Fosfor

Rozdily v chemické reaktivit € dusiku a fosforu

< Fosfor nevytva Fi (az na nepatrne vyjimky) schopen vytva fet T, vazby,
odtud rozdil ve struktu Fe a vlastnostech obdobnych slou ¢€enin

“* Tvorba kovalentnich vazeb s nekovy i kovovymi prv  ky
(elektronegativita fosforu jen cca 2,1).

/7

* Kovalentni vazby se siln é elektronegativnimi prvky jsou ve srovnani
s dusikem polarn &jSi, coz se projevuje vySsi reaktivitou.

% Vzhledem k nizké elektronegativit & fosforu se netvo Fi vodikové m uUstky.

* Vazba P— P je velmi pevna (vazebna energie je 222 kJ mol -, pro N—N
pouze 159 kJ mol ) = existuje mnoho po ¢et slou €enin s vazbou P — P.

R

» Typické k. €. = 4. M4 neobsazené d-orbitaly = tvorbak. €.=5a6.

000

Se siln € elektronegativnimi prvky (F, O, Cl) se uplat nuje T, interakce.

*

Formaln é Ize odvozovat vSechny oxida ¢€ni stupn € od -lll po V.

00

Sudé oxida ¢€ni stupn é (napf. v P,Cl,, H,P,O,) jsou pouze formalni.



Rozdily v chemické reaktivit

Typ hybridizace

Typ vazby

e dusiku a fosforu

Priklad
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Vyskyt a vyroba fosforu

Vyskyt fluoroapatit Ca.F(PO,),
fosforu: ~ fosforit Ca 4 (PO,),

karbonatoapatit
hydroxyapatit Ca (OH)(PO,),

kosti a zuby obratlovc
jako biogenni prvek sou ¢ast tél organism G — nukleotidy, apod.
Vyroba Fosfor se ziskava z fosfore €nanu vapenatého redukci uhlikem

fosforu: za pFitomnosti SiO , v elektrickych pecich (1300 ).

Ochlazenim par ziskame bily fosfor, ktery se v étSinou hned
dale zpracovava (P ,0,, PCL,).

2 Ca,(PO,), + 6SIO, + 10C - 6CaSiO, + P, + 10CO
bily fosfor



Allotropické modifikace fosforu

Bily fosfor P , naZloutla , mékka pevna latka ( t. tani 44,1 C, t. varu 280,5 T )

Vazby v P , molekule maji p-charakter

' Vazby jsou ,ohnuté“ s vazebnym thlem 60 ° (pro €isté p-
vazby je to 90 °).
I. i:. j -_-.

V molekule je tak velké pnuti, ¢€imz se vysv étluje velka
reaktivita bileho fosforu.

Atomy fosforu drzi pohromad € van der Waalsovske sily.

Vlastnosti bilého fosforu

Bily fosfor je ve vod € nerozpustny (uchovava se pod vodou).

Dobre se rozpousti v sirouhliku a jinych nepolarnich ro zpoust édlech.
Na vzduchu sho Fi na oxid fosfore €ény.

Svétélkuje.

Je prudce jedovaty (smrtelna davka asi 50 mg).



Allotropické modifikace fosforu

Cerveny fosfor P &ervena pevna latka ( t. z. 400 T ), k.&. fosforu 3

n

amorfni tetragonalni triklinicky kubicky

Amorfni c€erveny fosfor se ziskava zah fivanim bilého fosforu
Vv inertni atmosfé e (uzavreny prostor) na 270 - 300 €.

V prubéhu zah Fivani dochazi k €aste énému St épeni vazeb P— P a
tvorb & vysokych polymer .

V molekulach je pak menSi pnuti, odtud mensSi reakti  vita, mensSi
rozpustnost a nejedovatost.

Cerny fosfor P . €ervena pevnd latka ( t. z. 400 C), k.€. fosforu 3

amorfni koso €tvere ény trigonalni kubicky

Cerny fosfor vznika z bilého zah Fivanim s parami rtuti na 370 C,
nebo zah fivanim P, za vysokeho tlaku (200 C, 1,2 GPa) bez

pFistupu vzduchu.

TvoFi vrstevnatou strukturu s dobrou tepelnou a elektri ckou
vodivosti.

