Phosphor-trihalogenide:
flichtige, reaktive Verbindungen; pyramidal gebaut
Darstellung: PX; (X = Cl, Br, |) aus den Elementen, PF; leichter durch
2PCl; + 3CaF, { UZnF, UASF;}  2PF; + 3CaCl,
PF: farb-, geruchloses Gas, sehr giftig (Komplex mit Hamoglobin)
nur langsame Hydrolyse (Gegensatz zu anderen PX):
PF;+3H,0 H;PO;+ 3HF
PCl ;: wichtigstes Trichlorid; farblose Flussigkeit, K, = 76°C
Darstellung (technisch): 1%4Cl, + P{Suspension in PCl;}  PCl,
Oxidationen: + Cl, PCl;; +0,USO, POCl; +S; PSCl,
Substitutionen: + NH;  P(NH.),;; + R,NH  P(NR,),
+ROH P(OR);; +RSH  P(SR);; +HI  Plg
+ RMgBr  PRj;: dadurch Ausgangsmaterial fur P-organische
Verbindungen PR,, PR Cl; ., PR (OR); ., OP(OPh),, SP(OR).:

Verwendung: Weichmacher, Flammschutz-, I nsektenschutzmittel
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Pl roteKristale, F,61°C
gelost in CH,Cl,: wirksames O-entziehendes Reagenz:
+ Sulfoxide RR"SO Diorganosulfide RR'S  (Se analog)
+ priméare Nitroalkane RCH,NO, Nitrile RC°N

Di-Phosphor-tetrahal ogenide P,X ;:
P,F,: Gas— P,Cl,: dlige Flussigkeit — P,Br,: wenig bekannt —
P, ,: rote Kristalle: instabile Verbindungen
Darstellung: 2PF,| + 2Hg { verminderter Druck} P,F, + Hg,l,

Phosphor-pentahal ogenide:
PF: thermisch stabiles, chemisch reaktives Gas, trigon. Bipyramide:
P, 1.58, P-F, 1.53, aber in ®F-NMR nur 1 F - Signal:
Berry (1960): PF; war erste Verbindung, die Pseudorotation zeigte
Darstellung: 3PCl; + 5AsF; 3Pk + 5AsCl,
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PCI 5. gelbliche Kristalle, T, = 160°C, stereochemisch sehr flexibel:
Gasphase: trigonal bipyramidal; Kristall: [PCl,*][PCl;T]
In unpolaren LM (CCl,, C,H): molekular
In polaren LM (MeNO,, PhNO,): [PCI *][PCl"] und [PCI*]CI~
Umkristallisieren aus CH,Cl, + SCI,  [PCl,*],|PCl;]1CI~
Abschrecken von PCl; (g), Erwarmen auf 130°C:
geordnetes molekulares PCl-Kristallgitter (trigonal bipyramidal)

Darstellung (technisch): PCl; + Cl, {CCl,} PCl.
Reaktionen: Hydrolyse, wenig H,O: PCl; + H,O  POCI; + 2HCI
viel H,0: PCl; + 4H,0 H;PO, + 5HCI
+P,0,, POCl;; +P,S, PSCl;;+KF KPR
+ RNH, (CI,P-N-R),; + NH,Cl  (PNCI,),
+ (NH,),S0O, UPO(OH), (NH,),, (n=1..3)  CI,P=N-P(=0)Cl,

PBr: stereochemisch auch sehr flexibel:
2[PBr,]*Br=(s) {0°C} U 2PBr,(g) + 2Br,(q)
{15K}  [PBr,]*[Brs]~+ PBrs () {0°C} 2[PBr,]*Br=(s)
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(C6H5-NPCI3)2
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Phosphoroxid- (bzw. Sulfid-)halogenide:

