10 Phosphor und Arsen

10.1 Allgemeines

In der 15. Gruppe des Periodensystems beobachtet man dhnlich wie in den beiden Nach-
bargruppen von oben nach unten den Ubergang von einem rein nichtmetallischen Ele-
ment (N) iiber 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 Phosphor! und Arsen? behan-
delt, wobei jedoch die Chemie des Arsens nur knapp umrissen wird, da viele As-Verbin-
dungen den entsprechenden Phosphorverbindungen dhneln. Phosphor wird daher als
reprdsentatives Element ausfiihrlicher besprochen, auch weil P-Verbindungen in der In-
dustrie und der Physiologie eine duflerst wichtige Rolle spielen. Oft werden die Elemente
der 15. Gruppe zusammen als Pnictide bezeichnet.

Die Bedeutung von Phosphor und seinen Verbindungen ist kaum zu {iberschétzen. Man
braucht nur daran zu erinnern, dass der menschliche Korper zu 1.1% aus Phosphor be-
steht, und zwar hauptséchlich in Knochen und Zdhnen, aber auch in Form von Adenosin-
triphosphat (ATP), dem Energiespeicher des Lebens, sowie im Geriist von DNA und
RNA und schlieBlich in Form von Phospholipiden in den Zellwdnden. Daher enthalten
nicht nur zahlreiche Lebensmittel Phosphate, sondern es werden auch riesige Quantitéten
an P-haltigen Diingemitteln erzeugt, damit Nutzpflanzen und indirekt auch Nutztiere die
fiir ihre Lebensprozesse notwendigen Mineralstoffe erhalten konnen. Phosphor und Ar-
sen sind aber auch fiir moderne Technologien von grofiter Bedeutung, beispielsweise
fiir die Herstellung von Halbleitern wie AIP und GaAs sowie zur n-Dotierung von ande-
ren Halbleitern wie Silicium. Phosphorhaltige Liganden andererseits sind unersetzliche
Bestandteile von Ubergangsmetall-Katalysatoren fiir bedeutende industrielle Prozesse in
der organischen Chemie.

10.2 Bindungsverhaltnisse in P-
und As-Verbindungen

Die Valenzelektronenkonfiguration des Phosphoratoms im Grundzustand ist 3s23p!p/p!.
Mit den drei halbbesetzten Orbitalen kann das P-Atom drei kovalente Bindungen einge-
hen oder formal ein dreifach negativ geladenes lon P3- bilden.3 Zwischen diesen beiden
Extremen sind Zwischenstufen moglich, wie folgende Beispiele zeigen:

I 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 [-V, Top. Curr:
Chem., Vols. 220, 223, 229, 232 und 250 (2000-2005).

2 M.-A. Munoz-Hernandez, 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: PH;, PCl;, PMe;s, P,
kovalente und ionische Bindungen: [PH,]- und Na* in Na[PH,]
ionische Bindung: P3- und Na* in Na;P

Analoge Verbindungen sind vom Arsen bekannt. Sie alle weisen am Zentralatom formal
ein Elektronenoktett auf. Gemaf den Regeln des VSEPR-Modells (Kap. 2.2.2) sind Phos-
phane PX; und Arsane AsX; ausnahmslos trigonal-pyramidal gebaut, wobei die Valen-
zwinkel normalerweise im Bereich 90-102° liegen (Tab. 2.5). Dies wird verstindlich,
wenn man die drei kovalenten 6-Bindungen unter Verwendung der drei p-Orbitale des
Zentralatoms konstruiert. Die Valenzwinkel o sollten danach nahe bei 90° liegen, was
beim PH; (93.5°) auch ndherungsweise zutrifft. Beim PF; (oo = 97.7°) liegen dagegen
keine reinen Einfachbindungen vor. Vielmehr kommt es wegen der Elektronegativitits-
differenz zwischen P und F zu einer hohen positiven Partialladung am P-Atom und da-
durch zu einer koordinativen n-Bindung (Hyperkonjugation) zwischen den formal nicht-
bindenden 2p,-Orbitalen der Fluoratome und den tiefsten unbesetzten Molekiilorbitalen
am P-Atom. Diese weisen am P-Atom hauptséchlich 3p-Charakter auf, sind von e-Sym-
metrie und beziiglich 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
erklart (490 kJ mol!).# Der relativ groe Valenzwinkel ist die Folge der gleichnamigen
Ladung der Substituenten, die sich daher gegenseitig abstoen. Aufgrund des steigenden
Platzbedarfs der schwereren Halogenatome nehmen die Winkel in der Reihe PF; — PCl; —
PBr; — PI; zu (Tab. 2.5).

In Verbindungen vom Typ PX; bzw. AsX; (X = einwertige Gruppe) kann das am Zen-
tralatom vorhandene nichtbindende Elektronenpaar fiir eine weitere o-Bindung aktiviert
werden, wobei es sich formal um eine koordinative Bindung handelt. Beispielsweise ent-
steht durch Protonierung von EH; das Kation [EH,]". Solche Kationen sind tetraedrisch
gebaut. Thre kovalenten Bindungen sind aber alle gleich und entsprechen denen im CH,
(Kap. 2.4.10; Valenzwinkel 109.5°). Beispiele fiir derartige Phosphonium- und Arsoni-
um-Kationen sind (R: organischer Rest):

[PH,J* [PCLI" [RpPT* [AsH,]* [AsCL]" [R4As]*

Die Lewis-Basizitit der Pnictide in Verbindungen vom Typ EX; nimmt allerdings mit zu-
nehmendem Atomradius stark ab. Dies erkennt man an folgenden Werten der Protonen-
affinitdt in der Gasphase (kJ mol!):

NH;: 854 PH;: 785 AsH;: 748
NMes;: 949 PMe;: 959 AsMes: 897

Koordinative Bindungen liegen auch in den zahlreichen Ubergangsmetall-Komplexen
vor, die Liganden des Typs EX; wie zum Beispiel PF; oder Ph;P enthalten. Dabei ist
das Molekiil EX; nicht nur ein 6-Donor sondern auch ein n-Akzeptor, da auch hierbei die
beiden untersten unbesetzten Molekiilorbitale am P-Atom Elektronendichte vom Metall-
atom iibernehmen konnen. 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 grofleren Atomradien der
schwereren Pnictide (Tab. 4.3) sowie aus ihren geringeren Elektronegativitditen (Tab. 4.8).
Der groflere Radius erlaubt hohere Koordinationszahlen und damit die Bildung hyper-
koordinierter Verbindungen (Kap. 2.6). Beispiele dafiir sind die folgenden trigonal-bipy-
ramidalen Molekiile

PF; PCl; PhsP AsF; AsCl; MesAs
sowie die Tonen:
[PF¢l- [PCL]- [PClg]- [AsF¢]- [AsClg]-

Die Bindungsverhiltnisse in diesen Ionen entsprechen denen in den isoelektronischen
Schwefelverbindungen SF, und SF. In allen Féllen hyperkoordinierter Verbindungen
konnen die o-Bindungen als Mehrzentrenbindungen beschrieben werden. Beim PF5 bei-
spielsweise resultieren aus der o-Wechselwirkung der vier Valenzorbitale des P-Atoms
mit den 2p-Orbitalen der fiinf F-Atome vier bindende, ein nichtbindendes und vier anti-
bindende Molekiilorbitale.> Die 10 Valenzelektronen besetzen die untersten fiinf Zu-
stande, wodurch sich eine stabile, abgeschlossene Elektronenkonfiguration ergibt (vier
bindende und ein nichtbindendes Paar). Das nichtbindende Elektronenpaar ist iiber die
fiinf F-Atome delokalisiert, sodass am P-Atom nur 8 bindende Elektronen vorhanden sind
und die Oktettregel nicht verletzt wird.® Da die dquatorialen Bindungen seitens des
P-Atoms von den Atomorbitalen 3s, 3p, und 3p, gebildet werden, die axialen Bindungen
aber von den Orbitalen 3s und 3p., sind die d4quatorialen Bindungen etwas kiirzer als die
axialen. Beispielsweise betragen die PF-Kernabstinde beim gasformigen PF5 dquatorial
153 und axial 158 pm; beim kristallinen PF5 wurden 152 bzw. 158 pm ermittelt.

Zu bestimmten Atomen konnen Phosphor und Arsen aufler o- auch noch regulire
n-Bindungen ausbilden. Die wichtigsten weil starksten n-Bindungen sind vom (p—p,)-
Typ. Fiir n-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
n-Wechselwirkungen strikt zu unterscheiden:

(a) Ist das betrachtete P-Atom dreiwertig, wie in den Phosphaalkenen R—P=CR,,
den Phosphazenen R—P=N-R oder den Diphosphenen R—P=P-R, kommt die
n-Bindung wie bei entsprechenden Diazenen R-N=N-R durch Uberlappung
zweier p,-Orbitale zustande. Diese Situation kann als klassische n-Bindung be-
zeichnet werden. Analoges gilt fiir die Phosphaalkine R—C=P, die eine Dreifach-
bindung enthalten, die der in Nitrilen R—-C=N und in Molekiilen wie N, und P,
dhnelt. Um klassische m-Bindungen handelt es sich auch beim Phosphinin
(Phosphabenzol) und beim Arsinin, das sind planare Molekiile, 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. Thre 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 zusétzlich mit einer n-Riickbindung von nicht-
bindenden F-Elektronen in 6*-MOs am Zentralatom rechnen.
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entsprechen und in denen aromatische Systeme unter Einschluss des 3p,- bzw.
4p.-Orbitals des jeweiligen Heteroatoms vorliegen:

0 QQQ

Benzol Pyridin Phosphinin Arsinin

(b) Ist das betrachtete P-Atom fiinfwertig, wie in den Phosphanoxiden R;P=0 oder
den Phosphoryliden R;P=CH,, handelt es sich um n-Wechselwirkungen zwi-
schen den p, -Orbitalen an den Substituentatomen mit unbesetzten Molekiilor-
bitalen am P-Atom (Hyperkonjugation). Im Falle von Ph;PO beispielsweise ist
der PO-Kernabstand mit 149 pm viel kleiner als bei den Briickenbindungen im
P,O;, (160 pm). Da jedoch die Valenzorbitale 3s und 3pp,p. des P-Atoms fiir
die Errichtung der 6-Bindungen verwandt wurden und die 3d-Orbitale energe-
tisch viel zu hoch liegen, erfolgt die t-Wechselwirkung der beiden 2p-AOs des
terminalen O-Atoms mit den beiden tiefstliegenden, antibindenden 6*-MOs am
Phosphor. Diese zweifach entarteten MOs weisen hauptsidchlich 3p-Charakter
auf. Es kommen daher zwei schwache n-Bindungen zustande, deren Auswir-
kung auf die PO-Bindung anndhernd mit folgenden Grenzstrukturen beschrie-
ben werden kann, wobei die Struktur (b) das gréBere Gewicht hat:?

_ ® 9
R;P=0 R;P—OI

(a) (b)

Da diese koordinativen n-Bindungen viel schwicher sind als die o-Bindungen, kann ein
eindeutiger ,,Bindungsgrad* nicht angegeben werden. Hinzu kommt die Verstirkung der
Bindung durch den ionischen Charakter aufgrund der Elektronegativititsdifferenz. In
analoger Weise sind die n-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 fiinfwer-
tigen Phosphors liegen keine klassischen n-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 mdgen sich aber immer dariiber 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-
dungsverhiltnissen befahigt ist, was eine aulerordentliche Vielfalt von Verbindungen zur
Folge hat. Die Koordinationszahlen am P-Atom variieren dabei zwischen 1 und 6; bei
weitem am héufigsten sind jedoch Verbindungen mit den Koordinationszahlen 3 und 4.
Die formalen Oxidationsstufen variieren zwischen —3 und +5. Beispiele dafiir sind fol-
gende Verbindungen:

7 D. G. Gilheany, Chem. Rev. 1994, 94, 1339. B. Gamoke, D. Neff, J. Simons, J. Phys. Chem. A
2009, /13, 5677.



10.3 Phosphor und Arsen 381

-3 -2 -1 0 +1 +2 +3 +4 +5
PH; P,H, LiP P, H;PO, P,F, P,Oq H,P,0, POy

Fiir Arsenverbindungen gilt Entsprechendes.

10.3 Die Elemente Phosphor und Arsen

Phosphor und Arsen sind Reinelemente, von denen nur jeweils ein stabiles Isotop bekannt
ist, nmlich 3'P mit dem Kernspin 7 =5 und 7SAs mit / =3. Beide Kerne eignen sich gut fiir
NMR-Spektroskopie. Von den 16 radioaktiven Phosphorisotopen ist 32P das bei weitem
wichtigste; es wird durch Neutronenbestrahlung aus 32S(n,p) bzw. 31P(n,y) hergestellt und
zerfallt als B-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 reaktionsfihiges und insbesondere sehr oxophiles Ele-
ment in der Erdkruste nahezu ausschlieBlich in Form von Orthophosphaten, von de-
nen die Apatite am wichtigsten sind, ndmlich Fluorapatit Cas[(PO,);F], Chlorapatit
Ca;[(PO,);Cl] und Hydroxylapatit Cas[(PO,);(OH)]. Daneben gibt es riesige Lagerstit-
ten von amorphem Phosphorit, dessen Zusammensetzung etwa der des Fluorapatits ent-
spricht. Im Jahre 2000 wurden 133-10¢ t Phosphat abgebaut. Die Knochen von Wirbeltie-
ren bestehen zu ca. ca. 30 % aus Kollagen (einem kettenférmigen Protein) und zu 70%
aus Mineralien, wovon 87 % Cas[(PO,);(OH)] und 12 % Ca[CO;] sind. In der Erdkruste
ist Phosphor das elfthdufigste Element.

Elementarer Phosphor wird aus Phosphorit durch Reduktion mit Koks freigesetzt, wo-
bei Quarz zugesetzt werden muss, um eine fliissige Schlacke aus Calciumsilicat und
-fluorid oder -fluorosilicat zu bilden, die aus dem Ofen abflief3t:

2 Cas[(PO,)F]+15C +98i0, ——> 3P, + 15CO + 9 Ca[SiO;] + CaF,

Die fiir diese Reduktion erforderliche sehr hohe Temperatur von 1400-1500°C wird in
einem elektrischen Lichtbogenofen erreicht.® Bei dieser Temperatur besteht der zusam-
men mit dem Kohlenmonoxid aus dem Ofen entweichende Phosphordampf iberwiegend
aus P,-Molekiilen.” Beim Abkiihlen des von Staub befreiten Gasgemisches wird der

8 Ein moderner Ofen hat einen Durchmesser von 12 m und produziert 4 t P, pro Stunde. Um 1 t P,
zu erzeugen, braucht man ca. 8 t Phosphorit, 2.8 t Quarzkies SiO,, 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 (Fe,P) und 2500 m3 Abgas mit 85 % CO-Gehalt. Im Phosphorit vorhandenes Fluorid findet
sich in der Schlacke als CaF, oder Cay[Si,O,F,].

