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Zuschriften

Die Synthese des Tetraozonids P4O18, der ersten definierten Peroxo-
verbindung des bin�ren Systems Phosphor/Sauerstoff, durch Umset-
zung von Ozon mit Phosphor(iii)-oxid er%ffnet auch den Zugang zu
weiteren bisher unbekannten Phosphorozoniden (gelbe Kreise). De-
tails zu Synthese und Eigenschaften der bislang sauerstoffreichsten
Phosphorverbindung geben M. Meisel et al. auf den folgenden Seiten.
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Das erste Ozonid eines Phosphoroxids – Synthese,
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P4O18**
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Bereits seit 1961 ist bekannt, dass Ozon bei tiefen Tempe-
raturen mit einer Reihe von Estern der Orthophosphorigen
S�ure, (RO)3P, reagiert und in Abh�ngigkeit von der Struktur
der eingesetzten Phosphite labile Addukte unterschiedlicher
Stabilit�t bildet, die man in Analogie zu den aus der
Organischen Chemie bekannten Prim�rozoniden als kova-
lente anorganische Ozonide bezeichnen kann.[1] Umfangrei-
che Untersuchungen von mehreren Arbeitsgruppen haben
die Anwendung dieser Substanzklasse als Oxidationsmittel
und als eine Quelle zur Erzeugung von Singulettsauerstoff
erschlossen.[2] Die 31P-chemischen Verschiebungen zahlrei-
cher P-Ozonide liegen in dem f2r f2nffach koordinierten
Phosphor typischen Bereich und ließen seit langem das
Vorliegen eines Trioxaphosphetanrings vermuten. Dass es
sich bei der Reaktion zwischen Phosphiten und Ozon
tats�chlich um eine elektrophile [1þ3]-Cycloaddition des
Ozons am nucleophilen Phosphor des s3l3-Phosphits handelt,
wurde k2rzlich von Dimitrov und Seppelt durch die Bestim-
mung der Kristallstruktur eines Trioxaphosphetanphospho-
rans, dem Ozonid des bicyclischen Phosphits 4-Ethyl-1-
phospha-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]-octan, belegt.[3]

In Untersuchungen zum Ozonisierungsverhalten von
Phosphorverbindungen interessierte uns die Reaktion von
Ozon mit niedervalenten Phosphoroxiden, insbesondere mit
Phosphor(iii)-oxid, P4O6, und hierbei wiederum die Frage,
inwieweit es m:glich ist, bin�re Phosphor-Sauerstoff-Verbin-
dungen mit h:heren O/P-Verh�ltnissen als 2.5 (entsprechend
P4O10) herzustellen.

Die molekularen bin�ren Phosphoroxide der Reihe
P4O6+n (n= 0–4) sind s�mtlich in reiner Form isoliert und
strukturell charakterisiert worden.[4] In einigen Lehrb2chern
der Anorganischen Chemie[5] wird ein bis etwa 130 8C stabiles

Phosphorperoxid der Zusammensetzung „P2O6“ erw�hnt,[6]

das bei der Reaktion von P4O10 mit O2 in einem heißen
Entladungsrohr (5 kV) entstehen soll, dessen Existenz jedoch
bisher nicht best�tigt werden konnte. Wir haben zun�chst
versucht, die Ergebnisse von Schenk und Rehaag[6] unter
etwas modifizierten Bedingungen zu reproduzieren. Dabei
konnten jedoch weder im 31P-MAS-NMR-Spektrum des
erhaltenen Produkts zus�tzliche Signale zum P4O10-Spektrum
beobachtet werden, noch gab es im Raman-Spektrum Hin-
weise auf das Vorliegen eines Phosphorperoxids.

Die Reaktion von Phosphor(iii)-oxid mit Ozon f2hrt bei
Raumtemperatur zu einem Gemisch aus P4O10 und Phos-
phor(iii/v)-oxiden.[7] Iber die Reaktion von P4O6 mit Ozon
bei tiefen Temperaturen in organischen L:sungsmitteln ist
bisher jedoch noch nichts bekannt. Uns interessierte daher,
inwieweit Phosphor(iii)-oxid unter sehr milden Reaktions-
bedingungen Analogien zum Reaktionsverhalten insbeson-
dere der cyclischen Phosphite gegen2ber Ozon zeigt.

