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Mit 2 Abbildungen 

( Eingegangen am 2. Juni 1975) 

Investigation o] I ron( I I I )  Phosphites with Regard to Their 
Hydrogen Bonding 

Iron(III)  phosphites, vic. Fe2(ttP03)8 �9 9 H20, FeHsP206 �9 
�9 3 H20, Fett6P309 �9 t t20  and Fe4tt33P15045 �9 6 ] ~ O  were 
studied by means of powder X-ray, thermographic, I1~ and 
UV spectroscopy methods and by measurement of magnetic 
susceptibility. From the results obtained, and from analogy 
with phosphites studied earlier, the following structural model 
can be proposed: in the compounds studied, every iron atom is 
surrounded by six oxygen atoms of the water molecules and 
phosphite or, polyorthophosphite anions which form a weak 
ligand field of approximately octahedral symmetry. I n  
Fe2(HPOs)3 �9 9 H20, symmetry of the anion is decreased from 
the point group C3v to the Cs group�9 This anion is characterised 
by two bonding distances between phosphorus and oxygen 
atoms, rpo = 1,46A and rpo~ = 1,50~, the respective 
force constants being Kpo = 8.7 mdyn/A and Kpo~ = 
7.1 mdyn/A. Three types of hydrogen bonds occur in the 
crystal lattices of the compounds studied. The weakest bond 
(bond length r = 2.86-2.88 A, bond energy E -~ 4.6-5.0 keal/ 
bond) is formed between molecules of hydrate water, its 
energy approaching that  of the hydrogen bond in liquid water. 
The stronger hydrogen bond (r ~ 2.67-2.70 A, E = 5.7 to 
8.0 keal/bond) is found between water molecules and phosphite 
or polyorthophosphite anions. The strongest hydrogen bond 
(r = 2.55-2.64 A) is formed b3; polyorthophosphite anions, 
linking hydroxyl groups to oxygen atoms bound to different 
phosphorus atoms. 

Beim S tud ium der L6slichkeit im System Fe2(HPO3)3- -H3PO3--H20  
bei 25 ~ 1 wurde die Bi ldung folgender Phosphi te  festgestellt:  
Fe2(HPO3)a �9 9 I t20 ,  FeH3P~06 �9 3 H20,  FeH6Pa09 �9 H20  u n d  
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Fe4H3aPi5045" 6 H20. In der Fachliteratur wurde bisher nur die 
Herste]lung der ersten drei Verbindungen beschrieben 2-4 und das 
Studium ihrer Eigenschaften in festem Zustand war auf die Bestimmung 
der Dichte, LSslichkeit und der magnetischen Suszeptibilit~t 2 be- 
schr~nkt. Die a~lgegebellen Phosphite warden in der vorliegenden Arbeit 
unter Anwendung der 1)ulver-l~Sntgenographie, Thermographie mit 
linearem Temperaturanstieg und nnter konstanter Temperatur, weiter 
unter Anwendung der Infrarot-schwingungs- und Ultraviolett-elektro- 
nenspektroskopie untersucht und die magnetischen Suszeptibilit~ten 
gemessen. 

Das Ziel unserer Arbei~ war die Kli~rung der Bindungsverh&Itnisse 
in den Eisen(III)-phosphiten. Vor allem haben wir die Wasserstoff- 
bindung studiert, well diese zu den bedeutenden Baumotiven ~n den 
Phosphiten 5-s gehSrt. 

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

Die Pulver-RSntgenographie 

In Tab. 1 sind Werte der I\letzebeneaabst&nde d der hergestellten 
Hydrogenphosphite angegeben. Fe~(HP0a)3.9 If20 hat sich als r5nt- 
genamorph erwicsen. Die l)ulveraufnahmea beweisen, da{~ die anderen 
gewonnenen Hydrogenphosphite chemische Individuen sind. 

