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Abstract — In 1950, F. S. Dainton coined the term "hot and cold flame
reactions" for the oxidation reactions of white phosphorus (P4), known at
that time to involve different: mechanisms. Giving this term a wider
significance, so that "hot flame reaction" encompasses all rapid reactions
of P4 up to oxidation levels > 3 + 5, such as PF5, P2C110, P4S10 and P4010,
the term "slow reactions" of P4 can include all those which (like the "cold
flame reaction" with oxygen, and like all disproportionations and sym—
proportionations starting from P4) will lead to red phosphorus, and also
(via many lower oxidation levels which are not capable of definition) to
phosphorus compounds at oxidation levels ±3, such as H3P03 or PH3.

Recent knowledge of "slow reactions" of P4 is considered in this paper,
including the many contradictory data and theories dealing with "phosphorus
suboxide", P0, in an attempt to retionalise the current position.

Kilrzlich wurds Uber ems Direktsynthese von Amiden, Esteramiden und Estern der phospho—

rigen und der Phosphorshure aus farblosem Phosphor (P4) berichtet (1). Si. laSt sich

summariseh duz'ch die nachstehenden Gleichungen beschreiben.

P4 + 10 Cd4 + 22
R2NH 4 P(NR)4 Cl + 10 Cad3 + 6

R2NH2C1 /1/

P4 + 10 Cd4 + (18—4x)R2NH + 4 (x+1)ROH 4 OP(OR)x 3—x /2/
+ 10 CRC13 + 6 R2NH2C1 + 4 RC1

P4 + 6 Cd4 + 6 MOR + 6 ROH 4 (R0)3P+ 6 CHC13 + 6 MCi /3/

Der Weg zu diesem Syntheseprinzip begann nit des Studium der roten Lösungen, die der
Phosphor bildet, wenn Nucleophile auf ihn einwirken. Michaelis und Pitsch (2) beobach—

teten sic bei der Einwirkung einer wHlIrig—alkoholiscben Kalilauge (2 Vol. EtOH 96%ig,

I Vol. 10%ige wäBrige KOB) ant farblosen Phosphor (P4).

In amer Erwiderung ant em. Arbeit von Sohenok (3) stellt Stock (4) die Bildung einer

roten Lsung bet der Behandlung von farblosem Phosphor sit flilssigea Ammoniak bet Zim—

mertemperatur test. Beobachtungen von Hugot (5) werden damit bestKtigt. Sine deutliche
Analogie sum Polulfidmechanismus nach Schmidt (6) liefert die Ant lsung des Phosphors
in elner Lsung von Kaliumdihydrogenphosphid, KB2P, Dimethylformasid (DMF) duroh Knoll
und Bergerhoff (7). 1st Phosphor ailein in DJ4P' nur geringfUgig lslich, so werden bet
Gegenwart von KH2P je mol 80 mol P4 mit tiefroter Farbe ant genommén. Obwohl richtig
erkannt wird, daB sine Reaktion am P4—Molekill stattfindet, wird ihr nur die Bedeutung
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ether Förderung der Umwandiung des farbiosen zum roten Phosphor beigemessen. So be—
zieht sich. Maler (8) in "The Cheistiy of Organophosphorus Compounds" auf StDeet,
Gardner ulul Evers (9) , die di. Bildung von P—N.Bindungen bei dci' Behandlung von Phos—

phor mit Nh3 sogar ablehuen, und auf H. Krebs (10), w.nn ci' sagt: "Obviously the effect

of amine consists mainly in the conversion of white phosphorus to another modifl—
cation".
Es wii'd heute aligemein anerkannt, daB der erste Schritt dci' Reaktion eines Nuc].eo—

phils, EB, mit dem PçMolekUl zur öffnung einer P—P—Bindung und zur Bildung einer

P—B-. und ether P—H—Bindung fUhrt.

P P—H

P P HB /
P B /4/\/ \/ -

Wird zur Umsetzung methanolisches Natriununethylat eingesetzt, so frbt sich die Reak-

tionslösung rot und, wie von Kabi (11) beobachtet, entsteht neben Phosphin noch Tn-
methy]phosphit. Die eingangs zitierte Synthese ware dann leicht durcbzuftlhren, wenn
es gelhnge, die gebiHete P—H- praktisch syncbron in eine P—OCH3—Bindung Zn Uberftthren.

FUr Amin als Nucleophil steht hier der von Atberton, Openshaw und Todd (12) gefundene
Weg dci Umsetzung von Dia]kylphosphit mit Amin bei Gegenwart von Kohlenstofftetna—

ch3onid zur VerfUgung,

RON,O + Cd4 + 2
HNR2

RON,O +
CHC13

+
R2NH2C1 /5/

RO H RO
NR2

Steinberg (13) zeigte, daB dieser Weg anstelle mit Arnin auch mit Alkohol gegangen wer-

den kann.

