
Monatshefte ffir Chemic 110, 593--600 (1979) Mnnatshefte for Chemie 
�9 by Springer-Verlag 1979 

Untersuchung yon Eisen(II)phosphiten im tIinblick auf die 
Ausbildung yon Wasserstoffbindungen 
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Institut ffir Anorganische Chemie, Karls-Universit/it, Prag, CSSR 

(Eingegangen 14. April 1978. Angenommen 11. Oktober 1978) 

Study on Ferrous Phosphites Front the Point of View of Hydrogen Bonding 

Ferrous phosphites F e H P Q ' 3 H 2 0 ,  FeH2P205, FeH4PeO6"I/2H~O and 
FeH10P4012 - 4 H20 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 oetahedrai coordination 
sphere consisting of oxygen atoms, which produces a weak crystal field around 
the iron atom. Phosphite FeI-IPQ �9 3 H20 contains an I-IPOa 2- anion with the 
symmetry decreased from point group C3v to C s. Ferrous diphosphite 
FeH2P2Oa contains a non-linear P - - O - - P  bond with a valence angle of 159 ~ 
The hydrogen bonds between the water molecule and the HP03 u- anion 
indicate a positive hydratation of the phosphite anion. Medium-strong or 
strong hydrogen bonds, 258-270 pm long, correspond to mutual interactions of 
the anions in the crystal lattice of hydrogenphosphites. Hydrogen bonding in 
hydrogenphosphites causes a decrease in the Dq values. 

( K eywords.: Ferrous phosphites , coordination sphere; Hydrogen bonding; 
Raman spectroscopy; I R spectroscopy; Magnetic susceptibility) 

Einleitung 

Beim Studium der LSsliehkeit im tern/~ren heterogenen System 
FeHPO3- -H3POa- -H20  wurde die Bildung folgender Phosphite  
beobaehtet :  F eHP 03  "31t20, FeH4P2Oa " 1/2 HeO und 
FeH1oP4012-4H201. In  der vorgelegten Arbeit  wird die Pulver- 
l%Sntgenogr~phie, Thermographie,  magnetische Suszeptibilit/~t, Elek- 
t ronen-Reflexspektroskopie und Molekiilspektroskopie dieser Ver- 
bindungen studiert  ; sic bildet eine For tse tzung der frfiheren Studie der 
EPI% und MSssbauerspektren yon Eisenphosphitene und der Studie 
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fiber physikalisch-chemische Eigenschaften der Eisen(III)-~ und Man- 
gan(II)phosphite 4. 

Die Erkl~rung der Bindungsverh~tltnisse in den Eisen(II)phosphi- 
ten war Ziel unserer Arbeit. Vor allem haben wir die Wasserstoffbin- 
dung studiert, well diese zu den bedeutenden Bauprinzipien in den 
Kristallgittern yon Phosphiten geh6rt e-5. 

Ergebnisse und Diskussion 

PulverrSntgenographie 

Die Pulverr5ntgenogramme bests dab die gewonnenen Phos- 
phite chemische Individuen darstellen. Die Werte der Netzebenabsts 
de und Intensit~ten der Diffraktionslinien werden auf Anforderung zur 
Verffigung gestellt. 

Thermographie 

Die laufende Dehydratation yon FeHP03' 3 H20 erinnert an den 
Dehydratationsverlauf yon Fe2(HPQ) 3 �9 9 H203. Bei der Temperatur 
der Oxidations-Reduktionszersetzung (445 K) entspricht die 
Zusammensetzung der Probe etwa dem Monohydrat. Die Gewichts- 
abnahme w~hrend der Dehydratation yon sauren Phosphiten beweist 
die Freisetzung des Konstitutionswassers und die Kondensation von 
Hydrogenphosphit-anionen. Die Oxidations-Reduktionszersetzung be- 
ginnt bei dem Phosphit FeH4P206.1/2H20 bei 575K und bei dem 
Phosphit FeH10P4OI~'4H20 bei 485K. Das Eisen(II)diphosphit 
FeH2P205 wurde durch thermische Zersetzung von FeH4P206 " 1/2 H20 
bei dreistfindiger Erhitzung au f  die Temperatur yon 573 K in der 
Atmosphere von trockenem Stickstoff gewonnen. 

Messung der magnetischen Suszeptibilitdten und der Elelctronen-Reflex- 
spektren 

In der Tab. 1 sind magnetische Suszeptibilit~ten, magnetische 
Momente und die Werte 10 Dq yon Eisen(II)phosphiten angegeben. Die 
gefundenen Werte bezeugen, in guter Ubereinstimmung mit den 
Ergebnissen der MSssbauer-Spektren 2, die Anwesenheit yon Fe 2+ mit 
hohem Spin. Der Nichtnullwert der magnetischen Orbital-Momente des 
Zustandes 5Tsg wird durch die Einflfisse der Koordinationssph~re, der 
Spinorbitalinteraktion und der Elektronendelokalisierung wesentlich 
ged~mpft. 

