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fiir diese Vermutung ist weiter darin zu erblicken, dal3 bei simtlichen Ver-
suchen die alkalischen Ldsungen mehr Hypobromit enthielten als dem ge-
samten Brom entsprach.

Zusammenfassung.

Bei der Einwirkung von Bromdampf auf geeignet dargestelltes Quecksilberoxyd
bei 50—60° bildet sich in geringer Menge ein Bromoxyd von der vermutlichen Zusamnmen-
setzung Br,0, das schwerer fliichtig ist als Brom und verhiltnismiBig rasch schon bei
o° zerfillt.

163. W. N. Ipatiew und A. W. Frost: Uber das chemische
Gleichgewicht zwischen Phosphin, Phosphor und Wasserstoff.
[Aus d. anorgan. Labor. d. Staatl. Instituts fiir hohe Drucke.]
(Eingegangen am 20. Februar 1930.)

Bei hoher Temperatur zersetzt sich Phosphorwasserstoff (Phosphin)
nach der Gleichung:

4PH, > P, +6H,1) . . . . . . . . (L)

Beziiglich der Umbkehrbarkeit dieser Reaktion, der Synthese von PH,
aus den Elementen, findet man in der Literatur widerspruchsvolle Angaben.
So wird von einigen Forschern?) behauptet, daB sich beim Erhitzen von
Phosphor mit Wasserstoff Phosphin bilde, wihrend andere?) die Schlu$folge-
rung ziehen, daB sich unter diesen Bedingungen kein Phosphin bildet. Zu
gleicher Zeit finden sich in der Literatur die Angaben von Drummond4),
der die Gleichgewichtskonstante bestimmt und die freie Energie der nach
der Gleichung (I) verlaufenden Reaktion fiir einige Temperaturen zwischen
300° und 340° berechnet hat. Drummond leitete PH; durch ein auf die
benétigte Temperatur erhitztes Rohr (die Geschwindigkeit des Durchleitens
ist in der Arbeit nicht angegeben) und untersuchte das entstehende Gas-
gemisch, Entsprechend den Analysen-Befunden berechnete Drummond:

Ink = ln (Ppn, /P P})-

Die Werte von Drummond wurden von ihm weder durch eine Synthese
von PH; aus den Elementen, noch zum mindesten durch Variierung der
Durchleitungs-Geschwindigkeit bestitigt; sie miissen deswegen als Maximal-
werte von In k aufgefaBt werden. TFiir 340° unter 0.812 Atm. fand Drum-

mond In k = 0.182, was fiir Ig K demn Werte 0.079 entspricht und fiir

Ppy

IgK),=4lgk=1g ——%F=0316. . . . . . (L)
PP"PHg

1) Kooij, Ztschr. physikal. Chem. 12, 322 [1893}; Trautz, Bhandarkar, Ztschr.

anorgan. Chem. 106, 95 [1919]; Hinshelwood, Topley, Journ. chem. Soc. London 125,
p

393 [1924]. '

%) Retgers, Ztschr. anorgan. Chem. 7, 265 [1894]; Ipatiew, Nikolajew, B. 59,
595 [1926).

%) Vandervelde, B. 28, Ref. 905 [1895]; Fourcroy, Vauquelin [1795], zitiert
nach Gmelin-Krauts Handbuch d. anorgan. Chemie I3, 58 [1911].

4} Drummond, Journ. Amer. chem. Soc. 49, 1901 [1927].
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oder fiir das mit dem beim Zerfall entstandenen P,-Dampf im Gleichgewicht
befindliche PHy- und H,-Gemisch die Zusammensetzung ca. 31% PH, und
ca. 69% H, bedeutet Wle unsere vorldufigen Versuche gezeigt haben ist
der Wert ngp = 0.316 zu groB3.

In unseren vorlaufigen Versuchen wollten wir die Beziehungen zwischen
dem durch Gleichung (IT) bestimmten 1gK, und der Geschwindigkeit der
Gas-Durchleitung durch das erhitzte Rohr finden. Die Versuche wurden
folgendermafBen durchgefithrt: Das bei der Einwirkung von rotem Phos-
phor auf Wasser nach Ipatiew5) erhaltene -Gemisch von ungefihr
80%, PH, und 20%, H, wurde iiber CaCl,, dann iiber P,0; getrocknet und
durch ein auf 340° erhitztes, mit Quarzpulver gefiilltes Quarzrohr (der er-
hitzte Rohrabschnitt war 30 cm lang und hatte einen Durchmesser von
2 cm) mit wechselnden Geschwindigkeiten geleitet. Das aus dem Rohr aus-
tretende Gas wurde in einem mit Glaswatte gefiillten Schlangenrohr gekiihlt
der sich kondensierende Phosphor gewogen, die Menge des PH; durch Ab-
sorption in AgNO,-Losung volumetrisch und im nicht-absorbierten Gas-
rest H, durch Verbrennen iiber CuO nach Jager bestimmt. e

Nach den Menigen des P,, des PH; und des H, und ihrem Gesamtdruck wurden ihre
Partialspannungen und dann auch lg K berechnet. Das Ergebnis zeigt die Tabelle I.

