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Inha l t subers ic  ht. Die Struktur der Phosphonsaure H,PO, wurde mittels Neutronenbeugung 
(A = 104,22 pm) an einem Einkristall bei 15,O f 0,l K neu bestimmt, so da13 Gitterparameter 
{PnaS,; Z = 8; a = 716,6(3); b = 1201,3(5); c = 674,3(3) pm} und Bindungslangen {Mittelwerte 
aus zwei kristallographisch unabhlingigen Molekulen: P-0 155; P=O 150; P-H 139; 0-H 10lpm) 
nun sehr genau (R = 0,053) bekannt sind. Jedes Molekiil nimmt teil an vier unsymmetrischen 
Wasserstoff-Bruckenbindungen (O...H 155 bis 160 pm; O-H...O 168 bis 177"), wobei die Hydroxyl- 
Gruppen als Donoren und die Phosphoryl-Fragmente als jeweils zweifache Akzeptoren auftreten. 
Insgesamt wird so ein komplexes, aus Maschen von vier und acht Knoten im Verhaltnis 1: 2 bestehen- 
des Raumnetz aufgespannt, obwohl die Molekiile selbst verhiiItnismail3ig ubersichtlich im Sinne einer 
kubisch dichtesten Anordnung gepackt sind. 

Eine zum Vergleich bei 173 f 3 K durchgefuhrte Rontgenstrukturanalyse (R = 0,032) ergab 
in den P-0-Abstlinden und 0-P-0-Winkeln kaum nennenswerte Unterschiede; eine zusatzliche, 
vergleichende Neutronenbeugungsuntersuchung bei 15,O f 0,l K (A = 131,68 pm; isotrope atomare 
Auslenkungsparameter) an der Hydrogen- (R = 0,044) und an der Deuterium-Verbindung (R = 
0,041) fuhrte zu weitgehend ubereinstimmenden Strukturmodellen fur die Isotopomeren. 

Hydrogen Bridges. I. Molecular and Crystal Structure of Phosphonic Acid H3P03 - X-ray 
and Neutron Diffraction Studies of the Hydrogen and Deuterium Compounds 

Abstract.  The structure of phosphonic acid H,PO, has been redetermined by single crystal 
neutron diffraction (A = 104.22 pm) a t  15.0 & 0.1 K yielding lattice parameters jPna2,; Z = 8; 
a = 716.6(3); b = 1201.3(5); c = 674.3(3) pm} and bond lengths {mean values from two crystallo- 
graphically independent molecules: P-0 155; P=O 150; P-H 139; 0 -H 101 pm} of high reliabi- 
lity (R = 0.053). Each molecule is involved in four asymmetric hydrogen bonds (O...H 155 to 160pm; 
0-H.. .O 168 to 177') with either hydroxyl group donating and the phosphoryl fragment acting as a 
twofold acceptor. Thus a complex, three-dimensional net, consisting of four- and eight-point circuits 
in a 1 : 2 ratio, is put up although the molecules are packed in a comparatively simple way to form 
an  almost cubic closest arrangement. 
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An X-ray crystaI structure determination ( R  = 0.032) carried out at  173 & 3 K for comparison 
revealed no significant differences as to  the distances and angles between phosphorus and oxygen 
atoms; an additional comparing neutron diffraction study a t  15.0 & 0.1 K (A = 131.68 pm; isotropic 
atomic displacement parameters) of the hydrogen (R = 0.044) and deuterium compounds ( R  = 
0.041) rcsulted in ncarly identical structural models for thc two isotopomers. 

Einleitung 
Bereits im Grundstudium wird der Chemiestudent bei der Behandlung der 