Es wurde gefunden, dass P4O6 bei �78 8C in CH2Cl2 mit
O3 tats�chlich analog zu den Phosphiten unter Bildung der
entsprechenden [1þ3]-Cycloadditionsprodukte reagiert.
Nach Anlagerung von 4Mol O3 pro Mol P4O6 wird keine
weitere Umsetzung beobachtet. Nach Abpumpen von 2ber-
sch2ssigem Ozon und einem Teil des L:sungsmittels bei
�78 8C wird als Rohprodukt ein weißer Feststoff erhalten. In
L:sung oder Suspension in CH2Cl2 beginnt sich dieser
Feststoff beim langsamen Erw�rmen oberhalb �35 8C unter
allm�hlicher O2-Entwicklung zu zersetzen. Dagegen verl�uft
die thermische Zersetzung des trockenen Pulvers ohne
L:sungsmittel explosionsartig.

Das nach der Zersetzung erhaltene Produkt wurde
anhand der 31P-MAS-NMR- und Raman-Spektren als Phos-
phor(v)-oxid neben geringen Mengen des Phosphor(iii/v)-
oxids P4O9 identifiziert. Das 31P-NMR-Spektrum des umkris-
tallisierten Reaktionsprodukts (in CD2Cl2 gel:st) zeigt bei
�70 8C nur ein Signal bei d=�66.3 ppm, das wir dem
Tetraozonid von P4O6 zuordnen.

Eine Einkristallstrukturanalyse[8] best�tigt die aufgrund
der experimentellen Befunde angenommene Zusammenset-
zung und Struktur des Tetraozonids P4O18 (1; Abbildung 1).
Die Struktur von 1 leitet sich ebenso wie die Strukturen von
P4O6 und P4O10 vom P4-Tetraeder ab, denn die vier Phos-
phoratome nehmen im Kristall Lagen ein, die einem nur
leicht verzerrten Tetraeder entsprechen. Innerhalb der Feh-
lergrenzen liegt D2-Symmetrie vor, wobei jeweils gegen2ber-
liegende P-P-Abst�nde mit 283, 289 bzw. 296 pm gleich lang
sind. Die Winkel zwischen den Kanten auf den Seitenfl�chen

Abbildung 1. ORTEP-Darstellung der Struktur von 1 mit 60-proz. Wahr-
scheinlichkeit f!r die Ellipsoide.
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des Tetraeders sind mit 57.3, 59.9 bzw. 62.38 verzerrt. Bei
Einbeziehung der Sauerstoffatome geht die D2-Symmetrie
verloren, was auch der allgemeinen Lage des Molek2ls in der
Einheitszelle entspricht. Details der Struktur sind in Tabelle 1
zusammengefasst.

Jedes P-Atom ist verzerrt quadratisch-pyramidal von f2nf
O-Atomen umgeben. Dabei bilden O3 und O1 die Spitze der
Pyramiden um P1 bzw. P2, und O6 bildet die gemeinsame
Spitze der Pyramide um P3 und P4. Analog zu der von
Dimitrov und Seppelt[3] beschriebenen Struktur sind auch in 1
die P-O-Bindungen zu den an der Pyramidenspitze liegenden
Atomen k2rzer als zu den Atomen der Basisfl�che. Die
Bindungswinkel, ausgehend vom O-Atom an der Spitze zu
den anderen vier O-Atomen, betragen im Mittel 103.88 an P1,
104.38 an P2, 103.88 an P3 und 103.68 an P4. Sie liegen damit
nahe bei dem f2r eine quadratische Pyramide zu erwartenden
Wert von etwa 1058. Jedes P-Atom liegt 38–40 pm oberhalb
seiner Basisfl�che. Offenbar bedingt der Spirocharakter der
P-Atome in diesem Ozonid bevorzugt die tetragonal-pyrami-
dale Koordination. Eine andere vorstellbare Koordination,
z.B. trigonal-bipyramidal, wird nicht beobachtet.