Die Anwendung dieser Reaktion war die entsoheidende Voraussetzung zur quantitativen

und einsinnigen Umsetzung des Phosphors zu Estern bzw. Amiden den phosphonigen Saure.

Den in /4/ skizzierte erste Schnitt nucleophilen Angniffs darf damit als erwiesen gel—

ten. Für den weiteren Venlauf ware dann einmal den fortgesetzte Abbatt des aufgebroche—

nan P4—Tetraeders zu PH3 und Phosphit, zum anderen aber eingedenk des heterogenen Sy-
stems, Lösung — feste Phase (Phosphor), der an den Phosphoroberflüche einsetzende Poly—

phosphidmechanismus in den von Knoll und Bergerhoff (7) bzw. Kahi (11) modifizi.rten

Form mit den Bildung den roten Phosphorsubvenbindung als Bestandteil den Lösung oder

zeitabhKngig ala Niederschlag anzunehmen.

Kabi (11) hat versucht, die hier auftnetende Fnage nach dem Ort den Bildung den roten

Substanz zu beantworten. Zunaehst wies en nach, daB in Ethanol gelöste P4—MolekUle zur

Bildung von PH3, P(OEt)3 und roten Lösung erst AnlaII geben, wenn Natniumetbylat zuge—
setzt wind.
Dieser Befund lieB sich visuell stUtzen, indem em P4—Scheibchen zwischen Objekttrhgern

plattgepreBt, mit einen absoluten etbanolischen Natriumethylatlösung zun Reaktion ge-

bracht wurde. Ia Dunchlicht bei etwa lOOfacher Vergnöl3erung beobachtete en omen sich

ranch ausbildenden schanf abgegrenzten roten Sauin, den in die FlUssigkeit hineindiffun—

djerte, Ia Grenzgebiet zwischen beneits rpten und noch nicht verfanbten Lösung bilde—

ten sich allmahlioh note Flocken und veneinzelt Gasblasen.

Bine Wiedenholung des Vensuches mit methanolisoher Kalilaugemit einem H20—Gehalt von

etwa 5 % zeigte etw&das gleiche Bud jedoch mit dem Unterschied, daB schon sehi nasch,
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und zwar vorwiegend an der Oberfläche des Phosphors, aber auch epontan aus der Lösung

heraus , eine intensive Gasentwioklung einsetzts • Es gab kéin.n Anhaltspunkt d.afUr , daB

die Umwandlung des farbiosen Phosphors bereits in fester Phas• erfolgt, was letzten
Endes bedeutet, daB sioli Polysulfid— und —phosphidmechanismus auch in dies.z Iinsicht
gleichen.
Ia Widerspruch dazu steht jedoch eine Beobachtung von Stock (4), wonach eine Stange

farbiosen Phosphors, die sich unter dem EinfluB flilasigen Ainmoniaks schwarz verfärbt

hatte, nach dem Bruch die gleiahe Frbung in dci' ganzen Masse zeigte. Es ist aller

dings nicht exalt , ala ?arbe schwarz anzugeben , da dtLnne Schicht.n dieses schwarzen
Phosphor—Ammoniak—Produktes mi dnrchscheinenden Licht sine rote Farbe zeigen.
DaB der Unterschied der mit NH3 bzw. Alkalialkoholat erzeugten Lösungen oder Nieder-

schläge nul' in tier Farbintensität liegt, geht daraus hervor, dali mit NB3 und Aminen

Phosphor zunäohst auch mit roter Farbe in L5sung geht. Die prinzipielle Analogie dez

beiden farbgebenden Lösungsbestandteile folgt auch aus dci' Möglichkeit, aus dcx' roten'

alkoholisohen Losung mit Sure em geibrotes Produkt zu f11en, das, mit Natronlauge

oder NB3 versetzt, wieder schwarz wird•
Der zweifellos prominenteste Vertreter unter diesen polymeren Phosphorsubverbindungen
ist das allgemein in dci' Literatur ala Phosphorsuboxid bezeichnete "P40", Seine Ge—
schichte solite beginnen mit den experimentell sehr sorgfltigen Untersuchungen Le

Verrier's von 1838 (36) an dci' Umsetzung von P4 mit PCi,. Die vielen begangenen Wege

lassen sich in sechs Gruppen zusammenfassen.

1. Durch Disproportionierung des P4 im alkalisehen, w13rig—alkohólisohen Milieu und

Fllung aus dci' roten Lösung mit verdllnnter Sure kamen an "P40" Michaeiis und

Pitsch (2), Kahi, Royen (11).

