
Die Gasphase-Reduktion yon Phosphorhalogeniden zu totem 
Phosphor. 

Von 

V. Gutmaml. 

Aus dem [nsti tut  ftir Allgemeine Chemie der Technischen Hochschule Wien. 

[Eingelangt  am 24. Dezember 1954.) 

Bei der elektrischen Entl~dtmg eines Gemisches vol~ 
Phosphorh~logenid oder OxyhMogenid und Wasserstoff ent- 
sf~eht neben noch nicht untersuehten fltichtigen Reaktions- 
produkten roter Phosphor, der mitunter dureh geringe Mengen 
weil]en Phosphors verunreinigt ist. Verwendet m~n dabei eine 
Kupferkgthode, so bildet sich guf dieser ein leicht ~blSsbare~' 
Uberzug yon Kupferphosphid. 

Die lZeduktion von Verbindungen des Phosphors ftihrt meist zmn 
Element  in seiner metastabilen, weif~en ~odifik~tion.  Lediglich bei der 
l~eduktion mit  Quecksilber bildet sich ~us Phosphorhulogenidea bei 
mit t leren Temper~turen roter PhosphorL Stocl~ und Sta ture  2 h~ben eine 
~uf H i t t o r / s  zurfickgehende Beobachtung n~her mltersueht und gefunden, 
dul3 sich guf fiber 1200 ~ erhitzter Phosphord~mpf beim pl6tzlichen Ab- 
schrecken unter geringem Druck f~st vollstgndig in der roten Modifikation 
abscheidet. D~ bei diesen Temperaturen die t~eduktion yon Phosphor- 
hglogeniden mit  Wgsserstoff m(igiich ist, w~r zu erwgrten, dat~ diese 
im Abschreckrohr oder unter  den Bedingungen einer elektrischen Ent-  
ladung direkt  zu totem Phosphor ffihren wfirde. Einen entsprechenden 
Hinweis bieten ~uch die Untersuchungen yon B e s s o n  und F o u r n i e r  ~. 

Sie beobachteten n~mlich die Bildung eines sch~rlgchroten Bet~ges bei 
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der stillen elektrischen Entl~dung eines Gemisehes ~;on Phosphortriehlorid 
und W~sserstoff, den sie aber nieht ngher untersuehten. 

Um bei der Gasentladung den Einflug yon MetMlelekgroden aus- 
zusehlieBen, wurden zunaehst Versuehe in der elektrodenlosen elektrisehen 
Entladung ausgefiihrt. Unger diesen Bedingungen entsgand bei der Gas- 
phase-I~eduktion eines Gemisehes yon Phosphortriehlorid und Wasser- 
stoff roger Phosphor. Dieser sehl~gt sieh an den W~nden der Eng- 
ladungsrShre Ms rein verteilge, lest zusammenh~ngende Sehiehg nieder, 
die in unmiggelbarer Umgebung der Entladungszone leuehtend tiefrot 
gef~rbt ist. Von dieser ausgehend, treten alle Farbfiberg~inge fiber 
seharlaehrot bis orangegelb auf. 

AuBer Phosphorgriehlorid oder Phosphortribromid wurde aueh 
Phosphoroxyehlorid denselben Bedingungen ungerworfen. Es eng- 
stand dabei ebenfalls roger Phosphor, der allerdings mit gewissen Mengen 
sehr fein vergeilten weifien Phosphors verunreinigt war. In  allen F-~llen 
war die Ausbeute an rotem Phosphor nur gering, da die P~eduktion eng- 
weder nur teilweise erfolgen oder abet vielleichg zu Hydriden des 
Phosphors weiterlaufen dgtrfge, die in der Kiihlfalle aufgefangen, aber 
nicht untersuchg wurden. 

Das so erhaltene Produkg erwies sieh Ms r6ntgenamorph. Wie zu 
erwargen, entsteht also die amorphe und nieht eine der schwer zug~ng- 
lichen kristalhnen Modifikationen des roten Phosphors s. 

Wird die Entl~dung zwischen MetMlelektroden unter Verwendung 
einer Kupferkaghode gezfindet, so bildeg sieh auf dieser ein silbergrauer 
spr6der Belag, der sieh leieht ablSsen l~13t und auf Grund seines t~6ntgen- 
diagramms s, sowie der ehemisehen Analyse als Kupferphosphid Cu3P 
identifiziert wurde. Es ist zu erwarten, dab bei Verwendung anderer 
Metallkathoden enCspreehende Phosphide erhalten werden k6nnen. 

Experimenteller Tell. 