alle Verbindungen sind tetraedrische Monomere
POF;, PSF;: Gase;  POCI,;, PSCly: fllissig, farblos (K, 105°C, 125°C)
POBr; ... PS5 fest [F, 37 ... 55°C] gelb, gelb; dunkelviolett, rotbraun
Darstellung: P,0O,, + 6PCl. 10POClI, (PSCI;, POBr; analog)
PCl. + SO, POCI, + SOCI,
POF,: POCl, + MF{M=Na, Mg, Zn, Pb, Ag}y  POF, + MF UMF,
POI, (erst 1978): POCI, + 3Lil POI, + 3LiCl
PCl; + S{AICI;} PSCI,
Pl; + S{CS,; im Dunkeln} PSI,
Reaktionen: reaktive Verbindungen
mit H,O: rasche Hydrolyse
mit Lewis-Sauren: Addukte: + AICl, Cl;P=0:----AlCl,
nukleophile Substitution der Cl-Atome:

POCl,_(OR),, POCl,_(NR,),: Verwendung als Weichmacher,
Flammschutzmittel, Produktion von | nsektenschutzmitteln
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Phosphoroxide:

P,O4: Phosphor(l11)oxid
Darstellung:
kontrollierte Oxidation von P, in 75% O, + 25% N, bel 50°C

Reaktionen:
entzindet sich selbst und verbrennt beim Erhitzen an der Luft
Hydrolyse in kaltem H,0O zu H;PO,

Struktur:
aus P;O;-Sechsringen in Sessel konformation aufgebaut
(vgl. Urotropin, Adamantan)

P,0; . POy’
Struktur: besitzen alle den P,O,-Ké&fig
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Phosphoroxide:

P,O,4: Phosphor(V)oxid
Darstellung: Verbrennen von P, an der L uft

Struktur: Molekul aus 4 kantenverknupften PO,-Einheiten:
Hexagonale Form (H)

H {400°C, 2h}  Orthorh. | {450°C, 24h} Orthorh. II:
Schichtpolymere: hart, sprode, weit weniger reaktionsfahig
kein Oxidationsmittel (wie N,Oc): hohe Affinitat des P zu O
Verwendung: eines der wirksamsten H,O-entziehenden Mittel
(Pu,0 = 10°mbar bei 20°C; Wirksamkeit wird durch Kruste der
Hydrolyseprodukte beeintrachtigt):
P,O,, Tetrametaphosphorsre (HPO;), 2H,P,O, 4H;PO,
Darstellung von Anhydriden: + 2HNO, N,O: + H,0
+ H,SO, SO; + H,O; + 2HCIO, Cl,O, + H,O
Darstellung von Nitrilen aus Saureamiden:
+ R-CO—NH, R—C°N +H,0O
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© Ferdinand Belaj

14



© Ferdinand Belaj

15



Phosphorsauren:

Oxosauren des Phosphors zahlreicher als die anderer Elemente:
enthalten alle P=O und P-OH (H ionisierbar: P-O" + H*)
manche enthalten auch P—H (H nicht ionisierbar)

leicht di-, tri-, polymerisierbar Uber P-O—P - Gruppierungen:
H,PO,, H,P,O,, H:P;O,, ... : isoliert bis H,P;-Ox,

cyclo-Polyphosphorsauren (M etaphosphorsauren):
cyclo-Triphosphorsaure (HPO,),
cyclo-Tetraphosphorsaure (HPO,),

Peroxosauren:

Peroxomonophosphorsaure (HO),P(=0)-O0H
Peroxodiphosphorsaure (HO),P(=0)-O—-O—-P(=0)(OH),

niedere Phosphorsaurenoligomere mit P—P - Bindungen (lineare
und zyklische Verbindungen)

P meist funfwertig (wenn P von 4 O-Atomen umgeben; Wertigkeit
vermindert sich um 1 pro P—P-, um 2 pro P—H - Gruppe)
© Ferdinand Belaj 16



H.PO, (Hypophosphorige Saure = Phosphinsaure):
Salze: Hypophosphite bzw. Phosphinate
Struktur: H,P(=O)(OH)  enbasige Saure (pKs = 1,1); P einwertig
reine Saure: farblose Blattchen (F, = 27°C)

Darstellung: P, (weild) + 6H,0 { DO} 3H;PO, + PH,
P, + 4NaOH + 4H,0 { O} 4NaH,PO, + 2H,
(entstehendes Phosphit wird als unl6sliches Ca(HPO,), gefallt)

