< Fosfor nevytvari (az na nepatrne vyjimky) schopen vytvaret 1, vazby,
odtud rozdil ve strukture a vlastnostech obdobnych sloucenin

% Tvorba kovalentnich vazeb s nekovy i kovovymi prvky
(elektronegativita fosforu jen cca 2,1).

“ Kovalentni vazby se silné elektronegativnimi prvky jsou ve srovnani
s dusikem polarnéjsi, coz se projevuje vyssi reaktivitou.

% Vzhledem k nizké elektronegativité fosforu se netvori vodikové mustky.

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

s Typickeé k.€. = 4. Ma neobsazené d-orbitaly = tvorba k. ¢. =5 a 6.
< Se silne elektronegativnimi prvky (F, O, Cl) se uplatnuje 1, interakce.
s Formalné lze odvozovat vSechny oxidacni stupné od -lll po V.

% Sudé oxidacni stupné (napr. v P,Cl,, H,P,O,) jsou pouze formalni.




Rozdily v chemické reaktivite dusiku a fosforu

Typ hybridizace | Typ vazby Priklad
sp® 40 PH,*, (CH;),P"
(s oktetovou konfiguraci) 30 + 1 vp PH. PCl. P,O
3 3," 4%6
Sp3 40 + 27Td delok. PO4 3_,
(s nadoktetovou konfiguraci) A4 + 117 H.PO, P.O
d 3 45 ' 4~10
sp3d 50 PFs, PCl5(g)
sp3d? 60 PFs, PCls (s)




Vyskyt a vyroba fosforu

Vyskyt fluoroapatit Ca;F(PO,);

fosforu:  fosforit Ca,(PO,),
karbonatoapatit
hydroxyapatit Ca;(OH)(PO,),

kosti a zuby obratlovcii
jako biogenni prvek soucéast tél organismu — nukleotidy, apod.

Vyroba Fosfor se ziskava z fosfore¢nanu vapenatého redukci uhlikem
fosforu: za pritomnosti SiO, v elektrickych pecich (1300 °C).

Ochlazenim par ziskame bily fosfor, ktery se vétsinou hned
dale zpracovava (P,0,,, PCl,).

2 Ca,(PO,), + 6Si0, + 10C - 6CaSiO, + P, + 10 CO
bily fosfor




Allotropické modifikace fosforu

Vazby v P, molekule maji p-charakter

Vazby jsou ,,ohnuté“ s vazebnym uhlem 60° (pro Cisté p-
vazby je to 90°).

V molekule je tak velké pnuti, c¢imz se vysvétluje velka
reaktivita bilého fosforu.

Atomy fosforu drzi pohromadeé van der Waalsovskée sily.

Vlastnosti bilého fosforu

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

Dobre se rozpousti v sirouhliku a jinych nepolarnich rozpoustédiech.
Na vzduchu shofi na oxid fosforecny.

Sveétélkuje.

Je prudce jedovaty (smrtelna davka asi 50 mg).




Allotropické modifikace fosforu

Cerveny fosfor P, cervena pevna latka (t. z. 400 °C), k.¢. fosforu 3

amorfni tetragonalni triklinicky kubicky

Amorfni cerveny fosfor se ziskava zahrivanim bilého fosforu
v inertni atmosfére (uzavreny prostor) na 270 - 300 °C.

V prubéhu zahrivani dochazi k ¢astecnému stépeni vazeb P—P a
tvorbé vysokych polymerd.

V molekulach je pak mensi pnuti, odtud mensi reaktivita, mensi
rozpustnost a nejedovatost.

Cerny fosfor P,
amorfni kosoctverecny trigonalni kubicky
Cerny fosfor vznika z bilého zahfivanim s parami rtuti na 370 °C,

nebo zahrivanim P, za vysokého tlaku (200 °C, 1,2 GPa) bez
pristupu vzduchu.

Tvori vrstevnatou strukturu s dobrou tepelnou a elektrickou
vodivosti.

Je termodynamicky nejstalejsi a nejméneé reaktivni.




