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EGON WIBERG und GUNTHER MULLER-SCHIEDMAYER 

uber die Hydrierung 
von Phosphor-Halogen-Verbmdungen mit Metallhydriden, I 

Zur Kenntnis eines neuen Phosphorwasserstoffs der Formel (I'mx 
Aus dem Institut fllr Anorganische C h d e  der UniversitHt MUnchen 

(Eingegangen am 5. Juni 1959) 

Meinem hochverehrten Doktorvater, Herrn Pro$ Dr. Phil. Dr. rer. nat. h. c. 
Stefan Goldschmidt,  in dankbarer Verehrung zum 70. Geburtstaggewidmet. E. W. 

Darstellung, Eigenscha!lcn und Bildungsmcchanismus eines durch Umsctzung 
von Phosphor(II1)-bromid mit Lithiumhydrid in &her bei 0' mit fast quanti- 
tativer Ausbeute gewinnbaren festen, gelben Phosphor(1)-wasserstoffs (PH), 

wedem beschrieben. 

Im Rahmen einer von uns durchgefiihrten grokren Untersuchungsreihe uber die 
Emwirkung von Metallhydriden auf Halogenverbindungen der 5. Hauptgruppe des 
Periodensystems 1) fehlte bisher noch die Hydrierung von Phosphor(I1I)-halogeniden. 
Die niihere Untersuchung dieser Hydrierung ergab iiberraschenderweise, daD als 
Reaktionsprodukt anstelle des zu erwartenden gasformigen Phosphms PH3 (1 a), 
g e M  dem Reaktionsschema 

auch ein bisher noch unbekannter fester Phosphorwasserstoff der Fonnel (PH), (1 b) 
erhalten werden kann. Und m a r  M t  sich durch entsprechende Wahl der Versuchs- 
bedingungen sowohl die PH3-Bildung (1 a) wie die (PH),-Bildung (1 b) zur praktisch 
ausschliel3lichen Hauptreaktion machen. uber die lliihere Untersuchung und Auf- 
kliirung des Sachverhalts berichtet die nachfolgende Arbeit. 

1. DARSTELLUNG DES PHOSPPIOR(I)-WASSERFF!3 ( P q  

Setzt man PCl3  oder PBr3 in titherischer Liisung mit LiH, AlH3 oder LiAlfi 
(= LiH-AIH3) um, so geht gem dem Reaktionsschema (1) ein Teil des Phos- 
phor(IIl)-halogenids unter Austausch der Halogen- gegen Wasserstoffatome in 
PH3, der Rest unter gleichzeitiger Hz-Entwicklung in einen gelben, atherunliislichen 
Festkorper der Zusammensetzung (PH), uber. Das relative Ausma6 der beiden 
Konkurrenmaktionen (1 a) und (1 b) Mngt von der Art des Phosphorhalogenids 
und Metallhydrids und von der Temperatur in der Weise ab, daD mit fallender Tem- 
peratur (a), zunehmender Elektronegativitat des Halogens (b) und wachsender 

1) Bisher 13 Kunmitteilungen von E. WIBERG, K. M~DRITZER und H. N ~ T H  in der 
Z. Naturforsch. l lb.  747-756 [I9561 und Itb, 123-136 [1957]. 



1959 Hydrierung von Phosphor-Halogen-Verbindungen mit Metallhydriden (I.) 2373 

Hydriergeschwindigkeit des Hydrierungsmittels (c) die PH3-Bildung zu Lasten der 
(PH),-Bildung in den Vordergrund riickt und umgekehrt (Tab. 1). 

Tab. 1. Umsetzung von Phosphor(Il1)-halogeniden mit Metallhydriden 

PH3- (PH)x- Mo1.- Versuchs- Phosphor- Metall- Tempera-  be^^ AmbeUte verhgltfis 
( %) (%) Hz/(PH)x Nr. halogenid hydrid tur ("C) 

PBr3 
PBr3 
PBr3 
PCI, 
P C ~  
PCI3 
PCI, 
PC13 

LiH 
AH3 
LiAlH4 
LiH 
AIH3 
LiAIH4 
LiAIH4 
LiAlH4 

- 30 
-115 I 

-I15 
+35 
-115 
-I15 
- 30 + 20 

10 
54 
59 
0 

85 
79 
21 
22 

90 1 .oo 
46 1.01 
40 0.99 
0 0 

13 1.02 
20 1.08 
72 (nicht bestimmt) 
78 (nicbt bestimmt) 

(a) So gingen etwa (vgl. Tab. 1) im Falle der Hydrierung von PCl3 mit LiAIH4 (stark exo- 
therme Reaktion nach 4 PC13 + 3 LA& + 4 PH3 (bzw. 4 PH + 4 Hz) + 3 LiCl + 3 AlCIj) 
bei Raumtemperatur rund 20 %. bei -30" rund 30 % und bei - 115" rund 80 % des Phosphor- 
chlorids in PH3 und dementsprechend rund 80 % bzw. 70 % bzw. 20 % in (PH), ilber. 

(b) Die Hydrierung von Phosphor(III)-brornid mit AlH3 bei -115' (Reaktion nach 
PBr3 + AIH3 + PH3 (bzw. PH + Hz) + AlBr3) fzLhtte zu fast gleichen Mengen PH3 und 
(PH),, die entsprechende Hydrierung von Phosphor(II1)-chlorid dagegen zu rund 85 % PH3 
und 15 % (PH),. 

(c) PBrp wurde durch das langsamer wirkende Lithium-hydrid (Reaktion nach PBr3 + 
3 LIH + PH3 (bzw. PH + Hz) + 3 LiBr) bei -30" mit rund 10-proz. Ausbeute, durch das 
schneller hydrierende Lithiumalanot bei - 1 15" mit rund 60-proz. Ausbeute in PH3 ilberge- 
nihrt (90-proz. bzw. 40-proz. Ausbeute an (PH)3. 

In allen Fallen wurde dabei entsprcchend der Reduktion von PIrr zu PI und in Uberein- 
stimmung mit (1 b) pro Grammatom Phosphor dcs gelben Festk6rpers 1 Mol Hz entwickelt 
(vgl. letzte Spaltc von Tab. 1). withrend bei der Reduktion z. B. bis zu elementarem Phosphor 
1.5 Mol Hz hsltten entstehen milssen. 