Tabelle I.
Geschwindigkeit des Durchleitens
durch ein Rohr von 30 cm Linge g Kp
und 2 c¢m Durchmesser (in ccm/Min.)
I0 +o0.7
I +o0.22
0.5 —o0.12
0.2 —0.32

Aus der Tabelle I ist ersichtlich, dal3 mit abnehmender Durchleitungs-
Geschwindigkeit 1gK, stindig abnimmt und bei minimalen Geschwindig-
keiten viel kleinere Werte aufweist, als der von Drummond bestimmte
{0.316) betragt.

Infolge technischer Schwierigkeiten konnte die Durchleitungs-Ge-
schwindigkeit nicht noch mehr herabgesetzt werden, und wir entschlossen
uns, das Gleichgewicht von der entgegengesetzten Seite zu erreichen, indem
wit PH, aus den Elementen synthetisierten.

_ Zu diesem Zwecke wurdén Wasserstoff und Phosphor-Dampf®) in
aAquivalenten Mengen durch das obenbeschriebene Quarzrohr geleitet. Der
Phosphor wurde in einem Schlangenrohr kondensiert und das PH, in einer
AgNO,Losung absorbiert, in der es mittels HNO,; und Brom oxdeert und
dann als Mg,P,0, gravimetrisch bestimmt wurde. Der Wasserstoff wurde
volumetrisch ermittelt. Bei diesen Versuchen wurden alle MaBnahmen ge-
troffen, um das H,0 aus dem Reaktionsbereich auszuschlieBen, da es mit
dem Phosphor-Dampf nach den Gleichungen (III) und (IV) reagiert:

P, +3H,0=P,0, +2PH,. . . . . . . . (IIL)
P, + 3H,0 =P,0, +2PH,+2H, . . . . . (IV.)
%) Ipatiew, Nikolajew, B. 89, 505 [1926].
8 Die Sittigung des Phosphors mit Wasserstoff erfolgte nach dem von Britzke
und Pestow in den ,,Arheiten d. Wissenschaftl. Instituts fiir Diingemittel“ (russ.) (69,
45 [1929]) veroffentlichten Verfahren.
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Hierzu wurde der H; nach Entfernung von O,-Spuren durch Verbrennen
iiber Pd zum Trocknen iiber P,0O; geleitet; der Phosphor wurde destilliert
und durch Kochen im N,-Strome getrocknet (der Stickstoff war seinerseits
vom Sauerstoff befreit und iiber P,O; getrocknet).

Als ¥rgebnis unserer Versuche erhielten wir bei 340° und minimaler
Durchleitungs-Geschwindigkeit ein 0.03%, PH, enthaltendes Gemisch, was
dem Werte 1gK,, ca. —13 entspricht.

Aus diesen Angaben kann iiber die Grofe von IgK,, keine SchluBlfolgerung
gezogen werden; auf Grund unserer Resultate 148t sich nur sagen, dall die
Reaktion (I) bei 340° und bei noch niedrigeren Temperaturen erst recht,
dermalen langsam verliuft, dal3 man bei Anwendung des obenbeschriebenen
Verfahrens und einer Durchleitungs-Geschwindigkeit von etwa 0.2 ccm/Min.,
sogar bei starker VergroBerung der Rohrliange kein Gleichgewicht erreichen
kann. Xine weitere Verringerung der Durchleitungs-Geschwindigkeit zu
erreichen, ist sehr schwierig.

Zwecks genauerer Bestimmung der Konstante der Reaktion (I) be-
nutzten wir nach einer Reihe von Vorversuchen die Methode des Dauer-
erhitzens des Gasgemisches in einem geschlossenen Gefill unter Druck.
Nachdem sich erwiesen hatte, daB die Gleichgewichts-Konzentrationen von
PH, sehr gering sind, wurde die Genauigkeit der Analyse durch Anwendung

von Druck begiinstigt, da dieser die Gleichgewichts-Konzentration von
PH; erhohte.

