Monatshefte fiir Chemie 110, 593—600 (1979)  MONAIShefte fiir Ghemie

© by Springer-Verlag 1979

Untersuchung von Eisen(IT)phosphiten im Hinblick auf die
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Study on Ferrous Phosphites From the Point of View of Hydrogen Bonding

Ferrous phosphites FeHPO, -3 H,0, FeHP,0;, FeH,P,0;-1/2H,0 and
FeH,;P,045 -4 HyO were studied using X-ray powder patterns, thermography,
electron reflectance spectroscopy, magnetic susceptibility measurements and
Raman and infrared molecular spectra. The results obtained indicate that all
the phosphites studied contain an approximately octahedral coordination
sphere consisting of oxygen atoms, which produces a weak crystal field around
the iron atom. Phosphite FeHPO; -3 HyO contains an HPOz2- anion with the
symmetry decreased from point group (s, to C, Ferrous diphosphite
FeH,Py0; contains a non-linear P—O—P bond with a valence angle of 159°.
The hydrogen bonds between the water molecule and the HPO42~ anion
indicate a positive hydratation of the phosphite anion. Medium-strong or
strong hydrogen bonds, 258-270 pr long, correspond to mutual interactions of
the anions in the crystal lattice of hydrogenphosphites. Hydrogen bonding in
hydrogenphosphites causes a decrease in the Dg values.

(Keywords: Ferrous phosphites, coordination sphere; Hydrogen bonding;
Raman spectroscopy; 1R spectroscopy; Magnetic susceptibility )

Einleitung

Beim Studium der Loslichkeit im terniren heterogenen System
¥FeHPO;—H;PO;—H,0 wurde die Bildung folgender Phosphite
beobachtet : FeHPO; -3 H,0, FeH,P,04-1/2H,0 und
FeH ;P05 -4Hy01. In der vorgelegten Arbeit wird die Pulver-
Roéntgenographie, Thermographie, magnetische Suszeptibilitit, Elek-
tronen-Reflexspektroskopie und Molekiilspektroskopie dieser Ver-
bindungen studiert; sie bildet eine Fortsetzung der fritheren Studie der
EPR und Mdssbauerspektren von Eisenphosphiten? und der Studie
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iber physikalisch-chemische Eigenschaften der Eisen(I1I)-3 und Man-
gan(lI)phosphite?.

Die Erklarung der Bindungsverhéltnisse in den Eisen(II)phosphi-
ten war Ziel unserer Arbeit. Vor allem haben wir die Wasserstoffbin-
dung studiert, weil diese zu den bedeutenden Bauprinzipien in den
Kristallgittern von Phosphiten gehort2-5.

Ergebnisse und Diskussion
Pulverrintgenographie

Die Pulverréntgenogramme bestétigen, dall die gewonnenen Phos-
phite chemische Individuen darstellen. Die Werte der Netzebenabstin-
de und Intensititen der Diffraktionslinien werden auf Anforderung zur
Verfiigung gestellt.

Thermographie

Die laufende Dehydratation von FeHPO, 3 H,0 erinnert an den
Dehydratationsverlauf von Fey(HPOg)s -9 H,03. Bei der Temperatur
der Oxidations-Reduktionszersetzung (445K) entspricht die
Zusammensetzung der Probe etwa dem Monohydrat. Die Gewichts-
abnahme wéhrend der Dehydratation von sauren Phosphiten beweist
die Freisetzung des Konstitutionswassers und die Kondensation von
Hydrogenphosphit-anionen. Die Oxidations-Reduktionszersetzung be-
ginnt bei dem Phosphit FeH,P,0q - 1/2H,0 bei 575K und bei dem
Phosphit FeH;P,0y5 -4 HyO bei 485K. Das Eisen(II}diphosphit
FeH,P,05 wurde durch thermische Zersetzung von FeH,P,0¢ - 1/2 H,O
bei dreistindiger Erhitzung auf die Temperatur von 573K in der
Atmosphére von trockenem Stickstoff gewonnen.

