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Химия гидридов фосфора приобретает важное значение — фосфори-
стый водород является исходным сырьем для синтеза многочисленных фос-
форорганических соединений, огнестойких полимеров; за последнее время
гидриды фосфора начинают использоваться в полупроводниковой промыш-
ленности для получения фосфидов металлов высокой степени чистоты.
Перспективы применения гидридов фосфора возрастают в связи с синте-
зом нового класса комплексных соединений.

В статье дан обзор физических и химических свойств изученных гид-
ридов фосфора. Рассматриваются пути синтеза гидридов фосфора, особен-
но фосфина. Обсуждаются пути использования фосфина в промышлен-
ности. Библиография—141 наименование.
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Фосфор образует с в о д о р о д о м следующие соединения: Р Н 3 — газооб-
р а з н ы й фосфористый водород, ф о с ф и н 1 ; Р2Н4—• ж и д к и й ф о с ф о р и с т ы й
водород, дифосфин, бифосфин \ гемифосфид водорода, твердые фосфо-
ристые водороды '~5, к которым относятся соединения, имеющие эм-
пирическую формулу Р12Н6, P7H2, РоН2, (РН)Ж. Структурная формула
первых двух веществ не вызывает сомнений, в отношении строения
твердых гидридов не существует единого мнения.

1. Фосфористый водород (фосфин)

а. Физические свойства

Фосфин — бесцветный газ с неприятным запахом, плохо раствори-
мый в воде (26 объемов газа в 100 объемах воды) и хорошо раствори-
мый в сероуглероде, бензоле, циклогексаноле, эфире и других раство-
рителях '-2-3. Некоторые физические свойства фосфина 2- 3 приведены
в табл. 1. Фосфин исследован методами ИК, микроволновой и ЯМР
спектроскопии, спектроскопии комбинационного рассеяния, масс-спект-
рометрии2.

ТАБЛИЦА 1

Физические свойства фосфина РН3
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Строение молекулы фосфина установлено на основании изучения
ИК и микроволнового спектров2. Молекула имеет форму тригональ-
ной пирамиды с атомом фосфора в вершине, обладает небольшой по-
лярностью (дипольный момент 0,55 D). Все три атома водорода в мо-
лекуле равноценны, расстояние Ρ—Η составляет 1,419 А, высота пи-
рамиды 0,70 А, а угол Η — Ρ — Η 93,7° 2 · 3 .

Плотность и сжимаемость фоофина тщательно изучены с целью оп-
ределения атомного веса фосфора. На основании этих данных установ-
лено, что молекулярный вес РН 3 равен 34,000. Точные определения
плотности и сжимаемости позволили охарактеризовать отклонение фос-
фина от идеальных газов и написать уравнения состояния пара фосфи-
на 2. Физические константы жидкого фосфина показывают2, что в жид-
кости происходит некоторая ассоциация молекул, но эта ассоциация
значительно меньше чем в воде.

При сравнении с гидридами соседних по периодической таблице
элементов видно, что фосфин образует мало или совсем не образует
водородных связей.

Поверхностное натяжение фосфина при —100° составляет2

22 дин/см. В твердом состоянии фосфин существует в четырех модифи-
кациях с переходами при —185,06, —223,75 и —242,87°. В небольшом
температурном интервале вблизи абсолютного нуля переохлажденная
форма имеет аномально высокую теплоемкость. Раствор фосфина в
жидком аммиаке электропроводен. При электролизе такого раствора
на аноде выделяется элементарный фосфор 4>5. Очевидно, аммиак об-
разует с фосфином солеобразное соединение с вероятной формулой
ΝΗ 4 +(ΡΗ 2 )-.

Фосфин весьма ядовит и требует осторожного обращения — это яд,
действующий преимущественно на нервную систему и нарушающий
обмен веществ. Предельно допустимая концентрация фосфина в произ-
водственных помещениях6 составляет 0,1 мг/м3.

б. Химические свойства

При нагревании без доступа воздуха фосфин диссоциирует:

Термическую диссоциацию РН 3 подробно изучили Ипатьев 7~9 и
Фрост10. При высокой температуре равновесие сдвинуто вправо. При
комнатной температуре газ вполне устойчив.

Реакция фосфина с кислородом — разветвленная цепная реакция,
подобная реакции окисления белого фосфора 2· η · 12. Начало исследо-
ваниям механизма горения фосфина положил Вандештадт и подробно
этот вопрос осветил Семенов11.

На воздухе фосфин сгорает с образованием фосфорного ангидрида:

2 РН3 + 4О2 -ч. Р2О5 + ЗН2О

При значительном разрежении и особенно в присутствии паров
воды может протекать медленное окисление без воспламенения, сопро-
вождающееся образованием фосфорных кислот 13:

2 РН3 + ЗО3 -> 2Н3РО3

Высказывалось предположение14, что первой стадией медленного
окисления является образование окиси фосфина РН3О. Однако полу-1
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чить ее прямым окислением фосфина нитробензолом или окисью три-
метиламина не удалось10. Попытка синтеза окиси фосфина путем вос-
становления хлор- и бромокиси фосфора гидридами металлов (LiH,
L1BH4) в среде эфира при низких температурах не привела к успе-
ху; окись фосфина выделена не была, вероятно, из-за высокой реакци-
онной способности, склонности к полимеризации с отщеплением воды
и термической неустойчивости при температурах выше —115°.

Как разветвленная цепная реакция, процесс окисления фосфина
имеет верхнее и нижнее критические давления. Инертные газы еннжают
нижний предел, препятствуя диффузии к стенкам сосуда, если давление
инертного газа меньше давления фосфина или кислорода. Облучение
УФ светом снижает нижнее предельное давление кислорода2, благодаря
образованию из РНз вещества (возможно, атомарного водорода), влия-
ющего на ход цепной реакции. Верхнее предельное давление кислорода
при окислении фосфина не зависит от размеров реакционного сосуда и
немного снижается в присутствии инертного газа.

Раствор фосфина в воде практически не обладает ни кислыми, ни
основными свойствами; однако существует, вероятно, гидрат фосфина.
Растворенный в воде фосфин постепенно разлагается на водород, фос-
фор и твердый гидрид фосфора.