Saure-Rase-Theorien auf die Phosphonsaure (fruher : Phosphorige Saure [2a]) als 
scheinbare Ausnahme zu den von BELL [3] zusammengestellten Regeln uber die 
Aciditat von Sauerstoffsauren aufmerksam gemacht und auf den Zusammenhang 
zwischen dem kleinen pKs,-Wert von 1,s [3] und der ungewohnlichen Konstitution 
HP(0)  (OH), hingewiesen. Eine Molekulstruktur mit einer P-H-Gruppe war schon 
1861 von LIEBEN [4] aufgrund des Verhaltens als eine in waBriger Losung zwei- 
basige Saure gefordert, jedoch erst uber 75 Jahre spater von SIMON u. FEH&R [5] 
sowie von CORBRIDGE u. LOWE [ 61 anhand der Schwingungsspektren bestktigt 
worden (Ubersicht : [ 71). Bemerkenswerterweise liegt die bei Hochtemperatur- 
Hydrolysen von Phosphor(II1) -halogeniden gebildete meta-Form HPO, nach 
ihrem Matrix-lnfrarotspektrum in der Konstitution HO--P=O mit nur zweifach 
koordiniertem Phosphoratom vor [$I. 

Im Rahmen unserer Arbeiten uber P-H-funktionelle Phosphane [I, 91 und 
Phosphide [lo] sowie uber Phosphonsaure-Derivate [Ill fie1 auf, daB die zum Ver- 
gleich benotigten Strukturparameter der Phosphonsaure mit nur eingeschrankter 
Genauigkeit bekannt sind. Zwar untersuchten FURBERG u. LANDMARK [ 121 be- 
reits vor uber 20 Jahren die Verbindung mit Rontgenmethoden bei Zimmertem- 
peratur, sie konnten aber die Beugungsintensitaten nur visuell aus Filmen ge- 
winnen und lediglich zweidimensionale Differenz-Fouriersynthesen zur Verfei- 
nerung des Strukturmodells heranziehen. Die Standardabweichungen der P-O- 
Bindungslangen und insbesondere der 0 -P- O-Winkel sind demzufolge ver- 
haltnismaflig groI3. Nur die ungefahren Lagen der an Sauerstoff gebundenen 
Wasserstoffatome lieBen sich indirekt aus den P-O- und 0. - -0-Abstanden ab- 
leiten, so daB die P-H-Bindungslange unbestimmt blieb. 

LOOPSTRA [7] gelang es zwar wenig spater, in einer kombinierten Rhtgen-  
und Neutronenbeugungsuritersuchung die Wasserstoffatome zu lokalisieren. Nach 
seinen Angaben sind ihre Lageparameter aber aufgrund eines fehlerbehafteten 
Datensatzes und wohl auch wegen der nur zweidimensionalen Berechnung fur eine 
eingehende Diskussion nicht zuverlassig genug. Wir haben deshalb die Struktur 
der Phosphonsaure als Hydrogen- und als Deuterium-Verbindung mit Rontgen- 
und Neutronenbeugungsmethoden erneut bestimmt. 

In der Literatur finden sich zahlreiche Arbeiten zur Struktur von Salzen der Phosphon- und der 
Phosphinsaure [13a]. Beim Natrium- [14] und Kalium-hydrogenphosphonat [lj] wurden auch das 
1 : 1- bzw. das 2 : l-Addukt rnit Phosphonsaure strukturell charakterisiert ; das Natriumsalz kristalli- 
siert jedoch fehlgeordnet. AulJerdem ist kurzlieh die Kristollstruktur des Saurefluorids der Phosphon- 
saure H-P(O)F, [16] publiziert worden. Die uberwiegcnd angewandte Methode der Mntgenbeugung 
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Tabelle 1 Kristalldaten sowie Angaben zu den Messungen der Reflexintensitaten und zu den Struk- 
turbestirnmungen. 
H-P(O)(OH), und D-P(O)(OD),, CAS-Registry-Nr. [13 598-36-21 bzw. [57 583-53-81; orthorhom- 
bisch, Raumgruppe Pm2,  (Nr. 33 [lga]), 2 = 8. Die Messungen mit Rontgenstrahlung {(R); MoKa} 
und thermischen Neutronen (N) wurden an drei Individuen (Kristall 1, 2 oder 3) unterschiedlicher 
GroSo durchgefuhrt. Als Instrumente dienten ein Rontgen-Vierkreisdiffraktometer P2, (Hersteller: 
Firma Syntex, Cupertino, USA) bzw. das Neutronen-Diffraktometer D19 (Spezialanfertigung; 
Beschreibung : [20a, b]). Die angegebenen Gitterparameter beruhen auf den 2O-Werten von 2 1  (R: 
30' 5 2 05 40") bzw. von allen Reflexen (N). 