Thermographie 

Die Ergcbnisse der thermischen Zersetzung unter linearem Tempe- 
raturanstieg zcigen Abb. 1 und 2. Das Fe2(HPOa)3-9 H20 gibt vor 
seiner Redoxzcrsetzung kontinuierlich 5,7 1Kolekiile Wasser ab, 
FeH3P206-3  1420 bei 140 ~ 2 Molekfle Wasser. Das stoht zu dor 
frtiher vorgeschlagenen Formulierung als Bis(phosphit)-eisen(III)-s~iure- 
t r ihydrat  mit zwei Wassermolekiilen, die dem Eisenzentra]atom koordi- 
niert sind, im Gegensatz. Nach der Stellung des Kristallisationsfcldes 
des 1)hosphits Fett3P206" 3 H20 im LSslichkeitsdiagramm I kann die- 
ses Phosphit folgendermal~en formuliert werden : Fe2(HPO3)a �9 
�9 FeI-I62309" 9 H20. Aus dieser Formulierung sieht man die An- 
wesenheit von 1,5 Molekiil Konstitutionswasser in dem Hydrogen- 
phosphit, das aus dem Hydrogenphosphit FeH61~a09 �9 I-I20 schon bei 
125 ~ (siehe unten) freigesetzt wird. Es kann also angenommen wet- 
den, da~ bei der Abspaltung yon 2 Wassermolekiilen auch das Konsti- 
~utionswasser abgegeben wird. An dem Phosphit FeH6t)809 �9 H20 
kann bei 125 ~ ein Totalverlust yon Hydrat-  und Konstitutionswasser 
unter Bildung des Diphosphits nach der Gleichung beobachtct werden: 

FeH6P~O9 �9 H 2 0  --> 1~ Fe2(H2P2Os)8 ~ 2,5 g 2 0 .  



Untersuchung yon Eisen(III)-phosphi ten 1501 

Das  gebi ldete  D iphosph i t  is t  n ich t  sehr stabil ,  bei  150 ~ beginng eine 
l~edoxzersetzung,  die dutch  eine kleine Gewich t szunahme eharakter i -  
sierg wird.  Aus dem Phosph i t  Fe4H33P~5045" 6 H 2 0  werden zuers t  

Tabelle 1. Netzebenenabsti~nde der untersuchten Fe(III)-phosphite. 
I ~ I n t e n s i ~ t s w e r t e  der Diffraktionslinien 

FeI-IsP~06. 3 H 2 0  F e H 6 P 3 0 9  " H 2 0  iVe4HssP15045 " 6 H 2 0  
I d , A  I d , A  I d , A  

9 8,3 8 7,1 9 8,1 
10 5,2 6 4,9 8 6,5 

6 3,8 8 3,5 8 5,8 
6 3,5 7 3,00 6 5,2 
i 3,00 6 2,47 1 4,2 
2 2,86 4 2,33 7 3,8 
2 2,76 6 2,23 5 3,6 
1 2,72 1 2,11 10 3,36 
t 2,64 6 2,03 4 3,17 
1 2,55 5 1,94 9 3,06 
4 2,46 6 1,76 3 2,89 
1 2,24 5 1,71 4 2,86 
1 2,15 3 1,62 2 2,74 
1 2,06 2 1,54 4 2,68 
1 2,01 5 1,46 1 2,62 
1 1,90 4 1,42 5 2,39 
3 1,79 3 1,37 5 2,36 
1 1,72 2 1,31 3 2,12 
1 1,62 3 1,25 2 1,79 
1 1,60 3 1,19 2 1,67 
4 1,48 1 1,15 1 1,60 
1 1,42 1 1,12 3 1,54 
1 1,38 2 1,053 2 1,49 
1 1,30 1 1,029 1 1,43 
1 1,24 1 0,984 1 1,40 

1 0,977 4 1,36 
1 0,965 1 1,18 
1 0,951 1 1,15 
1 0,930 1 1,10 

1 1,050 
1 1,039 
1 0,992 
t 0,945 
1 0,910 

6 Molekiile Kr i s ta l lwasser  freigesetzt ,  d~nn kommt, es zur  forbschrei- 
te l lde~ Abspa l t ung  des Kons t i tu t ionswasse r s  mi t  e iner  Verz6gerung 
be im F re imachen  yon 4,5 ~u H20.  Der  Verlauf  der  Dehydra -  
ra t ion,  der  augenscheinl ich bei der  T e m p e r a t u r  der  Redoxzerse tzung  
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nieht beendet ist, hat sich als kompliziert erwiesen, und zwar dureh 
Anwesenheit yon verschieden festen Wasserstoffbindungen in dem 
Phosphit. 

