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Es wurden Infrarotabsorptionsspektren von NiHPOj - 4 Ho0O
und den «- und f-Isomeren von CoHPO;-2H,0 im
Bereich von 700 bis 3600 cm~1 aufgezeichnet und die Banden
entsprechend zugeordnet. Aus den Spaltungswerten der Ab-
sorptionsbande der antisymmetrischen Valenzschwingung vas der
PO3-Gruppe folgt, daB durch den EinfluB der Kationen die
Symmetrie des Phosphitanions verringert ist, und am besten mit
Punktgruppe Cs beschrieben werden kann. Dies wird durch Ver-
gleich der Wellenzahl der symmetrischen Valenzschwingung
vs (PO2) mit dem nach der Robinsonschen Beziehung ermittelten
Wert bestétigt. Aus den Wellenzahlen der Valenzschwingungen
vs (PO2), vas (PO2) und v (PO) wurden die Kraftkonstanten und
Liéngen der PO-Bindungen berechnet, die den beim Kupfer-
phosphit und Magnesiumphosphit mittels Réntgenstruktur-
analyse ermittelten Werten entsprechen. Aus der Form der
Absorptionsbande der Valenzschwingung der OH-Gruppe wurde
die Moglichkeit des Vorkommens einer Wasserstoffbindung iiber
ein Wassermolekiil diskutiert.

Infrared Spectra of Nickel and Cobalt Phosphite

The IR spectra of NiHPOg - 4 H20 and of the «- and B-isomers
of CoHPOj3; - 2 HO have been recorded in the 700—3600 cm—1
region. and frequencies assigned. From splitting values of
vas (PO3) a symmetry decrease of the phosphite anion due to the
influence of the cation was found. The symmetry of the phosphite
anion therefore is best deseribed under point group Cs. A con-
firmation was possible by comparing the experimentally obtained
symmetric stretching mode vy (POg) with the value calculated
from Robinson’s equation. Stretching vibration wavenumbers were
used to ealculate force constants and PO-bond lengths; these agree



554 M. Ebert und J. Eysseltové: ’ [Mh. Chem., Bd. 100

with bond lengths found by X-ray analysis of Cu- and Mg-phos-
phites. The possible existence of a hydrogen bond due to the
presence of a water molecule was discussed on the basis of the
shape of the vou bond.

Berichte iiber Infrarotspektren finden wir bisher nur bei wenigen
Phosphiten1-5.

Fiir die Analyse der Spektren sind hiervon die von T'suboi* und insbeson-
dere von Russell® am wichtigsten: T'subor untersuchte KoHPO3 in wésseriger
Loésung und BaHPO; in Nujolsuspension und ordnete die Absorptionsbénder
drei totalsymmetrischen Schwingungen A; und drei zweifach degenerierten
Schwingungen E auf Grund der Punktsymmetrie-Gruppe Csy fiir das HP03~
Ton zu?. Russell® untersuchte, neben den Sduren H3PO; und D3POj, dle
Phosphite BaHP(O3, BaDPO3, CaHPO3 - H20, CaDPO3 - H20, (NH,4)2HFPOs,
(NH,4)2DPO3, NasHPO3z, NasDPO3 bei 25° C und — 190° C in Nujolsuspen-
sion, in KBr-Tabletten und in Form eines auf einem AgCl-Plattchen aufge-
tragenen diinnen Films. Am besten bewihrte sich die Aufnahme in KBr-
Tabletten und in Nujol, der diinne kristallene Film eignet sich nur fiir Natrium-
phosphit. Insgesamt erzielte Russell 129 Spektren. Auf Grund dieses umfang-
reichen experimentellen Materials und unter Zuhilfenahme der ZTeller—
Redlich-Regel und Koordinatenanalyse fir das HPOZ~-Ion im Falle von
BaHPO; konnte Russell die von Tsuboi vorgenommene Zuordnung der
Absorptionsbéinder prizisieren. Russell geht zwar auch von der Gruppe Csyv
als der fiir die Beschreibung der Schwingungen des HPO —-Jons am besten
geeigneten aus, zum Unterschied von Tsubo: aber beachtet er mehr die Spal-
tung des Absorptionsbandes der antisymmetrischen Valenzschwingung der
PO3-Gruppe, die von der mit Riicksicht auf die gewdhlite Symmetriegruppe
O3y herabgesetzten Symmetrie des HPO3Z~-Tons zeugt. Beim Calcium-
phosphit erreicht die Spaltung des vas PO3s-Bandes einen Wert von 80 cm™1,
was zeigt, daB nur zwei der Sauerstoffatome dquivalent sind, wihrend beim
dritten die PO-Bindung kiirzer ist. Um die Schwingungen des HPOZ~-Ions
zu beschreiben, ist es dann richtiger, die Symmetriegruppe Cs mit emer durch
die Wasserstoff-, Phosphor- und Sauerstoffatome mit kiirzerer PO-Bindung
durchgehenden Symmetrieebene zu verwenden. Das Spektrum kann dann
mittels sechs ebenen Schwingungen A’ und drei nichtebenen Schwingungen
A’ beschrieben werden.