MeBtemperatur (I<) 
Wellenlange (pni) 
Monochromator 

(Pm) 
b (Pill) 
c (P"') 
1: ( 1 0 - 3 " ~ 3 )  

Dber. ( lo3 kgnl-3) 

11 (102 111-2) 
Ib is  t allgriiBc (mm) 

MeBbereich (") 
MeBbereich ( h k l )  

A13 t as thodus 
-411 t R s t bereich 
1x0 Reflex (") 
Abtastzeit 
pro Reflex (min) 
Kontro1lreflexee) (hk l )  
symmetrieunabhiingige 
Reflcxe 
Datenreduktion 
Verfrinerungg) 
S trenfaktoren 
vcrfeinerte 
Parameter 
R') 

173 f 3 
71,07 

Graphit 
720,2(2) 

1f98,7(2) 
676,6(2) 
584,l 

1,865 

7,21") [19b] 
0,3 x 0,5 x 0,3 

3 5 2 0  < 65 
0 5  h 5 1 0  
0 5  k 5 1 8  
0 5  1 < l o  
w-Scan 

2,oo 

1255f) 
XRAY [2 la] 
XRAY [2la] 
[21cI 

96 
0,032 

H-P(O)(OH), 
Kristall 2(N) 

15,O f 0, l  
104,22 

Ge (335) 
716,6(3) 

1201,3(5) 
G74,3(3) 
580,5 

1,876 
1,s x 1,7 x 2,5 

2 5 2 0  < 104 
1,99b) [20c] 

0 5  h 5 1 0  
0 5  k 51s 
0 5  1 5 1 0  
w-Scan 

1-84 

6,0d) 
033; 200 

1136 

SHELX [21b]") 
d l  

POcl 

126 
0,053 

15,o f 0, l  
131,6S 

Gc (115) 
716,0(3) 

1202,3(5) 
674,9(3) 

1,872 
5s1;7 

1.8 x 1,7 x 2,s  

2 < 2 0  < 104 
0 5  h Is 
O <  k 5 1 4  
0 1  1 1 8  
w-Scan 

1,99b) [20c] 

1,84 

4,0d) 
033; 200 

560 
d, 

P O C l  

SHELX [21b]") 

56 
0,044 

D-P(O)(OD)z 
Iiristall 3(N) 

15,O f 0, l  
_ _ ~  

131,68 
C k  (115) 

715,5(3) 
1201.0(5) 
673,5(3) 
578,s 

1.931 
1.5 x 1.2 x l,o 

0,OG")  [ ~ O C ]  
'7 5 2 0  < 104 
0 5 h 5 s 
O <  k 5 1 4  
0 5  1 5 s  
w-Sca11 

1 .84 

4 J d )  
033; 200 

500 
d, 

[20c] 
SHELX [2113]'1) 

56 
0,041 

") keine Absorptionskorrektur; b, empirische Korrektur der Intensitatsvcrluste d w c h  Absoiptioii 
und inkohiirente Streuung unter Berucksichtigung der Kristallform niit folgenden Fl5chen: iG0, 
160, 207, 407, 120, i20; ') Obergrenze der variablen Meflzeit; Registrierung der Untcrgriintliii- 
tensitat vor nnd nach jeder Einzelmessung mit entsprechender Gesanitdauer; d, Einzelliri trn 
zur Untergrundmessung und zur Datenreduktion sind in [20d] bcschrieben; ") Messung in 111- 
tervallen von 98 (R) bzw. 100 Reflexen (N); f, zur Verfeineriing trugen nur 1141 Reflexe mit 
signifikanter Intensitat { I  > 3 0 ( I ) }  bei; g) Gewichtung der Reflexe mit to = 1 /c2 ( I )  bei der 
Rontgen- (R) bzw. w = 1 bei der Neutronenbeugungsuntersuchung (N); h, modifizierte Version 
des Institutes Laue - Langevin; ') R = C \IFo\ - IFc/\ / C IF,\ 
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erlaubt naturgemaB entweder keine oder eine nur hochst ungenaue Bestimmung der Wasserstoff- 
lagen. Lodiglich die Strukturen von Lithium-liydrogenphosphonat f171 und Calciumphosphinat [7] 
wurden auch mit Neutronenbeugungsmethoden bestimmt. 