Je termodynamicky nejstalejSi a nejmen & reaktivni.



Chemické chovani fosforu

Primé reakce fosforu Reaktivita fosforu zna ¢né zavisi na jeho modifikaci.

Fosfor tvo Fi binarni slou €eniny se vSemi prvky vyjma
Sb, Bi a inertnich plyn .

C)2
= I:)4()6 I34()10

S
>~ P,S3q0

XZ
> PX3 — PX5

2 kovy _

> fosfidy

HNO,
= H,PO,

OH-

> H,, PH,, HPOZ", HPO,



Slou €eniny fosforu - fosfany

)
IlnllnliI
PH, n=3-10 PH, , n=4-12 PH,., n=5-13

n=1-9
Fosfany

cyklicke fosfany

Fosfan PH, Bezbarvy, prudce jedovaty odporn & zapachajici plyn
(t. tani - 133,8 C, t. varu - 87,8 T ).

Nerozpustny ve vod é (absence vodikovych m stk (),

Lépe rozpustny v mén € polarnich organickych
rozpoust édlech.

Ca,P, + 3H,O0 —— 3Ca(OH), + 2PH,
2A1P + 3H,80, » AL(SQO,), + 2PH,
PH,I + KOH y ZPHL KL= H.L0

P, + 3KOH + 3H,0 — 3KH,PO, + PH,

fosfornan draselny



Slou €eniny fosforu - fosfany

PH, + 4Cl, . PCI, + 3HCI

Reakce fosfanu

PH, + 20, - H,PO, zapalen ho Fi

PH, + 21, + 2H,0 O HPO, + 4HI

kyselina fosforna

hydroformyla €éni PH, + 4 HCHO + HCl — [(CHZOH)4P]CI

reakce
retarder ho reni

textilnich vlaken

+

Fosfoniove soli PH
Fosfoniové soli jsou termicky nestalé a snadno hydr olyzuiji.

Ponékud stalejSi je pouze PH,L.



Slou €eniny fosforu - fosfany

Komplexotvorné vlastnosti fosfanu

Komplexotvorné vlastnosti vyplyvaji zp  Fitomnosti volného elektronového paru
v molekule |PH,

= tvorba velmi stabilnich komplex 0 (zpétna donace do vakantnich  d-orbital Q).

Zvlas t’ vyznamné jsou v tomto sm éru organicke derivaty PR ..

Difostan H,P-PH,
b.t. -99°C, ex.b.v. 63.5 °C

malo stabilni, je samozapalny



Slou €eniny fosforu - fosfidy

Fosfidy binarni slou €eniny fosforu s kovy

Fosfidy vznikaji v étSinou bu d pfimym slu €éovanim nebo redukci
fosfore énant uhlikem v zaru.

Vedle siln é elektropozitivnich prvk 4, tvo Ficich snadno se hydrolyzujici
latky (nap ¥. Ca,P,, AIP aj.).

Fosfidy p fechodnych kov 0 €asto vlastnosti intermetalickych slou  €enin a
jsou chemicky velmi inertni.

Rada z nich mé pouZiti v elektrotechnice (GaP).



Slou €eniny fosforu — oxidy

Stereochemie fosforu a jeho oxid U




Slou éeniny fosforu — oxid fosfority

Oxid fosfority
P,O,

adamantanoidni struktura

Reakce P ,O,

Vznika opatrnou fizenou oxidaci (O:P = 3:1)
bilého fosforu p Fi teplotach do 50 <.

Od sou €asné vznikajiciho P ,0,, se odd éluje
frak €ni sublimaci.

| kdyz P ,O, nelze p fipravit dehydrataci kyseliny
fosforité, povazujeme ho za jeji anhydrid.

P,O, + 6 HLO — 4 H,PO, zachlazeni

4H3P03 m- 3 H3PO4 + PH, disproporcionace

P.O, + 6HCI . 2H,PO, + 2PCl,



Slou éeniny fosforu — oxid fosfore ény

Oxid fosfore €ny

Bila latka, ktera se vyskytuje vn ékolika
I:)4(310

modifikacich.
Vznika p i ho feni bileho fosforu v nadbytku
; s suchého vzduchu.
Ma rovn ez
adamantanoidni P +50. > PO
strukturu 4 2 410

Je extremn é citlivy na vihkost.

