
verschwindet wegen Gleichung (30) auch der Exponent 
ZAHy = AH:#-AH:, und kL/kG ist allein durch das 
Verhaltnis der Aktivitatskoeffizienten des Ausgangs- 
stoffes A und des aktivierten Komplexes Xf in der Lo- 
sung gegeben. Letztere aber werden, wenn sich A und 
X+ in ihrer Polaritat nicht sehr unterscheiden, an- 
nahernd gleich sein. 
Die bisherigen experimentellen Werte - wenn man von den 
Werten fur die Diamino-dimethylbiphenyl-Racemisierung 
absieht -- bestatigen Vorhersage (39) ziemlich gut, wie Ta- 
belle 3 erkennen IaRt. Wenn EG > EL ist, wird auch kL/kG 
> 1 gefunden, wahrend umgekehrt bei der Acetylperoxid- 
Dissoziation EG < EL und kL/kG < 1 ist. Dies ist qualitativ 
genau das Verhalten, das man nach den Gleichungen (40) 
und (30) erwarten sollte, falls YA = yx* ist. Im ersten Fall 
wird namlich der Exponent von e in (40) positiv, im letzten 
negativ. Von einer auch nur halbquantitativen Bestdtigung 
der Gleichung (40) kann freilich nicht die Rede sein, am 
ehesten noch bei der Dicyclopentadien-Dissoziation. 
Experimentell besonders eingehend untersucht in der Gas- 
und in der Losungsphase ist der N205-Zerfall[lOl; als Lo- 
sungsmittel dienten u. a. C2F3C13 [61, CCI4, CHC13, 

Br2, N204 und HNO3. Sieht man vom letzten Losungsmittel 
ab, bei welchem ein hoherer E-Wert und ein entsprechend 
niedrigerer k-Wert gefunden wurde, so weichen die Aktivie- 
rungsenergien und die Geschwindigkeitskonstanten dieser 
Reaktion in allen Phasen nicht signifikant voneinander ab, 
und Vorhersage (39) ist ausgezeichnet erfullt. 
Es sei indessen hervorgehoben, daI3 der NzOs-Zerfall keine 
unimolekulare, sondern eine kinetisch komplexe Reaktion 

H2CIC-CH2C1, H3C-CHC12, HC12C-CC13, H3C-NO2, 

ist, deren Ablauf durch die Reaktionsfolge (6),  (-6), (7), (8) 
beschrieben wird (vgl. Abschnitt III,l) und deren Konstante 
erster Ordnung durch kNzOs = 2 k6k,/k-6, also durch drei 
Geschwindigkeitskonstanten gegeben ist, von welchen sich 
nur kg auf eine unimolekulare Reaktion bezieht. Wenn also 
hier (kN2O5)L/(kN2o5)G = 1 gefunden wurde, so beweist 
das nur, daR fur den unimolekularen Schritt ( 6 )  die Erwar- 
tung (k&/(k& = 1 zutrifft, wenn aul3erdem fur die Kon- 
stanten der beiden bimolekularen Schritte (-6) und (7) die 
Beziehung (k-&/(k-& = (kT)L/(k7)G gilt. Letzteres durfte 
aber nach den experimentellen Befunden bei den anderen 
bimolekularen NOz-Reaktionen (1) bis (3), deren kL/kG- 
Werte nach Tabelle 2 nur wenig voneinander abweichen, 
weitgehend zutreffen, zunial die Schritte ( -6)  und (7) einander 
sehr ahnlich sind. 

Das in den Tabellen 2 und 3 zusammengestellte experi- 
mentelle Material ist noch zu diirftig, urn daran zu 
prufen, inwieweit die theoretischen Vorstellungen quan- 
titativ gelten, die bisher iiber die Effekte entwickelt wor- 
den sind, die den Zahlenwert der Geschwindigkeits- 
konstanten chemischer Elementarschritte beim uber- 
gang von der Gas- in die Losungsphase beeinflussen. 
DaB jedoch namentlich die Theorie der absoluten Reak- 
tionsgeschwindigkeit oder des Ubergangszustandes in 
ihrer thermodynamischen Fassung brauchbare An- 
satzpunkte fur ein besseres Verstandnis der Geschwin- 
digkeit einer Losungsreaktion im Vergleich zu derjeni- 
gen der Gasreaktion enthalt, scheint auBer Zweifel zu 
sein. 
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Herrn Professor W. Klemm zum 70. Geburtstag gewidmet 

Es werden Bildung und Eigenschaften der Silicium-Phosphor- und Aluminium-Phosphor- 
Verbindungen beschrieben. Silylphosphine werden solvolytisch von H20,  CzHsOH, NH3, 
HalogeriwasserstofSen, C2H5J und Borhalogeniden an der Si-P-Bindung gespalten, wobei 
der Spaltung die Bildung einer Additionsverbindung vorgelagert sein kann. Die bei der 
Umsetzung von Halogensilanen rnit LiPEt2 111 stark hervortretenden Nebenreaktionen 
(Bildung von Et2P-PEt2, HPEt2, Si-reichen Riickstanden) sind auf iiberschiissiges LiPEt2 
im Reaktionsgemisch zuriickzufiihren. - Die Umsetzung von LiPEt2 mit AICI3, AIHCl2 
und AlH2Cl fiihrt zu dejinierten Aluminium-Phosphor- Verbindungen, wenn auf ein Al- 
Atom nur eine PEtz-Gruppe kommt, z. B. in ( C I Z A I - P E ~ ~ ) ~  und ( H z A I - P E ~ ~ ) ~ ,  oder wenn 
sich mit iiberschiissigem LiPEt2 Salze wie Li[AI(PEtz)4] undLi[AIHz(PEt2)2] bilden konnen. 

