ser der tlase cersetat. Die quantitative Bestimmung des
hierbei freiwerdenden Ammonialis gelang am besten aaf die
VWeise. dafs eine gewogenc Menge der Verbindung mit Ba-
ryterdehvdrat genau gemeng! in eine hleine Hetorte aus
schwer schmelzharem Glas gegeben und mit Raryterdehy-
drai noch iiberdeckt waorde, um die Mischung gegen die
Wirkung der im Apparat enthaltenen Lult zn schiitzen. Der
zu einer tangen feinen Spitze ausgzezogene Retortenhals
reichte durch einen Stipsel in eine bis zur Hilfte mit Was-
ser gefillite iasche his Y, Zoll iber die Nberfliche dessel-
ben, und diese erste Flasche war mit einer aten verbunden,
m welche Chlorwasserstofisdure vorgeschiagen war, onter
deren Obertliche die Gasleitungsribre tauchte. Nachdem
durch Frhitzen der Retorte alles Ammoniak aunsgetrieben
tmd in die Vorlagen iibergefiibrt war, wurde der Hals der
Retorte abgeschmolzon, der Johalt beider Flaschen verei-
nigi, mit einer Auflisung von Piatinchlorid im Ueberschufs
versetzt, die Fiiissigheit sehr langsam im VVasserbad zur
Trocknils eingedampft, der Riclstand mit eivem Gemisch
von wasserfreiem Alkciol und Aether ibergossen und auf
dem Filtrum damit sisgewaschen. Das so erhaltene Dop-
oelsalz aus Plstinchierid und Chlorwasserstofl - Ammoniak
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ward nach dem T'vochnen durch vorsichtiges Gliihen in me-
tallisches Platin verwandelt, aus dessen Gewicht sich loicht
die Menge des im gebildeten Ammoniak enthaltenen Stick-
stofls berechnen liefse.

Folgeade sind die Resuliate aus ; Versuchen:

Menge des ange- Mengs des er- Berechuete Menge des
wandten Phosphor- haltenen Pla- Stickstoffs mach Pro-
stishatoffs in Gram- tins, centen vom angewand-
men. ten Phosphoratickstoff.

L 0,079 1,425 30,13

1L 0,882 2,043 33,28

1L 0,550 1,349 ’ 35,38

IV. o873 8,137 84,97

Die beiden lcizten Versuche gaben die zaverlissigsten Re-
saltate; bei dem ersien war etwas Ammoniak verloren ge-
gangen.

Es ergicht sich aus diesen Versuchen, wie auch schon
sus der Zusammensetzung des Phosphorstichstoffs, dafs wean .
derselbe sich mit den Elementen des VWassers verbindet,
nicht hinreichend YVasserstofl vorhanden ist, um alien Stick-
stoff in Awmwmoniak zu verwandeln, wonach der Phosphor
nicht ¢cu der Klasse der Amide zu rechnen ist, welche sich
durca Vereinigung mit den Flementen des VWassers genau
in ein Ammoniaksaiz verwandein Wdnne.

Es gelang nicht, die bei der Zersetzung des Phosphor-
stickstoffs auftretenden Gase dem Volum nach zu bestim-
men, weil jedesmal die GlasrGhre, worin die Zersetzung
vorgenommen wurde, beim Erlalten zersprang; woh! aber
gelang es, das relative Verhiltoifs zu besimmen, indem man
das eutwiclelte Gas wit Wasser bebandelte, um das Am-
moniakgas sufzunehmen, und Theile des nicnt aufgeaomme.
nea Riickstandes mit Sauerstoft gemeogt entziindete, wobei
aufser Gberfliissigem Sauerstoffges, Stickgas zurdckblieb.
- Bei 2 Versuchen ward der nsch Hiawegoahme des Ammo-
aiaks bleibende Riichstand zivwlica genau sus gleichen Ve
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lumen VWasserstoffgas und Stickgas bestchend , gefunden,
nimilich s

1. 9,5 Vol des Gases enthielten 4,84 V. Wasserstoffg. u. 4,67 Stickstoffg.
MiBo ~ — — -~ 9,5 - - 85 —

+ 2 Atome des Phosphorstickstoffs zersetzen sich daher
so, dafs der ganze Pbo:phorgebalt sich in Phosphorsiure
und % des Stichstoffs sich in Ammoniatt vecwandelt, wah-
rend 1/ desselben als Gas mit cinem gleichza Volumen
Wasserstotigas gemengt, entweicht

Durch 3 At. Phosphorstickstoff 2 P 4 4 N
and 5 — VVasser 504 10H

bilden sich: (aP + 50) 4 (3N+ ;H) + N+ H.