2. Den Weg dci' Symproportionierung beschritten wie .Le Verrier Besson (37), dci'
POC13

mit P5 und HBr reagieren lieS, und Schenck (3), dci' den nach iha benannten "heliroten
Phosphor" aus farbiosem Phosphor durch Kochen in Phosphortribromid mit ansoblieBender
Hydrolyse erhielt.
3. Nach Entwsserung von phosphoriger SKure mit Phosphortricblorid haben Besson (37)

wie Gautier (14) durch Behandeln des Produktes mit Wasser sin gelbrotes Pz'odukt von
dci' Art des "P40" isoliert • Michaelis und v • Arend (15) gelangten bei dci' Einwirkung
von Essigsäureanhydrid auf unterphosphorige Satire an einer analog zusanimengesetzten
Substanz.
4. Die Reduktion von Phosphor(V)—Verbindungen mit Metallen wie Zink und Magnesium
wandten Reinitzer und Goldschmidt (16) an, wKhrend Spandau und Beyer (17) auBerdem
die elektrocbemisohe Reduktion von wasserfreiem POC1, untersuohtsn,
5. Eine mit viel Wasser durchgefUhrte Hydrolysà von Diphosphortetrajodid, P2J4,
liel3 Gautier (18) ebenfalls an "P40" gelangen.
6. Dci' am hKufigsten beschrittene und sieher auch am beaten untersuchte Weg

tat die Oxydation des farboscn Phosphors in untersohiedlicher Weiss.

Mehrfach studiert wurde die Oxydation des farbiosen Phosphors in Tetrachlorkohlenstoff
mit Sauerstoff. Sowohl Besson (37), wi. Biaser (19) aLs auch HeInz und Fischer (20) ha-

ben d*bei zunKohat einen gelb bis w•il3en, voluminösen Ni.derschlag gefunden, dessen Zu—
sammenaetzung etwa dci' Formel P20>,3 entsprach, aber nichts mit einem sich vom moisku—
laren P406 ableitenden Oxid zu tun hatte, was sich aus seinem Verhalten und den bei der
Hydroiyse anfalleriden, chromatographisch nachgewiesenen Phosphorshuren sehr versohiede—
nen Typs ergibt (20).
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Von Heinz und Fischer (20) stammt em darauf aufbauender Konstitutionsvorschlag, dci'

em "Netzoxid" dax'stellt, in dem P(III) und P(V) Uber Sauerstoff an Phosphor niederer

Oxydationsstufen gebunden sind, weicher vorzugsweise mit anderen P(O)Atomen direkt

verknilpft ist. tlbereinstimmend wird berichtet, da bei dci' Hydrolyse neben dci' Ent—

blndung von Phoephin ciii unlösliches gelbes Pulver abgeechieden wird.

Zum gleichen Ergebnis koant tiberraschend Harniech (21) bei dci' Oxydation von Phosphor—

Wasserdampfgemischen nit Luft. Nach dern Waseben mit Wasser und dci' Entfernung nicbt

nmgesetzten elementaren Phosphors mit Schwefelkohlenstoff aus dern primHr erhaltenen

Kondensat verbleibt em orange gefHrbtes Produkt mit den Eigenschaften des "PO" und

dci' dafUr charakteristisohsn Zusammensetzung.

Daneben wird stets sin erhebliober Teil des Phosphors zu Hypophosphit, Phosphit und

Subphosphat oxydiert • De Verh1tnis , in dern flP4O" neben den anderen Phosphorsuren

vorliegt, hHngt vorn angewandten O/P—Verh1tnis ab und erreicht etwa bei 2 : I ciii Maxi..

mum. Es wird besonders darauf hingewiesen, daI3 die Zusamniensetzung des orange gefärbten

Prodnktes weitgehend unabh.ngig vom Verh1tnis 0/P ist und in engen Grenzen ua

P: 87,9 %; 0: 11,4 %; H: 0,7 % schwankt. Selbst bei einem extrem groBen O/P—Verh1tnis

wird em PGehalt von 87 % nicht uxterschritten.

Genieineaa ist alien Bildungewegen des Phosphorsuboxides, daB es niemals primär.s Reek—

tionsprodukt ist, sondern stets aus solohen, gleich wie erhalten, durch Hydrolyse, ci'—

forderliohenf ails bei gleichianfender Neutralisation, ausf11t.

Im Fail. der Untersuchungen Harnischs (21) ist das Wasser von vornherein anwesend, yes—

haib sofort die sexist erst mit der Bildung des "P40" freiwerdenden monomeren Hydrolys.—

produkte (112P02, HP032' •..) im Kondensat auftreten.