A. Die Silylphosphine 

Die ersten Wasserstoffverbindungen mit der Si-P-Bin- 
dung wurden 1953 von zwei Arbeitsgruppen dargestellt. 
Wahrend Aylett, Emelkus und Maddock [21 bei der Ein- 

dungen SiH3PJ2, (SiH3)zPJ und (SiH3)3P fanden, erhielt 
G. FritzL31 das SiH3PH2 bei der Umsetzung von SiH4 
mit PH3* 

SiH4 zerfallt bereits urn 400 "C iiber Zwischenstufen in 
Wasserstoff und Skiurn, wahrend der thermische Zer- 

wirkung von  SiH3J auf weiljen Phosphor die Verbin- 

[11 In dieser Arbeit werden folgende Abkiirzungen verwendet: 
Et = C2H5; Me = CH3; M = Alkalimetall. 

[2] B. J.  Aylett, H. J.  Emelius u. A .  G. Maddock, Research 
(London) 6, 30 (1953); J. inorg. nuclear Chem. 1, 187 (1955). 
[3] G. Fritz, Z. Naturforsch. 86, 776 (1953). 
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fall des PH3 erst oberhalb 550°C deutlich bemerkbar 
wird. 
Gleichung (1) gibt den ersten Schritt der Zersetzung 
von SiH4 [41 wieder. 

SiH4 + :iH3-+ H (1) 

Fur die pyrochemische Bildung von SiH3PH2 (450 "C, 
Gasphase, Unterdruck) sind ini AnschluD an Gleichung 
(1) folgende Radikalreaktionen anzunehmen: 

SiH3PH2 (Kp = 12,7 "C) kann von schwerer fluchtigen 
Silicium-Phosphor-Verbindungen, u. a. SiHz(PH2)2, ab- 
destilliert werden 151. Es hinterbleibt eine blauschwarze, 
rontgenamorphe Substanz der Zusammensetzung SiZP, 
die um 600°C in Si und Sip zerfaIlt[61. Auch durch 
elektrische Entladung in Gasmischungen aus SiH4 und 
PH3 wird SiH3PH2 gebildet, wie die massenspektrome- 
trische Untersuchung der Reaktionsprodukte zeigt [71. 
Bei einer elektrischen Entladung in Gemischen aus 
SiH3PHz und SiH4 oder aus SizH6 und PH3 entstehen 
u. a. auch (SiH3)zPH 181 und Si2HsPHz. 

1. Reaktionen des Silylphosphins SiH3PH2 

SiH3PH2 entziindet sich an der Luft von selbstL91. In 
alkalischer Losung wird die Verbindung quantitativ 
nach Gleichung (4) gespalten. 

SiH3PH2 + 4 H20-, {Si(OH)q} + 3 Hz + PH3 (4) 
OH- . 

Die Hydrolyse im sauren Medium verlauft wesentlich 
komplizierter. Mit verdunnter Salzsaure setzt bereits 
unterhalb 0°C eine Entwicklung von H2, PH3 und 
SiH4 (geringe Spuren) ein, wobei sich feste Silicium- 
oxyhydride [*I bilden. Dabei wird bereits der gesamte 
Phosphor des SiH3PHz als PH3 entbunden. Durch al- 
kalische Behandlung dieser Zersetzungsprodukte wird 
die gleiche Menge Wasserstoff wie bei der Hydrolyse des 
SiH3PH2 frei, namlich 3 Mol pro Mol SiH3PHz. Dem- 
nach beginnt bei der sauren Hydrolyse die Spaltung der 

( 5 )  SiH3PH2 + H20 z H , S i O H  + PH3 

SiH3PHz-Molekel an der Si-P-Bindung nach Gleichung 
(5), der sich mit steigender Temperatur die Zersetzung 
des Silanols nach Gleichung (6) anschlieljt. 

141 K. Sfocklund, Trans. Faraday SOC. 44, 545 (1948); H. J.  
Emelius u. C. Ried, J. chem. SOC. (London) 1939, 1021 ; G. Fritz, 
2. Naturforsch. 76, 507 (1952). 
[5] G. Frifz,  Z. anorg. allg. Chem. 280, 332 (1955). 
[6] G. Fritz u. H. 0. Berkenhof, Z .  anorg. allg. Chem. 300, 205 
(1 959). 
[7] J. E. Drake u. W. L. Jolly, Chem. and Ind. 1962, 1470. 
[S] S. D. Gokhale u. W .  L .  Jolfy, Inorg. Chem. 3, 1141 (1964); 
4, 596 (1965). 
[9] G. Ftilz u. H .  0. Berkenhog, Z. anorg. allg. Chem. 289, 250 
(1957). 
[*I Siliciumoxyhydride sind hochmolekulare Siliciumverbindun- 
gen nicht genau bekannter Zusammensetzung rnit SLH-, SiO- 
und SOH-Gruppen. 

n H3SiOH + Hz, Siliciumoxyhydride, Spuren SiH4 (6) 

Bei der Solvolyse rnit C2H50H ist es moglich, die PH3- 
Entwicklung und die Hz-Bildung aus der SiH-Gruppe 
durch Arbeiten bei zwei Temperaturen nacheinander 
ablaufen zu lassenW Urn -80 "C beginnt bereits die 
Spaltung der Si-P-Bindung rnit C2H50H (wasserfrei, 
rnit HC1-Gas gesattigt), bei der sich 1 Mol PH3 bildet, 
nach GIeichung (7). 