Will man praktisch ausschlieBlich (PH), erhalten, so setzt man nach dem Vor- 
stehenden zweckm20ig PBr3 mit LiH bei 0" (oder hoher) um. TrQt man zu diesem 
Zwecke in einer Hochvakuumapparatur eine atherische PBr3-Losung unter Riihren 
in eine atherische LH-Suspension (UberschuD) ein, so fiillt unter gleichzeitiger Bil- 
dung von l Mol H2 und 3 Mol LiBr je Mol PBr3 in praktisch quantitativer Ausbeute 
gem20 

(2) 
der polymere Phosphor(I)-wasserstoff (PH), als gelber, flockiger Niederschlag aus, der 
infolge seiner Unloslichkeit in allen gebriiuchlichen anorganischen und organischen 
Liisungsmitteln von den beigemengten Lithiumsalzen (LiH, LiBr) leicht mittels dest. 
Wassers oder, besser, gekiihlter methanolischer SWure (L iH + He -+ Lie + H2) 
unter Stickstoffatrnosphi4re zu befreien ist. 

Weit weniger geeignet zur (pH),-Darstellung ist PCI3, dessen Halogenatome sich 
wesentlich schwieriger durch Wasserstoffatome substituieren lassen als diejenigen in 
PBr3. So reagiert E l 3  in atherischer Lasung selbst beim Siedepunkt des Athers nicht 
mit LiH, w&end PBr3 mit LiH schon ab -50" in Reaktion tritt. 

PBr3 + 3LiH - PH + HZ + 3 LiBr 
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Die Verzweigung des Reaktionsverlaufs der Hydrierung von Phosphor(1II)- 
halogeniden gemU (1 a) und (1 b) nimmt ihren Ausgang offensichtlich von der 
Hydrierungsstufe PHzX, da bei schrittweisem Zusatz von LiH zu PBr3 in Ather bei 
-40" die Haupt-Wasserstoffentwicklung mit der Erreichung dieser Stufe zusammen- 
falit, wiihrend die Bildung der enten Zwischenstufe PHX2 mit praktisch keiner 
Wasserstoffabgabe verknupft ist (vgl. Abb. auf S. 2382). Man kann somit in Beriick- 
sichtigung aller Experimentalbefunde annehmen, daD die bei der stufenweisen Hy- 
drierung von Phosphor(II1)-halogeniden entstehende Zwischenstufe PH2X einerseits 
zu PH3 weiterhydriert, andererseits unter HX-Abspaltung (HX + LiH -+ LiX + H2) 
gem%D 

..... .......... ........... 

..... X-jPH-:H ........... + X-IPH-jH + X-:PH-iH .... ~ - .  --+ -PH-PH-PH- (3) 

zu (PH), kondensiert werden kann: 

Der Zerfall von Chlorphosphin g e d D  PHzCI+ PH + HCI (3), der um so leichter erfolgt, 
je haher die Temperatur ist, entspricht ganz dem - im Vergleich zum PH2CI-Zerfall we- 
sentlich langsamer ablaufenden - Primarzerfall von Chloramin nach NH;Cl* NH + HCI. 
Wilhrend aber PH als solches gefaDt werden kann, disproportioniert sich NH sofort gemill3 
3 NH -+ N2 + NH3 zu Stickstoff und Ammoniak, so daD eine Gesamt-Zerfallsgleichuhung 
3 NH;CI --+ N2 + NH3-HCl + 2 HCI resultiert. Die entsprechende Disproportionierungs- 
Reaktion 3 PH --t 2 P + PH3 findat im Falle des Phosphor(I)-wasserstoffs merklich erst bei 
erhBhter Temperatur statt (7). 

Ein anderer denkbarer Reaktionsweg der (PH),-Bildung - Metallierung der Zwi- 
schenstufe PH2X (PH2X + LM --f PHLiX + HZ) und Kondensation zu (PH), 
unter La-Austritt (PHLiX -+ PH + Lix) - ist weniger wahrscheinlich, da dies- 
beziigliche Versuche zeigten, daO PH3 bei Raumtemperatur weder mit LiH noch mit 
AIH3 oder LiAIH4 unter H2-Entwicklung und LiPH2-Bildung reagiert. Weiterhin 
spricht f~ den Kondensationsverlauf nach (3), daD auch andere Derivate PHzX 
des Phosphors (z.B. X = OH oder OR) unter HX-Abspaltung (HX = HOH bzw. 
HOR) in (PH), ubergehen, wie in Kiim in einer 2. Mitteilung dieser Reihe ( , ,Zur 
Frage der Existenz eines Phosphinoxyds PH3O Z PH20H") gezeigt werden wird. 
Auch der unter PHyAbgabe sich vollziehende Ubergang von Diphosphin PH2-PH2 
in fate, gelbe Phosphorwasserstoffe P,,H (n 2 2) diirfte analog (3) (X = PH2; 
HX = PHj) auf dem Wege uber den Phosphor(I)-wasserstoff (PH), (n = 1) erfolgen 
(P2H4* PH + PH3). 

II. EIOENSCHAFTEN DFS PHOSPHOR(0-WASSERSTOFFS (PW, 

Der nach (2) bequem zugbgliche, in der Literatur bisher noch nicht beschriebene, 
fate, gelbe Phosphor(I)-wasserstoff (PH),, dem in Ubereinstimmung mit der Brutto- 
formel PH die Oxydationsstufe -1 (Mittel aus 7 Experimentalbestimmungen: 
-1.03) zukommt, ist in allen gebrauchlichen anorganischen und organischen LO- 
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sungsmitteln (wie Wasser, Sauren, Basen, Alkohol, h e r ,  Benzol, Petrolather, 
Aceton, Schwefelkohlenstoff) unloslich, woraus man auf einen hochpolymeren 
Charakter schlieBen kann. Und zwar durfte er in Analogie zu den gemtiJ3 dem Grimm- 
schen Hydridverschiebungstz mit ihm vergleichbaren Molekulen (SiHz), und (S), 
Kettenstruktur besitzen (5): 

H H H  

( 5 )  
P P P  

\p/ \p/ \p/ \ 
H H H  

so daB man ihn als Endglied der homologen Reihe PnHn+2 betrachten k a ~ ,  von der 
bisher nur die Anfangsglieder PH3 (n = 1) und PzH4 (n = 2) bekannt sind2). 