Vodou se postupn & hydrolyzuje az na kyselinu
fosfore énou = P,0,, je anhydridem kyseliny

fosfore €éne.
P,O, + 2H,0—> H,P,0,0® - H,P,0, O~ HPO,

Afinita k vod é je velka:

P,0,, odnima i konstitu €ni vodu fadé hydroxylovych slou €enin =

dehydratace silnych kyselin vede k jejich bezvodé p odob é ¢i oxid im z
C,H.OH — vznik4 ethen, nebo z RCONH , — vznikaji nitrily.

Pouziva se k p Fiprav é termické H ,PO, a jako suSici prost Fedek do exsikator u.



Slou ¢eniny fosforu — “oxid fosfori  City”

Oxid fosfori €ity (PO ). vznika zah fivanim P ,O,
v zatavené evakuovaneé trubici disproporciona  €ni reakci

nP,O, m- 3(PO,) + nP

Ma prom énlivé slozeni a
produkt Ize sublimaci rozd élit

na frakce o slozeni
obsahuje P "a PV v razném

P,0;, P,0saP,0Oq zastoupeni

Hydrolyza ,sm ésnych” oxid u poskytuje sm és H,PO, a H,PO,, napfF.

P,0, + 6H,0 — 3H,PO, + H,PO,



Slou €éeniny fosforu — sm ésné oxidy

Oxidy fosforu P"/PY

P,O, 2 PO,



Slou €eniny fosforu — sulfidy

Sulfidy a oxid-sulfidy fosforu
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Slou €eniny fosforu — sulfidy

w "\ s

Nejb éznejsi sulfidy fosforu

P,S,

P1-S2 192.6 pm

P4-S1 192.9 pm

P2- P3 233.7 pm
P1 P-S 208.1-212.8 pm

Maji adamantanoidni strukturu

I:)4810

P-S-P 209.1-210.3 pm
P=S8 190.1-191.0 pm
1S-P-S 107.6 -110.5° -

%

P(4)




Slou €eniny fosforu — halogenidy

Halogenidy fosforu

PX, P X, P.X,
PCl, bt-936° b.v.76.1°C
PCl, + AsF, . PE,[ + AsCl,

PCl, + Cl, . PCI,

PCl, + AsF, , PE,[ + .... PF,
PX (g) PCl," PCI, PBr," Br

6PCl; + P,O,, . 10POCIl, = POF, , PO,

PBr, + (COOH), —— POBr, + CO + CO, + 2HBr



Slou €eniny fosforu — halogenidy

PCI,"BCI,

_Cl1 189.7 pm ‘i
- Cl2 190.2 pm
-CI3 184.0 pm
_Cl4 182.8 pm

WWTT

<Cl-P-Cl 107.5-111.2°
<Cl-B-Cl 108.4 -110.7°



Slou €eniny fosforu — halogenidy

Tetrajoddifosfan P,l,




Slou €eniny fosforu — halogenidy fosforite

Ve srovnani s halogenidy dusiku jsou  halogenidy fosforité

stabiln jSi (fosfor ma nizsi elektronegativitu a vazba P-X  je
polarn éjsi).

Mezi nejcharakteristi €téjSi reakce, v praxi €asto vyuzivane,
patfFi reakce solvolyticke, substitu  €ni a redoxreakce .

Priklady solvolytickych reakci :

PX, + 3H,0 — H,PO, + 3 HX
PX, + 3ROH — (RO),PH(O) + 2 HX + RX
PX, + 3ROH + 3py — P(OR), + 3 py.HX

PX, + 3 RCOOH — H,PO, + 3 RCOCI



Slou €eniny fosforu — halogenidy fosforite

Priklady substitu €nich reakci:

PX, + 3RMgX — R,P + 3 MgX,

PCl, + 3AgCN — P(CN), + 3 AgCl

Priklady redoxreakci:

PCl, + SO, —, POCI, + SO,

PCI, + S PSClI,

PCl, + Cl, — PCI,



Slou éeniny fosforu — halogenidy fosfore  €né

se ziskavaji oxidaci halogenid G fosforitych halogenem:

PCl, + Cl, — PCI,

pFip. fluoraci :
PCl. + SbF. — SbCl, + PF,
2 PCl. + 5CaF, — 5CaCl, + 2 PF,

v roztocich je PCI ; iontovou slou €éeninou [PCI,[J*[PCI,]-, PBr,
(a pravd épodobn éi PIl,) pak [PBr,|*Br-.