Hristalldaten, MeBtechnik und Strukturbcstimmung 
Ohne weitere Vorbehandlung konnten wir einem im Handel erhaltlichen Praparat I )  je einen 

fur die Rontgenstrukturanalyse (Kristall 1) und das Neutronenbeugungsexperiment (Kristall2) 
geeigneten Einkrktall entnehmen. Das deuterieite Delivat stellten wir in Anlehnung an eine Vor- 
schrift von KLEMENT [18] durch Hydrolyse von Phosphor(II1)-bromid mit der 5quivalenten Menge 

Tabelle 2 Orts- und Auslenkungsparametor. 
a) Rontgen- und Neutronenbeugungsexperiment a n  H-P(O)(OH),: Unter den rontgenstruktur- 
analytisch bei 173 3 K {Tab. 1: Kristall i(R)} ermittelten Werten stehen jeweils die mittels 
Neutronenbeugung bei 15,0 f 0,l K {Tab. 1: Kristall2(N); I = 104,22 pm} zuganglichen Struktur- 
daten. Die Komponenten Uii 
exp[-2nnZ(U,,h2a*2 + U,2k2b*2 + . .. + 2U12h. k . a*b*)] wurden nach HAMILTON [21d] in die 
isotropen Werte B m2) umgerechnet. 

m2) des anisotropen Verschiebungsparameters 

Atom x Y z B u11 Ull u33 u23 u,3 UIZ 
~ ~ 

P1 0,0051(1) 0,1249(1) 0,O 1,04(3) 1,26(3) 1,12(4) 1,58(4) 0,09(3) 0,11(3) -0,05(3) 
0,0088(3) 0,1240(2) 0,O 0,47(6) 0,54(7) 0,51(7) 0.72(8) -0,06(7) 0,08(7) 0,00(6) 

011 0,2179(4) 0,1181(2)-0,0319(7) 2,0(1) 1,3(1) 1,8(1) 4,5(2) 0,6(1) 0,1(2) -0,1(1) 
0,2225(3) 0,1185(2) -0,0327(5) 0,48(6) 0,12(6) 0,46(6) 1,23(9) 0,13(7) -0,14(7) 0,05(5) 

012  -0,0518(4) O,OO24(2) -0,0372(7) 1,7(1) 1,8(1) 1,3(1) 3,3(2) -0,3(1) 0,5(1) -0,2(1) 
-0,0490(3) 0,0010(2) -0,0360(5) 0,38(5) 0,39(6) 0,17(6) 0,88(8) -0,03(6) 0,09(7) 0,03(5 

013  -0,0910(4) 0,2083(2) -0,1290(5) 1,4(1) 1,8(1) 2,0(1) 1,7(1) 0,3(1) 0,2(1) 0,5(1) 
-0,0899(3) 0,2068(2) -0,1313(5) 0,36(6) 0,56(7) 0,47(7) 0,34(8) 0,05(7) -0,08(6) O , l G ( G  

H1 -0,029(6) 0,148(3) 0,195(9) l (1)  

H11 0,270(7) 0,173(4) -0,066(10) 3(1) 

H12 -0,172(9) -0,014(5) -0,037(16) 5(2) 

-0,0261(7) 0,1491(4) 0,1972(7) 1,4(1) 2,3(2) 2,4(2) 0,7( 1) -0,5(1) 0,2(1) 0,2(2) 

0.2916(6) 0,1902(3) -0,0595(9) 1,4(1) 1,7(2) 1,1(1) 2,5(2) 0.2(2) 0,0(2) -0,5(1) 

-0,1842(5) -0,0182(3) 0,0238(8) 1,3(1) 1,0(1) 1,7(1) 2,2(2) -0,2(2) 0,1(2) -0,3(1) 

P2 

0 2 1  0,0899(5) 0,3678(2) 0,2380(5) 1,8(1) 3,0(2) 1,8(1) 1) 0,4(1) 0,6(1) 0,G(1) 

0 2 2  -0,0080(5) 0,2562(2) 0,5121(6) 1,8(1) 3,8(1) 1,4(1) 1 ,Si l )  0,1(1) 0,5(1) -0,4(1) 