In der vorliegenden Arbeit wollen wir auf Grund einer Unter-
suchung der Infrarotspektren von normalem Nickel- und Kobaltphos-
phit Informationen iiber den Zustand des Phosphitanions bei kontra-
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polarisierendem HEinflufl der Nickel- und Kobaltionen sowie fiir den
Fall von isomeren Formen des Kobaltphosphits erhalten.
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Abb. 1. Infrarotspektren von Nickelphosphit und den x- und 8-Isomeren von
Kobaltphosphit; a) NiHPO3 - 4 H20, b) «-CoHPO; - 2 Hs0, ¢} 8-CoHPO; -
-2 H20

Ergebnisse und Diskussion

Die Infrarotspektren aller untersuchten Verhindungen sind in Abb. 1
dargestellt, und die Zuordnung der Absorptionsbinder ist entsprechend
den bisherigen Kenntnissen 5 in Tab. 1 vorgenommen worden.

Eine Analyse der Infrarotspekiren beider Phosphite zeigte eine
Ahnlichkeit mit den von Russell® sowie von anderen Autorenl—% & unter-
suchten Phosphiten. Da bisher eine Roéntgenstrukturanalyse der unter-
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suchten Phosphite nicht vorgenommen wurde und da sogar ihre Raum-
gruppe nicht bekannt ist, filhrten wir die Analyse der Spektren mittels
Punkt-Symmetriegruppen durch. Die Spaltung A v des Absorptions-
bandes der antisymmetrischen Valenzschwingung der POs-Gruppe ist
bei allen untersuchten Stoffen so gro (A v = 40 em~1 bei NiHPO3 -4 H,0,
Av=97cm ! bei ¢-CoHPO3 -2 H,0 und A v = 82 cm~! im Falle von
B-CoHPOj3 - 2 H20), daB man in Ubereinstimmung mit den von Russell
mitgeteilten Ergebnissen® fiir CaHPO3z (Av = 80 em™!) und BaHPO;
(Av = 20 cm~1) diese Spaltung dem Einflufl des Kations zuschreiben
kann, obzwar wir die Moglichkeit der gleichzeitigen Wirkung der Lage-
symmetrie nicht ausschlieflen’ 8. In diesem Falle ist die Symmetrie
des Phosphitanions verringert und seine Schwingungen koénnen am besten
unter Verwendung der Punkt-Symmetriegruppe Cs beschrieben werden.

Die gegenseitige Lage der Wellenzahl der symmetrischen und anti-
symmetrischen Valenzschwingung der POg-Gruppe wurde mittels der
empirischen Robinsonschen Beziehung? kontrolliert:

vg = 0,65 vas + 270.

Die Ergebnisse der Anwendung dieser Beziehung sind in Tab.2 dar-
gestellt. Zwischen den experimentellen und berechneten Wellenzahlen
wurde eine zufriedenstellende Ubereinstimmung erzielt, was als Beweis
der Richtigkeit der ausgefithrten Zuordnung gewertet werden kann.