SiH3PH2 f EtOH --f H3SiOEt + PH3 (7) 

Wird nun die alkoholische Losung langsam auf Zimmer- 
temperatur erwarmt, so tritt eine zunachst langsame 
und dann lebhaftere Hz-Entwicklung nach Gleichung 
(8) auf. 

n H3SiOEt 3 Hz, Spuren SiH4, SiH-haltige Polykieselsaure- 
ester (8) 

Bei den Umsetzungen nach den Gleichungen (5 )  und (7) 
in Anwesenheit von gelostem HC1 konnte sich zunachst 
H3SiCl bilden, das rnit H20 oder CzH50H zu H3SiOH 
bzw. H3SiOCzHs weiterreagiert. 
In fliissigem Ammoniak wird die Si-P-Bindung des 
SiH3PH2 primar nach Gleichung (9) gespalten. 

SiH3PHz-t NH3 --f SiH3NHz-t PH3 (9) 

Das entstehende SiH3NHz gibt Anlalj zu Folgereak- 
tionen, die zu hochrnolekularen SiH-haltigen Silicium- 
Stickstoff-Verbindungen und Hz fiihren. Mit HBr 
reagiert SiH3PHz bereits urn -80 "C nach 

SiH3PHz f HBr + H3SiBr + PH3. (10) 

2. Synthesen der organo-substituierten Silylphosphine 

Die pyrochemische Umsetzung von SiH4 rnit PH3 iiefert 
zwar SiH3PHz und einige weitere noch nicht unter- 
suchte Verbindungen dieses Typs, jedoch ist die Ge- 
winnung grol3erer Mengen auf diesem Weg sehr um- 
standlich. Wir versuchten deshalb, polare Si- und P- 
Verbindungen umzusetzen (Gl. (1 l)), um rnit der dann 
erfolgenden Salzbildung die Bildung der Si-P-Bindung 
zu begiinstigen. 

=Six+ M P =  -+ rSi-P=+ MX (11) 

(X = C1, Br, J; M = Alkalimetall) 

Die Reaktion von LiPHz rnit H3SiBr, H3SiJ oder SiH2J2 
(in Diathylather) fiihrte bisher nicht zu den gewunschten 
Silylphosphinen. Bevorzugt bildeten sich sublimierbare Pro- 
dukte noch unbekannter Zusammensetzung. Bei der Reak- 
tion von H3SiJ mit dem atherloslichen LiPEt2 ergaben sich 
ahnliche Beobachtungen "01. Zwar konnten Ambergrr und 
Boeterstlll bei niedriger Temperatur aus KPH2 und H3SiBr 
das (SiH3)3P gewinnen, doch lafit die Bildung dieser Verbin- 

[lo] G. Fritz, G. Poppenburg u. M .  G. Rocholl, Naturwissen- 
schaften 49, 255 (1962). 
[ I l l  E. Arnberger u. H. Boeters, Angew. Chem. 74,  32 (1962); 
Angew. Chem. internat. Edit. I, 52 (1962). 
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dung auf eine Reihe von Neben- undJoder Folgereaktionen 
schlieRen. Um die Moglichkeiten fur Nebenreaktionen ein- 
zuschranken, wurden die Umsetzungen zunachst mit Ver- 
bindungen weitergefiihrt, die keine oder nur wenige SiH- 
Gruppen tragen, und in denen die ubrigen Valenzen am 
Silicium- und am Phosphor-Atom weitgehend durch reak- 
tionstrage Gruppen (Alkylgruppen) blockiert sind. Der ein- 
fachste Fall ist die Umsetzung von Me3SiC1 mit LiPEtz. Da- 
bei bildet sich Me3Si-PEtz 1121, aber auch gleichzeitig 

Durch Umsetzung von LiPEtz mit Methylchlorsilanen und 
Sic14 konnte eine Anzahl von Silylphosphinen dargestellt 
werden. Diese Umsetzungen sind stets von Nebenreaktionen 
begleitet. So entstanden bei Reaktionen, die zu SiH-haltigen 
substituierten Silylphosphinen fiihren sollten, in groBen 
Mengen Diathylphosphin und bei Umsetzungen mit SiH- 
freien Chlorsilanen - Sic14 und Me3SiCl - in mehr oder 
minder groRem AusmaR Tetraathyldiphosphin neben sili- 
ciumreichen Riickstanden. Die Ausbeute an den gesuchten 
Produkten war entsprechend gering [lo,  131. Die anfangliche 
Vermutung, da13 sich Silylphosphine bei hoherer Temperatur 
in diese Nebenprodukte umlagern, kann ausgeschlossen wer- 
den, weil sich MezHSi-PEt2 beim Erwarmen auf 80 "C (un- 
ter Luft- und FeuchtigkeitsausschluR) nicht verandert [14]. 

