
Phosphorozonide

P4O18 – das erste bin�re Phosphoroxidozonid**
Thomas M. Klap�tke*

Stichw�rter:
Ozonide · Phosphitozonide ·
Phosphoroxidozonide · Singulett-Sauerstoff

Bereits 1961 wurde berichtet, dass
Ozon mit Estern der Orthophosphori-
gen S�ure, (RO)3P, bei tiefer Tempera-
tur unter Bildung von thermisch labilen
Ozoniden des Typs (RO)3PO3 reagiert,
die als Phosphitozonide bezeichnet wur-
den [Gl. (1)].[1] Es konnte nachgewiesen
werden, dass sich diese Phosphitozonide
zu den entsprechenden stabilen Phos-
phaten und Singulett-Sauerstoff (1O2)
zersetzen, was sie zu einer n-tzlichen
Quelle f-r 1O2 machte [Gl. (2)].

ðROÞ3PþO3 ! ðROÞ3PO3 ð1Þ

ðROÞ3PO3 ! ðROÞ3POþ1O2 ð2Þ

Die Frage nach der Struktur der
Phosphitozonide konnte allerdings erst
k-rzlich von Seppelt und Dimitrov be-
antwortet werden.[2] Bis dahin war es
nicht gelungen, die Existenz des vermu-
teten viergliedrigen PO3-Ringes eindeu-
tig nachzuweisen. Einer R2ntgenstruk-
turanalyse zufolge enth�lt das Ozonid
C2H5C(CH2O)3PO3 tats�chlich einen
symmetrischen, nahezu planaren vier-
gliedrigen PO3-Ring (Abbildung 1).

Trotz der Kenntnis unterschiedlicher
Phosphitozonide und der Bestimmung
der Struktur von C2H5C(CH2O)3PO3

lagen bis vor kurzem keine gesicherten
Hinweise f-r die Existenz bin�rer Phos-

phoroxidozonide mit PO3-Einheit vor.
Den Durchbruch in dieser Hinsicht
erzielten Meisel et al. , indem sie die
Synthesestrategie zur Herstellung orga-
nischer Phosphitozonide erstmals er-
folgreich zur Synthese eines anorgani-
schen Phosphoroxidozonids anwende-
ten.[3] Beschrieben wird die Reaktion
von P4O6 mit Ozon in Dichlormethan
bei tiefer Temperatur [Gl. (3)] sowie die
Charakterisierung des gebildeten Tet-
raozonids P4O18.

[3]

P4O6 þ 4O3 ! P4O18 ð3Þ

Das neuartige Phosphoroxidozonid
P4O18 kann als das Produkt einer [1+ 3]-
Cycloaddition von Ozon an Phos-
phor(iii)-oxid aufgefasst werden. P4O18

wurde bei �78 8C in Form eines weißen
Pulvers isoliert, das sich in Methylen-
chloridl2sung oder -suspension bei Tem-
peraturen -ber �35 8C langsam unter
Sauerstoffabgabe zersetzt. Bei Erw�r-
men zerf�llt das feste Produkt meist
explosionsartig.

Die Struktur von P4O18 beruht (wie
auch die Strukturen von P4O6 und

P4O10) auf dem P4-Tetraeder. Jedes P-
Atom ist durch f-nf O-Atome verzerrt
quadratisch-pyramidal koordiniert.
@hnlich wie das zuvor beschriebene
Phosphitozonid C2H5C(CH2O)3PO3

weist das P4O18-Molek-l vier vierglied-
rige PO3-Ringe auf und kann daher als
kovalentes Phosphor(v)-oxidozonid auf-
gefasst werden (Abbildung 2).