Messung der magnetischen Suszeptibilititen und der Elektronen- Reflex-
) spektren

In der Tab.1 sind magnetische Suszeptibilititen, magnetische
Momente und die Werte 10 Dg von Eisen(II)phosphiten angegeben. Die
gefundenen Werte bezeugen, in guter Ubereinstimmung mit den
Ergebnissen der Méssbauer-Spektren2, die Anwesenheit von Fe2t+ mit
hohem Spin. Der Nichtnullwert der magnetischen Orbital-Momente des
Zustandes 57’5, wird durch die Einfliisse der Koordinationssphére, der
Spinorbitalinteraktion und der Elektronendelokalisierung wesentlich
gedampft.

Durch das Studium der Temperaturabhingigkeit der magnetischen
Suszeptibilitit des FeHPO;:3H,0 (Tab.1) wurde die Tatsache
bestdtigt, dafl im Bereich von 77-298K keine antiferromagnetische
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Wechselwirkung zum Vorschein kommt, ebenso, wie es bei anderen
Phosphiten der Ubergangsmetalle3:4,6 der Fall ist. Das Phosphit
FeHPO, - 3 H,0 erfullt das Curie-Gesetz (die Weiss-Konstante @ = 0).

Die Elektronen-Reflexspektren enthalten nur eine Absorptionsban-
de (3E, «5Ty,), deren Wellenzahl in ym~! numerisch dem Wert des
Jorgensen-Parameters f, gleich ist, weil gp2+t = 1,007 ist. Die Wellen-
zahl dieser Bande ist bei allen Phosphiten auch den Wert 10 Dy gleich,
die man in der Tab. 1 findet.

Tabelle 1. Werte der magnetischen Suszeptibilitdt y 3y, der magnetischen. Momente
oy und der Dg-Werte der Fe(11 )-phosphite

TK)  yp(mm?mol-?) ter (1B) Dg (mm-t)
FeHPO, -3 H,0 77 558 5.23 -
196 213 5,15 —
273 156 521 —
208 140 5,15 97
FeH,P,05 , 208 147 5.28 93
FeH,P,0; - 1/2 H,0 208 139 5.13 94
F6H10P4012 -4 Hzo 298 143 521 88

Die bathochrome Verschiebung bei sauren Eisen(Il)phosphiten im
Vergleich mit FeHPO; - 3 HyO entspricht dem analogen Verhalten von
Chrom(IT)-8, Cobalt(IT)-6 und Nickel(IT)-phosphitené. Der niedrigste
Wert 10 Dg beim Diphosphit FeH,P,05 hangt wahrscheinlich mit der
tetragonalen Verzerrung der Koordinationssphare und mit dem Vor-
kommen von zwei strukturell nichtaquivalenten Stellungen fiir die

Eisen(II)-kationen zusammen, die mit Hilfe der Méssbauer-Spektro-
skopie nachgewiesen wurden2.

Molekiilspektren

Die Infrarot-Molekiilspektren der studierten Verbindungen und
ihrer vollkommen deuterierten Analoga sind in der Tab.2 angegeben.
Ein reproduzierbares Raman-Spektrum ist nur beim Phosphit
FeH,P,0q - 1/2H,0 (Tab.3) gelungen. Die iibrigen Phosphite werden
durch Bestrahlung mit dem Laserstrahl irreversibel zersetzt.

Die Molekiilspektren sind nur in Niherung der Punktgruppe
diskutierbar, weil keine Raumgruppe der studierten Phosphite bekannt
ist. Der Deformierung des Anions bei FeHPO, -3H,0 (C3, — C,)
entsprechen in dieser Naherung? die Werte der Kraftkonstanten
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Tabelle 2. Infrarotspektren der untersuchten Fe(ll )-phosphite und
threr deuterierten Analoga. Wellenzahlen in cm!

