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Abb. 1: Wiener Wirstchen [1]

Abb. 2: Coca-&:ola Dose; Foto von MOtty [Feh-
ler! Verweisquelle konnte nicht gefunden
werden.]

Wahrend Wiener Wiirstchen verschiedene Phosphate enthalten, wird dem Cola-Getrank
Phosphorsaure zugesetzt. Auf diese und andere Vertreten der Phosphor-Verbindungen
wird in diesem Vortrag naher eingegangen. Phosphate stehen in dem Ruf, Hyperaktivitat
bei Kindern zu verursachen und viele besorgte Eltern stehen dem unwissend gegeniiber.
Als erstes will ich einen allgemeinen Uberblick tiber die Phosphor Oxide und Sauerstoff-
sauren geben und dann anhand von Beispielen exemplarisch einige dieser Verbindungen
naher besprechen. Zum Schluss will ich noch auf die Bedeutung und den Einsatz dieser
Verbindungen eingehen.



Einstieg 2: Je nach Prognose sollen in den nachsten 50 — 330 Jahren die gesamten
Phosphat-Vorrate abgebaut sein. Wissenschaftler vergleichen die Verknappung von
Phosphor mit der Endlichkeit von Ol-Reserven, jedoch mit dem groRen Unterschied, dass
Ol durch erneuerbare Energien ersetzbar ist, sich fiir Phosphor jedoch keine Alternativen
bieten - dabei kann kein lebender Organismus ohne Phosphor existieren.

1 Das Element Phosphor

Phosphor steht in der 5. Hauptgruppe und hat somit 5 AuRen-Elektronen und weist die
folgende Elektronen-Konfiguration auf:

P [Ne]3323px1 3py1 3pz1

Phosphor kommt aufgrund seiner hohen Affinitat zu Sauerstoff in der Natur nur in Form
von Phosphaten, den Derivaten der Phosphorséaure vor. Diese sind auf sog. Lagerstatten
zu finden. Das bedeutendste Mineral-Phosphat ist dabei Apatit Cas(POa4)3 (OH, F, CI).

Phosphor tritt in vier allotropen Modifikationen auf, deren thermodynamische Stabilitat in
der Reihenfolge Puweir, Prot, Pviolett und Pschwarz zunimmt. Ausgangsform aller Modifikatio-
nen ist dabei der weil3e Phosphor, wobei durch Druck und hohe Temperaturen die Modi-
fikationen ineinander Uberfiihrt werden kénnen.

2 Oxidationsstufen des Phosphors

Aufgrund seiner Elektronen-Verteilungen kann Phosphor in den Oxidationsstufen von -3
bis +5 vorliegen:

OSt. | Verbin- Sauerstoff- | Namen der Sauerstoff- | Salze der Sauerstoff-
dungen sauren sauren sauren

-3 PH3

-2 P2H4

-1 | (PH)n

0 P4

+1 HsPO:2 Phosphinsaure Phospinate

+2 H4P204 Hypodiphosphonsaure Hypodiphosphonate

+3 P4Os HsPOs Phosphonsaure Phosphonate
H4P205 Diphosphonséure Diphosphonate

+4 P4Os H4P20s Hypodiphosphorsaure Hypodiphosphate

+5 P4010 H3POa4 Phosphorsaure Phosphate
HsPOs Peroxophosphorséaure Peroxophosphate
H4P207 Diphosphorsaure Diphosphate
H4P20s Peroxodiphosphorsaure | Peroxodiphosphate

Tab. 1: Oxidationszahl verschiedener Phosphor-Verbindungen

Es gibt auch noch andere Phosphor-Verbindungen wie z. B. Phosphazene, Phosphorha-
logenide, Phosphorsulfide sowie Phosphor-Stickstoff-Verbindungen.
3  Phosphoroxide

Phosphor bildet 5 monomolekulare Oxide P4+On (n= 6, 7, 8, 9, 10) und mehrere hochmo-
lekulare Oxide (P20s)x.




