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10 Phosphor und Arsen

10.1 Allgemeines

In der 15. Gruppe des Periodensystems beobachtet man ähnlich wie in den beiden Nach-
bargruppen von oben nach unten den Übergang von einem rein nichtmetallischen Ele-
ment (N) über Elemente mit nichtmetallischen und metallischen Modifikationen (P, As)
zu rein metallischen Elementen (Sb, Bi). Im vorliegenden Kapitel werden nur die unter
Normalbedingungen eindeutig nichtmetallischen Elemente Phosphor1 und Arsen2 behan-
delt, wobei jedoch die Chemie des Arsens nur knapp umrissen wird, da viele As-Verbin-
dungen den entsprechenden Phosphorverbindungen ähneln. Phosphor wird daher als
repräsentatives Element ausführlicher besprochen, auch weil P-Verbindungen in der In-
dustrie und der Physiologie eine äußerst wichtige Rolle spielen. Oft werden die Elemente
der 15. Gruppe zusammen als Pnictide bezeichnet.

Die Bedeutung von Phosphor und seinen Verbindungen ist kaum zu überschätzen. Man
braucht nur daran zu erinnern, dass der menschliche Körper zu 1.1% aus Phosphor be-
steht, und zwar hauptsächlich in Knochen und Zähnen, aber auch in Form von Adenosin-
triphosphat (ATP), dem Energiespeicher des Lebens, sowie im Gerüst von DNA und
RNA und schließlich in Form von Phospholipiden in den Zellwänden. Daher enthalten
nicht nur zahlreiche Lebensmittel Phosphate, sondern es werden auch riesige Quantitäten
an P-haltigen Düngemitteln erzeugt, damit Nutzpflanzen und indirekt auch Nutztiere die
für ihre Lebensprozesse notwendigen Mineralstoffe erhalten können. Phosphor und Ar-
sen sind aber auch für moderne Technologien von größter Bedeutung, beispielsweise
für die Herstellung von Halbleitern wie AlP und GaAs sowie zur n-Dotierung von ande-
ren Halbleitern wie Silicium. Phosphorhaltige Liganden andererseits sind unersetzliche
Bestandteile von Übergangsmetall-Katalysatoren für bedeutende industrielle Prozesse in
der organischen Chemie.

10.2 Bindungsverhältnisse in P-
und As-Verbindungen

Die Valenzelektronenkonfiguration des Phosphoratoms im Grundzustand ist 3s23p1
x p1

y p1
z .

Mit den drei halbbesetzten Orbitalen kann das P-Atom drei kovalente Bindungen einge-
hen oder formal ein dreifach negativ geladenes Ion P3– bilden.3 Zwischen diesen beiden
Extremen sind Zwischenstufen möglich, wie folgende Beispiele zeigen:

1 D. E. C. Corbridge, Phosphorus – Chemistry, Biochemistry and Technology, 6. Aufl., Elsevier,
Amsterdam, 2013. M. E. Schlesinger, Chem. Rev. 2002, 102, 4267 (Thermodynamik). P. F. Kelly,
Encycl. Inorg. Chem. 2005, 7, 4308. New Aspects of Phosphorus Chemistry, Parts I–V, Top. Curr.
Chem., Vols. 220, 223, 229, 232 und 250 (2000–2005).

2 M.-A. Munoz-Hernández, Encycl. Inorg. Chem. 2005, 1, 268.
3 Zur Existenz von kleinen, mehrfach geladenen Anionen vgl. Kap. 2.1.3.
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drei kovalente Bindungen: PH3, PCl3, PMe3, P4

kovalente und ionische Bindungen: [PH2]– und Na+ in Na[PH2]
ionische Bindung: P3– und Na+ in Na3P

Analoge Verbindungen sind vom Arsen bekannt. Sie alle weisen am Zentralatom formal
ein Elektronenoktett auf. Gemäß den Regeln des VSEPR-Modells (Kap. 2.2.2) sind Phos-
phane PX3 und Arsane AsX3 ausnahmslos trigonal-pyramidal gebaut, wobei die Valen-
zwinkel normalerweise im Bereich 90–102° liegen (Tab. 2.5). Dies wird verständlich,
wenn man die drei kovalenten σ-Bindungen unter Verwendung der drei p-Orbitale des
Zentralatoms konstruiert. Die Valenzwinkel α sollten danach nahe bei 90° liegen, was
beim PH3 (93.5°) auch näherungsweise zutrifft. Beim PF3 (α = 97.7°) liegen dagegen
keine reinen Einfachbindungen vor. Vielmehr kommt es wegen der Elektronegativitäts-
differenz zwischen P und F zu einer hohen positiven Partialladung am P-Atom und da-
durch zu einer koordinativen π-Bindung (Hyperkonjugation) zwischen den formal nicht-
bindenden 2pπ-Orbitalen der Fluoratome und den tiefsten unbesetzten Molekülorbitalen
am P-Atom. Diese weisen am P-Atom hauptsächlich 3p-Charakter auf, sind von e-Sym-
metrie und bezüglich der PF-Bindungen schwach antibindend (Kap. 2.4.9). Als Folge
dieser Wechselwirkung haben die PF-Bindungen einen gewissen Mehrfachbindungscha-
rakter, was zusammen mit dem ionischen Anteil der Bindung die hohe Bindungsenthalpie
erklärt (490 kJ mol–1).4 Der relativ große Valenzwinkel ist die Folge der gleichnamigen
Ladung der Substituenten, die sich daher gegenseitig abstoßen. Aufgrund des steigenden
Platzbedarfs der schwereren Halogenatome nehmen die Winkel in der Reihe PF3 – PCl3 –
PBr3 – PI3 zu (Tab. 2.5).

In Verbindungen vom Typ PX3 bzw. AsX3 (X = einwertige Gruppe) kann das am Zen-
tralatom vorhandene nichtbindende Elektronenpaar für eine weitere σ-Bindung aktiviert
werden, wobei es sich formal um eine koordinative Bindung handelt. Beispielsweise ent-
steht durch Protonierung von EH3 das Kation [EH4]+. Solche Kationen sind tetraedrisch
gebaut. Ihre kovalenten Bindungen sind aber alle gleich und entsprechen denen im CH4

(Kap. 2.4.10; Valenzwinkel 109.5°). Beispiele für derartige Phosphonium- und Arsoni-
um-Kationen sind (R: organischer Rest):

[PH4]+ [PCl4]+ [R4P]+ [AsH4]+ [AsCl4]+ [R4As]+

Die LEWIS-Basizität der Pnictide in Verbindungen vom Typ EX3 nimmt allerdings mit zu-
nehmendem Atomradius stark ab. Dies erkennt man an folgenden Werten der Protonen-
affinität in der Gasphase (kJ mol–1):

NH3: 854 PH3: 785 AsH3: 748
NMe3: 949 PMe3: 959 AsMe3: 897

Koordinative Bindungen liegen auch in den zahlreichen Übergangsmetall-Komplexen
vor, die Liganden des Typs EX3 wie zum Beispiel PF3 oder Ph3P enthalten. Dabei ist
das Molekül EX3 nicht nur ein σ-Donor sondern auch ein π-Akzeptor, da auch hierbei die
beiden untersten unbesetzten Molekülorbitale am P-Atom Elektronendichte vom Metall-
atom übernehmen können. Diese Orbitale sind keine d-Orbitale, sondern haben am
P-Atom im Wesentlichen 3p-Charakter.

4 A. E. Reed, P. von R. Schleyer, J. Am. Chem. Soc. 1987, 109, 7362.
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Der entscheidende Unterschied zwischen der Chemie des Stickstoffs einerseits und der
von Phosphor und Arsen andererseits ergibt sich aus den viel größeren Atomradien der
schwereren Pnictide (Tab. 4.3) sowie aus ihren geringeren Elektronegativitäten (Tab. 4.8).
Der größere Radius erlaubt höhere Koordinationszahlen und damit die Bildung hyper-
koordinierter Verbindungen (Kap. 2.6). Beispiele dafür sind die folgenden trigonal-bipy-
ramidalen Moleküle

PF5 PCl5 Ph5P AsF5 AsCl5 Me5As

sowie die Ionen:

[PF6]– [PCl4]– [PCl6]– [AsF6]– [AsCl6]–

Die Bindungsverhältnisse in diesen Ionen entsprechen denen in den isoelektronischen
Schwefelverbindungen SF4 und SF6. In allen Fällen hyperkoordinierter Verbindungen
können die σ-Bindungen als Mehrzentrenbindungen beschrieben werden. Beim PF5 bei-
spielsweise resultieren aus der σ-Wechselwirkung der vier Valenzorbitale des P-Atoms
mit den 2p-Orbitalen der fünf F-Atome vier bindende, ein nichtbindendes und vier anti-
bindende Molekülorbitale.5 Die 10 Valenzelektronen besetzen die untersten fünf Zu-
stände, wodurch sich eine stabile, abgeschlossene Elektronenkonfiguration ergibt (vier
bindende und ein nichtbindendes Paar). Das nichtbindende Elektronenpaar ist über die
fünf F-Atome delokalisiert, sodass am P-Atom nur 8 bindende Elektronen vorhanden sind
und die Oktettregel nicht verletzt wird.6 Da die äquatorialen Bindungen seitens des
P-Atoms von den Atomorbitalen 3s, 3px und 3py gebildet werden, die axialen Bindungen
aber von den Orbitalen 3s und 3pz, sind die äquatorialen Bindungen etwas kürzer als die
axialen. Beispielsweise betragen die PF-Kernabstände beim gasförmigen PF5 äquatorial
153 und axial 158 pm; beim kristallinen PF5 wurden 152 bzw. 158 pm ermittelt.

Zu bestimmten Atomen können Phosphor und Arsen außer σ- auch noch reguläre
π-Bindungen ausbilden. Die wichtigsten weil stärksten π-Bindungen sind vom (pπ–pπ)-
Typ. Für π-Bindungen zum Phosphor geeignete Partneratome sind vor allem die leichte-
ren Nichtmetalle B, C, N und O, aber auch P, S und As. Dabei sind zwei Typen von
π-Wechselwirkungen strikt zu unterscheiden:

(a) Ist das betrachtete P-Atom dreiwertig, wie in den Phosphaalkenen R–P=CR2,
den Phosphazenen R–P=N–R oder den Diphosphenen R–P=P–R, kommt die
π-Bindung wie bei entsprechenden Diazenen R–N=N–R durch Überlappung
zweier pπ-Orbitale zustande. Diese Situation kann als klassische π-Bindung be-
zeichnet werden. Analoges gilt für die Phosphaalkine R–C≡P, die eine Dreifach-
bindung enthalten, die der in Nitrilen R–C≡N und in Molekülen wie N2 und P2

ähnelt. Um klassische π-Bindungen handelt es sich auch beim Phosphinin
(Phosphabenzol) und beim Arsinin, das sind planare Moleküle, die dem Pyridin

5 T. A. Albright, J. K. Burdett, M.-H. Whangbo, Orbital Interactions in Chemistry, Wiley, New
York, 2013. Die d-Orbitale spielen in diesen Verbindungen in erster Linie eine Rolle als Pola-
risationsfunktionen. Ihre Elektronen-Population ist sehr klein; siehe D. L. Cooper et al., J. Am.
Chem. Soc. 1994, 116, 4414.

6 Im Falle von Fluorliganden muss man allerdings zusätzlich mit einer π-Rückbindung von nicht-
bindenden F-Elektronen in σ*-MOs am Zentralatom rechnen.
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entsprechen und in denen aromatische Systeme unter Einschluss des 3pπ- bzw.
4pπ-Orbitals des jeweiligen Heteroatoms vorliegen:

(b) Ist das betrachtete P-Atom fünfwertig, wie in den Phosphanoxiden R3P=O oder
den Phosphoryliden R3P=CH2, handelt es sich um π-Wechselwirkungen zwi-
schen den pπ-Orbitalen an den Substituentatomen mit unbesetzten Molekülor-
bitalen am P-Atom (Hyperkonjugation). Im Falle von Ph3PO beispielsweise ist
der PO-Kernabstand mit 149 pm viel kleiner als bei den Brückenbindungen im
P4O10 (160 pm). Da jedoch die Valenzorbitale 3s und 3pxpypz des P-Atoms für
die Errichtung der σ-Bindungen verwandt wurden und die 3d-Orbitale energe-
tisch viel zu hoch liegen, erfolgt die π-Wechselwirkung der beiden 2p-AOs des
terminalen O-Atoms mit den beiden tiefstliegenden, antibindenden σ*-MOs am
Phosphor. Diese zweifach entarteten MOs weisen hauptsächlich 3p-Charakter
auf. Es kommen daher zwei schwache π-Bindungen zustande, deren Auswir-
kung auf die PO-Bindung annähernd mit folgenden Grenzstrukturen beschrie-
ben werden kann, wobei die Struktur (b) das größere Gewicht hat:7

Da diese koordinativen π-Bindungen viel schwächer sind als die σ-Bindungen, kann ein
eindeutiger „Bindungsgrad“ nicht angegeben werden. Hinzu kommt die Verstärkung der
Bindung durch den ionischen Charakter aufgrund der Elektronegativitätsdifferenz. In
analoger Weise sind die π-Bindungen zu den terminalen O-Atomen in den Phosphat-Io-
nen und den Phosphoroxiden sowie zu den terminalen S-Atomen in den Thiophosphat-
Ionen und den Phosphorsulfiden zu beschreiben. Auch in den Phosphazenen des fünfwer-
tigen Phosphors liegen keine klassischen π-Bindungen vor. Dennoch werden in der che-
mischen Literatur (und in diesem Buch) diese Bindungen oft durch die Symbole P=O
bzw. P=N bezeichnet; die Leser mögen sich aber immer darüber im Klaren sein, dass es
sich um stark polare „doppelte Bindungen“ handelt (kovalente Einfachbindung plus ioni-
sche Bindung plus Hyperkonjugation).

Zusammenfassend kann man sagen, dass das P-Atom zu unterschiedlichsten Bin-
dungsverhältnissen befähigt ist, was eine außerordentliche Vielfalt von Verbindungen zur
Folge hat. Die Koordinationszahlen am P-Atom variieren dabei zwischen 1 und 6; bei
weitem am häufigsten sind jedoch Verbindungen mit den Koordinationszahlen 3 und 4.
Die formalen Oxidationsstufen variieren zwischen –3 und +5. Beispiele dafür sind fol-
gende Verbindungen:

7 D. G. Gilheany, Chem. Rev. 1994, 94, 1339. B. Gamoke, D. Neff, J. Simons, J. Phys. Chem. A
2009, 113, 5677.
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Für Arsenverbindungen gilt Entsprechendes.

10.3 Die Elemente Phosphor und Arsen

Phosphor und Arsen sind Reinelemente, von denen nur jeweils ein stabiles Isotop bekannt
ist, nämlich 31P mit dem Kernspin I = 1

2 und 75As mit I = 3
2. Beide Kerne eignen sich gut für

NMR-Spektroskopie. Von den 16 radioaktiven Phosphorisotopen ist 32P das bei weitem
wichtigste; es wird durch Neutronenbestrahlung aus 32S(n,p) bzw. 31P(n,γ) hergestellt und
zerfällt als β-Strahler mit einer Halbwertszeit von 14.28 d. Zur Bestimmung von Arsen in
Proben aller Art dient auch die Neutronenaktivierungs-Analyse.

10.3.1 Herstellung der Elemente

Phosphor findet sich als sehr reaktionsfähiges und insbesondere sehr oxophiles Ele-
ment in der Erdkruste nahezu ausschließlich in Form von Orthophosphaten, von de-
nen die Apatite am wichtigsten sind, nämlich Fluorapatit Ca5[(PO4)3F], Chlorapatit
Ca5[(PO4)3Cl] und Hydroxylapatit Ca5[(PO4)3(OH)]. Daneben gibt es riesige Lagerstät-
ten von amorphem Phosphorit, dessen Zusammensetzung etwa der des Fluorapatits ent-
spricht. Im Jahre 2000 wurden 133·106 t Phosphat abgebaut. Die Knochen von Wirbeltie-
ren bestehen zu ca. ca. 30% aus Kollagen (einem kettenförmigen Protein) und zu 70%
aus Mineralien, wovon 87% Ca5[(PO4)3(OH)] und 12% Ca[CO3] sind. In der Erdkruste
ist Phosphor das elfthäufigste Element.

Elementarer Phosphor wird aus Phosphorit durch Reduktion mit Koks freigesetzt, wo-
bei Quarz zugesetzt werden muss, um eine flüssige Schlacke aus Calciumsilicat und
-fluorid oder -fluorosilicat zu bilden, die aus dem Ofen abfließt:

Die für diese Reduktion erforderliche sehr hohe Temperatur von 1400–1500°C wird in
einem elektrischen Lichtbogenofen erreicht.8 Bei dieser Temperatur besteht der zusam-
men mit dem Kohlenmonoxid aus dem Ofen entweichende Phosphordampf überwiegend
aus P2-Molekülen.9 Beim Abkühlen des von Staub befreiten Gasgemisches wird der

8 Ein moderner Ofen hat einen Durchmesser von 12 m und produziert 4 t P4 pro Stunde. Um 1 t P4

zu erzeugen, braucht man ca. 8 t Phosphorit, 2.8 t Quarzkies SiO2, 1.25 t Koks, 0.05 t Elektro-
denmasse und 13 MWh Energie. Als Nebenprodukte entstehen 7.7 t Schlacke, 0.15 t Ferrophos-
phor (Fe2P) und 2500 m3 Abgas mit 85% CO-Gehalt. Im Phosphorit vorhandenes Fluorid findet
sich in der Schlacke als CaF2 oder Ca4[Si2O7F2].

9 Das Gleichgewicht P4 ; 2 P2 (ΔH°298 = 240.6 und ΔG°298 = 193.7 kJ mol–1) liegt bei Tempera-
turen oberhalb 1200°C wegen der positiven Reaktionsentropie auf der rechten Seite, ähnlich wie

–3 –2 –1 0 +1 +2 +3 +4 +5

PH3 P2H4 LiP P4 H3PO2 P2F4 P4O6 H4P2O6 P4O10
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Phosphor in einem Turm durch Einsprühen von Wasser kondensiert, wobei P2 zu P4 di-
merisiert, das als flüssiger weißer Phosphor (Schmp. 44°C, Sdp. 280°C) gewonnen wird
(Jahresproduktion weltweit ca. 0.9·106 t). Wegen der hohen Energiekosten und aus Um-
weltschutzgründen hat sich die P4-Herstellung aus Westeuropa und den USA weitgehend
nach China verlagert, das etwa 70% abdeckt.

Aus weißem Phosphor werden alle anderen Phosphormodifikationen hergestellt. Etwa
70% des weißen Phosphors dienen zur Herstellung der sehr reinen thermischen Phos-
phorsäure, der Rest wird zu rotem Phosphor, zu Phosphorsulfiden, -chloriden, und -oxid-
chloriden sowie zu Organophosphorverbindungen verarbeitet.

