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Es wurden die Infrarotmolekiil- und Elektronenreflexionsspektren der Phosphite MCr(HP03)2. 
.nH^O ( M = N a , K. Li, NH4) und M3[Cr(HP03)3].n HjO ( M = N a , NH4) untersucht. 
Bei den binaren Alkal i -chrom(III)- und Ammonium-chrom(III )phosphi ten wurden auch die 
thermische Zersetzung sowie die Moleki i l - und Elektronenspektren der bei der Tei ldehydratat ion 
entstehenden Produkte beobachtet . In den Kristal lhydraten der binaren Alkal i -chrom(III)-
und Ammonium-chrom(III ) -phosphi te zeigen sich [Cr(H20)g]'''*'-Kationen. D i e z u m Chrom(III)-
-zentralkation koordinierten Wassermoleki i le schirmen wirkungsvoll seine Polarisationsein-
wirkung auf das Phosphi tanion ab, s o dafi mit A u s n a h m e des Lithiumsalzes eine wahrnehmbare 
Verminderung seiner Symmetric nicht erfolgt. D u r c h Trocknen der Praparate auf die annahernd 
d e m Dihydrat entsprechende Zusammensetzung tritt einerseits Verminderung des V^ertes der 
Kristallfeldstarke, andererseits Verringerung der Symmetric des Phosphi tanions ein. Beide Er-
scheinungen k o n n e n mit d e m Eintritt des Phosphi tanions in die Koordinat ionssphare des Zentral-
a t o m s unter Bi ldung v o n Diaquo-diphosphi to-chromaten(III ) erklart werden. 

Die Herstellung und einige grundlegenden Eigenschaften der binaren Phosphite 
MCr(HP03)2 . n H2O (M = Li, Na, K, NH4, Guanidin) wurden von Rosenheim 
und Frommer* sowie von Ebert und Podlaha^ beschrieben. Diese Verbindungen 
wurden von den Autoren als grauviolette Pulver geschildert, die sich mit Wasser 
unter Bildung einer griinen Losung zersetzen. Ebert und Podlaha^ beschrieben des-
weiteren die Herstellung und das Verhalten der Triphosphito-chromate(III) M 3 . 
. [Cr(HP03)3] . nH20 (M = H, Na, NH4) und Ba3[Cr(HP03)3]2 . 8 H2O, in 
denen sie die Koordination dreier Phosphitanionen durch die Untersuchung der op-
tischen Aktivitat des Tris(phosphito)chromitanions nachwiesen^. 

Zweck dieser Arbeit ist, einen Beitrag zur Kenntnis der Koordinationssphare des 
Zentralatoms der oben angefiihrten Chrom(lII)-phosphite auf Grund der Untersu
chung der thermischen Zersetzung sowie der Molekiil- und Elektronenspektren zu 
leisten. 

* X X I I I . Mittei lung in der Reihe Herstel lung und Untersuchung v o n Phosphiten; X X I I . 
Mittei lung: diese Zeitschrift 37, 3672 (1972). 
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E R G E B N I S S E U N D D I S K U S S I O N 

Wie bei der Herstellung der binaren Alkali-chrom(lII) und Ammonium-chrom(III)-
phosphite festgestellt wurde, zeigen die Substanzen beim Trocknen bei hoherer 
Temperatur einen Farbiibergang von Grauviolett in Griin. Darum wurde von uns 
die Untersuchung der thermischen Zersetzung durchgefuhrt, deren wichtigsten 
Ergebnisse in Tabelle I zusammengefaBt sind. In der Tabelle sind die Temperaturen 
und die Masseabnahmen angefiihrt, bei denen der Farbubergang von Grauviolett 

E X P E R I M E N T E L L E R T E I L 

D i e phosphorige Saure, H 3 P O 3 , wurde durch Hydrolyse v o n redestilliertem Phosphor(III)-chlorid 
hergestellt. D i e binaren Alkal i -chrom(III)- und Ammonium-chrom(II I )phosphi te wurden durch 
Fal len aus waBrigen Losungen v o n Chrom(III)-chlorid und d e m entsprechenden Alkal iphosphit 
hergestellt*'^. B e i m Natr iumsalz wurde anstelle des beschriebenen Tetradekahydrats das Tri-
dekahydrat, das bei Raumtemperatur weiter langsam verwittert, hergestellt. D i e Triphosphito-
-chromate(III) wurden durch Kristall isation aus Losungen hergestellt, die durch Losen v o n 
Natr ium-chrom(III) -phosphit in einer Natr iumphosphi t losung und durch Losen v o n A m m o -
nium-chrom(III)-phosphit in einer A m m o n i u m p h o s p h i t l o s u n g entsteht^. 