Reaktionen: wird sehr leicht oxidiert (zu H;PO; oder weiter zu H,PO,):
Au, Ag, Hg, Ni, Co werden aus den SalzlGsungen als Metalle gefdllt,

Cu*t?2wird zu Cul reduziert:
2Cu*? + 3H,PO, + 3H,0 2CuH + 3H,PO, + 4H*

disproportioniert sehr leicht: 3H;PO, 2H,PO, + PH,

Verwendung: NaH,PO,-H,O als Reduktionsmittel um nichtleitende
Materialien (z.B. Kunststoffe) mit Ni zu beschichten
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H PO, (Phosphorige Saure = Phosphonsaure):

Salze: Phosphite bzw. Phosphonate; P dreiwertig
Struktur: HP(=0)(OH), zweibasige Saure (pKs=1,3 und 6,7)
reine Saure: farblose Kristalle (F, = 74°C)

Darstellung: PCl; + 3H,0 H,PO,; + 3HCI

Reaktionen: starkes Reduktionsmittel (Oxidation zu H,PO,):
4H,PO; {D}  3H;PO, + PH,
+X, 2HX; +H,S0, H,SO,
2H.,PO;” {D, vermind.p}  H,O + HO,P-O—PO,H2

Verwendung: Reduktionsmittel, Reinigungsmittel, Kunststoff-
stabilisatoren (als Antioxidantien)

© Ferdinand Belaj
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H.PO, (Ortho)phosphorsaure:

Salze: Phosphate; P flnfwertig
Struktur: O=P(OH), dreibasige Saure (pK¢s = 2,2, 7,2 und 12,4)
rein kristallin darstellbar (F, = 42°C)
beim Schmelzen Bildung von Di- (= Pyro-)phosphorsaure:
2H,PO, U H,O+H,P,0,
hochviskose Flussigkeit: bel 25°C 178cP (H,SO,: 25¢cP, H,O: 1cP)

Darstellung: P, + 50, P,0,, {+ 6H,0} 4H,PO, (rein)
Ca(PO,);F + 5H,SO, + 10H,O  5CaSO,-2H,0 + HF + 3H;PO,
(Gips) (unrein)

Verwendung: H;PO, (unrein): Dunger [(NH,),HPO,, Ca(H,PO,),]
H,PO, (rein): Lebensmittel zusatz: Cola (0,5%0 H;PO,)
Zahnpasta (» 50% CaHPO,-2H,0 a's Schleifmittel)
Ca;(PO,);O0H verbessert Streufahigkeit (1-2% in Salz, Zucker)
Waschmittel, Welchmacher, Wasserentharter

Metall Uberzlige, Reinigen und Polieren von Metallen
© Ferdinand Belaj 20



L ineare Polyphosphate:
Darstellung: 2MH,PO, {D}  H,O + M,H,P,0,
2M,HPO, {D} H,O+M,P,0,
2Na,HPO, + NaH,PO, {D}  2H,0 + Na.P;0,,
Verwendung: Na,P,0O-: bildet mit Ca+* Gele: | nstant-Puddingpul ver,
friher auch als Wasserenthérter (Chelatbildung mit Cat?, Mg*?)

jetzt NaP;0,, als Wasserentharter (Problem der Uberdiingung)
Ca,P,0.: Zahnpastazusatz (als Schleifmittel,  mit SnF,)

essentiell fur biologische Prozesse [AdenosinTri- (bzw. Di-)Phosphat]:
ATP4+H,0 U ADP3+H,PO4 DG =-41kJ

lineare M etaphosphate M PO,: langkettig, unverzweigt:
Graham’ sches Salz, Kurrol’ sches Salz, Maddrell’ sches Salz

Cyclo-Polyphosphate (M etaphosphate):
Darstellung: P,0O,, + 2H,0 { 0°C} cyclo-(HPO,),
PO, + 4NaOH {0°C}  Na,(PO,), + 2H,0
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