PF. jevi snahu p fechazet reakci s fluoridy na komplexni
hexafluorofosfore €énany (hybridni stav fosforu je sp 3d?):

PF, + MF — M[PF,]



Slou éeniny fosforu — halogenidy fosfore  €né

Dulezité jsou solvolytické reakce t échto latek. S vodou se hydrolyzuji
stup novit é:

PCl. + H,0 — POCI, + 2 HCI
POCI, + 3H,0 — H,PO, + 3 HCl

S hydroxylovymi slou €éeninami dochazi k chlora €énim reakcim :

PCl, + H,SO, — POCI, + HSO,Cl + HCI
PCl, + RCOOH — POCI, + RCOCI + HCI
PCl, + ROH — POCI|, + RCl| + HCI

Podobn é reaguji i s n ékterymi oxidy :

6 PCl, + P,0,, — 10 POCI,
PCI. + SO, — POCI, + SOCI,



Slou €eniny fosforu — halogenidy fosforylu

POX, (halogen-oxidy fosfore &né)

» odvozujeme od kyseliny fosfore  €né substituci vSech -OH skupin
halogenem

» zname i dosti stabilni ¢aste €né fluorem substituované kyseliny, nap .
H,PO.F nebo HPO F,).

> maji tetraedrickou stavbu, vazba P-O je z fetelné kratsi diky T, interakci.

> Fyzikalni vlastnosti odpovidaji molekularnim hmotn ostem
POF, je plyn,
POCI, kapalina,
POBr, pak krystalicka latka),
zname i sm ésné halogenidy POX.,Y.



Slou €eniny fosforu — halogenidy fosforylu

Prakticky vyznam ma POCI . Pripravuje se reakcemi:

PCl, + (COOH), — POCI, + CO + CO, + 2 HCl
2 PCl, + O, — 2 POCI,

6 PCl, + P,0,, — 10 POCI,

» Vazba P- Cl je vysoce reaktivni (hydrolyza, solvo lyza, substituce)
= je POCI, pouzivan jako chlora ¢€ni €inidlo misto PCI .,

» Je vychozi surovinou pro  fadu organofosforovych slou €enin,
jejichz praktické vyuziti (insekticidy, zm  ékéovadla, povrchov é
aktivni latky aj.) je obrovske.

» POCI, muze slouzit i jako polarni aprotické rozpoust  édlo !



Slou €eniny fosforu — oxokyseliny fosforu

Stavba oxokyselin fosforu a jejich vlastnosti se ridi nékolika pravidly :

» VSechny atomy fosforu maji koordina ¢€ni ¢islo 4

» VSechny atomy fosforu (v €. polykyselin) maji nejmén & jednu skupinu
-OH, ktera se m GZe disociovat za odSt épovani protonu.

» Je-li -OH skupin na atomu fosforu vice, pak  disocia ¢ni konstanty se
iSi vzdy asi o p ét Fadu.

> Nékteré kyseliny obsahuji vedle vazeb P-O, P-OH i vazby P-H. Tyto
vazby se nedisociuji, jsou vSak schopny tautomernih 0 presmyku (za
vzniku formy s volnym elektronovym parem), ¢imz si vysv étlujeme
reaktivitu (reduk ¢€ni vlastnosti) t échto latek.

> Retézeni (vznik izopolykyselin) se uskute  &Ruje prost Fednictvim vazeb

P-O-P, P-O-O-P nebo P-P

> Tyto vazby se v kyselém i zasaditém prost  fedi hydrolyticky St épi (s
vyjimkou vazby P-P, ktera je v zasaditém prost  Fedi mimo radné stala).