Phosphor(lll)-oxid
Tetraphosphorhexaoxid
P40Ose

Phosphor(V)-oxid
Tetraphosphordecaoxid
P4010

Darstellung:

Verbrennung von Phosphor mit
beschrankter Sauerstoff-Zufuhr
P4+ 3 O2 — P40Os

H°s = -1.641 kJ/mol

Darstellung:

Verbrennung von Phosphor mit
Sauerstoff-Uberschuss

P4+ 5 02— P4010
H°s = -2.986 kJ/mol

Anhydrid der Phosphonsaure
P40s + 6 H20 — 4 H3PO3

Anhydrid der Phosphorséaure
P4010 + 6 H20 — 4 H3PO4

Wachsartige weil3e Kristalle

Weil3es geruchloses Pulver

Giftig

Struktur:

Ableitung vom Ps-Tetraeder; in
jede P-P-Bindung ist ein Sauer-
stoff-Atom unter Aufweitung des
PPP-Winkels eingeschoben (P-
0-P)

Struktur:

Jedes Phosphor-Atom ist tetra-
edrisch von Sauerstoff-Atomen
umgeben

Stark hygroskopisch
P40O10 + 6 H20 — 2 H3POa4

Verwendung als Trockenmittel in
Exsikkatoren.

Struktur

Struktur:

Tab. 2: Vergleich von P4sOg und P4O10




4  Sauerstoffsduren des Phosphors

Orthoséauren Wasserarme Disauren Polyséauren
Metasauren
H3POn HPOn-1 H4P20n Hn+2PnO3n+1
n=2,3,4,5,6 n=3, 4 n=4,56,7,8 n=3, 4,...

Tab. 3: Einteilung der Sauerstoffsduren

In den Phosphorsauren sind die Phosphor-Atome immer tetraedrisch koordiniert.

4.1  Phosphinsaure (Hypophosphorige Saure) HsPO:

O

]
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Abb. 3: Phosphinsaure

Eigenschaften:

e Einwertige Saure (pKs= 1,23
e Salze: Phosphinate

e Starkes Reduktionsmittel

Oxidation: HyPO,+ HyO — HaPO4+ 2e7+ 2H*

Reduktion: Cu** + 1e” — Cu”
Darstellung:
P4 +6 Hzo — PH3 +3 H3P02

(Disproportionierung)
P4 +2 Ba(OH)2 — 2 Ba(H2P02)2
2 Ba(H2P02)2 +2 H2SO4 — 4 H3P02 +2 BaSO4

4.2 Phosphonséaure (Phosphorige Saure) HsPOs

O

I
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H

Abb. 4: Phosphonsaure




Eigenschaften:

e Zweiwertige Saure

e Salze: Hydrogenphosphonate, Phosphonate
e Starkes Reduktionsmittel

Oxidation: H3PO5 + H,O — H3PO, + 2e” + 2H"

Reduktion: Cu®"+ 2" — Cu

Darstellung:
PCl; + 3H,0O — H3;PO5; + 3 HCI
P,0O5; +3 H,O — 2 H3PO,
(Uber das Anhydrid)
Verwendung:

e Herstellung von Bleiphosphonat (PVC-Stabilisator)
¢ Reduktionsmittel

4.3 Phosphorsaure HsPO4
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Abb. 5: Phosphorsaure

Eigenschaften:
e Dreiwertige Saure

o pKsi=2,161

o pKs2=7,207

o pKs3= 12,325
e Salze: Dihydrogenphosphate, Phosphate
e Starkes Reduktionsmittel
Darstellung:
Technische Darstellung aus Caz(POa4)2 (Apatit)
e Nasser Aufschluss ( 20 — 50%ige Losung)

Caz(PO,), + 3 H,SO, — 3 CaS0O, + 2 H3PO,
e Trockener Aufschluss (80 — 90%ige LAosungen)
2Ca3(P0O,), + 6 Si0, + 10 C — P, + 6 CaSiO; + 10 CO
P4 +5 O;— P4O4q

(liegt als Dimer vor: P,0s)
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P205 +3 Hzo — 2 H3PO4
(Uber das Anhydrid)

Bedeutung:
e Puffer-System
e Zusatz-Stoff in Lebensmitteln

Phosphorsaure ist die industriell wichtigste hergestellte Phosphor-Verbindung. Aus-
gangsmaterial fur ihre Herstellung ist insbesondere Fluorapatit: Cas[F(POa4)s]. Es gibt
hierbei zwei verschiedene Verfahrenstechniken: den nassen Aufschluss mit Schwefel-
saure bei der eine 70%ige Aufschlussphosphorsaure-L6sung entsteht und den trockenen
Aufschluss im elektrischen Lichtbogen-Ofen (ber weiRen Phosphor, bei dem eine
85%ige recht reine thermische Phosphorsaure-Ldsung entsteht.