Es soil schon an dieser Stelie daraufhingewiesenwerden, dali die Formal "P40" uwar ins
Schrifttum insbesondere in die LehrbUcher ailgemein Eingang gefunden hat, jedoch zumin—
dest in die Irre fUhrt, da, wie ICahi (11) eindeutig nachweisen konnte und auch bei an-

deren Autoren (14, 32) versohiedentlich angekiungen ist, im "P4O" kein formelgereohtes

Oxid vorliegt und aulierdem dan Phosphor bier die Oxydationszahl null zukomat. Zwisehen

ibm und deni von Dainton und Kimberisy (33) besobriebenen P40 kaxin schon aufgrund dci'
Biidungsweise (Gasphasenr.aktion) hem ursNchlicher Zusammenhang bestehen. Anderer—
seits sind ails Spielarten des festen Phosphorwasserstoffes, ausgewiesen duroh ihr
analoges Verhalten, in ihrer Konstitution engs Verwandte des Phosphorsuboxides.
Ais Zwischsnbilanz kaxin dealt am Schema fUr die ersten Reaktionsschritte einer Urn—
setzung von P4 mit Nucleophilen (HE) vorgeachiagen warden:

a) nucleophile ffnung von P4—Tetraedern tinter Bildung von P—H— und P—B—Bindungen

b) Einsetzen des Polyphosphidinechaniseus und Bildung der roten Lösungen sowie deren
Aiterung mu kolioidsn und sich dann gelartig abscheidenden Produkten, die irn Inneren
aus einem (P(') N.tzwerk bestehen, auf dessen Oberfiächs terminal. P—Atom. entwe—
dci' em. Anion.nladung, Wasserstoff oder den Nucieophiirsst tragen. Im folgenden
sollen sic Phosphorsubverbindungen (PSV) genannt werden.

Diese erste Folge von Reaktionsschritten beim nuoleophilen Angriff auf das P4—Moi.kUi
gilt nicht nur fUr den Umsatz in alkohoiischen Alkaiiaikoholatlsungen bmw, alkoholi—
schen Aikalihydroxidlösungen sondern auch, wie Rauhut und Hansel (22) zeigen konnten,

fUr die Einwiikung von Lithium— oder Natriumphenyl auf den P4—Tetra.der. Zu .rwartsn

wire sin Reaktionsablauf gemkli

6
LiC6R5

+
P4 Lij + Li2Pc6H51 : Li JP.(c6H5)21 +

P(C6H5)3 /6/

Die Hydrolyse dieses Reaktionsgemisches solite mu gleichen Teilen Phosphin, Mono—, Di—
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und Triphny1phosphin liefern. Ab.z Phosphin vird gar nioht, Di.. und Triphenyiphosphin,
wenn Uberhaupt, nul' in sehr geringen Mengen gefun&en. Phenyiphosphin entsteht in einez
Ausbeuts von 36 % neben mex'klichen Mengen eines gelben, amorphen, uniSsliohen Produk—
tee.
Anclererseits wire bei d.r weiteren Umsetzung es Reaktionsgemisehes mit n-'Butylbromid

sine hohe Gesamtausb.ute an Butyiphenyiphosphinen erzielt, was dafUr spricht, daB der
Uberwi.gend. Teil. des vorgelegten Phosphors in Reaktiongetreten ist. Der Widsrspruoh
zwischen diesem Resultat und darn Ergebnis der Hydrollse des Lithiumphenyiphosphidgemi-'

aches, gepaart mit der Tatsache, daB ems soiche ausreagierte Lösung in der Lage ist,

noch emma]. die gisiohe Monge Phosphor aufzun•hmen, 1b13t Rauhut und Semssl (22) in der

Lithiumphenylphospbidlösung auf das Vorliegen komplexer Orgaziopolyphosphide scblieBen,

in denen sowohi P-P.- als much P—C-Bindungen vorhanden und den Phosphoratomen em bis
zwei negative Ladungen zuzusobreiben sind. Die ?ähigkeit soicher Lösungen, weiteren
Phosphor aufzunehmen, vergicichen sic. mit dci' dci' Polysulfidlösungen, e]enientaren

Schwefel zu löeen. Sic formulieren:

2 Li2(C6R5)2P4 + P4
- 2 13i2(C6H5)2P6 und /7/

2 (NR4)2S + 2 (NH4)2S5 /8/

Es kann damit als erwiesen gelten, daB die beiden ersten Schritte — öffnung des P4.-

Tetraedsrs mit nachfolgender Bi1dng o]igomerer PSV — weitgehend unabhä.ngig vom Reak—

tionsmi].ieu sind.

Dci' dann folgende Abbau dci' entstsndenen o]igomeren PSV ist verständlioherweise weit-

gehend abhhngig vom Reaktionsmilieu. Fur die Reaktion in wasserfreier a]koholischer

Alka].ialkoholatlösung wies Kahi (11) eine praktisch äquimolare Bildung von Phosphin

und Trialkyiphosphit nash.