Oxokyseliny fosforu

Kysclina fostorna [13P03 (dihydrido-dioxofosforecna ) [[[Pvl 1102]

pK, = 1.1
PH, + 21, + 2H,O0 ———H,PO, + 4HI
P, + 40H + 4H,0 , 4H,PO,” + 2H,
P, + 4OH + 2H,0 . 2HPO,> + 2PH,

Kyselina fosforita (hydrido-trioxofosfore¢na) H,[ PHO, ]
4H, PO, - PHy + 3H,PO);

2AgNO, + H,PO, + H,O — 2Ag + H,PO, + 2HNO,




Slou €eniny fosforu — oxokyseliny fosforu

. , OH
Kyselina fosforna

> Kyselina fosforna je bila krystalicka latka, navz  duchu rozplyvava.
» Je stredné silnou jednosytnou kyselinou (K _ = 8,5-102).
» Stereochemie aniontu [H ,PO,] je tetraedricka.

> Praktické upot Febeni maji fosfornan sodny a nikelnaty, pouzivané
pFi bezproudovem poniklovani.



Slou €eniny fosforu — oxokyseliny fosforu

Kyselina fosforita | O] OH

> Kyselina fosforita je st fedné silnou kyselinou ( K, =5-102 K, =2-107) a
tvo Fi dvé rady soli.

» Dobfe rozpustné hydrogenfosforitany M 'H[HPO,] a fosforitany M [HPO,].

> Fosforitany alkalickych alkalickych kov 1 jsou rozpustné, fosforitany
dvojmocnych kov 1 jsou v étSinou nerozpustne.



Slou €eniny fosforu — oxokyseliny fosforu

Kyselina trihydrogenfosfore €na

—©
0]

(orthofosfore €na)

HO—P=—O0H

OH

Je bezbarva krystalicka latka (t. tani 42,3 °C), vyborn € rozpustna ve
vod é.

Lze ji ziskat oxidaci fosforu, kyseliny fosforné ne bo fosforité konc.
kyselinou dusi €nou, hydrolyzou halogenid G i oxidohalogenid U
fosfore €nych aj.

S vodou tvo Fi krystalicky hemihydratH ,PO,. 1/2H,0

Prodava se zpravidla jako 85 % roztok.



Kyselina trihydrogenfosforecna

Vyroba:
anpatit C, Si0, 0 0
CasPOs———> P4 (g) — > P4O10 —>H3PO4
=-CaSiO; spalovani
“termicka” kyselina fosfore  €na
Superfosfat:

2Cay(PO,)F + TH,S0, + H,O — 3Ca(H,PO,),H,O + 7CR80 = 2HF
H.PO,

3 Ca,(PO,)2.CaF, + 10 H,SO, — 10 CaSO, + 6 H,PO, + 2 HF

“extrak €ni” kyselina fosfore €na



Slou €eniny fosforu — oxokyseliny fosforu

H,PO, je stiedné silna kyselina ( K, = 7,1-103, K, = 6,3-1078, K, = 4,2-103).

> Poskytuje t Fi Fady soli.

» Dihydrogenfosfore €nany [H ,PO,]- reaguji ve vodnych roztocich slab &
kysele, jsou vesm és rozpustné.

» Hydrogenfosfore €énany [HPO ,]% reaguji slab é zasadit &, rozpustné jsou
pouze soli alkalickych kov .

» Rozpustné fosfore énany [PO,|* alkalické, nap f. Na,PO, reaguji
v roztocich v d uGsledku hydrolyzy zasadit é.

» Ostatni kationty tvo i nerozpustné soli.

» Fosfore €énany jsou neoby ¢ejné stalé v tci redukci, nereaguji ani
s nascentnim vodikem (na rozdil od fosfornan U a fosforitan ) a lze je
zredukovat pouze v zaru uhlikem.



Slou €eniny fosforu — oxokyseliny fosforu

Kondenza €nich reakci se mohou U €astnit az vSechny t ¥i OH skupiny

koncové &
—o—F|>—o—
é
stredove o
—o—F|>—o
é
sitove o
—o—F|>—o—
<!>




Slou €eniny fosforu — oxokyseliny fosforu

Vznik isopolykyselin

H,PO

3 4

H,P,0

4 2=7

H.P,0

5° 3710

H.P O.. atd.