4.3.1 Puffer-Wirkung der Phosphorséaure
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Abb. 6: Puffer-Wirkung der Phosphorséaure [3]

Bei einem pH-Wert von -0,5 ist nur undissoziierte Phosphorsaure vorhanden. Bei einem
pH-Wert von 2 liegt die eine Halfte als undissoziierte Phosphorsaure, die andere als
Dihydrogenphosphat-lonen vor. Die Konzentration an Dihydrogenphosphat-lonen nimmt
zu, bis beim pH-Wert von 4,5 nur noch Dihydrogenphosphat-lonen vorliegen. Der weitere
Zusatz von Lauge fuhrt zur Bildung von Hydrogenphosphat-lonen, bis schlief3lich bei ei-
nem pH-Wert von 9,5 nur noch Hydrogenphosphat-lonen vorliegen. Danach kommt es
zur Bildung der Phosphat-lonen.

Man kann aus dem Diagramm ablesen, dass Phosphorsaure-Losungen mittelstark sauer
(pH= 0), Dihydrogenphosphat-L6ésungen schwach sauer (pH= 4,5), Hydrogenphophat-
Lésungen schwach basisch (pH= 9,5) und Phosphat-Lésungen stark basisch (pH= 14,5)
reagieren. Ein gutes Puffer-System im pH-Bereich von 6 bis 8 ist ein Gemisch aus Dihyd-
rogenphosphat- und Hydrogenphosphatione (es puffert im Bereich von 90% H2PO4 und
10% HPO4* bis zu 10% H2PO4 und 90% HPO4%).

4.3.2 Titration der Phosphorséaure in Coca-Cola

Da Phosphorsaure eine dreiwertige Saure ist misste man eigentlich drei pH-Spriinge
sehen. Tatsachlich kann man aber nur zwei erkennen, da der dritte im Bereich des pH-
Wertes von 12,15 auftritt und somit aul3erhalb des Mess-Bereiches liegt.

Grob-Anleitung fur die Titration von Phosphorséure in Coca-Cola: Als erstes muss die
in der Cola enthaltenen Kohlensaure entfernt werden, um das Titrationsergebnis nicht zu




verfalschen. Wegen der Eigen-Farbe der Coca-Cola kann man keinen Indikator einset-
zen. Cola light ist nicht fir die Titration geeignet, da zusatzlich noch Zitronensaure ent-
halten ist. 150 mL Coca-Cola werden zugedeckt und unter standigem Ruhren erhitzt
(Funktion: Entfernung der Kohlensaure). Nach Abkuhlung entnimmt man 100 mL und
titriert diese mit c(NaOH)= 0,1 mol/L. Dabei wird die pH-Wertanderung gegen das ver-
brauchte Volumen an Natronlauge aufgezeichnet. Phosphorsaure wird der Coca-Cola
zugesetzt, um das Durst-Gefihl zu verstarken, um zu Konservieren und den Zucker-Ge-
schmack zu tberdecken. [8]

4.3.3 Dunge-Mittel

Pflanzen nehmen Phosphor als Orthophosphat-lonen auf. Das in der Natur haufig vor-
kommende unl6sliche Cas(POa)2 Apatit muss in eine l6sliche Form tberfuhrt werden.

Der Aufschluss kann mit halbkonzentrierter Schwefelsdure (Superphosphat) oder mit
Phosphorsaure (Doppelsuperphosphat) erfolgen.

Superphosphat (unldsliches CaSOu4/l6sliches Ca(H2POa4)2)
Caz(PO4), + 2 H,SO, — Ca(H,PO,4), + CaSO,
Doppelsuperphosphat (I6sliches Ca(H2PQ0a4)2)
Caz(POy4), +4 H;PO, — 3 Ca(Hy,POy4),

Es gibt aber nicht nur reine Phosphat-Dinger, sondern auch Misch-Diinger, z. B. in Kom-
bination mit Stickstoff.