Schwefeiwasserstoff’ zersetzt den reinen Phospborstick.
:.off in der Rothglibhitze ginglich. [Es bildet sich ein:
weifser Dampf, welcher sich als eine weilse oder weifsgeih-
liche Masse an den hilteren Theilen der Riare anlegr. Diese
Masse entzindet sich an warmer Luft leicht aad verbrennt
mit scarker weifser Flamme obne Lildung von schwetliger
Sinre zu Piaosphorsinre.  Sie ist gerucblos, elicin durch
&u.setzen an die iuft erhalt sie einen Ueruch nach Schwe-
felwasserstofl. WWasser bildet damit eine milchigte, nach
ScLwefelwasserstoit riechende Fiiissighe't, aus welcher sich
beims liingeren Steheulassen unter Ausschlufs der 1.uft Schwe.
{el absetzt, wibrend die dariiber stehende Flissigheit sturk
nach Schwefeiwssserscoff riecht, Lackmuspapier -Gthet, und
nach dem Uebersiittigen mit Ammouiak cinea Niederschlag
von pnosphorssurem Baryt mit Chlorbaryom giebt. Von
Ammoniak uad von Chlorwasserstoffsiure wicd die Substans
nicht aufgel8st, wobl sber wird sie von Salpetersfure mit
Heftigheit <a Schweielscare und Phosphorsénre oxydirt.
Ralildsung entwickelt daraus schon in dor Kilic Ammuniak,
Leilse 13st sie ginzlich.

Mangel an hioreickender Menge dieser Substanz ver-
hinderte Hrn. Rose, eine ausfilhiiche Analyse derselbea
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anzustellen, welche er jedoch spiter in einer besondern Ab-
handluug zu geben verspricht.

Entstehung des Phosphorstichstoffs aus dem Phosphor-
Chlorir- Ammoniak.

Wie schon oben angefiihit, entwickelte sich beim Er-
hitzen des Phosphorchloriir - Ammoniaks, beimn Ausschhuis
der Luft aufser Chlorwasserstoft - Ammoniak noch Phosphor.
dampf, Ammonialigas und WWasserstoffgas. Die Menge des
Cabei gebildeten Chlo) wasserstoflf- Ammanials ergiebt sich
leicht, da es von der ganzen Menge des Chlars gscbildet
wird, und eben so leicht licls sich die Menge des uus einer
gewogenen Quantitét Phosphorchloriir - Ammoniaks achalte-
nen Phosphorsticksteffs bestimmen, es gelany aber oicht,
die Merge des entweichenden Ammoniakgases ...l VWasser-
stoffga.es divelt zu hestimmen.

6 Versuche zur Bestimmuang des aus einer ganyen Quan-
titit Phbospborchloriis - Acumoniaks erhaltenen Phosphor-
sticksiofls gaben im Mittel 21,27 Phosphorstichstofl, welche
11,08 Phosphor enthdlt, wihiend 1 Phbusphorchioriir- Am-
moniak 14,05 Theile euthalten sind. Da sich diese Mengen
wie 4 : 5 verhaiten, ergiebt sich, dafs 5 (einfache)} Atome
Fhosphorchloiiir- Ammoniak 4 Atome PhosphorstichstofY ge-
ben. Der Hergang der Zersetzuay ist aus folgendem Schema
ersichtlich :

5 (einfache) Atome Phospborchioriir- Ammoniak
= 5P -+ 15Cl + 25N 4 15H

e e m——_— - —_—

geben Phosphorsi.chstoff . . 4P -+ 8N
—  Chlorwasserstoft-
Ammoniak . . . . . 15C415N4-60H
— Ammoniak . . . . . . . . . aN4 6H
— Phospbordampf . . . 1P
—~ Wasserstoffgas . . . . . . . . . .. ¢RH