60 4713

o o 9
I ]

HO—P—O—P P

| L In"}

OH OH OH




Slou €eniny fosforu — oxokyseliny fosforu

Kondenzace kyseliny trinydrogenfosfore  éne

Kyselina tetrahydrogendifosforecna

H3PO4

kondenzace 1 220 °C

H,P,0,

difosforeénany M',P,O, dihydrogendifosfore¢nany M',H,P,O,

2Na,HPO, . Na,P,0, + H,0

2NaH, PO, . Na,H,P,0, + H,0



Slou €eniny fosforu — fosfore ¢nany

Anion katena-trifosforeCnanovy

06 -P1,P2 158.6, 162.9 pm
09-P1,P3 160.0, 162.6 pm
P=0 148.8 - 153.2 pm



Kyselina metafosforecna

Kyselina (mono)hydrogenfosforeéna (HHPO,),

Cyklicke¢ a linearni metafosforeénany  (MPO,),

xKH,PO, —— (KPO,). + xH,0
x/2K,H,P,0, —— (KPO,). + x/2H,0

(NaPO,), (x=20az500)

Soli cyklickych kyselin polymetafosforeénych (HPO,). (n=3, 4, ..8)

3Na,P,0, + 6NH,Cl ——. 2(NaPO,), + 6NaCl + 6NH, + 6H,0



MetafosforeCnany

NaHzPO.;
[ 1700C
o NagHyPyO7 — 2500C
2500C_ - “'“-mﬂ_ilizaﬂen? systém)
" yowe wooe,
NagP30p = Madrellova siil = Madrellova siil
A "“‘“m (vysckoteplotni forma) % (nizkoteplotni forma)
T T 380 -4900C
.. 4000C S
625°C 300 - 5000C Porags s Kurrolova sil
H-““»,,_H_ B ’ﬁ_ﬁ
P
- 4] e —
Y SSE, e T 580 - 5900C
Tavenina aiil :-:  Grahamova sill
prudkeé ochlazeni

(NaPQ,),



Anion cyklo-hexafosforeCnanovy

P=0  148.0-1492 pm
P-O-P 159.3-160.1 pm

Anion cyklo-tetrafosforeCnanovy

P1-01,02 147.1, 148.2 pm
P1-04 161.3 pm

P2-03 148.3 pm

P2-04 160.0 pm
<P1-04-P2 131.2°



Slou €eniny fosforu — oxokyseliny fosforu

Pouziti kyseliny fosfore ¢éné a fosfore ¢énanu:

» Kyselina fosfore €na se pouziva k povrchové Uprav & kov U proti korozi
(fosfatovani),

> Rada fosfore énan i slouZi jako hnojiva (superfosfat, fosfore  &nan amonny),
> Estery kyseliny fosfore ¢éné (RO),PO jsou extrak €nimi €inidly v chemii
aktinoid .

> Praktickou d Ulezitost maiji i soli kyseliny difosfore  ¢né, trifosfore €né a
,metafosfore ¢énan“ sodny jako detergenty v pracich prascich (vazi vapenaté a
hofeénaté ionty jako rozpustné komplexy —zm  ékéuji tedy vodu).

» Fosfor je biogenni prvek , estery fosfore €nych kyselin vystupuji v mnoha
zivotnich procesech jako je syntéza bilkovin, genet  ické kddovani, fotosynteza
aj.



Slou €eniny fosforu — oxokyseliny fosforu s vazbou P-P

Oxokyseliny fosforu

Kyselina tetrahydrogendifosforic¢ita H ;P,0, (HO),OP-PO(OH),
(HO)(H)OP-O-PO(OH),

kyselina isodifosforicita

P4+OE
H4P206 —|_ HEO L& H3PO3 —|_ H}PQ;‘

P-01 155.5 pm
P-02,03 150.3, 150.9 pm
P-P217.8 pm

04 -H 93.5-102.8 pm
03...H4 151.1 pm

H,P,05.2H,0 ’%/

vysokou stabilitou vazby P-P v alkalickéem prost  Fedi (snesou |
var s 60% KOH !)




Slou €eniny fosforu s dusikem

Fosfazeny

=P=N-

Linearni:
(CHy),PClL, + (CHONH, —— (CHy),P=N(CHg) + 2HCI

3PCl, + NH,CI . [CL,P=N-PCL]'PCl + 4HCI

Cyklicke:

nPCl; + nNH,Cl1 —— (PNCl,), + 4nHCI



Slou €eniny fosforu s dusikem

Hexatluoro-cyklo-trifostazen

Cyklofosfazeny




Heterocykly