9 Das Gleichgewicht P, = 2 P, (AH®y5 = 240.6 und AG®,9g = 193.7 kJ mol!) liegt bei Tempera-
turen oberhalb 1200°C wegen der positiven Reaktionsentropie auf der rechten Seite, dhnlich wie
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Phosphor in einem Turm durch Einsprithen von Wasser kondensiert, wobei P, zu P, di-
merisiert, das als fliissiger weiller Phosphor (Schmp. 44°C, Sdp. 280°C) gewonnen wird
(Jahresproduktion weltweit ca. 0.9-10¢ t). Wegen der hohen Energiekosten und aus Um-
weltschutzgriinden hat sich die P,-Herstellung aus Westeuropa und den USA weitgehend
nach China verlagert, das etwa 70 % abdeckt.

Aus weiflem Phosphor werden alle anderen Phosphormodifikationen hergestellt. Etwa
70% des weilen Phosphors dienen zur Herstellung der sehr reinen thermischen Phos-
phorsdure, 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 As,S, und das gelbe Auripigment As,S;,
die beide schon in der Antike verwendet wurden und die beim Rosten in fliichtigen Arse-
nik As,0O; iibergehen. Arsenopyrit FeAsS ist ein Begleiter von Eisenerzen. Wegen der
weiten Verbreitung von Metallarseniden werden Arsenerze nicht bergméinnisch gewon-
nen; vielmehr fillt das Element als Nebenprodukt der Kupfer-, Zinn-, Zink-, Silber- und
Goldgewinnung an. Das beim Rosten der Erze erhaltene technische Arsentrioxid As,O5
wird entweder sublimiert oder mit HCI zu AsCl; umgesetzt, das fraktioniert destilliert
und als Dampf (Sdp. 130°C) bei ca. 620°C mit H, 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
fiir Mobiltelefone, Satelliten und Verkehrsleitsysteme dient.

Wiéhrend der menschliche Korper weniger als 0.3 ppm As enthilt, liegt die Konzentra-
tion bei manchen Meerestieren im Bereich 3—30 ppm (Kap 10.10.3).

10.3.2 Modifikationen von Phosphor und Arsen

Weifser 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 P,-Molekiilen besteht.!® Diese Form des Phosphors ist giftig, auBerordent-
lich reaktionsfdhig und in fein verteilter Form an der Luft selbstentziindlich. P, 16st sich
in organischen Losungsmitteln, besonders gut in CS,, nicht dagegen in Wasser, weshalb
man P, unter H,O aufbewahrt. Die Bindung im P,-Molekiil wurde bereits diskutiert
(Kap. 2.4.9).

Erhitzt man weillen Phosphor auf 180-350°C, mdglichst in Gegenwart von katalyti-
schen Mengen lod, wandelt er sich in exothermer Reaktion in polymeren, amorphen, ro-
ten Phosphor um,!! der beim weiteren Erhitzen auf 450-550°C unter Farbvertiefung

das Gleichgewicht Sy = 4 S,; siche Kap. 4.2.3. Bei 800°C und Normaldruck ist noch weniger als
1% des P, in P, 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 grolen Kugelmiihlen bei langsam von 270° auf 350°C steigen-
der Temperatur erzeugt, anschlieend zur Entfernung von P,-Resten mit heiler Natronlauge
gewaschen, unter N, getrocknet und gegebenenfalls durch Zusatz von Mg(OH), oder AI(OH),
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.!2
Alle diese Modifikationen sind spezifisch dichter sowie wesentlich reaktionstrager als
weiller Phosphor und daher ungiftig, aulerdem in CS, unléslich und dadurch sowie
durch den wesentlich hoheren 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 P,-Molekiile. Bei Temperaturen ober-
halb 800°C dissoziiert P, reversibel in zwei P,-Molekiile; deren Bildungsenthalpie bei
298 K betrigt 144 kJ mol-!. Die Bindungsverhiltnisse von P, entsprechen denen von N,
(Abb. 2.21).

Erhitzt man weillen 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 Hochenergiekugelmiihle durchgefiihrt werden, in der die fallenden Stahlkugeln
beim Auftreffen auf den roten Phosphor lokal sowohl die notwendige hohe Temperatur
als auch den erforderlichen Druck erzeugen. Groflere Kristalle von Py, erhilt man
beim lédngeren Erhitzen von P, in einer evakuierten Ampulle auf 600°C in Gegenwart
von Au, Sn und Snl,.!3 Schwarzer Phosphor kristallisiert je nach (steigendem) Druck or-
thorhombisch (halbleitend), rhomboedrisch (halbmetallisch) oder kubisch (metallisch).
Die Dichte dieser Materialien tibertrifft noch die des violetten Phosphors; die kubische
Form ist ein Tieftemperatur-Supraleiter. Schwarzer Phosphor ist unldslich und reaktions-
trdge. 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: WeifSer Phosphor bildet mehrere Phasen, deren Strukturaufklarung schwierig
war, da wegen der nahezu kugelférmigen Molekiilgestalt selbst bei tiefen Temperaturen
starke Librationen (Pendelbewegungen) stattfinden.!? Die bei Raumtemperatur vorlie-
gende o-Phase geht (theoretisch) bei ca. —=76°C in eine f-Phase iiber, wihrend unterhalb
von ca. —113°C eine kubische y-Phase besténdig ist. Alle Phasen bestehen aus P,-Mole-
kiilen, die Phaseniiberginge sind kinetisch gechemmt.

Die Kiristallstruktur von Hittorfs Phosphor ist kompliziert und besteht aus tubuldren
Strangen aus P,-, Pg- und Py-Einheiten, die mit benachbarten, senkrecht dazu verlaufen-
den Striangen zu Doppelschichten verkniipft sind (Abb. 10.1b). Das Strukturprinzip des
faserigen Phosphors ist dem von Hittorfs Phosphors analog, nur erfolgt die Verkniipfung
der aus P,-, Pg- und Py-Einheiten aufgebauten Stringe an der Spitze der Py-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-
schlieBlich dreifach koordinierte P-Atome vor, die iiber Einfachbindungen der Linge
217-230 pm miteinander verkniipft sind.

12 M. Ruck et al., Angew. Chem. 2005, 117, 7788.
13 S. Lange, P. Schmidt, T. Nilges, /norg. Chem. 2007, 46, 4028.
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(d)
Abb. 10.1 Verkniipfung der réhrenférmigen Phosphorstringe im faserigem Phosphor (a), im vio-
letten oder Hittorfs Phosphor (b) und in zwei Cul-P,-Phasen (c, d; sieche Text) ; nach M. Scheer et al.,
Chem Rev. 2010, 110, 4236..
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Fiir den roten Phosphor wird eine Struktur angenommen, die aus helicalen Ketten von
P,- und P ,-Einheiten besteht,!# dhnlich der Phosphorsubstruktur von (Cul);P,,, die durch
Rontgenstrukturanalyse ermittelt wurde (Abb. 10.1d). Eine dhnliche Phosphor-Nano-
rohre mit dem Motiv P,/Pg wurde in dem Addukt (Cul)sP,, nachgewiesen (Abb. 10.1c).
Diese Addukte entstehen, wenn Cul zusammen mit rotem Phosphor fiir mehrere Tage auf
Temperaturen von 400-500°C gebracht wird. Durch Extraktion des Cul mittels wassriger
KCN-Losung kénnen die Phosphorpolymere aus diesen Phasen isoliert werden.!>

Die Kristalle von orthorhombischem schwarzem Phosphor bestehen aus parallel tiber-
einander liegenden Doppelschichten aus P-Atomen in sechsgliedrigen Ringen in Sessel-
konformation. In den Schichten sind die Ringe axial verkniipft (Abb. 10.2 rechts). Dieses
Strukturprinzip fithrt zu einer starken Wellung der Schichten. Hingegen ist die Verkniip-
fung der P¢-Ringe im rhomboedrischen Phosphor und die der Ass-Ringe im isostruktu-
rellen grauen Arsen dquatorial (Abb. 10.2 links).

Pschwarz, rhomboedrisch /Asgrau Pschwarz, orthorhombisch

Abb. 10.2 Strukturen des des orthorhombischen schwarzen Phosphors (rechts) und des rhombo-
edrischen Phosphors bzw. grauen Arsens (links).

In den beiden Hélften der Doppelschicht bilden die P-Atome Zick-Zack-Ketten mit Va-
lenzwinkeln von 97° und Einfachbindungen von 222.4 pm Linge.!3 Jedes P-Atom der
Kette ist auBerdem mit einem Atom in der anderen Hélfte 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 Verhiltnis d’/d betrdgt 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 &hnlich gute Spaltbarkeit der Kristalle parallel zu den Schich-
ten wie beim Graphit. Die Bandliicke von orthorhombischem schwarzem Phosphor be-
tragt 0.33 eV.

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

15 M. H. Moller, 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.
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Die Dichte der Phosphormodifikationen steigt vom weilen (1.82 g cm3) tiber 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 cm3) stetig an. Roter Phosphor wird als
Brandschutzmittel, zur Herstellung von Streichholz-Kpfen und Streichholz-Reibfldchen
sowie filir Feuerwerkskorper verwandt.

Wegen der geringen Reaktivitdt von allen roten und schwarzen Phosphormodifikatio-
nen wird bei den meisten Synthesen weiler Phosphor eingesetzt. Dessen Reaktivitit bei
niedrigen Temperaturen lésst sich durch Aktivierung noch steigern, wobei dann Produkte
entstehen, die restliche P-P-Bindungen oder sogar ausgedehnte P,-Gerliste enthalten.
Die Aktivierung kann durch Hauptgruppenelemente bzw. deren Verbindungen!® oder
durch Ubergangsmetallkomplexe!” erfolgen. Nur zwei besonders faszinierende, neue und
rein anorganische Reaktionsprodukte sollen hier mit ihrer Synthese vorgestellt werden.!8
Das Kation [NO]J* schiebt sich in eine der PP-Bindungen von P, ein, wenn man das
Salz [NO][AI{OC(CF;);}4] bei Raumtemperatur in CH,Cl, mit weilem Phosphor um-
setzt. Das Produkt enthélt das C,,-symmetrische Kation [P,NO]" mit dem oben genann-
ten, schwach koordinierenden Aluminat-Anion, das sich vom Perfluor-zert-butanol ab-
leitet. Setzt man bei dieser Synthese einen Uberschuss von P, ein, entsteht das Salz
[Po][AI{OC(CF5);}4], das das erste homoatomare Polykation des Phosphors enthilt
(Symmetrie D,y):

& <N

[PsNOT [Po]"

Betrachtet man das zentrale P-Atom von [Py]" als P+, isoelektronisch mit Si, wird die te-
traedrische Koordination verstidndlich. Im [P,NO]" befindet sich die positive Ladung zum
grofiten 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 dhnlich sind. Die thermodynamisch stabile Form ist das
rhomboedrische graue Arsen, das den elektrischen Strom leitet und metallisch gldnzende
Kristalle bildet (Dichte 5.78 g cm=). 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 ndchste Nachbarn im Abstand von 252 pm und in der be-
nachbarten Schicht drei iiberndchste Nachbarn im Abstand von 312 pm. Diese sekunda-

16 M. Scheer, G. Balazs, A. Seitz, Chem. Rev. 2010, 110, 4236. M. Scheer et al., Angew. Chem.
2010, 722, 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. Diirr, D. Ertler, U. Radius, Inorg. Chem. 2012, 51, 3904.

18 1. Krossing et al., Angew. Chem. 2010, 122, 8316 und 2012, /24, 6635.
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ren Kontakte sind in Abbildung 10.2 (links) mit unterbrochenen Bindungen fiir drei dun-
kel eingefirbte Atome der nichsten Schicht eingezeichnet. Die lokale Koordination der
As-Atome ist daher 343 und verzerrt oktaedrisch. Der vaN DER WaALs-Abstand betragt
hier 400 pm.

Beim Erhitzen sublimiert graues Arsen bei etwa 610°C, ohne vorher zu schmelzen. Da-
bei findet dhnlich wie beim roten und schwarzen Phosphor eine Depolymerisation statt;
der Dampf besteht aus tetraedrischen As,-Molekiilen (4 = 244 pm). Leitet man diesen
Dampf'in eiskaltes CS, ein, erhdlt man eine Losung von As,, aus der beim Einengen und
Abkiihlen gelbes Arsen, bestehend aus As,-Molekiilen, auskristallisiert. Diese Modifika-
tion entspricht dem weilen Phosphor und ist ein Nichtleiter. Bei Raumtemperatur wan-
delt sich gelbes Arsen, vor allem im Licht, schnell in graues Arsen um. In gasformigen
Gemischen von P, und As, wurden bei Temperaturen um 1000°C auch die gemischten
Tetraedermolekiile AsP;, As,P, und As;P spektroskopisch nachgewiesen, aber nur AsP;
ist bisher in reiner Form hergestellt worden. Dazu wurde der Ligandentransfer von einem
anionischen Niobkomplex mit einem P;-Liganden genutzt (L = 2,6-Diisopropylphenyl):

22°C
Na[L3NbP3] + ASC13 E’ ASP3 + L3NbC12 + NaCl

AsP; schmilzt unzersetzt bei 72°C und zersetzt sich bei 300°C langsam zu rotem Phos-
phor und grauem Arsen. Ahnlich wie P, weist AsP sogenannte sphdrische Aromatizitiit
auf, charakterisiert durch einen starken diamagnetischen Ringstrom. Sowohl As, als auch
As;P wurden als Liganden in zahlreiche Metallkomplexe eingebaut.!®

Metallisches Arsen ist deutlich weniger giftig als As,0s; es wird in geringer Konzen-
tration als Legierungsbestandteil zur Erhohung der Hérte von Blei, Bronze und Kupfer-
legierungen sowie zur Herstellung bestimmter Gliser verwendet.