Von Sauerstoff und Feuehtigkeit befreiter Wasserstoff wurde dureh 
PhosphorhMogenid hindurehgeleite~. PC1 a wurde mi~tels K/il~emisehung 
auf - - 1 0  ~ gekuhlt, so daft sein Dampfdruek etwa 25 Tort betrug% PBr a, 
dessen Dampfdruekdaten nieht bekannt sind, wurde alff 40 ~ erwarmt, um 
gemigende Mengen ,der etektrisehen Entladung zuzuf/ihren, wSohrend POCIa 
bei R~umtemperatur betassen wurde. Irr~ Rbrigen war die Vers~mhsanordnung 
fSr die elektrodenlose elektrisehe Entladung mit einem 25-Vgatt-Sender ahn- 
lieh, wie kiirzlieh an anderer St, elle besehrieben s. Der dabei entstehende rote 
Phosphor haftet relativ fest an der inneren Glasoberfliiehe der Entladungs- 
r6hre. Da es beim Versueh des Abkratzens mitunter zur Selbstentztindung 
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kommen kann,  war auf die Anwesenheit yon farblosem Phosphor zu sehliel3en. 
Bet wei~eren Versuehen wurde daher naeh Beendigtmg der Ent ladung zun~ehst 
mit  7~oiger Natronlauge ext, rahiert, dann  mi~ ~u gewasehen und im Vak. 
/iber P,~O5 getroeknet. Das so erhaP~ene Produkt  ist beim ]~eiben nich~ mehr 
selbstentzfindlieh. Es ist. unl6slieh in Benzol, Sehwefelkohlenstoff und  
Tetraehlorkohlenstoff sowie in ~u und 5iinerals/~uren, mit Ausnahme 
yon heil~er Salpeters&ure. Zur Analyse wurde in Satpegers~ure gelSst und  P 
mi~ AmmoniummolybdatlSsung gef~llt (gel. P 99,8, 99,70//0). Ein  nieht mit  
NaOH behandeltes Produkg en~hiolt 99,3% P mad geringftigige Mengen 
Chlorid. Vermutlieh sind diese auf geringe ~h'Iengen adsorbiertes Phosphor- 
halogenid bzw. Oxyhalogenid zurfiekzufiihren. 

Bet der Untersuehung der Reduktion unter  Verwendung ether zwisehen 
Metatlelektroden geztindeten elektrlsehen Enttadtmg wurde eine vertikale 
Entladungsr6hre verwendet. Von oben war eine Eisenhohlelektrode mit  
Messingdfise eingef/ihrg, dutch die das RealCtionsgerniseh unt.er vermindertem 
Druek einstrSmen konnte. Diese Elektrode stellte den Hoehspannungspol 
dar. greiter un ten  war seitlieh ein Kupferstab als Kathode derart einge. 
fiihrt, dab der Elektrodenabstand etwa 15 bis 20ram betrug. Bei 900 V 
ftossen e~wa 40 big 50mA. Es wurde stets mit  ~rasserstoff/ibersehu{3 ge- 
arbeitet,  wobei in der En~ladungsr6hre Driieke zwisehen 10 ~md 30 Torr 
aufreehferhalten wurden. Alle fl~ehgigen Anteile, sowie allenfalls unzer- 
se~z~es Phosphorhalogenid, wurden in einer Kiihlfalle mit  fliissiger Luft aus- 
gefroren. Lie/3 man  naeh Versuehsende den reiehtieh gebildeten HC1 ver- 
dampfen, so blieb eine farblose Fliissigkei~ zur/iek, in der sieh zahlreiehe, 
int, enslv getb gef~rbte Teilehen befanden, die noeh nieht untersueht wurden. 

An der Kupferkathode ents tand ein silbriggrauer, spr6der, kristalliner 
~-berzug, der sieh leiehg ablSsen liel3. Sein t~Sntgendiagramm stimmte mJt 
dem des Cusp iiberein. Zur Analyse wurde in }tNO a gel6st mud naeh dem 
Eindampfen und Aufnehrnen in verd. ttCI Cu als Sutfid gefNlt. P wurde 
als Niolybdag best immt (gel. P 13,3, 13,1~o , Cu 86,5, 86,4o,0, ber. ftir CusP: 
P 13,99%). 

Her rn  Prof. Dr. A.  Klem enc danke  ich bestens ftir die F6Merung  der 
Unte r suehung  und  Her rn  Dipl .-Ing.  H. Ponahlo f/ir die Ausffihrung der  
RSn tgenaufnahmen .  