D i e perdeuterisierte phosphorige Saure D 3 P O 3 wurde durch Reakt ion v o n Phosphor(III)-
-chlorid mit D j O hergestellt. Bei der Herstel lung v o n deuterisierten Phosphiten gelangten Alkal i -
phosphi t losungen zur A n w e n d u n g , die durch Neutral isat ion der D3P03-Losung in D2O mittels 
festen wasserfreien Carbonats und Durchperlen der Losung mit trockenem Stickstoff zur COj-
-Entfernung g e w o n n e n wurden. Deswei teren wurde eine CrCl3-Losung in D2O herangezogen, 
die durch Zugabe einiger Chrom(II)-sulfatkristalle zu einer CrCl3-Suspension in D2O hergestellt 
wurde. D i e weitere Preparation wurde analog wie bei der Herstel lung der Phosphite MCr. 
. ( H P 0 3 ) 2 . n H2O, j e d o c h in einer v o n Luftfeuchtigkeit befreiten Atmosphare durchgefuhrt. 

Die Ausgangssubstanzen und hergestellten Praparate wurden gravimetrisch analysiert. Der 
Phosphor in H3PO3 wurde gravimetrisch als M g 2 P 2 0 7 bestimmt. D a s dreiwertige Chrom 
in CrCl3 wurde als Cr203 best immt. D i e gravimetrische Phosphor- und Chrombestimmung 
bei den hergestellten Praparaten nebeneinander wurde nach Ebert und Podlaha^ durchgefuhrt. 
Im Filtrat nach der Chrom- und Phosphorbes t immung wurden desweiteren bestimmt: Lithium 
als Li2S04, Natr ium als N a Z n ( U 0 2 ) 3 ( C H 3 C O O ) 9 . 6 H2O und Ka l ium als KjSO^.. A m m o n i a k 
wurde aus einer besonderen Einwaage mittels der Dest i l la t ionsmethode nach Parnas und Wagner'^ 
bestimmt. 

D i e Untersuchung der thermischen Zersetzung wurde durch Erhitzen der Proben bei konstan-
ter Temperatur wahrend 1 0 — 1 2 Stunden im elektrischen Ofen eigener Konstrukt ion^ durch
gefiihrt. D i e Temperatur wurde sukzessiv in zehnstufigen Jntervallen im Bereich v o n 2 5 — 1 5 0 ° C 
erhoht und mit einer Prazision v o n ± 0 , 2 ° C aufrecht erhalten. U m die Temperatur des Beginns 
der Oxydat ion-Redukt ionszersetzung erfassen zu konnen , wurde das Verhaltnis des dreiwertigen 
Chroms z u m dreiwertigen Phosphor beobachtet . 

D i e Elektronenreflexionsspektren wurden mittels des Zeiss-Apparates „ V S U - 1 " im Bereich 
v o n 1 2 5 0 0 — 4 0 0 0 0 c m " * gemessen. D i e Proben wurden mittels Magnes iumoxids , das auch als 
Standardsubstanz diente, verdiinnt. 

D i e Infrarotmolekii lspektren wurden mit Hilfe des Zeiss-Apparats „ U R - 2 0 " einerseits in N u -
jolsuspension, andererseits in KBr-Tabletten (3 — 5 m g Probe auf lOOOmg KBr) gemessen. 
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in Griin und weiter die Temperaturen und Gewichtsabnahmen zu Beginn der Oxi
dation-Reduktionszersetzung am markantesten beobachtet wurden. Wie aus der 
Tabelle ersichtlich ist, entsprechen die grimen Praparate ungefahr den Dihydraten. 
Im weiteren Text sind die auf die entsprechende Temperatur getrockneten Praparate 
gekiirzt verzeichnet (z.B. Li/60, Na / l lO u.a.). Wie aus der Tabelle weiter hervorgeht, 
ist das Lithiumsalz zufolge der Polarisationseinwirkung des Lithiumkations weniger 
stabil als die iibrigen Salze. 