С кислотами фосфористый водород образует соли фосфония. Гало-
гениды фосфония могут быть получены при взаимодействии фосфина
с галогеноводородами, а сульфаты и перхлораты — с серной и хлорной
кислотами. Реакция с иодистоводородной кислотой может быть выра-
жена уравнением:

В воде эти соединения почти полностью гидролизуются с образова-
нием фосфина, иона водорода и галогенид-иона.

Фосфин — более сильный восстановитель, чем аммиак, он самопро-
извольно реагирует с хлором при комнатной температуре, образуя
хлориды фосфора и хлористый водород, с расплавленной серой обра-
зует сероводород. Сероводород и фосфин также взаимодействуют (зна-
чительно медленнее, чем РН 3 и сера), при этом образуется водород и
сульфиды фосфора2. Взаимодействие между фосфином и тригалогени-
дами фосфора приводит к образованию (наряду с другими продукта-
ми) элементарного фосфора и галоидоводородной кислоты:

РС13 + РН3 - 2Р + ЗНС1

с пентагалогенидами образуются тригалогениды и галоидоводородные
кислоты:

3 РС15 + РН3 - 4 РС!8 + 3 НС!

Как восстановитель, фосфин реагирует со многими окислителями2,
например, восстанавливает ионы до металлов:

РН3 + 6AgNO3 + ЗН2О -* 6Ag + GHNO3 + Н3РО3

окислы до фосфидов 15:

1п2О3 + 2РН3 -> 21пР + ЗН2О

иод до иодидов2:

РН3 + 31а + ЗН2О -* НзРОз +6HI
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Реакции фосфина с нитратом серебра, иодом, перманганатом ка-
лия, и т. д. используются для его количественного определения. Моле-
кула фосфина имеет свободную пару электронов у атома фосфора и
обладает электронодонорными свойствами, поэтому фосфин, подобно
аммиаку, но в меньшей мере, склонен к реакциям комплексообразова-
ния с электроноакцепторными молекулами. Так, например, с хлорной
ртутью РН 3 образует комплексы типа P2Hg3 · 3HgCl2

 2, с трифтори-
дом бора — РН 3 · BF3, РН 3 · 2BF3, с дибораном — 2РН3 · В2Н6, с гекса-
карбонилом ванадия fV(CO)4PH2]2

16.
Фосфин вступает в химические реакции со многими органическими

соединениями, что дает возможность получать соединения со связью фос-
фор — углерод, производство которых другими способами невозможно.

Реакции взаимодействия фосфина с органическими соединениями
протекают ступенчато с образованием моно-, ди- и тризамещенных фос-
финов и, иногда, четвертичных фосфониевых соединений в присутствии
сильных неорганических кислот. Хорошо изучено взаимодействие фос-
фина с альдегидами и кетонами 1 7-1 8. Эта р!еакция в присутствии силь-
ной кислоты протекает в общем виде по уравнению:

РН3 — — » V (ОН) -РН2 — — > (^С-Он) РН — — *
/ \/ /2

/ \ \ /С=О,НХ / ч \

)С-ОН Р - > >С-ОН РХ

С алифатическими альдегидами получается смесь моно-, ди- и триза-
кещен'ных фосфинов и четвертичных фосфониевых солей 19-22, алифати-
ческие кетоны и ароматические альдегиды образуют моно- и дизамещен-
иые фосфины19-20, которые изомеризуются в окиси фосфинов.
Классическим примером реакции фосфина с альдегидами является от-
крытая Гофманом23 реакция фосфина с формальдегидом в водном рас-
творе в присутствии соляной кислоты. В результате этой реакции обра-
зуется хлористый тетра(оксиметил)фосфонии — исходное вещество для
получения многих соединений, в том числе огнестойких полимеров24'25.
Как показали позднее Соборовский с сотр. 2 6-2 7, реакция фосфина с
формальдегидом может идти в отсутствие катализатора под давлением
150—300 мм рт. ст. Параформ под давлением взаимодействует сфос-
фином 26~27, образуя триоксиметилфосфин. С ацетоном получается окись
изопропилоксиизопропил фосфина:

О
II

2 СНзСОСНз + РН3 -* ( С Н 3 ) 2 С Н - Р - С (ОН) (СН3)2

с циклогексаном — смесь окиси циклогексилфосфина и окиси циклогек-
сил-1 -оксициклогексилфосфина 1 9-2 0:
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Конденсация фосфина с α-замещенными альдегидами останавлива-
ется на стадии образования дизамещенного продукта21, который в при-
сутствии избытка альдегида превращается в гетероциклическое соеди-
нение:

РН3 -|- 2 ХСН—СНО -

Η
I

) СН— СН—Ρ—СН—СН./ Ζ сн—сно

I

он он
о

\
сн—еж

о

сн2—сно
|сн2—сно

НС1

сн2

сн2

он
j- С Н .

- С Н

|он

\+/
Ρ

/ \

он
11

СН—СН,
ι

он

СН
/ \

Фосфин взаимодействует с диальдегидами с образованием спиро-
цикла 19~20:

РН,

причем образуются только циклы с пятью и шестью атомами, глиоксаль
образует продукт линейного строения; с эпоксисоединениями образуется
с небольшим выходом смесь моно-, ди- и тризамещенных фосфинов на-
пример, с окисью э т и л е н а 2 1 · 2 4 · 2 8 :

РН3 + 6СН2—СН2 — НОСН2СН2РН2 + (НОСН2СН2)2РН + (НОСН2СН2)3Р

С магнийорганическими соединениями фосфин образует монозаме-
щенные аналоги реактива Гриньяра 2 1 , обладающие высокой реакцион-
ной способностью:

РН3 + RMgX -> H2PMgX + RH

Фосфин присоединяется к этиленовым соединениям в присутствии
сильных кислот 2 9^ 3 1 :

РН3 + СН2=СН-СН2С1 ->• Н2РСН2СН2СН2С1

с образованием моно-, ди- и тризамещенных фосфинов и фосфониевых
солей, а также к 1-олефинам3 2 в присутствии катализаторов при 100°.
При радикальном механизме атом фосфора присоединяется к концево-
му атому углерода (а), при ионном механизме — к среднему атому (б):

