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Die P0-Bindung in den Phosphiten 
yon Alkali- und Erdalkalimetallen 

Von 

M. Eber t  u n d  J. Eysseltov~ 

Aus dem Ins t i tu t  for Anorganisehe Chemie der Karls-Universit/~t, 19rag 

(Eingegangen am 3. Mai  1971) 

The PO-bond in Alkali Metal Phosphites and Alkaline 
Earth Metal Phosphites 

The I R  absorption spectra of seven phosphites of metals of 
groups I and I I  of the periodic table were recorded. From the 
spectra obtained, the values of the parameters characterizing 
the PO-bond in the compounds studied (splitting of the ab- 
sorption band of the antisymmetric stretching vibration A ,, 
force constant k~,o, bond length rpo and bond order Npo) were 
cMculated. I t  was shown that  deformation of the phosphite 
anion by the cations is a function of the size of the latter. The 
deformation of the anion is revealed most clearly in the values 
A v. The values of the bond order Npo reveal a substantial  
degree of r~-bonding in the PO-bonds of the phosphites studied. 

Auf Grund der Infrarotspektren der Phosphite yon sieben 
MetMlen der I. und  II .  Hauptgruppe des Periodischen Systems 
wurden die Werte der die PO-Bindung in den untersuchten 
Phosphiten charakterisierenden Parameter (Aufspaltung der 
Absorptionsbande der antisymmetrischen Valenzsehwingung 
A ~, Kraf tkonstanten k•o, Bindungslange rpo und  Bindungs- 
ordnung NPo) festgestellt. Es zeigte sich, dab die Kationen in 
der Abhangigkeit yon ihrer Gr61~e das Phosphitanion deformie- 
ten. Die Deformation des Anions erw6ist sich am deutlichsten 
in den Werten A ~. Die Bindungsordnungen zeigen einen be- 
deutenden Anteil der r~-Bindungen in der PO-Bindung der unter- 
suchten Phosphite. 

Die Lgnge der PO-Bindung  des Phosphi tan ions  un te r such ten  mit tels  
der R6n tgens t ruk tu rana lyse  Corbridge 1 im M g t t P 0 s . 6 t t 2 0  u n d  
Handlovi~ 2 im C u t t P O s .  2 H~O, anf Grund  der Infrarotabsorpt ions-  
spektren Russell ~ in  CuHP03 �9 H~O, BaHPO3 �9 0,5 H~O u n d  Nu2HPOs �9 
�9 5 I-I~O urtd die Autoren  der vorl iegenden Arbei t  4 in  ~ i H P O s  �9 4 I-IaO 
u n d  ~-, ~-CoHPOz �9 2 H20.  
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Naeh Corbridge 1 sind im 3/Iagnesiumphosphit alte PO-Bindungsl/~ngen 
gleich (1,51 A); Handlov i~  ~ stellte im Gegenteil lest, dab die PO-Bindungs- 
1/~ngen im Kupferphosphi~ versehieden, zwei davon sehr ghnlieh lang sind 
(1,514 ~, 1,516 ~ und 1,498 ~). Russe l l  3 besehrieb die Symmetric des Anions 
in CaHPO~ �9 I-I~O mat der Punktgruppe Cs under Voraussetzung, dab eine der 
PO-Bindungen ktirzer ist als die zwei/ibrigen; in gleieher Weise eharakterisier- 
ten die Autoren der vorliegenden Arbei~ 4 das tlPO32--Ion im Nickel- und 
Kobaltphosphig. In BattPO3 �9 0,5 1~I20 und Na~HPO3 �9 5 H~O wfihlte 
Russel l  a fflr das Anion die Symmetriegruppe pseudo-C~v. M u r r a y  und 
2Viclcless ~ untersuchten die PO-Bindung in I-IPO3 ~-- und HPO2S2--Ion und 
gelanggen zu dem Schlul3, dab die Bindungen in diesen Anionen nieht zu 
verschieden und dutch einen Antcil n-Interaktion charakterisiert ist. B c u n  
u n d  M a u r i n  ~ bereehneten aus den Angaben yon Russe l l  a ~/ir BaHPO~. 
�9 0,5 I-I~O 13indungsordnung N = 1,5 und besb~,tigten hiedurch den SchluB 
yon M u r r a y  und Nick less  s. 

