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Wie durch die Loslichkeitsuntersuchung im ternaren System P b H P 0 3 - H 3 P 0 3 - H 2 0 bei 25°C 
festgestellt wurde, entsteht im System als einzige Yerbindung inkongruent losliches Blei(II)-di-
hydrogendiorthophosphit PbH 4 P 2 O e . Die Phosphite PbHP0 3 , PbH 4 P 2 O e und das durch 
thermische Zersetzung von Dihydrogendiorthophosphit gewonnene Blei(II)-diphosphit PbH2 . 
. P 2 0 5 wurden mittels Pulverrontgenographie, thermische Analyse und Infrarotmolekiilspektro-
skopie untersucht. In der Verbindung P b H 4 P 2 0 6 werden starke Wasserstoffbindungen von der 
Lange 0,255—0,260 nm zwischen den Hydroxylgruppen und den Sauerstoffatomen gebildet, 
die an zwei verschiedene Phosphoratome gebunden sind. Im Infrarotmolekiilspektrum des 
PbH 2 P 2 O s wurden die Absorptionsbanden bei 670 und 915 c m - 1 der symmetrischen und anti-
symmetrischen Valenzschwingung der POP-Gruppe zugeordnet. 

Die Herstel lung des Blei(lI)-phosphits P b H P 0 3 ( s i ehe 1 " 5 ) und des Blei(lI)-dihydro-
gendior thophosphi ts P b H 4 P 2 0 6 (s iehe4 '5) wurde bereits beschrieben und beide 
Substanzen wurden mittels der Pulver rontgenogramme charakter is ier t 5 , 6 . Das Inf ra -
ro t spekt rum des o r thorhombischen P b H P 0 3 wurde von Corbr idge und Love 7 

angefiihrt und mit der Kenn tn i s der R a u m g r u p p e dieser Substanz ( D ^ C m c m ) 
weiter eingehend von Muck , Jelinek und H a j e k 8 ' 9 erortert . D u r c h die Isothermal-
zersetzung von P b H 4 P 2 0 6 bei 150°C im V a k u u m und iiber einem Sikkativ wurde 
Blei(Il)-diphosphit P b H 2 P 2 0 5 hergestellt4 . Diese Substanz k a n n j edoch lediglich 
bei l angandauerndem Erhitzen von P b H 4 P 2 0 6 auf 170— 190°C gewonnen werden 1 0 . 
Gegens tand der vorliegenden Arbeit war die Unte rsuchung des Systems P b H P 0 3 — -
— H 3 P 0 3 — H 2 0 auf G r u n d der Loslichkeit, Rontgenographie , thermischen Analyse 
und Infrarotmoleki i lspektroskopie . 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Chemikalien und analytische Methoden. Mittels Reaktion von Phosphortrichlorid mit H 2 0 
und D 2 0 wurde phosphorige Saure H 3 P 0 3 und D 3 P 0 3 hergestellt. Blei(II)-phosphit, PbHP03 , 

* XXIY. Mitteilung in der Reihe Herstellung und Untersuchung von Phosphiten; XXIII. 
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wurde durch Fallen einer 20%igen waBrigen H 3 P0 3 -Losung mit der stochiometrischen Menge 
einer 20%igen Pb(N0 3 ) 2 -Losung, Waschen des Produktes mit Wasser bis zur neutralen Reaktion 
des Filtrats und Trocknen an der Luft bei Raumtemperatur gewonnen5 . Bei Verwendung von 
D 3 P 0 3 wurde analog voll deuterisiertes Blei(lI)-phosphit, P b D P 0 3 hergestellt. Das Phosphit 
P b H 4 P 2 0 6 wurde als feste Phase aus dem Kristallisationsfeld II des untersuchten Loslich-
keitsdiagramms isoliert. Das voll deuterisierte Phosphit P b D 4 P 2 0 6 wurde als feste Phase aus dem 
mit 4g P b D P 0 3 , 4 g D 3 P 0 3 und 2 g D 2 0 gebildeten heterogenen System isoliert. Die Produkte 
wurden mit was serfreiem Methanol und Ather gewaschen und im Exsikkator iiber P 2 O s auf-
bewahrt. Samtliche Manipulationen mit den deuterisierten Praparaten wurden unter AusschluB 
von Luftfeuchtigkeit durchgefuhrt. 