0,0460(1) 0,3771(1) 0,4621(2) 1.06(3) 1,41(4) l,lG(3) 1,46(4) 0,OG(3) 0,00(3) 0,09(3) 
0,0476(3) 0,3765(2) 0,4582(5) 0,44(6) 0,61(7) 0,51(7) 0,57(S) 0.02(7) 0,13(7) 0,04(G) 

0,0935(3) 0,3678(2) 0,2340(5) 0,43(6) 0,67(8) 0,46(7) 0,4!3(7) 0,06(6) 0,10(7) 0,12(G) 

-0,0055(3) 0,2547(2) 0,5097(5) 0,47(5) 1,00(7) 0,27(6) 0,51(7) 0,08(7) 0,12(7) -0,12(6) 

-0,0973(3) 0,4618(2) 0,5077(5) 0,40(6) 0,36(7) 0,41(7) 0,73(8) -0,24(7) -0,05(7) 0,12(5) 

0,2121(6) 0,4010(4) 0,5587(8) 1,5(1) 1,2(2) 2,3(2) 2,2(2) 0,0(2) -O,G(1) -0,3(1) 

0,0796(6) 0,4383(3) 0,1514(8) 1,3(1) 2,0(2) 1,3(2) 1,5(2) 0,6(1) 0,2(1) 0,4(1) 

023  -0,0965(4) 0,4632(2) 0,5112(5) 1,6(1) 1,8(1) 1,9(1) 2,5(1) -0,8(1) -0,1(1) 0,4(1) 

H2 0,189(7) 0,403(4) 0,561(8) 2(1) 

H21 0,0SO(S) 0,429(4) 0,171(11) 2(1) 

H22 -0,047(9) 0,239(5) 0,631(10) 3(1) 
-0,0345(7) 0,2362(4) 0,6519(8) 1,3(1) 2,2(2) 1,6(2) 1,2(2) 0,3(1) 0,3(2) 0,0(1) 

l) Firms Riedel-de Haen, W-3016 Seelze 1. 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 
b) Vergleichende Neutronenbeugungsexperimente an H-P(O)(OH), und D-P(O)(OD),: Die an 
Kristall %(N) der Hydrogen-Verbindung gewonnenen Parameter sind jeweils uber den zu Kristall 
3(N) des Deuterium-Derivates gehorenden Angaben angeordnet. Auf die gegeniiber Tab. 2a 
abweichenden experimentellen Bedingungen (Tab. l), insbesondere auf die grol3ere Wellenlange von 
131,68 pm und den verkleinerten MeBdatensatz (vgl. Text), sei besonders hingewiesen. 

2 2 B Atom x Y B Atom x Y 

P1 0,0089(5) 0,1239(3) 0,O 0,64(6) P2 0,0476(4) 0,3764(3) 0,4554(8) 0,64(6) 
0,0092(5) 0,1241(3) 0,O 0754(6) 0,0482(5) 0,3764(3) 0,4592(9) 0,55(5) 

0,2232(4) 0,1173(3)-0,0347(9) 0,33(5) 0,0947(5) 0,3674(3) 0,2335(9) 0,37(5) 
011 0,2228(4) 0,1183(3)-0,0362(8) 0,39(6) 0 2 1  0,0931(4) 0,3678(3) 0,2318(8) 0,41(5) 

012  -0,0493(4) 0,0009(3)-0,0374(8) 0,46(5) 022 -0,0063(4) 0,2550(3) 0,5085(8) 0,50(5) 
-0,0471(4) 0,0004(2)-0,0363(9) 0,31(5) -0,0048(4) 0,2548(3) 0,5065(9) 0,46(5) 

013 -0,0903(4) 0,2066(3)-0,1328(8) 0,30(5) 023 -0,0972(4) 0,4617(3) 0,5066(8) 0,32(5) 
-0,0894( 4) 0,2063( 3) -0,1317( 8) 0,28( 5) -0,0969(4) 0,4615(3) 0,5070(9) 0,31(5) 