РН,+ >С=СН„

д ^СН-СН 2РН г

* /С-СНз

Р Н 2

(б)



1094 И. М. Осадченко и А. П. Томилов

с тетрафторэтиленом — образуется смесь продуктов 3 1:

4 CF2=CF2 + 4РН3 -» F2CH-CF2PH2 + H 2 P-CF 2 -CF 2 -PH 2 + (F2CH-CF2)2PH

С хлорангидридами органических кислот фосфин образует смесь
моно-, ди- и тризамещенных продуктов 2 1 :

СС13СОС1 + РН3 -> СС13СОРН2 4- НС1

Аналогично протекают реакции с галоидными алкилами 2 1 :

РН3 4- RX -* RPH2 4- НХ
и с изоцианатами:

РН3 4- ЗХ—

где Х = Н, Cl, NO 2 .

<Г>N00

2. Дифосфин

Дифосфин — бесцветная, сильно преломляющая жидкость, самовос-
пламеняющаяся на воздухе при комнатной температуре (основные фи-
зические свойства приведены в табл. 2), нерастворим в воде; спирт и

ТАБЛИЦА 2

°С

56

Физические

*?исп. ·
ккал/моль

6,89

свойства дифосфина Р»Н4

Константа
Трутона

21

Р,

г/см'

(1,02-1,007)

'плавл.·
°О

-99

скипидар, по-видимому, растворяют Р2Н4, но раствор очень нестойкий
и быстро разрушается в присутствии веществ, служащих катализатора-Λ ι
ми; хлористого водорода, древесного угля, пемзы2. Дифосфин малорас-
творим в жидком аммиаке, растворы нестабильны и медленно разлага-
ются.

Эверс и Стрит 3 3 ' 3 4 указывали, что дифосфин при хранении разлага-
ется на фосфин и твердые гидриды фосфора состава Р 9Н 2 и Р5Н2, кото-
рые распадаются далее до элементарного фосфора. При хранении ди-
фосфина при температурах выше 0°, либо в присутствии соляной кисло-
ты он постепенно желтеет, вследствие выделения твердых гидридов фос-
фора *.

На основании изучения спектров ЯМР установлено35 строение моле-
кулы дифосфина:

Η Η

Ρ - Ρ

Η

Дифосфин служит сильным восстановителем, по химическим свойствам
он, в основном, аналогичен гидразину. Реакции его почти не изучены.
Гаттерман и Хаускнехт36 безуспешно пытались получить соединения ди-
фосфина с альдегидами и кетонами. Дифосфин в смеси с фосфином впер-

* Недавно пиролизом дифссфина приготовлен новый гидрид фосфора Р2Н2140-
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вые получил в 1945 г. Тенар37· 3 8 реакцией фосфида кальция с водой:

Са3Р2 + 6Н2О -» 3 Са (ОН)2 + Р2Н4 + Н2

Возможность образования дифосфина данным способом предполагал
еще Леверье39· 40. И в дальнейшем эта реакция служила единственным
препаративным методом получения дифосфина36· 41. Согласно рекомен-
дации Гаттермана и Хаускнехта 36, получение РгН4 осуществляется сле-
дующим образом. Прибор состоит из круглодонной колбы, соединенной
•с приемником через змеевииовый холодильник. Приемник погружается
в охладительную смесь. В колбу заливают воду, и прибор тщательно
продувают водородом. Воду нагревают до 60° и прибавляют фосфид
кальция кусочками величиной с горошину со скоростью 150—200 г/час.
Примерно через 15' мин. в охлажденном приемнике начинает собирать-
ся дифосфин.

В последнее время появились сообщения 42~44 о получении жидкого
фосфина Р3Н5 при разложении фосфина в реакторе из двух концентри-
ческих расположенных трубок при условии, когда температура внутрен-
ней трубки 65°, а внешней — 63е, и при гидролизе фосфидов кальция и
магния в присутствии арсенидов и германидов, спрессованных при на-
гревании под высоким давлением 4 2·4 3.

Р 3Н 5 идентифицирован с помощью масс-спектров и газовой хрома-
тографии (на кизельгуре с силиконовым маслом).

3. Твердые гидриды фосфора

Наиболее известный твердый гидрид фосфора, Р^Нб,— устойчивый
на воздухе светло-желтый порошок, нерастворимый в воде и органиче
ских растворителях, растворимый в дифосфине и расплавленном жел-
том фосфоре. Плотность, определенная во взвешенном состоянии в сме-
си хлороформа и бромоформа, составляет 1,83 г/см3 при 19°2. Продукт
быстро разлагается на свету, при 200° самовоспламеняется и только в
высоком вакууме испаряется без изменения.

Твердый гидрид Р^Нб впервые получил в 1827 г. Розе4 5· 46. При про-
пускании дифосфина через водный раствор соляной кислоты Розе наб-
людал выпадение желтого твердого вещества. Позднее эту методику
использовали Тенар37· 3 8 и Шенк47. Шенк применял для получения Р^Нб
реакцию фосфида кальция с водой с последующей обработкой выделяю-
щегося газа соляной кислотой. Выход твердого фосфина очень низок
~ 3 г на 1 кг фосфида кальция. Гаттермак36 несколько улучшил мето-
дику эксперимента, но и в этом случае выход Р^Нб не превышает 8 г на
1 кг фосфида кальция. До настоящего времени этот метод является
единственно пригодным для препаративных целей.

Сообщалось о других способах получения твердого гидрида фосфора.
Жолибуа48 сообщил, что твердый фосфин Pi2H6 можно получать разло-
жением фосфида цинка соляной кислотой. Позднее этот же продукт
предлагалось получать разложением фосфида алюминия сухим хлори-
стым водородом2, или реакцией белого фосфора с едким кали в гли-
церине 4 9-5 0.

Рюдорф51 предложил получать Pi2H6 с небольшим выходом из ио-
дида фосфора и воды, Бессон52 и Шток5 3 — пропусканием фосфина че-
рез трихлорид или трибромид фосфора, однако на практике этот метод
себя не оправдал.