In  unserer vorliegende~ Abhandlung wird die Abh/mgigkeit des 
Infrarotspektrums des Phosphitanions in den Phosphiten Li2HP03. H20, 
Na2HP03 �9 5 H20, K2HP03, MgHP08 �9 6 It20, CaHP0a �9 H20, SrHPOa �9 
- 2,5 I-I20 und BaHP03 �9 0,5 H~O yon der Natur des Kations un~ersueht. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Die Zuordnung der Absorptionsbander~ im Bereieh yon 900 bis 
1200 em -1 (Tab. 1) wurde auf Grund der Punktsymmetriegruppe Cs, die 
sehon friiher dem Anion im Calcium- 3, Nickel- ~ und Kobaltphosphit 4 
zugesehrieben wurde, vorgermmmen; nur beim Magnesiumphosphit 
wurde in LTbereinstimmung mit den Ergebnissen der RSntgenstruktur- 
analyse ~ die Punktgruppe C~v verwendet. I~ diesem Phosphi~ wird 
n/~mlieh die starke Polarisationswirkung des Mg2+-Ions dureh dessen 
Koordinationsoktaeder aus H~O-Molekiilen abgesehirmt. 

Die Zuordnung wurde dutch Anwendung der linearen % s Beziehung 
zwisehen den Wellenzahlen der symmetrisehen und antisymmetrisehen 
VMenzsehwingung, die sieh in deformierten Aniormn auf die PO2-Gruppe 
beziehen, best/~tigt. In  dieser Beziehung wurden als Ausgangspunkt die 
bekannten Kristallstrukturen der Phosphite 1, 2 MgHP03-  6 H20 und 
CuI-IPO3 �9 2 H20 verwendet. Auf Grund der Infrarotabsorptionssloektre~ 
dieser Phosphite wurde die Gleiehung 

Vs ~ 0,40 "%s -~ 562 (1) 

abgeleite~. 
Der Punktgruppe Cs entsprieht die Aufspaltung der Absorptionsbande 

der antisymmetrisehen Valenzsehwingung der P03-Gruppe. Diese 
Spalturtg ist um so gr6ger, je starker die Deformation des Phosphi~- 
anions ist. Die begreffellden SpMtungswerte A ,~ (d. h. der Untersehied 
der Wellenzahlen der ~ugeren Absorptionsbanden der Sehwingung 
rasP03) sind mit den Werten der entspreehertden Krafgkonstangen/@o, 
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Bindungsl&ngen rpo und  B indungso rdnungen  N p o  in Tab.  2 zusammen-  
gestel l t .  

Tabelle 2. D i e  A u f s p a l t u n g e n  A ~ (cm-1), d i e  K r a f t k o n s t a n ~ e n  kpo 
(mdyn .  A- l ) ,  d i e  L a n g e n  d e r  P O - B i n d u n g  rpo (A) u n d  B i n d u n g s -  

o r d n u n g  Npo in u n t e r s u e h t e n  P h o s p h i t e n  

:a N~ O Verbindung A '~ kpo 2 ,/CpO rpo 2 rPO ~ PO~ 

Li2I-IPO3 �9 I-I20 94 6,6 8,2 1,51 1,47 1,74 (1,59) 2,05 (1,92) 
Na~HPO3 �9 5 H20 92 6,8 8,1 1,51 1,47 1,80 (1,64) 2,04 (1,92) 
K2Tr][PO3 42 6,7 7,5 1,51 1,48 1,77 (1,62) 1,92 (1,77) 
CaI-IPOa �9 I-I20 82 6,5 7,3 1,52 1,49 1,72 (1,59) 1,89 (1,73) 
SrHI~O3.2,5 1LIFO 64 6,6 7,3 1,52 1,49 1,77 (1,61) 1,89 (1,73) 
t3aHPOa �9 0,5 I-I20 31 6,6 7,5 1,52 1,49 1,77 (1,61) 1,95 (1,78) 

a Die Werte  in Klammern sind nach der Gordysehen Beziehung (8) 
berechnet. 