Arsen kommt in der Natur vor allem in Form von Sulfiden und Arseniden vor. Wich-
tige Mineralien sind besonders der rote Realgar As4S4 und das gelbe Auripigment As2S3,
die beide schon in der Antike verwendet wurden und die beim Rösten in flüchtigen Arse-
nik As2O3 übergehen. Arsenopyrit FeAsS ist ein Begleiter von Eisenerzen. Wegen der
weiten Verbreitung von Metallarseniden werden Arsenerze nicht bergmännisch gewon-
nen; vielmehr fällt das Element als Nebenprodukt der Kupfer-, Zinn-, Zink-, Silber- und
Goldgewinnung an. Das beim Rösten der Erze erhaltene technische Arsentrioxid As2O3

wird entweder sublimiert oder mit HCl zu AsCl3 umgesetzt, das fraktioniert destilliert
und als Dampf (Sdp. 130°C) bei ca. 620°C mit H2 zu metallischem grauem Arsen redu-
ziert wird. Hochreines, durch Sublimation gereinigtes Arsen wird zur Herstellung des
Halbleiters Galliumarsenid GaAs verwendet, der zur Produktion von Hochleistungschips
für Mobiltelefone, Satelliten und Verkehrsleitsysteme dient.

Während der menschliche Körper weniger als 0.3 ppm As enthält, liegt die Konzentra-
tion bei manchen Meerestieren im Bereich 3–30 ppm (Kap 10.10.3).

10.3.2 Modifikationen von Phosphor und Arsen

Weißer Phosphor ist eine bei Raumtemperatur wachsweiche, farblose bis schwach gelb-
liche Masse, die den elektrischen Strom nicht leitet und die in allen Phasen aus tetra-
edrischen P4-Molekülen besteht.10 Diese Form des Phosphors ist giftig, außerordent-
lich reaktionsfähig und in fein verteilter Form an der Luft selbstentzündlich. P4 löst sich
in organischen Lösungsmitteln, besonders gut in CS2, nicht dagegen in Wasser, weshalb
man P4 unter H2O aufbewahrt. Die Bindung im P4-Molekül wurde bereits diskutiert
(Kap. 2.4.9).

Erhitzt man weißen Phosphor auf 180–350°C, möglichst in Gegenwart von katalyti-
schen Mengen Iod, wandelt er sich in exothermer Reaktion in polymeren, amorphen, ro-
ten Phosphor um,11 der beim weiteren Erhitzen auf 450–550°C unter Farbvertiefung

das Gleichgewicht S8 ; 4 S2; siehe Kap. 4.2.3. Bei 800°C und Normaldruck ist noch weniger als
1% des P4 in P2 dissoziiert.

10 A. Simon, H. Borrmann, J. Horakh, Chem. Ber. 1997, 130, 1235; H. Okudera, R. E. Dinnebier,
A. Simon, Z. Kristallogr. 2005, 220, 259.

11 Technisch wird roter Phosphor in großen Kugelmühlen bei langsam von 270° auf 350°C steigen-
der Temperatur erzeugt, anschließend zur Entfernung von P4-Resten mit heißer Natronlauge
gewaschen, unter N2 getrocknet und gegebenenfalls durch Zusatz von Mg(OH)2 oder Al(OH)3

gegen Autoxidation stabilisiert.
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kristallisiert und dann als violetter oder Hittorfs Phosphor bezeichnet wird. Durch ge-
eignete Wahl der Reaktionsbedingungen (ca. 580°C) wurde weiterhin eine faserige Mo-
difikation des Phosphors hergestellt, die strukturell mit Hittorfs Phosphor verwandt ist.12

Alle diese Modifikationen sind spezifisch dichter sowie wesentlich reaktionsträger als
weißer Phosphor und daher ungiftig, außerdem in CS2 unlöslich und dadurch sowie
durch den wesentlich höheren Schmelzpunkt von ca. 610°C als polymer ausgewiesen.
Bei diesem „Schmelzpunkt“ handelt es sich in Wirklichkeit um eine Zersetzungstem-
peratur, da ein polymeres Netzwerk nur unter Depolymerisation schmelzen und ver-
dampfen kann; dabei entstehen bei Normaldruck P4-Moleküle. Bei Temperaturen ober-
halb 800°C dissoziiert P4 reversibel in zwei P2-Moleküle; deren Bildungsenthalpie bei
298 K beträgt 144 kJ mol–1. Die Bindungsverhältnisse von P2 entsprechen denen von N2

(Abb. 2.21).
Erhitzt man weißen oder roten Phosphor unter hohem Druck (1.2 GPa bei 200°C),

wandelt er sich in orthorhombischen schwarzen Phosphor um, der die bei Raumtempera-
tur und Normaldruck thermodynamisch stabile Form darstellt. Diese Reaktion kann in
einer Hochenergiekugelmühle durchgeführt werden, in der die fallenden Stahlkugeln
beim Auftreffen auf den roten Phosphor lokal sowohl die notwendige hohe Temperatur
als auch den erforderlichen Druck erzeugen. Größere Kristalle von Pschwarz erhält man
beim längeren Erhitzen von Prot in einer evakuierten Ampulle auf 600°C in Gegenwart
von Au, Sn und SnI4.13 Schwarzer Phosphor kristallisiert je nach (steigendem) Druck or-
thorhombisch (halbleitend), rhomboedrisch (halbmetallisch) oder kubisch (metallisch).
Die Dichte dieser Materialien übertrifft noch die des violetten Phosphors; die kubische
Form ist ein Tieftemperatur-Supraleiter. Schwarzer Phosphor ist unlöslich und reaktions-
träge. Bei Temperaturen oberhalb von 550°C wandelt er sich in violetten Phosphor um,
der dann bis zum Schmelzpunkt (610°C) die stabile Form darstellt.

Strukturen der P- und As-Modifikationen
Phosphor: Weißer Phosphor bildet mehrere Phasen, deren Strukturaufklärung schwierig
war, da wegen der nahezu kugelförmigen Molekülgestalt selbst bei tiefen Temperaturen
starke Librationen (Pendelbewegungen) stattfinden.10 Die bei Raumtemperatur vorlie-
gende α-Phase geht (theoretisch) bei ca. –76°C in eine β-Phase über, während unterhalb
von ca. –113°C eine kubische γ-Phase beständig ist. Alle Phasen bestehen aus P4-Mole-
külen, die Phasenübergänge sind kinetisch gehemmt.

Die Kristallstruktur von Hittorfs Phosphor ist kompliziert und besteht aus tubulären
Strängen aus P2-, P8- und P9-Einheiten, die mit benachbarten, senkrecht dazu verlaufen-
den Strängen zu Doppelschichten verknüpft sind (Abb. 10.1b). Das Strukturprinzip des
faserigen Phosphors ist dem von Hittorfs Phosphors analog, nur erfolgt die Verknüpfung
der aus P2-, P8- und P9-Einheiten aufgebauten Stränge an der Spitze der P9-Einheiten
parallel zum ersten Strang (Abb. 10.1a).12 Dagegen ist der zweite Strang in Hittorfs Phos-
phor gegen den ersten um 90° verdreht angeordnet. In beiden Modifikationen liegen aus-
schließlich dreifach koordinierte P-Atome vor, die über Einfachbindungen der Länge
217–230 pm miteinander verknüpft sind.

12 M. Ruck et al., Angew. Chem. 2005, 117, 7788.
13 S. Lange, P. Schmidt, T. Nilges, Inorg. Chem. 2007, 46, 4028.
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Abb. 10.1 Verknüpfung der röhrenförmigen Phosphorstränge im faserigem Phosphor (a), im vio-
letten oder Hittorfs Phosphor (b) und in zwei CuI-Pn-Phasen (c, d; siehe Text) ; nach M. Scheer et al.,
Chem Rev. 2010, 110, 4236..
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Für den roten Phosphor wird eine Struktur angenommen, die aus helicalen Ketten von
P2- und P10-Einheiten besteht,14 ähnlich der Phosphorsubstruktur von (CuI)3P12, die durch
Röntgenstrukturanalyse ermittelt wurde (Abb. 10.1d). Eine ähnliche Phosphor-Nano-
röhre mit dem Motiv P4/P8 wurde in dem Addukt (CuI)8P12 nachgewiesen (Abb. 10.1c).
Diese Addukte entstehen, wenn CuI zusammen mit rotem Phosphor für mehrere Tage auf
Temperaturen von 400-500°C gebracht wird. Durch Extraktion des CuI mittels wässriger
KCN-Lösung können die Phosphorpolymere aus diesen Phasen isoliert werden.15

Die Kristalle von orthorhombischem schwarzem Phosphor bestehen aus parallel über-
einander liegenden Doppelschichten aus P-Atomen in sechsgliedrigen Ringen in Sessel-
konformation. In den Schichten sind die Ringe axial verknüpft (Abb. 10.2 rechts). Dieses
Strukturprinzip führt zu einer starken Wellung der Schichten. Hingegen ist die Verknüp-
fung der P6-Ringe im rhomboedrischen Phosphor und die der As6-Ringe im isostruktu-
rellen grauen Arsen äquatorial (Abb. 10.2 links).

In den beiden Hälften der Doppelschicht bilden die P-Atome Zick-Zack-Ketten mit Va-
lenzwinkeln von 97° und Einfachbindungen von 222.4 pm Länge.13 Jedes P-Atom der
Kette ist außerdem mit einem Atom in der anderen Hälfte der Doppelschicht verbunden
(Kernabstand 224.5 pm, Winkel 102°), sodass ein System von kondensierten Sechsringen
entsteht. Bemerkenswerterweise ist der kleinste Abstand zweier nicht direkt verbundener
Atome einer Doppelschicht (d’) mit 331 pm wesentlich kleiner als der VAN DER WAALS-
Abstand von 380 pm. Dies zeigt das Vorliegen von schwachen koordinativen Bindungen
an. Das Verhältnis d’/d beträgt 1.49 und entspricht etwa dem im grauen Selen (Tab. 12.3),
das ebenfalls Halbleitereigenschaften aufweist. Der kleinste Kernabstand zwischen den
Doppelschichten des schwarzen Phosphors ist mit 359 pm auch noch deutlich geringer als
der VAN DER WAALS-Abstand. Dennoch sind die Bindungen zwischen den Doppelschichten
schwach und bedingen eine ähnlich gute Spaltbarkeit der Kristalle parallel zu den Schich-
ten wie beim Graphit. Die Bandlücke von orthorhombischem schwarzem Phosphor be-
trägt 0.33 eV.

14 H. Hartl, Angew. Chem. 1995, 107, 2857; S. Böcker, M. Häser, Z. Anorg. Allg. Chem. 1995, 621,
258.

15 M. H. Möller, W. J. Jeitschko, J. Solid State Chem. 1986, 65, 178. A. Pfitzner, E. Freudenthaler,
Angew. Chem. 1995, 107, 1784. A. Pfitzner et al., Angew. Chem. 2004, 116, 4324.

P / Asschwarz, rhomboedrisch grau Pschwarz, orthorhombisch

Abb. 10.2 Strukturen des des orthorhombischen schwarzen Phosphors (rechts) und des rhombo-
edrischen Phosphors bzw. grauen Arsens (links).
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Die Dichte der Phosphormodifikationen steigt vom weißen (1.82 g cm–3) über den
roten (~2.16), den violetten (2.35), den orthorhombischen (2.70) und den rhomboedri-
schen (3.56) bis zum kubischen Phosphor (3.88 g cm–3) stetig an. Roter Phosphor wird als
Brandschutzmittel, zur Herstellung von Streichholz-Köpfen und Streichholz-Reibflächen
sowie für Feuerwerkskörper verwandt.

Wegen der geringen Reaktivität von allen roten und schwarzen Phosphormodifikatio-
nen wird bei den meisten Synthesen weißer Phosphor eingesetzt. Dessen Reaktivität bei
niedrigen Temperaturen lässt sich durch Aktivierung noch steigern, wobei dann Produkte
entstehen, die restliche P-P-Bindungen oder sogar ausgedehnte Pn-Gerüste enthalten.
Die Aktivierung kann durch Hauptgruppenelemente bzw. deren Verbindungen16 oder
durch Übergangsmetallkomplexe17 erfolgen. Nur zwei besonders faszinierende, neue und
rein anorganische Reaktionsprodukte sollen hier mit ihrer Synthese vorgestellt werden.18

Das Kation [NO]+ schiebt sich in eine der PP-Bindungen von P4 ein, wenn man das
Salz [NO][Al{OC(CF3)3}4] bei Raumtemperatur in CH2Cl2 mit weißem Phosphor um-
setzt. Das Produkt enthält das C2v-symmetrische Kation [P4NO]+ mit dem oben genann-
ten, schwach koordinierenden Aluminat-Anion, das sich vom Perfluor-tert-butanol ab-
leitet. Setzt man bei dieser Synthese einen Überschuss von P4 ein, entsteht das Salz
[P9][Al{OC(CF3)3}4], das das erste homoatomare Polykation des Phosphors enthält
(Symmetrie D2d):

Betrachtet man das zentrale P-Atom von [P9]+ als P+, isoelektronisch mit Si, wird die te-
traedrische Koordination verständlich. Im [P4NO]+ befindet sich die positive Ladung zum
größten Teil auf den beiden mit dem (schwarz dargestellten) Stickstoffatom verbundenen
P-Atomen.

Arsen: Vom Arsen sind drei kristalline Modifikation bekannt, die den analogen
Phosphormodifikationen sehr ähnlich sind. Die thermodynamisch stabile Form ist das
rhomboedrische graue Arsen, das den elektrischen Strom leitet und metallisch glänzende
Kristalle bildet (Dichte 5.78 g cm–3). Diese bestehen aus gewellten Schichten von As-
Atomen, die in den Schichten zu Sechsringen verbunden sind (Abb. 10.2 links). Jedes
Atom hat in seiner Schicht drei nächste Nachbarn im Abstand von 252 pm und in der be-
nachbarten Schicht drei übernächste Nachbarn im Abstand von 312 pm. Diese sekundä-

16 M. Scheer, G. Balázs, A. Seitz, Chem. Rev. 2010, 110, 4236. M. Scheer et al., Angew. Chem.
2010, 122, 7012.

17 B. M. Cossairt, N. A. Piro, C. C. Cummins, Chem. Rev. 2010, 110, 4164. M. Caporali et al.,
Chem. Rev. 2010. 110, 4178. S. Dürr, D. Ertler, U. Radius, Inorg. Chem. 2012, 51, 3904.

18 I. Krossing et al., Angew. Chem. 2010, 122, 8316 und 2012, 124, 6635.
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ren Kontakte sind in Abbildung 10.2 (links) mit unterbrochenen Bindungen für drei dun-
kel eingefärbte Atome der nächsten Schicht eingezeichnet. Die lokale Koordination der
As-Atome ist daher 3+3 und verzerrt oktaedrisch. Der VAN DER WAALS-Abstand beträgt
hier 400 pm.

Beim Erhitzen sublimiert graues Arsen bei etwa 610°C, ohne vorher zu schmelzen. Da-
bei findet ähnlich wie beim roten und schwarzen Phosphor eine Depolymerisation statt;
der Dampf besteht aus tetraedrischen As4-Molekülen (d = 244 pm). Leitet man diesen
Dampf in eiskaltes CS2 ein, erhält man eine Lösung von As4, aus der beim Einengen und
Abkühlen gelbes Arsen, bestehend aus As4-Molekülen, auskristallisiert. Diese Modifika-
tion entspricht dem weißen Phosphor und ist ein Nichtleiter. Bei Raumtemperatur wan-
delt sich gelbes Arsen, vor allem im Licht, schnell in graues Arsen um. In gasförmigen
Gemischen von P4 und As4 wurden bei Temperaturen um 1000°C auch die gemischten
Tetraedermoleküle AsP3, As2P2 und As3P spektroskopisch nachgewiesen, aber nur AsP3

ist bisher in reiner Form hergestellt worden. Dazu wurde der Ligandentransfer von einem
anionischen Niobkomplex mit einem P3-Liganden genutzt (L = 2,6-Diisopropylphenyl):

AsP3 schmilzt unzersetzt bei 72°C und zersetzt sich bei 300°C langsam zu rotem Phos-
phor und grauem Arsen. Ähnlich wie P4 weist AsP3 sogenannte sphärische Aromatizität
auf, charakterisiert durch einen starken diamagnetischen Ringstrom. Sowohl As4 als auch
As3P wurden als Liganden in zahlreiche Metallkomplexe eingebaut.19

Metallisches Arsen ist deutlich weniger giftig als As2O3; es wird in geringer Konzen-
tration als Legierungsbestandteil zur Erhöhung der Härte von Blei, Bronze und Kupfer-
legierungen sowie zur Herstellung bestimmter Gläser verwendet.

10.4 Hydride von Phosphor und Arsen

Die wichtigsten Hydride des Phosphors und Arsens sind:

Während vom Arsen nur zwei weitere Hydride bekannt sind, nämlich das nur unterhalb
–100°C beständige Diarsan As2H4, das bei der Zersetzung von AsH3 in einer Glimment-
ladung entsteht, und das bei der sauren Hydrolyse einer Mg-P-As-Legierung spurenweise
entstehende Triarsan As3H5, kennt man vom Phosphor eine große Zahl weiterer Hydride.
Wie im Kapitel 4.2 gezeigt wurde, ist die mittlere Bindungsenthalpie der P–P-Einfach-
bindung wesentlich größer als die der N–N- oder der As–As-Bindung. Phosphoratome
zeigen daher wie S- und Si-Atome eine ausgeprägte Neigung zur Bildung von Ketten,
Ringen und Käfigen, was man in vergleichbarem Umfang weder beim Stickstoff noch

19 C. Schwarzmeier, M. Sierka, M. Scheer, Angew. Chem. 2013, 125, 891. B. M. Cossairt,
C. C. Cummins, J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 15501.
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beim Arsen beobachtet. Ketten, Ringe und Cluster liegen auch den höheren Hydriden des
Phosphors zugrunde.20 In reiner Form isoliert wurden aber bisher außer PH3 und P2H4 nur
noch P3H5, P5H5 und P7H3, die folgende Strukturen aufweisen:

PH3, P2H4 und P3H5 sind die Anfangsglieder der homologen Reihe der kettenförmigen
Phosphane mit der allgemeinen Formel PnHn+2. Dagegen ist P5H5 ein Vertreter der mono-
cyclischen Phosphane mit der allgemeinen Formel PnHn, während P7H3 ein typisches
polycyclisches Phosphan ist. Neben diesen Verbindungen wurden zahlreiche phosphor-
reichere Hydride NMR-spektroskopisch identifiziert. Diese Phosphane sind unbeständig
und können nicht formelrein gewonnen, sondern nur angereichert werden. Es sind jedoch
sehr viele organylsubstituierte Derivate (Organophosphane) sowie Salze (Polyphosphide)
dieser Verbindungen in reiner Form bekannt; diese werden in den Abschnitten 10.5 und
10.6 behandelt.