Die Versuche wurden folgendermaBen ausgefiihrt: In einen Hochdruck-Apparat
(Fig. 1), dessen Wandungen zum Schutz vor Atzung mit einer dicken Silberschicht iiber-
zogen waren, wurde ,,violeiter Phosphor vom spez. Gew. 2.32 eingetragen. Zur Dar-
stellung des violetten wurde roter Phosphor auf 580° und dann, um vom weifien Phosphor
befreit zu werden, im Vakuum auf 550° erhitzt?). Der violette Phosphor diente dazu,
die Spannung des Phosphor-Dampfes konstant zu halten. Obgleich diese gering ist, zogen
wir den violetten Phosphor dem weiflen vor, weil letzterer bei hoher Temperatur sich
in den violetten umwandelt, wobei die Dampfspannung sich dndert.

Wie unsere Versuche gezeigt haben, war der Stahl des Apparates durch das Silber
vor Atzungen véllig geschiitzt, das Silber reagierte weder mit dem Phosphor, noch mit
Phosphorwasserstoff, wenn im Apparat kein Wasser zugegen war.

In den Apparat wurde Wasserstoff oder ein Gemisch desselben mit Phosphin ge-
punpt; dann wurde der Apparat in einen Thermostaten eingesetzt, der ein geschmolzenes.
Gemisch von Zinn und Blei enthielt (vergl. Fig. 1). Die Temperatur wurde auf -+ 2
konstant gehalten; sie wurde mit Hilfe eines Thermopaares und von Quecksilber-Thermo-
metern (bis 570° unter N,-Druck) gemessen.

Das Erhitzen wurde so lange fortgesetzt, bis die Konstanz der Gas-Zusammen-
setzung erreicht war, d. h. 24 Stdn. unveréndert blieb.

Der Druck wurde mittels eines Feder-Manometers auf 0.59, der zu messenden

GroBe bestimmt und das am Apparat befindliche Manometer bei jedem Versuch mit
einem Normal-manometer verglichen.

Der Wasserstoff und die Wasserstoff-Phosphin-Gemische wurden nach
einem im Institut fiir Hochdrucke ausgearbeiteten Verfahren®) durch Ein-
wirkung von rotem Phosphor auf Wasser unter Druck bereitet. Das Wasser
wurde durch Trocknen iiber CaCl, entfernt (geringe Mengen Wasser, weniger

) vergl. Smits, Bokhorst, Ztschr. physikal. Chem. 91, 249 [1916].

¥) Das Verfahren wird in einer Sonderarbeit zur Verdffentlichung gelangen.
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als 0.05%, iiben, wie die Vorversuche lehrten, bei lange dauernden Ver-
suchen keinen EinfluB auf das Endresultat aus, da das Wasser mit P, unter
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FRig. 1.

Bildung von P,0; und PHj i'eagiert; das P,0; sublimiert alsbald in das
Manometer hinein und entfernt sich dadurch aus dem Reaktionsbereich).

Nach Beendigung der Reaktion wurde der Apparat durch Eintauchen
in kaltes Wasser gekiihlt; die Abkithlung des Apparates auf Zimmer-Tempe-
ratur wihrte 1—2 Min., und bezweckte, die Zusammensetzung des Gasge-
misches im Reaktionsraum zu fixieren.

Der PH, wurde in den Gasen volumetrisch und gravimetrisch durch
Absorption in AgNO;-Lésung, wie oben beschrieben, bestimmt. Der iibrig
gebliebene Wasserstoff wurde auf seinen Gehalt an beigemengten anderen
Gasen gepriift, der bei keinem der Versuche die Gesamtsumme von 0.2%
iiberstieg. DaB bei der Reaktion tatsichlich Phosphin, und nicht irgendeine
andere Verbindung, entstand, bestitigten wir durch Synthese von PH,J.
Fiir alle untersuchten Temperaturen erreichten wir bei unseren Versuchen

1*
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das Gleichgewicht von zwei Seiten, sowohl von der des Wasserstoffs, als
auch von der des Gases, das mehr PH; enthilt als das Gleichgewichts-Ge-
misch.

Zur Berechnung von 1g K, =1g (Ply, /Pp, - P})) ermittelten wir durch
graphische Interpolation die Dampfspannu.ng ‘des violetten Phosphors nach
den Angaben von Smits und Bokhorst (L. c.); ferner konnten aus dem
Gehalt an PH,; und H, im Gasgemisch, ausgehend vom Gesamtdruck, nach

dem Gesetz der idealen Gase pv= 11;— T) die Partialspannungen der Py~
und Ppy-Dimpfe ermittelt werden (s. Tabelle II).