10.4 Hydride von Phosphor und Arsen

Die wichtigsten Hydride des Phosphors und Arsens sind:

PH,4 H,P-PH, AsH;
Phosphan  Diphosphan  Arsan (Arsin)
(Phosphin)

Wihrend vom Arsen nur zwei weitere Hydride bekannt sind, ndmlich das nur unterhalb
—100°C bestiandige Diarsan As,H,, das bei der Zersetzung von AsHj; in einer Glimment-
ladung entsteht, und das bei der sauren Hydrolyse einer Mg-P-As-Legierung spurenweise
entstehende Triarsan As;Hs, kennt man vom Phosphor eine grof3e Zahl weiterer Hydride.
Wie im Kapitel 4.2 gezeigt wurde, ist die mittlere Bindungsenthalpie der P—P-Einfach-
bindung wesentlich groBer als die der N-N- oder der As—As-Bindung. Phosphoratome
zeigen daher wie S- und Si-Atome eine ausgeprigte Neigung zur Bildung von Ketten,
Ringen und Kéfigen, 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.



388 10 Phosphor und Arsen

beim Arsen beobachtet. Ketten, Ringe und Cluster liegen auch den hheren Hydriden des
Phosphors zugrunde.?0 In reiner Form isoliert wurden aber bisher auer PH; und P,H, nur
noch P;Hs, PsHs und P;H;, die folgende Strukturen aufweisen:

H P
H PN HP g PH
/P\ HP PH | |
H,P PH, P_‘ b
HP—PH “p
Kette Ring Kifig

PH;, P,H, und P;H; sind die Anfangsglieder der homologen Reihe der kettenformigen
Phosphane mit der allgemeinen Formel P,H,,,,. Dagegen ist PsHs ein Vertreter der mono-
cyclischen Phosphane mit der allgemeinen Formel P,H,, wahrend P;H; ein typisches
polycyclisches Phosphan ist. Neben diesen Verbindungen wurden zahlreiche phosphor-
reichere Hydride NMR-spektroskopisch identifiziert. Diese Phosphane sind unbestindig
und konnen 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

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

Ca,P, + 6H,0 — 2PH} + 3 Ca[OH],

Als Nebenprodukt entsteht dabei Diphosphan, das durch fraktionierte Kondensation und
Destillation abgetrennt werden kann. Bei der technischen PH;-Synthese wird weiller
Phosphor in heiler Natronlauge disproportioniert:

P, + 3NaOH + 3H,0 —= PH,} + 3Na[H,PO,]

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

P, + 4NaOH +2H,0 —— 2 PH,} + 2NayHPO;]

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

-90°C

AsCl, + 3 Li[AlHy] AsH,} + 3 LiCl + 3 AlH,

[HAsO4]* + [BHy]” +2H" —— AsH,} + [B(OH),]”

20 M. Baudler, K. Glinka, Chem. Rev. 1993, 93, 1623.
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Auch bei der Einwirkung von naszierendem Wasserstoff (aus Zink und verdiinnter
Schwefelsdure) auf wasserlosliche Arsenverbindungen entsteht AsH;, was man zum
Nachweis von Arsen durch die MarsHsche Probe ausnutzt. Dabei wird das Gasgemisch
von H, und AsHj hinter einer Diise entziindet und die Flamme auf eine kalte Flache ge-
richtet, auf der sich schwarzes As abscheidet.

PH; und AsHj sind oxidationsempfindlich und verbrennen an der Luft zu H;PO, bzw.
As,05 und H,0. Beim Erhitzen zersetzt sich PH; teilweise, AsH; vollstindig in die Ele-
mente. Beide Hydride weisen positive Bildungsenthalpien auf (A;H5s(PH;): +5.5 kJ
mol-!; AsH;: + 66.4 kJ mol!). Die Molekiile PH; und AsH; sind wie NHj; trigonal-pyra-
midal gebaut, wobei die Valenzwinkel in der Reihe vom NH; zum SbHj; stark abnehmen:

NH,: 107.3° PH,: 93.8° AsH;: 91.8°  SbHj: 91.7°

Das nichtbindende Elektronenpaar befindet sich beim PH; und AsH; nicht mehr wie
beim NH; in einem stark gerichteten Orbital, sondern in einem schon fast reinen s-Orbi-
tal. Dementsprechend nimmt die LEwis-Basizitit dieser Hydride vom NH; zum AsH;
stark ab. Auch ist die Barriere der pyramidalen Inversion (Kap. 9.3) sehr viel hoher als bei
NH; und den Aminen (NH;: 24, PH;: 156 kJ mol!). Daher kann man chirale substituierte
Phosphane?! und Arsane bei 25°C in die Enantiomere trennen.

Reaktionen: Bei der Protonierung der Hydride PH; bzw. AsH; entstehen die tetraedri-
schen Phosphonium- und Arsonium-lonen [PH,]" und [AsH,]*. Salze mit diesen Kat-
ionen dissoziieren viel leichter in PH; bzw. AsH; und die entsprechende Saure, als das bei
den analogen Ammoniumsalzen der Fall ist. [PH,]I, das unter wasserfreien Bedingungen
aus PH; und HI entsteht, sublimiert unter Dissoziation bei 80°C, [PH,]CI bereits bei
—28°C. In wissriger Losung hydrolysiert [PH,]I zu PH;, [H;0]* und I-. Daher kann man
aus [PH,4]I und einer Lauge reines PH; herstellen:

[PH4]I + KOH — PH3! + KI + H,0

[AsH,]Brund [AsH,]I bilden sich, wenn man AsH; und HBr bzw. HI bei —160°C miteinan-
der kondensiert. Bei Raumtemperatur sind unsubstituierte Arsoniumsalze nicht bestandig.

Leitet man PHj; in eine Losung von Natrium in fliissigem Ammoniak ein, erhdlt man
farblose Kristalle des Salzes Na[PH,]:

NH; (fl.)

1
PH; + Na Na[PH,] + 5 H,

Analog reagiert AsH;. Derivate des Natriumdihydrogenphosphids sind die organylsubsti-
tuierten Verbindungen Li[PR,] und K[PR,], die aus R,PCI und dem entsprechenden Al-
kalimetall zugénglich sind und die fiir Synthesen aulerordentlich wertvoll sind. Sie eig-
nen sich zur Errichtung von P-P-Bindungen:

AN ® 0 N /
_P=Cl + MP{_ —— P-P{ + MCI

Industriell werden PH; und AsH; zum Einbau von Spuren von Phosphor bzw. Arsen in
Halbleiter-Silicium (n-Dotierung) verwendet. Der Halbleiter Galliumarsenid kann aus
AsH; und Me;Ga erzeugt werden (Eliminierung von Methan). PH; dient dariiber hinaus

21 K. M. Pietrusiewicz, M. Zablocka, Chem. Rev. 1994, 94, 1375.
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zum epitaktischen Aufwachsen von InP- und GalnAsP-Schichten sowie zur Hydro-
phosphorylierung von Formaldehyd in salzsaurer Losung:

PH; + 4HCHO + HCI — [P(CH,OH),]CI

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

10.4.2 Diphosphan(4)22

P,H,, das Analogon des Hydrazins N,H,, entsteht als Nebenprodukt bei der Zersetzung
von technischem Ca;P, mit Wasser bei 0°C, da das aus Calcium und iiberschiissigem
Phosphor hergestellte Phosphid auBer P3--Ionen auch P-P-Bindungen enthélt, ndmlich in
Form von Ca,[P,]:

Caj[Py] + 4H,0 — P,H, + 2Ca[OH]

Ca,[P,] enthélt hantelférmige Anionen [P,]*, die mit dem Disulfid-Anion [S,]? isoelek-
tronisch sind. P,H, kann wegen seiner geringeren Fliichtigkeit durch Destillation vom
PH; abgetrennt und als farblose Fliissigkeit isoliert werden. Auch die Zersetzung von PH;
in einer elektrischen Entladung liefert P,H, (und H,). Gasformiges P,H, besteht wie das
analoge N,H, aus Molekiilen in der gauche-Konformation mit dpp = 222 pm. P,H, ist an
der Luft selbstentziindlich und zersetzt sich im Licht sowie oberhalb —30°C langsam un-
ter Disproportionierung zu PH; und wasserstoffirmeren Hydriden, von denen Triphos-
phan P;H; rein isoliert und die hoheren Homologen P,H, bis PH,; spektroskopisch (MS,
NMR) nachgewiesen werden konnten:

2 P,Hy — PH; + PsH;
Ein Gemisch aus P;Hs und P,H, zersetzt sich oberhalb —20°C wie folgt:
P3H5 + P4H6 - CyClO-PsHS + 2 PH3

Ein interessantes Salz des Triphosphans(5) entsteht bei der Reduktion von P, mit Ka-
lium in fliissigem Ammoniak bei —40°C und wurde als Ammoniakat kristallin isoliert:
K;[P;H,]-2.3NH;. Die H-Atome des Anions befinden sich an den terminalen P-Ato-
men.?

Pentaphosphan(5) ist das thermisch und thermodynamisch bestindigste cyclo-Poly-
phosphan. Das tricyclische P;H;, dessen Struktur weiter oben gezeigt wurde, erhilt man
auf folgendem Wege:

Liz[P7] + 3 Me,SiCl  — (Me,Si),P, + 3 LiCl
—40°C
(Me,Si),P, + 3MeOH — P_.H, + 3 Me,SiOMe

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.
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10.5 Phosphide#

Phosphor bildet mit fast allen Elementen bindre Verbindungen, wobei in vielen Fallen
mehrere stochiometrische Verhéltnisse moglich sind. Daher gibt es eine sehr grofle Zahl
bindrer Phosphide und Polyphosphide. Représentative Beispiele sind die folgenden aus
Lithium und Phosphor hergestellten und strukturell charakterisierten Phasen:

Li;P LiP Li;P;  LiPgss LiPs LiP, LiP,s
P¥) o) ([P (P[P &([Ps]) &P w([Pis])

Die Natur der jeweiligen Anionen ist unter den Bruttoformeln angegeben: Die Strukturen
reichen vom monoatomaren iiber polycyclische kdfigartige Anionen bis zu ein-, zwei-
und dreidimensional unendlichen Verkniipfungen, symbolisiert durch o, wobei x die Di-
mensionalitét der Verkniipfung angibt. Bei L[P,]- handelt es sich also um eine eindimen-
sional unendliche Verkniipfung von P;-Kéfigen, wobei jeder Kéfig einfach negativ gela-
den ist. Die hiufig beobachteten Kéfig-lonen [P,]3- und [P,,]?>~ sind wie folgt gebaut:

© %

[P7]*

[Pn]m

Auch in den Systemen Na/P und K/P gibt es eine entsprechend gro3e Zahl von binéren
Verbindungen.?S Die meisten dieser Phosphide sind elektronenprizise und die zweifach
koordinierten P-Atome tragen formal die negativen Ladungen. Daneben sind auch mole-
kulare Polyphosphid-Anionen mit ausschlieBlich 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. Na;P, Cas[P,], CaP und
Li;[P;]. Geeignet ist auch die Reduktion von Phosphor mit Alkali- oder Erdalkalimetallen
in flissigem Ammoniak (Kap. 9.4.8). Wird roter Phosphor in Dimethylformamid mit
K[PH,] abgebaut, entstehen K[Ps] und K,[HP], die getrennt werden kénnen. Das nur in
Losung erhiltliche K[Ps] enthélt das unten abgebildete cyclische Anion [Ps]~. Das Anion
[Ps] 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 o-
und n-Bindungen separiert werden konnen. Andere Vertreter dieser Substanzklasse sind

24 R. Pottgen, W. Honle, 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]*, [As4]?, [S4]*", [Pe]* und [SsNs]*. Zahlt man die bei diesen Spezies
vorhanden Valenzelektronen in den n-Orbitalen zusammen, erhdlt man die magischen
Zahlen 4n+2 der HuckeL-MO-Theorie, ndmlich 6, 10 oder 14, bei denen wegen der weit-
gehenden Delokalisierung der n-Elektronen besonders stabile Teilchen entstehen. Das
quadratisch-planare [P,]?- liegt im Salz Cs,[P,]-2NH; vor2¢ und das hexagonal-planare
[Pe]* im K4[Pg]:7

[ p—p |
- P 14 P\p/P
5 P ] P P
. PN :
P—P P P | | Ti
|6n) N N P
P—P — P v x
p—>p
[(Ps),Ti]*"

Auch die mit [P,]> valenz-isoelektronischen Kationen [E,]** (E = S, Se, Te) sind
6n-Elektronen-HuckeL-Aromaten (Kap. 12.5). Die t-MOs der vier- und fiinfgliedrigen
Ringsysteme sind in Abbildung 10.3 dargestellt. Der aromatische Charakter von [P,]*,
[Ps]- und [P¢]+ zeigt sich auch in ihrer Fihigkeit, als Liganden fiir Ubergangsmetalle zu
dienen.28 Ein besonders schones Beispiel fiir einen Cyclopentadienyl-analogen Komplex
ist das oben abgebildete Sandwich-artige [(n3-Ps),Ti]>.2°

E E |

. B e e
NN SRR

Abb. 10.3 Die n-Molekiilorbitale der HockeL-Aromaten [P4]2 und [Ps]. Die zu [P,]*> analogen
MOs gelten adaptiert auch fiir die lonen [E4]*" (E =S, Se, Te).

Neben den ionischen Phosphiden gibt es auch kovalente (z.B. BP, SiP) und metallartige
Phosphide (z.B. Ferrophosphor Fe,P). Dementsprechend reicht die elektrische Leitfihig-
keit der Phosphide vom Nichtleiter iiber 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. Honle, H. G. V. Schnering, Z. Anorg. Allg. Chem. 1984, 519, 7.

28 Komplexe mit P,- und As,-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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temperatur-Supraleiter. Aus rotem Phosphor und dem entsprechenden Metallpulver her-
gestelltes AIP und Zn;P, dienen in der Schadlingsbekdmpfung als PH;-Quelle. Aus den
hochreinen Elementen gewonnenes Galliumphosphid GaP wird zur Herstellung von grii-
nes Licht emittierenden Leuchtdioden verwendet. Das analoge Galliumarsenid GaAs
ist ein wichtiges Halbleitermaterial, das aus den Elementen unter H,-Atmosphére er-
schmolzen und durch Ziichtung von Einkristallen nach den Methoden von BrRibGMAN oder
CzochraLski gereinigt wird (Schmp. 1240°C; Zinkblende-Struktur).3? Die Bandliicke von
1.42 eV kann durch Legieren mit Al in das sichtbare Gebiet verschoben werden, wodurch
sich Legierungen der Zusammensetzung Al,Ga,_,As fiir Leuchtdioden und Laser eignen.