Bei der eingehenderen Untersuchung der beobachteten Farbiibergange wurden von 
uns die Elektronenreflexionsspektren herangezogen. Die Wellenzahlen der beobach-

T A B E L L E I 

Thermische Zersetzung der binaren Chrom(II I ) -p l io sph i t e 
— AG: Gewichtsabnahme in %, — H j O : Gewichtsabnahme, die auf die Anzahl der durcli das 

Molekul des Ausgangsphospl i i t s freigewordenen Wassermoleki i le umgerechnet wurde. 

Verbindung 
T,°C 

Farbiibergang 

- A ( 7 , % - H2O 
Redox-Zersetzung 

T, °C - AG, % - H2O 

LiCr(HP03 )2 . 8 H2O 60,0 30 ,2 6,09 120,2 37,5 7,55 
N a C r ( H P 0 3 ) 2 . 1 3 H j O 110,0 43 ,0 11,2 130,5 45 ,9 12,0 
K C r ( H P 0 3 ) 2 . 1 2 H2O 110,0 38 ,4 9,95 130,5 47,7 12,4 
NH4Cr(Hp63)2.8 H j O 110,0 27 ,2 5,65 130,5 30,4 6,31 

TABELLE II 

Elektronenreflexionsspektren der untersuchten Phosphi te 

V ̂ ( . l O ' ^ c m " * ) V 2 ( . 1 0 ~ ^ c m ~ * ) 
Verbindung /L 

L iCr(HP03 )2 . 8 H2O 17,2 24,4 1,01 
N a C r ( H P 0 3 ) 2 . 1 3 H2O 16,9 24,4 0,99 
K C r ( H P 0 3 ) 2 . 1 2 H 2 0 16,9 24,1 0,99 
NH4Cr (HP03 )2 .8 H2O 16,7 23,8 0,98 
L i /60 , N a / 1 1 0 , NH4 /IIO 15,6 22,2 0,88" 
K / U O 15,7 22,2 0,89" 
N a 3 [ C r ( H P 0 3 ) 3 ] . 4 H2O 15,6 22,2 0,92 
( N H 4 ) 3 [ C r ( H P 0 3 ) 3 L . 6 H 2 0 15,6 22,2 0 ,92 

" D i e / ^ - W e r t e wurden unter Verwendung der K o n z e p t i o n des effektiven Kristallfeldes fur P h o s -
phit als Ligand in den Diaquo-d iphosphi to -chromaten(III ) best immt. 

Collect ion Czechos lov . Chem. Commun. [Vol. 41] [1976] 
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TABELLE I I I 

Infrarotspektren der untersuchten Phosphite i m vPO-Bereich (Wellenzahlwerte v in c m " * ) 

Verbindung VsPO 5PH (PD) 

L iCr(HP03 )2 . 8 1 000 1 040 1 075 I 160 
L i C r ( D P 0 3 ) 2 . 8 D2O 1 000 765 1 070 1 150 
L i /60 950 1 040 1 085 1 190 
N a C r ( H P 0 3 ) 2 . 1 3 H2O 995 1 025 1 090 
N a C r ( D P 0 3 ) 2 . 1 3 D2O 1 000 780 1 085 
N a / 8 0 940 995 1 040 1 090 1 140 
N a / 1 1 0 940 1 030 1 070 1 130 
K C r ( H P 0 3 ) 2 . 1 2 H2O 1 000 1 030 1 075 
K C r ( D P 0 3 ) 2 . 1 2 D 2 0 1 000 770 1 075 
K / 1 1 0 940 1 040 1 080 1 150 
NH4Cr (HP03 )2 .8 H2O 995 1 030 1 085 
NH4 /IIO 950 A 040 1 085 1 130 
N a 3 [ C r ( H P 0 3 ) 3 ] . 4 H2O 930 1 020 1 070 1 140 
( N H 4 ) 3 [ C r ( H P 0 3 ) 3 ] . 6 H 2 0 945 1 005 1 075 1 135 

c o l l e c t i o n Czechos lov . Chem. Commun. [ v o l . 41] [1976J 

teten Absorptionsbanden sind in Tabelle II angefiihrt. Das dritte spinartig bewilligte 
Band war von den Banden der Ladungsubertragung liberdeckt. Die Werte der 
Jorgensenschen empirischen Parameter /L(10D^ = / L . g^) wurden unter Verwen
dung des Wertes Qcri^ = 17000 cm"* bestimmt^. Die Werte der Kristallfeldstarke 
10 Dq wurden durch die Wellenzahl approximiert. 