Durch das Studium der Temperaturabhgngigkeit der magnetischen 
Suszeptibilit~t des FeHPOa'3H20 (Tab. l) wurde die Tatsache 
best~tigt, dab im Bereich yon 77-298K keine antiferromagnetische 
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Wechselwirkung zum Vorschein kommt,  ebenso, wie es bei anderen 
Phosphiten der Ubergangsmetalle3,4,s der Fall ist. Das Phosphit  
FeHP03"  3 H20 erffillt das Curie-Gesetz (die Weiss-Konstante 0 = 0). 

Die Elektronen-Reflexspektren enthalten nut  eine Absorptionsban- 
de (5Eg *--5T2g), deren Wellenzahl in ~m-1 numerisch dem Wert  des 
JCrgensen-Parameters fL gleich ist, weil gF~ + = 1,007 ist. Die We]len- 
zahl dieser Bande ist bei allen Phosphiten auch den Weft  10 Dq gleich, 
die man in der Tab. 1 finder. 

Tabelle 1. Werte der magnetischen Suszeptibilit~it XM, der magnetischen Momente 
~ef und der Dq-Werte der Fe(II)-phosphite 

T (K) :(M( mm3 mol-i) ~'-e/(Y'B) Dq (ram -1) 

FeHPO 3 �9 3 H~O 77 558 5:23 - -  
196 213 5:15 - -  
273 156 5,21 - -  
298 140 5,15 97 

FeH2P20~ 298 147 5,28 93 
FeH4P~06 �9 1/2 H20 298 139 5,13 94 
FeH10P4012 - 4 H20 298 143 5:21 88 

Di~ bathochrome Verschiebung bei sauren Eisen(II)phosphiten im 
Vergleich mit FeHPO8 �9 3 H20 entspricht dem analogen Verhalten yon 
Chrom(II)-S, Cobalt(iI)-6 und Nickel(II)-phosphiten 6. Der niedrigste 
Wert  10 Dq beim Diphosphit  FeHsP205 h~ngt wahrscheinlich mit der 
tetragonalen Verzerrung der Koordinationssph~re und mit dem Vor- 
kommen yon zwei strukturell  nicht/~quivalenten Stellungen fiir die 
Eisen(II)-kationen zusammen, die mit Hilfe der Mgssbauer-Spektro- 
skopie nachgewiesen wurden z. 

Molekidspektren 

Die Infrarot-Molekiilspektren der studierten Verbindungen und 
ihrer vol lkommendeuter ier ten Analoga sind in der Tab. 2 angegeben. 
Ein reproduzierbares Raman-Spektrum ist nur  beim Phosphit  
FeH4P206" 1/2 H20 (Tab. 3) gelungen. Die iibrigen Phosphite werden 
durch Bestrahlung mit dem Laserstrahl irreversibel zersetzt. 

Die Molektilspektren sind nur in N~herung dcr Punktgruppe 
diskutierbar, weil keine Raumgruppe der studierten Phosphite bekannt  
ist. Der Deformierung des Anions bei FeHPO3"3H20  (C3v-* Cs) 
entsprechen in dieser Ns 9 die Werte der Kraf tkons tanten  
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T a b e l l e  2. Infrarotspektren der untersuchten Fe( I I  )-phosphite und 
ihrer deuterierten Analoga. WeUenzahlen in cm -1 

F e H P O s  - F e H 2 P . 2 0 5  F e H 4 P 2 0 6  �9 F e H l o P 4 0 1 2  �9 Z u o r d n u n g  

3 H 2 0  1/2 H 2 0  4 H ~ O  

455  sh  475  s 430  m 43 0  w 

4 9 0  s 5 3 0  sh  470  m 47 0  s 

560  sh  565  s 495  s h  50 0  m 8 0 P O  

590  s 560  v s  565  s 

- -  - -  5 8 0 s h  650  m + ~ H ~ O  

- -  - -  665  m - -  

- -  670  m - -  - -  "s P O P  

- -  930  v s  - -  - -  ~as P O P  

- -  - -  730  w 73 0  m *  y H O H  

- -  - -  620  s h  630  sh  y P O D  

- -  - -  935  v s  - -  y P 0 H  

1060  v s  9 9 0  m 995  v s  1010 v s  ~ ~ O P H  
- -  1025 s 1030 v s  1045 v s  ! 