10.4.1 Phosphan und Arsan

PH3 ist ein farbloses, äußerst giftiges Gas (Sdp. –88°C) von charakteristischem Geruch
nach verdorbenem Fisch, das im Labor am besten durch Hydrolyse von Calciumphosphid
hergestellt wird:

Als Nebenprodukt entsteht dabei Diphosphan, das durch fraktionierte Kondensation und
Destillation abgetrennt werden kann. Bei der technischen PH3-Synthese wird weißer
Phosphor in heißer Natronlauge disproportioniert:

Das als Nebenprodukt entstehende Phosphinat (früher: Hypophosphit) dient als techni-
sches Reduktionsmittel. Die Reaktion kann jedoch in alkoholischem Medium so geführt
werden, dass Phosphonat entsteht, wodurch sich die PH3-Ausbeute verdoppelt:

AsH3 (Sdp. –62°C) ist ebenfalls ein giftiges Gas, das bei der Hydrierung von Arsenver-
bindungen entsteht:

20 M. Baudler, K. Glinka, Chem. Rev. 1993, 93, 1623.
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Auch bei der Einwirkung von naszierendem Wasserstoff (aus Zink und verdünnter
Schwefelsäure) auf wasserlösliche Arsenverbindungen entsteht AsH3, was man zum
Nachweis von Arsen durch die MARSHsche Probe ausnutzt. Dabei wird das Gasgemisch
von H2 und AsH3 hinter einer Düse entzündet und die Flamme auf eine kalte Fläche ge-
richtet, auf der sich schwarzes As abscheidet.

PH3 und AsH3 sind oxidationsempfindlich und verbrennen an der Luft zu H3PO4 bzw.
As2O3 und H2O. Beim Erhitzen zersetzt sich PH3 teilweise, AsH3 vollständig in die Ele-
mente. Beide Hydride weisen positive Bildungsenthalpien auf (ΔfH°298(PH3): +5.5 kJ
mol–1; AsH3: + 66.4 kJ mol–1). Die Moleküle PH3 und AsH3 sind wie NH3 trigonal-pyra-
midal gebaut, wobei die Valenzwinkel in der Reihe vom NH3 zum SbH3 stark abnehmen:

NH3: 107.3° PH3: 93.8° AsH3: 91.8° SbH3: 91.7°

Das nichtbindende Elektronenpaar befindet sich beim PH3 und AsH3 nicht mehr wie
beim NH3 in einem stark gerichteten Orbital, sondern in einem schon fast reinen s-Orbi-
tal. Dementsprechend nimmt die LEWIS-Basizität dieser Hydride vom NH3 zum AsH3

stark ab. Auch ist die Barriere der pyramidalen Inversion (Kap. 9.3) sehr viel höher als bei
NH3 und den Aminen (NH3: 24, PH3: 156 kJ mol–1). Daher kann man chirale substituierte
Phosphane21 und Arsane bei 25°C in die Enantiomere trennen.

Reaktionen: Bei der Protonierung der Hydride PH3 bzw. AsH3 entstehen die tetraedri-
schen Phosphonium- und Arsonium-Ionen [PH4]+ und [AsH4]+. Salze mit diesen Kat-
ionen dissoziieren viel leichter in PH3 bzw. AsH3 und die entsprechende Säure, als das bei
den analogen Ammoniumsalzen der Fall ist. [PH4]I, das unter wasserfreien Bedingungen
aus PH3 und HI entsteht, sublimiert unter Dissoziation bei 80°C, [PH4]Cl bereits bei
–28°C. In wässriger Lösung hydrolysiert [PH4]I zu PH3, [H3O]+ und I–. Daher kann man
aus [PH4]I und einer Lauge reines PH3 herstellen:

[AsH4]Br und [AsH4]I bilden sich, wenn man AsH3 und HBr bzw. HI bei –160°C miteinan-
der kondensiert. Bei Raumtemperatur sind unsubstituierte Arsoniumsalze nicht beständig.

Leitet man PH3 in eine Lösung von Natrium in flüssigem Ammoniak ein, erhält man
farblose Kristalle des Salzes Na[PH2]:

Analog reagiert AsH3. Derivate des Natriumdihydrogenphosphids sind die organylsubsti-
tuierten Verbindungen Li[PR2] und K[PR2], die aus R2PCl und dem entsprechenden Al-
kalimetall zugänglich sind und die für Synthesen außerordentlich wertvoll sind. Sie eig-
nen sich zur Errichtung von P–P-Bindungen:

Industriell werden PH3 und AsH3 zum Einbau von Spuren von Phosphor bzw. Arsen in
Halbleiter-Silicium (n-Dotierung) verwendet. Der Halbleiter Galliumarsenid kann aus
AsH3 und Me3Ga erzeugt werden (Eliminierung von Methan). PH3 dient darüber hinaus

21 K. M. Pietrusiewicz, M. Zablocka, Chem. Rev. 1994, 94, 1375.

[PH ]I + KOH PH + KI + H O4 3 2

P Cl + M P P P + MCl
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zum epitaktischen Aufwachsen von InP- und GaInAsP-Schichten sowie zur Hydro-
phosphorylierung von Formaldehyd in salzsaurer Lösung:

Das Phosphoniumchlorid wird für die flammhemmende Ausrüstung von Cellulosetexti-
lien (Baumwolle) und Kunststoffen eingesetzt.

10.4.2 Diphosphan(4)22

P2H4, das Analogon des Hydrazins N2H4, entsteht als Nebenprodukt bei der Zersetzung
von technischem Ca3P2 mit Wasser bei 0°C, da das aus Calcium und überschüssigem
Phosphor hergestellte Phosphid außer P3–-Ionen auch P–P-Bindungen enthält, nämlich in
Form von Ca2[P2]:

Ca2[P2] enthält hantelförmige Anionen [P2]4–, die mit dem Disulfid-Anion [S2]2– isoelek-
tronisch sind. P2H4 kann wegen seiner geringeren Flüchtigkeit durch Destillation vom
PH3 abgetrennt und als farblose Flüssigkeit isoliert werden. Auch die Zersetzung von PH3

in einer elektrischen Entladung liefert P2H4 (und H2). Gasförmiges P2H4 besteht wie das
analoge N2H4 aus Molekülen in der gauche-Konformation mit dPP = 222 pm. P2H4 ist an
der Luft selbstentzündlich und zersetzt sich im Licht sowie oberhalb –30°C langsam un-
ter Disproportionierung zu PH3 und wasserstoffärmeren Hydriden, von denen Triphos-
phan P3H5 rein isoliert und die höheren Homologen P4H6 bis P9H11 spektroskopisch (MS,
NMR) nachgewiesen werden konnten:

Ein Gemisch aus P3H5 und P4H6 zersetzt sich oberhalb –20°C wie folgt:

Ein interessantes Salz des Triphosphans(5) entsteht bei der Reduktion von P4 mit Ka-
lium in flüssigem Ammoniak bei –40°C und wurde als Ammoniakat kristallin isoliert:
K3[P3H2]·2.3NH3. Die H-Atome des Anions befinden sich an den terminalen P-Ato-
men.23

Pentaphosphan(5) ist das thermisch und thermodynamisch beständigste cyclo-Poly-
phosphan. Das tricyclische P7H3, dessen Struktur weiter oben gezeigt wurde, erhält man
auf folgendem Wege:

22 M. Baudler, K. Glinka, Chem. Rev. 1993, 93, 1623 und 1994, 94, 1273. Die Verbindungsnamen
geben die Zahl der P-Atome und – in Klammern – die Zahl der H-Atome an.

23 N. Korber et al., Inorg. Chem. 2009, 48, 1911.

PH + 4 HCHO + HCl [P(CH OH) ]Cl3 2 4

2 P H PH + P H2 4 3 3 5

P H + P H P H + 2 PH3 5 4 6 5 5 3cyclo-
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10.5 Phosphide24

Phosphor bildet mit fast allen Elementen binäre Verbindungen, wobei in vielen Fällen
mehrere stöchiometrische Verhältnisse möglich sind. Daher gibt es eine sehr große Zahl
binärer Phosphide und Polyphosphide. Repräsentative Beispiele sind die folgenden aus
Lithium und Phosphor hergestellten und strukturell charakterisierten Phasen:

Die Natur der jeweiligen Anionen ist unter den Bruttoformeln angegeben: Die Strukturen
reichen vom monoatomaren über polycyclische käfigartige Anionen bis zu ein-, zwei-
und dreidimensional unendlichen Verknüpfungen, symbolisiert durch ∞x, wobei x die Di-
mensionalität der Verknüpfung angibt. Bei ∞1 [P7]– handelt es sich also um eine eindimen-
sional unendliche Verknüpfung von P7-Käfigen, wobei jeder Käfig einfach negativ gela-
den ist. Die häufig beobachteten Käfig-Ionen [P7]3– und [P11]3– sind wie folgt gebaut:

Auch in den Systemen Na/P und K/P gibt es eine entsprechend große Zahl von binären
Verbindungen.25 Die meisten dieser Phosphide sind elektronenpräzise und die zweifach
koordinierten P-Atome tragen formal die negativen Ladungen. Daneben sind auch mole-
kulare Polyphosphid-Anionen mit ausschließlich zweifach koordinierten P-Atomen be-
kannt (siehe unten).

Viele Metallphosphide werden durch vorsichtiges Erhitzen von Phosphor mit den ent-
sprechenden Elementen unter Luftausschluss hergestellt, z.B. Na3P, Ca3[P2], CaP und
Li3[P7]. Geeignet ist auch die Reduktion von Phosphor mit Alkali- oder Erdalkalimetallen
in flüssigem Ammoniak (Kap. 9.4.8). Wird roter Phosphor in Dimethylformamid mit
K[PH2] abgebaut, entstehen K[P5] und K2[HP7], die getrennt werden können. Das nur in
Lösung erhältliche K[P5] enthält das unten abgebildete cyclische Anion [P5]–. Das Anion
[P5]– ist nur ein Beispiel von vielen nichtmetallischen Anionen und Kationen, denen pla-
nare Ringe aus vier bis zehn Atomen zugrunde liegen und deren Bindungen daher in σ-
und π-Bindungen separiert werden können. Andere Vertreter dieser Substanzklasse sind

24 R. Pöttgen, W. Hönle, H. G. v. Schnering, Encycl. Inorg. Chem. 2005, 7, 4255 und Chem. Rev.
1988, 88, 243.

25 J. M. Sangster J. Phase Equil. Diffus. 2010, 31, 62 und 68.
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beispielsweise [P4]2–, [As4]2–, [S4]2+, [P6]4– und [S5N5]+. Zählt man die bei diesen Spezies
vorhanden Valenzelektronen in den π-Orbitalen zusammen, erhält man die magischen
Zahlen 4n+2 der HÜCKEL-MO-Theorie, nämlich 6, 10 oder 14, bei denen wegen der weit-
gehenden Delokalisierung der π-Elektronen besonders stabile Teilchen entstehen. Das
quadratisch-planare [P4]2– liegt im Salz Cs2[P4]·2NH3 vor26 und das hexagonal-planare
[P6]4– im K4[P6]:27

Auch die mit [P4]2– valenz-isoelektronischen Kationen [E4]2+ (E = S, Se, Te) sind
6π-Elektronen-HÜCKEL-Aromaten (Kap. 12.5). Die π-MOs der vier- und fünfgliedrigen
Ringsysteme sind in Abbildung 10.3 dargestellt. Der aromatische Charakter von [P4]2–,
[P5]– und [P6]4– zeigt sich auch in ihrer Fähigkeit, als Liganden für Übergangsmetalle zu
dienen.28 Ein besonders schönes Beispiel für einen Cyclopentadienyl-analogen Komplex
ist das oben abgebildete Sandwich-artige [(η5-P5)2Ti]2–.29

Neben den ionischen Phosphiden gibt es auch kovalente (z.B. BP, SiP) und metallartige
Phosphide (z.B. Ferrophosphor Fe2P). Dementsprechend reicht die elektrische Leitfähig-
keit der Phosphide vom Nichtleiter über Halbleiter und metallische Leiter bis zum Tief-

26 N. Korber et al., Angew. Chem. 2003, 115, 4162 und Inorg. Chem. 2006, 45, 1117.
27 H. P. Abicht, W. Hönle, H. G. V. Schnering, Z. Anorg. Allg. Chem. 1984, 519, 7.
28 Komplexe mit Pn- und Asn-Liganden: O. J. Scherer, Acc. Chem. Res. 1999, 32, 751. M. Peruzzini,

L. Gonsalvia, A. Romerosa, Chem. Soc. Rev. 2005, 34, 1038.
29 E. Urnezius et al., Science 2002, 295, 832.
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Abb. 10.3 Die π-Molekülorbitale der HÜCKEL-Aromaten [P4]2– und [P5]–. Die zu [P4]2– analogen
MOs gelten adaptiert auch für die Ionen [E4]2+ (E = S, Se, Te).
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temperatur-Supraleiter. Aus rotem Phosphor und dem entsprechenden Metallpulver her-
gestelltes AlP und Zn3P2 dienen in der Schädlingsbekämpfung als PH3-Quelle. Aus den
hochreinen Elementen gewonnenes Galliumphosphid GaP wird zur Herstellung von grü-
nes Licht emittierenden Leuchtdioden verwendet. Das analoge Galliumarsenid GaAs
ist ein wichtiges Halbleitermaterial, das aus den Elementen unter H2-Atmosphäre er-
schmolzen und durch Züchtung von Einkristallen nach den Methoden von BRIDGMAN oder
CZOCHRALSKI gereinigt wird (Schmp. 1240°C; Zinkblende-Struktur).30 Die Bandlücke von
1.42 eV kann durch Legieren mit Al in das sichtbare Gebiet verschoben werden, wodurch
sich Legierungen der Zusammensetzung AlnGa1–nAs für Leuchtdioden und Laser eignen.

10.6 Organophosphane31

Formal können in den zahlreichen Hydriden des Phosphors die H-Atome durch Alkyl,
Aryl (R) oder Silylgruppen (SiR3) ersetzt werden, weswegen eine große Zahl von Deri-
vaten existiert.32 Diese entsprechen den acyclischen, monocyclischen oder polycycli-
schen Phosphanen. Die wichtigsten Vertreter sind die Spezies PR3 und die Monocyclen
(PR)n mit n = 3–6.

Die PR3-Synthese erfolgt aus PCl3 und metallorganischen Verbindungen RM (M = Li,
MgX). Dabei werden die Chloratome stufenweise durch R substituiert. Beispielsweise ist
Triphenylphosphan aus PCl3 und Phenylmagnesiumbromid oder Phenyllithium zugäng-
lich. Auch eine Enthalogenierung von PCl3 und RCl mit Natrium ist erfolgreich. Indus-
triell wird darüber hinaus eine Reihe von Phosphanen durch Addition von PH3 an Olefine
hergestellt.

Organylsubstituierte Phosphane und Arsane sind stärkere LEWIS-Basen als die zu-
grunde liegenden Hydride. Daher reagiert Ph3P mit Phenyliodid zum salzartigen Tetra-
phenylphosphoniumiodid:

Entsprechendes gilt für Ph3As, das aus AsCl3 hergestellt wird. Organophosphane und -ar-
sane dienen als Liganden in Übergangsmetallkomplexen, wobei Größe (Kegelwinkel)
und Donoreigenschaften (HOMO-Energie) durch Variation von R gewissermaßen durch-
stimmbar sind.33 Vor allem zweizähnige Bisphosphanliganden wie R2P–(CH2)n–PR2 wer-
den wegen des Chelateffektes häufig verwendet, wobei im Falle von R = Ph folgende Ab-
kürzungen gebräuchlich sind: dppm (n = 1), dppe (n = 2) und dppp (n = 3). Entsprechende

30 J. F. Janik, Powder Techn. 2005, 152, 118.
31 R. Engel, J. I. Cohen, Encycl. Inorg. Chem. 2005, 7, 4355. K. B. Dillon, F. Mathey, J. F. Nixon,

Phosphorus – The Carbon Copy: From Organophosphorus to Phospha-organic Chemistry,Wiley,
1998.

32 Organylderivate: M. Baudler, K. Glinka, Chem. Rev. 1993, 93, 1623. Silylderivate: G. Fritz,
P. Scheer, Chem Rev. 2000, 100, 3341.

33 P-Donor-Liganden: A. Schier, H. Schmidbaur, Encycl. Inorg. Chem. 2005, 7, 4101. Chirale Phos-
phane: D. S. Glueck, Chem. Eur. J. 2008, 14, 7108. Kegelwinkel: K. A. Bunten et al., Coord.
Chem. Rev. 2002, 233–234, 41.

PCl + 3 PhLi Ph P [Ph P]I3 3 4
�3LiCl +PhI
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Metallkomplexe sind als industrielle Katalysatoren von allergrößter Bedeutung. Durch
Oxidation bzw. Reaktion mit Schwefel entstehen aus Phosphanen die entsprechenden
Phosphanoxide R3P=O bzw. -sulfide R3P=S.

Bei der Enthalogenierung von Diorganylchlorphosphanen R2PCl entstehen normaler-
weise die entsprechenden Diphosphane R4P2. Wird das P-Atom aber durch sperrige Sub-
stituenten abgeschirmt wie im folgenden Beispiel, erhält man ein bei Raumtemperatur
stabiles Dialkylphosphinylradikal, das selbst im kristallinen Zustand monomer vorliegt
(gelbe Kristalle):34

Zur Reduktion wurde Kaliumgraphit verwendet (Kap. 7.5.2).
In der Reihe der cyclischen Phosphane RnPn kennt man unter anderem die Phenylver-

bindungen mit n = 3–6, denen folgende Strukturen zugrunde liegen:

Nur der P3-Ring ist planar, alle anderen Ringe sind gewellt. Je nach Substituent ist eine
dieser Ringgrößen am beständigsten; kleine Ringe werden durch große Substituenten sta-
bilisiert. Folgende Synthesewege eröffnen den Zugang zu cyclo-Phosphanen:

Allen monocyclischen Phosphanen und den ionischen Polyphosphiden liegen Ringe der
Größen 3–6 zugrunde. Aus den Polyphosphiden können durch Alkylierung mit MeBr die
entsprechenden Organopolyphosphane erhalten werden:

Durch Chlorierung können die Oligophosphane wieder zu kleineren Organylchlor-
phosphanen abgebaut werden, aber unter speziellen Bedingungen entstehen statt dessen
Salze mit Phosphino-chlorphosphonium-Kationen, z.B.:

34 S. Ishida, F. Hirakawa, T. Iwamoto, J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 12968.
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Hierzu ist es erforderlich, einen geeigneten Chloridionen-Acceptor wie AlCl3 oder GaCl3

anzubieten, der das Halogenidion bindet.35

Arsen: Neben den zahlreichen Polyphosphanen wurden viele analoge Verbindungen
mit AsAs-Einfachbindungen hergestellt, z.B. As2I4, Me4As2, As4S3 sowie cyclo-Arsane
(RAs)n, z.B. (CF3As)4, (MeAs)5 und (PhAs)6.36

10.7 Diphosphene und Phosphaalkine

Diphosphene sind die den organischen Diazenen entsprechenden Phosphorderivate:

In beiden Verbindungstypen liegen planare Gerüste CNNC bzw. CPPC vor, sodass
cis- und trans- bzw. (Z)- und (E)-Isomere existieren. Die Bezeichnungen (Z) für „zusam-
men“ und (E) für „entgegen“ beziehen sich auf die Positionen der Reste R. Unter Stan-
dardbedingungen beständige Diphosphene wurden erst erhalten, als man gelernt hatte,
die Dimerisierung zu cyclo-Tetraphosphanen durch sperrige Substituenten zu unter-
drücken. Die Synthese gelingt aus Organyldichlorphosphanen durch Enthalogenierung
mittels Magnesium:

Bei dieser Synthese wird das (E)-Isomer erhalten, das luftstabil ist. Der durch Röntgen-
strukturanalyse ermittelte PP-Kernabstand von 203 pm ist deutlich kleiner als der im
schwarzen Phosphor (222 pm), sodass man zusätzlich zur σ-Bindung eine (p-p)π-Bin-
dung ähnlich der in Alkenen und Diazenen annimmt. Die Isomerisierung zum (Z)-Isomer
gelingt durch Laser-Bestrahlung. Hierbei wird ein π-Elektron aus dem HOMO in das
LUMO(π*) angehoben, wodurch die Rotationsbarriere der PP-Bindung praktisch aufge-

35 J. J. Weigand, N. Burford et al., J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 17943. N. Burford et al., Inorg.
Chem. 2011, 50, 3342 und Chem. Asian J. 2008, 3, 28.