Die K r a f t k o n s t a n t e n  wurden  nach  der  von Robinson ~ abge le i te ten  
Beziehung 

kl, o = ~Po '  ~Po (2) 

berechnet .  

~Po = sogen, reduzierte Masse der PO-Gruppe, berechnet nach der Gl. 

/ P ~ O  
~Po (3) 

flip -~ m o  

(me, m o =  Masse des Phosphor- bzw. Sauerstoffatoms), ~Po = sogen, mit t -  
lere Wellenliinge der Valenzschwingmlg der PO-Gruppe, berechnet ffir die 
Gruppe POx nach der Forrnel yon Lehmannt~ 

- 1 
kpo = ~ ks ~- (97--1) kas (4) 

(ks = Wellenl/~nge der symm. Valenzschwingung der POx-Gruppe, kas = 
Wellenl/~nge der ant isymmetrischen Valenzschwingung der POx-Gruppe). 

Fi i r  die Wellenl/~nge ), gilt dabei 

= 4 ~2 c%2. (5) 

Auf Grund des Infrarotspektrums yon MgHP0a �9 6 H~O wurde die 
Konstante d in der Badgerschen n Beziehung 

1,86 
~Po - ( r p o  - -  d ) 3  ( 6 )  

als d ~ 0,86 e rmi t t e l t ;  mi t te l s  dieser F o r m  der  Badgerschen Beziehung 
wurden  die Langen  reo  berechnet .  



192 M. Ebert und J. Eysseltov~: 

Bei der Berechnnng der Bindungsordnung 2Vpo wurde die yon 
Jengovslc?) 1~ abgeleitete Formel 

k~/~ 4,19 
Po = (7) 

rpo - -  1,45 log Npo Jr 1,07 

verwendet. In  Tab. 2 sind des Vergleichs halber auch die naeh der 
weniger anssagenden Gordyschen la G1. 

k p o - -  0,3 _ _ X  o ~ (8) 
N p o - -  1,67 \ reo l 

(X~, Xo = Elektronegativiti~t des Phosphors bzw. Sauerstoffs.) 

ermittelten Werte angefiihrt, naeh welcher Brun und Maurin~ die 
Bindungsordnung yon Npo berechneten. 

Die Ergebnisse in Tab. 2 bests unsere Schliisse 4 fiber die 
Deformationswirkung des Kations auf das Phosphitanion auch bei den 
Phosphiten der Alkali- nnd ErdMkalimetMle. Diese Wirkung zeigt sich 
deutlich im Unterschied der Wellenzahlen der /~ugeren Absorptions- 
banden der antisymmetrischen VMenzschwingung A v und in den abge- 
leiteten Gr6gen (Kraftkonstanten k~o, Bindungsl~ngen r~o und Bin- 
dungsordnungen Npo). Die Abhi~ngigkeit der Deformation des Phosphit- 
anions yon der Gr6Be des Kations ist nur im Unterscilied der Wellen- 
zahlen A v gut ersichtlich. Bei den Kraftkonstanten,  Bind ungsl~ngen 
und Bindungsordnungen s sich ns namentlich bei den 
Phosphiten yon AlkalimetMlen, die Natur  der Abh~ngigkeit der Bin- 
dungsl~nge rpo yon der We]lenzahl der betreffenden Absorptionsbande 
~Po. Wenn sieh ~ o  um 23 cm -1 /~ndert, s sich der Wert  rpo nut  
um 0,01 A. 