Blei wurde nach Losen der Probe in der Minimalmenge von Perchlorsaure komplexometrisch 
durch Riicktitration mit einer Pb(N0 3 ) 2 -Losung in Gegenwart von Xylenolorange in einer mit 
Urotropin gepufferten Losung bes t immt 1 1 ' 1 2 . Phosphit wurde auf Grund der modifizierten 
Methode von Nassler1 3 im HC104-Medium ohne Verwendung eines Katalysators bestimmt. 
Zur Oxydation der Probe mit dem Vierfachen der theoretischen Menge der Kaliumpermanganat-
maBlosung geniigt vollkommen ein dreiBigminutiges Abstehenlassen. 

Physikalisch-chemische Messungen. Die Loslichkeitsuntersuchung wurde mittels der Schreine-
makersschen Methode 1 4 durchgefuhrt. Die Gleichgewichtseinstellung im gesamten Konzentra-
tionsbereich dauerte ungefahr lOOTage. Sie wurde durch Schiitteln beschleunigt und durch 
Messen des Brechungsindexes der fltissigen Phase mit Hilfe des Abbe-Reffaktometers und durch 
Analyse der fliissigen Phase kontrolliert. 

Die rontgenographische Untersuchung wurde mittels des Debye-Scherrerschen Verfahrens 
mit Hilfe des Apparates ,,Mikrometa I I " (Chirana) unter Verwendung einer Cu-Antikathode 
und eines Nickelfilters durchgefuhrt. Die Probe wurde bei einer Spannung von 30 kV und einer 
Stromstarke von 15 mA wahrend 120 min aufgenommen. Die gewonnenen Rontgenogramme 
wurden mittels des Komparators (Chirana) mit einer Prazision von ± 0 , 1 mm ausgewertet, 
die Intensitaten der Diffraktionslinien wurden visuell in einer Skala mit relativer Zehnergradein-
teilung bewertet. 

Die thermographische Untersuchung wurde unter Verwendung des Apparates „Derivato-
graph" (MOM, Budapest) mittels der Technik gleichzeitiger Kurvenaufzeichnung von DTA, 
GTA, D G T A und T im Temperaturbereich von 25—600°C und dem Temperaturprogramm 
von 2,5°/min durchgefuhrt. 

Die Infrarotspektren wurden mittels des Zeiss-Apparates „UR-20" im Bereich von 400 bis 
4000 c m - 1 einerseits in Nujol-Suspension, andererseits in Kaliumbromidtabletten (1 — 3 mg 
Probe auf 1 g KBr) gemessen. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Loslichkeitsuntersuchung. Wie aus dem Loslichkeitsdiagramm (Abb. l ) ersichtlich 
ist, bildet sich im System P b H P 0 3 - H 3 P 0 3 - H 2 0 bei 25°C das inkongruent losliche 
Bleidihydrogendiorthophosphit P b H 4 P 2 O e (Kristallisationsfeld II). In den Kristal-
lisationsfeldern I und III koexistieren im Gleichgewicht mit der gesattigten Losung die 
entsprechenden Ausgangssubstanzen, H 3 P 0 3 und P b H P 0 3 . Die Kristallisations-
felder IV und V sind dreiphasig. Die fliissige Phase im Feld IV hat die Zusammen-
setzung 4,0% P b H P 0 3 + 82,0% H 3 P 0 3 + 14,0% H 2 0 und im Feld V: 2,5% 
P b H P 0 3 + 38,5% H 3 P 0 3 + 59,0% H 2 0 . Auf Grund des beschriebenen Loslich-
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keitsdiagramms wurden die Bedingungen zur Herstellung des Blei(II)-dihydrogen-
diorthophosphits, das bei einem 54 libersteigenden Molverhaltnis P/Pb in der fliissigen 
Phase entsteht, erstmalig prazis definiert. Zufolge seiner inkongruenten Loslichkeit 
in Wasser zersetzt sich das Praparat durch Einwirkung von Luftfeuchtigkeit langsam 
zu PbHP0 3 , weshalb es im Exsikkator Liber P 2 O s aufbewahrt wurde. 