Chemické chovani fosforu

P +
kov
!/ > fosfidy
HNO,
= H,PO,
OH-

> H,, PH,, HPO;", HPO,




Slouceniny fosforu - fosfany

PH ., n=19
PH, n=3-10 PH,, n=4-12 PH,, n=5-13

Ca,P, + 3H,0O —— 3Ca(OH), + 2PH,
2AIP + 3H,SO, v ALISOL), + 2PH,

PILI + KOH . 2PH, + KI + H,0

P, + 3KOH + 3H,0 — 3 KH,PO, + PH,

fosfornan draselny




Slouceniny fosforu - fosfany
PH, + 4Cl, y PClL: + 3HC

PH, + 20, - H,PO,

PH. + 21, + 2H.0 O -~ H.PO. + 4HI

hydroformylaéni PH3 + 4 HCHO + HCI — [(CHZOH)4P]C|

reakce
retarder horeni
textilnich viaken

Fosfoniové soli PH,*
Fosfoniové soli jsou termicky nestalé a snadno hydrolyzuiji.

Ponékud stalejsi je pouze PH,I.

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

malo stabilni, je samozapalny




Slouceniny fosforu - fosfany

Komplexotvorné vilastnosti fosfanu

Komplexotvorneé viastnosti vyplyvaji z pritomnosti volného elektronového
paru v molekule |PH,

— tvorba velmi stabilnich komplexu (zpétna donace do vakantnich d-orbitalu).

Zvlast’ vyznamneé jsou v tomto smeéru organicke derivaty PR,.




Slouceniny fosforu - fosfidy

Fosfidy vznikaji vetsinou bud’ primym slucovanim nebo redukci
fosfore¢nanti uhlikem v zaru.

Vedle silné elektropozitivnich prvku, tvoricich snadno se hydrolyzujici
latky (napr. Ca;P,, AIP aj.).

Fosfidy prechodnych kovu ¢asto vlastnosti intermetalickych slouéenin
a jsou chemicky velmi inertni.

Rada z nich ma pouziti v elektrotechnice (GaP).




Slouceniny fosforu — oxidy




Slouceniny fosforu — oxid fosfority

4#"‘*0

adamantanoidni struktura

Reakce P,Oq

Vznika opatrnou rizenou oxidaci (O:P = 3:1)
bilého fosforu pri teplotach do 50 °C.

Od soucasne vznikajiciho P,0,, se oddeéluje
frakcni sublimaci.

| kdyz P,O¢ nelze pripravit dehydrataci kyseliny
fosforité, povazujeme ho za jeji anhydrid.

P,Os + 6 H,O — 4 H,PO, zachlazeni

4H3P()3 - 3 H3P()4 + PH3 disproporcionace

P,O, + 6HCI - 2H,PO, + 2PClI,




Slouceniny fosforu — oxid fosforecny

Oxid fosforecny Bila latka, ktera se vyskytuje v nékolika

P40y modifikacich.
Vznika pri horeni bilého fosforu v nadbytku
. " suchého vzduchu.
Ma rovnéz
adamantanoidni P, + 50 P.O
strukturu s 2 > T4~10

Je extremneé citlivy na vihkost.

Vodou se postupné hydrolyzuje az na kyselinu
fosforechou = P,0,, je anhydridem kyseliny
fosforecné.

Afinita k vodeé je velka:

P,0,, odnima i konstitucni vodu radée hydroxylovych sloucenin =
dehydratace silnych kyselin vede k jejich bezvodé podobé ¢i oxiduim z
C,H;OH - vznika ethen, nebo z RCONH, - vznikaji nitrily.

Pouziva se k pripravé termické H,PO, a jako susSici prostfedek do exsikatoru.




Slouceniny fosforu — “oxid fosforicity”

Oxid fosforicity (PO,), vznika zahfivanim P,O,
v zatavené evakuované trubici disproporcionacni reakci

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

Ma promeénlivé slozeni a
produkt Ize sublimaci rozdelit

na frakce o slozeni

obsahuje P'""a PV v rtizném
P,0;, P,Og a P,O, zastoupeni

Hydrolyza ,,smésnych” oxidu poskytuje smés H;PO; a H;PO,, napf¥.