770  w 730  m 735  s 730  m [ ~ O P D  
- -  760  m 755  m 770  s h  ! 

1000 v s  1055 v s  955  v s  945  s "1 

1 0 3 0 s h  1080 v s  1010 v s  1015 s [ 

1080 v s  1210  v s  1055 v s  1080 sh  ~ ~ P O  

1100 sh  1260 v s  1075 v s  1100 v s  | 

- -  - -  1 1 4 0  v s  1150 v s  ) 

- -  - -  1210 s 1220 s h  ~ ~ P 0 H  
- -  - -  1240  s h  1 4 0 0 w  ] 

- -  - -  1450  w - -  

- -  - -  870  m 87 0  m [ ~ P O D  
- -  - -  - -  1030 v s  ! 

1640 m - -  1645 m 1635 m ~ H O t t  

1200 sh  - -  1210 s h *  1220 sh  ~ D O D  

2 4 3 5  w 2 4 7 5  m 2 4 5 0  m 2 4 6 5  m ~ v P H  

- -  - -  2 4 8 0  m 2 4 8 0  m 1 

1770 w 1790 m 1775 m 1795 m ~ ~ P D  
1795 m 1810 m ! 

2 9 5 0  m - -  2 4 5 0  m 2 4 5 0  sh  

3 4 0 0  s - -  2 9 3 0  s 3 0 3 0  s ~ ~ O H  
- -  - -  3 0 5 0  s h  3 4 0 0  s h  J 

2 2 0 0  s h  - -  2 0 9 0  sh  2 0 8 0  sh  

2 5 0 0 m  - -  2 1 5 0 s  2 2 0 0 s  ~ v O D  

- -  - -  2 3 0 0  s h  2 4 5 0  s h  J 

3 2 0 0  v s  - -  3 2 0 0  s h  3 2 6 0  s* 2 ~ O H  ( H 2 0 )  
- -  - -  - -  2 2 8 0  sh  2 ~ O D  ( D 2 0 )  

* N u r  be i  77 K b e o b a c h t e t .  
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/Cpo = 750 N m  -1, k ro  ~ = 650 N m  -1 und  der  Zw i sc he nke rne n t f e rnunge n  
rpo = 1 4 9 p m  und  reo  ~ = 152pm.  Diese W e r t e  k6nnen  m i t  den  
P a r a m e t e r n  des CSrom(II )S ,  Mangan(I I ) -4 ,  C o b a l t ( I I ) - n  und  Nickel-  
{II):  n und  we i t e r  a u c h  m i t  P a r a m e t e r n  der  P h o s p h i t e  von Nich t -  
i i be rgangsme ta l l en  9,10, is verg l iehen  werden.  

Tabelle 3. Raman-Spektrum des FeH4P2Q �9 1/2 H20 
aH = die Wellenzahlen yon FeH4P20 ~ - 1/2 H20 
a D = die Wellenzahlen von FeD4P206 �9 1/2 D~.O 

~H (era-l) , (era_ 1) att Zuordnung 
(YD 

- -  180 vw - -  

- -  220 vw - -  
- -  255 w - -  

420 sh 410 vw 1,024) 
- -  450 sh 

470 m 465 vw 1,011j 
680 w 
940 w 945 w 0,995 - 

1075 m 1065 m 1,009 
1080 m - -  - -  
1115m 1115s 1,000 
t 140 sh 1180 vw 0,966 
1000 m 725 w 1,379 
1025 m 755 w 1,358 
2460 vs 1765 m 1,394" 
2470 vs 1785 rn 1,384 

SOPO 

~PO 

3 0 P H  

~PH 

Das  E i s e n ( I I ) d i p h o s p h i t  enth/~lt d ie  B i n d u n g  P - - O - - P ,  zu der,  
nach  Ana log ie  m i t  k o n d e n s i e r t e n  P h o s p h a t e n ,  Schwingungen  bei  670 
und  930 cm -1 zugeo rdne t  wurden .  A u f  G r u n d  dieser  Z u o r d n u n g  k a n n  
der  Va lenzwinke l  P - - O - - P  ana log ,  wie es in den  S tud ien  a nde re r  
Verfasser12,13 der  F a l l  war ,  e r m i t t e l t  werden .  Die  Be rechnung  e rgab  
den  W e r t  yon  159 ~ der  e twas  gr6Ber is t  als bei  den  D i p h o s p h a t e n  14. Der  
gewonnene  W e r t  k a n n  mi t  den  VMenzwinke ln  von  D i p h o s p h i t e n  
einiger  a n d e r e r  zweiwer t ige r  Meta l le  21 verg l ichen  werden.  

