
398. Alfred Stock und Franz Wrede: 
Me Bildungswihne des Phosphoretickstoffes, P3 N5. 

[Aus dem Chernischen Institut der Uniersitat Berlin.] 
(Eingegangen am 10. Jun i  19Oi.) 

Die Bestimmung tler 13ildungswarme iles leicht i n  reinrm Zu- 
stande zu erhaltenden’) Phosphorstickstoffes, 1’;; Sj, bot eiii brsonderea 
Intrresse, wril bis jetzt Biltlung:.swPrnirn r o n  Nitriden uberhaupt noch 
nicht bekannt waren. Die dazu notwenclige Mrssung der Verbren- 
nangswarme des Phosphorstickstoffes fiihrten wir in der K r o e k e r -  
sc6m Bomhe linter Ihnutzung eines Plat~nwiderstaiiclsthrrmometers 
aus ‘1. 

Wegen der Eigenart des zu ver1)rrnnenden Stoffes I)ednrfte das 
sonst, iibliche Vrrlahren hier einiger Abanderringen. Zunachst mufiten 
nlle 1’la.tinteile der Bombe vor Clem bri cler Verbrennung voriiberge- 
hend auftrrtenden freien Phosphor geschutzt werden. Wir Yerwen- 
tleten tlarum eine Bombe mi t  Emailfiit,ter nnd einen Porzellantiegel. 
Das Platinfiittrr des Deckels und die auvh den Tiegel haltenden Strom- 
ziileitiingsstangen wiirden niit, Glimmerpliittchen und Glasrohren be- 
deckt. Ubrigens nahmrn wrdrr diese noch die Glasiir cles Tiegels, 
noch aiicli das ails cler ziindenden Eisenspirale gebildete Eisenoxyd 
nachweisbare Mengen Phosphor niif. 

Eine weitere Abweivhung war dacliirch geboten, daS bei cler 
Verbrennung des Phosphorst,iclrstoffea neben freiem Stickstoff Phos- 
phorsanreanhydrid entsteht. Es erfiillt, die ganze Bombe :rls lockerer 
Schnee und nimmt natiirlich die etwa nn\vesende Feiichtigkeit allniiih- 
lich auf. Diese Reaktion verlaiift ziemlich langsam und ist zudem niit 
groljer Warmeent\\.ickelun# verbunden, so dn13 eine sehr genniie He- 
atimmung der vorhandenrn Wassermrnge rrforclerlich wiire. Wir 
zogen es deshalb vor, die Verbrenniing unter AusscshluU jeder Feuch- 
tigkeit, in ganz t,rockenem Sauerstoff auszufcihren. Dazu gaben wir 
in die mit der Substauz beschickte Bombe vor deni Einfiillen des 
komprimierten Saiierstoffes rine hinrrichende Menge Phosphorpentosyd- 
untl lieden den Apparat T-or der Verbrennung ein bis zwei Tage 
stehen. Nun war es aber unmijglich , den niitverbrannten Stirkstoff, 
\vie es sonst iiblich ist, als Salpetersaiire zii bestimmen; wir mudten 
dir 3lenge des entstandenen Stickstoffdiosydes vielniehr in anderer 
Weise ermitteln, um seine Bildungs\varmr in dnsatz bringen zii kiinnen. 

I) Stock und Griineberg, diese Berichte 40, 4573 [1907]. 
2, Die von E m i l  F ischer  und Wredc  ausgearbeitete Methode wird 

tleniniic1is.t veroffentlicht werden. 
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Allctdinga liilit hich im allgemeinen der Betrag des bei einer ge\\iszen 
mrarmeent\\ ickelung in der Bombe auftretehden Stickdoffdiosydes behr 
angenahert aus anderen rnit deniselben oder gleich stickstoffhaltigeiii 
Sauerstoff auzgefiibrten Yerbrenniingen berechnen, bei denen man die 
gebiltlete Salpetersaure titriert hat. In unserem Fall schien uns aber 
die direkte Messung schon deslialb empfehlenswert, weil die Stick- 
osydbildung tlnrch die Ab\\ esenheit von Wasserdainpf sehr beeinfliifit 
werden konnte. Das 11 ar  iil)rigens, wie \-orausgeschickt sei, nicht 
der Pall. 

Die Bestimniung der geringen , wenige Milligranime betragenden 
Stickoxydnienge in dem groBen cberschufl von Saueratofl - um rpll- 
standige Verbrennung des Phosphorstickstoffes zu erreichen, benutzten 
wir einen Sauerstoffdruck \-on 50 Atriiospharen - bot einige Schwie- 
rigkeiten. Als u i r  das Gas sehr langsam dnrch ein Zehnkugelrohr 
rnit Kalilauge streichen lieSen, wurde, \fie durch den Geruch, die 
empfindlichste Probe, festzustellen war. nicht alles Stickoxyd absorbiert. 
Wir halfen uns schliefilich dndurch, dafi wir den Gasinhalt der Bornbe') 
in flussiger Luft kondensierten und den Sauerstoff nebst Stickstoff 
fortsieden lieBen. Dabei blieb das Stickoxyd, -welches sich von An- 
fang an in Form von Flockeh ausgeschieden hatte, quantitativ zuriick. 
Es wurde dann dnrch Erwarmen verdampft und in einen teilweise 
evakuierten Kolben mit titrierter Kalilauge gesaugt. Nach 24-stundi- 
ger Berhhrung mit dem Gase wurde die Lauge zurucktitriert. Die 
Bondensation des stickoxydhaltigen Gases nahmen wir sofort nach 
Beendigung der Verbrennung vor , meil Phosphorpentoxyd rnit Stick- 
stoffdioxyd reagiert. Wir uberzeugten uns durch besondere Versuche, 
da13 die Absorption des Stickoxydes durch PhospLorsaureanhydrid bei 
gen ohnlicher Teniperatur auflerordentlich langsam verlauft 2, und bei 
iinseren Bestimmungen keinen nennenswerten Fehler verursachen 
konnte. 

I h e i  niit theoretisch zusanimengrsetzten Priiparaten 1 erschiedener 
Darstellung ausgefuhrte Verbrennungen, bei drnen je etwa 1 g Sub- 
stanz beuutzt \\ urdr, ergaben ftir ein Gramni Pd R'j die Terbrennungs- 

armen : 
I. 12.144 '\Tattselriinden 
11. 12.14s >> 

111. 12.151 >> 

im Mittel 12.148 Wattsekundeo. 

Etna 2 O , "  blieben beim Abblaseii in der Bombe zuriick. 
2, Bei hoherer Teniperatur erfolgt sie schneller (rergl. Besson nnd 

Kosse t ,  Compt. rend. 143, 37 [1906]). 
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fur farblosen Pliosphor 
3 x 370.8 = 1112.4 Cal. 

-2 x 474.7 = 949.4 )) 

2 Pa PIT5 : 163.0 Cd. 
Bildungswarme des 

P3TS5: + 81.5 x 

fur roten Phosphor 
3 x 363.4 = 1090.2 Gal. 

-2 x 474.7 = 949.4 )) 

1 4 o m  

+ 70.4 D 

1) Compt. rend. 136, 550 [I9031 und Ann. chim. p h p .  [YII] 30, 214. 
a) Der ?alorinietrische Apparnt war auf elektrischem Wege direkt geeicht. 