Bei der Umsetzung von Chlorsilanen rnit LiPEt2 wurde 
beobachtet, daB die Nebenreaktionen, die zu HPEtz 
und Et2P-PEt2 fuhren, stark oder vollstandig zuriick- 
treten, wenn im Reaktionsgemisch wahrend der gesam- 
ten Umsetzung ein UberschuB des Halogensilans auf- 
rechterhalten wird. Die Nebenreaktionen sind immer 
dann bevorzugt, wenn das Chlorsilan in die LiPEt2-Lo- 
sung eingetropft wird. In diesem Falle ist meist auch 
eine Rotfarbung der Losung zu beobachten, die bei 
einern Chlorsilan-UberschuR (Eintropfen von LiPEt2- 
Losung in das Chlorsilan) ausbleibt [141. Unter diesen 
Bedingungen konnte MezHSi-PEt2 (Kp = 58,5 "C/25 
Torr) nach Gleichung (12) 

Et2P-PEt2. 

MezHSiCl+ LiPEt2 -+ MeZHSi-PEtz + LiCl (12) 

erhalten werden. Es reagiert mit einer atherischen Lo- 
sung von LiPEt2 nach Gleichung (13) weiter, wie NMR- 
Untersuchungen und die Isolierung des Reaktionspro- 
duktes 

MezHSi-PEtz + LiPEtz --z MezSi(PEtz);? + LiH (13) 

zeigen. Dieses MezSi(PEt2)~ (Kp = 83 "C/3 Torr) ent- 
steht auch aus MezSiClz und LiPEtp. 
Mit iiberschussigem H3SiBr reagiert LiPEt2 primar 
nach Gleichung (14). 

H3SiBr + LiPEtz +- H3Si-PEt2 + LiBr (14) 

Wie NMR-spektroskopisch nachgewiesen wurde [IS], 

entstehen trotz des uberschusses an H3SiBr als Neben- 
produkte die Verbindungen H2Si(PEt2)2 und HSi(PEt2)s 
(Gl. (15) und (16)). 

H3Si-PEt2 + LiPEtz --f HZSi(PEt2)z + LiH (15) 

HzSi(PEt& + LiPEt;? -+ HSi(PEt2)3 + LiH (16) 

[12] G .  Fritz u. G .  Poppenburg, Angew. Chem. 72, 208 (1960). 
[13] G. Fritz u. G. Poppenburg, Angew. Chem. 75, 297 (1963); 
Angew. Chem. internat. Edit. 2, 262 (1963). 
[I41 G .  Fritz u. G. Becker, unveroffentlicht. 
[15] G .  Fritz, G.  Becker u. D. Kummer, unveroffentlicht. 

LiH bildet rnit uberschussigem H3SiBr anschlieBend 
LiBr und SiH4. 
HSiC13 reagiert rnit LiPEtz nur dann unter Bildung SiH- 
haltiger Silylphosphine, wenn das Trichlorsilan standig 
im UberschuR vorliegt [141. Jedoch kann man auch aus 
solchen Ansatzen kein reines HSi(PEt& isolieren, weil 
gleichzeitig chlorhaltige Silylphosphine entstehen. So 
bildet sich neben HSi(PEt2)3 auch ClHSi(PEt& das 
sich jedoch nach Gleichung (17) umlagert, wie aus NMR- 
Untersuchungen hervorgeht 1151. 

2 CIHSi(PEt& -+ CI;?Si(PEtz)z + HzSi(PEtz)z (17) 

Die Umsetzung von HSiCI3 n i t  LiPEt2 (Molverhaltnis 
1 : 3) fuhrt bereits bei Zimmertemperatur, jedoch schnel- 
ler beim langsamen Erwarmen bis 100 "C zu einer rot- 
braunen Losung, aus der Diathylphosphin und eine rot- 
braune Festsubstanz noch unbekannter Konstitution 
isoliert werden konnen. 

Tabelle 1. Silylphosphine durch Umsetzung von LiPEtz oder LiPMez 
mit Siliciumhalogeniden. Me = CH3, Et = CzHS. 

Silicium- 
halogenid 

MesSiCl 
MezSiClz 
MezHSiCl 
MezSiClz 
MezHSiCl 
Sic14 
Sic14 
SiHC13 
Sic14 
Sic14 
Sic14 
C6HsSiH2CI 
H3SiBr 
HlSiBr 
SiHCIa 
HaSiBr 
SiHCla 
SiHC13 

In Tabelle 1 

Siiylphosphin Kp [ "C/TorrJ 

71-72/20 
53-5415 
58,5/25 
83/3 
8313 
50/25 
4715 

120/>1 
138-l42/> 1 
160/1 
60-61/> 1 
53,5/79 

%110/13 
%l10/13 

Lit. 

r121 
I121 
1141 
I121 
[I41 
1121 
I121 
[I41 
1121 
I101 
1131 
I101 
1141 
1141 
r141 