P4 + 6 ROB 2 P5 + 2
P(OR)3 /9/

Entwicklung von Wasserstoff und Bildung von Diphosphin oder höherer selbstentzUnd]icher

Phosphane wrde bei völligem Ausschluf von Feuchtigkeit nicht beobachtet. 31P—NMR—

Spektren solcher Wsungen liefern die qualitative Bestatigung fur die Angaben 1(ahls

und zeigen auBerdem breite, den oligomeren PSV zuzuordnende charakteristische Peaks

bei +60 und —170 ppm. Kah] (11) hatte in semen Papierchromatogrammen mit Hilfe von

Testeubstansen das Trialkyiphosphit identifiziert und eine am Startpunkt verbliebene

Substanz der polymeren PSV zugeschrieben. Andere Substanzflecke traten bel Wasserfrei—
heit des Ansatzes im Chromatogream dci' Lösung nicht ant.
Als weiteren Beweis für die in /9/ skizzierte Disproportionierung des Phosphors lhf3t

sich die in /3/ dargestellte Synthese von Trialkylphosphit aus P4 in Alkalialkoholat/

Alkohollösungen mit Tetrachlorkohlenstoff herauzieben. Hier ist besonders wichtig ihr

praktisch quantitativer Verlauf und die Tatsache, daa anstelle des farbiosen Phosphors

unter gleichen Bedingungen und mit gleichem Erfolg PH3 eingesetzt werden kann (23).

Als nächstes ware auf die Reaktion zwischen P4 und alkoholisch—walIriger Lauge einzu—

gehen. Die Zusammensetzung dieser Lange — I Vol. I0%iger NaOH oder KOB und 2 Vol.

96%iges Ethanol — ist von Michaelis und Pitsch (2) eingefilhrt worden. Einé besondere

BegrUndung wird daftir nicht gegeben. Wahrscbeinlich ist, daB dci' Grund in dam guten

Lbsungsvermbgen für due "P40" liegt, das allerdings weder in dci' wäBrigen Lauge noch
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im Alkohol allëin in Lösung geht. Michaelis und Pitsch (2) wurden dadurch auch zur Au-'

nahme gefilhrt, es bilde sich em Alkoho].at des "P40" der Koustitution

ONaV
oc5

wodurch die Ro].le des Ethanols sins Deutung Zindeu könne.

Kabi (11) hat die Disproportionierung des Phosphors auch in diesem Reaktionsmilieu ver—
folgt und findet nach bald erfolgter Bildung einer roten Lösung papierchromatographisoh

nunaehr Phosphit und Hypophosphit sowie EthauphosphoneNurediethyles ter, entstanden
durch Isoaerisierung aus dem priaär gebildeten, schon am Geruch erkannten Trietbyl-.

phosphit. Er verweist besonders auf die Bèobachtung, dali hier die Bildung der roten

Lösung und damit der oligomeren PSV raseher als us wasserfreien System NaOEt/EtOH er—

folgt, aber ebenfalls rascher sich ihre nachfolgende Uniwandlung zu zunKchst roten his

schwarzbraunen, später állaKhlich heligeib werdenden Flocken vollzieht, die sich nach

einigen Tagen vo11stndig auflt$sen.

Damit konkurrieren in wäl3rig-'alkoholischen Medium die Ersoheinungen, die einerseits im

rein wMl3rigen, andererseits in rein alkoholischen, wasserfreienSystem zu finden sind.

Für das rein wKl3rige System — 1O%ige Natrium— oder Kaliumhydróxidlösung bei 40 °C —
ist die Bildung amer roten Lösung oder anderer Anzeichen fUr das Entstehen einer PSV

nioht zu beobachten. Nach Kabi (11) treten Phosphin und Phosphit in Verh1tnis I I
auf, ebenso Wasserstoff und Hypophosphit, wobei die HNufigkeit, nit der letztere ge—

bildet werden, viermal grol3er ist.

In den BemUhen, die Rolle der PSV aufzuklNren, hate'Kahi (11) zunHchst, wie weiter

oben angefUhrt, festgestellt, dal3 die Bildung der roten Lsung von der OberfiNche des

elementaren Phosphors ausgeht und sich erst daran, soweit sichtbar, die weiteren Urn—

wandlungen anschliel3en.

1st dieser SchiuB richtig, so milssen sich die isolierten pólymeren P511 unter gleichen

Bedingungen verhalten wie elementarer Phosphor selbst. Es wurden deshalb die Pràdukte

der SKurefNllung roter Lösungen abfiltriert und getrocknet. Das gelbe Pulver wurde

dann nit methanolischer NatriuznmethylatlSsung behandelt • Trirnethylphosphit wurde als—
bald am Geruch erkannt. Wir haben dann auch Phosphin sowie oligomere psv in 31P—NMR—

Spektrum einer solchen roten Lösung naehgewiesen.

Entsprechend wuz'de die in wasserfreier methano].ischer Natriusnetbylatibsung gewonnene,

nach den Ausfällen gut ausgewasehene PSV in diesen Falle ohne Trocknung— sie jet nach—

weisbar ohne Einf lull — nit 1O%iger wKlriger KaliumhydroxidlSsung bei '--4O °C umgesetzt.
Wie vorher bei der Umsetzung des elementaren Phosphors in wllriger Lauge werden PH3

und Phosphit sowie Wasserstoff und Hypophosphit jeweils in Nquivalenten Mengen gebil—

det. Es bleibt zu bestktigen, d&ll — so auch Kahi (II) unabhkngig von Reaktionsmilieu

bei der weiteren Umsetzung der ausgefällten PSV kein Diphosphin und dernzufolgs auch

nioht scm Zwischenprodukt, dcx' "feete Phosphorwasserstoff" auftritt.
Der Vollstndigkeit balber ist die Unsetzung eines solchen Fllungsproduktes nit alko—
holisoh—wKllriger Lauge (I . IO%ige NaOH und 2 Vol • 96%iges Ethanol) nachzuholen.