Шток с сотр.54 сообщили, что желтый твердый фосфин Р^Нб при на-
гревании отщепляет РН 3 и переходит в оранжево-красный твердый Р9Н2.
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Это же вещество получается при действии на Р^Нб жидкого аммиа-
ка 3 3 · 54, причем реакция сопровождается выделением РНз.

Хакспил 5 5 показал, что твердый фосфин, которому Тенар приписал >
формулу Р^Нб, на самом деле имеет формулу Р5Н2. Это соединение об- {
ладает свойствами кислоты и может давать фосфиды металлов. В ваку- *
уме Р5Н2 выделяет чистый фосфин.

В последнее время Виберг и Мюллер-Шидмайер56 сообщили о полу-
чении нового гидрида фосфора с формулой (РН)* при восстановлении
галогенидов и оксигалогенидов фосфора гидридами лития и алюминия в
эфирном растворе при низких температурах. Выход этого гидрида мо-
жет достигать 90% при восстановлении трибромида фосфора гидридом
лития при 30°. Гидрид (РН)* представляет собой твердое вещество ко-
ричневого цвета, устойчивое при комнатной температуре. При нагрева-
нии до 400° в вакууме он разлагается:

3 (РН)^ -* 2хР + хРН3

Гидрид РНЖ проявляет слабые основные свойства, подобные триме-
ткламину, обладает сильными восстановительными свойствами, напри-
мер, восстанавливает при нагревании серную кислоту до сероводорода.
Сильными окислителями, такими как перекись водорода или гипохлорит
натрия, он окисляется до фосфорной кислоты.

При электровосстановлении желтого фосфора на свинцовом катоде 5 /

в первый период электролиза наблюдается интенсивное поглощение во-
дорода без выделения газообразных продуктов, содержащих фосфор.
Авторы57 полагают, что первой ступенью восстановления является обра-
зование гипотетического гидрида Р 4Н 4 по реакции:

Такой вывод сделан на основании изучения изменения концентрации
желтого фосфора при электролизе, однако гидрид указанного состава
не был изолирован.

Относительно строения твердых гидридов фосфора существуют раз-
личные мнения.

Ройен 4 2 · 4 3 предположил, что твердые гидриды фосфора являются про-
дуктом сорбции РНз на одной из форм желтого фосфора. Другая точ-
ка зрения заключается в том, что твердые гидриды фосфора являются
высокомолекулярными веществами, во многих отношениях подобными
органическим пластмассам и фосфатным стеклам, имеющими общую
формулу Р„Нп +2, и состоящими из трех показанных ниже структурных
единиц:

Ρ Ρ Ρ

н/|ч„ 4 Ч / Ν

Концевая единица Срединная единица Разветвленная единица

Дифосфин состоит из двух связанных концевых групп. Трифосфин
Р3Н5 состоит из срединной и двух концевых групп. Фоофин (РН)Ж со-
стоит только из срединных единиц.

Между группами, вероятно, существует равновесие, например:
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Гидриды, в которых молярное отношение Н/Р меньше единицы,
должны иметь в своей структуре разветвленные элементы; эти соедине-
ния, вероятно, аналогичны трехмерным полимерам, и поэтому их нельзя
растворить в каком-либо растворителе без разрушения молекулы.

4. Применение гидридов фосфора

Из всех известных гидридов фосфора практическое значение имеет
только фосфин. Остальные гидриды пока не нашли применения. Боль-
шую опасность при работе с фосфином представляет возможность его
самовоспламенения. В связи с этим вопросу самовоспламенения и ста-
билизации РНз уделено большое внимание. Температура самовоспла-
менения чистого фосфина в присутствии воздуха составляет 14001, одна-
ко при очень незначительном содержании в нем примеси дифосфина
(1:500) газ самовоспламеняется на воздухе даже при температуре
—40°'·2. Вопрос самовоспламеняемости фосфина давно привлекает вни-
мание исследователей. Тер-Газарян ~° считал наиболее эффективным ме-
тодом очистки газа от следов других фосфинов и водорода повторное
сжижение и фракционную перегонку жидкости. Однако более поздн-ие
исследования показали, что самовоопламеняемость фосфина может быть
достигнута более простыми средствами. Траутц5 9 показал, что газ, сме-
шанный с водородом и парами спирта, не обладает самовоспламеняемо-
стью. Грэхем 6 0 · 6 i , изучая переход самовоспламеняющейся формы газа
в несамовоспламеняющуюся, установил, что для такого перехода доста-
точно сохранять газ под водой, содержащей воздух. Переход можно осу-
ществить посредством корковой пробки или куска гипса, содержащих в
порах воздух. Если стенки сосуда смочены концентрированными фосфор-
ной, серной, мышьяковой кислотами, конверсия протекает за 2—3 мин.
Быстрее действует закись ртути. Калиевая щелочь требует для этого
несколько часов. Калий металлический и его амальгама (на одну часть
калия 350 000 частей ртути) уничтожают самовоспламеняемость в те-
чение нескольких минут. Джонсон62 для получения несамовоспламе-
няющегося фосфина рекомендует в качестве осушающего агента при-
менять окись алюминия, дегидратированную при низкой температуре.
Тенар 3 7 · 3 8 и Амато63 показали, что фосфин теряет свойство самовос-
пламеняемости на воздухе, если его обработать концентрированной соля-
ной кислотой или хранить в стеклянном сосуде на солнечном свету. Со-
держащийся в газе дифосфин в этих условиях разрушается. Можно так-
же прибегать к разбавлению фосфина инертным газом 64.

Фосфин до последнего времени имел ограниченное применение. Так,,
он применялся для борьбы с вредителями растений65, для борьбы с
грызунами66, для получения на поверхности металлов слоя фосфидов,,
стойкого против механического, термического и химического воздейст-
вий, для получения фосфидов редких металлов, имеющих применение з
полупроводниковой технике, для получения фосфористых бронз, приме-
няемых в машиностроении66. В настоящее время фосфин привлекает к
себе большое внимание в связи с перспективами его применения. Так,,
оказалось, что фосфор, получаемый термическим разложением его гид-
ридов 67, отличается высокой чистотой и может применяться как полупро-
водник. Отмечалась также возможность применения его в военном
деле 6 7 а.

