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6 Verfahren zur Herstellung von Phosphin.

@ Phosphin wird hergestellt, indem man in einer ersten

Verfahrensstufe wasserfreies Zinkphosphat bei Tem-
peraturen von mindestens 1000°C mit Hilfe von Kohle
zu Zinkphosphid reduziert. In einer zweiten Verfahrens-
stufe wird mit Phosphorsiure umgesetzt, wobei man das
gasformig anfallende Phosphin auffingt, das als schwer
loslicher Niederschlag ausfallende Zinkphosphat trock-
net und entwissert und in die erste Verfahrensstufe zu-
riickfiihrt.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung von Phosphin, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man in einer ersten Verfahrensstufe was-
serfreies Zinkphosphat bei Temperaturen von mindestens
1000 °C mit Hilfe von Kohle zu Zinkphosphid reduziert,
welches dann in einer zweiten Verfahrensstufe mit Phos-
phorsiure umgesetzt wird, wobei man das gasformig anfal-
lende Phosphin aufféngt, das als schwer l6slicher Nieder-
schlag ausfallende Zinkphosphat trocknet und entwissert
und in die erste Verfahrensstufe zuriickfiihrt.

2. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Umsetzung von Zinkphosphid mit Phos-
phorsiure bei Temperaturen von 20 bis 200 °C durchgefiihrt
wird.

3. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Zinkphosphid mit einer Phosphorséure ei-
ner Konzentration von 20 bis 85 Gew.-% H,PO, umgesetzt
wird.

4. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man das Zinkphosphat durch Erhitzen auf
etwa 250 °C entwissert.

5. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Reduktion des Zinkphosphates bei Tem-
peraturen von 1000 bis 1300 °C durchgefiihrt wird.

6. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Zinkphosphat mit Hilfe von Petrolkoks
reduziert wird.

7. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass Zinkphosphat und Kohle vor der Reduktion
innig gemischt werden. '

8. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass aus der Mischung von Zinkphosphat und
Kohle vor der Reduktion Presslinge geformt werden.

9. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man das bei der Reduktion des Zinkphos-
phates gasformig entstehende Zinkphosphid aus dem Reak-
tionsgeféss in einen Behélter leitet und abkiihlen lisst, wobei
es als feinverteiltes Sublimat anfallt.

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her-
stellung von Phosphin (Phosphorwasserstoff). Im Phosphin
liegt der Phosphor in seiner niedrigsten Wertigkeitsstufe vor.
Phosphin ist bei Raumtemperatur metastabil. Die Reduk-
tion des Phosphors aus seinen hoheren Oxydationsstufen
fithrt zu elementarem Phosphor, nicht zum Phosphin. Die
Reduktion von elementarem Phosphor fiihrt nur bei Umset-
zung mit aktiviertem Wasserstoff, wie er bei der Elektrolyse
erzeugt wird, zu Phosphorwasserstoff (DE-PS 1 112 722),

Nachteilig bei diesem Verfahren ist, dass die Elektroden-
rdume durch ein keramisches Diaphragma getrennt werden
miissen, was zu Materialproblemen und zu verminderter
Stromausbeute fiihrt.

Nachteilig ist ferner die starke Verunreinigung des ent-
stehenden Phosphins mit gleichzeitig entstehendem Wasser-
stoff. Phosphin entsteht auch bei der Disproportionierung
von elementarem Phosphor im sauren Medium (GB-PS
990 918; DE-PS 1 219 911; US-PS 3 371 994). Dabei wird ro-
ter Phosphor im sauren Medium unter gleichzeitiger Bildung
von Phosphorsiure und Phosphin umgesetzt.

Nachteile dieses Verfahrens sind, dass die Reaktion erst
bei hoher Temperatur (280 — 300 °C) abléuft, bei der prak-
tisch alle Gefdssmaterialien in Gegenwart der konzentrierten
Phosphorsiure sehr stark angegriffen werden. Die Raum-

Zeit-Ausbeute der Gesamtumsetzung ist gering, da sie sich
aus zwei langsam verlaufenden Teilreaktionen zusammen-
setzt:
a) Umwandlung von gelbem in roten Phosphor,
s b) Umsetzung von rotem Phosphor mit Dampf zu Phosphin
und Phosphorsiure.