10.6 Organophosphane3!

Formal konnen in den zahlreichen Hydriden des Phosphors die H-Atome durch Alkyl,
Aryl (R) oder Silylgruppen (SiR;) ersetzt werden, weswegen eine grofle Zahl von Deri-
vaten existiert.’2 Diese entsprechen den acyclischen, monocyclischen oder polycycli-
schen Phosphanen. Die wichtigsten Vertreter sind die Spezies PR; und die Monocyclen
(PR), mit n = 3-6.

Die PR;-Synthese erfolgt aus PCI; und metallorganischen Verbindungen RM (M = Li,
MgX). Dabei werden die Chloratome stufenweise durch R substituiert. Beispielsweise ist
Triphenylphosphan aus PCl; und Phenylmagnesiumbromid oder Phenyllithium zugidng-
lich. Auch eine Enthalogenierung von PCl; und RCI mit Natrium ist erfolgreich. Indus-
triell wird dariiber hinaus eine Reihe von Phosphanen durch Addition von PH; an Olefine
hergestellt.

Organylsubstituierte Phosphane und Arsane sind stdrkere LEwis-Basen als die zu-
grunde liegenden Hydride. Daher reagiert Ph;P mit Phenyliodid zum salzartigen Tetra-
phenylphosphoniumiodid:

PCl; + 3 PhLi —=S phyp —2a [Ph,P]I
Entsprechendes gilt fiir Ph;As, das aus AsCl; hergestellt wird. Organophosphane und -ar-
sane dienen als Liganden in Ubergangsmetallkomplexen, wobei GroBe (Kegelwinkel)
und Donoreigenschaften (HOMO-Energie) durch Variation von R gewissermallen durch-
stimmbar sind.3? Vor allem zweizdhnige Bisphosphanliganden wie R,P—(CH,),—PR, wer-
den wegen des Chelateffektes hdufig verwendet, wobei im Falle von R = Ph folgende Ab-
kiirzungen gebriduchlich sind: dppm (n = 1), dppe (n =2) und dppp (= 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.
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Metallkomplexe sind als industrielle Katalysatoren von allergrofiter Bedeutung. Durch
Oxidation bzw. Reaktion mit Schwefel entstehen aus Phosphanen die entsprechenden
Phosphanoxide R;P=0 bzw. -sulfide R;P=S.

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

R R R R

— KC —
Hexan

R R R

R=SiMe3 R

Zur Reduktion wurde Kaliumgraphit verwendet (Kap. 7.5.2).
In der Reihe der cyclischen Phosphane R, P, kennt man unter anderem die Phenylver-
bindungen mit n = 3-6, denen folgende Strukturen zugrunde liegen:

| N v P P
- ~ / N /P P\ /P\P/P\

l

Nur der P;-Ring ist planar, alle anderen Ringe sind gewellt. Je nach Substituent ist eine
dieser RinggroBen am bestdndigsten; kleine Ringe werden durch grofle Substituenten sta-
bilisiert. Folgende Synthesewege er6ffnen den Zugang zu cyclo-Phosphanen:

RPH, + CLPR — - (RP), + 2 HCI
RPX;, + 2M — ;l (RP), + 2 MX M: Li, Na, Mg; X: Cl, Br
P, + 2 RMgBr + 2 RBr — = (RP), + 2 MgBr,

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

L13[P7] + 3MeBr —> Me3P7 + 3 LiBr

Durch Chlorierung konnen 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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R R X x x X x
R—IL@—P/ R—ILQ—P/ X—l—P/ \P—l—P/
L al L N L% XL X
cl cl
R = Ph, Et X =Br,I

Hierzu ist es erforderlich, einen geeigneten Chloridionen-Acceptor wie AlCl; oder GaCl,
anzubieten, der das Halogenidion bindet.3>

Arsen: Neben den zahlreichen Polyphosphanen wurden viele analoge Verbindungen

mit AsAs-Einfachbindungen hergestellt, z.B. As,l,, Me,As,, As,S; sowie cyclo-Arsane
(RAS),, z.B. (CF;As),, (MeAs)s und (PhAs).3¢

10.7 Diphosphene und Phosphaalkine

Diphosphene sind die den organischen Diazenen entsprechenden Phosphorderivate:

/R /R R\ /R
N=N r=p P
R R
(E)-Diazen (E)-Diphosphen (Z)-Diphosphen

In beiden Verbindungstypen liegen planare Geriiste CNNC bzw. CPPC vor, sodass
cis- und trans- bzw. (Z)- und (E)-Isomere existieren. Die Bezeichnungen (2) fiir ,,zusam-
men* und (E) fiir ,,entgegen* beziehen sich auf die Positionen der Reste R. Unter Stan-
dardbedingungen bestdndige Diphosphene wurden erst erhalten, als man gelernt hatte,
die Dimerisierung zu cyclo-Tetraphosphanen durch sperrige Substituenten zu unter-
driicken. Die Synthese gelingt aus Organyldichlorphosphanen durch Enthalogenierung
mittels Magnesium:

fBu
2RPCl, + 2Mg — (E)-RP=PR + 2MgCl, R: Bu

Bu "Supermesityl"

Bei dieser Synthese wird das (E)-Isomer erhalten, das luftstabil ist. Der durch Rontgen-
strukturanalyse ermittelte PP-Kernabstand von 203 pm ist deutlich kleiner als der im
schwarzen Phosphor (222 pm), sodass man zusitzlich zur 6-Bindung eine (p-p)n-Bin-
dung dhnlich der in Alkenen und Diazenen annimmt. Die [somerisierung zum (Z)-Isomer
gelingt durch Laser-Bestrahlung. Hierbei wird ein n-Elektron aus dem HOMO in das
LUMO(n*) 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 1. 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 betrdgt die Rotationsbarriere 132 kJ mol-!
und das (E)-Isomer ist um 13 kJ mol-! stabiler als das (Z)-Isomer.?’ Zahlreiche analoge
Verbindungen R—E=E-R mit P=P-, P=As-, P=Sb- und As=As-Mehrfachbindungen wur-
den hergestellt.3® Auch molekulare Verbindungen mit Sb=Sb- und Bi=Bi-Doppelbindung
sind bekannt.3* 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 CI-P=0*' und der verwandten Phosphazene des dreiwertigen Phosphors
(-P=N-) bekannt, sowie bei den Phosphaalkenen (—P=C<)*? 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
bestiandiges Phosphaalkin entsteht wie folgt:43

. . ,Bu
(Me3Si);P + BuCOCI Moyl Me3$1—P=C\OSiMeS
—3HA NaOH |—(Me38i),0
3 MesSiH + PCly Bu—C=PI

(Sdp. 61°C)

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),, das nur noch
Einfachbindungen enthilt.**

Ein spektakuldres gemischtes Phosphaalken und Diphosphen entsteht bei der Reaktion
eines sperrigen, N-stabilisierten Carbens mit P,: R,C=P-P=P-P=CR,. Die CP,C-Kette
ist planar und wird als Gemisch der (2)- und (E)-Isomere erhalten. Letzteres ist dunkel-
blau und schmilzt bei 184°C!45

Auf der Basis von Organophosphorverbindungen, die oft auch Phosphor in ungewohn-
lichen Bindungssituationen enthalten, wurden n-konjugierte Polymermaterialien herge-
stellt, die einzigartige Eigenschaften besitzen.*¢ 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. Schifer 111 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 PP. Power, Chem. Rev. 1999, 99, 3463.

41 M. Binnewies, H. Schnockel, Chem. Rev. 1990, 90, 321.

42 Verbindungen mit C=P-Bindungen: R. Appel, FE Knoll, Adv. Inorg. Chem. 1989, 33, 259.
E. Fluck, B. Neumiiller in Rings, Clusters and Polymers of Main Group and Transition Elements
(H. W. Roesky, Herausg.), Elsevier, Amsterdam, 1989, S. 195. J. 1. Bates, J. Dugal-Tessier,
D. P. Gates, Dalton Trans. 2010, 39, 3151.

43 F. Mathey, Angew. Chem. 2003, 115, 1616.

4 A. Mack, M. Regitz, Chem. Ber. 1997, 130, 823.

4 @G. Bertrand et al., Angew. Chem. 2007, 119, 7182.

46 T. Baumgartner, R. Reau, Chem. Rev. 2006, 106, 4681.
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Arylphosphan Phosphol Phosphaalken  Diphosphen

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-Sduren oder Metallen verdndert werden konnen, sind diese Materialien fir
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 Molekiile und Ionen wurden mit Ausnahme
des P, X, strukturell charakterisiert:

Xx WA
P— X +
/P\+/ . // X X
Subhalogenide: |/\ ’P\X //P—P/ ~p P\l‘)/
p—P XX PaXy v % [Pl
[PsX;]
X 7 5 X
| AP / /X
P!l_Halogenide: [PX, ]~ PoX X \XX //P—+\ [P,X5]
| °X PX, X X/ \
X )f X 1
+ -X- wX +X~ X L wX
P X—P p.
PV-Halogenide:  X™ | "X VX X717 X
X X PX; X
[PX,]" ” [PX]
X X

X/‘ \X/‘P\X P2XIO

X X
Bei weitem am wichtigsten sind die neutralen Halogenide PX; und PXs. Deren thermi-
sche Bestindigkeit nimmt mit steigender Atommasse des Halogens soweit ab, dass Pl;
unbekannt ist; lediglich Salze mit dem Kation [P1,]* sind verfligbar. Von grof3er techni-
scher Bedeutung sind vor allem PCl; und PCls. Neben den bindren Verbindungen gibt es
zahlreiche gemischte Halogenide sowie Oxid- und Sulfidhalogenide, von denen POClI;
und PSCI; die wichtigsten sind.
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Arsen bildet ebenfalls Halogenide der Typen AsX;, As,X, und AsX; sowie die lonen
[AsX,]7, [AsX,4], [AsX4]" und [AsX,] . Daneben kennt man zahlreiche mehrkernige, ha-
logenverbriickte Anionen wie [As,Brg]? und [As;];,]**7 sowie das subvalente [AssXg]*
mit lokaler D;4-Symmetrie.*8

10.8.1  Trihalogenide EX; (E = P, As)

Alle vier bindren Phosphortrihalogenide sind bekannt. PF; erhdlt man aus PCl; und Fluo-
rierungsmitteln wie CaF,, AsF; oder ZnF,; AsF; wird aus As,0O; durch Fluorierung mit-
tels Hydrogenfluorid hergestellt:

2PCl; + 3CaF, — 2PF; + 3 CaCl,
As;03 + 6 HF — 2AsF; + 3 H,0

Phosphortrifluorid ist ein farbloses Gas (Sdp. —102°C), AsF; eine farblose Fliissigkeit
(Sdp. 63°C). Die bei weitem grofite Bedeutung aller P-Trihalogenide besitzt PCl;
(Schmp. —94°C, Sdp. 76°C), das technisch in groem Umfang aus P, und Cl, in sieden-
dem PCl; oder in der Gasphase hergestellt wird. Es ist Ausgangsprodukt fiir die Produk-
tion von PCls, POCl;, PSCl;, Phosphonsédure und deren Derivaten. PCl; und PBr; sind
farblose Fliissigkeiten, die ebenso wie Pls, das rote Kristalle bildet, in exothermer Reak-
tion aus den Elementen synthetisiert werden; das gleiche gilt fiir AsCl; (Schmp. —16°,
Sdp. 130°C), AsBr; (Schmp. 31°, Sdp. 221°C)und Asl; (Schmp. 140°C).

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

PCl; + 3H,0 — H;3;PO; + 3 HCI
PCl; + 6 NH; — P(NH,); + 3 NH4CI
Auf analoge Weise werden aus PCl; und Alkoholen Phosphonsiureester und mit Aminen

wie Me,NH die wichtigen Zwischenprodukte Me,NPCl, und (Me,N),PCl hergestellt.
P-N-Bindungen kdnnen auch mittels Trimethylsilylverbindungen errichtet werden:

RPC12 + MezN—SiMe3 - RC]P_NMCZ + Me3SIC1

Die substituierten Phosphane RPCl,, R,PCl bzw. R;P stellt man im Allgemeinen aus PCl;
mittels Organolithium- oder GRIGNARD-Verbindungen her (Abschnitt 10.6). Triphenylp-
hosphan wird aber nach Art einer Wurtz-Reaktion aus Chlorbenzol synthetisiert:

PCl; + 3 PhCl + 6 Na — PhsP + 6 NaCl

Alle Trihalogenide des P und As kdnnen sowohl als LEwis-Sduren als auch als LEwis-Ba-
sen reagieren. PF; und PCl; eignen sich als Liganden in Ubergangsmetallkomplexen. Bei-
spielsweise reagiert PCl; mit [Ni(CO),] zu [Ni(PCl;),]. Analog bildet PF; Komplexe

47 G. A. Fisher, N. C. Norman, Adv. Inorg. Chem. 1994, 41, 233.
48 U. Miiller, H. Sinning, Angew. Chem. 1989, 101, 187. C. A. Ghilardi et al., Chem Commun. 1988,
1241.
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wie [Fe(CO),(PF;)s_,] mit n = 0—4. Gegeniiber Me;N verhalten sich PCl; und AsCl, als
Lewis-Sduren:

® O ©
MesN + PCl; (AsCl;) —= MesN—PCl; (—AsCls)

Auch mit Halogenid-Ionen reagieren PX;-Molekiile (X = F, Cl, Br) als LEwis-Sduren und
bilden Phosphanide:*

PCl; + [EtyN]Cl — [Et;N][PCl4]
Fliissiges AsFj ist teilweise in lonen dissoziiert und leitet daher den elektrischen Strom:
2 ASF3 — [ASF2]+ + [ASF4]_

Diese Ionen, die mit GeF, bzw. SeF, isoelektronisch sind, kénnen in Form kristalliner
Salze isoliert werden:

AsF; + SbFs — [AsF,][SbFq]

AsF; + KF — K[AsF4]

AsCly; + [MegN]Cl — [MeyN][AsCly]
Die Struktur von [AsF,][SbF] entspricht einer Mischung aus einem ionischen Salz und
einem Addukt der Molekiile AsF; und SbFs.