I n  Verb indungen ,  wo ke ine  P - - O - - H - G r u p p e n  e n t h a l t e n  s ind  
( F e H P O s '  3 H20  ), k o m m e n  W a s s e r s t o f f b i n d u n g e n  zwischen den  Was -  
sermolekf i len  u n d  P h o s p h i t a n i o n e n  und  zwischen den  Wassermolekf i -  
len gegense i t ig  zur  Gel tung .  Zur  Be rechnung  der  Energ ie  dieser  
W a s s e r s t o f f b i n d u n g e n  w u r d e  das  Model l  de r  d o p p e l t e n  E x z i t a t i o n  des 
Wasse rmolekf i l s  nach  JuchnHvi8 u n d  Karjakin 15, rs u n d  die  Wet lenzah l -  
wer te  de r  A b s o r p t i o n s b a n d e n  ~ O H  aus de r  Tab .  2 ve rwende t .  Die  
Energ ie  de r  W a s s e r s t o f f b i n d u n g e n  H 2 0 - - H 2 0  be t r i ig t  23kJ  tool -1 und  
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die Energie der Wasserstoffbindung bei der Wechselwirkung H 2 0 - -  
HPOa 2- betr/~gt 45 k J  mol-1. Die Energie der Wasserstoffbindung bei der 
gegenseitigen Wechselwirkung der Wassermolekfile in dem Kristal lhy- 
drat  kann mit  der Energie der Wasserstoffbindung in fliissigem Wasser 
verglichen werden. Die Energie der Wasserstoffbindungen H 2 0 - -  
HP032- beweist die sogenannte positive Hydra ta t ion  des Phosphitanions 
ebenso wie bei anderen Phosphiten der Ubergangs-3, s, 17 und Nicht- 
fibergangsmetalle Is. 

Bei den sauren Phosphiten kommen noeh die Wasserstoffbindungen 
zur Geltung, die auf  Grund der Wechselwirkung des Sauerstoffatoms 
und der OH-Gruppe (an zwei verschiedenen Phosphoratomen)  gebildet 
werden. Zur Diskussion der L/~ngen der angegebenen Wasserstoffbin- 
dungen (R) wurden folgende Korrelationsabh/~ngigkeiten19, 20 ver- 
wendet : 

(1) R = f(z~oH) 
(2) R =f(~OH/~OD) 
(3) R = f ( % o i )  
(4) R = f(~aOH); z ist die Wellenzahl des Absorptionsbandes.  

Die gewonnenen Ergebnisse sind in der Tab. 4 zusammengefal]t .  
Schwiichere Wasserstoffbindunge n (R = 275--284 pm) entsprechen 
augenscheinlich den Wechselwirkungen zwischen Wassermolekfilen 
und Anionen, beziehungsweise zwischen den Wassermolekfilen ge- 
genseitig. Die st/~rkeren Wasserstoffbindungen (R = 258--270pm)  
gehSren zu der gegenseitigen Wechselwirkung yon Anionen, die zur 
Bildung komplizierter,  sogenannter  Polyorthophosphit-anio-  
nen2-5, s, 10, is ffihren. 

Tabelle 4. Die LCingen der Wasserstoffverbindungen in den untersuchten 
Pho~Thiten [nach verschiedenen Korrelationsabhdingigkeiten (1--4) bestimmt] 

1 2 3 4 

R (pro) R (pro) R (pro) R (pro) 

FeH4P206"l/2H20 ~ 280 282 278 
266 - -  270 b 275 
263 265 - -  267 
258 258 259 - -  

FeH10P4012"4H20 284 280 286 c 277 
265 - -  267 b 269 
258 258 - -  - -  

a M6glichkeit der Koinzidenz der Absorptionsb/~nder , OH und 
b Nach Deuterat bestimmt. 
c Nur bei 77 K bestimmt. 