Rontgenographie und thermische Analyse. Die Ergebnisse der rontgenographi-
schen Untersuchung des P b H P 0 3 und PbH 4 P 2 0 6 stehen in Ubereinstimmung mit den 
Angaben von Gilli, Pulidori und Traverso5. Beim PbH 2 P 2 0 5 wurden folgende 
Netzebenenabstande ermittelt (die Werte sind in nm, die Intensitaten in Klammern 
angefuhrt) : 

0,76 (8) 0,69 (4) 0,47 (2) 0,43 (5) 0,40 (3) 0,35 (10) 0,33 (10) 0,31 (3) 0,297 (4) 0,276 (6) 
0,258 (2) 0,240 (1) 0,216 (3) 0,209 (4) 0,198 (3) 0,195 (3) 0,189 (2) 0,185 (2) 0,179 (l) 
0,175 (4) 0,167 (2) 0,164 (1) 0,158 (l) 0,136 (l) 0,131 (l) 0,117 (l). 

Die Untersuchungsergebnisse der thermischen Zersetzung sind in Tabelle I zusam-
mengefaBt. Das Bleidihydrogendiorthophosphit beginnt bereits von ungefahr 150°C 
an stark zu schaumen, wodurch sich die Reproduzierbarkeit der thermischen Analy-
senkurven verschlechtert. Dies kann jedoch teilweise durch Verdunnen der Probe 
mit Aluminiumoxid verhindert werden. Hierbei verlauft jedoch die PbH 4 P 2 0 6 -
-Dehydratation nicht vollstandig und das zu definierende Praparat des Bleidiphosphits 
PbH 2P 2O s , kann erst durch Erhitzen von P b H 4 P 2 0 6 wahrend 50 Stunden bei der 
Temperatur von 170°C gewonnen werden. Das Produkt ist maBig hygroskopisch 
und wurde deshalb im Exsikkator liber P 2 O s aufbewahrt. 

Infrarotmolekiilspektroskopie. Die Infrarotmolekiilspektren der untersuchten 
Phosphite und ihrer voll deuterisierten Analoga sind in den Tabellen II — IV angefuhrt. 
Die Werte der Wellenzahlschwingungsverhaltnisse der leichten und deuterisierten 
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TABELLE I 

Thermische Zersetzung der untersuchten Blei(II)-phosphite (Am > 0. . . Gewichtszunahme, 
A m < 0.. . Gewichtsabnahme) 

Substanz T, °C DTA GTA: Am, % ProzeB 

PbHPQ 3 

P b H 4 P 2 0 6 

(verdiinntes A1203) 

305 
320 

3 2 0 - 6 0 0 

150 
250 
305 

260 
290 

Oxydationsbeginn 
exo +0,25 
- +1,80 

endo —1,46 
Oxydationsbeginn 
exo — 

Oxydationsbeginn 
exo — 

Oxydation 

- 0 , 3 0 H 2 0 

Oxydation 

Oxydation 

TABELLE I I 

Infrarotspektrum von P b H P 0 3 und P b D P 0 3 (Wellenzahlen der Schwingungen in c m - 1 ) 
s Schwach, m mittel, st stark, b breite Bande, s sehr, sch Schulter, v Valenzschwingung, 8 De-

formationsschwingung, y nichtebene Deformationsschwingung. 

P b H P 0 3 P b D P 0 3 v(H)/v(D) Zuordnung 

465 m 465 m 1,000 
500 s 500 s 1,000 
570 m 565 s 1,009 <5PO 
585 st 585 sch 1,000 
595 st 595 m 1,000 

970 m 970 m 1,000 
1 035 st 1 040 s 0,995 vPO 
1 075 st 1 060 sch 1,014 

990 st 730 m 1,356 8 PH 
1 020 sch 760 m l,342j 

8 PH 

2 365 sch 1 710 s 1,383" 
2 385 m 1 730 s 1,379 v P H 
2 500 m 1 780 s 1,404. 
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Praparate v(H)/v(D) entsprechen den fiir andere Phosphite entsprechenden Wer-
ten1 5 '1 6 und stehen bei der Yalenzschwingung des OH(POH) im PbH4P206-Spek-
trum (Tab. I l l ) in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Novak, der 
auf die Korrelation der Werte v(H)/v(D) und die Werte der WellengroBen der OH-
-Yalenzschwingungen aufmerksam machte17. Das Spektrum des Phosphits PbH4. 
. P 2 0 6 zeugt von der Gegenwart einer starken Wasserstoffbindung zwischen den 
Sauerstoffatomen und den Hydroxylgruppen, die an zwei verschiedene Phosphor-
atome gebunden sind. Die Lange dieser Wasserstoffbindungen, also der Entfernung 
zwischen den Sauerstoffatomen in den Gruppen P—O—H---0—P, die einerseits 
auf Grund der Werte der Wellenzahlen der OH-Valenzschwingungen17-20, anderer-
seits auf Grund der Werte der Verhaltnisse v(H)/v(D) (siehe17) ermittelt wurden, 
zeigen sich im Bereich 0,255 — 0,260 nm. Damit reihen sich diese Bindungen zwischen 

TABELLE III 

Infrarotspektrum von P b H 4 P 2 0 6 und P b D 4 P 2 0 6 

(Bedeutung der Symbole siehe Tab. II). 