Mit O, und anderen Oxidationsmitteln reagiert PCl; zu POCI;, mit Schwefel beim Er-

hitzen zu PSCI;. Beide Verbindungen werden auf diese Weise technisch produziert. Phos-

phoroxidtrichlorid POCl; wird fiir die Herstellung von Hexamethylphosphorsduretriamid
(HMPT, HMPA) verwandt, das ein wichtiges hochpolares, aprotisches Losungsmittel ist:

POCl; + 6 Me;NH —= PO(NMey); + 3 [Me,NH]CI

Die Molekiile POCl; und PSCl; haben die Struktur verzerrter Tetraeder. Die PO-Bindung
kann als Mehrfachbindung aufgefasst werden. Dies gilt auch fiir die PS-Bindung im
PSCl; und im PSF;, wie folgender Vergleich der PS-Kraftkonstanten mit der einer PS-
Einfachbindung zeigt:

P(SMe); PSCl, PSF,
fisNeml):  2.56 4.89 5.1

Bei den Phosphoryl- und Thiophosphorylverbindungen hédngt die Stirke der Bindungen
PO bzw. PS wie bei den Thionylverbindungen stark von der Elektronegativitdt der Sub-
stituenten X ab (Kap. 4.4.2). Die groBten Kraftkonstanten werden bei X = F erreicht. Vom
Arsen ist nur ein monomeres Oxidhalogenid bekannt, nimlich AsOF;, das aus AsCl;,
As,0; und F, hergestellt wird.

49 Phosphanide sind kovalente Derivate des hypothetischen Anions [PH,]: K. B. Dillon, Chem. Rev.
1994, 94, 1441. Die Symmetrie von [PCl,]- ist C,,.
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10.8.2 Tetrahalogenide E,X, (E = P, As)

Die beiden lodide P,I, und As,l, sind die bestindigsten 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 P, bzw. der As—As-
Bindungen des grauen Arsens erhalten:

P, +41, S5, 2 Pl  (rote Kristalle, Schmp. 126°C)

Im kristallinen Diphosphortetraiodid weisen die Molekiile eine trans-Struktur von
C,,-Symmetrie auf. Auch P,Cl,, P,F, und H,P—PF, wurden hergestellt.

10.8.3 Pentahalogenide EX; (E = P, As)

Mit iiberschiissigem Cl, bzw. Br, reagieren PCl; bzw. PBr; zu PCls bzw. PBr;5. Diese re-
versible Reaktion stellt eine oxidative Addition dar, wiahrend die Riickreaktion als reduk-
tive Eliminierung bezeichnet wird:

PCl; + Cl, === PCl;

Aus PCls und Fluorierungsmitteln wie AsF; oder HF erhilt man PFs. Molekulares Pl; ist
dagegen unbekannt. Seitens des Arsens ist AsFs, das aus den Elementen synthetisiert
werden kann, das einzige bei 25°C bestindige Pentahalogenid. Die bei weitem grofite
Bedeutung hat PCls, das gelblich-weille Kristalle bildet (Schmp. 167°C) und das indus-
triell aus PCl; und Cl, in Rithrgeféfen oder in mit Blei ausgekleideten Tiirmen hergestellt
wird; in der Gasphase (beim Sublimieren) ist PCl; teilweise in diese Komponenten disso-
ziiert.

Strukturen: Die Molekiile PF5 und AsFjs sind trigonal-bipyramidal gebaut. Dies gilt
auch fiir gasformiges PCls; dessen Kernabstinde (dquatorial/axial) betragen 202 und 213
pm. Im festen Zustand liegt PCls dagegen als Salz [PCI,]*[PCl¢]- vor. Diese Art der Iso-
merie zwischen Molekiilen und einem Salz nennt man Bindungsisomerie. PBr; ist in der
Gasphase vollstindig in PBr; und Br, dissoziiert. Im festen Zustand besteht es ebenfalls
aus lonen: [PBr,]"Br-. Kationen des Typs [PX,]" sind mit den entsprechenden Silicium-
halogeniden SiX, isoelektronisch und tetraedrisch gebaut. Die Anionen [PX¢]~ bilden re-
guldre Oktaeder.

In trigonal-bipyramidalen Molekiilen wie PF; sind die drei d4quatorialen und die zwei
axialen Fluoratome nicht dquivalent. Man beobachtet vielmehr zwei verschiedene Kern-
abstinde (dpr = 153 und 158 pm) und zwei verschiedene Valenzkraftkonstanten fpr. Das
9F-Kernresonanzspektrum von PF; sollte daher aus zwei Signalen im Intensitéitsverhalt-
nis 3:2 bestehen, die beide wegen der Kopplung der Fluoratome (/= §) mit dem Phospho-
ratom (/ = ) in je ein Dublett aufgespalten sein sollten. Tatséchlich beobachtet man je-
doch nur ein Dublett, d.h. alle F-Atome sind magnetisch dquivalent. Dieser scheinbare
Widerspruch wird durch die Annahme einer so genannten Pseudorotation iiberwunden,
durch die die 4quatorialen und axialen F-Atome rasch ihre Pliatze wechseln, sodass sie im
zeitlichen Mittel dquivalent erscheinen (Abb. 10.4). Bei dieser intramolekularen Umlage-
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Abb. 10.4 Pseudorotation bei einem trigonal-bipyramidalen Molekiil. Die D;,-Struktur links geht
iiber einen C,,-Ubergangszustand in eine neue Dy,-Geometrie rechts iiber. Dadurch gelangen die
zwei ehemals axialen Substituenten (2, 3) in eine dquatoriale Position.

rung>® dndern sich die Kernabstéinde und Valenzwinkel nur wenig, wewegen keine grofie
Energiebarriere zu iiberwinden ist. Daher friert die Pseudorotation beim PFs selbst bei
—150°C noch nicht ein. Analoges gilt fiir AsFs.

Grundsitzlich muss man bei allen trigonal-bipyramidalen Molekiilen, also auch bei
SF, und CIF;, mit einer Pseudorotation rechnen. Bei gemischt-substituierten Verbindun-
gen wie Me,PF; hat sich jedoch gezeigt, dass von den theoretisch denkbaren Isomeren I,
IT und IIT immer nur die Verbindung nachweisbar ist und isoliert werden kann, bei der die
elektronegativsten Atome die axialen Positionen besetzen (Formel I):

HiC,, 1|: F,,,"lF E, ?Hs
“P—F P—CH "P—F
7 71 e
H;C F F
F CHj; CH;
I 11 il

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

Reaktionen: PF5 und AsF; sind farblose Gase, die von Wasser sofort zersetzt werden
und die daher an der Luft stark rauchen. Sie sind starke LEwis-S&uren und daher auch aus-
gezeichnete Fluorid-lonen-Akzeptoren:

PFs + LiF — Li[PF¢]
® 0O
PF5 + Me3N - > Me3N— PFS
® O
PFs + MesP — Me;P—PF;
2 AsFs + 2HF =—— [H,F]" + [As,F|;]” (in fliiss. HF)
50 PWang et al., J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1990, 201. Die Pseudorotation nach BErry gilt fiir

alle acyclischen Phosphorane. Bei den cyclischen Derivaten kommt auch der alternative ,,turn-
stile“~-Mechanismus in Betracht; W. S. Sheldrick, 7op. Curr. Chem. 1978, 73, 1.
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In organischen Losungsmitteln gelostes Li[PF¢] wird in Li-lonen-Batterien (die in Wirk-
lichkeit Akkumulatoren sind) als Elektrolyt verwendet. PCl; reagiert mit Chlorid-Ionen
zu [PCl¢]-. Von Wasser wird PCls in heftiger Reaktion iiber POCI; zu H;PO, zersetzt:

+H,0 +3H,0
PCls oo POCL — = PO(OH);

Mit Ammoniak und Aminen entstehen entsprechend P-N-Verbindungen (siehe unten).
Beim Erhitzen dissoziiert PCl; reversibel zu PCl; und Cl, (siehe oben). Es reagiert da-
her auch als Chlorierungsmittel:

P,0y + 6 PCly — 10 POCI;
SO, + PCls — SOCI, + POCl;
ROH + PCl; — RCI + POCI; + HCI

PCl; 16st sich in unpolaren Losemitteln wie CCl, oder Benzol monomer oder dimer,
wobei fiir das auch im PCls-Dampf nachgewiesene P,Cl;, eine Struktur wahrschein-
lich ist, bei der zwei PCl;-Oktaeder eine gemeinsame Kante besitzen (zwei gemeinsame
Cl-Atome). In Acetonitril (MeCN) und Nitrobenzol (PhNO,) 16st sich PCls dagegen
ionisch als [PCI4][PCl;]. Mit Chlorid-Ionen-Akzeptoren wie BCl; und SbCl;s reagiert
PCls zu Salzen mit dem Tetrachlorphosphonium-Kation [PCI,]*.

Arsenpentachlorid ist nur unterhalb —50°C besténdig; es entsteht bei der Bestrahlung
einer AsCl;-Cl,-Mischung. Die Molekiile sind im Kristall trigonal-bipyramidal gebaut.>!
AsBr; ist unbekannt; man kennt aber bei 25°C bestidndige Salze mit den Ionen [AsX,]*
(X =Cl, Br) und [AsCl¢]

ASC13 + Clz + PC15 - = [ASCI4][PC16]
[ELN]CI + AsCly + Cl, — [Et;N][AsCl]

AsBr; + Br, + Ag® — [AsBry]” + AgBr

AuBer PF5 und PClI;s sind auch alle gemischten Derivate PCIl,F5_, mittels Elektronenbeu-
gung in der Gasphase strukturell charakterisiert worden.>2 Daneben gibt es auch noch an-
dere gemischte Pentahalogenide des Phosphors.

10.8.4 Starke Lewis-Sauren

Das Molekiil PF5 und noch stirker seine Homologen AsFs und SbF; sind starke LEwis-
Sauren. SbFs wird generell als stirkste unter Standardbedingungen stabile LEwis-Sdure in
technischen Prozessen eingesetzt. Da derartige Verbindungen sowohl in der Industrie als
auch in der Grundlagenforschung ein gro3es Potential besitzen, wird hier die Sdurestdrke
kurz betrachtet. Generell kann man diese Grofe durch die Reaktion mit einem Donor er-
mitteln, wobei die Reaktionsenthalpie AH5yg als MaB fiir die Séurestdrke betrachtet wird
(siehe Kap. 6.2). Bei Verwendung verschiedener Donoren zeigt sich allerdings, dass die
so definierte Sdurestarke keine allgemein giiltige Grof3e ist, sondern vom Donor abhingt.
Ein in der Fluorchemie hiufig verwendetes MaB fiir die Sdurestirke von Verbindungen

51 S. Haupt, K. Seppelt, Z. Anorg. Allg. Chem. 2002, 628, 729.
52 H. Oberhammer et al., Inorg. Chem. 1986, 25, 2828.
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wie AsFs und SbF; ist die Fluorid-lonen-Affinitdt (FIA), bei der ein F--Ion die Rolle des
Donors iibernimmt.

Verschiedene Metall- und Nichtmetallfluoride haben die Fahigkeit, mit Fluorid-lonen
komplexe Anionen zu bilden. Besonders starke F-Akzeptoren sind BF;, AsFs, SbFsund
PtFs, daneben aber auch AlF;, SiF, und PFs, aus denen dabei folgende, mit SF, isoelek-
tronische Ionen entstehen:

[AIFg]>  [SiF¢]>  [PFe]"

In diesen Ionen sind die Zentralatome oktaedrisch koordiniert und aus rdumlichen und
elektronischen Griinden gegen den Angriff nukleophiler Teilchen wie H,O relativ gut ab-
geschirmt. Wahrend SiF, und PF; mit Wasser sofort hydrolysieren, sind die Hexafluorid-
Tonen in Wasser unzersetzt 16slich. Aufler in Losungen existieren sie auch in Ionenkris-
tallen und Schmelzen entsprechender Salze. Die zugehorigen Sduren H;AlF, H,SiF, und
HPF; sind jedoch nicht wasserfrei herstellbar, sondern zerfallen sofort in HF und das ent-
sprechende Fluorid. In wissrigen Losungen liegen sie als Oxoniumsalze vor und beim
Abkiihlen von wéssrigen ,,H,SiFs-Losungen® kristallisiert [H;O],[SiF,] aus.

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

IF; + AsFs —= [IF][AsF¢]
2 XeF, + PtFs — [Xe,F3][PtFq]
30ONF + 2ItfFy — 2 [NOJ[IrFs] + ONF;

ONF3 + ASFS - [ONFz][ASFd

200°C

18.5 MPa
Dieses Verhalten beruht auf einem Elektronenmangel am Zentralatom, an dem wegen des
induktiven Effektes der Fluoratome eine hohe positive Partialladung entsteht. Bietet man
diesen Séauren 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 n-Bindungen liegen im BF;, SiF,
und PF; vor (Kap. 2.4.8). Im Falle von fliissigem SbFs beobachtet man dagegen eine
intermolekulare Koordination, die durch briickenbildende Fluoratome charakterisiert
ist. Wéhrend SbFs-Molekiile in der Gasphase bei hoher Temperatur die Geometrie einer
trigonalen Bipyramide aufweisen, wurde in der fliissigen Phase unterhalb von 15°C
(Schmp. 7°C) folgende cis-Verkniipfung von SbF4-Oktaedern nachgewiesen, durch die
ketten- oder ringformige Polymere entstehen:

NF; + F, + SbFs [NF,][SbF¢]

F F
F_ | _F F_l _F F_l _F
s F = F s
F7 | >F_ | _F | SF_ |l _F7 F
F ~q E ~q~ E
L F LN
F F

Diese Struktur folgt aus dem F-NMR-Spektrum: Im Falle des polymeren SbFs sind in
jeder SbFs-Einheit drei Sorten nicht-dquivalenter F-Atome vorhanden, deren molekulare
Umgebung unterschiedlich ist. Es handelt sich
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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 Briicken-F-Atome, die beiden Oktaedern angehdren.