Aus den Wellenzahlen v (PO) und v, (PO) wurden die Lingen der
PO-Bindungen rpg, rpo, sowie die entsprechenden Kraftkonstanten
kpo, kpo, berechnet (Tab.3). Es wurden dabei die von Robinson an-
gefiihrten Gleichungen verwendet0:

AP0 = ——
LPO

log k = — 8log rpg + 7,3

wo k... Kraftkonstante
rpo - - . Lénge der PO-Bindung
upo - - - reduzierte Masse der PO-Gruppe

Apo . . . die sogenannte mittlere Wellenlinge der Valenzschwingung
der PO-Gruppe, berechnet fiir die Gruppe PO, mnach der
Formel

- 1
Apo = é[ls + (x—1) las] >

R. S. Halford, J. Chem. Phys. 14, 8 (1956).
E. A. Robinson, Canad. J. Chem. 41, 173 (1963).
E. A. Robinson, Canad. J. Chem. 41, 3021 (1963).
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Tabelle 1. Infra.otspektren des Nickel- und Kobaltphosphits und
Zuordnung der Banden

NiHPO3 - 4 H20 «-CoHPO;z - 2H,0 B8-CoHPO; -2 H,O Zuordnung

v cm™t v cem~l v em™t
786 w 740 m 749 m
$39 w} 780 sh} 776 sh} e H:0
950 w) 920 w
955 sh 970 “71 975 Sh} Vs Poz
999 sh 1001 s 1000 sh
1025 w} 1016 m} 1018 m} $PH
_ 1031 m 1035 s
1065 s 1072 s } 1065 s} vas POy
- 1113 vs
1105 sh 1198 vs} 1117 s v PO
1621 w 1640 s 1645 m s OH
2330 vw
2339 vw
2395 w 2366 vw
2415 sh 2413 w
2495 w } 2430 w v PH
2465 vw. 2450 w
3220, b
3400 m, b 3380 m, b
3510 m } 3480 m } vOH
3575 sh
Tabelle 2. Berechnete und gemessene Werte dervs (PO2) -Wellenzah!
{em™1)
. Abweichung
Verbindung Yas (vs)erm. {vs)ber. (° &
%)
NiHPO; - 4 H0 1065 955 962 0,7
2-CoHPO3 - 2H0 1052 960 953 0,7
g-CoHPO3 - 2H,0 1050 948 953 0,5

Tabelle 3. Die Lingen der PO-Bindung (&) und die Kraft-
konstanten (mdyn-A-1) in Nickel- und Kobaltphosphit

Verbindung kro kpo, ¥PO PO,
NiHPO; - 4 H0 7,56 6,36 1,51 1,54
a-CoHPO; - 2 Hy0 7,80 6,30 1,50 1,54
B-CoHPO; - 2H,0 7,76 6,21 1,50 1,54
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wo A, ... Wellenlinge der symmetrischen Valenzschwingung der PO,-
Gruppe
Mg . Wellenlinge der antisymmetrischen Valenzschwingung der
PO,;-Gruppe;

die letztgenannte Formel wurde von Lehmannl! abgeleitet. Die berech-
nete Linge der PO-Bindung nihert sich den fiir andere Phosphite aus
Réntgenstrukturanalysen errechneten Werten (rpo = 1,49—1,51 A fiir
CuHPO; - 2 Hy02 und rpo = 1,51 A fiir MgHPO; - 6 He013), sowie den
aus Infrarotspektren ermittelten Daten (rpo = 1,51 A fir KoHPO3 und
7'1:02 = 1,52 A, rpo = 1,48 A fur NagHP03 -5 Hzo und LizHPO3 : HgO 14),
wodurch ferner bestitigt wird, dafl die Ergebnisse der Analyse der Infra-
rotspektren im Falle der untersuchten Phosphite richtig sind.

Die Linge der PO-Bindung beider Isomeren des Kobaltphosphits
unterscheidet sich nicht voneinander. Dieses Ergebnis entspricht der
strukturellen Vorstellung, die aus dem Wirmeverhalten dieser Stoffe
folgt%, wonach der Unterschied zwischen den beiden Isomeren nur in
der Anlagerung der Hydratwassermolekiile beruht.