FeHPO, - FeH,P,05 FeH, P50 - FeH,,P,045 Zuordnung
3H,0 1/2H,0 4 H,0
455sh 4758 430m 430w
490s 530sh 470 m 470 s
560 sh 565 495 sh 500 m . 30PO
590s 560 vs 5658
— — 580sh 650 m + o HyO
—_ — 665 m —
— 670 m — — v,POP
— 930 vs — — ves POP
— — 730w 730 m * vyHOH
— — 620 sh 630 sh vPOD
— — 935 vs — vyPOH
1060 vs 990 m 995 vs 1010 vs
— 1025 s 1030 vs 1045 vs } 5OPH
770w 730 m 7358 730 m
—_— 760 m 755 m 770 sh } 30PD
1000 vs 1055 vs 955 vs 9458
1030sh 1080 vs 1010 vs 1015
1080 vs 1210 vs 1055 vs 1080 sh v PO
1100sh 1260 vs 1075 vs 1100 vs
— — 1140 vs 1150 vs
-— — 1210s 1220sh
— — 1240sh 1400 w } 3POH
— — 1450 w —
— — 870 m 870 m N
— — — 1030 va! 3POD
1640 m — 1645 m 1635 m dHOH
1200 sh - 1210 sh* 1220 sh sDOD
2435w 2475 m 2450 m 2465 m vPH
— e 2480 m 2480 m
1770w 1790 m 1775 m 17956 m } JPD
1795 m 1810 m
2950 m —_ 2450 m 2450 sh
3400s — 2030 s 3030s } vOH
— — 3050 sh 3400 sh
2200 sh — 2090 sh 2080 sh
2500 m — 21508 2200 s } vOD
— — 2300 sh 2450 sh
3200 vs — 3200sh 3260 s* 250H (H,0)
— — — 2280 sh 250D (D,0)

* Nur bei 77 K beobachtet.
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kpo = T50Nm™1, kpg, = 650 Nm~1 und der Zwischenkernentfernungen
rpo = 149pm und rpp, = 152pm. Diese Werte kénnen mit den
Parametern des Chirom(II)8, Mangan(IT)4, Cobalt(II}-11 und Nickel-
{(II)-1! und weiter auch mit Parametern der Phosphite von Nicht-
iibergangsmetallen?, 10,18 verglichen werden.

Tabelle 3. Raman-Spektrum des FeH,P,04 - 1/2 H,O
oy = die Wellenzahlen von FeH,P,0;-1/2 H,0
op = die Wellenzahlen von FeD,P,0;-1/2D,0

ofr (cm1) (cm-1) oH Zuordnung
SD
— 180 vw —
— 220 vw —
— 2556w —
420sh 410 vw 1,024
- 450 sh — } 30PO
470 m 465 vw 1,011
680w — —
940w 945 w 0,995
1075 m 1065 m 1,009
1080 m — — vPO
i115m 11i5s 1,000
1140sh 1180 vw 0,966
1000 m 725w 1,379
1025 m 755w 1,358} SOPH
2460 vs 1765 m 1,394} +PH
2470 vs 1785 m 1,384

Das Eisen(Il)diphosphit enthidlt die Bindung P—O—P, zu der,
nach Analogie mit kondensierten Phosphaten, Schwingungen bei 670
und 930 ecm™! zugeordnet wurden. Auf Grund dieser Zuordnung kann
der Valenzwinkel P—O—P analog, wie es in den Studien anderer
Verfasser12.13 der Fall war, ermittelt werden. Die Berechnung ergab
den Wert von 159°, der etwas grofer ist als bei den Diphosphateni4. Der
gewonnene Wert kann mit den Valenzwinkeln von Diphosphiten
einiger anderer zweiwertiger Metalle?! verglichen werden.