Ein Phenylderivat dieses Phosphor(I)-wasserstoffs (PH), wurde vor kunem von W.KUCHEN 
und H. BUCHWALD~) durch Umsetzung von GHsPHz mit CjHSPBrz in iitherischer Msung 
(HBr-Austritt) als hellgelber Festkbrper (Schmp. 150.5") der MolekulargrbBe (PC&)4 
gewonnen : 

Der Unterschied in den MolekiilgrbBen dts Grundkbrpers PH und seines Phenylderivats 
PQHs durfte sterisch-energetisch bedingt sein. Grlinde gleicher Art (Raumbedarf der Phenyl- 
gruppe; GrbBe, Bindungswinkel, Hybridisierungszustand des Zentralatoms) sind offen- 
sichtlich flir den mit wachmdem Atomgewicht des Zentralatoms zunehmenden Polymeri- 
sationsgad der Verbindungsreihe EQHs (E = Element der 5. Hauptgruppe) verantwortlich : 

C6HS 
C6HS C6HS C6HS C6HS I 
I I I I As 

P C 6 H g d  'ASCsHs Sb Sb Sb 

1 
C6Hs I 

I I 'Sb' \b/ 'Sb' ' C ~ H S N - N C ~ H ~  C6HsP' \PC~HS 
C~HSAS, P C 6 H S  I I I 

As ' C6HS C6HS C6HS 

C6HS 

\P' 

(NC6HS)Z (PC6H5)4 (ASC~HS)~ ( S ~ G H S ) ,  

Der bei 300" noch nicht schmelzende Phosphor(I)-wasserstoff (PH), besitzt analog 
dem mit ihm ,,isosteren" Schwefel (S), eine gelbe Farbe; sie vertieft sich beim Er- 
whnen im Hochvakuum nach Braun, beim Erhitzen an der Luft nach Schwarz. 
Fki sttirkerem Erwarmen im Hochvakuum setzt PH3-Entwicklung ein, wobei letztlich 
(oberhalb von 400") weiBer Phosphor entsteht, der sich als schwere, farblose, spater 
erstarrende Flussigkeit an den Ulteren Stellen des PyrolysegeftiJ3es kondensierto : 

3 P H  - 2 P + P H 3  (7 ) 

(theoret. MoLVerhdtnis P:PH3 = 2: 1; gefunden 2.12:l). Die Zersetzung verlauft 
auf dem Wege uber orangegelbe und rote Zwischenstufen PnH (n 2 2), wie sie in der 

2) Das Triphosphin P3HS konnte von urn kUrzlich in Form eines Triphenylderivats 

3) Chem. Ber. 91, 2296 [1958]. 
4) Nebenbei beobachtet man noch geringe Mengen von Hz, P2H4 und festem Rickstand. 

PH(C~H~)-P(C~HS)-PH(C~HS) synthetisiert werden (noch unverbffentlicht). 
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Literatur haufig beschrieben werden. Mit J. R. VAN WAZER~) kann man annehmen, 
daR sich die Bildung der Endprodukte P und PH3 iiber ein ,,reorganization equili- 
brium" gemall 

2 PH' PHI- + 
\ 
(Kettenspal tung) 

(a) 

und 2 PH2- Z PH' + PH3 (8) \ 
(Kettenauf bau) 

(b) 

vollzieht (freie Valenzen mit Phosphoratomen besetzt), also nach einem iihnlichen 
Mechanismus, nach dem wohl auch die Polysulfane H2S, in Analogie zu (8b) in 
H t S  und S zerfallen (2 SH- Z s( + H2S). 

Auch die Bildung der bei der Zersetzung von (PH), auftretenden Zwischenphosphine 
laBt sich durch den Zerfallsmechanismus (8) zwanglos erkllren, da naturgcmiiD am Aufbau 
dieser hSheren Phosphorwasserstoffe keine anderen Einheiten als die oben genannten (end- 
sundige Einheiten PH2 -, mittelstiindige Einheiten PH( und Verzweigungseinheiten F'$ 
beteiligt sein khnen,  wie etwa am (idealisierten) Beispiel des aus einer gleichen A d  von 
)PH- und >P-Einheiten aufgebauten, besonders Mufig beschriebenen festen Phosphor- 
wasserstoffs P2H gezeigt sei: 

H H H  
P P P  \d \p/  \ 

(9) 

H H H  
(Endergebnis: ein aus zwei (PH),-Ketten kondensiertcs BandmolekIil (PzH)~). 

Erhitzt man den Phosphor(1)-wasserstoff (PH), nicht fur sich allein, sondern im 
Gemisch mit Lithiumhydrid auf Temperaturen von 300", so wird unter gleichzeitiger 
Bildung eines schokoladebraunen Korpers leicht und schnell Wasserstoff entwickelt, 
und zwar wesentlich mehr, als dem Wasserstoffgehalt des Ausgangsphosphins ent- 
spricht. Die P -H-Bindung des Phosphor(1)-wasserstoffs reagiert also mit dem 
Lithiumhydrid gems 

\PH + HLi -+ \PLi+H2 (10) 
/ / 

unter Wasserstoffabspaltung. Dariiber hinaus vermag das Lithiumhydrid offensicht- 
lich auch die P-P-Bindungen des Molekiils zu spalten, da nach einer anfhglich 
raschen H2-Entwicklung bei stilrkerem Erhitzen langsam noch iiber das Doppelte 
des Wasserstoffgehaltes von (PH), hinaus (10) weiterer Wasserstoff abgegeben wird: 

(1 1) 

Eine direkte Abspaltung von Wasserstoff aus UH ist bei der angewandten Temperatur 
nicht moglich. 

Wie andere Phosphorverbindungen (z. B. PCl3) lagert auch der Phosphor(1)- 
wasserstoff (PH), leicht starke Basen wie Methylat oder Trimethylamin an, wobei er 

\ .  
+ 2 PL1+ Hz. 