Interessant ist neben der Synthese
von P4O18 vor allem seine Zersetzung.
P4O18 setzt in einer kontrollierten Reak-
tion in L2sung oder Suspension ober-
halb �35 8C Sauerstoff frei und bildet
dabei das thermodynamisch stabilere
P4O10 und Singulett-Sauerstoff
[Gl. (4)]. Die Reaktion (4) ist mit
DH=�26.9 kcalmol�1 exotherm
(MPW1PW91/cc-pVDZ).[4]

P4O18 ! P4O10 þ 4 1O2 ð4Þ

Die intensivste Bande im Tieftem-
peratur-Raman-Spektrum (�80 8C) von
P4O18 wird bei 901 cm

�1 beobachtet und
der asymmetrischen O-O-O-Valenz-
schwingung des PO3-Ringes zugeordnet.
Auch Rechnungen zufolge ist dies die
intensivste Raman-aktive Bande
(970 cm�1 auf MPW1PW91/cc-pvDZ-
Niveau). Bei Temperaturerh2hung auf
�30 8C verliert die Bande stark an

Abbildung 1. Molek�lstruktur des ersten struk-
turell charakterisierten Phosphitozonids,
C2H5C(CH2O)3PO3.

[2]

Abbildung 2. Molek�lstruktur des ersten bin'-
ren Phosphoroxidozonids, P4O18.

[3]
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Intensit�t, was auf die Abgabe von
Disauerstoff aus dem PO3-Ring hindeu-
tet.

Da die Bildung von Singulett-Sauer-
stoff (1O2) durch direkte elektronische
Anregung aus dem Triplett-Grundzu-
stand (3O2) spinverboten ist, wird Sin-
gulett-Sauerstoff normalerweise entwe-
der 1) durch chemische Reaktion aus
Intermediaten erzeugt, die spontan 1O2

eliminieren, oder 2) aus Verbindungen
erhalten, die sich unter 1O2-Abgabe
zersetzen; die am weitesten verbreiteten
Methoden hierzu sind die Reaktion von
basischem Wasserstoffperoxid („basic
hydrogen peroxide“, BHP) mit elemen-
tarem Chlor[5] und die eingangs erw�hn-
te Zersetzung von Phosphitozoniden.[1,6]

Weitere Untersuchungen sind erforder-
lich, um die m2gliche praktische An-
wendung von P4O18 als Quelle f-r Sin-
gulett-Sauerstoff zu evaluieren. Er-
w�hnt werden sollte die k-rzlich von
Christe und Alfano vorgestellte Metho-
de zur Erzeugung von 1O2 durch eine
Gas-Feststoff-Reaktion [Gl. (5)].[7]

Na2O2 þ 2HCl!
H2Oþ 2NaClþ 1=2

1O2

ð5Þ

Genauso interessant wie das Zerset-
zungsverhalten sind die Struktur- und
Bindungsverh�ltnisse im P4O18-Mole-
k-l, das vier nahezu �quivalente (ange-

n�herte D2-Symmetrie) hyperkoordi-
nierte P-Atome enth�lt. @hnlich wie
im Phosphitozonid C2H5C(CH2O)3-
PO3

[2] weist das P-Atom im P4O18-Mo-
lek-l eine verzerrt quadratisch-pyrami-
dale Anordnung von O-Atomen auf,
wobei die apicale P-O-Bindung etwas
k-rzer ist (1.59 L) als die vier basalen P-
O-Bindungen (1.63–1.65 L). Die O-O-
Bindungsl�ngen in den kovalenten Ozo-
nidliganden sind typisch f-r O-O-Ein-
fachbindungen (1.45).[3] Da die bez-g-
lich der Bindungsverh�ltnisse nahe ver-
wandte Modellverbindung (HO)3PO3

(siehe Resonanzstrukturen) mit f-nf-

fach koordiniertem Phosphor am bes-
ten als ein Molek-l mit einer axialen
Dreizentren-Vierelektronen(3c4e)-Bin-
dungseinheit beschrieben wird (siehe
z.B. Lit. [8]), besteht die M2glichkeit,
dass auch im P4O18-Molek-l mindestens
eine 3c4e-Bindung (O···P···O) je P-
Atom existiert. Weitere theoretische
Arbeiten sind notwendig, um die Bin-

dungsverh�ltnisse im P4O18-Molek-l
quantitativ und vollst�ndig beschreiben
und verstehen zu k2nnen.
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