Da die Intensitit des Resonanzsignals der Zahl der beteiligten Fluoratome proportional
ist, erwartet man folglich ein Spektrum bestehend aus drei Linien im Intensitatsverhiltnis
2:2:1. Das entspricht genau dem experimentellen Befund. Wiren die SbF¢-Oktaeder in
trans-Stellung verkniipft, wiirde man nur zwei Linien im Intensitédtsverhéltnis 4:1 finden.
Im kristallinen Zustand ist SbF; tetramer, wobei die (SbFs),-Molekiile aus schwach ver-
zerrten cis-verkniipften SbF¢-Oktaedern bestehen. Analog sind die Strukturen der bei
niedrigen Temperaturen gebildeten gasférmigen Oligomere Sb,F,, und Sb;F,5 zu verste-
hen. In der ’F-NMR-Spektroskopie wird CCL;F als Referenzverbindung verwendet; die
chemischen Verschiebungen variieren iiber einen sehr weiten Bereich von 900 ppm (bei
'H etwa 20 ppm).

Die Stirke géngiger LEwis-Séuren auf der Basis der Fluorid-lonen-Affinitét (F74) ist
aus Tabelle 10.1 zu ersehen. EX,, ist die LEwis-Séure in ihrem Standardzustand (Index
,,88 fUr standard state). Je groBer die FIA4, desto starker ist die LEwis-Saure EX,,.

—AH =FIA

EX, + F(g_) [XnE_F](;)
Tab. 10.1 Stéirke von Lewis-Sduren auf der Basis der Fluorid-lonen-Affinitdt (FIA). Falls nicht an-
ders angegeben, beziehen sich die Werte auf die LEwis-Sduren in der Gasphase. F14-Werte in ecki-

gen Klammern gelten fiir den Standardzustand der jeweiligen LEwis-Sdure (g: gasformig; fl: fliissig;
f: fest).

LEewis-Sadure/Anion FI4 [kJ mol 1] Lewis-Sdure/Anion FI4 [kJ mol ']
As(OTeF;)s/[FAs(OTeFs)s] 593 Bl; (/[FBL;] 448
SbFg (/[SbaFy] 584 B(C4Fs)s/[FB(CeFs);] 444
SbsF s o/ [SbsF 6] 582 GaBr; ,/[FGaBrs] 436
AuF/[AuF¢] 556 SbFs (5/[SbFe] [434]
B(OTeFs),/[FB(OTeFs);]™ 550 BBr; (o/[FBBr;] 433
Sb,Fg (/[SboF ] 549 GaCls (,/[FGaCly] 432
4 SbFs gy [SbyFy ] [534] GaF; ,/[FGaF;] 431
3 SbFs (qy/ [SbsF ] [528] AsFs /[AsF¢] 426
2 SbFs y/[SboFy ] [506] BCl; /[FBCL] 405
Ally o /[FAIL] 499 PFs (o/[PFq] 394
AlBry (/[FAIBrs] 494 All; /[FAILT [393]
SbFs ,/[SbFs] 489 AlBr; /[FAIBr; ] [393]
AlFy o/[FAIF;] 467 BF; (/[BF,] 338
AlCI; (/[FAICL] 457 AlCl; /[FAICL] [332]
Galy /[FGal;] 454

Man erkennt, dass die F14-Werte vom Aggregatzustand der Sdure abhingen. Dies wird
besonders im Falle von SbFs deutlich, das bei Normalbedingungen fliissig ist und mit
Fluoriden die lonen [SbF¢]-, [Sb,F,, ], [SbsF 4] und [Sb,F,,] bildet. Aus dem polymeren
SbF; miissen also erst die entsprechenden Oligomere gebildet werden, wozu ein gewisser
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Enthalpiebetrag aufgewendet werden muss. Daher ist die FI4 von n Aquivalenten fliissi-
gem SbF5um 43-55 kJ mol-! geringer als die von gasformigem Sb,Fs,.

10.9 Phosphorane und Arsorane

Als Phosphorane bezeichnet man die Substitutionsprodukte des hypothetischen Hydrids
PHj;, das nach quantenchemischen Rechnungen trigonal-bipyramidal gebaut ist. Im PHj
konnen entweder einige oder alle H-Atome substituiert werden. Daher gehoren genau ge-
nommen auch PFs (Pentafluorphosphoran) und gasférmiges PCls (Pentachlorphospho-
ran) zu dieser Verbindungsklasse, nicht jedoch festes PCls oder PBrs, die als Salze mit te-
traedrischen Kationen und entsprechenden Anionen vorliegen (Abschnitt 10.8.3).

PH; wurde bisher nicht beobachtet, offenbar weil bei der Abspaltung von H, die sehr
starke H-H-Bindung entsteht, weswegen diese Reaktion exotherm und exergonisch
(AG®,95 > 0) ist. Es gibt jedoch folgende Typen von kovalent gebundenen Phosphoranen
(R = Organyl):

PFs, RPF,, R,PF;, P(OR)s RsP PCls, RPCl,,
R;PF, R,PCl;
Fluorphosphorane ~ Oxophosphorane  Organylphosphorane  Chlorphosphorane

Auch Aminogruppen R,N— kénnen an das fiinfwertige P-Atom gebunden sein. Des weite-
ren gibt es eine groBe Zahl gemischter Derivate. Die vielleicht einfachsten Vertreter sind die
drei Fluorphosphorane HPF,, H,PF; und H;PF,. Diese farblosen, gasformigen Verbindun-
gen werden aus wasserfreiem Hydrogenfluorid und einer P-H-Verbindung hergestellt:53

HPO(OH), + 4HF — HPF, + 3 H,0

Phosphonsiure

H,PO(OH) + 3HF — H,PF; + 2 H,0
Phosphinséure

H,P—PH, + 4HF —— H;PF, + [PH,][HF,]
Diphosphan

HPF, kann auch aus PFs und Me;SiH durch H/F-Austausch gewonnen werden, und H,PF;
entsteht bei der Reaktion von Na[H,PO,] mit HSO;F:54

o,

Na[H,PO,] + 3HSO,F —— H,PF, + Na[HSO,] + H,S,0,

Bei der alkalischen Hydrolyse von HPF, und H,PF; entstehen wieder die Ausgangspro-
dukte bzw. deren Anionen. HPF, zersetzt sich bei 25°C in irreversibler Reaktion langsam
zu PF; und HFE. Das Phosphoran H,PFj; ist auch bei 100°C noch bestindig. H;PF, 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.
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Die Halogenide des Phosphors dienen zur Synthese von organylsubstituierten Phos-
phoranen, wie folgende Reaktionen zeigen:

PhMgBr +Phl +PhLi

HF oder
PCl; + RCl + AICl; —= [RPCL][AICL] —z5= RPF,

2R3;P + SF, —= 2R3PF, + S
2 PFs + PhySn — PhPF, + [PhySn][PF]

Phosphorane sind starke LEwis-Séauren, die mit Donoren, wie tertidren Aminen oder Fluo-
rid-Ionen zu 1:1-Addukten reagieren, in denen das P-Atom oktaedrisch koordiniert ist.
Auch oktaedrisch koordinierte Anionen der Typen [PR¢]- und [P(OR)4]- wurden herge-
stellt. Zu den Phosphoranen gehdren auch die oben erwdhnten Phosphanoxide, -sulfide
und -selenide sowie die Phosphanimine R;P=NR, die aus primédren Aminen und PCl;s zu-
génglich sind.

Vom Arsen sind Verbindungen bekannt, die Arsorane, die den Phosphoranen entspre-
chen, wenngleich ihre Zahl wesentlich geringer ist.>> Sie enthalten Bindungen zwischen
As einerseits und C, N, O, S und/oder Halogenen andererseits. Als Beispiele seien ge-
nannt: AsFs, Pentaphenylarsen PhsAs und Arsensdureorthomethylester As(OMe)s. Nicht
immer kann jedoch aus der Formel auf die Koordinationszahl 5 geschlossen werden. Bei-
spielsweise liegt Me;AsBr, als Salz [Me;AsBr]*Br- vor, wihrend Me;AsCl, eine kova-
lente Verbindung mit fiinffach 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 annéhert.>® An den Spitzen der
Bipyramide befinden sich jeweils die elektronegativsten Substituenten. Die beim PF;
beschriebene Pseudorotation (Abschnitt 10.8.3) wurde auch bei anderen Phosphoranen
nachgewiesen, z.B. beim Diethylaminotetrafluorphosphoran Et,NPF,, bei dem sich je
zwei F-Atome in axialen und &dquatorialen Positionen befinden. Bei Raumtemperatur
sind die F-Atome jedoch NMR-spektroskopisch dquivalent. Beim Kiihlen der Probe auf
—85°C éndert sich das Spektrum durch Einfrieren der Preudorotation und die F-Atome
sind nur noch paarweise dquivalent. Im Allgemeinen tritt keine Pseudorotation ein, wenn
dadurch wie bei H;PF, oder Me;PF, die weniger elektronegativen Substituenten in axiale
Positionen gelangen wiirden.

10.10 Oxide des Phosphors und Arsens5?

Phosphor verbrennt im O,-Strom bei vermindertem Druck zu P,O4 und bei O,-Uber-
schuss zu P,0O,. Letzteres ist das bei weitem wichtigste Oxid des Phosphors. Daneben

35 R. Bohra, H. W. Roesky, Adv. Inorg. Chem. 1984, 28, 203.

56 Zur Stereochemie am flinf- 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.
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gibt es aber auch noch die Zwischenglieder P,0,, P,O¢ und P,O, sowie polymeres P,Os
und das Ozonid P,O 5. Vom Arsen kennt man analoge Oxide, von denen As,O; und As,Os
die grofite Bedeutung besitzen. Im Gegensatz zu den durchweg endothermen Stickstoft-
oxiden sind die Phosphor- und Arsenoxide exotherme Verbindungen, d.h. ihre Bildungs-
enthalpien sind negativ.

10.10.1 Phosphor(lll)-oxid

P,O4 wird durch Verbrennen von P, im Luftstrom in einer Stromungsapparatur her-
gestellt, wobei auf Sauerstoffmangel zu achten ist. Von dem gleichzeitig entstehenden
hoheren Oxiden einschlieBlich P,O;, und dem verdampften P, kann das Produkt durch
Sublimation befreit werden, nachdem P, durch UV-Bestrahlung in nichtfliichtigen ro-
ten Phosphor iberfiithrt wurde. P,Oy ist bei Raumtemperatur farblos und wachsweich
(Schmp. 24°C). Es besteht in allen Phasen und in Losung aus kifigartigen P,O¢-Molekii-
len. Diese leiten sich formal vom P,-Tetraeder dadurch ab, dass alle sechs PP-Bindungen
durch gewinkelte POP-Briicken ersetzt werden:

o P\\O d (PO) = 164 pm (gasf.)

ll)\o (|)/ b Winkel POP = 126.4°
\ /P\\ Winkel OPO = 99.8°

O o
Die vier P-Atome bilden nach wie vor einen Tetraeder (Molekiilsymmetrie 7). P,Oy ist
an der Luft bei 25°C bestindig. Es reagiert mit iiberschiissigem kaltem Wasser zu Phos-

phonséure:
P,O¢ + 6 HLO — 4 H3PO;

Danach ist P,O4 das Anhydrid der Phosphonséure. Mit heiBem Wasser tritt dagegen Dis-
proportionierung ein, wobei unter anderem PH;, H;PO, und elementarer Phosphor ent-
stehen. In neuerer Zeit gelang die Synthese und vollstdndige Charakterisierung des Ozo-
nids P,O,5 durch Umsetzung von P,O4 mit O; im Sinne einer [1+3]-Cycloaddition:58

P40y

e

58 M. Meisel et al., Angew. Chem. 2003, 42, 2484.
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Gegeniiber dem weiter unten behandelten P,O,, sind bei dieser Struktur alle termina-
len O-Atome durch O;-Einheiten ersetzt, die mit den P-Atomen viergliedrige Ringe
bilden. P,O 5 ist also ein P(V)-Oxid; es zersetzt sich schon bei —35°C langsam zu P,O,,
und O,.

10.10.2 Phosphor(V)-oxid

In iiberschiissigem Sauerstoff verbrennt Phosphor unter auBerordentlicher Warmeent-
wicklung zu so genanntem Phosphorpentoxid P,O5 oder P,O,,. Dieses Oxid wird auch
technisch durch Verbrennung von P, hergestellt:

Pyg) + 50, —= P,Op(e)  AgHrs=—2904 kI mol~' (P401)

Zur Entfernung niederer Phosphoroxide wird P,O,, bei Rotglut im O,-Strom sublimiert.
Dabei erhilt man farblose, hexagonale Kristalle, die aus P,O,,-Molekiilen bestehen.
Diese leiten sich vom P,O, dadurch ab, da jedes P-Atom zusitzlich ein exocyclisches
O-Atom triagt. Durch Elektronenbeugung wurden fiir das gasformige Molekiil folgende
Parameter ermittelt:

©]
(?P@ C.’f) d(P=0)= 143 pm
(l)/ \\(l) (lj/ \\(|) d (P—0) =160 pm
0 o) - —O0—p o
@O—P®\ ,|,P®—O@ O=P—___[-P=0 W%nkelP O—P: 1235
\ gp@ \ iP Winkel 0=P— 0: 116.5°
O \O\@O O~ v O Winkel O —P—0: 101.6°
(a) (b)

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

Die charakteristische Eigenschaft von P,O,, ist seine heftige Reaktion mit Wasser;
P,O,, dhnelt darin dem SO;. Die Hydrolyse verlduft in Stufen tiber Tetrametaphosphor-
sdure H4P,0, und Diphosphorsdure H,P,0, zu Orthophosphorsdure H;PO,:

+2 Hy0 +2 HyO +2 Hy0
PsO1 g — = H4P,01p, —= 2 HyP,04

4 H;PO,

In der ersten Stufe werden zwei der sechs POP-Briicken des P,O,, hydrolysiert, wobei die
cyclische Metaphosphorsdure (HPO;), entsteht:

?I) H,O HO\P //O
/P -1~
O 9 \E(l) ” }:P,O QP/OH 2 O%IID/O\I/O
= < S 1=
P—~-FR=~ 4 . O HO OH
~h~0-1"KZ0 HO™ M { OH HO
07\ O \\\\ O\P’O\
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Mit fliissigem Wasser reagiert P,O,, wegen der gro8en Reaktionsenthalpie von —377 kJ
mol-! explosionsartig zu H;PO,. Mit wenig Wasser, z.B. mit Wasserdampf oder in
schwach wasserhaltigen indifferenten Losungsmitteln, zerfliet P,O,, zu einem sirup6-
sen Gemisch von Polyphosphorsduren. P,O,, ist daher eines der wirksamsten Trocken-
mittel fiir Gase und Lésungsmittel. Es kann dariiber hinaus auch zur Wasserabspaltung
aus Verbindungen benutzt werden. So erhdlt man aus HNO; das Anhydrid N,Os, aus
HCIO, entsprechend Cl,0,, aus H,SO, entsteht SO;, und aus Malonsédure erhilt man
Kohlensuboxid C;0, (Tricarbondioxid).