Bei der thermischen Zersetzung bei konstanter Temperatur begimlt 
die Oxidation bei niedrigeren Temperaturen als es bei der thermischen 
Zersetzung unter dyrtamischen Bedingungen der Fall ist, wodurch die 
Isolierung des Phosphits Fe2(H2P205)3 bzw. weiterer Zwisehenprodukte 
der Dehydratat ion unm6glich wird, die an den GTA-Kurven beobachtet 

Tabelle 2. Thermische Zersetzung yon Fe(III)-phosphiten. Temperaturen 
des Anfangs der Redox-Zersetzung bei linea,r steigender Temperatur (I) 

und bei konstanter Temperatur (II) 

I, ~ I[, ~ 

Fe2(HPO3)3 �9 9 H20 165 140 
FeHaP206 - 3 H20 220 110 
FeH6P309 �9 H20 150 120 
Fe4H33P15045 " 6 H20 205 88 

warden. In Tab. 2 sind Temperaturen angegeben, bei denen der Anfang 
der gcdoxzersetzung beobaehtet wurde, teils unter linearem Temperatur- 
anstieg, teils bei konstanter Temperatur.  Die Temperaturunterschiede 
zwischen den gefundenen Werten kaml man neben den untersehied- 
lichen Experimentalbedingungen dem EinfluB des bei der thermischen 
Zersetzung freigesetzten Wasserdampfes zusehreibeng, 10 

Magneti.~che Messungen 

Werte yon magnetischen Suszeptibilit/~ten und effektiven m~gneti- 
schen Momenten findet man in Tab. 3. Die gefundenen magnetlsehen 
l~omente n~hern sich dem Werte, der far 5 ungepaarte Elektronen auf 
Grand der Spinformel bereehnet wurde (5,92 BB), wodurch die frfiheren 
SehluBfolgerungen fiber den Charakter und die St/~rke des I@'istallfeldes s 
bestS~tigt wurden. Der Orbitalbeitrag des magnetisehen Momentes zeigt 
in diesem Falle den Weft  Null. 

An dem Phosphit Fe2(HPOs)s �9 9 H20, bei dem der niedrigste Weft  
des magnetisehen Moments gefunden wurde, wurde die Temperaturab- 
h/ingigkeit der magnetischen SuszeptibilitS~t gemessen. Die Ergebnisse 
(Tab. 4) zeigen, dab in dem studierten Temperaturbereieh kein Anti- 
fcrromagnetismus aufseheint. Aus der Abhgngigkeit der magnetisehen 
Suszeptibilitgt yon der Temperatur wurde ffir dieses Phosphit die Kon- 
stante naeh Weiss, 0 = - - 3 7  K, bestimmt. 
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I n  der  Gruppe  der  Hydrogenphosph i t e  wurde  das  n iedr igs te  Moment  
bei der  Verb indung  mi t  P / M  -~ 2/1 beobachte t .  Eine analoge S i tua t ion  
f inder  m a n  auch an Mangan( I I ) - ,  K o b a l t ( I I ) -  und  Nieke l ( I I ) -phosphi ten ,  
wo der  n iedr igs te  W e r t  des magne t i schen  Moments  bei dem Phosph i t  
mi t  n iedr igs tem Verha l tn i s  P / M  (d. h. hier  4/3) 6, 11, 12 fes tgeste l l t  wurde.  
Die Herabse t zung  des Wer te s  des magne t i schen  Moments  wird  in d iesem 
Fa l le  auf Grund  der  e rhShten  Deformat ion  des Koord ina t i onsok t a -  
eders 6, n durch  den  EinfiuB des Zen t ra lka t ions  erkl/ ir t .  

Tabelle 3. Werte der magnetischen Suszeptibilit~t E und der magnetischen 
Momente Vef der l~e(III)-phosphite 

X " 105 ( era3 g- l )  ~er, VB 

Fe2(HPO3)3 �9 9 I-I20 5,44 5,75 
FeH3P206 �9 3 H20 5,26 5,80 
FeH6P309 �9 H20 4,58 5,85 
Fe4HaaP15045 �9 6 H20 3,93 5,99 

Tabelle 4. Temperaturabhi~ngigkeit der magnetischen Momente des 
Fe2(HPO3)3 " 9 H20 

T, K ~ef, ~tB 

77 4,83 
196 5,50 
273 5,65 
278 5,75 

Die Elektronen-Re/lexionsspektren im U V-Bereiche 

Alle Verb indungen  weisen in tens ive  Abso rp t i onsba nde n  im Bereich 
2 2 0 4 5 0  n m  auf. Diese Banden  wurden  den  Banden  der  Ladungs i iber -  
t r agung  zugeordne t  u n d  nach  der  JSrgensensehen Beziehung w a r d e n  