/ 
' P - P / + 2 L i H  - 
/ \  

5) ,,Phosphorus and its Compounds", Band 1. yon J. R. VAN WAZER, Interscience Pub- 
lishers, Inc., New York 1958. 
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sich schokoladebraun bis schwarzbraun fiirbt. Durch Eintragen in halbkonzentrierte 
Salzsaure (ORe + H e  + HOR; NR3 + H e  + NR3He) oder durch Abdestillieren 
des Trimethylamins im Hochvakuum liiDt er sich aus diesen Addukten unverandert 
als gelber Korper zuriickgewinnen. Auch andere Stoffe mit freien Elektronenpaaren 
wie HOH oder ROH werden von (PH), leicht festgehalten. 

Wegen der Anwesenheit von P -H- und P -P-Bindungen besitzt der Phosphor(1)- 
wasserstoff (PH), naturgema reduzierende Eigenschaften. So reduziert er konz. 
Schwefelsiiure beim Erwamen zu Schwefelwasserstoff. Auch von anderen starken 
Oxydationsmitteln wie Wasserstoffperoxyd, Natriumhypochlorit, Kaliumjodat oder 
Salpetersaurea) wird er zu Phosphorsiiure oxydiert. 

111. BILDLJNOSMECHANISMUS DES PHOSPHOR(1)-WASSERSTOFFS (PH), 

Um den Mechanismus der Bildung von Phosphor(1)-wasserstoff aus Phosphor(II1)- 
halogeniden und Metallhydriden zu verstehen, ist es vielleicht nutzlich, darauf hin- 
zuweisen, daB die Chemie der dreiwertigen Phosphorverbindungen PX3 in vieler 
Hinsicht der Chemie der dreiwertigen Borverbindungen BX3 gleicht. Der ausge- 
pragten Tendenz des Bors zur Vervollstbdigung seiner Elektronenschale entspricht 
dabei die Tendenz des Phosphors zur Elektronenschalenerweiterung. Als Beispiel 
hierfiir seien etwa die analogen Trialkylamin-Addukte des Bor(II1)- und Phos- 
phor(II1)-chlorids angef&rt : 

BC13. NR3 PCl3. NR3 (12) 

Man kann daher annehmen, daD sich auch der Austausch der Liganden X am drei- 
wertigen Phosphoratom nach einem tihnlichen Briickenmechanismus vollzieht wie im 
Falle des dreiwertigen Bors. Von diesem Standpunkt aus erklart sich die Substitution 
von X durch H bei der Einwirkung von Metallhydriden (wie LiH, AIH3 oder 
L i A l a  = LiH.AIH3) auf Phosphor(1II)-halogenide PX3 in atherischer Lasung wie 
f01gt7) : 

(13) 

\ x\ 7 X X H  X 
\ / ... / 
/P... PI\ - X\P'''X\A(H] / \ :' \ -+ /P\  A1 

\ / P + A l +  / \  

X H H  X H H  X H H  X H  H 

6) Mit konz. Salpetersgure reagiert (PH), explosionsartig. 
7) Statt des obigen Doppelbrkken-Mechanismus (13) des Liganden-Austausches ist auch 

ein Einfachbriicken-Mechanismus denkbar : 
X X X X 
1 I I 1 

I I 
... X-P ... H-Li . . .X-P.. .H-Li. . .  ++ -X...P-H...Li-X...P-H...Li- 

k 1( X X 
(X PXJ + xLiH) (X PHX2 + xLIX) 

(im Falle der Einwirkung von AIH3 auf PX3 ist hierbei das Li durch AlH2 zu ersetzen). 
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Hiernach sollte sich der gegenseitige Austausch von X gegen H umso leichter 
vollziehen. je leichter das Halogenatom X des Phosphorhalogenids und das Metail- 
atom Me des Metallhydrids in den Briickenmechanismus eingreifen. Von der Bor- 
chemie her wissen wir nun, daD dies mit abnehmender Elektronegativitat des Halo- 
gens und abnehmender Elektropositivitiit des Metalls der Fall ist. Es nimmt hiernach 
nicht wunder, daD LiH zwar rnit PBr3 (schwacher elektronegatives Halogen), nicht 
aber - trotz groDerer Reaktionsenergie8) - rnit PCl3 reagiert, withrend AIH3 
(schwkher elektropositives Metall) auch rnit letzterem leicht in Reaktion tritt. 

In analoger Weise wie bei ( I  3) vermag sich die Substitution des zweiten Halogen- 
atoms durch ein Wasserstoffatom unter Bildung von PH2X zu vollziehen. Der fort- 
schreitende Ersatz des elektronegativen X durch das elektropositivere H erhoht dabei 
naturgemaD den nucleophilen Charakter des freien Elektronenpaares am Phosphor- 
atom, so dab sich von der Stufe PH2X ab  auch der Phosphor, konkurrierend mit dem 
Hydridion (Bildung von PH3), an der Briickenbildung beteiligt (Bildung der P-P- 
Bindungen des Phosphor(1)-wasserstoffs): 

Auch hier beteiligt sich in Ubereinstimmung rnit dem Experiment das weniger 
elektronegative Br leichter am Briickenmechanismus als das elektronegativere CI. 

Im Falle der Einwirkung von AlH3 (und LiAlHd) auf PX3 bei -115" entstehen unter 
H2-Entwicklung farblose Niederschlage, die erst bei Entfernung des Kiihlbades in den gelben 
Phosphor(1)-wasserstoff (PH), tlbergehen. Diese Erscheinung kann rwanglos wie folgt erkliirt 
werden: Mit zunehmendem gegenseitigen Austausch der X- und H-Atome, d. h. rnit wach- 
sender Zahl der H-Atome am Phosphor und wachsender Zahl der X-Atome am Aluminium, 
nimmt nicht nur die Lewis-Basenstilrke der Phosphorverbindung PXJ-,H,, sondern auch 
die Lewis-Saurestarke der Aluminiumverbindung AlH3.,X, zu. Daher kennen sich Ad- 
ditionsverbindungen vom Typus PH2X. . - . AlHXz bilden, die unter H2-Entwicklung in 
PHX-AlX2 (farblose Niederschlage) und beim Erwtirmen darliber hinaus unter Abgabe von 
AIX3 in (PH), Uberzugehen vermegen: PHX-AIX2 -+ PH + AIX3. 