P,0, + 6H,0 — 3H,PO, + H,PO,




Slouceniny fosforu — sméesneé oxidy




Slouceniny fosforu — sulfidy

Sulfidy a oxid-sulfidy fosforu
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Slouceniny fosforu — sulfidy

P4S1U

P1-S52 192.6 pm

P4-S1 192.9 pm

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

P-S-P 209.1-210.3 pm
P=S8 190.1-191.0 pm
4S-P-S 107.6 -110.5°

Maji adamantanoidni strukturu




Slouceniny fosforu — halogenidy

Halogenidy fosforu

PX, P X, P.X,
PCl;  bt.-93,6 °C  b.v.76.1°C
PCl, + AsF, —— PF,| + AsCl,

PCl, + Cl, — PCL
PCL, + AsF, —— PF.| + ... PF,.
PXs (2 PCl," PCl, PBr,” Br

6PCl, + P,0,, ——— 10POCl, = POF,, POI,

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




Slouceniny fosforu — halogenidy

P-CI1 189.7 pm

P-Cl2 190.2 pm
B-CI3 184.0 pm
B-Cl4 182.8 pm

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




Slouceniny fosforu — halogenidy

Tetrajoddifosfan P.,l,




Slouceniny fosforu — halogenidy fosforité

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




Slouceniny fosforu — halogenidy fosforité

Priklady substitucnich reakci:

PX; + 3 RMgX — R;P + 3 MgX,
PCI; + 3AgCN — P(CN); + 3 AgCl

Priklady redoxreakci:

PCl, + SO, — POCI, + SO,
PCl, + S 2%, pscl,
PCI, + Cl, — PCI,




Slouceniny fosforu — halogenidy fosforecné

se ziskavaji oxidaci halogenidu fosforitych halogenem:

PCI, + Cl, - PCI,

prip. fluoraci :

PCI, + SbF. — SbCl. + PF,
2 PCl, + 5CaF, — 5CaCl, + 2 PF,

v roztocich je PCI; iontovou slouéeninou [PCI,]*[PCI.]", PBr,
(a pravdépodobné i Pl;) pak [PBr,]*Br-.

PF; jevi snahu prechazet reakci s fluoridy na komplexni
hexafluorofosforeénany (hybridni stav fosforu je sp3d?):

PF, + MF — M[PF]




Slouceniny fosforu — halogenidy fosforecné

Dulezité jsou solvolytické reakce téchto latek. S vodou se hydrolyzuji
stupnovite:

PCI, + H,0 — POCI, + 2 HCI
POCI, + 3H,0 — H,PO, + 3 HCI

S hydroxylovymi slouceninami dochazi k chloracnim reakcim :

PCI, + H,S0, — POCI;, + HSO,CI + HCI
PCI, + RCOOH — POCI, + RCOCI + HCI
PCI, + ROH — POCI, + RCI + HCI

Podobné reaguji i s nekterymi oxidy :

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




Slouc€eniny fosforu — halogenidy fosforylu

POX,; (halogen-oxidy fosforeéné)

» odvozujeme od kyseliny fosforecné substituci vsech -OH skupin
halogenem

» zname i dosti stabilni castecneé fluorem substituované kyseliny, napr.
H,PO,F nebo HPO,F,).

» maji tetraedrickou stavbu, vazba P-O je zretelné kratsi diky m,,
interakci.

> fyzikalni vlastnosti odpovidaji molekularnim hmotnostem
POF; je plyn,
POCI; kapalina,
POBTr; pak krystalicka latka),
zname i smésné halogenidy POX.Y.




Slouc€eniny fosforu — halogenidy fosforylu

Prakticky vyznam ma POCI,. Pripravuje se reakcemi:

PCI, + (COOH), — POCI, + CO + CO, + 2 HCI

2 PCl, + O, — 2 POCI,

6 PCl, + P,0,, — 10 POCI,

» Vazba P- Cl je vysoce reaktivni (hydrolyza, solvolyza, substituce)
— je POCI; pouzivan jako chloracni Cinidlo misto PCl;,

» Je vychozi surovinou pro radu organofosforovych sloucenin,
jejichz praktické vyuziti (insekticidy, zmékcovadla, povrchové
aktivni latky aj.) je obrovske.