Innerhalb des P4O18-Molek2ls sind die vier Pyramiden
2ber die O1- bis O6-Atome miteinander eckenverkn2pft

(Abbildung 2). Diese O-Atome bilden ihrerseits die Eck-
punkte eines Oktaeders, dessen unbesetzte Mitte das Zent-
rum des Adamantank�figs bildet. Die Verkn2pfung der
Pyramiden untereinander ist bemerkenswert vielf�ltig; be-
obachtet werden eine Spitze-Spitze- (P3/P4 2ber O6), zwei
Basis-Spitze- (P1/P2 2ber O1, P1/P4 2ber O3) und drei Basis-
Basis-Verkn2pfungen (P1/P3 2ber O2, P2/P3 2ber O4 und P2/
P4 2ber O5).

In dem bei �80 8C aufgenommenen Raman-Spektrum
von 1 treten neben den erwarteten Banden im Bereich f2r den
Adamantank�fig[9] die drei prominenten Banden bei 901, 887
und 870 cm�1 auf, die von Dimitrov und Seppelt als markante
Raman-Banden dem PO3-Ring zugeordnet wurden.[3] Das bei
�30 8C gemessene Raman-Spektrum zeigt eine Intensit�ts-
abnahme dieser Banden, die mit der massiven Freisetzung
von Sauerstoff und der Bildung von Phosphor(v)-oxid ein-
hergeht.

Zusammenfassend zeigen die Ergebnisse unserer Unter-
suchungen, dass die Reihe P4O6+n bis n= 12 erweiterbar ist.
Uns gelang die Synthese und Strukturanalyse der mit 4.5
Sauerstoffatomen pro Phosphoratom bisher sauerstoffreichs-
ten bin�ren Verbindung P4O18. Neben P4O6 mit vier s3l3- und
P4O10 mit vier s4l5- ist P4O18 mit vier s5l5-Phosphoratomen
ein weiteres Endglied in der Reihe bin�rer Phosphor-Sauer-
stoff-Verbindungen mit dem Adamantan-Grundger2st. Mit
der Koordinationszahl 3 f2r die dreiwertigen und 4 oder 5 f2r
die f2nfwertigen der vier P-Atome des Adamantank�figs sind
theoretisch insgesamt 15 bin�re st:chiometrische Verbindun-
gen m:glich, von denen bisher nur sechs Vertreter, die f2nf
bekannten Oxide P4O6+n (n= 0–4) und das neue Tetraozonid
P4O18, synthetisiert und strukturanalytisch charakterisiert
wurden. Diese 15 bin�ren Verbindungen mit Adamantan-
struktur lassen sich durch Kombination der drei Strukturele-
mente�P,�PO und�PO3 erhalten. Sie sind in Abbildung 3 in
den Koordinationszahl-Koordinaten s3, s4 und s5 dargestellt
(die bekannten Phosphoroxide sind im Diagramm fett
gedruckt). Dabei enthalten die Adamantank�fige an den
Ecken nur eine Sorte P-Atome, die auf den Seiten je zwei und
die innerhalb der Dreiecksfl�che je drei.

Die von uns vorgestellte Reaktion er:ffnet die M:glich-
keit zur Synthese weiterer bin�rer Phosphor-Sauerstoff-Ver-
bindungen aus diesem Dreicksdiagramm, z.B. durch Reak-
tion der Phosphor(iii/v)-oxide P4O6+n (n= 0–3) mit variieren-
den st:chiometrischen Mengen von Ozon oder auch durch
eine gezielte partielle Zersetzung der erhaltenen „Oligoozo-
nide“.

Abbildung 2. Verkn!pfung der vier tetragonalen Pyramiden innerhalb
des Adamantank/figs.

Tabelle 1: Bindungsl/ngen [pm] und Bindungswinkel [8] an den
P-Atomen 1–4 (siehe Abbildung 2).