Eutrophierung:

Gesamtphosphorgehalt im Bodensee {1950-92)
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Abb. 7: Phosphor-Belastung im Bodensee [4]

Gesamt-Phosphorgehalt:
e Ortho-Phosphat z. B. in Dlinge-Mittel

e Pentanatriumtriphosphat als Wasser-Entharter in Waschmitteln Komplex-Bildner, der
mit den mehrwertigen Metall-lonen unter Chelat-Bildung reagiert und dadurch die
Ausfallung schwerléslicher Metall-Seifen verhindert. Die halten die lonen wahrend
des Wasch-Vorgangs in Lésung

Schutz vor Phosphaten:
e Verbot von Phosphaten in Waschmitteln




e Einfihrung der dritten chemischen Reinigungsstufe in Klar-Anlagen (Fallung des
Phosphats durch Eisen(ll)-chlorid oder Aluminiumsulfat)
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Eine Phosphat-Uberdiingung fuhrt aufgrund der erhohten Mineral-Konzentration zu ver-
starktem Algen-Wachstum und der starken Vermehrung der daran anschlieenden Nah-
rungskette. In den oberen Gewasser-Schichten reichert sich Sauerstoff an (Sauerstoff-
Uberschuss). Abgestorbene Organismen sinken auf den Grund und werden von Mikro-
organismen zersetzt (aerober Vorgang). Es entstehen mit der Zeit anaerobe Bedingun-
gen, da der Sauerstoff nicht in gleichem Mal3e eingetragen werden kann. Das Gewasser
kippt um. Durch die nun anaeroben Abbau-Prozesse der Faulnis-Bakterien werden giftige
Gase wie Ammoniak, Methan, Schwefelwasserstoff gebildet. Unter diesen Bedingungen
sterben viele Arten von Lebewesen ab.

| aad o Ll o - Algen

tote Biumassel

Abb. 8: Eutrophierung

434 Bedeutung der Phosphate
Phosphate sind fir uns lebensnotwendig:

e Hydroxylapatit (Aufbau der Zahne und Knochen)

Phosphorsaureester (PS, Stoffwechsel)
e Hydrogentriphosphat HP3O10™ in ATP als Energie-Speicher
e Monophosphatdiester in der DNA

e Polyphosphat als Zusatz-Stoffe fir Waschmittel, Lebensmittel. Diese ,Phosphate”
in Lebensmitteln werden zugesetzt um das Wasser-Bindevermdgen der Wirste
die eigentlich hauptséchlich aus Fett bestehen zu erhdhen. Sie sehen dadurch
knackiger aus. Die Bezeichnung ,mit Phosphat® ist eigentlich falsch, denn in jeder
Wurst ist zumindest Monophosphat aus ATP enthalten. Zugesetzt werden v. a. Di-
und Triphosphate die man deklarieren muss.
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Abb. 9: ATP

Abschluss 1: Kennzeichen von Aufmerksamkeitsstérungen und Hyperaktivitat: Nicht
lange konzentrieren kénnen, Desorganisation, Stress-Intoleranz, Zappel-Philipp. Nicht
nur Kinder sind davon betroffen, sondern auch Erwachsene. Mit einer Therapie und Me-
dikamenten kann diese Krankheit behandelt werden. Sie wird genetisch vererbt, man
nimmt aber an, dass &ufRere Ursachen wie z. B. Gibermafiige Phosphat-Einnahme (v. a.
Polyphosphate) diese Krankheit begiinstigen. Jedoch ist dies noch nicht genau geklart.

Abschluss 2: Nur, wenn in Zukunft genug hochwertiger Phosphor vorliegt, konnen 9 Mil-
liarden Menschen auf der Welt ernéhrt werden. Eine wichtige Phosphat-Quelle stellt da-
bei der Mensch dar, denn im Schnitt scheidet ein Erwachsener pro Tag 1,02 g Phosphor
Uber seinen Urin aus. So kdnnen aus jahrlichen Abwassern der Deutschen 40.000 Ton-
nen Phosphor recycelt werden (= Halfte der jahrlichen Importe).
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