Es lost sich rUckstandslOs nit roter Farbe. In 31P—N)—Spektrum erscheinen die Signale

fUr Hypophosphit, Phosphit, Monoethylphosphtt, Phosphin und einer bisher unbekannten

Verbindung mit einer P—P—Bindung, Dagegen fehl.n bier die in P—N—Spektrum der was—
serfreien LOsung der PSV in System MOR/ROH auftretenden breiten Signal. bei +60 und

—170 ppm, die wir einer oligorneren PSV zuordnen, vOllig.

Die NMR—Daten sind in Tabelle I zusamrnengestellt.
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TABELLE 1. 31PNMR-Daten einer Auflösung von Polyphosphorsub

dungen in 10%iger NaOB/96%igem EtOH im Volumenverhältnis 1:2

verb

bei

in—

20 °C

cf 1RJ..DEC 1J(PP) ohne 'HJ..DEC 1J(PH) 2J(PH)

a 4,3 ppm Triplett 508 liz

b 3,6 ppm Dublett 566 Hz

c 4,8 ppm Dubl.v.Tripl. 620 Hz

—243,8 ppm Quartett 188 Hz

e 23,3 ppm Dublett 101 Hz Mu].tiplett 520 Hz 11 Hz

—168,1 ppm Dublett 101 H Multiplett 194 Hz 28 Hz

Zuoriuung: a [R2Po2] ; b [nPo3]2"; • ,,H

c [HP(o)(oEt)o]; d PH3; ,A X\H

Wie im rein wUl3rigen System treten die Substanzpaare PH3 — HP03 und 1/2 H2
—

H2P02
ant. Die bisher unbekannte Substanz mit amer P—P—Bindxing ersetzt offenbar den im was—

serfreien System vorliegenden Oligomerenanteil. Ihr kommt nach Lage der Dubletts in

der modifizierten Sohreibweise Blasers (24) die Formel eimer P(÷II)—P(—II)—Sure zu.

Sie ist zeitllch ñicht stabil, zerfällt unter Bildung von Phosphit und Phosphin und

besitzt die Konstitution einsr phosphinophosphorigen Säure (34).

Im wasserfreien System ware demnach der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Abbau

der Oligo—PSV zum Phosphinophosphit, das seinerseits nun schneller weiterreagiert,

als es gébildet wird, und deshalb niclit nachzuweisen ist, Im alkoholiscb—wal3rigen Sy-

stem geht der Abbau der roten Lösung, wie sohon weiter oben dargelegt, sehr vial leb—

haftar vor sich, wesbalb anstel le der Oligo-'PSV nunmehr das Phosphinophosphit als em

Abbauprodukt für einige Zeit im 31P—NMR—Spektrum erkannt und sein weiterer Reaktions—

wag verfolgt warden kaxkn.
Im wäl3rigen System verlauft die Reaktion am P4—Tetraeder nach seiner nucleophilen off—

nung so sobnell weiter, daB die Bildung oligo— oder polymerer PSV und ihrer Abbaupro—

dubte entfällt, Es bleiben lediglich die beiden Reaktionswege zu Phosphin und Phosphit

sowie zu Wasserstoff und Hypophosphit Ubrig. Mög1icherweise ist die bier mit etwa

0,8 — 1,2 % des Gesamtpbosphors ablaufende Diphosphinbil4ung (11) eirt Relikt der im
wasserfreien bzw. wal3rig—alkoholischen System mit der roten Lösung erfolgenden Bil—

dung von Oligo— oder Poly—PSV.

Völlig analoge Verhältnisse werden vorgfunden,. wenn Ammoniak oder Amine auf farblOsen

Phosphor einwirken, also die OH—Gruppe durch die ihr isoelektronische NH2—Gruppe er—

setzt wird. Es.bildet sichzuersteine rote.Iaösung, aus der-mit verdUnnter Saizsaure

em lebbaft orI.ngerot efärbter Nie.derschlag failt (4) • Da sich die orangerote Sub—

stanz we das von Michaelis und Pitsoh (2) beschriebene "P40" much in w2rig—alkoholi—
sober Natronlauge mit roter'P'arbe lost, wird von Stock (4) Identitkt zwischen beiden
Produkten angenommen undglaiohzeitig die von H. Schanck (3) geauBerte Meirning zurUok—

gewiesen, wonach as sich bei dam von Michaelis und Pitsoh (2) beschriebenen "P40', nur

um stark verunreinigten roten Phosphor handele • Die mikroskopische Betrachtung der ro—

ten IcOrper zeigte dUnne bernsteingelbe durchscheinende Blattohen, die mit NH3 sofort
scbwarz Wurden, obwobl sie hinsichtlich ihrerTeilchengrtifIe weit hinter dem roten