Die Annahme von Briickenbindungen nach dem Schema (13) und (14) wird ge- 
stiitzt durch eine Reihe lange bekannter Austauschreaktionen, wie der Bildung ge- 
mischter Phosphor(II1)-halogenide PX3.,Y, aus den reinen Halogeniden PX3 und 
PY3 und umgekehrt : 

X X Y  
\ /  

x x Y X  
'P + P, (15) 

x\ /x 
x/ 'Y Y 

/ '.. / \ / P  + /P\ t 
X 

oder der Kondensation von Diphenylphosphin (GH5)zPH mit Diphenylphosphor- 
chlorid (c6H&Pc1 zu Tetraphenyldiphosphin : 

8) PC13 + 3 LiH -+ PH3 + 3 LiCl + 145.1 kcal; PBr3 + 3 LiH -+ PH3 + 3 LiBr + 
136.7 kcal. 
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C6HS C6HS 
I I 
I I 

H CI 

C6Hs-P f P-CeHj --& 

C6HS C6HS (16) 
I I  

+ 
H--Cl 

C6HS C6HS 
I I  

--+ CI~H~-P-P-C~H~ 

H-Cl 

Ftir die Durchfilhrung der Arbeit standen urn Mittel der DUISBURGER KUPFERH~~TTE und 
des FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE zur Verfigung, fur deren Gewtihrung wir auch an 
dieser Stelle herzlich danken. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  VERSUCHE 

Versuch I : Hydrierung von PBr3 mit LiH 

Einer durch mehrtiigiges Mahlen einer atherischen LiH-Aufschliimmung in einer Kugel- 
miihle erhaltenen aktiven, auf -30" gekiihlten und mit einem Magnetrlihrer geriihrten LiH- 
Suspension (5 g M 600 mMol in 80 ccm absol. Ather) lieD man i. Vak. eine ebenfalls auf 
-30" gekuhlte tither. PBr3-Losung (5.58 g = 20.61 mMol in 25 ccm absol. Ather) langsam 
zutropfen. Dabei bildete sich unter lebhafter H2-Entwicklung ein gelber bis orangegelber, 
flockiger Festkorper der Zusammensetzung (PH), (vgl. Versuch 7). Nach beendeter Zugabe 
wurde unter Erh6hung der Reaktionstemperatur auf - 15" weitergertihrt, bis die H2-Ent- 
wicklung beendet war. Die Menge des entwickelten Wasserstoffs betrug 18.54 mMol, ebenso 
groD war der Phosphorgehalt des nach Abfiltrieren durch Behandlung mit gut gekiihlter, 
methanolischer Salzsaure vom beigemengten LiH-UberschuD (LiH + HCI + LiCl + H2) 
befreiten Festkorpers. Im abgetrennten Ather fanden sich bei der fraktionierten isothemen 
Destillation 2.06 mMol tensionsreines PH3 (18.54 + 2.06 = 20.60). Die Reaktion hatte 
sich somit g e a D  

90% 

'b PH3 + 3LiBr 

PH + H2 + 3 LiBr 
/ 

PBr3 + 3 LiH ' 

abgespielt. 

Bei drei Wiederholungen des Versuchs rnit 5.76 bzw. 4.6 bzw. 5.46 mMol PBr3 bei -50" 
gingen 93 % (5.33 mMol) bzw. 91 % (4.2 mMol) bzw. 92% (5.03 mMol) des PBr3 in PH + H2 
und 7 % (0.41 mMol) bzw. 9 % (0.4 mMol) bzw. 8 % (0.42 mMol) in PH3 iiber. Die Bromid- 
titration des im zweitgenannten Fall durch Auswaschen mit k h e r  abgetrennten Lithium- 
bromids ergab erwartungsgedl die Bildung von 3 Mol LiBr je Mol PBr3 (13.8 mMol). 

Versuch 2: Hydrierung von PBr3 mit AlH3 

Zu einer Losung von 12.0 mMol AIH3 in 50 ccm absol. bither wurde i. Vak. bei der Tem- 
peratur des fliissigen Stickstoffs eine Losung von 11.5 mMol PBr3 in 20 ccm Ather hinzu- 
kondemiert (MoLVerhaltnis PBr3:AlH3 M 1 : 1) und das Reaktionsgemisch in einem KBlte- 
bad von - 115" aufgetaut, wobei unter H2-Entwicklung ein voluminoser farbloser Nieder- 
schlag ausfiel, der sich beim Erw&rmen auf -90" gelb farbte. Die entwickelte H2-Menge 
betrug 5.29 mMol. Ebensoviel, niimlich 5.22 mMol P (45 % der Gesamtmenge) fanden sich 
als (PH),. 6.16 mMol (54%) als PH3. 
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Das restliche PH3 (1 %) fand sich in dem bei -80 bis -60" abdestillierten Ather gelbst 
als Additionsverbindung AIH3.n PH3 (n = 1 bis 2) wieder, welche oberhalb von -50" unter 
Hz-Entwicklung, PH3-Abgabe und Ausscheidung eines erst farblosen, dann (nach Ent- 
fernung des Athers und weiterer Erwiirmung) gelben Kbrpers zu zerfallen begann (wahr- 
scheinlich gemaO AIH3.n PH3 -+ AIH3-PH3 + (n- 1) PH3; AIH3.PH3 + AIP + 3 H2). Die 
Bildung geringer Mengen des Addukts AIH3.n PH3 wurde bei allen Umsetzungen von Phos- 
phor(lI1)-halogeniden mit AIH3 bzw. LiAIH4 beobachtet. Sie entspricht der Bildung von 
Addukten AIH3.NH3 und AlH3.2 NH3 aus AIH, und NH39). 

Eine Wiederholung des Versuchs rnit 11.5 mMol PBr3 und 20.0 mMol AIH3 bei -90" 
brachte etwa das gleiche Ergebnis (5.3 mMol Hz = 46% (PH),). 

Versuch 3: Hydrierung von PBr3 rnit LiAIH4 

Z u  einer Lbsung von 4.00 mMol LiAIH4 in 30 ccm absol. Ather wurde i. Vak. bei der 
Temperatur des flllssigen Stickstoffs eine Lbsung von 1.324 g = 4.89 mMol PBr3 hinzukon- 
densiert (Mol.-VerhBltnis PBr3: LiAIH4 % 4:3) und das Reaktionsgemisch in einem KUtebad 
von - 115" aufgetaut und 3 Stdn. bei dieser Temperatur belassen, wobei sich unter H2-Ent- 
wicklung ein voluminbser, zuerst farbloser, spBter gelb werdender Niederschlag ausschied. 
Die entwickelte H2-Menge betrug 2.01 mMol; eine entsprechende Menge von 1.96 mMol P 
(40%) fand sich als (PH),, der Rest (2.89 mMol = 59%) als PH3. 