Phosphin entsteht ebenfalls bei der Umsetzung von gel-
bem Phosphor mit Alkalien (US-PS 2 977 192). Hierbei ist es
von Nachteil, dass nur etwa ein Viertel des eingesetzten

10 Phosphors in das gewiinschte Produkt Phosphin umgewan-
delt wird und etwa die zehnfache Menge an Nebenproduk-
ten (Natriumhypophosphit, Natriumphosphit) entsteht.
Nachteilig ist ausserdem, dass das entstehende Phosphin
durch gleichzeitig entstehenden Wasserstoff verunreinigt ist.

15 Aufgabe der vorliegenden Erfindung war e, einen Weg
zu finden, der es erméglicht, aus leicht zuginglichen Salzen
der Orthophosphorséure in einfacher Weise und mit hohen
Ausbeuten zu weitgehend reinem Phosphin zu gelangen,
Uberraschenderweise konnte diese Aufgabe dadurch geldst

20 werden, dass man in einer ersten Verfahrensstufe wasserfrei-
es Zinkphosphat bei Temperaturen von mindestens 1000 °C
mit Hilfe von Kohle zu Zinkphosphid reduziert, welches
dann in einer zweiten Verfahrensstufe mit Phosphorsiure
umgesetzt wird. Dabei fingt man das gasformig anfallende:

25 Phosphin auf, trocknet und entwissert das als schwer 16sli-
chen Niederschlag ausfallende Zinkphosphat und fithrt es in
die erste Verfahrensstufe zuriick.

Das erfindungsgemsse Verfahren ist also dadurch ge-
kennzeichnet, dass man in einer ersten Verfahrensstufe was-

30 serfreies Zinkphosphat bei Temperaturen von mindestens
1000 °C mit Hilfe von Kohle zu Zinkphosphid reduziert,
welches dann in einer zweiten Verfahrensstufe mit Phos-
phorsiure umgesetzt wird, wobei man das gasformig anfal-
lende Phosphin aufféngt, das als schwer 1slicher Nieder-

35 schlag ausfailende Zinkphosphat trocknet und entwissert
und in die erste Verfahrensstufe zuriickfiihrt. :

Vorzugsweise wird die Umsetzung von Zinkphosphid
mit Phosphorsiure bei Temperaturen von 20 bis 200 °C
durchgefiihrt. Phosphorsiure mit einer Konzentration von

40 20 bis 85 Gew.-% H,PO, eignet sich besonders fiir die Um-
setzung. Die Entwésserung des Zinkphosphates fiihrt man
am besten bei etwa 250 °C durch und die Reduktion des
Zinkphosphates findet vorzugsweise bei Temperaturen von

1000 bis 1300 °C statt. ,

Fiir diese Reduktion verwendet man vorteilhafterweise
Petrolkoks.

Zweckmissigerweise werden Zinkphosphat und Kohle
vor der Reduktion innig vermischt und aus der Mischung
Presslinge geformt. Das bei der Reduktion des Zinkphos-
so phates gasformig entstehende Zinkphosphid leitet man vor-

zugsweise aus dem Reaktionsgefiss in einen Behilter und
Idsst es dort abkiihlen, damit es als feinverteiltes Sublimat
anfillt.

Esist bekannt, dass einige Phosphide (AIP, Ca,P,,

ss Mg;P,) mit Wasser unter Hydrolyse Phosphin entwickeln.
Es ist auch bekannt, dass die Zersetzung von Zn,P, nicht im
Wasser, sondern erst im sauren Medium abliuft. Die Zerset-"
zung von Zinkphosphid wiirde man jedoch normalerweise
mit Hilfe von Salzsiure oder Schwefelsiure durchfiihren, da

so dann die wasserloslichen Zinksalze entstehen. Phosphor-
sdure dagegen bildet wasserunlosliches Zinkphosphat. Zur
vollsténdigen Umsetzung von Zinkphosphid mit Phosphor-
sdure wird sehr feinteiliges Zinkphosphid benétigt, wie es
entsteht, wenn man das Zinkphosphat innig mit Kohle ver-

ss mischt und auf Temperaturen von mindestens 1000 °C er-
hitzt.