5P +15Cl 4 35N+ 58
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Dafs die Mengen des Ammoniaks uc:d des VWasserstoffgases,
so wie sie sich hieraus ergeben, die richtigen sind. ersieht
man lcicht aus einer Verglcichung der Atomgewichte des
Phosphorchloriir - Ammoniaks und des Phosphorstickstoffs,
denn 5 (einfache) Atome des ersteren = 6981,585 und 4
Atome des Jetzteren = 1493,704 verhalten sich zu einander
= 100 : 31,38, welche letztere Zabl mit der Menge des
aus 100 Theilen Phosphorchloriir - Ammoniaks erhaltencn
Phosphorstickstofls gut iibereinstimmt,

Ueber die Euntstehung des r’hosphorstickstoffs ans dem
Phosphorbromiir - Ammoniuk.

Duarch Bebandlung des fliissigen Phosphorbromiirs mit
trocknem Ammoniakgas bildet sich unter ihniichen Erschei-
pungen, wie ber der Behandlung des Phospborchloriirs init
Amwmoniak eine weifse pulverige Masse, welche in allen Ei-
genschaften dem Phosphborchlorir - Ammoniak ahnlich ist.
Sie 13st sich, wie jene, wenn man bei deren Bercitung eine
Echitzung vermeiden wiirde, vollikommen in Wasser, je-
doch langsamer, zu phosphorigsaurem und Bromwasserstoff-
Ammoniak, woraus sich ergiebt, dafs sie eine dem Phbos-
phorchlorir - Ammoniak &hnliche Zusammensetzung habe :
ndralich 1+ At, Phosphorbromiir verbuaden mit 5 At. Am-
moniak,

1,628 Grm. dieses Kirpers gaben durch Kocnen niit ei-
ner Aufldsang von kohlensaurem HKaii, in weichem er sich
léste, Abdampfen der L3sung zur Trochnifs, Losen des
Riickstands in Wasser, Uchersittigen der I.3suag it Sal-
petersiure und Versetzen mit saipetersaurem 8ilber 2,594
Grm. Bromsilber, Der Korper enthillt demnach 66,90 Pro-
cent Brom. Nach der Formel P B® 4 5K H3 enthilt er in

300 Theilen:
66,71 Brom

8,93 Phospheor
24,37 Ammoniak.
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In trockaem Hohlensiurcgas gegliiht gieht die Verbin-
dung Phosphorstickstoff uater Entwicklong von Bromwas.
serstoff - Ammoniak, Ammoniakgas, Phosphordampt und
Wasserstoffgas :

0,753 Grm. Phosphorbromiir - Ammoniak

gaben 0,104 Gr. Phosphoersticustoff == 1381 pr. Ct.
0,816 Grm. Phosphorbromiir - Ammoniak

gaben 0,016 Gr. Phosphborstickstoff =: 13,24 pr. Ct.

Da 5 (cinfache) Atome Phosplorbromiir - Ammoniak
10998,960 wizen, so verhalten sich diese zn der 4fachen
Atomzahl des Phosphorstickstoffs = 100 : 13,57, Man sieht
also, dafs bei der Zersetzuug des Thosphorbrowmiir. Ammo-
niaks durch erl:3hte Temperatur ganz dieselben Frscheinun.
gen stalt fiuden, wie bei der des Phosphorchloriir - Ammo-
niaks.

1’as zu diesen Versuchen niithige Phosphorbromiir ver-
schaffle sicl: Hr. Rose auf eine ganz gefahrlose Weise da-
durch, dafs er in ¢in weites verschliefsbares Gefiis Brom
brachte und in dasselbe in unten zugeschmolzenen GlasrSh-
ren eingeschlossene PLosphorstangen stellte, und das ver-
schlossene Glas einige Zeit hiustelite, wo sich denn nach
einigen Wochen die Dimpfe des Broms mit dem iiberschiis-
sig vorhandenen Phosphor zn Phosphorbromiir vereinigt
hatten, welches durch wiederholte Destillationen von allem
aufgclisten, Phosphor befreit werden koante.

Nachtrag der Redaction.

Zu gleicher Zeit mit Hen. Professor Bose habe ich
mich gemeinschaftiich mit Professor VW éhler mit der Un-
tersuchung dev so meshwiirdigen Verbindung beschiftigt,
wolche durch die Einwirkung des Ammoaniakgases auf die
Phosphorchioride gebildet wird; wir setaten aber diesc Ar-