Bei Erhbhung der Reaktionstemperatur auf -50" verschiebt sich die Ausbeute offen- 
sichtlich stark zu Gunsten der (PH),-Bildung. So wurden bei zwei diesbeziiglichen Umsetzun- 
gen aus 9 mMol PBr3 und 8 mMol LiAIH4 (Mo1.-VerMtnis PBr3: LiAlH4 w 1 : 1) nur 3 % 
(0.3 rnMol) bzw. 2 % (0.2 mMol) des Phosphor(ll1)-bromids in PH3 Ubergefllhrt. 

Versuch 4: Urnsetrung von Pel3 rnit LiH 
Einer rnit einem Magnetriihrer lebhaft gerllhrten Bther. LiH-Suspension (UberschuD) lieB 

man unter FeuchtigkeitsausschluO eine Bther. PCI3-Lbsung (3.1 g PCl3 in 50 ccm Ather) 
langsam zutropfen. Eine Reaktion lie0 sich dabei nicht beobachten. Nach Beendigung der 
PCI3-Zugabe wurde die Reaktionsmischung 2 Stdn. zum Sieden erhitzt und mittels einer 
Fritte filtriert. Der Rllckstand war phosphorfrei, aus dem Filtrat lieBen sich die angewandten 
3.1 g PC13 unverBndert wieder zuriickgewinnen. PCl3 tritt also mit LiH bei Temperaturen bis 
+35" nicht in Reaktion. 

Ein analoges negatives Resultat ergab sich bei der entsprechenden Urnsetzung von PCl3 
mit NaH. 

Versuch 5: Hydrierung von Pel3 mit AIH3 

Zu einer Bther. AIH3-Lbsung (9.00 mMol AlHj in 50 ccm Ather) wurden bei der Tem- 
peratur des fliissigen Stickstoffs 1.175 g = 8.56 mMol PC13 hinzukondensiert (Mo1.-Verhalt- 
nis PCl3:AlH3 tw. 1 : 1) und das Reaktionsgemisch in einem KBltebad von -115" aufgetaut 
und 2 Stdn. bei dieser Temperatur belassen; unter lebhafter Hz-Entwicklung bildete sich ein 
farbloser Festkhrper, der bei Entfernung des Kiihlbades gelb wurde. Die entwickelte H2- 
Menge betrug 1.11 mMol; eine gleiche Menge von 1.09 mMol P (13%) fand sich als (PHI,, 
der Rest (7.27 mMol = 8 5 % )  als PH3 (bezliglich der fehlenden kleinen PHpMenge vgl. 
Versuch 2). Das gleichzeitig gebildete AlCl3 konnte aus dem Btherischen Filtrat als Atherat 
AICL~.O(C~HS)~ in Form farbloser, stechend riechender, i. Hochvak. destillierbarer Nadeln 
der Zusammensetzung AI:CI:O:C:H = 1.0:3.0:1.0:3.9:10.0 isoliert werden. 

9 )  E. WILIERCI und A. MAY, Z. Naturforsch. lob, 229, 230 [1955]. 
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Eine Wiederholung des Versuchs mit 11.5 mMol PCl3 und 12.0 mMol AlH3 bei -90" 
brachte das gleiche Ergebnis (9.8 mMol = 85 % PH3). Dagegen bildete sich bei Erhbhung 
der Reaktionstemperatur bis auf Raumtemperatur aus 8.27 mMol PC13 und 8.30 mMol 
AIH3 (MoLVerhaltnis PCI3:AIH3 w 1 : 1) fast quantitativ (262 mg) gelber, fester Phosphor- 
wasserstoff. 

Versuch 6: Hydrierung yon PCl3 mit LiAIH4 

Einer Lbsung von 8.35 mMol LiAIH4 in 30 ccrn Ather lieD man unter lebhilftem RUhren 
mit einem Magnetriihrer i. Vak. eine Lbsung von 1.57 g = 11.4 mMol PCI3 in 30 ccm Ather 
(MoLVerMltnis PCI3 : LiAIH4 w 4: 3) bei Raumtemperatur langsam zutropfen. Hierbei trat 
sofort eine stark exotherme Reaktion unter Wasserstoffentwicklung und Ausfallen eines 
hellgelben Festkorpers ein. Nach beendeter Zugabe konnten aus dern auf - 100" gekiihlten 
Reaktionsgemisch 2.5 mMol PH3 abdestilliert werden. Der Festkbrper enthielt 8.9 mMol P. 
Das Phosphor(ll1)-chlorid war also zu 22% in PH3 und zu 78% in (PH), Ubergegangen. 
Eine Wiederholung des Versuchs unter etwas variierten Bedingungen ergab 10% PH3 und 

Erniedrigung der Reaktionstemperatur erhbht die PH3-Ausbeute zu Lasten der (pH),- 
Ausbeute. So ergaben 1.234 g = 8.98 mMol PCl3 und 6.77 mMol LiAlH4 (Mol.-Verhlltnis 
PCI3 : LiAIH4 m 4 : 3) bei -30" 2.45 rnMol PH3 (27 %) und 6.44 mMol (PH), (72 %). 

Bei noch tieferer Temperatur (- 1 IS") bildete sich aus 1.231 g = 8.96 mMol PCI3 und 
7.00 mMol LiAIH4 (MoLVerhaltnis P a 3 :  LiAIH4 w 4: 3) unter Hz-Entwicklung ein farb- 
loser Niederschlag, der sich bei Entfernung des KUhlbades (nach 2stdg. Rtkhren) gelb farbte. 
Die gebildete Hz-Menge betrug 1.90 mMol; als (PH), fanden sich 1.74 mMol (2079, als PH3 

7.06 mMol (79%) vor. Eine Wiederholung des Versuchs rnit 1.098 g = 7.99 mMol PCl3 und 
6.00 mMol LiAIH4 erbrachte 1.49 mMol Hz, sowie 1.31 mMol P (16%) als (PH),, 6.60 mMol 
(83 %) als PH3. Bei -100" ergaben sich aus 11.5 mMol PCI3 und 15.0 mMol LiAIH4 in 60 ccm 
Ather 21 % des Phosphors als (PH),, 79% als PH3. 