> POCI; muze slouzit i jako polarni aprotické rozpoustédio !




Slouceniny fosforu — oxokyseliny fosforu

» Vsechny atomy fosforu maji koordinacni Cislo 4

» Vsechny atomy fosforu (v€. polykyselin) maji nejméné jednu skupinu -
OH, ktera se miize disociovat za odstépovani protonu.

» Je-li -OH skupin na atomu fosforu vice, pak disociacni konstanty se
liSi vzdy asi o pét radu.

> Nekteré kyseliny obsahuji vedle vazeb P-O, P-OH i vazby P-H. Tyto
vazby se nedisociuji, jsou vSak schopny tautomerniho presmyku (za
vzniku formy s volnym elektronovym parem), ¢imz si vysvétiujeme
reaktivitu (redukcni viastnosti) techto latek.

> Retézeni (vznik izopolykyselin) se uskuteénuje prostirednictvim vazeb

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

> Tyto vazby se v kyselém i zasaditém prostredi hydrolyticky stépi (s
vyjimkou vazby P-P, ktera je v zasaditém prostredi mimoradnéeé stala).




Oxokyseliny fosforu

Kyselina fosforna H,PO, (dihydrido-dioxofosforeéna) H[PVH,O,]
pK, = 1.1

PH, + 2L, + 2H,0 ——H,PO, + 4HI |

P, + 4OH + 4H,0 —— 4H,PO, + 2H,
P, + 4OH + 2H,0 —— 2HPO,*” + 2PH,
Kyselina fosforita (hydrido-trioxofosfore¢nd) H,[ PHO,]
PCI, + 3H,0 —— H,PO, + 3HCI '
4H.PO.,. — -+ PH, + 3H,PO;

2AgNO, + H.PO, + H,0 — . 2Ag + H,PO, + 2HNO,




Slouceniny fosforu — oxokyseliny fosforu

~|©
@ OH
Kyselina fosforna O]

» Kyselina fosforna je bila krystalicka latka, na vzduchu rozplyvava.
> Je stifedné silnou jednosytnou kyselinou (K, = 8,5-10-2).
» Stereochemie aniontu [H,PO,]" je tetraedricka.

> Praktické upotrebeni maji fosfornan sodny a nikelnaty, pouzivané
pri bezproudovém poniklovani.




Slouceniny fosforu — oxokyseliny fosforu

Kyselina fosforita |6|@ OH

OH OH

> Kyselina fosforita je stiedné silnou kyselinou (K, =5-102, K, =2-10") a
tvori dvé rady soli.

> Dobie rozpustné hydrogenfosforitany M'H[HPO,] a fosforitany M,[HPO,].

> Fosforitany alkalickych alkalickych kovi jsou rozpustné, fosforitany
dvojmocnych kovil jsou vétSinou nerozpustné.




Slouceniny fosforu — oxokyseliny fosforu

Je bezbarva krystalicka latka (t. tani 42,3 °C), vyborné rozpustna ve
vode.

Lze ji ziskat oxidaci fosforu, kyseliny fosforné nebo fosforité konc.

kyselinou dusi¢nou, hydrolyzou halogenidt i oxidohalogenidu
fosfore€énych a;.

S vodou tvofi krystalicky hemihydrat H,PO,. 1/2H,0

Prodava se zpravidla jako 85 % roztok.




Kyselina trihydrogenfosforecna

Vyroba:
apalit C, Sit, O
, Si 2 H,O
CE;}PO;;W P4 (9) oalovar P40 10 ——H3PO4
“termicka” kyselina fosforecna
Superfosfat:

2Cay(PO,).F + TH,SO, + H,O —. 3Ca(H,PO,), H,O + 7080~ 2HF
H.PO,

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

“extrakcni” kyselina fosfore¢na




Slouceniny fosforu — oxokyseliny fosforu

H3PO4 je stredné silna kyselina (K, =7,1-103, K, = 6,3:103, K; = 4,2-10-13).
» Poskytuje tri rady soli.

» Dihydrogenfosforecnany [H,PO,]- reaguji ve vodnych roztocich slabé
kysele, jsou vesmeés rozpustne.