Широкие перспективы открываются в связи с применением фосфина
для синтеза фосфорорганических соединений, в частности, для получе-
ния тетракис(оксиметил)фосфонийхлорида — полупродукта в производ-
стве огнестойких полимеров2 2·2 4·2 5, для получения экстр агентов редких
металлов, пластификаторов пластмасс19· 2 0 и т. д.
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5. Способы получения фосфина

Поскольку сведения о фосфине по сравнению с другими гидридами
фосфора весьма разнообразны, способы его получения рассматриваются
отдельно.

а. Из фосфидов металлов

Фосфии может быть получен действием воды или разбавленной ки-
слоты на фосфиды щелочных и щелочноземельных металлов. Гюго68,
например, получал фосфин действием воды или разбавленных кислот
на трнгидрофосфид натрия:

Na3H3P2 + ЗН2О -» 2РН3 + 3NaOH

ИЛИ

Na 3H 3P 2 + 3HCI -> 2PHS + 3NaCl

либо нагреванием этого вещества до 100е при уменьшенном давлении.
По мере повышения температуры получается больше водорода и мень-
ше фосфина.

Ряд авторов рекомендует получать фосфин действием воды или раз-
бавленной кислоты на фосфид кальция 3 5 ~ 3 8 · 6 9 . Муассан 7 0 впервые полу-
чил фосфин из фосфида кальция и воды:

Са3Рг + 6Н2О -» 2 РН3 + 3 Са (ОН)2

Как уже отмечалось, в качестве побочного продукта в данном процессе
образуется дифосфин.

Газ, полученный действием воды на технический фосфид кальция,
содержит значительные количества (до 30%) дифосфина и водорода.
Фосфин можно получать действием воды и соляной кислоты на специ-
ально приготовленную смесь фосфидов кальция и алюминия, «а фосфи-
ды железа, магния, алюминия71. > |

Реакция фосфида алюминия4 9·5 0 с водой протекает с выделением
большого количества тепла и весьма трудно контролируется. Как пока-
гали Кузнецов и сотр.7 2 '7 3, фосфин может быть получен разложением
водой фосфида алюминия, находящегося во взвешенном состоянии в
инертной жидкости; указывается, что процесс разложения фосфида алю-
миния, суспендированного в органических растворителях (метанол, эта-
кол, ацетон и т. д.), протекает относительно спокойно и легче контроли- ;
руется. Хорошо изучена реакция разложения фосфида цинка разбавлен- |
лыми кислотами (НС1, H2SO4): |

¥

Zn3P2 + 6НС1 — 2РН3 + 3 ZnCl2 j
j

Эта реакция наиболее часто используется для получения фосфина 3. Рас- -;

смотренные способы получения фосфина обладают известными недостат- \
ками 74~78: загрязненность газа, дороговизна, образование отходов — j
отработанных растворов и шлама. '

б. Из других соединений фосфора \

Гофман 41 пытался получить чистый фосфин разложением йодистого
фосфония водой или раствором едкого калия, но оказалось, что этот газ
содержит также дифосфин и может самовоспламеняться на воздухе: .

РН41 + КОН - РН3 + KI + Н2О * ;
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Берцелиус и Люпке 7 9 ' 8 1 получали газ восстановлением фосфита или
смеси фосфита с гипофосфитом с помощью железа или цинка.

В американском патенте 8 2 указывается, что при нагревании фосфи-
тов и гипофосфитов до 300—400° фосфин получается с выходом соответ-
ственно 18 и 46%. Торпе и Таттон 8 3 получали фосфин действием разбав-
ленной соляной кислоты на амид фосфористой кислоты.

Фосфин может быть получен нагреванием низших кислородных ки-
слот фосфора, например, фосфорноватистой и фосфористой 4 5~4 6:

однако в этих реакциях полезно используется только 50 и 25% фосфора,
соответственно. Сообщалось, что РН 3 получается при действии на низ-
шие кислоты фосфора атомарного водорода 84, в том числе при катодном
восстановлении85, при термическом разложении низших гидридов фос-
фора 86, особенно при пониженном давлении, например:

15PaH4->18PHs+ Р12Н„

Р12Н6-^ 2РН3-И0Р

а также при кислом и щелочном гидролизе сульфидов фосфора (выход
3-5%) \

Гутман87 сообщил, что при восстановлении галогенидов фосфора в
газовой фазе в газоразрядной трубке водородом наряду с красным фос-
фором образуется фосфористый водород.

Паддок, Виберг и Мюллер-Шидмайер 1 4 · 5 6 · 8 8 · 8 9 изучали гидрирова-
ние галогенидов и оксигалогенидов фосфора гидридами металлов в эти-
ловом эфире. Эти авторы показали, что продуктом реакции наряду с
фосфином может быть твердый фосфин, которому приписывается фор-
мула (РН)Х :

Ρ Χ , /3 —зх- \
^(РН)Ж + Н2 (б)

Выбором условий реакцию можно направить по пути (а) или (б).
Для получения РН3 лучше применять возможно более низкую темпера-
туру. Максимальный выход РН 3 — 85%—достигнут при восстановле-
нии PClg при—115° гидридом алюминия и при восстановлении РОС13

при —1153 литийалюминийгидридом.
Восстановление пентагалогенидов фосфора8S гидридами металлов

при —80—100е привело к образованию эквимолярной смеси фосфина и
водорода. В сообщении 9 0 отмечено, что фосфин (и другие гидриды эле-
ментов V группы периодической системы) можно получать при восста-
новлении гидридом лития галогенидов фосфора при температурах 150—
250°. Гидрид лития смешивают с инертным порошком (кварц, хлорид
натрия и т. п.) в атмосфере инертного газа, и в кипящий слой подают
•снизу из испарителя пары галогенида.