T~belle 5. Uttraviolettspektren der Fe(III)-phosphite " o~t ~XL = optische Elek- 
tronegativitdt) 

. 10-3, cm-1 X~ pt 

Fe~(HPO3)8 �9 9 H~O 33,6 3,05 
36,4 sh 

FeHsP206 �9 3 t t20  32,8 3,01 
37,1 sh 

FeH6P309 �9 H20 35,8 3,11 
Fe4Ha3P15045 �9 6 H20 35,8 3,11 
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optische Elektronegat iv i tg ten ~opt ermit tel t  und  auf das Elektronen- 
paar  is korrigiert  (Tab. 5). Die zum Elekt ronent ranspor t  vom Ligand auf  
das Metall n6tigen Energien unterscheiden sigh bei den einzelnmx Ver- 
b indungen nur  wenig, das Minimum wird jedoeh bei P / M  = 2/1 erreieht, 
was mit  der oben diskutierten Deformat ion der Koordinationssph~ire des 
Eisen-Zentralatoms zusammenhgngen  kann.  

Die In/rarot-Molekularspektroslcopie 

Die II~-Spektren der Verbindungen und  ihrer total  deuterierten 
AnMoga finder man  in den Tab. 6 - -9 .  Die Verhgltniswerte der Wellen- 

Tabello 6. In]rarotspektrum des Fe2(HPO~)3 �9 9 H~O 

Fe2(HPO3)3 �9 9 H20, Fo~(DPO3)3 �9 9 DeO, ~ (I-I) Zuordnung ore-1 cm-1 g (D) 

600 m 585 s 1,026 8 PO 
950 sh 950 sh 1,000 vs PO 

1110 vs 1085 vs 1,023[ 
1200 sh 1200 sh 1,000~ Vas PO 
1040 sh 760 m 1,368 8 PH 
1640 in - -  - -  8 OH (H20) 
2450 m 1780 w 1,376 v PI-I 
3100 sh 2330 sh 1,330[ OH (H20) 
3450 s 2530 s 1,364J v 
3280 sh 2390 sh 1,372 2 ~ OH (H20) 

zalllen yon  Absorpt ionsbanden der ,,leichten" und der deuterierten 
Verbindungeu 

(D) 

nghern sich den fiir die Phosphorige Sgure und ffir einige Phosphi te  14, i5 
gefundeneu Werten.  I m  Bereiche der VMenzschwingungen OH wird die 
gegenseitige Beziehung zwischen dem Verhhltnis 

~, (v OH) 
:~(vOD) 

und  der Stgrke der Wassers toffbindung bestgtigt,  der Noval~ 16 seine 
Aufmerksamkei t  widmete. 

_&us der Stellung der Absorpt ionsbanden der Valenzschwingungen PO 
k6nnen KraftkonstantenlV, is, Bindungsl~ngen1%20 und  Bindungs- 
ordnungen21, 32 der PO-Bindungen  ermit tel t  werden. Die AufspMtung 
yon  vasPO bei Fe2(HPO3)a �9 9 I-I20 bezeugt  die Symmetr ieerniedrigung des 
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Phosphi tanions  yon der Punk tg ruppe  C3v zu Cs 2~. In dem so deformier- 

t en  Anion sind zwei gleichwert ige Sauers tof fa tome yon dem Phosphor-  

Zen t ra la tom 1,50 A entfernt .  Das dr i t t e  Sauers tof fa tom ha t  v o m  Phos- 

phor  den Abs tand  1,46 A. Diesen zwei B indungs typen  entspreehen 

Tabelle 7. In/rarotspektrum des FeHaP206 �9 3 H20 

F e H 3 P 2 0 6 - 3  i 2 0 ,  FeD3P206"3  D20, 9(H) 
cm-1 cm-1 9(D) Zuordnung 

435 m 425 m 1,024 
485 m 465 m 1,043 
545 rn - -  - -  
580 s 560 s 1,036 
595 sh 595 sh 1,000 
630 s 625 sh 1,008 

- -  650 sh - -  
- -  670 sh -- 

705w -- -- 

785w 585 sh 1,342 
920w 925 sh 0,995 I 
955m 955m 1,000] 