Erhitzt man P,O,, ldngere Zeit im abgeschmolzenen Rohr auf 450°C, entsteht die ther-
modynamisch stabile orthorhombische Modifikation, die aus Schichten von P;O¢-Ringen
aufgebaut ist, wobei die PO,-Tetraeder jeweils iiber drei Ecken miteinander verkniipft
sind, und zwar dhnlich wie in den isoelektronischen Schichtsilicaten (Kap. 8.8.2).°

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

P40]0 + 6 Et,0 — 4PO(OEt)3

P40y + 6 ROH —> 2 ROPO(OH), + 2 (RO),PO(OH)
Phosphorsduretriester werden als schwerentflammbare Hydraulikfliissigkeiten, als
Schmiermitteladditive, als flammhemmende Weichmacher fiir PVC sowie als Extrak-

tionsmittel fiir Metall-lonen eingesetzt. Aus P,0O,,, HF und H,O wird Fluorophosphor-
sdure H,PO5F gewonnen, deren Salze fiir spezielle Anwendungen gebraucht werden.

10.10.3 Phosphor(lll,V)-oxide

Die beiden Oxide P,O, und P,O,, sind die Endglieder einer Reihe, die formal durch
schrittweises Hinzufligen von terminalen O-Atomen zum P,O,-Molekiil entsteht:

POs (Ty) PO, (Cyy)  PiOs(Cy) POy (Cyy)  P4Oyo (T)

Die Phosphor(I11,V)-oxide entstehen, wenn man P,O4 entweder thermisch disproportio-
niert oder stochiometrisch oxidiert. Auch bei der Reduktion von P,O,, mit rotem Phos-
phor entstehen derartige Oxide:

+CCly
2P406 + 02 - 2P407
150-450°C
P4Oyp + Proy — = P4Og, P4Oq
Die letztgenannte Reaktion wird unter N, im Bombenrohr durchgefiihrt. Je nach den Ver-
suchsbedingungen erhdlt man Gemische bzw. Mischkristalle der verschiedenen Oxide,
die durch Sublimation getrennt werden konnen. Einkristallstrukturanalysen haben ge-
zeigt, dass P,O,, P,Og und P,0; dem P,O,, analoge Molekiilstrukturen aufweisen, wobei
ein, zwei bzw. drei terminale O-Atome des P,O,,-Molekiils fehlen.®® Die verschiedenen
Oxide konnen durch ihre 3'P-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.
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10.10.4 Arsenoxide

Arsen verbrennt an der Luft oder in reinem O, zu Arsen(IlI)-oxid, das man auch durch
Hydrolyse von AsCl; mit wenig Wasser herstellen kann:

2As + %Oz — As,0;3
2AsCly + 3H,0 — As,0; + 6 HCI

Arsentrioxid ist die wichtigste Arsenverbindung, da es das Ausgangsprodukt fiir die Syn-
these vieler anderer Verbindungen ist. As,0; 16st sich in heiBem Wasser als Arsonsdure
H;AsO;, kristallisiert aber beim Erkalten zum groften Teil in Form kubischer As,Og-
Kristalle wieder aus (Ldslichkeit bei 25°C: 21.6 g L1). Auch in Nitrobenzol und in der
Gasphase (beim Sublimieren) liegen diese dem P,O4 analogen Molekiile vor (Symmetrie
T,). As,O5 ist ein starkes Gift mit einer lethalen Dosis von nur 1.5 mg/kg Koérper-
gewicht.o! Trinkwasser darf daher nicht mehr als 0.01 mg As pro Liter enthalten (0.01
ppm). Dennoch wird Arsen(I1l)-oxid zur Behandlung von Leukdmie eingesetzt. Meer-
wasser enthilt durchschnittlich 0.024 ppm As, aber das Element wird in Algen, Fischen,
Schalen- und Krustentieren z.T. um den Faktor 10 angereichert! Mehr als 100 natiirlich
vorkommende Organoarsenverbindungen wurden dabei identifiziert. Grundwasser weist
in manchen Lindern erheblich hohere Arsenwerte als Meerwasser auf (z.B. in Indien,
Bangladesch und Thailand), weswegen es vor dem Verzehr entgiftet werden muss.

Erhitzt man As,O4 auf Temperaturen oberhalb 200°C, wandelt es sich in polymeres
As,05; um, das monoklin kristallisiert. Oberhalb 260°C und unter erhéhtem O,-Druck
entsteht polymeres AsO,, ein gemischt-valentes Oxid. Der aus einem Schwamm isolierte
Naturstoff Arsenicin A ist formal ein Derivat von As,Og, in dem drei O-Atome durch iso-
lobale CH,-Gruppen ersetzt wurden (Symmetrie C,).

Lost man Arsen oder As,O; in konzentrierter Salpetersdure, erhilt man eine Losung
von Arsensdure H;AsO,, die beim Eindampfen und vorsichtigen Entwéssern als Hydrat
2H;As0,-H,0 erhalten wird, die aber beim Erwédrmen leicht in Arsen(V)-oxid iibergeht:

300°C
2 H3AsO, — As,05 + 3 H,O

As,0s, das beim weiteren Erhitzen Sauerstoff abspaltet, 16st sich in Wasser nur langsam,
wobei wieder H;AsO, entsteht. Die polymere Struktur dieses Oxids besteht aus AsO,-
Tetraedern und AsO¢-Oktaedern, die iiber gemeinsame Ecken zu Biandern verkniipft sind.
As,05 und P,0j bilden miteinander Mischkristalle.

10.11 Sulfide des Phosphors und Arsens

Roter und weiBler Phosphor reagieren mit Schwefel beim Erhitzen je nach Molverhiltnis
unter Gleichgewichtsbedingungen zu den Sulfiden P,S;, P,S, (e und B), P,Ss (o und B),
P,S, (o bis €), P,S;, P,Sy und P,S,,. Daneben gibt es zahlreiche weitere Phosphorsulfide,

61 Eine unterhaltsame Schilderung historischer Giftmorde mit Arsentrioxid, ausgefiihrt von betro-
genen oder verschméhten Frauen, findet man bei G. Siiss-Fink, Chemie unserer Zeit 2012, 100.
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die auf andere Weise hergestellt werden.%? Diese Verbindungen, die je nach Polaritét der
Molekiile mehr oder weniger gut in CS, 16slich sind, bilden gelbe bis blaBBgelbe Molekiil-
kristalle, deren Strukturen bekannt sind. P,S,, wird technisch im 100 kt-MafBstab aus den
fliissigen Elementen bei Temperaturen oberhalb von 300°C hergestellt. Die Struktur von
P,S,, entspricht der von P,O,, d.h. es gibt verbriickende und terminale S-Atome. Im P,S,
fehlt eines dieser endstindigen S-Atome (vgl. P,Oy). Die Strukturen der wichtigsten Sul-
fide sind in Abbildung 10.5 dargestellt.

£ £

P4S10 P4Sg

L R

P,S> 0-P, S B-P,Ss

é :;_ g i @ Abb. 10.5 Molekiilstrukturen

der wichtigsten Phosphorsulfide
0-P4 S, B-P4Sy4 P4Ss (leere Kreise: Phosphor).

Wie bei den Phosphoroxiden liegen auch in den Sulfiden heterocyclische Strukturen vor,
die thermisch sehr bestidndig sind. Dies gilt selbst fiir den homocyclischen P;-Ring
im P,S;, der dem im P,-Molekiil entspricht. P,S; kann unzersetzt destilliert werden
(Schmp. 174°C; Sdp. 408°C). Isoelektronisch mit P,S; ist das Ion [P,]3-, das im Salz
Sr;[P,], vorliegt und das eine dem P,S; analoge Struktur aufweist. P,Ss zersetzt sich beim
Erhitzen zu P,S; und P,S; (Schmp. 308°C). P,S;, (Schmp. 288°C) zersetzt sich beim
Schmelzen teilweise zu P,S, und Schwefel; alternativ kann P,S,, mit PCl; zu P,Sy (und
PSCl;) entschwefelt werden. Auch bei den anderen Phosphorsulfiden findet in der
Schmelze eine Gleichgewichtseinstellung zwischen verschiedenen Molekiilsorten statt,
was man mittels 3'P-NMR-Spektroskopie verfolgen kann. Insgesamt sind 19 bindre P-Sul-
fide bekannt. Phosphorarme P-S-Schmelzen neigen beim Abkiihlen zur Glasbildung.%3

62 T. Rodl, A. Pfitzner, Z. Anorg. Allg. Chem. 2012, 637, 1507. A. Pfitzner et al., Angew. Chem.
2011, 723, 11188. M. E. Jason, T. Ngo, S. Rahman, /norg. 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.
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Phosphorsulfide sind leicht entziindlich und miissen daher bei héheren Temperaturen
unter Schutzgas gehandhabt werden. P,S, reagiert mit Wasser zu H;PO, und H,S, mit
Alkoholen zu H,S und Di-estern der Dithiophosphorsdure HS—PS(OR),, die auf diese
Weise industriell hergestellt werden:

P,S;p + 8ROH — 4 (RO),P(S)SH + 2 H,S

S@
COOEt s
(MeO),P(S)SH + E —_— Meo——}|>—s COOEt
COOEt OMe\E
i COOEt
g© Cl Malathion
EtO\P/Q N <©
/ o O cl O /o
EtO /P\O NO
N - MeO 2
Chlorpyriphos Parathion

Die Ester der Dithiophosphorsdure dienen zur Herstellung von Insektiziden wie Mala-
thion, als Flotationshilfsmittel zur Trennung von Erzen sowie als Schmierdlzusatz. Mala-
thion (auch Carbafos, Maldison, Mercaptothion) ist das in USA am hiufigsten 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.

P,S,, ist auch ein wichtiges Schwefelungsreagenz in der organischen Synthese zur
Umwandlung von Carbonyl- in Thiocarbonylverbindungen.®* Hierbei spielt die extreme
Oxophilie des P(V) eine Rolle, die zu einem S/O-Austausch fiihrt. Fiir diesen Zweck wird
oft auch Lawessons Reagenz (MeO—-C¢H,—PS,), eingesetzt, das durch Reaktion von P,S;,
mit Anisol hergestellt wird und das einen viergliedrigen P,S,-Ring als zentrale Struktu-
reinheit enthilt.6

Wird P,S; bei 20°C in CS, mit I, behandelt, entsteht durch Offnung einer PP-Bindung
das Halogenid -P,S;I,, das sich bei 125°C in das isomere o-P,S;I, umlagert. Diese Di-
iodide reagieren mit (Me;Sn),S zu a- bzw. 3-P,S, und Me;Snl. Wenn P,S; mit dem Rea-
genz Ag'/PX; umgesetzt wird (X = F bis 1), entstehen die Kationen [P5S;X,]*, die struk-
turell dem o-P,Ss dhneln, indem die Gruppe P=S durch P*—X und das Schwefelatom im
viergliedrigen Ring durch P—X ersetzt wurden.%¢

Erhitzt man P,O¢ mit Sg oder P,O,, mit P,S;, erhilt man verschiedene Oxidsulfide des
Phosphors, deren Strukturen denen der Oxide entsprechen, wobei terminale oder verbrii-
ckende O-Atome teilweise durch Schwefel ersetzt sind.¢”

Elementares Arsen reagiert mit Schwefel zu den Verbindungen As,S;, As,S,, As,S;
und As,Ss. Die Sulfide As,S, (Realgar) und As,S; (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 (AsgS,) besteht dagegen aus einer 1:1-Mischung von As,S,
und As,Ss.

As,S; und As,Ss entstehen beim Fillen wissriger salzsaurer As(IIl)- bzw. As(V)-Lo-
sungen mit H,S. As,S; kristallisiert monoklin und ist wie das monokline As,O; polymer.
As,S; besteht aus P,S;-analogen Molekiilen. As,S, enthdlt ebenfalls kifigartige Mole-
kiile, die den Molekiilen des S,N, entsprechen (Kap. 12.13), wobei jedoch die N-Atome
des S,N, durch S-Atome und die S-Atome des S;N, durch As ersetzt sind. Die Arsensul-
fide As,S, und As,S; 16sen sich in wasserfreien Aminen und in fliissigem Ammoniak.

10.12 Oxoséauren von Phosphor und Arsen
und deren Derivate

Die Sauerstoffsduren des Phosphors und ihre Salze, Ester und sonstigen Derivate sind die
wichtigsten Phosphorverbindungen. Die Vielfalt dieser Verbindungsklasse ist aulerordent-
lich groB3. Daher ist es zweckmaBig, zunichst die Strukturelemente zu betrachten, aus de-
nen die einzelnen Oxo-, Thio- und Halogenoséiuren aufgebaut sind, um im Anschluss daran
die Eigenschaften und Reaktionen entsprechender Verbindungen zu behandeln.