Die aussergewdhnliche Eigenschaft des Zinkphosphids
zu sublimieren, kann so ausgenutzt werden, dass feinstteili-
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ges Zinkphosphid entsteht, wie fiir die Umsetzung mit Phos-
phorsdure bendtigt wird. Dies gelingt vorzugsweise, indem
vermieden wird, dass das Sublimat beim Abkiihlen auf eine
zu kalte Wand trifft, wo es sonst als hart, kompakte, me-
chanisch schwer zu entfernende Kruste aufwachsen wiirde.
Es empfiehlt sich daher, das heisse Reaktionsgas in einen
ausreichend grossen beheizten Behélter stromen zu lassen,
dass das heisse Gas erst nach Abkiihlung auf < 600 °C die

Wandung beriihrt. Dann sind bereits > 95% des enthalten-

den Zn;P, als schwarzes, lockeres Pulver ausgefallen.

Die Vorziige des geschilderten Verfahrens sind in folgen-
den Punkten zu sehen:

1. Esist ein umweltfreundliches Verfahren: Bei der Zerset-
zung von Phosphiden (AIP, Ca,P,) fallen in der Regel
Oxide, Hydroxide oder Salze an, deren Deponie wegen
der Geruchsbelastigung problematisch ist. Die hier anfal-
lenden Salze (Zinkphosphat) werden jedoch in den Kreis-
lauf zuriickgefiihrt.

2. Die Phosphinerzeugung erfolgt ohne Kopplung an Ne-
benprodukte: Phosphin ist das einzige, die Anlage verlas-
sende Produkt; kein Zwangsanfall von Nebenprodukten.
Das entstehende Kohlenmonoxid wird zur Heizung des
Reduktionsreaktors benutzt.

3. Das erzeugte Phosphin ist rein; > 95% PHj, Rest H,.

4, Die Mahlung von Zinkphosphid, das sowohl giftig als
auch pyrophor ist, kann unterbleiben.

5. Im Gegensatz zu den meisten PH ;-Darstellungsmethoden
erfolgt die Herstellung hier mit ungeféhrlichen Produkten
wie Phosphorsdure, Kohle und Zinkphosphat.

Beispiel 1

97 g Zn,(PO,), und 24,3 g Kohlepulver (< 0,1 mm)
(98% C) wurden trocken gemischt und in einen Graphit-
tiegel gestampft, der in einem Tiegel in einem Elektroofen in
Stickstoffatmosphére aufgeheizt wurde. Ab 900 °C begann
eine schwache, bei 1000 °C deutliche, bei 1200 °C stiirmische
Gasentwicklung. Insgesamt wurden 42,7 N1 CO aufgefan-
gen. Der Gewichtsverlust betrug 55,0 g.

Im Tiegel sind an den oberen, kiihleren Rand 66,3 g Re-
aktionsprodukt sublimiert. Der Tiegelunterteil enthielt 2,4 g
Kohlepulver. Das Reaktionsprodukt bestand, gemdss ront-
genographischer Untersuchung aus Zn;P,. Das Reaktions-
produkt wurde pulverisiert. Die Siebfraktion < 0,06 mm be-
trug 56,8 g. Durch Zutropfen von 60 g SOprozentiger Phos-
phorsdure und Erwérmen auf 70 °C entstanden 9,1 NI Gas
der Zusammensetzung 3,4 Vol.-% H, und 96,5 Vol.-% PHj.
Der dunkelgraue Riickstand wog 92 g.

Eine rontgenographische Untersuchung zeigt, dass er aus
Zn3(PO4)2 * 2 Hzo bestand.