ti41 
n41 

I141 

ind die erhaltenen Verbindungen zusani- 
mengestellt. Aus den beschriebenen Untersuchungen er- 
gibt sich folgendes Bild: 
Alkylsubstituierte und SiH-haltige Silylphosphine wie 
MezHSi-PEt2 und H3Si-PEt2 sind unter AusschluB 
von Luftfeuchtigkeit bestandige Verbindungen, die sich 
beim Erwarmen nicht in HPEt2 und hohermolekulare 
Verbindungen mit Si-Si-Bindungen zersetzen. 
Tetraathyldiphosphin und Diathylphosphin bilden sich 
bei der Umsetzung von Halogensilanen rnit LiPEt2 nur 
dann in grol3eren Mengen, wenn im Reaktionsgemisch 
ein UberschuB von LiPEtz vorhanden ist. Wird dagegen 
ein UberschuB an Halogensilan aufrechterhalten, treten 
diese Nebenreaktionen zuruck. 
SiH-haltige Silylphosphine wie MeZHSi-PEtz reagieren 
mit LiPEtz weiter, wobei die SiH-Gruppe in eine 
Si-PEt2-Gruppe ubergefuhrt wird. Auch vollstandig 
alkylierte Silylphosphine reagieren langsam rnit LiPEt2. 
Die Nebenreaktionen sind wahrscheinlich durch einen Me- 
tall-Halogen- oder Metall-Wasserstoffaustausch zwischen 
LiPEtz und SiCl- bzw. SiH-haltigen Silylphosphinen als er- 
sten Reaktionsschritt zu erklaren (Gl. (18) bzw. (19)); Aus- 
gangsstoffe und Produkte reagieren dann nach den Gleichun- 
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gen (20) und (21) weiter (im Fall der Umsetzung von 
(RzP)3SiCI). 

(R?;P)3SiCI + LiPR2 + (RzP)3SiLi + C1PR2 (1 8) 

(RzP)3SiH + LiPR2 --f (RzP)$iLi + HPRz (19) 

LiPRz+ ClPR2 + LiCl+ RzP-PRz (20) 

(RzP)3SiCl+ LiSi(PR2)3 + LiCl+ (RzP)$%-Si(PR2)3 (21) 

Zusatzlich ist eine Sekundarreaktion von LiPRz rnit der 
Si-P-Bindung in Betracht zu ziehen. Fur die Gleichungen 
(18) bis (21) steht der endgultige Beweis noch aus. 

Bei der Umsetzung von Alkaliphosphiden rnit Silicium- 
halogeniden entstehen auch Verbindungen, die mehrere 
SiRyGruppen am gleichen Phosphoratom tragen. So 
fuhrten Umsetzungen von Me3SiF und KPH2 bei tiefen 
Temperaturen zu (Me3Si)zPH und (Me3Si)3P [161. Die 
gleichen Produkte entstehen neben Me3Si-PH2 bei der 
Umsetzung eines Gemisches aus LiPH2, Li2PH und 
Li3P rnit Me3SiC1 [17,181. Ein Gemisch aus Li2PH und 
Li3P reagiert rnit EtzSiCl~ unter Bildung ringformiger 
Verbindungen, fur die Parshall und Lindsey [I71 die For- 
meln ( I )  und (2)  vorschlagen. 

Me$-P(CsH& wurde durch Spaltung des Tetra- 
phenyldiphosphins rnit Natrium und anschlieflende Um- 
setzung des (C6H&PNa mit Me3SiC1 gewonnen 1191. 

Verbindungen des Typs Et3Si-PO(OEt)2 und 
(Et0)3Si-PO(OEt)z wurden neben anderen Produkten 
aus Et3SiBr bzw. (Et0)3SiC1 und P(OEt)3 bzw. 
[(EtO)2PO]Na erhalten [20-22J, 

3. Reaktionen der organo-substituierten Silylphosphine 

Im Unterschied zum SiH3PH2 haben die organo-sub- 
stituierten Silylphosphine nur eine einzige reaktions- 
fahige Stelle in der Molekel: die Si-P-Bindung. So 
hydrolysiert Me3Si-PEt2 quantitativ [231 nach Glei- 
chung (22). 

Me3Si-PEt2 + H2O + Me3SiOH + HPEt2 (22) 

Mit einem UberschuD an EtJ oder EtBr (entsprechend 
mit HJ) wird Me3Si-PEt2 gespalten (GI. (23)). 

Me,Si-PEtz+ 2 EtX + Me,SiX+ [Et4P]X (23) 

Beim Umsatz aquivalenter Mengen bildet sich bei 
-78 "C das bestandige Additionsprodukt Me3Si-PEty 

[16] A.  B. Bruker, L .  D .  Balashova u. L .  2. Soborowskii, Ber. 
Akad. Wiss. UdSSR, Abt. chem. Wiss. 135, 843 (1960); Chem. 
Abstr. 55, 13301 (1961). 
[17] G. W. Porshall u. R. U. Lindsey, J. Amer. chem. SOC. 81, 
6273 (1959). 
[I81 A. 2. Le#/er u. E. G.Teuch, J. Arner. chem. SOC. 82, 2710 
(1960). 
[19] W. Kuchen u. K .  Buchwald, Angew. Chem. 69, 307 (1957). 
1201 B. A.  Arbusow u. A .  N .  Pudowik, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 
59, 1435 (1948); Chern. Abstr. 47, 4281 (1953). 
[21] F. Fehir, G. Kuhlborsch, A .  Blumcke, H .  Keller u. K .  Lippert, 
Chem. Ber. 90, 134 (1957); N.  W. Newlands, Proc. chem. SOC. 
(London) 1960, 123. 
[22] W. H. Keeber u. H .  W. Post, J. org.Chemistry 21, 509 (1956). 
I231 G. Fritz u. G .  Poppenburg, Z .  anorg. allg. Chem. 331, 147 
(1964). 