в. Из элементарного фосфора

Химические методы. Фосфин может быть получен реакцией фосфо-
ра с водородом лишь с незначительным выходом. Впервые Ретгерс9 1

сообщил об образовании фосфина при реакции раскаленного красного
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фосфора с водородом. Долик 9 2 не подтвердил эти данные. Он наблюдал
образование лишь следов фосфина при температуре 400°. Применение
разлагающих и гидрирующих катализаторов: активированного угля,
кизельгура, пемзы, никеля, меди, железа не оказывало влияния на ре-
зультаты.

Ипатьев, Николаев и Фрост 7~>0 наблюдали образование фосфина при·
нагревании желтого фосфора с водородом в запаянной трубке при
360°; выход не превышал 2%. Лэнгмюр 9 3 · 9 4 получил фосфин взаимо-
действием фосфора с атомар'Ным водородом. Атомарный водород обра-
зовывался из молекулярного нагреванием последнего в присутствии
платины, палладия или вольфрама до 1100е при давлении 0,001—0,2 мм·
рт. ст. Запатентован процесс получения фосфина 9 5 при действии на фос-
фор водорода, активированного электрическим разрядом или радиацией
высокой энергии.

Ряд методов получения фосфористого водорода основан на восста-
новлении желтого фосфора водородом в момент выделения. Одной из-
первых работ в этом направлении явились опыты Вурнасоса 96. Нагре-
вая смесь формиата натрия с красным фосфором, он получил самовос-
пламеняющийся газ. По-видимому, в данном случае происходило взаи-
модействие с фосфором водорода, образующегося при разложении фор-
миата:

6 HCOONa -> 6 Η -f 3Na2C2O4

2 Ρ + 6H -* 2РН3

Желтый фосфор восстанавливается водородом, выделяющимся при·
действии цинка на концентрированный раствор щелочи. Реакция начи-
нается при температуре выше 60°. Бреслер 9 7 получил фосфин, прибав-
ляя желтый фосфор к разбавленной серной кислоте. Витали 9 8 установил,,
что присутствие в кислоте хлорной ртути замедляет образование фос-
фкна.

Дэви и Дюсар 84> " считают, что таким методом могут быть получены,
лишь следы фосфина, а Дюма 10° отрицает возможность образования
фосфина в данной реакции. Оппенгейм 1Ш получил РН 3 нагреванием до·
600° красного фосфора с концентрированной соляной кислотой в за-
паянной трубке; в случае использования иодистоводородной кислоты
тот же эффект достигается при нагревании до 160°. Оппенгейм нагревал
при 200° в запаянной трубке фосфор с ледяной фосфорной кислотой,
причем образовывалась гипофосфористая кислота, которая затем пере-
ходила в фосфин и фосфорную кислоту. Вейль i 0 2 получил газ при дей-
ствии на красный фосфор перекиси водорода. Указывалось 103, что фос-
фин получается при действии на желтый фосфор аммиака и амида
натрия, а также смеси серной и фосфорной кислот.

Пальмер >°4-ю7 предложил получать фосфин действием на желтый
фосфор амальгамы цинка и кадмия в кислом растворе. Выход РН3 до-
стигает 90%, аппаратура и технология весьма сложны, кроме того,,
требуется установка для получения амальгамы.

Значительно позднее в патентах указывалось 'ов-по, что фосфин мож-
но получить нагреванием белого фосфора с парами воды в присутствии
Р 2О 5: '

8Р + 12Н2О -* ЗН3Р0.1 -f 5РН3

Содержание фосфина в газах достигает 94—99 об.%, выход 62,5%.
Кроме фосфина, образуются конденсированные фосфаты. Для успешно-
го проведения реакции рекомендуется использование тонкоизмельчен-
ного красного фосфора, содержащего до 4% белого. Из-за высокой
агрессивности среды процесс ведется в графитовом или кварцевом реак-
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торах. В случае отсутствия Р2О5 взаимодействие фосфора с водой воз-
можно лишь под давлением 50 атм и в присутствии катализаторов ш- 1 1 2 .

Известно и з , что фосфин получается в небольших количествах при
получении элементарного желтого фосфора в промышленности путем
термического восстановления фосфоритов в электропечах, вследствие
частичного восстановления элементарного фосфора. Содержание фос-
фина в топочных газах составляет 1 об.%.

Впервые фосфин получил Женембр 1 1 4 в 1783 г. и независимо от него
Кирвон1 1 5 в 1789 г. кипячением концентрированного раствора едкого
кали с желтым фосфором. Розе 4 5-4 6, детально изучивший эту реакцию,
нашел, что газ выделяется уже при 15°. Фосфин, полученный этим мето-
дом, содержит значительное количество дифосфина.

Основная реакция может быть выражена уравнением:

4Р + ЗКОН + ЗН2О — ЗКН2РО2 + РН3

побочная реакция:

6Р + 4КОН + 4Н2О -> 4КН2РО2 + Р2Н4

Образующийся дифосфин частично разлагается с образованием твердо-
го гидрида фосфора:

15Р2Н4-»Р12Нв + 18РН3

Наряду с, фосфином получается значительное количество водорода. По
данным Дюма " и Гофмана 41, трудно получить газ с содержанием водо-
рода менее 55—60%. Реакция образования водорода протекает по урав-
нению:

4Р + 5КОН + ЗН2О -> РН3 + 2Н2 + КН2РО2 + 2К2НРО3

В случае применения кальциевой щелочи содержание водорода в газе
89—90%. В патентах1 1 6"1 1 8 показано, что при использовании спиртового
водного раствора щелочи (спирта более 70%) выход фосфина достига-
ет 95% от теории.

Фосфор гидрируется организмом phihothionUi.
Все перечисленные выше способы получения фосфина из элементар-

ного фосфора дают относительно низкие выходы фосфина, большие ко-
личества примесей. Более перспективным следует признать возможность
получения фосфина электровосстановлением желтого фосфора.

Электрохимический синтез. О получении фосфористого водорода с
помощью электрического тока впервые сообщил Гровэ 12° в 1863 г. Он
пропускал электрический ток через влажный фосфор с целью его рас-
плавления и наблюдал образование фосфина.

