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Uber Versuche zur Umsetzung von Aluminium-
wasserstoff mit Phosphin und Arsin

Von Egon Wiberg, Adolf May
und Heinrich Noth
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Miinchen

(Z. Naturforschg. 10 b, 239—240 [1955]; eingeg. am 7. Miirz 1955)

Zum Unterschied vom Ammoniak reagieren die schwereren Ho-
mologen Phosphin und Arsin mit Aluminiumwasserstoff in dtheri-
scher Losung weder bei —80°, noch bei Zimmertemperatur, noch
im EinschluBrohr bei 100°. Wie in der 3. Hauptgruppe des Perioden-
systems nimmt also auch in der 5. Hauptgruppe von oben nach
unten die Neigung zur Bildung von Additionsverbindungen des
Berazan-Typus BHs- - NHs ab., — Triiithylphosphin reagiert zum
Unterschied vom Phosphin selbst mit Aluminiumwasserstoff unter
Bildung einer bis —20° bestindigen, kristallinen Additionsverbin-
dung AlHs-PRs .

Aluminiumwasserstoff reagiert in itherischer Lésung
mit iiberschiissigem Ammoniak bei —30° unter Bildung
von Aluminiumtriamid Al(NH,),:

AlH, + 3NH, — AI(NH,), + 3H,. (1)

Die Reaktion verlduft gemiB (2) iiber die teilamidierten
Zwischenstufen AIH,(NH,) und AlH(NH,),, die sich bei
—80° bzw. —50° isolieren lassen 1:

+21\H=

AlH; - 2NH; — AlH.(NH,) - NH; —> o

Al H3 EUC

s AIH(NH,): - NH, —> Al(NHa)s.  (2)

AIH(NHy); — —55°

Beim Erwiirmen spaltet das Aluminiumtriamid Ammoniak
ab, wobei als Endstufe der Zersetzung Aluminiumnitrid
auftritt.

In analoger Weise entsteht Aluminiumnitrid als End-
produkt der Umsetzung von Aluminiumwasserstoff mit
Ammoniak im Molverhiiltnis 1:1. Es bildet sich in die-
sem Falle auf dem Wege iiber ein Alazan AIH;-NH, und
Alazen AIH,NH, ein (po]\'meres) Alazin AIHNH:

AIH, % AlH; - NH; —

35“
AlH,(NH.) —. ?09 = AIH(NH),

das beim Erhitzen unter weiterer H,-Abspaltung letztlich
Aluminiumnitrid ergibt 2.

Es lag nahe, das Ammoniak durch Phosphin bzw. Arsin
zu ersetzen und so auf dem Wege iiber Additionsver-
bindungen AlH,-nPH, bzw. AlH;-n AsH, und deren Folge-
produkte Alummlumphosphld bzw Alummmmar‘:emd
darzustellen.

Zu diesem Zwecke wurden zu einer #dtherischen Losung
von 2,5 mMol Aluminiumwasserstoff 10 mMol Phosphor-
wasserstoff kondensiert (Molverhiltnis AlH,: PHy = 1:4)
und die Mischung nach dem Auftauen einige Zeit lang
bei —80° im Vakuum geriihrt, wobei keine Wasserstoff-
entwicklung zu beobachten war. Der nach dem Abdestil-

1 E. Wiberg u. A May, Z. Naturforschg. 10b,
230 [1955].

2 E. Wiberg u. A. May, Z. Naturforschg. 10b,
229 [1955].

3 Hohere Temperaturen als 100° anzuwenden, war
wenig sinnvoll, da sich dann der Aluminiumwasserstoft
zersetzt.
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lieren der fliichtigen Anteile bei —80° hinterbleibende
weille, feste Riickstand erwies sich als phosphor-freier,
polymerer Aluminiumwasserstoff. Es hatte also unter den
gewiihlten Bedingungen keinerlei Umsetzung stattgefun-
den. Bei den folgenden Versuchen wurde daher die
itherische Reaktionsmischung von AlH, und PH, (1:4)
unter Rithren im Vakuum allmihlich bis auf Zimmer-
temperatur erwidrmt und mehrere Stunden lang bei die-
ser Temperatur belassen. Auch hier erwies sich der beim
Abdestillieren der fliichtigen Anteile hinterbleibende
feste, weile Riickstand als phosphor-frei. Zur weiteren
Erhshung der Reaktionstemperatur wurde schlieBlich
eine Losung von 3 mMol Aluminiumwasserstoff in 20 ml
Ather zusammen mit 12 mMol Phosphorwasserstoff
(AlH,: PH,; = 1:4) in einem evakuierten, verschlossenen
Bombenrohr etwa 5 Stdn. lang auf 100° erhitzt 3. Wie
die anschlieBende Aufarbeitung des Rohrinhalts zeigte,
trat aber auch unter diesen verschiirften Bedingungen der
Phosphorwasserstoff mit dem Aluminiumwasserstoff nicht
in Reaktion.