EtJ (Fp = 122 "C), und rnit der aquivalenten Menge HJ 
entsteht das nur um -78 OC bestandige, farblose, kri- 
stalline Me$-PEtyHJ 1241. Das Additionsprodukt rnit 
Athyljodid reagiert mit iiberschiissigem Athyljodid wei- 
ter, wobei die Produkte der Gleichung (23) entstehen. 
Durch Untersuchungen von Noth und Schragle [2Sl wur- 
den auch Additionsverbindungen von Me3Si-PEt2 mit 
(BH3)2, BF3, BCl3 und BBr3 bekannt. Diese Additions- 
verbindungen - Me3Si-PEt2.BH3 (Fp = 12 "C), 
Me3Si-PEtz.BF3 (zerfallt bei Raunitemperatur), 
Me3Si-PEt2-BC13 (bei Raumtemperatur kurze Zeit be- 
standig), bzw. Me3Si-PEtyBBr3 (Fp = 5°C) - zer- 
fallen nach den Gleichungen (24), (25) und (26). 

3 Me3Si-PEtz.BH3 +- 3 Me3SiH + ( E ~ ~ P - B H z ) ~  (24) 

Me3Si-PEtz.BF3 -+ Me3SiF + EtZP-BFz (25) 

2 Me3Si-PEtz.BX3 + 2 Me3SiX + (EtZP-BX& (26) 
X = C1, Br 

Die Spaltung (24) tritt erst oberhalb 80 "C ein, wahrend 
sie bei den Chlor- und Brom-Verbindungen bereits um 
Raumtemperatur beginnt. SiCl- und SiH-haltige Silyl- 
phosphine wie C13Si-PEt2 oder H3Si-PEt2 sind oxida- 
tions- und hydrolyseempfindlicher als die vollstandig 
alkylierten Verbindungen. Der EinfluB der Substituen- 
ten auf die Si-P-Bindung laBt sich noch nicht uber- 
sehen. 

B. Die Aluminium-Phosphor-Verbindungen 

Wahrend beim Aufbau yon Molekulverbindungen zwi- 
schen Verbindungen der Elemente der 4. und 5. Gruppe 
des Periodensystems Substitutionsreaktionen im Vor- 
dergrund stehen, sind bei Verbindungen zwischen Ele- 
menten der 3. und 5. Gruppe auf Grund des Elektronen- 
aufbaus Adduktbildungen bevorzugt. Aus den Adduk- 
ten lassen sich bisweilen durch Abspaltung von Ato- 
men oder Gruppen interessante Verbindungen auf- 
bauen. Als bekanntestes Beispiel dafur ist das Borazol 
zu nennen, das sich aus dem Addukt H3B.NH3 durch 
H2-Abspaltung bildet. 
Die thermische Behandlung von Additionsverbindungen aus 
Aluminium- und Phosphor-Verbindungen fuhrt aber nur in 
wenigen Fallen zu definierten Verbindungen und ist prapara- 
tiv weit weniger ergiebig als die entsprechende Behandlung 
von Addukten der Verbindungen des Bors und Stickstoffs. 
Davidson und Brown [XI konnten aus Me3Al:PHMez [*I 
durch Abspaltung von CH4 bei 215 "C (MezAl-PMe& ge- 
winnen. Durch Erhitzen von Mischungen aus Alurninium- 
Wasserstoffverbindungen uiid HPMe2 kamen Burg und 
Modritzer [271 zu Aluminium-Phosphorverbindungen. Bei der 
Umsetzung von CIPMez rnit LiAlH4 in fliissigem HPMez 
erhielten sie eine feste Substanz der Zusammensetzung 
Me2PAlH2: PHMe2, die vom gleichzeitig entstehenden Li- 
thiumchlorid nicht abzutrennen war. Die Autoren beobach- 
teten bei der Behandlung von HPMez rnit LiAIH4 (3 Wochen, 

[24] G. Fritz u. G. Poppenburg, Naturwissenschaften 49, 449 
(1962). 
1251 H. Noth u. W. Schragie, Chem. Ber. 98, 352 (1965). 
[26] N. Davidson u. H. C. Brown, J. Amer. chem. SOC. 64, 316 
(1942). 
[*] Der Doppelpunkt symbolisiert das freie Elektronenpaar des 
Phosphors, an welches sich die Aluminiumverbindung antagert. 
1271 A. B. Burg u. K .  Mudritzer, J. inorg. nuclear Chem. 13, 318 
(1960). 
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50 "C) die Bildung von LiAlHo,95 (PMe2)2,93 unter Hz-Ent- 
wicklung. In ahnlicher Weise erhielten sie aus HzAlC1 oder 
HAlC12 rnit HPMez (2 Wochen, 6OoC) Substanzen der Zu- 
sammensetzung (Me2P)ZAlCl bzw. Me2PAlC12. - Ebenso 
wird iiber eine Substanz der Zusamrnensetzung LiAl(PH2)4 
berichtet, die sich beim Iangeren Erwarmen aus LiAIH4 und 
PH3 bildet [2*1. 

Diese Untersuchungen lassen erkennen, daB die Ge- 
winnung definierter Aluminium-Phosphor-Verbindun- 
gen durch thermischen Abbau der Addukte recht kom- 
pliziert und praparativ wenig befriedigend ist. Deshalb 
wurde versucht, polare Verbindungen beider Elemente 
(Aluminiumhalogenide und Alkaliphosphide) zu Sub- 
stamen mit der Al-P-Bindung umzusetzen, da die Bil- 
dung von LiCl diesen Weg begunstigt. LiPEt2 und AlCl3 
(Molverhaltnis 1 : 1) reagieren quantitativ in Ather nach 
Gleichung (27). 