Блюменберг63 утверждал, что фосфин можно получать подобно арси-
ну при катодном восстановлении солей и окислов фосфора. Однако это
утверждение до сих пор не подтвердилось. Затем во французском патен-
те 105 указывалось, что при получении фосфорноватистой кислоты анод-
ным окислением желтого фосфора (или сплавов фосфора, например,
феррофосфора) на катоде наблюдается образование фосфина, вероятно,
при восстановлении фосфорноватистой кислоты. О том же сообшил
Баудлер t 5, но условия процесса не привел. Несколько позже появились
патенты ФРГ, Англии и США 7 4 ' 1 2 1 · 1 2 2 , в которых предлагается способ
получения фосфина, основанный на катодном восстановлении желтого
фосфора в водных растворах солей и кислот на металлах, обладающих
высоким водородным перенапряжением, например, свинце, цинке, ртути
и т. д. В качестве католита употреблялись водные растворы соляной,

•серной, фосфорной, уксусной кислот и их солей. Для предотвращения



ТАБЛИЦА 3

Материал
катода

Сплав В у да

Сплав Вуда

РЬ

РЬ

РЬ

РЬ

РЬ

Спла Pb—Bi
или Sn—Bi

Сплав
№(77%)

Си (4,8)
Gr (1,5%)

Fe (14,9%)

Hg

Hg

Ζπ

Материал
анода

графит

графит

Pb, Pt, РЬО2

Pt

РЬО2

графит

графит

Pt, Sn

Pt

Fe, Pt, Pb,
графит
графит

Fe

Материал
диафрагмы

пористое стек-
ло

то же

керамика, стек-
ло, смола

керамика

смола

алунд, покры-
тый стекло-
тканью

фарфор

керамика

керамика

стекло алунд

отсутств.

стекло

Влияние условий

Электролит

нас. р-р NaCl

40%-ный р-р
Н 3РО 4

то же

18%-ный р-р
Н3РО4

этанол с фос-
фором

6—10% НС1
0,05% РЬ

6% НС1
0,05% РЬ

40%-ный р-р
Н3РО4

то же

18—40%-ный
р-р Н3РО4

40%-ный р-р
Н3РО4

4Λ1 р-р

Сияя
тока,

а

1

1

0,5

3

0,2—1

—

—

0,5

0,5

0,5—5

3

—

электролиза на выход фосфина

Плотность
тика.
а/м*

220

—

60-200

—

•—

—

258

260

—

—

—

80—300

Напряже-
ние,

в

18

7

2,9-3,4

18,7

13—46

4

—

0,9

2 - 3

6—10

10

—

Выход
Фосфи-

на.

50

92,5

80-90

60

42,5

70—85

90—95

90

85 .

80—95

70

83,1

Про-
должн-
тель-
ность
опыта

_

—

1 день

—

—

—

—

6 дней

16 час.

30 час.

—

—

f О

80

85

75-85

85

65

50

85

74

95

69—90

85

—

Ско-
рость
газа,

Мл/мип

8

7,3

17,9

Примечание

В католите образуется
5% гипофосфита натрия

Предэлектролиз, добав-
ка соли висмута

В католит подается
40—50% катодного газа

Катод имеет ребра
1,59x1,59, глубиной
3,18 мм

Попеременная замена
платинового анода на оло-
вянный

Добавлено 4 л л 10%-но-
го р-ра ацетата свинца

Добавляется кадмий в
католит

ССЫЛНН
на ште·

ратуру

74

126

73, 121. 122,

75,

!24

123

031

132

75

75

73, 121, 122,
77, 125, 126

127

73, 121,
122
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окисления фосфора и продуктов его восстановления катодное простран-
ство отделялось от анодного диафрагмой. Поскольку растворимость
фосфора в водных растворах очень мала, применялось механическое
(или магнитное) перемешивание для эмульгирования фосфора в раство-
ре. При этом фосфор в расплавленном виде, как утверждают Прайс и
Гордон 74· 121· 122, поднимается по катоду вертикально, как жидкость по
фитилю («эффект фитиля»), смачивая его по всей поверхности. В ка-
честве анодных материалов использовались платина, свинец, двуокись
свинца, сплав свинца с мышьяком, графит, нержавеющая сталь. Мак-
симальный выход фосфина -наблюдался в растворе ортофосфорной
кислоты (AM) на катодах из ртути и цинка и составлял 87%.

В патентах ш - 122 отмечается, что выход фосфина со временем пада-
ет, и для улучшения выхода рекомендуется добавление в католит солей
некоторых металлов (свинца, бария, кальция, цинка и т. д.). Темпера-
туру поддерживают выше температуры плавления фосфора (+44°) и
ниже температуры кипения раствора (ниже 110°), а плотность тока в
пределах 150—400 а/м2. Оптимальных условий авторы не описывают.

За последнее время появилось большое количество патентов 75-?8,
123—132̂  B которых описываются различные варианты электрохимического
способа получения фосфина и его дальнейшее развитие.

Условия ведения процессов и -выходы фосфина ориведены в таблице 3.
Из табл. 3 видно, что чаще всего в качестве электролита используют-

ся сравнительно концентрированные водные растворы кислот, преиму-
щественно фосфорной кислоты. Только в одном случае описано исполь-
зование водного раствора хлорида натрия74, при этом отмечается обра-
зование наряду с фоофином гипофосфита натрия.

Электролиз во всех случаях ведется при повышенных температурах
(50 до 12*0°). Обычно указываются сравнительно низкие плотности тока
в пределах 50—300 а/м2. В качестве конструкционных материалов для
изготовления электролизеров используются керамика, тантал, титан,
каучук и полиэтилен. Судя по описаниям более поздних патентов 129~132,
электрохимическое получение фосфина встретило значительные трудно-
сти при попытках осуществления непрерывного процесса. Из них, по-
видимому, наиболее серьезными являются следующие: быстрая потеря
восстановительной активности катода; налипание фосфора на поверх-
ность катода, приводящее к повышению напряжения на электролизере;
загрязнение электролита и забивка пор диафрагмы. Описанные в патен-
тах усовершенствования процесса имеют своей целью устранение пере-
численных явлений.