Phosphor zurilckstehen, dci- im Ubrigen diesa Verfarbung mIt NH3 nicht gibt. Auch der

P.A.A.C. 52/4—K
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von Schenek (3) hergestelite "helirote Phosphor" z.igt die Sàhwat'zfärbung mit NB3 UZtd
soilte &eshalb zu den polymeren PSV g.reohn.twerden.
Das Vorliegen von P-'N—Binduñgen mt sohwarzen Prothzkt aus P4 und NH3 beweist der nach
dr thermisohen Zersetzung verbietbéndé RUckstand an P3N5 (4) • Wie im Falls des Sy-

st•nis P4-CC14-MOR/ROH d.as Alkoholatanion, so öffnet hier NH3 bzw . das Amin den PçTe-.

trasdex nucleophil, und bet Gegenwart von Cd4 setzt die Reaktion nach Atherton, Open—

shaw und Podd (12) an der gebilditen Phosphid- oder P—H—Funktion em. Hauptprodukt bei

der Umsetaung im System P4—NH,-CC14 ist des Tetraniinophosphoniumchlorid, [P(m2)4]cl.
soweit es. nicht bereits im entstehenden Ammonosystem, NR4C1—NH3, Solvolyse zu

[(H2N)3PN_P(i2),]c1 .rfahi'en hat (25)• Diesee Ergebnis ist Beweis daftir, dal3 in

gleicher Weise wie im NOR/RON-System primNr ausschlielllich Trialkyiphosphit hier bei

Anwendung von NH bzw. Amin das Triamidophosphit, P(NH ) , entsteht, des sofort, dem
Angebot an weiteren Reaktanden .ntsprechend, Quasiphosphoniumsalse, [(H2N)3PX]Y bil—
det (26, 27)
Ia betracht.ten Gebiet bleiben somit zwei Fragen offen:

Weleher T.ilsohritt in dci' Disproportionierung des farblosen Phosphors fUhrt zu Was—

serstoff und Hypophosphit?

Welch. Rolle spielt des Phosphinophosphit, und wie bildet es sich?

Die Entwioklung von Wasserstoff ist unter den von Kahl (11) angewandten Bedingungen
— 1O%ige Lange und T.mperaturen von 40 °C — keinesfalls den gelegentlich diskutierten

Disproportionierungsreaktionen

HPO3 + 0H PO4 + H2 und /11/

H2P02 + OC '
HPO3' + H2 /12/

zuzuschreiben, da diese erst bei höherer Temperatur und auf3erd.m sehr viel hbheren

MOH—Konzentrationen ablaufen (28). Damit wird die Bildung elementaren Wasserstoffs

auf die Fragen reduziert:

1st dci' Phosphor in dci' Lag., Protonen zu raduzieren

P° + H —e.P' + H /13/

odez kann die P—H—Bindung unter bestimmten Bedingungen so weit nach polari—

siert werden, daIs gemHl3

>Pft— + H' — )P + + H2 /14/

in. e mci' Proton—Hydridionreakt ion moleku larer Wasserstoff entsteht?

Das zwejfellos Interessantest. an dieser ungeklHrten Reaktion ist wohi die Tatsach.,
daf sic drei— bis viermal hHufiger ist ala die so plausible Disproportionierung zu

Phosphin und Phosphit, und das Wichtigste, sie findet nur im wäl3rigen, alkalischen

Milieu statt ja ist sogar em Nachweis fUr nicht wasserfreies Arbeiten (11).

Welch. Untersohiede im Verhalten desP4—MolekUls sind nun an das Reaktionsmilieu ge-

bunden? .

FUr das wasserfreie System hatte Kail (11) nachgewiesen, dal3 nach dci' Auflösung des

Phosphors dci' Verbrauch dci' P4—Molekeln nach dem dem Polysulfidmechanismus gleiohzu-

setzenden Polyphosphidmechanismus erfolgt. Ia wNl3rigen $ystem ist aber die Lösliähkeit
des Phosphors sehr gering, so da die Bildung der roten Lösung und damit dci' Poly—PSV
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unterbleibt, veil die Folgereaktionen sehz' viel schnsller ablaufen. Im wHllrigen System

wird also vorzugsweise, w•nn niclit allein, dma P4-4lolektil Reaktionspartner. Dma berech—

tigt much im Ged.anken an die nur hier beobachtete Diphosphinbildung, andere R.aktions—

modelle zu diskutieren, sofern sie fUr die beiden Probleme plausible Losungen anbieten.