2~OH. 
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SchluBfolgerungen 

Als strukturelle Hauptcharakter is t ik  der Eisen(II)-phosphite dient 
die ann~hernd okt~edrische Koordinationssph~re aus d e n  Sauerstoff- 
atomen yon Anionen, resp. auch Wassermolekiilen (fL < 1). Im Phosphit 
F e H P Q "  3 H20 entstehen schwache Wasserstoffbindungen durch die 
Wechselwirkung der Wassermolekiile (entweder gegenseitig, oder mit 
dem Anion HPQU-).  Die Bildung einer mittelstarken oder starken 
Wasserstoffbindung in Polyorthophosphiten ~ul~ert sich nicht nur in 
~nderungen der Schwingungswellenzahlen der OH-Gruppen, sondern 
auch in regelm~igen,  obwohl weniger ausgepri~gten ~nderungen der 
fibrigen Schwingungswetlenzahlen und anderer physikalisch-chemi- 
scher Eigenschaften (Herabsetzung der Dq-Werte, der M6~sbauerschen 
isomeren Verschiebungen und der Quadrupolaufspaltungen 2, g-Fak- 
toren 2 usw.). Diese Erscheinungen sind bei den Phosphiten augen- 
scheinlich allgemein (z. B. Lit. 2-6, s, 10,11, is) und ihr Vorkommen kann 
als Folge der elektronischen ~nderungen an dem Sauerstoffatom des 
Anions bei der Protonierung und bei der Bildung der Wasserstoffbin- 
dung 2 angesehen werden. Die Chemie der Eisen(II)phosphite ist in 
vieler Hinsicht der Chemie der Eisen(III)-3 und Mangan(II)-phos- 
phiten 4 analog, well die Tcndenz zur Bildung einer koordinat ionsko-  
valenten Bindung bei diesen Verbindungen nicht so stark ist, wie z. B. 
bei der komplexen Tris(phosphit)-chrom(III)s~ure22; aus diesem 
Grunde stellt neben der koordinat ionskovalenten Bindung auch die 
Wasserstoffbindung in den Polyorthophosphiten ein bedeutendes 
Strukturelement  dar. 

Experimenteller Teil 

Die phosphorige S~ure H3PO s und D3PO 3 wurde durch die l~eaktion des 
Phosphortrichlorids mit H20 und D~O hergestellt. Das Eisen(II)phosphit 
wurde in inerter N~-Atmosph~re durch Fi~llung der hei•en w~Brigen L5sungen 
yon (NHa)2HPO3 und FeSO4 in st5ehiometrischem Verh~ltnis gewonnen. Die 
sauren Eisen(II)phosphite wurden in N2-Atmosph~re durch die Reaktion yon 
H~P03 mit FeHPOs" 3 H20 (wie in Arbeit 1) hergestellt. 

Die chemische Analyse der Ausgangsstoffe und der gewonnenen Ver- 
bindungen wurde nach Oxidation mit 65 ~oiger Salpeters~ure gravimetrisch 
durchgeffihrt. Phosphor wurde als Mg2P207 unter Maskierung yon Fe 3+ mit 
Zitronens~ure 23 und das Eisen elektrogravimetrisch 2a bestimmt. Titrimetrisch 
wurde Phosphit und zweiwertiges Eisen unter Anwendung der Cerimetrie 
ermittelt25 ~7. 

Die Pulverr5ntgenogramme wurden mit Hilfe der Methode nach Debye- 
Scherrer unter Anwendung des Apparates Mikrometa II Firma Chirana mit der 
Strahlung CoK~ gewonnen. 

Zum Studium der thermischen Zersetzung in N2-Atmosph~re bei gleich- 
m~ig  anwachsender Temperatur im Bereiche yon 298--873K wurde das 
Derivatograph (MOM, Budapest) verwendet. Das Temperaturprogramm be- 
trug 5 K/min. Als Vergleichsstoff diente A1203. 
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Die magnetischen Messungen wurden naeh der Faraday-Methode in der 
Modifikation naeh Terry 2s durchgeffihrt. Die magnetisehe Suszeptibilit/~ten 
sind Durehsehnitt  von je 3 Werten, die bei drei versehiedenen Intensit~ten des 
magnetischen Feldes gemessen wurden. Die Messung der Temperaturabh~ngig- 
keit der magnetischen Suszeptibilits wurde nach der Gouy-Methode an dem 
yon Ju lh~9  konstruierten App~rate durehgeftihrt. 

Die Elektronen-Reflexspektren wurden mit dem Apparat  VSU-2 (Zeiss) 
gemessen. Die Spektren im Bereiehe yon 0,8--1 ~m -1 wurden mit CoSQ-  7 H20 
fiberpriift. 

Die Infrarot-Molektilspektren wurden mit dem Apparat  UR-20 entweder 
als KBr-Tablet te  oder Nujol- bzw. Tripen-Suspension im Bereiehe yon 
40(0--4 000 em -1 gewonnen ; Temperatur 77 und 298 K. 

Die Raman-Spektren wurden am Appara t  Jeol OgS S 1 mit der Argon- 
Laser-Exzitation (k = 488 bzw. 514,5 nm), Leistung 60--70 mW, gemessen. Die 
Manipulationen mit den Proben beim Studium der Spektral- und magnetischen 
Eigenschaften wurden in einem Handschuhkasten in N~-Atmosph/ire dureh- 
geffihrt. 
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