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HOCHTEMPERATURHYDROLYSE VON PCl; und
PBr;. NACHWEIS VON MOLEKULAREM
HO—P=0

HANSGEORG SCHNOCKEL und STEPFAN SCHUNCK

Anorganisch Chemisches Institut der Westfilischen Wilhelms-Universitit, Wilhelm-
Klemm-Str. 8, D 4400 Miinster, FRG

(Received March 21, 1988)

Molecular metaphosphoric acid HOPO is formed in an high-temperature reaction between PX;
(X =Cl, Br) and H,O. It is characterised as matrix isolated species by IR spectroscopy.

Kiirzlich haben wir iiber die partielle Hochtemperaturhydrolyse von gasférmigem
PCl; und PBr; zu OPCl und OPBr berichtet’.

PX, + H,0 = OPX + 2HX (X = Cl, Br) (1)

Diese Molekiile konnten aus den jeweiligen Gleichgewichtsgasmischungen in
Edelgasmatrizen abgeschreckt und IR spektroskopisch identifiziert werden. Die
Oxidhalogenide OPCl und OPBr haben wir erstmals vor einigen Jahren durch
partielle Enthalogenierung von OPX; (X=Cl, Br) mit Silber bei ca 1200K
erhalten®*. Nach unseren Hydrolyseversuchen® ist mit ihrer Existenz auch bei
technischen Prozessen zu rechnen, in denen mit Trihalogeniden bei hohen
Temperaturen gearbeitet wird.

Heute berichten wir iiber erste Versuche zur Darstellung molekularer Phos-
phoriger Sdure HOPO. Hierzu werden PCl; bzw. PBr; bei etwa 1000 K mit einem
Uberschu H,0 umgesetzt:

PX; + 2H,0 == HOPO + 3HX (X = Cl, Br) )

Es wurde die in Abb. 1 wiedergegebene Versuchsanordung verwendet. Der Par-
tialdruck der Ausgangsstoffe PX; und H,O wird auBerhalb des Kryostaten iiber
den Dampfdruck mit geeigneten Temperaturbddern eingestellt. AnschlieBend
wird das Reaktionsgasgemisch mit einem UberschuB an Argon (ca. 1:200) auf
einer He-gekiihlten Cu-Scheibe ausgefroren und IR-spektroskopisch untersucht®.
Hierbei zeigt sich, da mit zunehmendem H,O Partialdruck zunidchst OPX auf
Kosten von PX; gebildet wird. Bei groBem H,O Uberschuf nimmt schlieBlich die
Intensitidt der OPX Banden ab und zwei intensive Absorptionen bei 1252.6 cm™
und 841.0cm™! werden beobachtet. Ihr Intensititsverhiltnis bleibt unter den
verschiedensten Versuchsbedingungen konstant. Sie miissen also dem gleichen
Molekiil zugeordnet werden. Da diese Banden sowohl in Versuchen mit PCl; als
auch in denen mit PBr, beziiglich ihrer Wellenlinge exact gleich sind
(£0.01 cm™), ist der SchluB zwingend, daB das gebildete Molekiil kein Halogen-
atom mehr enthilt.
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ABBILDUNG 1 Knudsenzelle aus Quarzglas fiir die Hydrolyse der PX;-Verbindungen.

Die gemessenen Bandenlagen entsprechen der Erwartung fiir eine Spezies, die
sowohl PO-Doppelbindungen als auch PO-Einfachbindungen enthilt. Um diese
Zuordnung (v(P=0): 1252.6cm™"; v(P—O): 841.0cm™") abzusichern, haben
wir anschlieBend Versuche mit %0 angereichertem H,O durchgefiihrt. Dabei
zeigt sich, daB zusitzlich zu den o.g. zwei Absorptionen nur noch jeweils eine
weitere auftritt: 1207.5cm™" und 809.6 cm™'. Das bedeutet, daB in dem frag-
lichen Molekiil nur eine doppelt gebundene und eine einfach gebundene
PO-Gruppe auftritt.

Samtliche Beobachtungen lassen sich nur mit der Bildung eines Molekiils der
Struktur HO—P=0 in Ubereinstimmung bringen’. Dariiberhinaus zeigen erste
Modellrechnungen, daB die berechneten °0/'80-Verschiebungen mit den gem-
essenen gut iibereinstimmen®.

Erginzende Untersuchungen mit a) einer Interpretation  auch
intensitidtsschwicherer Banden, b) einer Normalkoordinatenanalyse zur Frage
des hier vorliegenden Isomeren (cis/trans), c¢) Versuchen mit D,O und d) ab
initio SCF Rechnungen’ befinden sich in Vorbereitung.®

Die Arbeit wurde durch Sachmittel der DFG und des Fond der Chemischen
Industrie unterstiitzt.
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