36 I. Haiduc, D. B. Sowerby, The Chemistry of Inorganic Homo- and Heterocycles, Vol. 2, Academic
Press, London, 1987. F. Kober, Chemikerzeitung 1981, 105, 199.
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hoben wird. Bei der Mutterverbindung HP=PH beträgt die Rotationsbarriere 132 kJ mol–1

und das (E)-Isomer ist um 13 kJ mol–1 stabiler als das (Z)-Isomer.37 Zahlreiche analoge
Verbindungen R–E=E–R mit P=P-, P=As-, P=Sb- und As=As-Mehrfachbindungen wur-
den hergestellt.38 Auch molekulare Verbindungen mit Sb=Sb- und Bi=Bi-Doppelbindung
sind bekannt.39 E=E-Doppelbindungen des Typs R–E=E–R sind im Unterschied zu den
Disilenen und ihren schwereren Homologen bemerkenswert „klassisch“.40

Weitere klassische Doppelbindungen am P-Atom sind in Form der Phosphorylverbin-
dungen wie Cl–P=O41 und der verwandten Phosphazene des dreiwertigen Phosphors
(–P=N–) bekannt, sowie bei den Phosphaalkenen (–P=C<)42 und den Silaphosphenen
(–P=Si<). Dagegen sind Dreifachbindungen am P-Atom selten realisiert worden. Bei-
spiele sind die Phosphaalkine R–C≡P, die den Nitrilen R–C≡N entsprechen. Ein bei 20°C
beständiges Phosphaalkin entsteht wie folgt:43

Der CP-Kernabstand von 153.6 pm ist wesentlich kleiner als bei CP-Einfachbindungen
(187 pm) und entspricht einer Dreifachbindung. Beim Erhitzen auf 130°C im geschlos-
senen Rohr tetramerisiert die Verbindung zum Tetraphosphacuban (RCP)4, das nur noch
Einfachbindungen enthält.44

Ein spektakuläres gemischtes Phosphaalken und Diphosphen entsteht bei der Reaktion
eines sperrigen, N-stabilisierten Carbens mit P4: R2C=P–P=P–P=CR2. Die CP4C-Kette
ist planar und wird als Gemisch der (Z)- und (E)-Isomere erhalten. Letzteres ist dunkel-
blau und schmilzt bei 184°C!45

Auf der Basis von Organophosphorverbindungen, die oft auch Phosphor in ungewöhn-
lichen Bindungssituationen enthalten, wurden π-konjugierte Polymermaterialien herge-
stellt, die einzigartige Eigenschaften besitzen.46 Strukturelemente, aus denen solche Ma-
terialien aufgebaut werden, sind:

37 W. W. Schoeller et al., J. Chem. Soc. Faraday Trans. 1997, 93, 2957. H. F. Schäfer III et al., J.
Phys. Chem. A 2009, 113, 13227.

38 E. Niecke, O. Altmeyer, M. Nieger, Angew. Chem. 1991, 103, 1158. M. Yoshifuji, K. Toyota,
Chem. Org. Silicon Comp. 2001, 3, 491 und Pure Appl. Chem. 2005, 77, 2011.

39 N. Tokitoh, Y. Arai, R. Okazaki, S. Nagase, Science 1999, 120, 433.
40 P.P. Power, Chem. Rev. 1999, 99, 3463.
41 M. Binnewies, H. Schnöckel, Chem. Rev. 1990, 90, 321.
42 Verbindungen mit C=P-Bindungen: R. Appel, F. Knoll, Adv. Inorg. Chem. 1989, 33, 259.

E. Fluck, B. Neumüller in Rings, Clusters and Polymers of Main Group and Transition Elements
(H. W. Roesky, Herausg.), Elsevier, Amsterdam, 1989, S. 195. J. I. Bates, J. Dugal-Tessier,
D. P. Gates, Dalton Trans. 2010, 39, 3151.

43 F. Mathey, Angew. Chem. 2003, 115, 1616.
44 A. Mack, M. Regitz, Chem. Ber. 1997, 130, 823.
45 G. Bertrand et al., Angew. Chem. 2007, 119, 7182.
46 T. Baumgartner, R. Reau, Chem. Rev. 2006, 106, 4681.
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Hierbei bezeichnet eine unterbrochen gezeichnete Bindung alle Positionen, an denen das
Strukturelement in ein Polymer eingebaut werden kann. Da die elektronischen Eigen-
schaften des Phosphoratoms in diesen Verbindungen durch Oxidation sowie durch Reak-
tion mit LEWIS-Säuren oder Metallen verändert werden können, sind diese Materialien für
Anwendungen in der Optoelektronik vielversprechend.

10.8 Halogenide des Phosphors und Arsens

Elementarer Phosphor reagiert mit allen Halogenen unter Bildung von Phosphorhaloge-
niden bzw. -halogenid-Ionen. Die folgenden Moleküle und Ionen wurden mit Ausnahme
des P2X10 strukturell charakterisiert:

Bei weitem am wichtigsten sind die neutralen Halogenide PX3 und PX5. Deren thermi-
sche Beständigkeit nimmt mit steigender Atommasse des Halogens soweit ab, dass PI5

unbekannt ist; lediglich Salze mit dem Kation [PI4]+ sind verfügbar. Von großer techni-
scher Bedeutung sind vor allem PCl3 und PCl5. Neben den binären Verbindungen gibt es
zahlreiche gemischte Halogenide sowie Oxid- und Sulfidhalogenide, von denen POCl3

und PSCl3 die wichtigsten sind.
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Arsen bildet ebenfalls Halogenide der Typen AsX3, As2X4 und AsX5 sowie die Ionen
[AsX2]+, [AsX4]–, [AsX4]+ und [AsX6]–. Daneben kennt man zahlreiche mehrkernige, ha-
logenverbrückte Anionen wie [As2Br8]2– und [As3I12]3–47 sowie das subvalente [As6X8]2–

mit lokaler D3d-Symmetrie.48

10.8.1 Trihalogenide EX3 (E = P, As)

Alle vier binären Phosphortrihalogenide sind bekannt. PF3 erhält man aus PCl3 und Fluo-
rierungsmitteln wie CaF2, AsF3 oder ZnF2; AsF3 wird aus As2O3 durch Fluorierung mit-
tels Hydrogenfluorid hergestellt:

Phosphortrifluorid ist ein farbloses Gas (Sdp. –102°C), AsF3 eine farblose Flüssigkeit
(Sdp. 63°C). Die bei weitem größte Bedeutung aller P-Trihalogenide besitzt PCl3

(Schmp. –94°C, Sdp. 76°C), das technisch in großem Umfang aus P4 und Cl2 in sieden-
dem PCl3 oder in der Gasphase hergestellt wird. Es ist Ausgangsprodukt für die Produk-
tion von PCl5, POCl3, PSCl3, Phosphonsäure und deren Derivaten. PCl3 und PBr3 sind
farblose Flüssigkeiten, die ebenso wie PI3, das rote Kristalle bildet, in exothermer Reak-
tion aus den Elementen synthetisiert werden; das gleiche gilt für AsCl3 (Schmp. –16°,
Sdp. 130°C), AsBr3 (Schmp. 31°, Sdp. 221°C)und AsI3 (Schmp. 140°C).

Alle Trihalogenide des Phosphors und Arsens sind toxische, hydrolyseempfindliche
Verbindungen, die mit Ausnahme von AsI3, das in einer Schichtstruktur kristallisiert, Mo-
lekülkristalle bilden und daher destilliert bzw. sublimiert werden können. Sie reagieren in
charakteristischer Weise mit Element–Wasserstoff-Bindungen unter HX-Abspaltung:

Auf analoge Weise werden aus PCl3 und Alkoholen Phosphonsäureester und mit Aminen
wie Me2NH die wichtigen Zwischenprodukte Me2NPCl2 und (Me2N)2PCl hergestellt.
P–N-Bindungen können auch mittels Trimethylsilylverbindungen errichtet werden:

Die substituierten Phosphane RPCl2, R2PCl bzw. R3P stellt man im Allgemeinen aus PCl3
mittels Organolithium- oder GRIGNARD-Verbindungen her (Abschnitt 10.6). Triphenylp-
hosphan wird aber nach Art einer WURTZ-Reaktion aus Chlorbenzol synthetisiert:

Alle Trihalogenide des P und As können sowohl als LEWIS-Säuren als auch als LEWIS-Ba-
sen reagieren. PF3 und PCl3 eignen sich als Liganden in Übergangsmetallkomplexen. Bei-
spielsweise reagiert PCl3 mit [Ni(CO)4] zu [Ni(PCl3)4]. Analog bildet PF3 Komplexe

47 G. A. Fisher, N. C. Norman, Adv. Inorg. Chem. 1994, 41, 233.
48 U. Müller, H. Sinning, Angew. Chem. 1989, 101, 187. C. A. Ghilardi et al., Chem Commun. 1988,

1241.

2 PCl + 3 CaF 2 PF + 3 CaCl3 2 3 2

As O + 6 HF 2 AsF + 3 H O2 3 3 2

PCl + 3 H O H PO + 3 HCl3 2 3 3

PCl + 6 NH P(NH ) + 3 NH Cl3 3 2 3 4

RPCl + Me N SiMe RClP NMe + Me SiCl2 2 3 2 3

PCl + 3 PhCl + 6 Na Ph P + 6 NaCl3 3
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wie [Fe(CO)n(PF3)5–n] mit n = 0–4. Gegenüber Me3N verhalten sich PCl3 und AsCl3 als
LEWIS-Säuren:

Auch mit Halogenid-Ionen reagieren PX3-Moleküle (X = F, Cl, Br) als LEWIS-Säuren und
bilden Phosphanide:49

Flüssiges AsF3 ist teilweise in Ionen dissoziiert und leitet daher den elektrischen Strom:

Diese Ionen, die mit GeF2 bzw. SeF4 isoelektronisch sind, können in Form kristalliner
Salze isoliert werden:

Die Struktur von [AsF2][SbF6] entspricht einer Mischung aus einem ionischen Salz und
einem Addukt der Moleküle AsF3 und SbF5.

Mit O2 und anderen Oxidationsmitteln reagiert PCl3 zu POCl3, mit Schwefel beim Er-
hitzen zu PSCl3. Beide Verbindungen werden auf diese Weise technisch produziert. Phos-
phoroxidtrichlorid POCl3 wird für die Herstellung von Hexamethylphosphorsäuretriamid
(HMPT, HMPA) verwandt, das ein wichtiges hochpolares, aprotisches Lösungsmittel ist:

Die Moleküle POCl3 und PSCl3 haben die Struktur verzerrter Tetraeder. Die PO-Bindung
kann als Mehrfachbindung aufgefasst werden. Dies gilt auch für die PS-Bindung im
PSCl3 und im PSF3, wie folgender Vergleich der PS-Kraftkonstanten mit der einer PS-
Einfachbindung zeigt:

Bei den Phosphoryl- und Thiophosphorylverbindungen hängt die Stärke der Bindungen
PO bzw. PS wie bei den Thionylverbindungen stark von der Elektronegativität der Sub-
stituenten X ab (Kap. 4.4.2). Die größten Kraftkonstanten werden bei X = F erreicht. Vom
Arsen ist nur ein monomeres Oxidhalogenid bekannt, nämlich AsOF3, das aus AsCl3,
As2O3 und F2 hergestellt wird.

49 Phosphanide sind kovalente Derivate des hypothetischen Anions [PH4]–: K. B. Dillon, Chem. Rev.
1994, 94, 1441. Die Symmetrie von [PCl4]– ist C2v.

P(SMe)3 PSCl3 PSF3

fPS(N cm–1): 2.56 4.89 5.21

Me N + PCl (AsCl ) Me N PCl ( AsCl )3 3 3 3 3 3

PCl + [Et N]Cl [Et N][PCl ]3 4 4 4

2 AsF [AsF ] + [AsF ]3 2
+

4
�

AsCl + [Me N]Cl [Me N][AsCl ]3 4 4 4

AsF + KF K[AsF ]3 4

AsF + SbF [AsF ][SbF ]3 5 2 6

POCl + 6 Me NH PO(NMe ) + 3 [Me NH]Cl3 2 2 3 2
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10.8.2 Tetrahalogenide E2X4 (E = P, As)

Die beiden Iodide P2I4 und As2I4 sind die beständigsten Tetrahalogenide des Phosphors
bzw. des Arsens. Sie werden aus den Elementen hergestellt, wobei man mit einem Unter-
schuss an Iod arbeitet. Dabei bleibt ein Teil der P–P-Bindungen des P4 bzw. der As–As-
Bindungen des grauen Arsens erhalten:

Im kristallinen Diphosphortetraiodid weisen die Moleküle eine trans-Struktur von
C2h-Symmetrie auf. Auch P2Cl4, P2F4 und H2P–PF2 wurden hergestellt.

10.8.3 Pentahalogenide EX5 (E = P, As)

Mit überschüssigem Cl2 bzw. Br2 reagieren PCl3 bzw. PBr3 zu PCl5 bzw. PBr5. Diese re-
versible Reaktion stellt eine oxidative Addition dar, während die Rückreaktion als reduk-
tive Eliminierung bezeichnet wird:

Aus PCl5 und Fluorierungsmitteln wie AsF3 oder HF erhält man PF5. Molekulares PI5 ist
dagegen unbekannt. Seitens des Arsens ist AsF5, das aus den Elementen synthetisiert
werden kann, das einzige bei 25°C beständige Pentahalogenid. Die bei weitem größte
Bedeutung hat PCl5, das gelblich-weiße Kristalle bildet (Schmp. 167°C) und das indus-
triell aus PCl3 und Cl2 in Rührgefäßen oder in mit Blei ausgekleideten Türmen hergestellt
wird; in der Gasphase (beim Sublimieren) ist PCl5 teilweise in diese Komponenten disso-
ziiert.

Strukturen: Die Moleküle PF5 und AsF5 sind trigonal-bipyramidal gebaut. Dies gilt
auch für gasförmiges PCl5; dessen Kernabstände (äquatorial/axial) betragen 202 und 213
pm. Im festen Zustand liegt PCl5 dagegen als Salz [PCl4]+[PCl6]– vor. Diese Art der Iso-
merie zwischen Molekülen und einem Salz nennt man Bindungsisomerie. PBr5 ist in der
Gasphase vollständig in PBr3 und Br2 dissoziiert. Im festen Zustand besteht es ebenfalls
aus Ionen: [PBr4]+Br–. Kationen des Typs [PX4]+ sind mit den entsprechenden Silicium-
halogeniden SiX4 isoelektronisch und tetraedrisch gebaut. Die Anionen [PX6]– bilden re-
guläre Oktaeder.

In trigonal-bipyramidalen Molekülen wie PF5 sind die drei äquatorialen und die zwei
axialen Fluoratome nicht äquivalent. Man beobachtet vielmehr zwei verschiedene Kern-
abstände (dPF = 153 und 158 pm) und zwei verschiedene Valenzkraftkonstanten fPF. Das
19F-Kernresonanzspektrum von PF5 sollte daher aus zwei Signalen im Intensitätsverhält-
nis 3:2 bestehen, die beide wegen der Kopplung der Fluoratome (I = 1

2) mit dem Phospho-
ratom (I = 1

2) in je ein Dublett aufgespalten sein sollten. Tatsächlich beobachtet man je-
doch nur ein Dublett, d.h. alle F-Atome sind magnetisch äquivalent. Dieser scheinbare
Widerspruch wird durch die Annahme einer so genannten Pseudorotation überwunden,
durch die die äquatorialen und axialen F-Atome rasch ihre Plätze wechseln, sodass sie im
zeitlichen Mittel äquivalent erscheinen (Abb. 10.4). Bei dieser intramolekularen Umlage-

P + 4 I 2 P I (rote Kristalle, Schmp. 126°C)4 2 2 4

CS2

PCl + Cl PCl3 2 5
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rung50 ändern sich die Kernabstände und Valenzwinkel nur wenig, wewegen keine große
Energiebarriere zu überwinden ist. Daher friert die Pseudorotation beim PF5 selbst bei
–150°C noch nicht ein. Analoges gilt für AsF5.

Grundsätzlich muss man bei allen trigonal-bipyramidalen Molekülen, also auch bei
SF4 und ClF3, mit einer Pseudorotation rechnen. Bei gemischt-substituierten Verbindun-
gen wie Me2PF3 hat sich jedoch gezeigt, dass von den theoretisch denkbaren Isomeren I,
II und III immer nur die Verbindung nachweisbar ist und isoliert werden kann, bei der die
elektronegativsten Atome die axialen Positionen besetzen (Formel I):

Wegen der Ungleichartigkeit der Substituenten findet also in solchen Molekülen keine
Pseudorotation statt. Das kann mit der unterschiedlichen Raumbeanspruchung der bin-
denden Elektronenpaare begründet werden (Kap. 2.2.2), die ihrerseits eine Folge der un-
terschiedlichen Elektronegativitäten ist.

