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Phosphorsulfide
nur P4S9 und P4S10 haben gleiche Struktur wie P4O9 und P4O10

P4S3: stabilste Verbindung dieser Reihe
Darstellung:  4P (rot) + 3S  { 180°C}    �   P4S3
Struktur: 3P3S2-Ringe, 1P3-Ring wie im P7

-3-Anion
Verwendung: 

Zündholzköpfe (9%P4S3, 20%KClO3, Glas, Fe2O3, Leim)

P4S4: Struktur nicht wie S4N4 (N in einer Ebene), 
sondern wie As4S4: 4 S-Atome in 1 Ebene, P–P-Einfachbindung

P4S5: nicht durch Zusammenschmelzen darstellbar:
Disproportionierung:   2P4S5  Û   P4S3 + P4S7
Darstellung durch Bestrahlen einer Lösung von P4S3 + S8 in CS2
2 Modifikationen: 

a: wie P4S4, aber eine P–P-Einfachbindung mit S überbrückt
b: exocyclische P=S  [dadurch P(V)], 4-Ring, 2 × 5-Ring, 

6-Ring; 2 P–P-Einfachbindungen
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Phosphorsulfide
P4S7: nach P4S3 zweitstabilstes Sulfid

Darstellung aus den Elementen
ungewöhnliche Struktur: 2 exocyclische P=S, aber trotzdem 

eine P–P-Einfachbindung  [halb P4S4, halb P4S10]

P4S9: Struktur wie P4O9

Darstellung durch Entschwefelung von P4S10:
P4S10 + PCl3   { oder Prot}   �   P4S9 + SPCl3

P4S10: Struktur wie P4O10

Darstellung:  P4  +  10S  { 300°C}   �   P4S10
Hydrolyse: P4S10 + 16H2O  �   4H3PO4 + 10H2S
technisch wichtigstes P-Sulfid: 

Darstellung von Dialkyl- (Diaryl-)dithio-phosphorsäuren:
P4S10 + 8ROH  �   4(RO)2P(=S)SH + 2H2S

Verwendung: Zn-Salze dieser Säuren als Additive für Schmieröle, 
Antioxidantien, Korrosionshemmer; Herstellung von Insektiziden
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Phosphorselenide

P4Se3: Struktur wie P4S3

P4Se4: ¥ 1-Kette: alle P-Atome besitzen KZ = 3, 
alle Se-Atome KZ = 2

P4Se5: Struktur wie b-P4S5 mit exocyclischer P=Se

P2Se5: Norbornan-Struktur: wie in P4Se4 haben alle P-Atome
KZ = 3, alle Se-Atome KZ = 2
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Poly-Phosphoroxidhalogenide
P2O3Cl4: (Pyrophosphoroxidchlorid)  Cl2P(=O)–O–P(=O)Cl2

farblose, geruchlose, ölige, nichtrauchende Flüssigkeit (Kp 215°C)
Darstellung: 

P4O10 + 4PCl3 + Cl2  �   2P2O3Cl4 + 4POCl3
ähnliche Rektionen wie POCl3

Poly-Phosphorsulfidhalogenide
P2S4F4: Darstellung: P4S10 + KF  �   K[S2PF2]

K[S2PF2] + Br2  �   2KBr + F2P(=S)–SS–P(=S)F2

P2S6Br2: Darstellung: P4S7 + Br2 �  P2S6Br2

verzerrte Boot-Konformation; 2 exocyclische P=S -Gruppen

P4S3I2: orange-gelbe Kristalle; Darstellung aus den Elementen
2 Isomere (a-, b-P4S3I2) mit P4S3-Bicyclus (vgl. P2Se5)
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