LiPEtz + AICI3 + LiCl + C12AI-PEtZ (27) 

Man erhalt auBer dem groI3tenteils ausfallenden LiCl 
eine klare atherische Losung, in der sich erst nach Ab- 
destillieren der Hauptmenge des Athers zwei Schichten 
bilden. Aus der unteren scheiden sich beim Erkalten 
weil3e Kristalle der Zusammensetzung C12Al-PEt2 aus, 
die sich auch in iiberschussigem k h e r  in der Warme 
nicht wieder losen [291. Wie schon die veranderte Loslich- 
keit erkennen lafit, handelt es sich nicht mehr um die 
monomere Verbindung. Nach der kryoskopischen Mol- 
gewichtsbestimmung in OPC13 liegt (Cl2Al-PEt2)3 (3) 
vor. 

Die Trimerisierung ist verstandlich, weil sich dabei ein 
Sechsring bildet, in welchem das P-Atom mit seinem 
Elektronenpaar die Oktettlucke des Aluminiumatoms 
besetzt. Die Losung von (3) in POC4 ist nur kurze Zeit 
bestandig. Das ist sowohl aus der zunehmenden Gelb- 
farbung als auch an der zeitlichen Anderung der Gefrier- 
punktserniedrigung zu erkennen. Die Verbindung (3)  
zersetzt sich nach Gleichung (28). 

(ClzAl-PEt2)3 + 3 POCl3 + 3 EtzP-AlC12: OPC13 (28) 
( 3 )  

Der Abbau des Ringes (3) ist dann zu erwarten, wenn 
ein Reaktionspartner rnit einem freien Elektronenpaar 
das Phosphoratom aus seiner Koordinationsstelle am 
Aluminium verdrangt. Offensichtlich ist POC13 dazu in 
der Lage. Die Umsetzung von 1 Mol AlC13 und 3 Mol 
LiPEt2 in Ather ist ebenfalls quantitativ. Es entstehen 
hochviscose Produkte, in denen Aluminium und Phos- 
phor im erwarteten Verhaltnis 1 : 3 enthalten sind, die 
aber kaum als Verbindungen definierter MolekiilgroBe 
angesehen werden konnen [30.311. In diesen Produkten 

[28] A .  E. Finkelt, C. Helling, V.  Imhof, L. Nielsen u. E. Jacob- 
sen, Inorg. Chem. 2, 504 (1963). 
[29] G.  Fritz u. G.Trenczek, Z .  anorg. allg. Chem. 313, 236 
(1961). 
[30] K. Issleib u. H .  J .  Deyling, Z. Naturforsch. 176, 198 (1962). 
[31] G.  Fritz u. G.Trenczek, Z .  anorg. allg. Chem. 331, 206 
(1964). 
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liegen [Al(PEt2)3],-Einheiten mit n > 3 vor. Daneben 
findet sich wahrscheinlich auch das Ather-Addukt 
(Et2P)3A1: OEt2. 
Zu [Al(PEt2)31, gelangt man auch durch Reaktion des 
kristallinen (ClzAl-PEt2)3 (3) rnit 6 Mol LiPEt2 (wo- 
bei man hoffte, [Al(PEt2)3]3 zu erhalten). Es ist anzu- 
nehmen, daB die Entstehung von Oligomeren rnit n > 3 
auf das gleiche Prinzip zuruckgeht wie die Bildung von 
(C12AI-PEt2)3 (3). Sobald aber am Aluminium mehrere 
PR2-Gruppen stehen, konnen sich diese vernetzen, wie 
Schema 1 zeigt. 

,I/ \ I /  \I/ 
A1 Al  A1 

PRz PRz PRz I I I 

I Rz I Rz l 
PRz PRz PRz 
A1 A1 A1 

/I\ / I \  / I \  

A1-P: A1-P : Al-  

Schema 1. 

Auch die Umsetzung von HAlC12 mit 2 Mol LiPEt2 er- 
gibt ein hochviscoses Reaktionsprodukt undefinierter 
MolekulgroDe. 
Aluminium-Phosphor-Verbindungen definierter Mole- 
kulgroDe werden gebildet, wenn durch Beschrankung auf 
nur eine koordinationsfahige Gruppe am Al-Atom eine 
weitergehende Vernetzung unterbunden wird 1311. So 
fiihrt die Umsetzung nach Gleichung (29) zu der bei 

3 HzAlCl+ 3 LiPEtz + (HzAI-PEt&+ 3 LiCl (29) 

1-2 "C schmelzenden Verbindung (HzAl-PEt&, die an 
der Luft selbstentziindlich ist, aber unzersetzt destilliert 
werden kann [321. 

Bei den so dargestellten Aluminium-Phosphor-Verbin- 
dungen ist die Neigung zur Bildung salzartiger Verbin- 
dungen rnit uberschussigem LiPEt2 stark ausgepragt 1331. 

So setzt sich das viscose [Al(PEt2)3], (aus 1 Mol AlCl3 
und 3 Mol LiPEt2 erhalten) rnit weiterem LiPEtz (Glei- 
chung (30)) zu einer Verbindung vom Fp=224-226 "C 

[AI(PEtz)3ln + n LiPEt2 -+ n Li[AI(PEtz)4] (30) 

um. Diese Verbindung bildet sich auch direkt aus AlCl3 
und der stochiometrischen Menge LiPEt2 (GI. (31)). 

AIC13 + 4 LiPEtz + Li[AI(PEt&] + 3 LiCl (31) 

Das farblose, kristalline, an der Luft selbstentzundliche 
Li[AlH2(PEt2)2] entsteht nach den Gleichungen (32) so- 
wie (33). 