Reaktionen: PF5 und AsF5 sind farblose Gase, die von Wasser sofort zersetzt werden
und die daher an der Luft stark rauchen. Sie sind starke LEWIS-Säuren und daher auch aus-
gezeichnete Fluorid-Ionen-Akzeptoren:

50 P.Wang et al., J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1990, 201. Die Pseudorotation nach BERRY gilt für
alle acyclischen Phosphorane. Bei den cyclischen Derivaten kommt auch der alternative „turn-
stile“-Mechanismus in Betracht; W. S. Sheldrick, Top. Curr. Chem. 1978, 73, 1.
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Abb. 10.4 Pseudorotation bei einem trigonal-bipyramidalen Molekül. Die D3h-Struktur links geht
über einen C4v-Übergangszustand in eine neue D3h-Geometrie rechts über. Dadurch gelangen die
zwei ehemals axialen Substituenten (2, 3) in eine äquatoriale Position.
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In organischen Lösungsmitteln gelöstes Li[PF6] wird in Li-Ionen-Batterien (die in Wirk-
lichkeit Akkumulatoren sind) als Elektrolyt verwendet. PCl5 reagiert mit Chlorid-Ionen
zu [PCl6]–. Von Wasser wird PCl5 in heftiger Reaktion über POCl3 zu H3PO4 zersetzt:

Mit Ammoniak und Aminen entstehen entsprechend P–N-Verbindungen (siehe unten).
Beim Erhitzen dissoziiert PCl5 reversibel zu PCl3 und Cl2 (siehe oben). Es reagiert da-

her auch als Chlorierungsmittel:

PCl5 löst sich in unpolaren Lösemitteln wie CCl4 oder Benzol monomer oder dimer,
wobei für das auch im PCl5-Dampf nachgewiesene P2Cl10 eine Struktur wahrschein-
lich ist, bei der zwei PCl6-Oktaeder eine gemeinsame Kante besitzen (zwei gemeinsame
Cl-Atome). In Acetonitril (MeCN) und Nitrobenzol (PhNO2) löst sich PCl5 dagegen
ionisch als [PCl4][PCl6]. Mit Chlorid-Ionen-Akzeptoren wie BCl3 und SbCl5 reagiert
PCl5 zu Salzen mit dem Tetrachlorphosphonium-Kation [PCl4]+.

Arsenpentachlorid ist nur unterhalb –50°C beständig; es entsteht bei der Bestrahlung
einer AsCl3-Cl2-Mischung. Die Moleküle sind im Kristall trigonal-bipyramidal gebaut.51

AsBr5 ist unbekannt; man kennt aber bei 25°C beständige Salze mit den Ionen [AsX4]+

(X = Cl, Br) und [AsCl6]–:

Außer PF5 und PCl5 sind auch alle gemischten Derivate PClnF5–n mittels Elektronenbeu-
gung in der Gasphase strukturell charakterisiert worden.52 Daneben gibt es auch noch an-
dere gemischte Pentahalogenide des Phosphors.

10.8.4 Starke LEWIS-Säuren

Das Molekül PF5 und noch stärker seine Homologen AsF5 und SbF5 sind starke LEWIS-
Säuren. SbF5 wird generell als stärkste unter Standardbedingungen stabile LEWIS-Säure in
technischen Prozessen eingesetzt. Da derartige Verbindungen sowohl in der Industrie als
auch in der Grundlagenforschung ein großes Potential besitzen, wird hier die Säurestärke
kurz betrachtet. Generell kann man diese Größe durch die Reaktion mit einem Donor er-
mitteln, wobei die Reaktionsenthalpie ΔH°298 als Maß für die Säurestärke betrachtet wird
(siehe Kap. 6.2). Bei Verwendung verschiedener Donoren zeigt sich allerdings, dass die
so definierte Säurestärke keine allgemein gültige Größe ist, sondern vom Donor abhängt.
Ein in der Fluorchemie häufig verwendetes Maß für die Säurestärke von Verbindungen

51 S. Haupt, K. Seppelt, Z. Anorg. Allg. Chem. 2002, 628, 729.
52 H. Oberhammer et al., Inorg. Chem. 1986, 25, 2828.

PCl POCl PO(OH)5 3 3

+H O2 +3H O2

�2HCl �3HCl

P O + 6 PCl 10 POCl4 10 5 3

SO + PCl SOCl + POCl2 5 2 3

ROH + PCl RCl + POCl + HCl5 3

AsBr + Br + Ag [AsBr ] + AgBr3 2
+

4
+

AsCl + Cl + PCl [AsCl ][PCl ]3 2 5 4 6

[Et N]Cl + AsCl + Cl [Et N][AsCl ]4 3 2 4 6
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wie AsF5 und SbF5 ist die Fluorid-Ionen-Affinität (FIA), bei der ein F–-Ion die Rolle des
Donors übernimmt.

Verschiedene Metall- und Nichtmetallfluoride haben die Fähigkeit, mit Fluorid-Ionen
komplexe Anionen zu bilden. Besonders starke F–-Akzeptoren sind BF3, AsF5, SbF5 und
PtF5, daneben aber auch AlF3, SiF4 und PF5, aus denen dabei folgende, mit SF6 isoelek-
tronische Ionen entstehen:

[AlF6]3–  [SiF6]2–  [PF6]–

In diesen Ionen sind die Zentralatome oktaedrisch koordiniert und aus räumlichen und
elektronischen Gründen gegen den Angriff nukleophiler Teilchen wie H2O relativ gut ab-
geschirmt. Während SiF4 und PF5 mit Wasser sofort hydrolysieren, sind die Hexafluorid-
Ionen in Wasser unzersetzt löslich. Außer in Lösungen existieren sie auch in Ionenkris-
tallen und Schmelzen entsprechender Salze. Die zugehörigen Säuren H3AlF6, H2SiF6 und
HPF6 sind jedoch nicht wasserfrei herstellbar, sondern zerfallen sofort in HF und das ent-
sprechende Fluorid. In wässrigen Lösungen liegen sie als Oxoniumsalze vor und beim
Abkühlen von wässrigen „H2SiF6-Lösungen“ kristallisiert [H3O]2[SiF6] aus.

Durch Reaktion kovalenter Fluoride mit F–-Akzeptoren lassen sich salzartige Verbin-
dungen herstellen, zu denen es bei den übrigen Halogenen keine Analogien gibt:

Dieses Verhalten beruht auf einem Elektronenmangel am Zentralatom, an dem wegen des
induktiven Effektes der Fluoratome eine hohe positive Partialladung entsteht. Bietet man
diesen Säuren keine LEWIS-Base an, so verringern einige von ihnen den Elektronenman-
gel durch intra- oder intermolekulare koordinative Bindungen zwischen dem Zentralatom
und den Fluoratomen. Intramolekulare koordinative π-Bindungen liegen im BF3, SiF4

und PF3 vor (Kap. 2.4.8). Im Falle von flüssigem SbF5 beobachtet man dagegen eine
intermolekulare Koordination, die durch brückenbildende Fluoratome charakterisiert
ist. Während SbF5-Moleküle in der Gasphase bei hoher Temperatur die Geometrie einer
trigonalen Bipyramide aufweisen, wurde in der flüssigen Phase unterhalb von 15°C
(Schmp. 7°C) folgende cis-Verknüpfung von SbF6-Oktaedern nachgewiesen, durch die
ketten- oder ringförmige Polymere entstehen:

Diese Struktur folgt aus dem 19F-NMR-Spektrum: Im Falle des polymeren SbF5 sind in
jeder SbF5-Einheit drei Sorten nicht-äquivalenter F-Atome vorhanden, deren molekulare
Umgebung unterschiedlich ist. Es handelt sich

IF + AsF [IF ][AsF ]7 5 6 6

2 XeF + PtF [Xe F ][PtF ]2 5 2 3 6

3 ONF + 2 IrF 2 [NO][IrF ] + ONF6 6 3

ONF + AsF [ONF ][AsF ]3 5 2 6

NF + F + SbF [NF ][SbF ]3 2 5 4 6
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(a) um die F-Atome an der oberen und der unteren Spitze der Oktaeder,
(b) um die einfach koordinierten F-Atome in den Basisebenen und
(c) um die Brücken-F-Atome, die beiden Oktaedern angehören.

Da die Intensität des Resonanzsignals der Zahl der beteiligten Fluoratome proportional
ist, erwartet man folglich ein Spektrum bestehend aus drei Linien im Intensitätsverhältnis
2:2:1. Das entspricht genau dem experimentellen Befund. Wären die SbF6-Oktaeder in
trans-Stellung verknüpft, würde man nur zwei Linien im Intensitätsverhältnis 4:1 finden.
Im kristallinen Zustand ist SbF5 tetramer, wobei die (SbF5)4-Moleküle aus schwach ver-
zerrten cis-verknüpften SbF6-Oktaedern bestehen. Analog sind die Strukturen der bei
niedrigen Temperaturen gebildeten gasförmigen Oligomere Sb2F10 und Sb3F15 zu verste-
hen. In der 19F-NMR-Spektroskopie wird CCl3F als Referenzverbindung verwendet; die
chemischen Verschiebungen variieren über einen sehr weiten Bereich von 900 ppm (bei
1H etwa 20 ppm).

Die Stärke gängiger LEWIS-Säuren auf der Basis der Fluorid-Ionen-Affinität (FIA) ist
aus Tabelle 10.1 zu ersehen. EXn ist die LEWIS-Säure in ihrem Standardzustand (Index
„ss“ für standard state). Je größer die FIA, desto stärker ist die LEWIS-Säure EXn.

Tab. 10.1 Stärke von LEWIS-Säuren auf der Basis der Fluorid-Ionen-Affinität (FIA). Falls nicht an-
ders angegeben, beziehen sich die Werte auf die LEWIS-Säuren in der Gasphase. FIA-Werte in ecki-
gen Klammern gelten für den Standardzustand der jeweiligen LEWIS-Säure (g: gasförmig; fl: flüssig;
f: fest).

Man erkennt, dass die FIA-Werte vom Aggregatzustand der Säure abhängen. Dies wird
besonders im Falle von SbF5 deutlich, das bei Normalbedingungen flüssig ist und mit
Fluoriden die Ionen [SbF6]–, [Sb2F11]–, [Sb3F16]– und [Sb4F21]– bildet. Aus dem polymeren
SbF5 müssen also erst die entsprechenden Oligomere gebildet werden, wozu ein gewisser

LEWIS-Säure/Anion FIA [kJ mol 1] LEWIS-Säure/Anion FIA [kJ mol 1]

As(OTeF5)5/[FAs(OTeF5)5]
– 593 BI3 (g)/[FBI3]

– 448

Sb4F20 (g)/[Sb4F21]
– 584 B(C6F5)3/[FB(C6F5)3]

– 444

Sb3F15 (g)/[Sb3F16]
– 582 GaBr3 (g)/[FGaBr3]

– 436

AuF5/[AuF6]
– 556 SbF5 (fl)/[SbF6]

– [434]

B(OTeF5)3/[FB(OTeF5)3]
– 550 BBr3 (g)/[FBBr3]

– 433

Sb2F10 (g)/[Sb2F11]
– 549 GaCl3 (g)/[FGaCl3]

– 432

4 SbF5 (fl)/ [Sb4F21]
– [534] GaF3 (g)/[FGaF3]

– 431

3 SbF5 (fl)/ [Sb3F16]
– [528] AsF5 (g)/[AsF6]

– 426

2 SbF5 (fl)/[Sb2F11]
– [506] BCl3 (g)/[FBCl3]

– 405

AlI3 (g)/[FAlI3]
– 499 PF5 (g)/[PF6]

– 394

AlBr3 (g)/[FAlBr3]
– 494 AlI3 (s)/[FAlI3]

– [393]

SbF5 (g)/[SbF6]
– 489 AlBr3 (f)/[FAlBr3]

– [393]

AlF3 (g)/[FAlF3]
– 467 BF3 (g)/[BF4]

– 338

AlCl3 (g)/[FAlCl3]
– 457 AlCl3 (f)/[FAlCl3]

– [332]

GaI3 (g)/[FGaI3]
– 454

EX + F [X E F]n n(g.) (g.)
� �

�� �rH FIA
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Enthalpiebetrag aufgewendet werden muss. Daher ist die FIA von n Äquivalenten flüssi-
gem SbF5 um 43–55 kJ mol–1 geringer als die von gasförmigem SbnF5n.

10.9 Phosphorane und Arsorane

Als Phosphorane bezeichnet man die Substitutionsprodukte des hypothetischen Hydrids
PH5, das nach quantenchemischen Rechnungen trigonal-bipyramidal gebaut ist. Im PH5

können entweder einige oder alle H-Atome substituiert werden. Daher gehören genau ge-
nommen auch PF5 (Pentafluorphosphoran) und gasförmiges PCl5 (Pentachlorphospho-
ran) zu dieser Verbindungsklasse, nicht jedoch festes PCl5 oder PBr5, die als Salze mit te-
traedrischen Kationen und entsprechenden Anionen vorliegen (Abschnitt 10.8.3).

PH5 wurde bisher nicht beobachtet, offenbar weil bei der Abspaltung von H2 die sehr
starke H–H-Bindung entsteht, weswegen diese Reaktion exotherm und exergonisch
(ΔG°298 > 0) ist. Es gibt jedoch folgende Typen von kovalent gebundenen Phosphoranen
(R = Organyl):

Auch Aminogruppen R2N– können an das fünfwertige P-Atom gebunden sein. Des weite-
ren gibt es eine große Zahl gemischter Derivate. Die vielleicht einfachsten Vertreter sind die
drei Fluorphosphorane HPF4, H2PF3 und H3PF2. Diese farblosen, gasförmigen Verbindun-
gen werden aus wasserfreiem Hydrogenfluorid und einer P–H-Verbindung hergestellt:53

HPF4 kann auch aus PF5 und Me3SiH durch H/F-Austausch gewonnen werden, und H2PF3

entsteht bei der Reaktion von Na[H2PO2] mit HSO3F:54

Bei der alkalischen Hydrolyse von HPF4 und H2PF3 entstehen wieder die Ausgangspro-
dukte bzw. deren Anionen. HPF4 zersetzt sich bei 25°C in irreversibler Reaktion langsam
zu PF3 und HF. Das Phosphoran H2PF3 ist auch bei 100°C noch beständig. H3PF2 ist da-
gegen bei 25°C nur ca. 1 h haltbar.

53 R. Minkwitz et al., Inorg. Chem. 1989, 28, 4238 und 1998, 37, 4662 sowie J. Phys. Chem. 1989,
93, 6672.

54 D. Mootz et al., Z. Naturforsch. B 1997, 52, 1051.

PF5, RPF4, R2PF3,
R3PF2

P(OR)5 R5P PCl5, RPCl4,
R2PCl3

Fluorphosphorane Oxophosphorane Organylphosphorane Chlorphosphorane

HPO(OH) + 4 HF HPF + 3 H O2 4 2

Phosphonsäure

H PO(OH) + 3 HF H PF + 2 H O2 2 3 2

Phosphinsäure

Diphosphan

H P PH + 4 HF H PF + [PH ][HF ]2 2 3 2 4 2
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Die Halogenide des Phosphors dienen zur Synthese von organylsubstituierten Phos-
phoranen, wie folgende Reaktionen zeigen:

Phosphorane sind starke LEWIS-Säuren, die mit Donoren, wie tertiären Aminen oder Fluo-
rid-Ionen zu 1:1-Addukten reagieren, in denen das P-Atom oktaedrisch koordiniert ist.
Auch oktaedrisch koordinierte Anionen der Typen [PR6]– und [P(OR)6]– wurden herge-
stellt. Zu den Phosphoranen gehören auch die oben erwähnten Phosphanoxide, -sulfide
und -selenide sowie die Phosphanimine R3P=NR, die aus primären Aminen und PCl5 zu-
gänglich sind.

Vom Arsen sind Verbindungen bekannt, die Arsorane, die den Phosphoranen entspre-
chen, wenngleich ihre Zahl wesentlich geringer ist.55 Sie enthalten Bindungen zwischen
As einerseits und C, N, O, S und/oder Halogenen andererseits. Als Beispiele seien ge-
nannt: AsF5, Pentaphenylarsen Ph5As und Arsensäureorthomethylester As(OMe)5. Nicht
immer kann jedoch aus der Formel auf die Koordinationszahl 5 geschlossen werden. Bei-
spielsweise liegt Me3AsBr2 als Salz [Me3AsBr]+Br– vor, während Me3AsCl2 eine kova-
lente Verbindung mit fünffach koordiniertem Arsenatom ist.

Alle bisher strukturanalytisch oder spektroskopisch untersuchten Phosphorane und
Arsorane enthalten trigonal-bipyramidal koordinierte Zentralatome, obwohl sich die
Geometrie manchmal der einer quadratischen Pyramide annähert.56 An den Spitzen der
Bipyramide befinden sich jeweils die elektronegativsten Substituenten. Die beim PF5

beschriebene Pseudorotation (Abschnitt 10.8.3) wurde auch bei anderen Phosphoranen
nachgewiesen, z.B. beim Diethylaminotetrafluorphosphoran Et2NPF4, bei dem sich je
zwei F-Atome in axialen und äquatorialen Positionen befinden. Bei Raumtemperatur
sind die F-Atome jedoch NMR-spektroskopisch äquivalent. Beim Kühlen der Probe auf
–85°C ändert sich das Spektrum durch Einfrieren der Preudorotation und die F-Atome
sind nur noch paarweise äquivalent. Im Allgemeinen tritt keine Pseudorotation ein, wenn
dadurch wie bei H3PF2 oder Me3PF2 die weniger elektronegativen Substituenten in axiale
Positionen gelangen würden.

10.10 Oxide des Phosphors und Arsens57

Phosphor verbrennt im O2-Strom bei vermindertem Druck zu P4O6 und bei O2-Über-
schuss zu P4O10. Letzteres ist das bei weitem wichtigste Oxid des Phosphors. Daneben

55 R. Bohra, H. W. Roesky, Adv. Inorg. Chem. 1984, 28, 203.
56 Zur Stereochemie am fünf- bzw. sechsfach koordiniertem P-Atom siehe W. S. Sheldrick, Top.

Curr. Chem. 1978, 73, 1.
57 J. Clade, F. Frick, M. Jansen, Adv. Inorg. Chem. 1994, 41, 327. B. T. Sterenberg, L. Scoles, A. J.

Carty, Coord. Chem. Rev. 2002, 231, 183.

PCl Ph P [Ph P]I Ph P3 3 4 5

PhMgBr +PhI +PhLi

�LiI

PCl + RCl + AlCl [RPCl ][AlCl ] RPF3 3 3 4 4

HF oder

AsF3

2 R P + SF 2 R PF + S3 4 3 2 f.

2 PF + Ph Sn PhPF + [Ph Sn][PF ]5 4 4 3 6



10.10 Oxide des Phosphors und Arsens 407

gibt es aber auch noch die Zwischenglieder P4O7, P4O8 und P4O9 sowie polymeres P2O5

und das Ozonid P4O18. Vom Arsen kennt man analoge Oxide, von denen As2O3 und As2O5

die größte Bedeutung besitzen. Im Gegensatz zu den durchweg endothermen Stickstoff-
oxiden sind die Phosphor- und Arsenoxide exotherme Verbindungen, d.h. ihre Bildungs-
enthalpien sind negativ.