In Verbindungen, wo keine P—O—H-Gruppen enthalten sind
(FeHPO; -3 Hy0), kommen Wasserstoffbindungen zwischen den Was-
sermolekiilen und Phosphitanionen und zwischen den Wassermolekii-
len gegenseitig zur Geltung. Zur Berechnung der Energie dieser
Wasserstoffbindungen wurde das Modell der doppelten Exzitation des
Wassermolekiils nach Jucknévié und Karjakinls, 16 und die Wellenzahl-
werte der Absorptionsbanden vOH aus der Tab. 2 verwendet. Die
Energie der Wasserstoffbindungen H,0O-—H,0 betragt 23kJ mol-! und
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die Energie der Wasserstoffbindung bei der Wechselwirkung H,O—
HPOg?~ betrigt 45kJ mol—!. Die Energie der Wasserstoffbindung bei der
gegenseitigen Wechselwirkung der Wassermolekiile in dem Kristallhy-
drat kann mit der Energie der Wasserstoffbindung in fliissigem Wasser
verglichen werden. Die Energie der Wasserstoffbindungen H,0—
HPOz2~ beweist die sogenannte positive Hydratation des Phosphitanions
ebenso wie bei anderen Phosphiten der Ubergangs-3.8:17 und Nicht-
iibergangsmetallels.

Bei den sauren Phosphiten kommen noch die Wasserstoffbindungen
zur Geltung, die auf Grund der Wechselwirkung des Sauerstoffatoms
und der OH-Gruppe (an zwei verschiedenen Phosphoratomen) gebildet
werden. Zur Diskussion der Léngen der angegebenen Wasserstoffbin-
dungen (R) wurden folgende Korrelationsabhingigkeiten?:20 ver-
wendet:

= f(o,0m)
( ) =f(c VOH/GvOD
3) B =f(s0

(4) R = f( GSOH), o ist die Wellenzahl des Absorptionsbandes.

Die gewonnenen Ergebnisse sind in der Tab.4 zusammengefalt.
Schwichere Wasserstoffbindungen (R =275—284pm) entsprechen
augenscheinlich den Wechselwirkungen zwischen Wassermolekiilen
und Anionen, beziehungsweise zwischen den Wassermolekiilen ge-
genseitig. Die starkeren Wasserstoffbindungen (R = 258—270pm)
gehdren zu der gegenseitigen Wechselwirkung von Anionen, die zur
Bildung  komplizierter, sogenannter  Polyorthophosphit-anio-
nen?2-5:8,10,18 fijhren.

Tabelle 4. Die Ldngen der Wasserstoffverbindungen in den wuntersuchten
Phosphiten [nach verschiedenen Korrelationsabhingigkeiten (1—4) bestimmt]

2 3 4
R (pm) B (pm) R (pm) B (pm)

266 — 2700 275
263 265 — 267
258 258 259 —
F6H10P4012 4 HgO 284 280 286¢ 277
265 — 2670 269
258 258 — —

a Moglichkeit der Koinzidenz der Absorptionsbénder vOH und 23 0OH.
b Nach Deuterat bestimmt.
¢ Nur bei 77 K bestimmt.
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Schlufifolgerungen

Als strukturelle Hauptcharakteristik der Eisen(Il)-phosphite dient
die annahernd oktaedrische Koordinationssphére aus den Sauerstoff-
atomen von Anionen, resp. auch Wassermolekiilen (f;, < 1). Im Phosphit
FeHPO, -3 Hy0 entstehen schwache Wasserstofftbindungen durch die
Wechselwirkung der Wassermolekiile (entweder gegenseitig, oder mit
dem Anion HPO42-). Die Bildung einer mittelstarken oder starken
Wasserstoffbindung in Polyorthophosphiten duflert sich nicht nur in
Anderungen der Schwingungswellenzahlen der OH-Gruppen, sondern
auch in regelmaBigen, obwohl weniger ausgeprigten Anderungen der
iibrigen Schwingungswellenzahlen und anderer physikalisch-chemi-
scher Eigenschaften (Herabsetzung der Dg-Werte, der Mdssbauerschen
isomeren Verschiebungen und der Quadrupolaufspaltungen?, g-Fak-
toren? usw.). Diese Erscheinungen sind bei den Phosphiten augen-
scheinlich allgemein (z. B. Lit.2-6,8,10,11,18) ynd ihr Vorkommen kann
als Folge der elektronischen Anderungen an dem Sauerstoffatom des
Anions bei der Protonierung und bei der Bildung der Wasserstoffbin-
dung? angesehen werden. Die Chemie der Eisen(lI)phosphite ist in
vieler Hinsicht der Chemie der Eisen(I1I)8 und Mangan(IT)-phos-
phiten4 analog, weil die Tendenz zur Bildung einer koordinationsko-
valenten Bindung bei diesen Verbindungen nicht so stark ist, wie z. B.
bei der komplexen Tris(phosphit)-chrom(IIT)sdure2?; aus diesem
Grunde stellt neben der koordinationskovalenten Bindung auch die
Wasserstoffbindung in den Polyorthophosphiten ein bedeutendes
Strukturelement dar.