1005 vs 1005 vs 1,0001 
1045 vs 1045 vs 1,0007 
1095 vs 1095 vs 1,000] 
1135 vs 1140 vs 0,996] 
1175 sh 1180 sh 0,996J 
1020 vs 755w 1,351~ 

% 

1030 vs 765w 1,346) 
[ 

1225 s 880 sh 1,392 
1650m 1210 sh 1,364 
2475 s 1800w 1,375 
2250m 2000 sh 1,125] 
2450 sh 2180 sh 1,124~ 
2950 sh 2230 sh 1,323) 
3150 sh 2370 sh 1,329~ 
3430 s, b 2500s, b 1,372] 
3220 s, b - -  - -  
3525 s 2610 s 1,350 

K r a f t k o n s t a n t e n  7,1 mdyn / •  bzw. 

PO § p HeO 

OH (POH) 

PO 

OH (POH) 
OH (H20) 

v P I t  

v OH (POH) 

v OH (H20) 

2 ~ OH (H20) 
freie OH-Gruppe 
(POH) 

8,7 mdyn/A.  Diese Wer te  kSnnen 

mi t  don Wer t en  fiir Mangan(II ) -  6, Koba l t ( I I ) -  24, Nickel(I I )  -24 und  

Zink( I I ) -Phosphi te  5 vergl ichen werden. 

Zum S tud ium der Wassers toffbindung mi t  Hilfe der Infrarot-Mole-  

kularspektroskopie  haben  wir die Valenzschwingungen OH 25 verwendet .  

Die LS~nge der Wassers toffbindung r o . . .  o wurde mi t  I t i l fe  der graphi- 
sehen Korre la t ionsdars te l lung ro . . .  o = f(v 0H)16, 26 ermit te l t .  In  

allen s tudier ten  Phosphi ten  finder man  Wassers toffbindungen zwischen 
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Molektilen des Hydratwassers  im Kristal lgi t ter ,  deren Lgngen bei 
2 , 8 6 - - 2 , 8 8 A  ]iegen. 1)befall wurden  auch Wassers toffbindungen 

zwischen Wasser u n d  Phosph i tan ionen  bzw. Polyor thophosphi t -  

an ionen  beobachtet ,  deren Lgngen im Bereiche yon  2,67--2,70 A 

Tabelle 8. In]rarotspektrum des FeH6PaO9 �9 Hu0 

FeH6PaO9 - H20, FeD6PaO9 " D~O, ~ (H} 
Zuordnung 

cm-1 cm-t  ~ (D) 

435 sh 425 sh 1,023 I 
470 s 465 s 1,0111 
500 sh 490 sh 1,020 I 
560 s 565 s 0,991] 

- -  590 sh - -  

] 

920 s 930 sh 0,989 
945 s 950 s 0,995 

1080 vs 1070 vs 1,009 
1150 vs 1150 vs 1,000 
1010 s 
1045 s 760w t,375 
1230 sh 895 sh 1,37g 

- -  810 sh - -  

- -  860 sh -- 

1645w 1230 sh 1,337 
2460m 1805w 1,363~ 
2490m 1840w 1,353J 
2100 sh - -  - -  / 

2200m 2080 sh 1,058[ 
2400m, b 2120 sh 1,132[ 

2 

2680 sh 2220 sh 1,207 p 
3150 s, b 2380 s, b 1,324[ 
3430 s, b 2450 s, b 1,400] 
3220 sh - -  - -  

8 PO 

PO 

8 PH 

a OH (POH) 

OH (H20) 

v PH 

v OH (POH) 

OH (H20) 

2 8 OH (H~O) 

liegen. Die st grksten Wassers toffbindungen,  Lgnge 2,55--2,64 A, werden 
in den Hydrogenphosphi ten  zwischen den Hydroxy lg ruppen  und  den 
Sauerstoffatomert gebildet, die an zwei verschiedene Phosphora tome 
gebunden  sind. So bewirken sie die Bi ldung der Polyor thophosphi t -  
an ionen  s-s. Bei den crs ten zwei Typen  der Wassers toffbindungen haben  
wir die Energien  E1 (fiir die B indung  Wasser--~u und  E2 (fiir die 
B indung  Anion- -Wasse r )  nach Juchn~vig und  Karjakin 27 best immt.  Die 
Berechnung geht yon dem Modell der Doppelexzi tat ion des Wasser- 
molekiils nach  dem Schema 2s aus:  