10.10.1 Phosphor(III)-oxid

P4O6 wird durch Verbrennen von P4 im Luftstrom in einer Strömungsapparatur her-
gestellt, wobei auf Sauerstoffmangel zu achten ist. Von dem gleichzeitig entstehenden
höheren Oxiden einschließlich P4O10 und dem verdampften P4 kann das Produkt durch
Sublimation befreit werden, nachdem P4 durch UV-Bestrahlung in nichtflüchtigen ro-
ten Phosphor überführt wurde. P4O6 ist bei Raumtemperatur farblos und wachsweich
(Schmp. 24°C). Es besteht in allen Phasen und in Lösung aus käfigartigen P4O6-Molekü-
len. Diese leiten sich formal vom P4-Tetraeder dadurch ab, dass alle sechs PP-Bindungen
durch gewinkelte POP-Brücken ersetzt werden:

Die vier P-Atome bilden nach wie vor einen Tetraeder (Molekülsymmetrie Td). P4O6 ist
an der Luft bei 25°C beständig. Es reagiert mit überschüssigem kaltem Wasser zu Phos-
phonsäure:

Danach ist P4O6 das Anhydrid der Phosphonsäure. Mit heißem Wasser tritt dagegen Dis-
proportionierung ein, wobei unter anderem PH3, H3PO4 und elementarer Phosphor ent-
stehen. In neuerer Zeit gelang die Synthese und vollständige Charakterisierung des Ozo-
nids P4O18 durch Umsetzung von P4O6 mit O3 im Sinne einer [1+3]-Cycloaddition:58

58 M. Meisel et al., Angew. Chem. 2003, 42, 2484.
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P O + 6 H O 4 H PO4 6 2 3 3

P O4 18
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Gegenüber dem weiter unten behandelten P4O10 sind bei dieser Struktur alle termina-
len O-Atome durch O3-Einheiten ersetzt, die mit den P-Atomen viergliedrige Ringe
bilden. P4O18 ist also ein P(V)-Oxid; es zersetzt sich schon bei –35°C langsam zu P4O10

und O2.

10.10.2 Phosphor(V)-oxid

In überschüssigem Sauerstoff verbrennt Phosphor unter außerordentlicher Wärmeent-
wicklung zu so genanntem Phosphorpentoxid P2O5 oder P4O10. Dieses Oxid wird auch
technisch durch Verbrennung von P4 hergestellt:

Zur Entfernung niederer Phosphoroxide wird P4O10 bei Rotglut im O2-Strom sublimiert.
Dabei erhält man farblose, hexagonale Kristalle, die aus P4O10-Molekülen bestehen.
Diese leiten sich vom P4O6 dadurch ab, da jedes P-Atom zusätzlich ein exocyclisches
O-Atom trägt. Durch Elektronenbeugung wurden für das gasförmige Molekül folgende
Parameter ermittelt:

Die terminalen PO-Bindungen sind deutlich kürzer als die Bindungen im Käfig, weswe-
gen sie oft als Doppelbindungen wie in (b) gezeichnet werden, obwohl die wahren Bin-
dungsverhältnisse eher durch Struktur (a) mit stark polaren Einfachbindungen beschrie-
ben werden.

Die charakteristische Eigenschaft von P4O10 ist seine heftige Reaktion mit Wasser;
P4O10 ähnelt darin dem SO3. Die Hydrolyse verläuft in Stufen über Tetrametaphosphor-
säure H4P4O12 und Diphosphorsäure H4P2O7 zu Orthophosphorsäure H3PO4:

In der ersten Stufe werden zwei der sechs POP-Brücken des P4O10 hydrolysiert, wobei die
cyclische Metaphosphorsäure (HPO3)4 entsteht:

P + 5 O P O = 2904 kJ mol (P O )4 2 298
1(g.) (g.)4 10 f 4 10� �H �°
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Mit flüssigem Wasser reagiert P4O10 wegen der großen Reaktionsenthalpie von –377 kJ
mol–1 explosionsartig zu H3PO4. Mit wenig Wasser, z.B. mit Wasserdampf oder in
schwach wasserhaltigen indifferenten Lösungsmitteln, zerfließt P4O10 zu einem sirupö-
sen Gemisch von Polyphosphorsäuren. P4O10 ist daher eines der wirksamsten Trocken-
mittel für Gase und Lösungsmittel. Es kann darüber hinaus auch zur Wasserabspaltung
aus Verbindungen benutzt werden. So erhält man aus HNO3 das Anhydrid N2O5, aus
HClO4 entsprechend Cl2O7, aus H2SO4 entsteht SO3, und aus Malonsäure erhält man
Kohlensuboxid C3O2 (Tricarbondioxid).

Erhitzt man P4O10 längere Zeit im abgeschmolzenen Rohr auf 450°C, entsteht die ther-
modynamisch stabile orthorhombische Modifikation, die aus Schichten von P6O6-Ringen
aufgebaut ist, wobei die PO4-Tetraeder jeweils über drei Ecken miteinander verknüpft
sind, und zwar ähnlich wie in den isoelektronischen Schichtsilicaten (Kap. 8.8.2).59

Industriell wird P4O10 zur Herstellung der sehr reinen thermischen Phosphorsäure, als
wasserentziehendes Mittel sowie zur Synthese von Phosphorsäureestern verwendet, wo-
bei entweder Ether oder Alkohole mit dem Oxid umgesetzt werden:

Phosphorsäuretriester werden als schwerentflammbare Hydraulikflüssigkeiten, als
Schmiermitteladditive, als flammhemmende Weichmacher für PVC sowie als Extrak-
tionsmittel für Metall-Ionen eingesetzt. Aus P4O10, HF und H2O wird Fluorophosphor-
säure H2PO3F gewonnen, deren Salze für spezielle Anwendungen gebraucht werden.

10.10.3 Phosphor(III,V)-oxide

Die beiden Oxide P4O6 und P4O10 sind die Endglieder einer Reihe, die formal durch
schrittweises Hinzufügen von terminalen O-Atomen zum P4O6-Molekül entsteht:

P4O6 (Td)  P4O7 (C3v)  P4O8 (C2v)  P4O9 (C3v)  P4O10 (Td)

Die Phosphor(III,V)-oxide entstehen, wenn man P4O6 entweder thermisch disproportio-
niert oder stöchiometrisch oxidiert. Auch bei der Reduktion von P4O10 mit rotem Phos-
phor entstehen derartige Oxide:

Die letztgenannte Reaktion wird unter N2 im Bombenrohr durchgeführt. Je nach den Ver-
suchsbedingungen erhält man Gemische bzw. Mischkristalle der verschiedenen Oxide,
die durch Sublimation getrennt werden können. Einkristallstrukturanalysen haben ge-
zeigt, dass P4O9, P4O8 und P4O7 dem P4O10 analoge Molekülstrukturen aufweisen, wobei
ein, zwei bzw. drei terminale O-Atome des P4O10-Moleküls fehlen.60 Die verschiedenen
Oxide können durch ihre 31P-NMR-Spektren nachgewiesen werden.

59 D. Stachel, I. Svoboda, H. Fuess, Acta Cryst. C 1995, 51, 1049.
60 S. Strojek, M. Jansen, Z. Naturforsch. B 1997, 52, 906.

P O + 6 Et O 4 PO(OEt)4 10 2 3

P O + 6 ROH 2 ROPO(OH) + 2 (RO) PO(OH)4 10 2 2

2 P O + O 2 P O4 6 2 4 7

+ CCl4

P O + P P O , P O4 10 rot 4 8 4 9
150 450°C�
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10.10.4 Arsenoxide

Arsen verbrennt an der Luft oder in reinem O2 zu Arsen(III)-oxid, das man auch durch
Hydrolyse von AsCl3 mit wenig Wasser herstellen kann:

Arsentrioxid ist die wichtigste Arsenverbindung, da es das Ausgangsprodukt für die Syn-
these vieler anderer Verbindungen ist. As2O3 löst sich in heißem Wasser als Arsonsäure
H3AsO3, kristallisiert aber beim Erkalten zum größten Teil in Form kubischer As4O6-
Kristalle wieder aus (Löslichkeit bei 25°C: 21.6 g L–1). Auch in Nitrobenzol und in der
Gasphase (beim Sublimieren) liegen diese dem P4O6 analogen Moleküle vor (Symmetrie
Td). As2O3 ist ein starkes Gift mit einer lethalen Dosis von nur 1.5 mg/kg Körper-
gewicht.61 Trinkwasser darf daher nicht mehr als 0.01 mg As pro Liter enthalten (0.01
ppm). Dennoch wird Arsen(III)-oxid zur Behandlung von Leukämie eingesetzt. Meer-
wasser enthält durchschnittlich 0.024 ppm As, aber das Element wird in Algen, Fischen,
Schalen- und Krustentieren z.T. um den Faktor 105 angereichert! Mehr als 100 natürlich
vorkommende Organoarsenverbindungen wurden dabei identifiziert. Grundwasser weist
in manchen Ländern erheblich höhere Arsenwerte als Meerwasser auf (z.B. in Indien,
Bangladesch und Thailand), weswegen es vor dem Verzehr entgiftet werden muss.

Erhitzt man As4O6 auf Temperaturen oberhalb 200°C, wandelt es sich in polymeres
As2O3 um, das monoklin kristallisiert. Oberhalb 260°C und unter erhöhtem O2-Druck
entsteht polymeres AsO2, ein gemischt-valentes Oxid. Der aus einem Schwamm isolierte
Naturstoff Arsenicin A ist formal ein Derivat von As4O6, in dem drei O-Atome durch iso-
lobale CH2-Gruppen ersetzt wurden (Symmetrie C2).

Löst man Arsen oder As2O3 in konzentrierter Salpetersäure, erhält man eine Lösung
von Arsensäure H3AsO4, die beim Eindampfen und vorsichtigen Entwässern als Hydrat
2H3AsO4·H2O erhalten wird, die aber beim Erwärmen leicht in Arsen(V)-oxid übergeht:

As2O5, das beim weiteren Erhitzen Sauerstoff abspaltet, löst sich in Wasser nur langsam,
wobei wieder H3AsO4 entsteht. Die polymere Struktur dieses Oxids besteht aus AsO4-
Tetraedern und AsO6-Oktaedern, die über gemeinsame Ecken zu Bändern verknüpft sind.
As2O5 und P2O5 bilden miteinander Mischkristalle.

10.11 Sulfide des Phosphors und Arsens

Roter und weißer Phosphor reagieren mit Schwefel beim Erhitzen je nach Molverhältnis
unter Gleichgewichtsbedingungen zu den Sulfiden P4S3, P4S4 (α und β), P4S5 (α und β),
P4S6 (α bis ε), P4S7, P4S9 und P4S10. Daneben gibt es zahlreiche weitere Phosphorsulfide,

61 Eine unterhaltsame Schilderung historischer Giftmorde mit Arsentrioxid, ausgeführt von betro-
genen oder verschmähten Frauen, findet man bei G. Süss-Fink, Chemie unserer Zeit 2012, 100.

2 As + O As O2 2 3
3

2

2 AsCl + 3 H O As O + 6 HCl3 2 2 3

2 H AsO As O + 3 H O3 4 2 5 2

300°C
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die auf andere Weise hergestellt werden.62 Diese Verbindungen, die je nach Polarität der
Moleküle mehr oder weniger gut in CS2 löslich sind, bilden gelbe bis blaßgelbe Molekül-
kristalle, deren Strukturen bekannt sind. P4S10 wird technisch im 100 kt-Maßstab aus den
flüssigen Elementen bei Temperaturen oberhalb von 300°C hergestellt. Die Struktur von
P4S10 entspricht der von P4O10, d.h. es gibt verbrückende und terminale S-Atome. Im P4S9

fehlt eines dieser endständigen S-Atome (vgl. P4O9). Die Strukturen der wichtigsten Sul-
fide sind in Abbildung 10.5 dargestellt.

Wie bei den Phosphoroxiden liegen auch in den Sulfiden heterocyclische Strukturen vor,
die thermisch sehr beständig sind. Dies gilt selbst für den homocyclischen P3-Ring
im P4S3, der dem im P4-Molekül entspricht. P4S3 kann unzersetzt destilliert werden
(Schmp. 174°C; Sdp. 408°C). Isoelektronisch mit P4S3 ist das Ion [P7]3–, das im Salz
Sr3[P7]2 vorliegt und das eine dem P4S3 analoge Struktur aufweist. P4S5 zersetzt sich beim
Erhitzen zu P4S3 und P4S7 (Schmp. 308°C). P4S10 (Schmp. 288°C) zersetzt sich beim
Schmelzen teilweise zu P4S9 und Schwefel; alternativ kann P4S10 mit PCl3 zu P4S9 (und
PSCl3) entschwefelt werden. Auch bei den anderen Phosphorsulfiden findet in der
Schmelze eine Gleichgewichtseinstellung zwischen verschiedenen Molekülsorten statt,
was man mittels 31P-NMR-Spektroskopie verfolgen kann. Insgesamt sind 19 binäre P-Sul-
fide bekannt. Phosphorarme P-S-Schmelzen neigen beim Abkühlen zur Glasbildung.63

62 T. Rödl, A. Pfitzner, Z. Anorg. Allg. Chem. 2012, 637, 1507. A. Pfitzner et al., Angew. Chem.
2011, 123, 11188. M. E. Jason, T. Ngo, S. Rahman, Inorg. Chem. 1997, 36, 2633 und 2641.
R. Blachnik et al., Z. Anorg. Allg. Chem. 1995, 621, 1637 und 1999, 625, 1966. T. Bjorholm,
H. J. Jakobsen, J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 27.

63 M. Tullius, D. Lathrop, H. Eckert, J. Phys. Chem. 1990, 94, 2145.

P S104 P S4 9

P S4 7 α-P S4 5 β-P S4 5

α-P S4 4 β-P S4 4 P S4 3

Abb. 10.5 Molekülstrukturen
der wichtigsten Phosphorsulfide
(leere Kreise: Phosphor).



412 10 Phosphor und Arsen

Phosphorsulfide sind leicht entzündlich und müssen daher bei höheren Temperaturen
unter Schutzgas gehandhabt werden. P4S10 reagiert mit Wasser zu H3PO4 und H2S, mit
Alkoholen zu H2S und Di-estern der Dithiophosphorsäure HS–PS(OR)2, die auf diese
Weise industriell hergestellt werden:

Die Ester der Dithiophosphorsäure dienen zur Herstellung von Insektiziden wie Mala-
thion, als Flotationshilfsmittel zur Trennung von Erzen sowie als Schmierölzusatz. Mala-
thion (auch Carbafos, Maldison, Mercaptothion) ist das in USA am häufigsten einge-
setzte Insektizid; eng verwandt mit diesen Verbindungen sind auch die oben gezeigten
Thiophosphate Parathion und Chlorpyriphos. Diese Verbindungen binden irreversibel an
das Enzym Cholinesterase.

P4S10 ist auch ein wichtiges Schwefelungsreagenz in der organischen Synthese zur
Umwandlung von Carbonyl- in Thiocarbonylverbindungen.64 Hierbei spielt die extreme
Oxophilie des P(V) eine Rolle, die zu einem S/O-Austausch führt. Für diesen Zweck wird
oft auch LAWESSONs Reagenz (MeO–C6H4–PS2)2 eingesetzt, das durch Reaktion von P4S10

mit Anisol hergestellt wird und das einen viergliedrigen P2S2-Ring als zentrale Struktu-
reinheit enthält.65

Wird P4S3 bei 20°C in CS2 mit I2 behandelt, entsteht durch Öffnung einer PP-Bindung
das Halogenid β-P4S3I2, das sich bei 125°C in das isomere α-P4S3I2 umlagert. Diese Di-
iodide reagieren mit (Me3Sn)2S zu α- bzw. β-P4S4 und Me3SnI. Wenn P4S3 mit dem Rea-
genz Ag+/PX3 umgesetzt wird (X = F bis I), entstehen die Kationen [P5S3X2]+, die struk-
turell dem α-P4S5 ähneln, indem die Gruppe P=S durch P+–X und das Schwefelatom im
viergliedrigen Ring durch P–X ersetzt wurden.66

Erhitzt man P4O6 mit S8 oder P4O10 mit P4S10 erhält man verschiedene Oxidsulfide des
Phosphors, deren Strukturen denen der Oxide entsprechen, wobei terminale oder verbrü-
ckende O-Atome teilweise durch Schwefel ersetzt sind.67

Elementares Arsen reagiert mit Schwefel zu den Verbindungen As4S3, As4S4, As2S3

und As2S5. Die Sulfide As4S4 (Realgar) und As2S3 (Auripigment) kommen als Minerale

64 T. Ozturk, E. Ertas, O. Mert, Chem. Rev. 2010, 110, 3419.
65 T. Ozturk, E. Ertas, O. Mert, Chem. Rev. 2007, 107, 5210.
66 M. Gonsior, I. Krossing, E. Matern, Chem. Eur. J. 2006, 12, 1703.
67 J. Clade, F. Frick, M. Jansen, Adv. Inorg. Chem. 1994, 41, 327.
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vor. Das Mineral Alacranit (As8S9) besteht dagegen aus einer 1:1-Mischung von As4S4

und As4S5.
As2S3 und As2S5 entstehen beim Fällen wässriger salzsaurer As(III)- bzw. As(V)-Lö-

sungen mit H2S. As2S3 kristallisiert monoklin und ist wie das monokline As2O3 polymer.
As4S3 besteht aus P4S3-analogen Molekülen. As4S4 enthält ebenfalls käfigartige Mole-
küle, die den Molekülen des S4N4 entsprechen (Kap. 12.13), wobei jedoch die N-Atome
des S4N4 durch S-Atome und die S-Atome des S4N4 durch As ersetzt sind. Die Arsensul-
fide As4S4 und As2S3 lösen sich in wasserfreien Aminen und in flüssigem Ammoniak.

10.12 Oxosäuren von Phosphor und Arsen
und deren Derivate

Die Sauerstoffsäuren des Phosphors und ihre Salze, Ester und sonstigen Derivate sind die
wichtigsten Phosphorverbindungen. Die Vielfalt dieser Verbindungsklasse ist außerordent-
lich groß. Daher ist es zweckmäßig, zunächst die Strukturelemente zu betrachten, aus de-
nen die einzelnen Oxo-, Thio- und Halogenosäuren aufgebaut sind, um im Anschluss daran
die Eigenschaften und Reaktionen entsprechender Verbindungen zu behandeln.