Eine totale Hyd.rolyse des P4—I4olekills könnt., vie folgt, ablaufen:

HOH
+4H0 H H +2H20

P\_I_/P HOT' I OH ,/15/

H OH

H

2 HP—OH + 2 O=P—OH /16/
t I

H H

Möglicherveise wire das dem Hydroxylamin analogs Hydroxyphosphin, vie des isoelektro—

nische Methyiphosphin mit Wasser und Formaldehyd gembJ3

H2PCH3 + 2 20 + H20
pH

H2
+

(HOH2C)2P(O)CH3
/17/

Wasserstoff freisetzt (35), seinerseits in der Lage, mb Hydrid mit Protonen

2 HOPH2 + 2 HOH 2 H2 + 2
113P02

/18/

unter Bildung von unterphosphoriger Sure und Wasserstoff zu reagieren. Insgesamt ge—

sehen, genUgt dies dem geforderten Verh11ltnis von H : H2P02 = I : 1,

Es bliebe damit, elne Deutung für die Bildung von Phosphin und Phosphit zu finden.

Von vornberein dart em Reaktionsweg nach /15/ nicbt ausschlie2lich gelten und solite

einen "Fehltritt" gemUlI
H OH

+41120 H OH

Pçt_7P P011
"""

p p
H OH

der sum einen dma P,P'—Dihydroxydiphosphin un sum anderen das Phosphinophosphit zur
Folge hHtte, zulassen. Letzteres lielle sich dann zwanglos zu Phosphin und phosphoriger
Skure hydrolysieren.

H 2P — P(OH)2 +
1120

-
PH3

+
H3PO3

/20/

Dem eaktionsergebnis ware somit genilgt.
Nit der Bildung des Phosphinophosphits in nachw.isbaren Mengen ist hier nicht zu reob—

nen, veil aus sinem Vergleioh der drei duroh das Milieu unterschiedenen Reaktionsli—

nien hervorgeht, daLI d.er Abbau von P-P—Bindungen. name schneller vor sich geht, je mehr

man sich dem rein wi3rigen System nHhert.

Die phosphinophosphorige Saure ist bis jetzt offenbar nur in Form ihrer Organylderiva—

te vie z.B. dem R2P-P(OR)2 bekannt (30). Die mittlere Oxydationszahl null des Phos-

phors ist wahrscheinlich die crate Ursache für ihre ICurzbebigkeit.

Zn siner ibr in der Konstitution vervandten Verbindung des Schvefels, der thioschvef—

ligen Säure, 1125202, kommt man, wenn in der phosphinOphosphorigen Slur. die PH—Gruppen
durch dma isoelektronische Schwefelatom ersetzt werden.
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H H 0

H — -HS--——-S—OH /21/

0

Die thiosohweflige Säure entsteht als Primärprodukt der "Wackenroder—Reaktion" beim

Einleiten von Schw.felwazserstoff in eine Lösung von SO2 bei Gegenwart von Wasser.

Die züerst vorliegende unsymrnetrische Form lagert sich langsani in die syrnmetrische,

das Dischwefeldihydroxid, urn (29):

0
H—S—SOH — HO-S—S—OH /22/

Letzteres, wieder in die Phosphorcherni. Ubertragen, fUhrt.zum P,P'—Dihydroxydiphos—

phin, HOP(H)—P(H)OH, dessen Auftreten irn Modell dci' Reaktion des P4—Molektils in alka—

lisch—wUlIrig.r Li3sung postuliert worden war.

Wird Schwefelwasserstoff rasch in die S02—Losung eingeleitet, èntsteht die thioschwef-

).ige Säure in hoher Konzentration. Sic kondensiert deshaib gem1

O 0 0
ES—SOil + HS—SOH + HS—SOH

H 0
ES-S—S—S—S—S—OH /23/000

sum tiefgelben Polysulfanoxid, (S2O)n•H2O (29), das sicher nicht nur seiner Farbe we—

gsa das Analógon zu den Phosphorsubverbindungen scm dirfte..
Die iso.lektroniscbe Betrachtung von Phosphor and Schwefel 1ät sich, wie Burg (31)
gezeigt hat, nooh auf di. Halogen. ausdehnen. So erklärt ci' die leichte Addition von
Olefinen, wie z.B. Ethen, an Tetramethyldiphosphin mit einem Pseudohalogencharakter
dci' P—P—Bindung, dci' besonders am. Tetrakis(trlfluormethyl)diphosphin sichtbar wird,
das schon bei Raumternperatur Ethen einschiebt.

(F3C)2P—P(CF3)2 + H2C=CH2 —(F3C)2P—CH2—CH2..P(C?3)2 /24/

1st cc auch nicht möglich, das angeschnittene Problem abschlie2end zu klkren, so hat es
doch viel von seiner verwirrenden Vielf alt and seinern Umfang verloren. Die neu gewonne—
nsa Ansatzpunkte gestatten es, zukUnftigen experimentellen Arbeiten eine tragfähige

Arbeitshypothes. zugrundezulegen,
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