[a] P1 P2 P3 P4

P-O(c) 159.0(4) 159.5(4) 159.9(4) 160.4(4)
164.4(4) 161.0(4) 162.4(4) 161.3(4)
164.7(4) 163.9(4) 163.8(4) 164.3(4)

P-O(l) 162.7(4) 161.8(4) 163.3(4) 163.7(5)
164.4(5) 166.2(5) 164.6(5) 164.1(4)

O(l)-O(l) 145.6(6) 144.6(6) 145.2(6) 144.8(6)
145.4(6) 146.6(6) 146.4(6) 146.6(6)

O(a)-P-O(b) 107.9(2) 104.4(2) 101.6(2) 101.1(2)
103.3(2) 112.3(2) 105.9(2) 107.2(2)
104.1(2) 100.5(2) 103.2(2) 104.0(2)
99.9(2) 100.0(3) 104.7(2) 102.2(2)

O(c)-P-O(c) 104.1(2) 104.4(2) 103.2(2) 102.2(2)
99.9(2) 100.5(2) 101.6(2) 101.1(2)
94.2(2) 95.3(2) 94.7(2) 94.7(2)

O(l1)-P-O(c) 107.9(2) 112.3(2) 104.7(2) 107.2(2)
147.4(2) 142.6(2) 152.8(2) 149.6(2)
86.2(2) 85.3(2) 86.2(2) 87.4(2)

O(l2)-P-O(c) 103.3(2) 100.0(3) 105.9(2) 104.0(2)
155.6(2) 157.9(2) 150.0(2) 154.2(2)
87.1(2) 87.7(2) 86.7(2) 86.0(2)

O(l)-O(l)-P 93.6(3) 94.5(3) 93.6(3) 94.2(3)
93.0(3) 93.4(3) 93.6(3) 93.4(3)

O(l)-P-O(l) 79.9(2) 79.3(2) 79.5(2) 79.5(2)
O(l)-O(l)-O(l) 92.4(3) 91.9(4) 92.0(4) 92.0(3)
S Innenwinkel PO(l)3 358.9 359.1 358.7 359.1
O(l)-P-O(l)-O(l) �7.2(3) �7.0(3) �8.3(3) �6.9(3)
O(b)-O(b)-O(b)-O(b) �5.8(3) �11.3(3) �2.0(3) �3.3(3)

[a] c: K/fig, l : Ligand, a: apical, b: basal.
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Experimentelles
Alle Arbeiten wurden unter Schutzgas (Argon) in der Handschuhbox
und/oder an einer Glas-Hochvakuumapparatur ausgef2hrt. P4O6

wurde mehrfach unter vermindertem Druck destilliert, CH2Cl2 2ber
CaH2 unter R2ckfluss erhitzt und vor dem Gebrauch frisch destilliert.

Die 31P-Festk:rper- und 31P-Fl2ssigkeits-NMR-Spektren wurden mit
400- bzw. 300-MHz-Ger�ten der Fa. Bruker bei den entsprechenden
31P-Anregungsfrequenzen relativ zu H3

31PO4 und die Raman-Spek-
tren mit einem Bruker-RPS-100-S-Ger�t (Nd:YAG-Laseranregung
bei 1064 nm) aufgenommen.

Synthese von 1: 967 mg P4O6 (4.4 mmol) wurden in einem 50-mL-
Schlenkrohr in 19.5 mL CH2Cl2 gel:st. Durch die auf�78 8C gek2hlte
0.23 molare L:sung wurde mit einem Durchsatz von etwa 3 Lh�1 ein
O2/O3-Strom (5 Vol.-% Ozon, erzeugt in einem Eigenbau-Ozonge-
nerator bei 11 kV) ca. 3 h eingeleitet, bis ein Umschlag der Farbe der
L:sung von Farblos nach Blau eintrat. L�ngeres Einwirken des Ozon/
Sauerstoff-Gemisches f2hrt zu keiner weiteren Reaktion, sondern
lediglich zu einer Farbvertiefung der L:sung durch nichtumgesetztes
Ozon. Nach Abpumpen des Ozons und eines Teils des L:sungsmittels
wurde 1 durch langsames Erw�rmen auf Raumtemperatur zersetzt,
wobei 345 mL O2 (entsprechend 3.5 mmol pro mmol P4O6; Normal-
bedingungen, pneumatisch bestimmt) freigesetzt wurden. Nach
Abtrennen und Trocknen wurden 1.223 g Zersetzungsprodukt erhal-
ten, das anhand der 31P-MAS-NMR- und Raman-Spektren als mit
geringen Mengen P4O9 verunreinigtes P4O10 identifiziert wurde.