Tabelle II.
| PHy-Gehalt| Reak- E A
Nr| t° Ii. Ausgangs- | tions- T°K | & 2 |%PH;| Pp,?)| Py, | Ppy,| IgK;
| gemisch dauer & i

1 | 498° 1.0% 50Stdn. | 771° | 18.1 | 0.45 7.1 | II.0 |0.049 | —I2.34
2 | 498° 0.2% 50 ,, 771 ! 18.1 | 0.46 7.1 | 1I0.9 | 0.05I| -—1I2.23

3 | 498° 0.0% 65 ,, 771 | 25.0 | o.51 7.1 | 17.8 | 0.091| —12.52

4 | 458° 0.0% 50 ,, 731° | 600 ! 1.06 | 2.87 | 56.5 | 061 | —11.83

5 | 458° 2.0% 50 ,, : 731 620 | 1.20| 2.87 | 586 | 0.71 | —11.66
6 | 404° 25% 65 ,, 677° [ 89.5 | 1.43| o.70 | 87.5 | 1.27 | —11.08

7 | 404° 25% 92 ., 677° | 91.5 | 1.45] 0.70 | 99.5 | 1.32 | —-11.25

8 | 404° 5% I00 ,, 677 | 94.7 | 1.46 | 0.70 | 92.6 | 1.37 | —1I.10
9 | 404° 0.0% 85 ,, 677° | 53.2 | o091 | 0.70 | 52.0 | 0.48 | —IL.42
10 | 404° 00% j100 677° | 148.0 | 1.63 | 0.70 [144.9 | 2.40 | —-11.29
1x | 354° 16% 140 ,, 627° | 82.7 | 1.10 | 0.18 | 81.6 | 0.9 | —10.89
12 | 354° 00% |[140 ,, 627 | 90.7 | 1.00 | 0.18 | 8.6 | 09I | —1I1.1}
13 | 354° 0.0% l|140 ,, 627° |1500 | 1.29 | 0.18 {147.9 | 1.94 | ---IL.I2
14 | 354° 16.0% {140 ,, 627° | 850! 112 | 0.x8 | 83.9 | 0.95 | —10.89
15 | 349° 0.0% {160 ,, } 622°| 519, 0.78 | 0.6 | 50.5 | 0.39 . —II.06
16 | 354° 1 169, 180 ,, | 627°| 5371 0.83 | 0.18 | 53.1 | 0.45 | —T10.99
17 | 354° 5.0% 145 627° | 227 2.08 | 0.18 |222 4.72 | —~10.64
18 | 403° 0.0% |1s0 ,, 676° | 137.5 | 1.50 | 0.67 I 135 2.06 | —1L.35

Die Versuche Nr. 1x—17 zeigen, daB der Druck auf IgK,, in den Grenzen
der Versuchsfehler ohne EinfluB bleibt.

®) Die Dampfspannung der festen und fliissigen Ké6rper hingt, wie bekannt, vom
Auflendruck ab. Die Thermodynamik gibt fiir diese Abhingigkeit die Proportion
dp £ N . .
( o Damef) T (hier ist v = Volumen eines Gramm-Molekiils der kondensierten
dPyesamt/ T ¥ - k

Phase und ¥ = Volumen eines Gramm Molekiils des Dampfes). Wenn v vom Gesamt-
RT
druck unabhingig und y = 5 ist, erhalten wir durch Integrieren lgPp = IlgP,

124 Pn

+ ———-— (P—P,); fiir Phosphor ist » = M = , folglich lgPp =IgP, 4 0.281
4.572 T d 2.32

wo Pp bzw. P, die Dampfspannung des Phosphiors unter Druck bzw. unter normalen
Bedingungen ist, wihtend P den Gesamtdruck bedeutet. Die nach dieser Gleichung er-
rechneten Korrekturen liegen in den Grenzen der Versuchsfehler und wurden nicht beriick-
sichtigt.
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Die Durchschnittswerte von IgK, fiir die entsprechenden Temperaturen
s. in Tabelle T11.

Tabelle III.

. lgKp
’ 0 [’4 e ———T
tec T gefunden A
(Durchschnitt) berechnet
498° 771° —-12.36 —12.25 —o0.19
458° 731° —11.74 —1I1.90 +0.36 .
404° 677° —11.23 —-X1.36 +o0.13
403° 676° —-11.35 —1II.35 0.00
354° 627° —1I0.95 —1x0.78%. —o0.17
2A +o.01

Die ]ng werden in den Grenzen

der Versuchsfehler durch die Glei-

chung: :

. ‘A .
ngp=——,-f+B N A% d

erfaBt, in welcher A = —4956 und
B = —18.68 ist. Die nach dieser
Gleichung (V) berechneten Werte
finden sich in der 4. Kolumne der
Tabelle III.