10.12.1 Oxosäuren mit einem P-Atom

Alle Oxosäuren enthalten die Gruppe P–OH, die die sauren Eigenschaften bedingt, da sie
mit Wasser nach folgendem Schema reagiert:

Daneben enthalten alle Oxosäuren terminale O-Atome und gelegentlich auch P–H-Grup-
pen. Als Beispiele seien die drei wichtigsten Monophosphorsäuren genannt:

Im Gegensatz zur PO–H-Bindung reagiert die P–H-Bindung mit Wasser nicht zu Oxoni-
um-Ionen, d.h. die an das P-Atom gebundenen H-Atome können in Wasser nicht titriert
werden. H3PO3 ist daher in Wasser eine zweiprotonige und H3PO2 eine einprotonige
Säure, was man auch durch folgende Schreibweise zum Ausdruck bringt: H2[HPO3] für
Phosphonsäure und H[H2PO2] für Phosphinsäure, obwohl es sich natürlich nicht um io-
nische Verbindungen handelt. Das Molekül H2POH ist der Grundkörper der substituier-
ten Phosphinigen Säuren, die nur in Form von Derivaten des Typs R2POH bekannt sind
(R = Perfluoralkyl; siehe unten).

>P OH + H O >P O + [H O]2 3
+�
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Die genannten Säuren können auf folgende Weise hergestellt werden:

(a) Protonierung von Anionen, z.B.:

(b) Hydrolyse von Halogeniden:

(c) Hydrolyse von Phosphoroxiden:

Ist am P-Atom wie beim PCl3 oder P4O6 ein nichtbindendes Elektronenpaar vorhanden,
isomerisiert die bei der Hydrolyse entstehende Gruppe P–OH wie folgt zum Phosphan-
oxid:

Daher erhält man aus PCl3 nicht die Phosphorige Säure P(OH)3, sondern Phosphonsäure
HPO(OH)2. Die IR- und NMR-spektroskopisch leicht nachweisbare Gruppe P–H entsteht
auch bei der Disproportionierung von weißem Phosphor in wässrig-alkalischer Lösung
nach dem Schema:

Diese Reaktion entspricht der Disproportionierung von Cl2 zu HCl und HOCl und von S8

zu H2S und Thiosulfat in alkalischer Lösung. In allen drei Fällen findet ein nukleophiler
Angriff auf die Element–Element-Bindungen durch die Hydroxid-Ionen statt. Wird
P4 zunächst als verbrückender Ligand in den Komplex [{CpRuL2}2P4][CF3SO3]2 einge-
baut, entsteht bei der Hydrolyse mit überschüssigem Wasser bei 20°C neben H3PO3 eine
Reihe von Komplexen mit den Liganden PH3, PH(OH)2, P2H4, H2P–PH–PH(OH) und
(HO)2P–PH–PH–PH(OH); die letzten vier dieser Spezies treten möglicherweise auch bei
der alkalischen Hydrolyse von P4 als reaktive Zwischenprodukte auf.68

Orthophosphorsäure H3PO4 und Orthophosphate
Phosphorsäure, die bei weitem wichtigste Phosphorverbindung, wird in riesigen Mengen
produziert, die von allen anorganischen Mineralsäuren nur noch von der Schwefelsäure
übertroffen werden. H3PO4 wird technisch aus natürlich vorkommendem Fluorapatit bzw.

68 P. Stoppioni et al., Inorg. Chem. 2009, 48, 1091; L = Ph3P.

POCl + 3 H O H PO + 3 HCl3 2 3 4

PCl + 3 H O H PO + 3 HCl3 2 3 3

P O + 6 H O 4 H PO4 10 2 3 4

P O + 6 H O 4 H PO4 6 2 3 3

>P P< + H O >P H + O P<2

H
[OH]�

P + 3 [OH] + 3 H O PH + 3 [H PO ]4 2 3 2 2
� �z. B.:
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Phosphorit Ca5[(PO4)3F] hergestellt. Das Phosphat wird entweder mit verdünnter Schwe-
felsäure aufgeschlossen (Gewinnung von Aufschlussphosphorsäure oder Nassphosphor-
säure) oder mit Koks zu weißem Phosphor reduziert, der mit überschüssiger Luft zu
P4O10 verbrannt wird, bei dessen vollständiger Hydrolyse dann H3PO4 entsteht (thermi-
sche Phosphorsäure; siehe Abschnitt 10.10). Thermische Phosphorsäure hat Lebensmit-
telqualität und wird daher z.B. in der Getränkeindustrie als Säuerungsmittel für Limona-
den sowie für weitere Lebensmittel eingesetzt.

Bei weitem am wichtigsten ist allerdings die Nassphosphorsäure, die wie folgt produ-
ziert wird:

Das Nebenprodukt Gips wird abfiltriert. Beim Eindampfen der zunächst verdünnt anfal-
lenden Säure reagiert HF teilweise mit dem im Mineral enthaltenen SiO2 zu SiF4, das zu-
sammen mit HF entweicht und zu verschiedenen Fluorverbindungen weiterverarbeitet
wird. Man erhält auf diese Weise 85–90%ige wässrige H3PO4-Lösungen, die durch Fäl-
lung störender Ionen und mehrstufige Flüssig-Flüssig-Gegenstromextraktion weiter ge-
reinigt wird. Wasserfreies H3PO4 kann durch Eindampfen der wässrigen Lösung im Va-
kuum bei 80°C erhalten werden und bildet farblose Kristalle (Schmp. 42°C), bestehend
aus H3PO4-Molekülen, die durch Wasserstoffbrücken zu Schichten verbunden sind. Auch
in wässriger Lösung ist Phosphorsäure durch H-Brücken vernetzt. Daher sind konzen-
trierte H3PO4-Lösungen sirupartig viskos.

H3PO4 ist in Wasser eine dreiprotonige mittelstarke Säure (Tab. 5.5). Von ihr leiten sich
Salze mit den Formeln M[H2PO4] (Dihydrogenphosphate), M2[HPO4] (Hydrogen-
phosphate) und M3[PO4] (Orthophosphate) ab. Bei physiologischen pH-Werten liegt
Phosphat als [HPO4]2– vor. Orthophosphate sind von fast allen metallischen Elementen
bekannt. Sie enthalten das tetraedrische Ion [PO4]3–, dessen Elektronenstruktur der der
isoelektronischen Anionen [SiO4]4–, [SO4]2– und [ClO4]– entspricht (Kap. 2.6). Das tech-
nisch wichtigste Phosphat ist Ca[H2PO4]2, das im Gegensatz zum Calciumorthophosphat
wasserlöslich ist und daher unter dem Handelsnamen „Superphosphat“ als Düngemittel
und für die Tierernährung eingesetzt wird. Man erzeugt Superphosphat durch Aufschluss
von Apatit oder Phosphorit mit H2SO4 analog der oben erwähnten Herstellung von
H3PO4, jedoch mit einem Molverhältnis von Phosphorit zu Säure von 2:7. Der entste-
hende Gips verbleibt im Produkt. Setzt man für den Aufschluss jedoch H3PO4 ein, erhält
man ein Gips-freies Produkt (Tripelphosphat), d.h. ein Düngemittel mit besonders ho-
hem P-Gehalt. Wird für den Aufschluss Salpetersäure verwendet, entsteht ein kombinier-
ter P-N-Dünger. Auch [NH4]2[HPO4], hergestellt aus NH3 und H3PO4, ist ein wichtiger
Bestandteil von Düngemitteln. Ein gewisses Problem stellt bei allen diesen Prozessen der
natürliche Urangehalt der Phosphatminerale dar, der dazu führt, dass die genannten Dün-
gemittel bis zu 2 g Uran pro Kilogramm Phosphor enthalten. Ein noch größeres Problem
kommt allerdings in absehbarer Zeit auf die Menschheit zu, wenn die Lagerstätten für
Phosphatmineralien erschöpft sein werden. Daher werden schon heute Phosphat-haltige
Abfälle wiederverwendet.

Ein wichtiger Prozess ist die Fällung von Orthophosphat aus Brauchwasser, um die Eu-
trophierung von Gewässern zu verhindern. Dafür werden Eisen(III)-salze verwendet, die
das bei einem pH-Wert von 6.0 besonders schwer lösliche Fe[PO4] ergeben, das abfiltriert
und in der Landwirtschaft als Phosphordünger verwendet wird.



416 10 Phosphor und Arsen

Ester der Orthophosphorsäure werden außer durch Reaktion von P4O10 mit Alkoholen
oder Phenolen auch durch Kondensation von Alkoholen mit POCl3 und eventuell nach-
folgender Hydrolyse hergestellt:

Auch die direkte Umsetzung von weißem Phosphor mit Phenolen führt in Gegenwart von
Luft und katalytischen Mengen Iod zu Triarylphosphaten.69 Verbindungen dieser Art
werden Kunststoffen als Weichmacher und Flammschutzmittel zugesetzt.

Phosphorsäureester spielen bei biologischen Prozessen eine bedeutende Rolle, bei-
spielsweise Adenosintriphosphat (ATP) als „Energiespeicher“:70

Bei der unter physiologischen Bedingungen ablaufenden Hydrolyse zu Monophosphat-
Ionen und Adenosindiphosphat (ADP) wird eine Enthalpie von 61.1 kJ mol–1 freigesetzt.
Die Nukleinsäuren DNA und RNA sind Diester der Phosphorsäure.

Phosphonsäure H3PO3

H3PO3 wird durch vorsichtige Hydrolyse von PCl3 mit konzentrierter Salzsäure herge-
stellt und kann durch Eindampfen der Lösung kristallin erhalten werden (Schmp. 70°C).
Industriell wird PCl3 bei 190°C mit Dampf hydrolysiert. Die Kristallstruktur ist durch
starke intermolekulare OH···O-Wasserstoffbrücken gekennzeichnet. H3PO3 ist in Wasser
sehr leicht löslich und dissoziiert in zwei Stufen, sodass Hydrogenphosphite MH[HPO3]
und Phosphite M2[HPO3] existieren. H3PO3 und seine Ionen sind wie alle Verbindungen

69 K. M. Armstrong, P. Kilian, Eur. J. Inorg. Chem. 2011, 2138.
70 Zur Entdeckung von ATP durch KARL LOHMANN in Berlin-Buch im Jahre 1929, siehe: P. Langen,

F. Hucho, Angew. Chem. 2008, 120, 1848.
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mit PH-Bindungen oder mit Phosphor in der Oxidationsstufe +3 starke Reduktionsmittel.
Beim Erhitzen disproportioniert die Säure nach

Diese Reaktion ist zur Herstellung von Phosphan geeignet.

Phosphinsäure H3PO2

Weißer Phosphor disproportioniert in warmer Ba[OH]2-Lösung gemäß der Gleichung:

Aus dem Bariumphosphinat kann die Säure mit H2SO4 oder durch Kationenaustausch
freigesetzt werden. H3PO2 ist durch Eindampfen der wässrigen Lösung kristallin isoliert
worden (Schmp. 26°C). Phosphinsäure ist eine mittelstarke, einprotonige Säure und ein
starkes Reduktionsmittel. Sie disproportioniert im wasserfreien Zustand bei 140°C zu
PH3 und H3PO3, das sich dann seinerseits zu PH3 und H3PO4 zersetzt. Diese Dispropor-
tionierungen entsprechen denen der Chlor- und Brom-Sauerstoffsäuren bzw. ihrer Salze.
Natriumphosphinat Na[H2PO2], früher als Hypophosphit bezeichnet, wird in der Galva-
notechnik als Reduktionsmittel eingesetzt.

Phosphinige Säure H3PO bzw. Hydroxophosphan H2POH
Phosphanoxide des Typs R2P(O)H mit R = Alkyl sind seit längerem bekannt. Die in neue-
rer Zeit hergestellten perfluorierten Verbindungen (CF3)2POH und (C2F5)2POH liegen
dagegen im gasförmigen und im festen Zustand als Hydroxosäuren und nicht als Phos-
phanoxide vor. Dies wurde mittels Elektronenbeugung bzw. Röntgenstrukturanalyse fest-
gestellt.71 Flüssiges (C2F5)2POH existiert dagegen als Gemisch der beiden Tautomeren,
wobei die starke Assoziation durch Wasserstoffbrücken eine Rolle spielt. (CF3)2POH,
eine farblose Flüssigkeit, entsteht bei der Umsetzung von (CF3)2PNEt2 mit drei Äquiva-
lenten p-Tolylsulfonsäure.

10.12.2 Kondensierte Phosphorsäuren

Kondensierte Phosphorsäuren und Phosphate72 enthalten das Strukturelement P–O–P, das
bei Kondensationsreaktionen entsteht:

Auch die katalytische Oxidation einer Phosphonsäure oder ihres Esters mittels Luftsau-
erstoff oder H2O2 führt zur Kondensation:73

71 J. Bader, B. Hoge et al., Chem. Eur. J. 2011, 17, 13420 und 2009, 15, 3567.
72 J. P. Attfield, Encycl. Inorg. Chem. 2005, 7, 4240.
73 L.-B. Han et al., Angew. Chem. 2010, 122, 7004. M. A. Pasek et al., Angew. Chem. 2008, 120,

8036.

4 H PO PH + 3 H PO3 3 3 3 4

2 P + 3 Ba(OH) + 6 H O 3 Ba[H PO ] + 2 PH4 2 2 2 2 2 3

P OH + HO P P O P + H O2

P OH + Cl P P O P + HCl
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Die kondensierten Phosphate entsprechen den Polysulfaten (S–O–S) und den Polysilica-
ten (Si–O–Si). Wie bei diesen kann die Kondensation zu ketten- oder ringförmigen Struk-
turen führen.

Im Folgenden werden nur kondensierte Phosphor(V)-säuren und ihre Derivate betrach-
tet. Der Grundkörper ist die Diphosphorsäure H4P2O7, die beim Erhitzen von H3PO4 auf
Temperaturen über 200°C sowie bei der Kondensation von H3PO4 mit POCl3 entsteht:

Diphosphate erhält man durch thermische Wasserabspaltung von Hydrogenphosphaten:

Höher kondensierte Phosphate werden beim Entwässern von Gemischen aus Hydro-
genphosphat und Dihydrogenphosphat oder von reinen Dihydrogenphosphaten gebildet:

Dabei entstehen aus den [HPO4]2–-Ionen einbindige Endgruppen und aus den [H2PO4]–-
Ionen zweibindige Kettenglieder. Wird bei der Kondensation auch noch H3PO4 zugesetzt,
können außerdem dreibindige Verzweigungseinheiten entstehen:

Enthält ein kondensiertes Phosphat die Gruppen I und II, besteht es also aus kettenförmi-
gen Anionen, nennt man es ein Polyphosphat, z.B. Natriumtriphosphat Na5[P3O10]. Die
allgemeine Formel der Polyphosphate ist Mn+2[PnO3n+1] (M = einwertiges Metall-Ion).
Bestehen die Anionen dagegen nur aus den Kettengliedern II, was bedeutet, dass sie ring-
förmig gebaut sind, liegt ein Metaphosphat vor, z.B. Na3[P3O9]. Die allgemeine Formel
der Metaphosphate ist Mn[PnO3n]. Enthalten die Anionen eines kondensierten Phosphates
unter anderem die Verzweigungsgruppe III, so spricht man von einem Ultraphosphat. Die
Baugruppen I–III können durch ihre unterschiedlichen chemischen Verschiebungen im
31P-Kernresonanzspektrum nachgewiesen werden.

Die POP-Brücken werden von Wasser zu POH-Gruppen hydrolysiert, weswegen kon-
densierte Phosphate(V) in wässiger Lösung langsam bis zur Orthophosphorsäure abgebaut
werden. Bei vorsichtiger Hydrolyse kann man aber Zwischenprodukte isolieren. So erhält
man bei der Hydrolyse von P4O10 mit Eiswasser in über 70%iger Ausbeute die cyclische
Tetrametaphosphorsäure H4P4O12 (Abschnitt 10.10.2), deren Na-Salz isoliert wurde.

Metaphosphate sind die Salze der polymeren Säuren (HPO3)n, wobei n Werte von 3 an
aufwärts annehmen kann. Das oben bereits erwähnte Natriumtrimetaphosphat Na3[P3O9]
enthält das cyclische, sesselförmige Anion [P3O9]3–, das mit dem trimeren Schwefeltrio-
xidmolekül S3O9 isoelektronisch ist:

HO

P

O

HO O

OH

P OH

O

2 H PO H PO + POCl3 4 3 4 3
180°C

� HCl

� H O2 5

3

1
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Die Valenzwinkel an den Brücken-O-Atomen, die je zwei PO4-Tetraedern gemeinsam an-
gehören, betragen im [P3O9]3– etwa 127°. Sie können in Polyphosphaten allgemein Werte
zwischen 120° und 180° annehmen.

Niedermolekulare Polyphosphate wurden früher in großem Umfang als Wasserenthär-
ter verwendet, da die Anionen mit Metall-Ionen wie Ca2+ und Mg2+ lösliche Chelatkom-
plexe bilden. Inzwischen wurden die Polyphosphate in Waschmitteln weitgehend durch
Zeolithe ersetzt. Polyphosphate werden auch zwecks Konservierung in der Lebensmittel-
technologie (Zusatz zu Fleisch, kondensierter Milch und Schmelzkäse), in der Leder-,
Textil- und Papierindustrie sowie als Bestandteil von Zahnpasten eingesetzt.

10.12.3 Peroxophosphorsäuren

Ersetzt man in der Orthophosphorsäure formal eine oder zwei OH-Gruppen durch OOH-
Gruppen, erhält man Monoperoxophosphorsäure H3PO5 bzw. Diperoxophosphorsäure
H3PO6. Beide Verbindungen können durch Perhydrolyse von P4O10, d.h. durch Reaktion
mit H2O2/H2O-Gemischen, hergestellt werden:

Peroxodiphosphate mit dem Anion [P2O8]4– entstehen in Analogie zur Synthese der Per-
oxodisulfate [S2O8]2– auch bei der anodischen Oxidation von Phosphat-Ionen:

Das als K4[P2O8] isolierbare Anion enthält eine P–O–O–P-Brücke.

10.12.4 Thiophosphorsäuren

Ersetzt man in den Oxosäuren des Phosphors die O-Atome formal durch Schwefelatome,
gelangt man zu den Thiosäuren. Während die freien Thiosäuren unbeständig sind, kann
man Salze mit entsprechenden dreifach geladenen Anionen in reiner Form isolieren:

Salze mit allen vier Ionen können durch alkalische Hydrolyse bzw. Thiolyse von P4S10

hergestellt werden:

P OH + H O P OOH + HO P2 2

�20°C

2 [PO ] [P O ] + 24
3

2 8
4� � �e
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Auch von der Phosphonsäure leiten sich Thiosäuren bzw. deren Salze ab, z.B. mit dem
Anion [HPOS2]2–.
Kondensierte Thiophosphate sind in großer Zahl bekannt. Beispielsweise reagiert
P4S10 mit flüssigem Ammoniak zu [NH4]3[P3S9], einem cyclo-Nonathiotriphosphat mit
P3S3-Pseudoheterocyclus. Selenophosphate mit und ohne P-P-Bindungen im Anion wur-
den ebenfalls synthetisiert.74 Setzt man dagegen P4 mit Triethylammoniumpolysulfid in
CHCl3 um, entsteht das Salz einer hypothetischen Thiosphosphorsäure (HPS2)4, das ein
quadratisches homocyclisches P4-Gerüst enthält und insgesamt die hohe Symmetrie D4h

aufweist:75

10.12.5 Halogeno- und Amidophosphorsäuren

Weitere Derivate der Phosphorsäuren leiten sich von diesen dadurch ab, dass man formal
eine oder mehrere OH-Gruppen durch andere einwertige Reste wie F, Cl, Br, NH2, CN
oder N3 ersetzt. Schließlich sei erwähnt, dass auch mehrere Phosphorsäuren mit PP-Bin-
dungen (niedere Phosphorsäuren) bekannt sind.