In gleicher Weise hatten die mit Arsenwasserstoff bei
— 80°, Zimmertemperatur und + 100° mit denselben
Molmengen wie oben durchgefiihrten Versuche ein nega-
tives Resultat.

Im Gegensatz zum Ammoniak reagieren also die schwe-
reren Homologen Phosphin und Arsin unter den ange-
wandten Versuchsbedingungen mit Aluminiumwasserstoff
nicht unter Wasserstoffentwicklung. Der Grund hierfiir
diirfte darin liegen, dal3 AlH, mit PH, und AsH, keine
Additionsverbindungen zu bilden vermag, so daB die
notwendige Voraussetzung fiir eine nachfolgende — in-
folge des stirker aciden Charakters des Phosphin- und
Arsin-Wasserstoffs an sich erleichterte — Wasserstoff-
abspaltung nicht gegeben ist.

Ganz allgemein ist festzustellen, daB die Bestindigkeit
der Additionsverbindungen zwischen Hydriden der drit-
ten und fiinften Hauptgruppe des Periodensystems bei
beiden Gruppen in der Richtung von oben nach unten
abnimmt, wie etwa die Verbindungsreihen BH,NH,,
AlH,-NH,, GaH,-NH, einerseits und BH,-NH,, BH,-PH,,
BH,-AsH, andererseits zeigen. Withrend die Verbindung
BH,-NH, ein stabiler Korper vom Schmp. 90° ist, der
erst oberhalb dieser Temperatur zégernd Wasserstoff ab-
zuspalten beginnt, zerfallen die Glieder AIH,NH, und
BH,PH, bereits oberhalb von —45° bzw. + 65° unter
Wasserstoffentwicklung, und die Verbindungen GaH,-NH,
und BH,-AsH, konnten wegen ihrer Unbestindigkeit bis
jetzt noch gar nicht gefaBBt werdend., —

Erwihnt sei in diesem Zusammenhang, dal3 das Tri-
dthylphosphin P(C,H,); zum Unterschied vom Phosphin
PH, mit Aluminiumwasserstoff eine (lockere) Additions-
verbindung bildet. Kondensiert man auf eine itherische
Losung von Aluminiumwasserstoff eine iquimolekulare

4 Im Falle des Bor- und Arsenwasserstoffs macht sich
die intermediire Bildung einer Additionsverbindung
BH3-AsH; bei Zimmertemperatur durch Entwicklung von
1 Mol Wasserstoff und Bildung einer polymeren Verbin-
dung (BH:AsH:) bemerkbar; die Additionsverbindung
selbst 14Bt sich aber selbst bei —80° nicht fassen (F.G. A.
Stone u. A B. Burg, J. Amer. chem. Soc. 76, 386
[1954]).
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Menge von Triithylphosphin auf, so bleibt die Losung
beim Auftauen auf Zimmertemperatur nicht klar, sondern
scheidet nach einiger Zeit langsam polymeren Aluminium-
wasserstoff aus. Bei 0° jedoch veriindert sich die Lésung
tagelang nicht. Engt man die itherische Losung durch
Abdestillieren des Losungsmittels bei —60 bis —40
ein, so scheiden sich farblose, glasklare Kristalle der Zu-
sammensetzung AlH,-P(C,H,), aus, die beim Erwérrnt-lj
im Hochvakuum bis zu Temperaturen von etwa — 20
klar bleiben und dann unter Spaltung in die Komponen-
ten AlH; und PR, triibe werden. Bei 30—35° (Schmp.
der Kristalle: 32°) erfolgt dieser Zerfall auBerordentlich
rasch 5. Um die Kristalle bildet sich dabei ein Flissigkeits-

5 Die Verbindung AlH;P(C:H;)s ist also unbestindi-
ger als die homologe Verbindung AlHs:N(C,Hs)s. deren

BESPRECHUNGEN

hof, und es hinterbleibt polymerer Aluminiumwasserstoff
in schoner, schuppiger Form. Wegen dieser leichten
Phosphinabgabe wird der Phosphingehalt bei der Analyse
leicht etwas zu niedrig gefunden. Die in kaltem Ather
(—607) relativ schwer lésliche Verbindung raucht bei
Zimmertemperatur stark an der Luft und riecht nach
Tridithylphosphin. Die stiirmische Reaktion mit Wasser
liefert einen hellgrauen Riickstand [AIH,-PR, + 3 HOH
— Al(OH), + 3H, + PRy AlHgPR; — Al + 1'2H, +
PRS]. Mol.-Gew.-Bestimmungen in Ather und Benzol
konnten nicht durchgefiithrt werden, da die Verbindung
in siedendem Ather zerfillt und in Benzol polymeren
Aluminiumwasserstoff ausscheidet.
Zersetzungstemperatur um 50° héher liegt (vgl. voran-
stehende Mitteilung).

BESPRECHUNGEN

Chemische Optik. Von Hermann Mohler. Verlag
H. R. Siiverlinder & Co., Aarau 1951. 296 S. mit
165 Abb.; Preis geb. DM 23.—.