E~ 
/ H  . . . . .  OtI2 

Fe3+ . . . .  E~ 
O~I-I  . . . . .  Anio~ 

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 106/6 96 
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Tabe l le  9. In/rarotspektrum des FoaHs3P15045 �9 6 H 2 0  

:Fe4HsaP15045 - 6 H 2 0 ,  Fe4D38P15045 �9 6 D20 ,  ~ (H) 
cm -1  cm-1  9 (D) 

Z u o r d n u n g  

430 113 430 m 
460 sh  445 sh  
475 m 
5 1 0 m  
545 sh  545 m 
560 s 560 s 
595 sh  
600 m 600 m 
645 rn 
730 m 
905 sh  910 sh  
940 s 940 s 

1045 s 1055 s 
1095 vs  1100 vs  
1130 vs  1145 vs  
1160 sh  1170 sh  
1005 s 740 m 
1020 s 750 w 
1230 m 87D sh  
1640 s 1220 s 
2435 m 1770 w 
2475 m 
2490 m 1810 w 
2525 w 1840 sh  
2100 w 
2200 w 
2350 sh  2150 sh  
3000 s, b 2260 s 
3180 sh  2350 sh  
3435 s, b 2480 s 
3260 sh  

1,000 
1,034 

1,000 
1,000 

1,000 

0,995 
1,000 

0,991 v PO  
0,995 
0,987 
0,991 
1,358~ 
1,360J ~ P H  
1,414 8 O H  (POH) 
1,344 8 O H  (H20)  

1,376[ '~ PI-I 

1,372J 

X 
[ , O H  ( P O H )  

1,093 / 
1,327j 
1,353[ 
1,385~ "r O H  (H20)  

- -  2 ~ O H  (H20)  

PO + 9 H 2 0  + y/-I~O 

Tabel le  10. Energie der Wassersto]]bindungen .El und E~ 
(in kcal/Bindung) 

E1 E2 

Fe2(HPOs)8  �9 9 HuO 4,6 8,0 
F e H s P 2 0 6  �9 3 H 2 0  5,0 6,6 
F e H 6 P 8 0 9  �9 H 2 0  5,0 6,6 
Fe4HssP15045 �9 6 t t 2 0  4,9 5,7 
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Die gewonnenen Werte sind in Tab. 10 angegeben. Aus ihr geht hervor, 
dab die Energien E1 in allen Phosphiten sehr nahe dem Energiewert der 
Wasserstoffbindung in fiiissigem Wasser stehen und die Energien E2 
allgemein h6her sind als El. Das Phosphitanion und die Polyorthophos- 
phit-anionen in den studierten Verbindungen bilden mit den Wasser- 
molekiilen st/h'kere Wasserstoffbindungen als die Wassermolekiile 
untereinander; sie geh6ren also nnter die sogenannten positiv hydrati- 
sierenden Anionen ss, 29 sl Die deformierende Wirknng des Phosphit- 
anions anf die Wassermolekiile kann mit der deformierenden Wirkung 
des Phosphatanions (E2 = 8,6--9,0 keal/Bindung)2a vergliehen werden, 
In den Hydrogenphosphiten-Fe(III) kommt es znr Herabsetzmag der 
Energienwerte E2 ghnlieh wie in den Mangan(II)-phosphiten% Das kann 
dutch die Anwesenheit yon Polyorthophosphit-anionen erklgrt werden, 
deren deformierende Wirkur~g auf die W~ssermolekiile im Hinbliek guf 
ihr grSt~eres Volumert und ihre kleinere Formall~dung niedriger ist, als 
bei dem Anion tIP032-. 

An FeHaP206 �9 3 H20 kann man zorn Untersehied yon den tibrigen 
nntersuehten Phosphiten such eine seharfe Absorptionsbande bei 
3525 era-1 beobaehten. Die Bereehnung der Energien E1 nnd E~ nnter 
Bertieksiehtigung dieser Bande ergibt unreale }Verte (El = 4,1 keal/ 
Bindung, E2 < 0). Deshalb haben wit diese Bande unter Beriieksiehti- 
gung ihrer Form und Ste]iung der freien 0H-Gruppe zugeordnet, die ar~ 
Phosphor gebunden ist. 