Zur Isolierung von 1 wurde nach erfolgter Synthese zun�chst das
CH2Cl2 aus der L:sung bei�78 8C weitgehend abgepumpt. Nach dem
Absetzen des gebildeten Niederschlags wurde die 2berstehende
L:sung mit einer vorgek2hlten Kan2le im Argonstrom abgesaugt.
Das so erhaltene Rohprodukt von 1 kann durch Evakuieren (im
Wechsel mit Argonbel2ftung) bei �78 8C getrocknet werden. Das
trockene Pulver ist �ußerst explosiv und kann nur mit großer Vorsicht
und nur in kleinenMengen gehandhabt werden!Die Handhabung von
1 unter CH2Cl2 ist dagegen relativ gefahrlos; es ließen sich so
problemlos alle Proben f2r die ausgef2hrten Untersuchungen pr�pa-
rieren.

Die Raman-spektroskopischen Untersuchungen von 1 wurden an in
4-mm-Glasr:hrchen abgeschmolzenen Pulverproben (CH2Cl2-
feucht) ausgef2hrt. Die Banden von Methylenchlorid und Glas
wurden von den Spektren digital subtrahiert.

Das Tieftemperatur-Raman-Spektrum (�80 8C) zeigt drei charakte-
ristische Bandenbereiche, die den Deformationsschwingungen (ñ=
392 (90), 407 cm�1 (60)), den Valenzschwingungen des K�figs (ñ= 598
(50), 619 (Schulter), 606 (5), 798 cm�1 (35)) und den Valenzschwin-
gungen des Trioxaphosphetanrings (ñ= 870 (20), 887 (25), 901 cm�1

(100)) zuzuordnen sind. In den runden Klammern sind die abge-
sch�tzten Intensit�ten angegeben.

Zur Einkristallz2chtung wurde das aus der Ozonisierung erhaltene
Rohprodukt mit Methylenchlorid in einer Glasampulle abgeschmol-
zen und teils gel:st, teils suspendiert bei �78 8C aufbewahrt. Da sich
am Boden der Ampulle allm�hlich ein volumin:ser Niederschlag
absetzte, wurde die Suspension t�glich durch kurzes Umsch2tteln
wiederhergestellt. Nach 2–3 Wochen bildeten sich farblose, st�bchen-
f:rmige Kristalle, aus denen nach wiederholten Versuchen bei�80 8C
und unter Schutzgas ein geeigneter Einkristall f2r die r:ntgenogra-
phische Untersuchung isoliert werden konnte. Der temperaturemp-
findliche Einkristall wurde im kalten Stickstoffstrom pr�pariert. F2r
die Messung seiner R:ntgenintensit�ten bei 180 K stand das Dif-
fraktometer IPDS (Stoe&Cie) mit Graphitmonochromator und Tief-
temperaturzusatz (Oxford Cryosystems) zur Verf2gung. Der Daten-
satz wurde in Schritten von 1.18 in f bis 1988 (180 Bilder)
aufgenommen. Die gemessenen Intensit�ten wurden hinsichtlich
Untergrund-, Lorentz- und Polarisationseffekt sowie Kris-
tallzersetzung korrigiert. Die Kristallstruktur wurde mithilfe des
Programmpakets SHELX97 gel:st[10] und verfeinert[11] (siehe
Lit. [8]). Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung
k:nnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, 76344 Eggen-
stein-Leopoldshafen (Fax: (+ 49)7247-808-666; E-mail: crysdata@
fiz-karlsruhe.de), unter der Hinterlegungsnummer CSD-412901 ange-
fordert werden.
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Abbildung 3. Dreiecksdiagramm aller durch Kombination der Struktur-
elemente �P, �PO und �PO3 mBglichen bin/ren Phosphor-Sauerstoff-
Verbindungen mit Adamantanstruktur.
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