Fir den Chemiker gewinnen die optischen Unter-
suchungsmethoden stindig an Bedeutung. Ebenso wiichst
aber auch die Schwierigkeit fiir den groBen Kreis der an
diesem Gebiet interessierten Nichtphysiker, sich ein ge-
niigendes Urteil zu bilden und die durch den heutigen
Stand erméglichten Nutzanwendungen zu iibersehen.
Diesen Mangel zu beheben, scheint das vorliegende Buch
wegen seiner iibersichtlichen und klaren Darstellung her-
vorragend geeignet zu sein. Es beriihrt angenehm, dal}
die theoretische und mathematische Behandlung sich in
denjenigen Grenzen hiilt, welche fiir ein geniigend schnel-
les Einarbeiten Voraussetzung sind. Auch die Einteilung
in 4 Abschnitte kann als durchaus zweckmiiBig bezeichnet
werden (1. Licht und Materie, 2. Optische Messungen
mit monochromatischem Licht, 3. Optische Messungen
mit spektral zerlegtem Licht, 4. Optische Eigenschaften
und chemische Konstitution). Zweifellos wird sich die
»Chemische Optik“ schnell einen groflen Leserkreis fin-
den und mit dazu beitragen, daB3 die durch dieses wich-
tige Gebiet gegebenen Mbglichkeiten auch tatsichlich
ausgenutzt werden. F.Todt, Berlin.

Grundri der allgemeinen Zoologie. 11. verbesserte Auf-
lage. Von Alfred Kiithn. Verlag Georg Thieme,
Stuttgart 1955. VIII, 281 S. mit 223 Abb.; Preis geb.
DM 16.50.

Es diirfte wohl kaum einen Zoologiedozenten in
Deutschland geben, der den Kiithnschen Grundri3 der
allgemeinen Zoologie seinen Schiilern nicht empfohlen
hat, und wohl auch kaum einen Zoologiestudenten, der
..den kleinen Kithn“ nicht griindlich durchgearbeitet hat.
In dem Vorwort zur 1. Auflage des Buches (1922) be-
merkt der Verfasser, daB3 eine kurze Darstellung der all-
gemeinen Zoologie besonders fiir die Studierenden der
Medizin ein Bediirfnis sei, und er hatte darauf die Stoff-
auswahl zugeschnitten. Inzwischen ist das Buch jedoch

weit iiber diesen beschrinkten Rahmen hinausgewachsen
und ein unentbehrliches Hilfsmittel fiir alle geworden.
die sich mit wissenschaftlicher Zoologie befassen; wie
schon daraus hervorgeht, dal3 es in 33 Jahren 11 Auf-
lagen — also im Durchschnitt alle 3 Jahre eine neue
Auflage! — erlebt hat. Die jetzt (1955) vorliegende
11. Auflage ist gegeniiber der vorigen, 1949 erschienenen,
kaum veriindert. Die Abbildungen sind dieselben und
im Text sind nur einige wenige Verbesserungen und Er-
ginzungen vorgenommen worden. Das Literaturverzeich-
nis wurde um einige neuere Arbeiten vermehrt und um
einige iiltere vermindert. Auch jetzt bewundert man wie-
der die geschickte Stoffgliederung, die klare und knappe
Sprache, die Kunst, den ungeheuer groBen Stoff auf
kleinstem Raum darzustellen, und die meisterhaften
schematischen Abbildungen. K.Herter, Berlin.

Verteilungsverfahren im Laboratorium. Nr. 67. Von
E. Hecker. Verlag Chemie G.mb.H., Weinheim
1955. 229 S. mit 89 Abb.; Preis geb. DM 19.—.

Die Verteilungsverfahren sind erst vor etwa 10—15 Jah-
ren in grolBerem Umfange eingefiihrt, aber bereits heute
zu einem der wichtigsten Hilfsmittel des experimentie-
renden Chemikers geworden. Durch ein Geleitwort von
Butenandt wird diese Bedeutung besonders unterstrichen.
Die stiirmische Entwicklung der physiologisch-chemischen
Grenzgebiete (man braucht nur an die Trennungsverfah-
ren zur Reinherstellung der Antibiotika zu denken) wiire
ohne diese Methoden nicht moglich gewesen. Das Buch
ist in zwei Teile gegliedert, und zwar in einen allge-
meinen Teil mit den theoretischen und praktischen
Grundlagen, und einen speziellen Teil, welcher einen
Uberblick iiber die verschiedenen Lésungsmittel und die
bisher getrennten Substanzen gibt. Die Darstellung ist
iibersichtlich und gestattet dem Leser ein schnelles Ein-
dringen in die Einzelheiten der verschiedenen Tren-
nungsverfahren, womit zweifellos eine wesentliche Ar-
beitserleichterung erreicht wird. Damit ist der Zweck er-
fiillt. Das Buch kann warm empfohlen werden.

F.Todt, Berlin.
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