10.12.1 Oxosauren mit einem P-Atom

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

>P—OH + H,0 — >P—-0" + [H30]"

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

OH OH OH
®0— P 0n ®0— P 1 0121
oH OH 1'{
Orthophosphorséure Phosphonsdure Phosphinsiure
H;PO, H;PO; H;PO,

Im Gegensatz zur PO-H-Bindung reagiert die P-H-Bindung mit Wasser nicht zu Oxoni-
um-lonen, d.h. die an das P-Atom gebundenen H-Atome kdnnen in Wasser nicht titriert
werden. H;POj; ist daher in Wasser eine zweiprotonige und H;PO, eine einprotonige
Sdure, was man auch durch folgende Schreibweise zum Ausdruck bringt: H,[HPO,] fiir
Phosphonsdure und H[H,PO,] fiir Phosphinsdure, obwohl es sich natiirlich nicht um io-
nische Verbindungen handelt. Das Molekiil H,POH ist der Grundkorper der substituier-
ten Phosphinigen Séuren, die nur in Form von Derivaten des Typs R,POH bekannt sind
(R = Perfluoralkyl; sieche unten).
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Die genannten Sduren kdnnen auf folgende Weise hergestellt werden:
(a) Protonierung von Anionen, z.B.:
Ca3[POy4]> + 3H,S0, — 2H,PO, + 3 Ca[SO4]
(b) Hydrolyse von Halogeniden:
POCl; + 3 H,0 — H;PO, + 3 HCI!
PCl; + 3H,0 — H;PO; + 3 HCI!
(c) Hydrolyse von Phosphoroxiden:
P,0yp + 6 H,O — 4 H;PO,
P,0¢ + 6 HLO —= 4 H3PO;

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

H H

N\ = N N
POH — > P=0 ~ > PO
v ~ ~

Daher erhilt man aus PCl; nicht die Phosphorige Sdure P(OH);, sondern Phosphonséure
HPO(OH),. Die IR- und NMR-spektroskopisch leicht nachweisbare Gruppe P—H entsteht
auch bei der Disproportionierung von weilem Phosphor in wissrig-alkalischer Losung
nach dem Schema:

H

[OH] [
>P—P< + H,0 —= >P-H + O=P<

z.B.. P4 + 3[OH] + 3H,0 — PH3}+ 3 [H,PO,]”

Diese Reaktion entspricht der Disproportionierung von Cl, zu HCI und HOCl und von Sg
zu H,S und Thiosulfat in alkalischer Losung. In allen drei Féllen findet ein nukleophiler
Angriff auf die Element-Element-Bindungen durch die Hydroxid-lonen statt. Wird
P, zunéchst als verbriickender Ligand in den Komplex [{CpRuL,},P,]J[CF;S0Os], einge-
baut, entsteht bei der Hydrolyse mit {iberschiissigem Wasser bei 20°C neben H;PO; eine
Reihe von Komplexen mit den Liganden PH;, PH(OH),, P,H,, H,P-PH-PH(OH) und
(HO),P-PH-PH-PH(OH); die letzten vier dieser Spezies treten mdglicherweise auch bei
der alkalischen Hydrolyse von P, als reaktive Zwischenprodukte auf.68

Orthophosphorsiure H;PO, und Orthophosphate

Phosphorsiure, die bei weitem wichtigste Phosphorverbindung, wird in riesigen Mengen
produziert, die von allen anorganischen Mineralsduren nur noch von der Schwefelsidure
iibertroffen werden. H;PO, wird technisch aus natiirlich vorkommendem Fluorapatit bzw.

68 P, Stoppioni et al., Inorg. Chem. 2009, 48, 1091; L = Ph,P.
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Phosphorit Cas[(PO,);F] hergestellt. Das Phosphat wird entweder mit verdiinnter Schwe-
felsdure aufgeschlossen (Gewinnung von Aufschlussphosphorsdure oder Nassphosphor-
sdure) oder mit Koks zu weillem Phosphor reduziert, der mit iiberschiissiger Luft zu
P,O,, verbrannt wird, bei dessen vollstindiger Hydrolyse dann H;PO, entsteht (thermi-
sche Phosphorsdure; siche Abschnitt 10.10). Thermische Phosphorsdure hat Lebensmit-
telqualitit und wird daher z.B. in der Getrankeindustrie als Sduerungsmittel fiir Limona-
den sowie fiir weitere Lebensmittel eingesetzt.

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

Cas[(PO,);F] +5H,SO,+2H,0 —= 3H,PO, + 5Ca[SO,]-2H,0 + HF !

Das Nebenprodukt Gips wird abfiltriert. Beim Eindampfen der zunéchst verdiinnt anfal-
lenden Séure reagiert HF teilweise mit dem im Mineral enthaltenen SiO, zu SiF,, das zu-
sammen mit HF entweicht und zu verschiedenen Fluorverbindungen weiterverarbeitet
wird. Man erhilt auf diese Weise 85-90 %ige wissrige H;PO,-Losungen, die durch Fil-
lung stérender Ionen und mehrstufige Fliissig-Fliissig-Gegenstromextraktion weiter ge-
reinigt wird. Wasserfreies H;PO, kann durch Eindampfen der wéssrigen Losung im Va-
kuum bei 80°C erhalten werden und bildet farblose Kristalle (Schmp. 42°C), bestehend
aus H;PO,-Molekiilen, die durch Wasserstoffbriicken zu Schichten verbunden sind. Auch
in wissriger Losung ist Phosphorsédure durch H-Briicken vernetzt. Daher sind konzen-
trierte H;PO,-Losungen sirupartig viskos.

H;PO, ist in Wasser eine dreiprotonige mittelstarke Sdure (Tab. 5.5). Von ihr leiten sich
Salze mit den Formeln M[H,PO,] (Dihydrogenphosphate), M,[HPO,] (Hydrogen-
phosphate) und M;[PO,] (Orthophosphate) ab. Bei physiologischen pH-Werten liegt
Phosphat als [HPO,]? vor. Orthophosphate sind von fast allen metallischen Elementen
bekannt. Sie enthalten das tetraedrische Ion [PO4]*-, dessen Elektronenstruktur der der
isoelektronischen Anionen [SiO4]*, [SO,]> und [ClO,] entspricht (Kap. 2.6). Das tech-
nisch wichtigste Phosphat ist Ca[H,PO,],, das im Gegensatz zum Calciumorthophosphat
wasserldslich ist und daher unter dem Handelsnamen ,,Superphosphat™ als Diingemittel
und fiir die Tiererndhrung eingesetzt wird. Man erzeugt Superphosphat durch Aufschluss
von Apatit oder Phosphorit mit H,SO, analog der oben erwihnten Herstellung von
H;PO,, jedoch mit einem Molverhéltnis von Phosphorit zu Siure von 2:7. Der entste-
hende Gips verbleibt im Produkt. Setzt man fiir den Aufschluss jedoch H;PO, ein, erhélt
man ein Gips-freies Produkt (7ripelphosphat), d.h. ein Diingemittel mit besonders ho-
hem P-Gehalt. Wird fiir den Aufschluss Salpetersidure verwendet, entsteht ein kombinier-
ter P-N-Diinger. Auch [NH,4],[HPO,], hergestellt aus NH; und H;PO,, ist ein wichtiger
Bestandteil von Diingemitteln. Ein gewisses Problem stellt bei allen diesen Prozessen der
natiirliche Urangehalt der Phosphatminerale dar, der dazu fiihrt, dass die genannten Diin-
gemittel bis zu 2 g Uran pro Kilogramm Phosphor enthalten. Ein noch groferes Problem
kommt allerdings in absehbarer Zeit auf die Menschheit zu, wenn die Lagerstitten fiir
Phosphatmineralien erschopft sein werden. Daher werden schon heute Phosphat-haltige
Abfille wiederverwendet.

Ein wichtiger Prozess ist die Féllung von Orthophosphat aus Brauchwasser, um die Eu-
trophierung von Gewdssern zu verhindern. Dafiir werden Eisen(IIl)-salze verwendet, die
das bei einem pH-Wert von 6.0 besonders schwer 16sliche Fe[PO,] ergeben, das abfiltriert
und in der Landwirtschaft als Phosphordiinger verwendet wird.
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Ester der Orthophosphorsdure werden aufler durch Reaktion von P,O,, mit Alkoholen
oder Phenolen auch durch Kondensation von Alkoholen mit POCI; und eventuell nach-
folgender Hydrolyse hergestellt:

Cl /OR /OR /OR
o=pZlcl FROM o o7 FROH o 57 op FROH o 570R
AN — HCI AN — HCI N — HCI AN
cl cl cl OR
+2 HzO + Hzo
— 2 HCI —HC1
OR OR
/ /
o=p~oH 0=P~OR
N N
OH OH

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

Phosphorsdureester spielen bei biologischen Prozessen eine bedeutende Rolle, bei-
spielsweise Adenosintriphosphat (ATP) als ,,Energiespeicher®:70

ATP = Adenosintriphosphat

NH,
N AN
0 e} (l)l </ T N
I I J
P _
P N/\N
0

~07/ 07107 Yo
HO o) -0
H H
OH HO
Triphosphat Ribose Adenin

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

Phosphonsiure H;PO;

H;PO; wird durch vorsichtige Hydrolyse von PCl; mit konzentrierter Salzsiure herge-
stellt und kann durch Eindampfen der Losung kristallin erhalten werden (Schmp. 70°C).
Industriell wird PCl; bei 190°C mit Dampf hydrolysiert. Die Kristallstruktur ist durch
starke intermolekulare OH---O-Wasserstoffbriicken gekennzeichnet. H;PO; ist in Wasser
sehr leicht 16slich und dissoziiert in zwei Stufen, sodass Hydrogenphosphite MH[HPOs;]
und Phosphite M,[HPO;] existieren. H;PO; und seine lonen sind wie alle Verbindungen

® K. M. Armstrong, P. Kilian, Eur. J. Inorg. Chem. 2011, 2138.
70 Zur Entdeckung von ATP durch Karr Lonmann 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 Sdure nach

4 H3PO3 - > PH3T +3 H3PO4

Diese Reaktion ist zur Herstellung von Phosphan geeignet.

Phosphinsiure H;PO,
WeiBer Phosphor disproportioniert in warmer Ba[OH],-Losung geméal der Gleichung:

2P, + 3 Ba(OH), + 6 H,O —= 3 Ba[H,P0,], + 2 PH;}

Aus dem Bariumphosphinat kann die Séure mit H,SO, oder durch Kationenaustausch
freigesetzt werden. H;PO, ist durch Eindampfen der wissrigen Losung kristallin isoliert
worden (Schmp. 26°C). Phosphinséure ist eine mittelstarke, einprotonige Sdure und ein
starkes Reduktionsmittel. Sie disproportioniert im wasserfreien Zustand bei 140°C zu
PH; und H;POs;, das sich dann seinerseits zu PH; und H;PO, zersetzt. Diese Dispropor-
tionierungen entsprechen denen der Chlor- und Brom-Sauerstoffsduren bzw. ihrer Salze.
Natriumphosphinat Na[H,PO,], friher als Hypophosphit bezeichnet, wird in der Galva-
notechnik als Reduktionsmittel eingesetzt.

Phosphinige Sidure H;PO bzw. Hydroxophosphan H,POH

Phosphanoxide des Typs R,P(O)H mit R = Alkyl sind seit ldingerem bekannt. Die in neue-
rer Zeit hergestellten perfluorierten Verbindungen (CF;),POH und (C,Fs),POH liegen
dagegen im gasformigen und im festen Zustand als Hydroxosduren und nicht als Phos-
phanoxide vor. Dies wurde mittels Elektronenbeugung bzw. Rontgenstrukturanalyse fest-
gestellt.”! Fliissiges (C,F;5),POH existiert dagegen als Gemisch der beiden Tautomeren,
wobei die starke Assoziation durch Wasserstoffbriicken eine Rolle spielt. (CF;),POH,
eine farblose Fliissigkeit, entsteht bei der Umsetzung von (CF;),PNEt, mit drei Aquiva-
lenten p-Tolylsulfonséure.

10.12.2 Kondensierte Phosphorsauren

Kondensierte Phosphorséduren und Phosphate’ enthalten das Strukturelement P-O—P, das
bei Kondensationsreaktionen entsteht:
P—OH + HO—P — P—0O—P + H,O
P—OH + CI—P — P—O—P + HCI
Auch die katalytische Oxidation einer Phosphonséure oder ihres Esters mittels Luftsau-
erstoff oder H,O, fiihrt zur Kondensation:73

P—H+ O,+ HHP—> P—0O0—P + H,O

71 J. Bader, B. Hoge et al., Chem. Eur. J. 2011, 17, 13420 und 2009, /5, 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.
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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 ringférmigen Struk-
turen fithren.

Im Folgenden werden nur kondensierte Phosphor(V)-séuren und ihre Derivate betrach-
tet. Der Grundkdrper ist die Diphosphorséure H,P,0,, die beim Erhitzen von H;PO, auf
Temperaturen tiber 200°C sowie bei der Kondensation von H;PO, mit POCI; entsteht:

HO OH

| |

— H O o,

2H;PO, —2> HO—P—0—P—OH <25 2hpo, + 1 PoCl
Il I HCl

Diphosphate erhdlt man durch thermische Wasserabspaltung von Hydrogenphosphaten:
2 Mz[HPO4] - M4[P207] + HZO

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

2 Nay[HPO,] + Na[H,PO,] —= Nas[P305] + 2H,0
nNa[H,PO;] —> Na,[P,05,] + nH,0

Dabei entstehen aus den [HPO,4]?-Ionen einbindige Endgruppen und aus den [H,PO,] -
Ionen zweibindige Kettenglieder. Wird bei der Kondensation auch noch H;PO, zugesetzt,
konnen auBlerdem dreibindige Verzweigungseinheiten entstehen:

@ ]

o° 0 0
00— P2 0— —0—p20— 020
Is I s
Endgruppe(I) Kettenglied(II) Verzweigungsgruppe(III)

Enthélt ein kondensiertes Phosphat die Gruppen I und II, besteht es also aus kettenférmi-
gen Anionen, nennt man es ein Polyphosphat, z.B. Natriumtriphosphat Nas[P;0,,]. Die
allgemeine Formel der Polyphosphate ist M,,;,[P,05,,;] (M = einwertiges Metall-Ion).
Bestehen die Anionen dagegen nur aus den Kettengliedern II, was bedeutet, dass sie ring-
formig gebaut sind, liegt ein Metaphosphat vor, z.B. Na;[P;0,]. Die allgemeine Formel
der Metaphosphate ist M, [P,O5,]. Enthalten die Anionen eines kondensierten Phosphates
unter anderem die Verzweigungsgruppe 11, so spricht man von einem Ultraphosphat. Die
Baugruppen I-III kénnen durch ihre unterschiedlichen chemischen Verschiebungen im
31P-Kernresonanzspektrum nachgewiesen werden.

Die POP-Briicken werden von Wasser zu POH-Gruppen hydrolysiert, weswegen kon-
densierte Phosphate(V) in wissiger Losung langsam bis zur Orthophosphorsiure abgebaut
werden. Bei vorsichtiger Hydrolyse kann man aber Zwischenprodukte isolieren. So erhilt
man bei der Hydrolyse von P,O,, mit Eiswasser in iiber 70 %iger Ausbeute die cyclische
Tetrametaphosphorsdure H,P,0;, (Abschnitt 10.10.2), deren Na-Salz isoliert wurde.

Metaphosphate sind die Salze der polymeren Sduren (HPOs),, wobei n Werte von 3 an
aufwirts annehmen kann. Das oben bereits erwihnte Natriumtrimetaphosphat Na;[P;0y]
enthilt das cyclische, sesselformige Anion [P;O¢]*-, das mit dem trimeren Schwefeltrio-
xidmolekiil S;0, isoelektronisch ist:
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Die