HZAlCI + 2 LiPEtz + Li[AlH2(PEt2)2] + LiCl (32) 

(HzAI-PEt& + 3 LiPEtz -+ 3 Li[AIHz(PEtz)2] (33) 

Demnach ist die Bildung salzartiger Verbindungen ge- 
geniiber der trimerer und hohermolekularer offensicht- 
lich begunstigt [311. Li[AlH3PEtz] laBt sich direkt aus 
frisch dargestelltem AlH3 gewinnen (GI. (34)). 

[32] G.  Fritz u. G.Trenczek, Angew. Chem. 75, 123 (1963); An- 
gew. Chem. internat. Edit. 2, 482 (1963). 
[33] G .  Fritz u. G.Trenczek, Angew. Chem. 74, 942 (1962); An- 
gew. Chem. internat. Edit. I ,  663 (1962). 
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Hz AlH3 + LiPEtz + Li[AlH3PEt2] (34) 

Die Umsetzungen von A1C13 und H2AlC1 mit LiPEt2 
sind in den Schemata 2 und 3 zusammengestellt. 
Nach Untersuchungen von Issleib und Mitarbeitern [341 

wird Tetraalkyldiphosphin rnit LiAlH4 gespalten, wo- 
bei iiber Zwischenstufen Li[AlH(PR2)3] gebildet wird. 

Schema 2. Reaktionen von AlCl, rnit LiPEtz. 

Etz F E t 2  2 LiPEtl / 
JH2A1C11 

Schema 3. Reaktionen von HzAlC1 rnit LiPEtz. 

Die nach den Gleichungen (30), (32) und (34) gebildeten 
Verbindungen sind sehr hydrolyse- und oxidations- 
empfindlich. Bei der Hydrolyse bilden sich LiOH, 
Al(OH)3, HPEtz und - auBer im ersten Beispiel - H2. 
Dem Fonds der Chemie und der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft danke ich fur die finanzielle Forderung die- 
ser Untersuchungen, die teils am Anorganisch-chemischen 
Institut der Universitat Munster, teils am Institut fur An- 
organische und Analytische Chemie der Universitat Gie- 
Jen durchgefuhrt wurden. 

Eingegangen am 11. Oktober 1965 [A 4981 

[34] K. Issleib, A .  Tzschach u. R. Schwarzer, Z. anorg. allg. Chem. 
338, 141 (1965). 

Die Chemie des Protactiniums 

VON PR1V.-DOZ. DR. C. KELLER 

LEHRSTUHZ, FUR RADIOCHEMIE, TECHNISCHE HOCHSCHULE KARLSRUHE, UND 
INSTITUT FOR RADIOCHEMIE, GESELLSCHAFT Fm KERNFORSCHUNG MBH., 

KERNFORSCHUNGSZENTRUM KARLSRUHE 

Herrn Professor W. Klemm zum 70. Geburtstag gewidmet 

Protactinium zeigt in seinen chemischen Reaktionen ein recht zwiespaltiges Verhalten. In 
nichtwaJrigen Losungsrnitteln sowie bei festlcorperchemischen Untersuchungen besitzt so- 
wohl vier- als auch fiinfwertiges Protactinium Eigenschaften, die es als typisches Actiniden- 
element charakterisieren. Dagegen erweist sich fiinfwertiges Protactinium bei Untersuchun- 
gen in waJriger Losung als Homologes der Elemente Niob und Tantal. Es zeigt - auJer in 
BuJsauren Losungen - eine starke Tendenz zu irreversiblen Hydrolysen- und Kondensations- 
reaktionen, was dazu fiihrt, daJ sich Tracermengen (ca. 10-12 Mol/l) und makroskopische 
Mengen (lO-3-lO--6 Molll) Protactinium haufig unterschiedlich verhalten. Durch Re- 
duktion mit starken Reduktionsmitteln erhalt man waJrige Losungen von Pa(IV), dessen 
Eigenschaften wieder weitgehend denjenigen von Th(IV) und U(IV) entsprechen und keine 
Beziehungen zu Nb(IV) aufweisen. Unsere Kenntnisse vom chemischen Verhalten dieses 
seltenen Radioelements wurden besonders durch die Gewinnung von 100 g reinen Prot- 
actiniums - der bisher groJten Menge - aus Ruckstanden der englischen Uran fabrilcation 
in den Jahren 1958-1960 gefordert. 

1. Einleitung 

Protactinium, das Element rnit der Ordnungszahl 91, 
steht im Periodensystem der Elemente zwischen Thorium 
und Uran. Aufgrund der radioaktiven Verschiebungs- 
satze sagten Fajans, Russell und Soddy 1913 voraus, daI3 

des Thoriums and des damals noch unbekannten Ele- 

ments 91 fiihren muB. Kurze Zeit spater fanden Fajans 
und Gohring 111 dieses Zwischenglied (UX2 = 234mPa) 
und gaben ihm - wegen der kurzen Halbwertszeit von 
1,2 min - den Namen ,,Brevium''. 1918 isolierten Hahn 
und Meitner [21 aus Pechblenderiickstanden ein langlebi- 
ges Tsotop des UX2 und nannten es, da es die Mutter- 

der Zerfall vonUI(238U) inu11(234u) uber je ein Isotop [l] K. Fajans u. 0. Gchring, Naturwissenschaften I ,  339 (1913). 
[2] 0. Hahn U. L. Meitner, Physik. Z. 19, 208 (1918). 
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