Sch luf t fo lgerung  

Auf Grund der untersuehten Eigensehaften und der Analogie mit 
dell friiher untersuehten Phosphiten k6nnen wit fiir die Eisen(III)- 
phosphite folgende Struktur vorsehlagen: Jedes Eisenatom ist yon 
seehs Sauerstoffatomen umgeben, die den Wassermolekiilen und den 
Phosphitanionen angeh6ren. Diese Koordinationssphs bildet ein 
sehwaehes Ligandenfeld anns oktaedriseher Symmetrie. In den 
Molekiilen der Hydrogenphosphite werden die Phosphitanionen mit 
dem System von mittelst.arken bis starken Wasserstoffbindungen gegen- 
seitig verbunden und die so gebildeten Polyorthophosphit-anionen 
werden mit dem Eisen-Zentralatom koordiniert. In den Kristallgitter~l der 
studierten Phosphite treten ferner sehw/iehere Wasserstoffbindungen 
zwisehert den Wassermolekiilen und den Anio~en, bzw. zwiseher~ den 
WassermolektilerL untereinander, auf. Die Eaergie der Wasserstoff- 
bittdungen zwisehen den Wassermolekiilen und den Aniollen ist in jedem 
Falle h6her als die Wasserstoffbindnngsenergie zwisehen den Wasser- 
molekiilen und deswegen geh6ren das Phosphitanion nnd die Polyortho- 
phosphit-anionen in den untersuchten Verbindungen zu den sieh positiv 
hydratisierendel~ Anionen. 

96* 
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Wie  schon fr i iher  fes tgeste l l t  wurde,  k o m m t  in den Phosph i t en  der  
f Jbergangsmeta l le  neben  der  Wasse r s to f fb indung  ~uch die koo rd ina t i ve  
BindungS, ~2, 32, 33 zur  Geltung.  Tota le  K o o r d i n a t i o n  der  Phosphi t -  
an ionen wurde  jedoch nur  an  dem Tr i s (phosph i t ) ch rom( I I I ) -An ion  8~ 
mi t  Sicherhei t  festgestel l t .  Ir~ d e a  E i sen ( I I I ) -phosph i t en  is t  die Tendenz 
zur  Bi ldung  der  koo rd ina t iven  Bindung  kleiner  als in den Chrom(I I I ) -  
phosph i t en  und  deswegen s ind in ih rea  Kr i s t a l l g i t t e rn  beide Bindungs-  
beziehungen bedeutend .  Das f i ihr t  augenscheinl ich zur  Koord in~ t ion  der  
Po lyo r thophosph i t - an ionen  und  der  Wassermoleki i le  i a  den Hydrogen-  
phosphi ten .  

Experimenteller Teil 

Reagentien und analytisehe Methoden 

Die Phosphorige Saure H3POs wurde durch J~Iydrolyse yon redestil- 
liertem PCI3 hergestellt. Fe2(I-IPOs)s - 9 H20 wurde aus der wai3r. LSsung 
yon ~aH2PO3 mit der ber. Menge yon anges~uerter w~i3r. Eisen(III)- 
ammoniumsulfatlSsung gefi~llt. Die iibrigen Eisen(III)-hydrogenphosphite 
wnrden durch Reaktion yon Fe2(l-IPO3)a. 9 H20 mit I-IaPOs nach den 
Bedingungen hergestellt, die dem LSslichkeitsdiagramm I entspreehen. 

Die deuterierte Phosphorige S~ure D3PO8 wurde durch Reaktion yon 
D20 mit PCIs in luftfeuchtigkeitsfreier Atmosphere gewonnen. Das 
Fe2(DPOa)a' 9 D20 wurde in folgender Weise bereitet: Die notwendige 
Menge vort 2M-DsPOs-LSsung in D20 wurde mit K2CO3 zum pI-I-Wert 4--5 
neutralisiert und dureh die entstandene LSsung troekener Stiekstoff durch- 
geleitet (20 IViin.). Dann wurde die g~quivalente Menge 1,38M-LSsung des 
wasserfr. Fe2(SO4)3 in D20 zugegeben; der ausgeschiedene IXiederschlag 
wurde vor Luftfeuchtigkeit geschiitzt, zentrifugiert und einigemal mit 
2,5% D3PO3 in D20 und mit wasserfr. Ather durchgewaschen. Das Pr~- 
parat wurde an der Luft getroeknet. Das wasserfr. Eisensulfat wurde 
dureh Troeknen yon Fe2(SO4)a - 9 H20 bei 175 ~ gewonnen. Nach 4 Tagen 
hat sich gelbe Modifikation s4 des wasserfr. Salzes gebildet, die 3 Tage mit 
D20 geschiittelt wurde, l~ach dem Zentrifugieren der unlSslichen Reste 
wurde eine haltbare gelbbraune 1,38M-LSsung erhalten. Die deuterierten 
Hydrogenphosphite wurden durch l%eaktion yon Fe2(DPOs)a - 9 D20 
mit D3POs, ~hnlich wie die analogen II~Verbindungen hergeste]It. 

