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Wasserstoffverbindungen des Phosphors.

323. Drei Verbindungen des Phosphors mit dem Wasserstoff sind
bekannt. Der gastérmige Phosphorwasserstoff PH,, der fliissige P,H,
und der feste P,,H,;. Die beiden letzten sind bedeutungslos.

Gasformiger Phosphorwasserstoff P H,.
Molekulargewicht 33,79.

324. Dieser Korper kann direkt aus den Elementen entstehen,
wenn naszierender Wasserstoff auf Phosphor einwirkt. Man erhélt ihn
aullerdem :

1. Durch Einwirkung von Wasser oder Chlorwasserstoff auf Phos-

phorkalzium :

P,Ca, - 6 HOl — 2 PH, -+ 3 CaCl,

2. Durch Einwirkung von Phosphor auf Alkali- oder Erdalkali-
hydroxyde in Gegenwart von Wasser; es entsteht Hypophosphit
und PH,:

P, -+ 3 H,0 + 3 KOH = 3 PH,0,K |~ PH,
Kaliumhypophosphat
Der Verlauf der Reaktion ist der folgende: Ein Phosphoratom
beméchtigt sich eines Sauerstoffsatom und -— OK, drei Atome nas-
zierenden Wasserstoffs werden frei. Zwei davon werden durch das
Phosphoratom gebunden, das dritte bleibt frei. Wiederholt sich dieser
Vorgang dreimal, so verbinden sich die drei nicht gebundenen Wasser-
stoffatome mit einem vierten Phosphoratom :
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3H + P —PH,

Bei den beiden eben beschriebenen Darstellungsweisen bildet sich
immer eine bestimmte Menge fliissigen Phosphorwasserstoffs P,H,.
Dieser entziindet sich an der Luft von selbst. Seine Gegenwart ver-
ursacht deswegen die Entflammung des PH,, sowie dieser mit Sauer-
stoff in Beriihrung kommt. Deswegen mufl man mit einem Apparat
arbeiten, den man zuvor mit einem indifferenten Gas gefiillt hat
(Wasserstoff).

325. Reiner Phosphorwasserstoff (siehe spiter) ist ein farbloses,
in Wasser unlésliches Gas, das sich bei — 82° verfliissigt. Er besitzt
einen widerlichen Geruch und ist sehr giftig. An der Luft entziindet
er sich nicht von selbst; angeziindet verbrennt er mit einer weilen leuch-
tenden Flamme unter Verwandlung in Metaphosphorsiure:

PH; == 205 — HPO, |- H,0

Enthédlt er flissigen Phosphorwasserstoff, so entziindet er sich

von selber. Er ist kein sehr bestandiger Korper. Der zwischen Kohlen-
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elektroden iiberspringende Funken zersetzt ihn; dabei findet eine Ver-
groBerung des Volumens um die Hélfte statt:

9PH, — 14 P, + 3H,

Obgleich der Phosphor das Analogon des Stickstoffs ist, so gleicht
der Phosphorwasserstoff nicht vollstindig dem Ammoniak. Er lost
sich nicht in Wasser auf und bildet kein Hydroxyd PH,0OH. Dagegen
verbindet er sich mit der Chlor-, Jod- und Bromwasserstoffsiure
und gibt so kristallinische Verbindungen der Formel PH, Hal., die
mit den entsprechenden Ammoniumsalzen isomorph sind. Das sind
die wenig bestindigen Phosphoniumsalze. Wasser zerlegt sie in
Siure und Phosphorwasserstoff. Diese Umsetzung gestattet die Dar-
stellung von reinem PH,, der frei von P,H, ist.

Phosphorwasserstoff wirkt auf Silber- und Kupfersalze ein unter
Bildung von Phosphiiren. Die Reaktion ist reversibel.

PH, 1 3 AgNO, = PAg, + 3 HNO,

326. Fliissiger Phosphorwasserstoff P,H,. Das gasformige
Gemisch der Phosphorwasserstoffe PH, und P,H,, das man durch Ein-
wirkung von Chlorwasserstoff auf Phosphorkalzium erhilt, wird in eine
stark abgekiihlte U-formige Rohre geleitet, wobei sich P,H, konden-
siert. Bs ist eine farblose, bei 58° siedende Fliissigkeit, deren Démpfe
sich an der Luft von selbst entziinden. Licht zersetzt sie in PH; und
festen Phosphorwasserstoff P,Hg, den man so darstellt. P,H, besitzt,
obgleich dem Hydrazin entsprechend, nicht dessen Eigenschaften und
bildet keine Salze.

Tester Phosphorwasserstoff P,,H; ist ein fester, gelb ge-
firbter Korper, der sich an der Luft bei 160° entziindet. Durch
Kryoskopie seiner Losung in Phosphor hat man sein Molekulargewicht
festgestellt.

Verbindungen des Phosphors mit den Halogenen.

327. Der Phosphor bildet mit den Halogenen Verbindungen des
Typus PR, und PR,. Auferdem kennt man eine Jodverbindung P,J,.
Die Verbindungen des Typus PR, sind im allgemeinen wenig bestandig.
Sie sind bestrebt in PR, + R, zu zerfallen. Thre Bestindigkeit nimmt
mit dem Metalloidcharakter des sie bildenden Halogens ab. So ist
PF1, durch Wirme nicht zersetzbar; PCl, zersetzt sich leicht, und PJ;
ist kaum bekannt. Die Chlorverbindungen sind die bei weitem wich-
tigsten und die einzigen, die hier eingehender besprochen werden sollen.
Im iibrigen sind die Eigenschaften der Brom-, Jod- und Fluorverbin-
dungen denen der Chlorverbindungen sehr ahnlich.

Erwihnt sei indessen das Phosphorpentafluorid PFl;, ein
selbst noch bei sehr hoher Temperatur bestindiges Gas, dessen Dampt-
dichte normal ist. Das beweist absolut sicher die Fiinfwertigkeit des
Phosphors.