Zur Erklarung des Absinkens der Kristallfeldstarke bei der Dehydratation der 
Praparate wurde von uns folgende Vorstellung vorgeschlagen: Die Koordinations
sphare des Zentralatoms in den binaren Alkali-chrom(lII)- und Ammonium-chrom-
(lll)-phosphiten wird mit Hilfe von sechs Wassermolekiilen gebildet, wobei fiir 
samtliche Hexaaquokationen / L = 1,00 gilt. Bei der Dehydratation der Praparate 
erfolgt sukzessives Freiwerden des Hydratwassers und daraus auch Teile des Koor-
dinationswassers. Damit ergibt sich die Moglichkeit einer direkten Interaktion des 
Zentralchromatoms mit dem Phosphitanion, das die freigewordene Stelle in der 
Koordinationssphare des Zentralchromatoms einnimmt. Diese Interaktion auBert 
sich durch bathochrome Verschiebung im Intrakonfigurationsspektrum, da das 
Phosphitanion ein schwacheres Kristallfeld bildet als die Wassermolekiile"^. Hievon 
zeugt auch der niedrigste Wert der Kristallfeldstarke bei den Triphosphito-chroma-
ten(III) (Tab. II) . 

Bei der Uberpriifung der angefiihrten Vorstellung untersuchten wir, ob sich der 
Ubergang des Phosphitanions in die Koordinationssphare des Chromzentralatoms 
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in der Verminderung der Lokalsymmetrie dieses Anions aui3ert^'^~*°. Hiezu diente 
im Bereich der Valenzschwingung vPO die Infrarotspektroskopie, da bei Verminde
rung der Phosphitanionensymmetrie Spahung des urspriinglich einfachen Bandes 
der antisymmetrischen Valenzschwingung Va^PO erfolgt^'"^"^. Hinsichtlich der In-
frarotspektren im angefiihrten Bereich bietet die Tabelle III eine tJbersicht. Am 
Beispiel des Natriumsalzes ist eine typische Form der untersuchten Spektren erfaBt 
(Abb. 1). Durch die Untersuchung der Infrarotmolekiilspektren wird der EinfluB 
der Phosphitanionenkoordination auf deren Symmetric bestatigt, auch wenn der 
EinfluB der Stellungssymmetrie auf die Spaltung der Bande v^^FO nicht ausge-
schlossen werden kann. In den iiblichen Hydraten der binaren Alkali-chrom(lll)- und 
Ammonium-chrom(III)-phosphite ist der Polarisierungseffekt des Chrom(lII)-
kations durch sechs Wassermolekiile in der Koordinationssphare abgeschirmt, mit 
Ausnahme des Lithiumkations, dessen auBerordentlich starker PolarisationseinfluB 
offenbar zur Deformierung des Phosphitanions fiihrt. Beim Eintritt der Phosphit
anionen in die Koordinationssphare des Chromzentralatoms erfolgt Spaltung der 
VagPO -Bande auch beim Natrium-, Kalium- und Ammoniumsalz^'^~*°. Die Teilung 
der VgPO -Bande beim Praparat Na/80 kann nicht ein-
deutig erklart werden, da diese Schwingung v^PO zur 
nicht degenerierten Reprasentation gehort und daher 
nicht gespalten werden kann. 

A B B . 1 

Infrarotspektren im v PO-Bereich 
1 N a C r ( H P 0 3 ) 2 . 1 3 H j O , 2 deuterisiertes Praparat, 3 getrock-

netes Praparat N a / 8 0 , 4 getrocknetes Praparat N a / 1 1 0 , 5 N a 3 . 
. [ ( H P 0 3 ) 3 ] . 4 H j O . Der Pfeil bezeichnet die Deformat ions-
schwingung d P H ( P D ) . 

1100 1300 
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