Versuch 7: Oxyhtionsstufe des gelben Reakrionsprodukts 

Zur Bestimmung der Oxydationsstufe des Phosphors im gelben, nur aus P und H beste- 
henden Reaktionsprodukt wurde die Verbindung in Wasser suspendiert und mit einem Uber- 
schu0 an eingestellter schwefelsaurer KJO3-Lbsung zu Phosphorsaure oxydiert, wobei das 
Jodat in Jod Ubergeht. Nach Verkochen des Jods wurde dann durch Zuriicktitrieren des vom 
ilberschiiss. Jodat bei Kaliumjodid-Zusatz ausgeschiedenen Jods mit Natriumthiosulfat der 
Verbrauch an KJo3 ermittelt und in derselben Lbsung nach Kochen mit konz. Salpetersaure 
(Oxydation des Schwefels) der Phosphor als Mg2P~07 bestimmt. G e d O  der schematischen 
Redoxgleichung 

88 % (pH),. 

n 5 5 0 
5 P  + (5-n)J -+. 5 P + (5-n)J 

ergibt sich nun fdr jede Oxydationsstufe n des Phosphors ein bestimmtes VerhZiltnis (5-n)/5 
der Molzahlen von Jodat und Phosphor: 

OxydationsstufendesPhosphors: +3 + 2  + I  1 0  -1  -2 - 3  
Mo1.-Verhtiltnis (5-n)/5 : 0.40 0.60 0.80 1.00 1.20 1.40 1.60 

Sieben an verschiedenen Reaktionsprodukten durchgefUhrte Bestimmungen ergaben im 
Mittel ein KJO3IP-VerMltnis von 1.207, entsprechend der Oxydationsstufe - 1 des Phosphors. 
Damit wird die Formel (PH), fUr das gelbe Reaktionsprodukt auch von dieser Seite her 
bestiitigt. 
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Versuch 8:  Schrittweise Umsetzung yon PBr3 mit LiH 

Zu einer magnetisch geriihrten Lbsung von 7.1 mMol PBq in 30 ccm Ather wurden in 
einer Hochvakuumapparatur bei -40" schrittweise je 2.7 mMol LiH in 1 ccm Ather hinzu- 
gegeben (theoretischer Gesamtverbrauch an LiH: 21.3 mMol) und bei jedem Schritt der ent- 
wickelte Wasserstoff gemessen (Tab. 2). 

Tab. 2. Wasserstoffentwicklung bei schrittweiser Umsetzung von Phosphor(lI1)-bromid rnit 
Lithiumhydrid 

LiH-Zusatz H2-Entwicklung 
mMol Moll Gesamtmol/ mMol Mol/ Gesamtmol/ 

_ _  . ___  _. 

Mol PBr3 Mol PBr3 Mol PBr3 Mol PBr3 
- .___ ____ -~ __. 

2.1 0.38 
2.7 0.38 
2.1 0.38 
2.7 0.38 
2.7 0.38 
2.1 0.38 
2.1 0.38 
2.7 0.38 
2.1 0.38 

0.38 
0.16 
1.14 
1.52 
1.90 
2.28 
2.66 
3.04 
3.42 

0.107 
0.128 
0.151 
0.317 
2.51 
2.13 
0.434 
0.250 
0.133 

0.01 
0.02 
0.02 
0.05 
0.36 
0.30 
0.06 
0.04 
0.03 

0.01 
0.03 
0.05 
0.10 
0.46 
0.76 
0.82 
0.86 
0.89 

Die Haupt-Wasserstoffentwicklung fallt hiernach (vgl. nebenstehende Abbild.) rnit der 
Bildung der Zwischenstufe PH2Br (Zugabe von 2 Mol LiH j e  Mol PBr3) zusammen, welche 

dann ihrerseits mit Lithiumhydrid 
zum groBten Teil nach PHzBr + 
LiH -+ PH + Hz + LiBr (als 
Summe von PH2Br + PH + HBr 
und HBr + LiH +. Hz + LiBr), 
zum kleineren Teil nach PH2Br 
4- LiH + PH3 + LiBr weiterrea- 
giert. Der Reaktionsschritt der Zer- 
setzung von PH2Br ist naturgema0 

F vom Reaktionsschritt seiner Bil- 
05 I 75 2 25 .; dung nicht zu trennen, withrend die 

- 

1 :  

BiUungdef 6ilQunqdrr Md Verholrnis1tfl/~Hrs4 Bildung der ersten Zwischenstufe 
PHBr2 praktisch ohne H2-Entwick- 

Iw~s~n~nsrukPHBr, Zw~~chemtufe~~b'r 

lung verlauft. Die entwickelte Gesamtwasserstoffmenge von 0.89 Mol pro Mol PBr3 zeigt. 
da0 auch hier (vgl. Versuch 1) der Hauptteil (rund 90%) des Phosphor(II1)-bromids in 
(PH),, der Rest von 10% in PH3 (ohne H2-Entwicklung) uberging. 

Versuch 9: Umretzuug yon PH3 rnit LiH, AlH3 und LiAlH4 

Aus Phosphoniumjodid und verd. Natronlauge entwickeltes, mit konz. Kalilauge ge- 
waschenes und mit PzOs getrocknetes PH3 wurde mittels einer Gasfritte durch eine magne- 
tisch geriihrte atherische LiH-Suspension geleitet. Dabei war weder eine Enviirmung noch 
eine Auwheidung von LiPH2 (LiH + PH3 .+ LiPH2 + H2) zu beobachten (Phosphor- 
freiheit der abgesaugten LiH-Suspension). Das Btherunlbsliche Lithiumhydrid verhalt sich 
also in Ather dem Phosphin gegenUber anders als das iItherl6sliche Phenyl-lithium, das damit 
gem20 LiC6Hs + PH3 -+ LiPHz + C6H6 unter Bildung der Verbindung LiPH2 reagiertlo). 