10.12.6 Oxo- und Thiosäuren des Arsens und ihre Salze

Wichtige Verbindungen dieser Gruppe sind die

Arsenite M[AsO2] bzw. M3[AsO3] (Salze der unbeständigen Arsonsäure
H3AsO3)

Arsenate M[H2AsO4], M2[HAsO4] und M3[AsO4] (Salze der Arsensäure
H3AsO4)

Thioarsenite M3[AsS3] (Salze der Trithioarsonsäure)
Thioarsenate M3[AsS4] (Salze der Tetrathioarsensäure)

Als einzige beständige Säure dieser Salze kann die Arsensäure als Hydrat H3AsO4·H2O
hergestellt werden, und zwar durch Oxidation von As2O3 mit konzentrierter Salpetersäure
und Eindampfen der Lösung unterhalb 30°C. Diese Säure ist ungefähr so stark wie Phos-
phorsäure (Tab. 5.5) und ein mäßig starkes Oxidationsmittel. Dagegen ist die sehr schwa-
che Arsonsäure H3AsO3 (pKa = 9.2) nur als wässrige Lösung von As2O3 bekannt, in der
die Verbindung als As(OH)3 vorliegt. Von ihr leiten sich die Orthoarsenite wie Ag3[AsO3]
und die polymeren Metaarsenite M[AsO2] ab, z.B. K[AsO2].

Thioarsenite und -arsenate erhält man durch Auflösen von As2S3 bzw. As2S5 in wäss-
rigen Sulfidlösungen, z.B. in Na2S-Lösung. Die freien Säuren dieser Salze, die man

74 M. G. Kanatzidis et al., Inorg. Chem. 2010, 49, 3092.
75 H. Falius, W. Krause, W. S. Sheldrick, Angew. Chem. 1981, 93, 121.

P S + 6 Na S 4 Na [PS ]4 10 2 3 4

� H O2

P S + 12 NaOH 2 Na [PO S ] + 2 Na [POS ] + 6 H O4 10 3 2 2 3 3 2
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aus diesen mit HCl herstellen kann, zersetzen sich schon bei tiefen Temperaturen zu H2S
und dem entsprechende Arsensulfid. Auch zahlreiche Seleno- und Telluroarsenite sind
bekannt.2, 76 Viele dieser Salze sind Halbleiter

10.13 Phosphor(V)-nitride und Nitridophosphate

Phosphor-Stickstoff-Verbindungen bilden eine interessante Verbindungsklasse, da die
Struktureinheit PN isoelektronisch und sogar isoster mit der Gruppe SiO ist, sodass ähn-
liche Strukturen und Eigenschaften erwartet werden können. Beispielsweise sind die (po-
lymeren) Nitride PN(NH) und PNO isoelektronisch mit SiO2 und kristallisieren daher in
einer dem β-Cristobalit (Kap. 8.7) verwandten Netzwerkstruktur, bestehend aus ecken-
verknüpften Tetraedern. Das instabile monomere Molekül O=P≡N wurde ebenso wie sein
Isomer O=N≡P bei der Photolyse von Phosphoryltriazid PO(N3)3 in einer Argon-Matrix
bei 16 K erzeugt und spektroskopisch nachgewiesen. Durch Bestrahlung mit Licht geeig-
neter Wellenlängen lassen sich die beiden Moleküle ineinander umwandeln.77a Auf ana-
loge Weise wurde F2P≡N durch Photolyse des Azids F2P–N3 in einer Argonmatrix bei 16
K erzeugt und IR-spektroskopisch identifiziert, und zwar zusammen mit dem Isomer cis-
FP=NF. Beide Moleküle sind planar.77b

Unter Normalbedingungen sind Phosphinonitrile mit der Einheit R2P≡N nur dann be-
ständig, wenn die Mehrfachbindung durch sperrige Sustituenten abgeschirmt und durch
elektronegative Substituenten R stabilisiert wird. Beispielsweise wurde in neuerer Zeit
folgendes Derivat durch Photolyse des entsprechenden Azids in Form gelber Kristalle
hergestellt und durch Röntgenstrukturanalyse charakterisiert (Dipp: Diisopropylphe-
nyl):78

Die zentrale PN3-Einheit ist planar mit PN-Kernabständen von 162 pm (2x) und 146 pm
sowie den Atomladungen +1.92 (P), –0.96 (2N) und –1.22 (N). Danach sind die Bin-
dungsverhältnisse am besten wie unter (b) angegeben zu formulieren. In der Literatur
werden solche Verbindungen entweder als Nitridophosphan (zu bevorzugen), als Phos-
phinonitren oder als Phosphinonitril bezeichnet.

76 A. Fromm, W. S. Sheldrick, Z. Anorg. Allg. Chem. 2008, 634, 225. M. Kanatzidis et al., J. Am.
Chem. Soc. 2010, 132, 3484. Telluroarsenite: B. Eisenmann, H. Schäfer, Z. Anorg. Allg. Chem.
1979, 456, 87.

77 (a) X. Zeng, H. Beckers, H. Willner, J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 20696 und (b) Angew. Chem.
2009, 121, 4922.

78 G. Bertrand et al., Science 2012, 337, 1526. A. Schulz, A. Villinger, Angew. Chem. 2013, 125,
3146.
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Phosphor(V)-nitrid entsteht bei der Ammonolyse von PCl5 oder (PCl2N)3 bei 780°C als
farbloses Gemisch aus α- und β-P3N5:

Phasenrein erhält man P3N5 bei der Pyrolyse von [P(NH2)4]I:

α-P3N5 ist ein in gängigen Lösungsmitteln sowie heißen Säuren und Laugen unlösliches
beigefarbenes Pulver. Die Struktur von α-P3N5 besteht aus eckenverknüpften PN4-Tetra-
edern. Bei hohem Druck (11 GPa) und hoher Temperatur (1500°C) kann α-P3N5 in γ-P3N5

umgewandelt werden, das aus PN4-Tetraedern und quadratischen PN5-Pyramiden aufge-
baut ist.79 Mit Li3N, zugänglich aus den Elementen, reagiert P3N5 je nach Mischungsver-
hältnis und Temperatur zu verschiedenen salzartigen Nitridophosphaten wie Li7[PN4],
Li12[P3N9] und Li10[P4N10], deren Anionen wie die entsprechenden Silicationen aus
(eckenverknüpften) PN4-Tetraedern bestehen; [P4N10]10– hat eine dem isoelektronischen
P4O10 ensprechende Struktur (Symmetrie Td). Weitere Nitridophosphate wie M[P4N7] mit
M = Na–Cs, M3[P6N11] mit M = K–Cs und M[P2N4] mit M = Ca, Sr wurden durch Um-
setzung der jeweiligen Metallazide mit P3N5 hergestellt.80

10.14 Phosphazene

Als Phosphazene bezeichnet man Verbindungen, die das Strukturelement P=N– enthal-
ten. Wegen ihrer verschiedenen kommerziellen Anwendungen sind sie die wichtigsten
und interessantesten Phosphor-Stickstoff-Verbindungen. Die meisten Phosphazene sind
oligomer, und man trifft zweckmäßig folgende Einteilung (bezüglich der Formulierung
mit Doppelbindungen siehe weiter unten):

Verbindungen dieser Art entstehen bei der komplexen Reaktion von PCl5 mit [NH4]Cl,
die bei 120°C im Autoklaven oder bei 135°C bei Normaldruck in Tetrachlorethan oder
Dichlorbenzol durchgeführt wird. Die Bildung cyclischer Phosphazene beruht auf fol-
gender Bruttoreaktion:

79 S. Horstmann, E. Irran, W. Schnick, Angew. Chem. 1997, 109, 1938. W. Schnick et al., Angew.
Chem. 2001, 113, 2713 und Chem. Eur. J. 2002, 8, 3530.

80 W. Schnick et al., Chem Eur. J. 1999, 5, 2548 und J. Solid State Chem. 2001, 156, 390 sowie Z.
Anorg. Allg. Chem. 2001, 627, 2469 und Chem. Eur. J. 2007, 13, 6841.

3 PCl + 5 NH Cl P N + 20 HCl5 4 3 5
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Für die einzelnen Schritte dieser auch industriell durchgeführten Kondensation wird fol-
gender Mechanismus angenommen, der durch die Isolierung von Zwischenprodukten ge-
stützt wird. Die in runde Klammern gesetzten Verbindungen sind hypothetisch:

Hexachlor-cyclo-triphosphazatrien (PCl2N)3, eine farblose kristalline Verbindung, ist das
Hauptprodukt dieser Reaktion. Daneben entstehen mit abnehmender Ausbeute die Homo-
logen (PCl2N)n mit n = 4–7, die durch Destillation im Vakuum getrennt werden können.
Sie sind Ausgangsprodukte für eine große Zahl von Derivaten, die unter Erhaltung der
Ringes durch nukleophile Substitution hergestellt werden. Beispielsweise können die Cl-
Atome ganz oder teilweise durch F, Br, Alkyl, Aryl, O-Alkyl, S-Alkyl, NH2, N3 und an-
dere Gruppen ersetzt werden. Geeignete Reaktionen sind die Umsetzung mit K[SO2F]
(Halogenaustausch), mit GRIGNARD-Reagenzien (Alkylierung), mit Alkoholaten, Thiola-
ten, Ammoniak, Aminen oder Me3SiN3. Auch FRIEDEL-CRAFTS-Reaktionen sind möglich.
Um die Bromderivate herzustellen, geht man von PBr3/Br2 aus. Die teilweise oder ganz or-
ganylsubstituierten Verbindungen sind auch zugänglich, indem man [NH4]Cl mit RPCl4

oder R2PCl3 umsetzt. Mit starken Protonierungs-, Methylierungs- und Silylierungsregen-
zien gelingt es auch, die an einem N-Atom protonierten, methylierten bzw. silylierten
Kationen herzustellen.81

Von verschiedenen cyclischen Phosphazenen wurden die Kristall- und Molekülstruk-
turen bestimmt (Abb. 10.6), sodass es möglich ist, die Bindungsverhältnisse zu disku-
tieren.

Der Sechsring des (PCl2N)3 ist planar; die sechs Valenzwinkel im Ring betragen 120°
(Symmetrie D3h). Alle Kernabstände d(PN) sind gleich groß (158 pm), und wesentlich

81 Y. Zhang, F. S. Tham, C. A. Reed, Inorg. Chem. 2006, 45, 10446.
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kleiner als die Summe der Einfachbindungsradien (177 pm). Auch die Valenzkraftkon-
stante f(PN) zeigt das Vorliegen von Mehrfachbindungen an. (PCl2N)4 kristallisiert je
nach Temperatur als sessel- oder wannenförmiger Ring (Symmetrie C2h bzw. S4) und auch
der Ring des (PF2N)4 ist nicht planar.

Bindungsverhältnisse: Anders als im Benzol liegt beim (PCl2N)3 trotz der hohen Sym-
metrie kein aromatisches π-Elektronensystem vor. Die UV-Spektren der cyclischen Di-
chlorphosphazene und andere Eigenschaften können mit Dreizentrenbindungen erklärt
werden, die sich jeweils über eine Gruppe PNP erstrecken und die sich den stark po-
laren PN-σ-Bindungen überlagern. Wenn die dreizählige Drehachse (C3) des Ringes als
z-Achse des Koordinatensystems angesehen wird, können π-Bindungen durch eine teil-
weise Delokalisierung der nichtbindenden Elektronen in den pz-Orbitalen der negativ ge-
ladenen N-Atome in die unbesetzten Orbitale an den benachbarten positiv geladenen
P-Atomen entstehen. Energetisch passende Akzeptor-Orbitale geeigneter Symmetrie
sind in erster Linie die σ*-MOs der PCl-Bindungen (Hyperkonjugation).82 Diese Verhält-
nisse sind denen im Sulfat-Ion völlig analog (Kap. 2.6). Daher können die cyclischen
Phosphazene wie die cyclischen Metasilicate und das cyclische S3O9 als Systeme von
eckenverknüpften Tetraedern aufgefasst werden.

Dieses Modell erklärt zahlreiche experimentelle Befunde, beispielsweise die identi-
schen Kernabstände im (PCl2N)3, die Stabilität des Ringes und die chemischen Ähnlich-
keiten von (PCl2N)3 und (PCl2N)4, da die Zahl der PN-Einheiten beliebig zunehmen kann,
ohne dass es zu wesentlichen Eigenschaftsänderungen kommen muss, wie es bei einem
aromatischen System der Fall wäre. Dass größere Ringe nicht mehr planar sind, ist mit
dem Dreizentrenmodell ebenfalls vereinbar.

82 A. B. Chaplin, J. A. Harrison, P. J. Dyson, Inorg. Chem. 2005, 44, 8407.

(NPCl )2 3

gewelltes (NPF )2 4

Sessel-(NPCl )2 4

Abb. 10.6 Molekülstrukturen der cyclischen Phosphazene (PNCl2)3, sesselförmiges (NPCl2)4 und
(NPF2)4.
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Bei unsymmetrischer Substitution einiger Cl-Atome im (PCl2N)3 ändern sich die Va-
lenzwinkel und die Kernabstände im Ring und der Ring wird uneben. Bei den gemischt
substituierten Derivaten gibt es zahlreiche Isomeriemöglichkeiten, und zwar kann der
Ring verschiedene Konformationen annehmen (Sessel- oder Wannenform), die Position
der Substituenten kann variieren (Stellungsisomerie) und gleichartige Substituenten kön-
nen sich auf der gleichen oder auf verschiedenen Seiten des Ringes befinden.

Die cyclischen Phosphazene sind die historisch ältesten Beispiele für anorganische
Heterocyclen. Ähnliche Ringsysteme werden von allen Nichtmetallen mit Ausnahme der
Edelgase gebildet. Besonders häufig sind dabei die Heterocyclen, die zwei Elemente in
alternierender Anordnung enthalten (Pseudoheterocyclen). Neben den einfachen Ringen
gibt es auch kondensierte und spirocyclische Ringsysteme anorganischer Natur.83

Reaktionen: Wird (PCl2N)3 längere Zeit auf 250°C erhitzt, entsteht ein kautschukartiges
Polymer der gleichen Zusammensetzung, das in allen Lösungsmitteln unlöslich ist und da-
her offenbar aus vernetzten Ketten besteht. Von Wasser wird die Substanz hydrolysiert.
Erhitzt man kürzere Zeit auf 230–250°C, entsteht ein kettenförmiges Polymer (PCl2N)n

mit n = 10000–15000, das in organischen Lösungsmitteln löslich ist und an dem da-
her nukleophile Substitutionsreaktionen durchgeführt werden können, beispielsweise
mit LiR, RMgX, RNH2, R2NH oder RONa (R = organischer Rest). Dabei werden die
Cl-Atome schrittweise ersetzt, was man mittels 31P-NMR-Spektroskopie verfolgen kann.
Dadurch ist es möglich, nacheinander verschiedene Substituenten einzuführen. Die
Polymerisation von (PCl2N)3 erfolgt wahrscheinlich nach einem ionischen Mechanismus
durch Heterolyse einer P–Cl-Bindung und nukleophilen Angriff des Phosphoniumzen-
trums auf das N-Atom eines benachbarten Moleküls (ringöffnende Polymerisation, ROP).

Die Polyphosphazene bilden die größte Gruppe anorganischer Polymere.84 Sie weisen
hochwertige physikalische und chemische Eigenschaften auf und werden daher für viele
Anwendungen in Betracht gezogen. Beispielsweise kann man mit R = –OAr einen Hitze-
und Schall-isolierenden Schaumstoff herstellen, mit R = –OCH2CF3 lassen sich unbrenn-
bare Fasern erzeugen und mit R1 = –OCH2CF3 und R2 = –OCH2(CF2)nCHF2 entstehen
Kohlenwasserstoff-beständige Materialien, die sich für Benzinleitungen, Dichtungen und
O-Ringe eignen. Durch weitere Variation der Substituenten kann man entweder wasser-
lösliche oder wasserabweisende, hydrolysierende oder nicht hydrolysierende Polymere
erzeugen, für die es viele potentielle Anwendungen gibt.85 Das kettenförmige (PN)n-
Grundgerüst der Polyphosphazene weist eine cis-trans-planare Konformation auf (Tor-
sionswinkel abwechselnd 0 und 180°). Es zeichnet sich durch hohe mechanische Flexibi-

83 R. Steudel (Herausg.), The Chemistry of Inorganic Ring Systems, Elsevier, Amsterdam, 1992.
H. W. Roesky (Herausg.), Rings, Clusters and Polymers of Main Group and Transition Elements,
Elsevier, Amsterdam, 1989. I. Haiduc, D. B. Sowerby (Herausg.), The Chemistry of Inorganic
Homo- and Heterocycles, Vols. 1 und 2, Academic Press, London, 1987. I. Haiduc, Encycl. Inorg.
Chem. 2005, 7, 4329.

84 Übersichten über anorganische Polymere: I. Manners, Angew. Chem. 1996, 108, 1713. H. R. All-
cock, Chemistry and Applications of Polyphosphazenes, Wiley, Hoboken, N. J., 2003. V. Black-
stone, A. P. Soto, I. Manners, Dalton Trans. 2008, 4363.

85 J. E. Mark, H. R. Allcock, R.West, Inorganic Polymers, Prentice Hall, Englewood Cliffs, 1992.
M. Gleria, R. De Jaeger (Herausg.), Phosphazenes: A Worldwide Insight, Nova Sci. Publ., Haup-
pauge, N. Y., 2004. P. H. R. Allcock, Encycl. Inorg. Chem. 2005, 7, 4586.
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lität (niedrige Glasübergangstemperatur), thermische Stabilität, Oxidationsbeständigkeit
und optische Transparenz oberhalb 220 nm aus, d.h. es unterscheidet sich vorteilhaft von
vielen organischen Polymeren. In gewissem Umfang ist es dem isoelektronischen
(SiO)n-Gerüst der Polysiloxane (Silikone) ähnlich. Die sehr starken PN- bzw. SiO-Bin-
dungen sind für die hohe thermische Belastbarkeit solcher Polymere verantwortlich. Le-
diglich die hohen Kosten der Synthese haben bisher eine flächendeckende Verwendung
der Polyphosphazene verhindert.