In Fig. 2 werden die experi- S
mentell gefundenen Werte (durch
kleine Kreise bezeichnet) und diese
berechneten Werte (durch die aus- °
gezogene Kurve dargestellt) mit- ’
einander verglichen, wobei bequem- -77

N

lichkeitshalber als unabhangige Y

Variable die reziproken Tempe- v

raturen (r/T) gewihlt wurden. _ N\
Unsere Befunde kénnen dazu # 7 i 15 76

dienen, die Wirme der Reaktion Fig. z ik

(I) nach der Isochoren-Formel zu
berechnen:
dinK d'gK
Qp = RT”—aTL =4.572 1% ——ag-T—p =4.572 A = — 22660cal (VI)
Gleichung (I) erhilt dann die Form:
P, (Dampf) + 6 Hy — 4PH, + 22660 cal . . (VIL)

Um die Wiarme der Phosphin-Bildung ans festem weiBlem Phosphor und Wasserstoff
zu berechnen, muf3 die Verdampfungswirme des fliissigen Phosphors und die Schmelz-
wirme des weiBen Phosphors beriicksichtigt werden. Die Verdampfungswirme des
fliissigen Phosphors, nach den Angaben von Mac Rae und van Voorhis®) aus der

1) Mac Rae, van Vocrhis, Jonrn. Amer. chem, Soc. 48, 547 [1921].
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Dampfspannung berechnet, betrdgt 12600 cal auf 1 Mol.; die Schmelzwirme ist 160 X 4
= 640 cal auf 1 Mol. (Mittel aus mehreren Messungen?)).
Unter Beriicksichtigung dieser Werte finden wir:
P, (fest) + 6 Hy; > 4 PH; 4+ 9420cal . . . . . (VIIL)
Die Bildungswirme von 1 Mol. Phosphin aus festem weilem Phosphor und Wasserstoff

20
betrigt nach der Gleichung (VIII) qp = 2470 _ 2355 cal. Dieser Wert kann mit den
4

calorimetrisch gefundenen vefglichen werden:
1) + 4900 cal (Ogier3?),
2) —5800 cal (Lemoult!®).
Der von uns errechnete Wert liegt zwischen den calorimetrisch gefundenen Werten.

Leningrad, 29. Dezember 1929.

164. W. Ipatiew und G. Rasuwajew: Die Verdringung der
Elemente der 5. Gruppe aus ihren Phenyl-Derivaten durch
Wasserstoff.

{Aus d. Chem. Institut d. Akad. d. Wiss., Leningrad.]

(Eingegangen am 2o. Februar 1930.)

Werden Losungen von metallorganischen Verbindungen mit Wasserstoff
unter hohem Druck erhitzt, so wird das Metall unter Bildung des entsprechen-
den Kohlenwasserstoffs verdringt. So ist Blei aus seinen Tetraphenyl-, Tetra-
methyl- und Tetraithyl-Derivaten ausgeschieden worden?).

Durch Vergleich der relativen Mengen des unter gleichen Bedingungen
verdréngten Metalls kann man mittels dieser Reaktion feststellen, mit welchen
Radikalen der fetten und aromatischen Reihe irgendein Metall bzw. mit
welchen Metallen irgendein Radikal eine bestindigere Bindung eingeht.
Das Ziel der vorliegenden Arbeit bestand nun darin, mittels der Ver-
dringungs-Reaktion die Bindung der Elemente mit der Phenyl-
gruppe vergleichend zu untersuchen.

Hierzu wurden dquimolekulare Losungen von Triphenyl-phosphin
und -arsin, sowie von Triphenylantimon und ~-wismut in Xylol unter
einem konstanten, 60 Atm. betragenden Wasserstoff-Druck je 24 Stdn.
erhitzt und die Mengen des bei verschiedenen Temperaturen sich ausscheiden-
den Elementes bestimmt. Die Reaktion verlduft nach der Gleichung:

2 (CeHj)sMe + 3H, = 6CgHg - 2Me.
Es kann auch ein pyrogenetischer Zerfall unter Metall-Ausscheidung statt-
finden:
2 (CgH)sMe = 3C.H;.CH; 4 2Me,

was in hoherem oder geringerem Mafle bei jedem Element der Fall ist, ganz
besonders aber fiir Triphenyl-arsin zutrifft#), wo die Menge des ausgeschiedenen

11) T,andolt-Bérnstein, Phys.-chem. Tabellen [1923] II, 1424, 1468, 1583.
12) L,andolt-Bérnstein, Phys.-chem. Tabellen [1923) II, 1491.

%) B. 68, 335 [1930].
2) Amer. chem. Journ. 40, 119 [1908].