Die Ausgangsstoffe und Endprodukte wurden gravimetriseh analysiert. 
I)as Eisen wurde elektrogravimetriseh im Oxalat-Medium 35 bestimmt. 
Das Phosphit wurde mi~ konz. HNO3 zum Phosphat oxidiert und dann 
als Mg2P2073s ausgewogen, wobei das Eisen mit Citronensgure maskiert 
wurde. Die Analysenergebnisse standen mit den ber. Werten in guter Uber- 
einstimmung. 

RSntgenographische Untersuchungen 

Sie wurden nach Debye--Scherrer mit  dem Appara t -Mikrometa  2 der 
Fa.  Chirana durchgefiihrt,  Karnmer von Siemens-I-IMske, 57,3 ram. Die 
Probe wurde an einem St~bchen befestigt. Die Aufnahmen wurden unter  
Anwendung einer Co-RShre mi~ Fe-Fil ter ,  bei 30 kV und 15 mA 90 Min. 
exponiert.  Die Aufnahmen wurden mit  dem Kompara to r  Chirana mi~ der 
Genauigkeit  von • 0,1 mm ausgewertet.  Die intensit/~ten der Diffrak- 
tionslinien I wurden in der relat iven zehnstufigen Skala visuell bewertet.  
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T h e r m o g r a p h i e  

Das Studiuln der thermischen Zersetzungen bei linear steigender Teln- 
peratur wurde unter  Anwendung des Derivatographen (MOM) mit gleich- 
zeitiger l~egistrierung der Kurven D T A ,  G T A ,  D G T A  und T bei 25---300 ~ 
mit  einem Telnperaturprogramm 2,5~ durchgof/ihrt. Weiter wurde 
die thormische Zersetzung bei konstanter Temp. mit  stufenweise uln je 
10 ~ erhShter Temperatur bei Erreichung konstanter  Gewiehtsabnahme 
von 25--200 ~ unter  Anwendung eines speziellen Ofens nach Ebert und 
Pelikdnovd 5 durchgefiihrt. Neben dem Oewichtsverlust haben wir dabci 
auch das Verh~ltnis P / M  analytiseh bestimmt, um die Temperatur des 
Anfangs der Oxidations/Reduktionszersetzung registrieren zu kSnnen. 

M a g n e t i s c h e  iV[essungen 

Sic wurden an der magnetischen Waage Init der Faraday-Methode 
in Adaptat ion naeh Terry 37 durchgefiihrt. Als Standard diente dabei 
Co[Hg(SCN)4] bzw. CuSO4" 5H20.  Die magnetisehen Suszeptibilitfit- 
werte sind imlner als Durchschnitt  von drei Werten angegeben, die bei 
versehiedenen Intensit/ i ten des magnetischen Feldes gemesselt wurden. 
Die Messung der Abh/~ngigkeit der magnetischen Suszeptibilitgt yon der 
Temperatur wurde naeh der Methode nach Gouy an dem yon Juldlc as kon- 
struierten Apparat  durchgefiihrt. Die Werte wurden bezfiglieh des Dia- 
magnctismus der anwescndcn Atome s9 korrigiert. 

S p e k t r a l m e t h o d e n  

Die Elektronenspektren im LW-Bereich wurden mit  dem VSU-1 (Zeiss) 
als Diffusions-Reflexionsspektren durehgemessen. Die Proben wurden 
mit  MgO verdiinnt, das such als Standard gedient hat. 

Die Infrarotspektren wurden mit  dem UR-20 (Zeiss) im Bereiche yon 
400--4000 cm -1 ermittelt, und  zwar toils in Nujol-Suspension, toils in 
KBr-Tablet ten (1--3 mg Probe in 1000 mg KBr). 
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