P b H 4 P 2 O e P b D 4 P 2 0 6 v(H)/v(D) Zuordnung 

435 st 425 m 1,024 
450 st 445 st 1,011 
475 sch 
485 st 480 m 1,010 8 PO 

545 st 535 st 1,019 
565 st 565 sch 1,000 

800 sch 595 s 1,345 I y OH(POH) 
870 m 630 s 1,381 j 1 

940 sst 935 sst 1,005" 
1 030 sst 1 025 sst 1,005 !> v PO 
1 120 sst 1 115 sst 1,004, 
1170 st - -

1 010 sst 750 s 1,347 8 PH 

1 240 m 880 m 1,409] 8 OH(POH) 
1 670 m 1 240 sch l ,347j 

2 200 sch 2 000 sch 1,100 
2 250 b, sst 2 060 m, b 1,092 v OH(POH) 
2 350 st, b 2 150 sch 1,093 
2 700 st, b 2 080 m , b 1,298, 

2 460 st 1 760 m 1,398] v PH 
2 490 st 1 790 1,391 J 
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die festesten, bei den Polyorthophosphiten bisher beobachteten Wasserstoffbindun-
gen e i n 1 5 ' 2 1 ' 2 2 . 

Die Untersuchung der Diphosphitschwingungsspektren wurden bisher im be-
friedigenden MaC nicht durchgef i ih r t 2 3 ' 2 4 und es wurden daher die Infrarotmolekiil-
spektren des P b H 2 P 2 0 5 gleichzeitig mit den Spektren der Diphosphite einiger 
weiterer zweiwertiger Metalle (Mg, Ca, Sr, Zn) untersucht 2 5 . Im Vergleich mit den 
Phosphiten M H P 0 3 . n H 2 0 (M = Pb, Mg, Ca, Sr, Zn, n = 0 - 6 ) zeigen sich fu r die 
Diphosphite zwei charakterist ischenBanden, die erste im Bereichvon 660 — 680 c m - 1 , 
die zweite im Bereich von 910 —935 c m - 1 . Diese Banden, die praktisch in die-
sem Bereich auch bei den Diphosphaten und P o l y p h o s p h a t e n 2 6 - 3 2 beobachtet 
wurden, konnen, analog wie bei diesen Verbindungen, der symmetrischen und anti-
symmetrischen Yalenzschwingung der POP-Gruppe zugeordnet werden. Der Bereich 
der Valenzschwingung der PO-Gruppe bei den Diphosphiten ist gegeniiber den 
Phosphiten M H P 0 3 . n H 2 0 nach den hoheren Wellenzahlen hin verschoben, aber 
dennoch erfolgt hier noch eine Uberdeckung mit dem Bereich der Deformations-
schwingungen der PH-Gruppe . Die <5PH-Schwingungen konnen daher auf Grund 
des P b D 2 P 2 0 5 - S p e k t r u m s (Tab. IV) verlaBlich identifiziert werden. 

TABELLE I V 

Infrarotspektrum von PbH 2 P 2 0 5 und PdD2P2O s (Bedeutung der Symbole siehe Tab. II) 

PbH2P2O s PbD2P2O s v(H)/v(D) Zuordnung 

440 st 435 s 1,011 
485 s 485 s 1,000 
500 s 500 sch 1,000 <5 PO 
510 m 510 m 1,000 
555 m 555 st 1,000 

670 m 670 s 1,000 vs POP 
915 sst 915 sst 1,000, vas POP 

1 040 st 1 040 st 1,000^ 
1 110 sst 1 110 sst 1,000 v PO 
1 170 sst 1 175 sst 0,996J 

1 010 m 725 s 1,393 <5 PH 
1 065 st 760 s 1,401 J 

<5 PH 

2 400 m — 
-

2 460 m 1 795 s 1,370 v PH 
2 480 m 1 800 s 1,378. 
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