10) N. KREUTZKAMP, Chem. Ber. 87, 919 [1954]. 
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In analoger Weise blieb auch eine titherkche AIH3- und LAW-LBsung beim Durchleiten 
von PH3 (lceine Erwtinnung) Mar. 

Versuch 10: Thennische Zersetzung von ( P H ) ,  

Bei langsamem Erwiirmen i. Hochvak. rnit flichelnder, leuchtender F l a m e  filrbte sich 
der gelbe Phosphor(1)-wasserstoff (PH), braun. Bei stkkerem Erhitzen setzte PH3-Entwick- 
lung ein, erkennbar am Aufwirbeln des FestkBrpers, wllhrend sich gleichzeitig eine farblose, 
sptiter erstarrende FlILssigkeit an den ktilteren Stellen des ErhitzungsgefABes kondensierte. 

Als flllchtiges Reaktionsprodukt lieBen sich durch fraktionierte Destillation 63.0 mg = 
1.85 mMol PH3 gewinnen. Die Menge des destillierbaren FestkBrpers, der sich als farbloser 
Phosphor erwies, betrug 121.5 mg = 3.92 mMol, also das Doppelte (P:PH3 = 2.12: 1). Der 
Phosphor(1)-wasserstoff hatte sich somit gemiiB 

3 PH -4 2 P + PH3 

letztlich in farblosen Phosphor (P4) und Monophosphin PH3 zersetzt. In Spuren entstanden 
daneben Wasserstoff (0.1 rnMol, wohl aus PH3), Diphosphin und ein blaBgelber, nicht weiter 
zersetzbarer, phosphorhaltiger FestkBrper. 

Bei einem anderen Zersetzungsversuch I]) ,  bei dem die Farbe unter PH3-Abgabe oberhalb 
von 100" in Orange bis Braungelb, bei 160-200° in Rotgelb bis Tieforange und bei 250-350" 
in Zinnober- bis Dunkelrot Uberging, destillierte oberhalb von 400" ebenfalls weiBer Phos- 
phor in Form einer farblosen Flllssigkeit ab. Die Analyse von Proben der Zwischenstufen 
ergab P/H-Verhtiltnisse von 2.1 : 1 und sptiter 5.2: 1. Der hinterbliebene kleine Ruckstand 
(e 6 Gew.- % des Ausgangsmaterials) war rein weiB und besaB einen Phosphorgehalt von 29 %. 

Beim Erhitzen an der Luft hinterlieB der feste, gelbe Phosphorwasserstoff (Entzllndung 
bei 200") bei 600" einen schwarzen, bei 800" einen grauschwarzen und bei IOOO" einen weiBen 
Ruckstand (43 bzw. 35 bzw. 28 Gew.-% des Ausgangsmaterials). 

Versuch 11: Urnsetrung von (PH) ,  rnit LiH 

18.54 mMol (PH), wurden zusammen mit dem von der Darstellung her beigemengten 
LiH-UberschuB nach sorgfaltiger Trocknung langsam auf etwa 300" erhitzt. Dabei bildete 
sich leicht und schnell Wasserstoff, warend  sich der Ruckstand schokoladebraun firbte. 
Nach dieser raschen Hz-Entwicklung wurde weiterer Wasserstoff erst bei starkerem Erhitzen 
und langsamer abgegeben. Die thermische Zersetzung wurde dann unterbrochen und der 
entstandene Wasserstoff bestimmt. Seine Menge betrug 25.6 mMol, wrihrend die angewandte 
(PH),-Menge fur sich allein maximal 9.27 mMol Hz ergeben konnte. Somit beteiligte sich 
das Lithiumhydrid g e a B  >PH + HLi -+ )PLi + Hz (zu envartende Hz-Menge: 18.54 
mMol) und darUber hinaus gemti0 >P-< + 2 LiH + 2 >PLi + HZ (Hz-Menge iiber 
18.54 mMol h i ~ u s )  an der wolyse (fUr sich allein gibt LiH bei den angewandten Temperd- 
turen noch keinen Wasserstoff ab). Die Zusammensetzung des RUckstandes entsprach bei 
Abbruch der Pyrolyse gemtiB der Wasserstoffabgabe etwa der Bruttoformel LiZP. 

Versuch 12: Arbeitsvorschrifr zur Darstellung von (PH)  , 
In einem mit Tropftrichter, Thermometer und PzOs-geschlltztem Gasaustrittsrohr ver- 

sehenen 500-ccm-Dreihalskolben l&Bt man einer rnit einem MagnetNhrer lebhaft geriihrten 
Suspension von 20 g (2.5 Mol) LiH in 200 ccm absol. Ather unter Kiihlung rnit einem KUhl- 

11)  Durchgeftihrt von ALFONS HASTREITER. 
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bad von -10' und unter Einblascn von Stickstoff bei - 10 bis 0' eho Usung von I0 ccm 
(% 100 mMol) PBr3 in 70 ccm absol. Ather langsam (im Verlaufe etwa einer Stun&) zutropfen. 

Nach beendeter Zupbe wird noch 1 Stde. weitergerllhrt und anschlieoend der ausgefal- 
h e ,  gelbe Phosphor(1)-wasserstoff (PH), flls~mmcll mit dem LiH-UberschuB unter Stick- 
stoffatmosphtire aber eine G3-Fritte abgesaugt und zur Abtrennung des beigemengten 
LiH-Oberschusses langsam in Uberschllssiges, auf -20' gewhltca absol. Methanol einga 
tragen (LiH + ROH + LiOR + H2). wobei sich der Phosphor(I)-wasserstff infolge An- 
lagerung von Methylat schokoladebraun fikbt. Die entstandene schokoladebraune Suspen- 
sion wird d a ~  langsam in UberschUss., auf -20" gekiihlte, methanol. Salzsliure eingetragen 
(ORe + H e  + HOR), wobei der Phosp~or(Z)-wosserstoff (PH), wieder in schtinen gelben 
Flocken frei wird. 

Diese werden dann fiber einc mit feinporigem Filtrierpapier bedeckte Nutsche abfiltriert. 
mehrmals mit absol. Ather gewaschen, gut abgesaugt und getrocknet (allc Operationen 
unter Stickstoffschutz). Ausb. bis 95 % d. Th. 