» Hydrogenfosforecnany [HPO,]? reaguiji slabé zasadité, rozpustné jsou
pouze soli alkalickych kovti.

> Rozpustné fosforecnany [PO,]*- alkalické, napi. Na;PO, reaguiji
v roztocich v dusledku hydrolyzy zasaditeé.

» Ostatni kationty tvori nerozpustné soli.

> F osfore¢nany jsou neobycejné stalé vuci redukci, nereaguji ani
s nascentnim vodikem (na rozdil od fosfornanu a fosforitanu) a lze je
zredukovat pouze v zaru uhlikem.




Slouceniny fosforu — oxokyseliny fosforu

koncové
T
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Slouceniny fosforu — oxokyseliny fosforu

H,PO,

H,P.O,

HP.0,, HO—P—0 [F|> O—|-P—OH
H.P,O0,, atd. OH OH OH




Slouceniny fosforu — oxokyseliny fosforu

Kyselina tetrahydrogendifosforecna

H3POy4
kondenzace ;ﬂ‘?{] . 2

H,P,0,

b.t. 61 °C

difosfore¢nany M',P,0, dihydrogendifosfore¢nany M',H,P,0,

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

2Nal,PO, —— Na,H,P,0, + H,0




Slouceniny fosforu — fosforecnany

Anion katena-trifosforeCcnanovy

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)hydrogenfosfore¢na (HPO,),

Cyklicke a linearni metatosforeénany  (MPO,),

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

(NaPO,), (x=20az500)

Soli cyklickych kyselin polymetafosfore¢nych (HPO,), (n=3,4...8)

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




MetafosforeCnany

NaH,PQ4

l 1700C
Na,H;P,0; 2500C
0 0
NaaP30p = 4009¢ Madrellova sil = SKISC Madrellova siil
(vysokoteplotni forma) (nizkoteplotni forma)

380 - 4900C

Kurrolova sl

4000C

6250C | 300-5000C

T 580 - 5900C

Tavenina » (rahamova sill
prudké ochlazeni

(NaPO,),




ANIoN cyklo-nexafostorecnanovy

P=0 148.0 - 149.2 pm
P-0O-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
4P1-04-P2 131.2°




Slouceniny fosforu — oxokyseliny fosforu

> Kyselina fosforecna se pouziva k povrchové upraveé kovu proti korozi
(fosfatovani),

> Rada fosforeénant slouzi jako hnojiva (superfosfat, fosforeénan amonny),
> Estery kyseliny fosforecné (RO),;PO jsou extrakcnimi cinidly v chemii
aktinoidu.

> Praktickou dulezitost maji i soli kyseliny difosforeéné, trifosforeéné a
,metafosforechan“ sodny jako detergenty v pracich prascich (vazi vapenaté a
horecnaté ionty jako rozpustné komplexy — zmékcuji tedy vodu).

» Fosfor je biogenni prvek, estery fosforecnych kyselin vystupuji v mnoha
zivotnich procesech jako je syntéza bilkovin, genetické kédovani, fotosyntéza
aj.




Slouceniny fosforu — oxokyseliny fosforu s vazbou P-P

Oxokyseliny fosforu

Kyselina tetrahydrogendifosfori¢ita H ,P,O, (HO),OP-PO(OH),
P, + O, (HO)(H)OP-O-PO(OH),

kyselina isodifosforicita

H,P,0, + H,0 — . H,PO, + H,PO,

D4}

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,0,.2H,0

vysokou stabilitou vazby P-P v alkalickém prostredi (snesou i
var s 60% KOH !)




Slouceniny fosforu s dusikem

Fosfazeny

=P=N-

Linearni:

(CH.);PCl, + (CHINH, - (C,Ho);P=N(C,H,) + 2HCI
3PCl; + NH,Cl - [CLP=N-PCL]'PCl, + 4HCI

Cyklicke:

SREEEE (1, (PNCL) + 4nHCl




Slouceniny fosforu s dusikem

Hexatluoro-cyklo-tritostazen

»
F(3)
Fl4
: N ‘)
Y,
) /]
< ag//‘,) P(D .‘ Fi2)
L " &
: Fm
Hexachloro-cyklo-trifosfazen Y N2) &

Le




Heterocykly