Experimenteller Teil

Die phosphorige Sdure HzPO3 und D3PO; wurde durch die Reaktion des
Phosphortrichlorids mit HyO und D,;O hergestellt. Das Eisen(II)phosphit
wurde in inerter No-Atmosphire durch Fillung der heilen wilBrigen Losungen
von (NH,),HPO; und FeSQ, in stéchiometrischem Verhéltnis gewonnen. Die
sauren Eisen(Il)phosphite wurden in Ny-Atmosphére durch die Reaktion von
H;PO; mit FeHPO; -3 H,0 (wie in Arbeit!) hergestellt.

Die chemische Analyse der Ausgangsstoffe und der gewonnenen Ver-
bindungen wurde nach Oxidation mit 65 %iger Salpetersidure gravimetrisch
durchgefithrt. Phosphor wurde als Mg,Py0, unter Maskierung von Fe3+ mit
Zitronensdure? und das Eisen elektrogravimetrisch?4 bestimmt. Titrimetrisch
wurde Phosphit und zweiwertiges Eisen unter Anwendung der Cerimetrie
ermittelt2—27,

Die Pulverréntgenogramme wurden mit Hilfe der Methode nach Debye-
Scherrer unter Anwendung des Apparates Mikrometa I1 Firma Chirana mit der
Strahlung CoK« gewonnen.

Zum Studium der thermischen Zersetzung in N,-Atmosphire bei gleich-
méifig anwachsender Temperatur im Bereiche von 298-—873K wurde das
Derivatograph (MOM, Budapest) verwendet. Das Temperaturprogramm be-
trug 5 K/min. Als Vergleichsstoff diente Al,Oj.
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Die magnetischen Messungen wurden nach der Faraday-Methode in der
Modifikation nach Terry? durchgefiihrt. Die magnetische Suszeptibilitidten
sind Durchschnitt von je 3 Werten, die bei drei verschiedenen Intensititen des
magnetischen Feldes gemessen wurden. Die Messung der Temperaturabhingig-
keit der magnetischen Suszeptibilitit wurde nach der Gouy-Methode an dem
von Juldk? konstruierten Apparate durchgefiihrt.

Die Elektronen-Reflexspektren wurden mit dem Apparat VSU-2 (Zeiss)
gemessen. Die Spektren im Bereiche von 0,8—1 ym~ wurden mit CoSO, - 7 H,0
uberpriift.

Die Infrarot-Molekiilspektren wurden mit dem Apparat UR-20 entweder
als KBr-Tablette oder Nujol- bzw. Tripen-Suspension im Bereiche von
400—4 000 cm~! gewonnen; Temperatur 77 und 298 K.

Die Roman-Spektren wurden am Apparat Jeol JRS S1 mit der Argon-
Laser-Exzitation (A = 488 bzw. 514,5nm), Leistung 60—70 mW, gemessen. Die
Manipulationen mit den Proben beim Studium der Spektral- und magnetischen
Eigenschaften wurden in einem Handschuhkasten in N,-Atmosphéire durch-
gefiihrt.
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