Beispiel 2
Ein Graphittiegel (i = 40 mm, 1 = 170 mm) war von
einer Graphitwendel so umgeben und beheizt, dass der Tie-
gel und die unmittelbare Umgebung der Tiegeloffnung keine
Kondensationsmoglichkeiten fiir Zinkphosphid aufwiesen.
Die wassergekiihlte, zylindrische Gefdsswandung war iiber-
all weiter als 130 mm vom Tiegelrand entfernt. Presslinge
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aus einem Gemisch von Zinkphosphat und Kohle wurden
aus einem stickstoffgespiilten Vorratsgeféss in den heissen
Graphittiegel fallengelassen, in dem die Reduktion des Zink-
phosphates ablief. 103,7 g Pellets aus einem Gemisch aus

s 83,0 g wasserfreiem Zn;(PO,), und 20,7 g Kohle wurden
portionsweise wihrend 3 Stunden in den heissen Tiegel von
1210°C gegeben. Mittels Gasuhr wurden 38 NI entwickeltes
Gas registriert, danach wurde die Heizung abgebrochen. Im
Tiegel wurden Salzperlen von insgesamt 4,0 g gefunden.

10 50,6 g Sublimationsprodukt wurden am Boden des Gefésses
und als Flaum an der Gefésswand haftend gesammelt.

Das Produkt wies eine Reinheit von 98 Gew.-% und eine
Korngrdsse kleiner als 40 p auf.
Roéntgenographisch wurden nur die Linien des Zn,P, ge-

15 funden. Die Zersetzung von 42,3 g Sublimationsprodukt mit
52 ml 50gewichtsprozentiger Phosphorséure ergab 7 N1 Gas,
das 97 Vol.-% PH; enthielt. Der gewaschene, getrocknete
Riickstand betrug 71,5 g und bestand rontgenographisch aus
Zn;(PO,), - 2 H,0 neben Zny(PO,), V- 4 H,0.

20

Beispiel 3
In einem Quarzrohr (J = 50 mm, 1 = 500 mm, einseitig
geschlossen) mit seitlichem Gasabgang (i = 10 mm) be-
fand sich ein Graphittiegel (i = 42 mm, 1 = 250 mm).

25 Dieser war mit 100 g Petrolkoks (95% C, < 1 mm) bis zu
etwa 150 mm Hohe gefiillt. Das Quarzrohr war auf einer
Linge von 350 mm, die den Bereich des Graphittiegels und
des Gasableitungsrohres umfasste, auf 1250 °C beheizbar.
Das Quarzrohr war am oberen Ende mit einer Stickstoff ge-

30 spiilten Dosiervorrichtung zur Zugabe eines Gemisches aus
Zinkphosphat- und Kohlepulver versehen.

Die Reaktionsprodukte Zinkphosphid und K ohlen-
monoxid verliessen den Reaktionsraum gasférmig in ein an-
geschmolzenes Quarzrohr, in dem sich Zinkphosphid als

» feinstteiliger Niederschlag absetzt, wihrend CO entwich und
verbrannt wurde.

Die im Graphittiegel vorgelegten 100 g Petrolkoks wur-
den auf 1180 °C erhitzt. Dann wurden zuerst etwa 50 g und
dann portionsweise 8-10 g eines pulverformigen Gemisches

“ aus 100 g Zn,(PO,), und 26 g Koks (95% C) in Abstinden
von 20 min in den Graphittiegel fallen gelassen. Der kon-
stanten Spiilstickstoffmenge von 5 1/h war die periodische
mit der Dosierung schwankende Kohlenmonoxidbildung

45 Vo durchschnittlich 12 1 CO/h tiberlagert.

In 5 Y2 h Versuchsdauer wurden insgesamt 173 g Ge-
misch aus 137 g Zn,(PO,), und 36 g Petrolkoks dosiert. Im
Graphittiegel befanden sich noch 2 g nicht umgesetztes
Zinkphosphat z.T. als geschmolzene Salzkugein.

so  Im Produktbehélter wurden 83,5 g feinstteiliges Zink-
"phosphid (100% < 40 ) aufgefangen.

Die Zersetzung von 40 g des feinstteiligen Zinkphosphids
mit 67 g S0gewichtsprozentiger Phosphorsiure ergab 6,8 NI
Gas, das zu 98 Vol.-% aus PH; bestand.

ss  Der abfiltrierte, getrocknete Riickstand war dunkel (mit-
gerissene Kohlepartikel) und wog 69 g und bestand, rontge-
nographisch aus Zn;(PQ,), * 2 H,0 und Zn,(PO,), - 4 H,0.
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