Es ist fiir die Spektren aller untersuchten Priparate charakteristisch,
da8 das Absorptionsband der Valenzschwingung der OH-Gruppe in
Richtung zu niedrigeren Wellenzahlen so verbreitert ist, daB die Absorption
bereits bei 2600 em—! merklich wird (Abb. 1). Die Form und Lage des
Absorptionsbandes kénnen durch folgende Vorstellung erldutert werden:
Es handelt sich um eine Wechselwirkung zwischen dem Metallion und
dem Anion vermittels einer Wasserstoffbindung iiber ein Wassermolekiil,

/H S O\
entsprechend dem Schema M e—O\ P. Die Wasserstoff-
H

bindung dieses Typs ist rontgenographisch in einer Reihe von Sulfaten!6
und Perchloraten? zweiwertiger Metalle nachgewiesen worden, wo diese
Bindung auch mittels Infrarotspektroskopie'® untersucht wurde, und
ferner im Kupferphosphit (0—O = 2,72 A)12 und Magnesiumphosphit
(0—0 = 2,60—2,85 A)13.
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18 S. N. Andreev und T. G. Balitscheva, O sostojaniji vody v nekotorych
kristallogidratach i jeje kolebatel’'nych spektrach v oblasti osnovnogo tona
valentnych kolebanij OH, im Buch ,,Vodorodnaja svjaz’ ¢, hrsg. von N. D.
Sokolov und V. N. Schulanovskij, S. 144, ,,Nauka‘, Moskau 1964.



H. 2/1969] Infrarotspektren von Nickel- und Kobaltphosphit 559

Experimenteller Teil

Reagentien und analytische Methoden

Nickelphosphit NiHPOg - 4 HoO wurde aus Nickelperchlorat und Di-
natriumphosphit hergestellt®. Beim Kobaltphosphit wurde einerseits das als
u-CoHPOs3 - 2 HaO bezeichnete und durch Reaktion von Kobaltperchlorat
mit Dinatriumphosphit?® gewonnene Isomere untersucht, anderseits das als
8-CoHPO; - 2 H20 bezeichnete Isomere, welches durch Reaktion von Kobalt-
(1I)-tetrahydrogenorthophosphit mit basischemn Kobaltecarbonat bereitet
wurde 5,

Die untersuchten Praparate wurden gravimetrisch ?* analysiert. Nickel und
Kobalt wurden elektrolytisch in ammoniakalischem Milieu auf einer Platin-
netzelektrode bestimmt, Phosphor als MgsP207 nach Abscheiden der Metalle
in Form von Ni(OH)3 und Co(OH); und nach Oxydation mittels wiederholten
Abdampfens mit konz. Salpetersiure. Der Wassergehalt wurde als Differenz
zwischen der Summe der iibrigen Iomponenten und 1009, errechnet. (Tab. 4).

Tabelle 4. Analysen

L 9% Ni, bzw. Co %P % H>0
Verbindung ber. gef. ber. gef. ber. gef.
NiHPO; - 4 H0 27,83 27,89 14,70 14,65 34,18 34,28
u-CoHPO; - 2H.0 33,69 34,09 17,71 17,74 20,58 20,36
B-CoHPO3 - 2H,0 33,69 33,91 17,71 17,50 20,68 20,98

Infrarotspektren

Die Infrarotspektren aller untersuchten Stoffe wurden im Bereich von
700 bis 3600 em~! in Nujolsuspension und KBr-Tabletten aufgenommen, und
zwar mit dem UR 10-Spektrometer der Firma Jenoptik [Carl Zeiss, Jena], so-
wie mit dem Unicam-S8P-100. Die Phosphiteinwaagen in den Tabletten
schwankten von 3 bis 5 mg fiir 1000 mg KBr.

Wir danken Herrn Prof. RNDr PhMr Stanislav Skramovsky DrSe fur das
Interesse, mit der er unsere Arbeit verfolgte. Herrn RNDr Milan Hordk CSe
vom Physikalisch-chemischen Institut der Tschechoslowakischen Akademie
der Wissenschaften sind wir fiir seine wertvollen Ratschlige und kritischen
Bemerkungen zu Dank verpflichtet.
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