Die ermittelte Bindungsordnung best/~tigt die Ergebnisse yon 
Murray  nn4 Nickless 5 und Brun und Maurin  s fiber die PO-Bindung im 
Phosphitanion und zeigt einen bedeutenden Anteil der v:-Bindung 
an. Der Unterschied zwischen den naeh der Gordyschen geziehung (8) 
yon uns bzw. yon Brun und Maurin  6 berechneten Werten der Bindungs- 
ordnung im BaI tP03  �9 0,5 H~O beruht darin, dab Brun und Maurin  6 die 
yon Russell 3 in seiner Dissertationsarbeit erwghnte Deformation des 
HPOsU--Ions nicht beriicksichtigten und weiter darin, dag diese Autoren 
fiir das Berechnen der Kraf tkonstante  eine vereinfaehte Beziehung ver- 
wendeten. 

Wir danken I te r rn  Ing. J.  Nassler, CSc., aus dem Inst i tu t  ffir An- 
organische Chemie der Karls-Universitgt  in Prag, der uns das Infrgrot- 
spektrum des CuHPOa �9 2 H~O freundlich zur Verffigung stellte, t te r rn  
RNDr.  M. Hordl~, CSc., yore Physikalisch-chemischen Ins t i tu t  der 
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Tschechoslowakischen A k a d e m i e  der  Wissenschaf ten  sind wir  fiir wert-  
volle Diskuss ionen zu D a n k  verpf l ich te t .  

E x p e r i m e n t e l l e r  Te i l  

Reagentien u n d  a n a l y t i s c h e  Methoden 

Die Phosphite Li21-IP0a �9 I-I20, Na2I-IPO3 - 5 I:I20 und Ig:2I-IPO3 wurden 
durch l~eaktion der st6chiometrischen Mengen der dutch I-lydrolyse yon 
redestill. PCI3 hergestellten phosphorigen S~ure mit dem entsprechenden 
I-Iych'oxid bereitet. ]:)as Natriumphosphit wurde dabei aus der w~13r. L6sung 
mit Methanol gef/illt, das Kaliumphosphit wurde in A~hanol hergestellt. 

MgIIPO3 �9 6 I-I20, CaI-IPO3 �9 1/20, SrI-IPO3 �9 2,5 I-I20 und BaI-IP03 �9 
�9 0,5 1/20 wurden durch Fgllung der w/~13r. L6sungen der entspreehenden 
Chloride mit der L6sung yon (NI-14)2HPO3 bereitet; diese wurde durch 
Neutralisation yon phosphoriger Sgure mit N]-I3 erhal~en. 

Alle untersuchten Phosphite wurden gravimetrisch analysiert. Phosphor 
wurde nach 0xydation des Phosphits zu Phosphat durch wiederholtes 
Abdampfen mit rauch. I-IN03 als Mg2P207, Lithium als Li3P04, Natrium als 
NaZn(UO2)3(CI-I3C00)9 �9 6 I-I20, KMium Ms KCIO4, Magnesium als Mg2P207, 
Strontium und Barium als Sulfate bestimmt. Calcium wurde als Ca(C00)2 �9 
�9 1120 ausgeschieden und als CaSO4 gewogen. I)er Wassergehalt wurde durch 
Erg/inzen auf 100% ermittel t .  Die Analysen der dargestellten Substanzen 
s t immten mit  der Berechnung fiberein. 

Infrarotspektren 

Alle Infrarotspektren wurden in Nujolsuspension oder KBr-Tabletten 
aufgenommen, und zwar mi t  dem Ut~-20-Spektrometer der F i rma Jenopt ik  
(Carl Zeiss, Jena).  Die Phosphiteinwaagen in den Tablet ten schwank~en yon 
3 bis 5 mg f/it 1000 mg KBr.  Die Wellenzahlskala wurde mit  dem Spektrum 
yon Polystyrol  geeieht. Die Lagen der nach den beiden Methoden erzielten 
Absorpt ionsbanden entsprachen einander im l~ahmen der Fehter des Ap- 
parats.  
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