Для стабилизации активности электрода предлагается добавление в
электролит солей висмута, кадмия и ртути, что позволяет повысить вы-
ход фосфина до 90—92%. В патенте75 электролиз рекомендуется вести
в присутствии ионов свинца, для генерации которых платиновый анод
периодически заменяется свинцовым. Это видоизменение позволяет по-
лучить стабильный выход фосфина ~ 8 5 % .

Во всех приведенных примерах отмечается, что при длительной рабо-
те на катоде отлагаются рыхлые губчатые осадки, которые повышают
электросопротивление электролизера и, частично осыпаясь, загрязняют
присутствующий в растворе фосфор. Описана специальная конструкция
электролизера78, в котором катод располагается выше анода. В этом слу-
чае, по утверждению авторов патента78, осадки образуются на верхней
стороне электрода и не препятствуют прохождению тока. Описано спе-
циальное устройство, с помощью которого возможно непрерывное удале-
ние части католита и фосфора с целью их очистки от загрязнений. На-
конец, рекомендуется особая форма катода. Катод должен иметь ребра,
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выступы и канавки. Каким образом катод такой формы препятствует об-
разованию рыхлых отложений, из данных патента не ясно.

Для достижения наилучшего контакта электрода с фосфором катод L·
должен либо касаться слоя расплавленного фосфора, находящегося на V
дне электролизера, либо фосфор должен дозироваться таким образом, *
чтобы толщина его на катоде не превышала 0,7 мм.

В целях устранения залипания пор диафрагмы последнюю рекомен-
дуется покрывать слоем полиэтилена или другим материалом, который
не смачивается фосфором 129-130- стекловолокном, пластмассой, графи-
том и т. п. В патенте77 предлагается поддерживать уровень анолита выше
уровня католита, тогда гидростатическое давление будет предотвра-
щать налипание фосфора на диафрагму.

Одним из приемов уменьшения налипания фосфора является введе-
ние в электролит углеводородов, водорода или катодного газа, содержа-
щего водород 131. Эти вещества, растворяясь в фосфоре, уменьшают его
вязкость и, следовательно, возможность налипания HI диафрагму и к
стенкам электролизера. Описано ш заслуживающее внимания примене-
ние смешанного с органическими растворителями католита с различны-
ми соотношениями водный электролит: растворитель. Утверждается,
что в этом случае катодный газ не содержит других гидридов фосфора,
кроме РН 3.

В патентах 125->28 предлагаются различные способы улучшения кон-
струкции электролизера, например, с .использованием угольного катода
отпадает надобность в диафрагме. Однако, несмотря на указанные
усовершенствования, вероятно, пока еще не найдено оптимальных усло-
вий электросинтеза фосфина.

Недавно проведены исследования 57—хзз с целью определения благо-
приятных условий для электрохимического получения фосфина в водных
растворах. Установлено, что оптимальными условиями являются: плот-
ность тока порядка 1800—2000 α/ж2, температура 75—85°, применение в
качестве катода цинка в растворах 40%-ной фосфорной кислоты. В этих
условиях ЕЫХОД фосфина по току (и по загруженному фосфору) дости-
гает 65%. При этом отпадает необходимость, в противоположность дан-
ным патентов 74~78> 121-13̂  B применении специальных устройств для цир-
куляции и очистки католита и фосфора, в покрытии диафрагмы и т. п.

Механизм электровосстановления фосфора достаточно подробно ис-
следоЕан для случая ртутного катода i34—135_ Установлено, что фосфор в
всдно-этанольных растворах восстанавливается по электронному меха-
низму с присоединением 12 электронов на молекулу:

В апротонных средах процесс протекает путем присоединения двух элек-
тронов с образованием аниона и последующей протонизацией его1 3 6.
Изучением восстановления на висящей ртутной капле показано 135 про-
межуточное образование хемосорбированного комплекса P4Hg^,H в этом
отношении процесс электровосстановления фосфора аналогичен восста-
новлению серы. На свинцовом катоде процесс электровосстановления
фосфора осложняется образованием промежуточного гидрида фос-
фора 57.

Недавно описан процесс получения фосфина и других летучих гидри-
дов (кремния, бора и т. д.) 67· 137—1зэ_ Сущность процесса заключается в
том, что при электролизе расплавленного хлорида лития на катоде вы-
деляется литий, который реагирует с подаваемым в катодное простран-
ство водородом, образуя гидрид лития; последний поступает в отдельную
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камеру, где взаимодействует с хлоридом фосфора:

3 LiH • |- РС13 -> РН3 ! 3 LiCl

Процесс ведут при температуре, при которой образующийся фосфин
термически устойчив. Выделяющийся на аноде хлор используется для
получения новых порций хлорида фосфора. Конструкция электролизера
предусматривает исключение контакта хлорида со щелочным металлом
во избежание образования свободного фосфора.

Разработана конструкция ячейки для периодической и непрерывной
работы. Анодное и катодное пространства отделяют либо механически,
либо создают в середине зону «замороженного плава». Анод и катод гра-
фитовые. Этот способ может рассматриваться как метод непрямого элек-
трохимического получения фосфина.

Из вышеизложенного следует, что фосфин уже нашел практическое
применение, и область его использования все более расширяется. В свя-
зи с этим большое значение приобретает разработка рациональных ме-
тодов получгния фосфина в промышленном масштабе.

Сопоставляя различные методы получения фосфина, можно видеть,
что единственным путем, который до настоящего времени нашел практи-
ческое использование, несмотря и а его надостатки, является разложение
фосфидов металлов. Получение фосфина реакцией фосфора с водяным
паром хотя и испытывается в условиях опытного производства 141, вряд
ли может оказаться экономически оправданным вследствие значитель-
ного расхода фосфора на образование фосфорных кислот.

Наиболее перспективным методом является электрохимический, но
на пути его использования встречаются определенные трудности, кото-
рые, судя по литературным данным, «е нашли своего решения.

Химия других гидридов фосфора пока еще практически не изучена
и, вероятно, уже назрела необходимость в проведении систематических
исследовательских работ в этой области.
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