H1 -0,0260(8) 0,1491(6) 0,1979(11) 1,4(1) H2 0,2117(8) 0,4005(6) 0,5563(12) 1,4(1) 
D1 -0,0246(5) 0,1494(3) 0,1971(8) 1,30(6) D2 0,2128(5) 0,4006(3) 0,5596(9) 1,18(6) 

D11 0,2920(5) 0,1891(3)-0,0608(9) 1,22(6) D21 0,0795(5) 0,4374(3) 0,1526(9) 1,33(6) 
H11 0,2907(8) 0,1894(6)-0,0623(12) 1,3(1) H21 0,0784(8) 0,4381(6) 0,1503(11) 1,3(1) 

H12 -0,1841(7)-0,0176(5)-0,0224(12) 1,2(l) H22 -0,0349(8) 0,2365(5) 0,6509(11) 1,3(1) 
D12 -0,1827(5)-0,0190(3)-0,0232(9) 1,26(6) D22 -0,0353(5) 0,2364(3) 0,6498(9) 1,42(6) 

schweren Wassers in Tetrachlormethan dar ; das nach Abdestillieren des Losungsmittels erhaltene 
kristalline Rohprodukt lieferte den fur ein weiteres Neutronenbeugungsexperiment verwendeten 
Kristall3. Samtliche Messungen fiihrten wir bei moglichst tiefer Temperatur durch. Kristalldaten 
sowie Angaben zur MeBtechnik und zu den Strukturbestimmungen sind in Tab. 1 zusammengestellt. 

Bei der Rontgenstrukturanalyse gaben wir die von FURBERG u. LANDMARK [El publizierten 
Lageparameter vor, transformierten aber die Sauerstoffpositionen so, daB die asymmetrische Ein- 
heit der Elementarzelle aus zwei vollstandigen Molekiilen besteht. Mit dem von uns bei 173 & 3 K 
gewonnenen Datensatz g elangten wir nach wenigen Verfeinerungszyklen zu einem Giitefaktor R 
von 0,032 (Tab. 1, 2a). Die in den alteren Arbeiten publizierten Ergebnisse werden im wesentlichen 
bestatigt ; aufgrund der gegenwartig urn ein Vielfaches hoheren Mefigenauigkeit liefien sich auch die 
Positionen der Wasserstoffatome einer Differenz-Fouriersynthese entnehmen und mit' den zugehorigen 
isotropen B-Werten verfejnern. Die unsymmetrische Elektronenverteilung des Wasserstoffatoms im 
gebundenen Zustand und sein kleiner Streubeitrag fuhren bei diesen Parametern jedoch wie ublich 
zu einem systematischen Fehler und hohen Standardabweichungen. 

Fur  das Neutronenbeugungsexperiment zunachst an der Hydrogen-Verbindung (Kristall2) 
verwendeten wir Strahlung der Wellenlange 104,22 pm (Tab. l), wobei 1136 symmetrieunabhangige 
Reflexintensitaten gemessen werden konnten. Die Verfeinerung des Strukturmodells mit anisotropen 
Verschiebungsparametern fur alle Atome konvergierte bei einem R-Wert von 0,053. Erwartungs- 
gemafi sind nun die Wasserstofflagen mit Lhnlich geringen Unsicherheiten wie die Positionen der 
iibrigen Atome behaftet. Beim Vergleich der in Tab. 2a untereinander stehenden P.xram-tar ist 
ein Temperaturunterschied von 158 K zu beachten; die zugehorigen Abstande zwischen den schwere 
ren Atomen (Tab. 3a, b) unterscheiden sich aber um nicht mehr als das Vierfache der jeweiligen- 
S tandardabweichung. 

Der fur das Neutronenbeugungsexperiment am Deuterium-Derivat vorgesehene Kristall3 
lieferte infolge seiner geringen Grofie mit dem bei einer Wellenlange 3, von 104,22 pm zugLnglichen 
Flu5 nur unzureichende Streuintensititen. Bei hoherem Flufi, der jedoch aufgrund einer fur die 
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Tabelle 3 Bindungslangen (pm), Bindungs- und Torsionswinkel (") sowie Abweichungcn von den 
Ausgleichsebenen (pm) fur die PhosphonsLure H-P(O)(OH),. 
Wie in Tab. 2a stehcn die Ergebnisse der Rontgen- {Kristall l(R)) uber denen der Neutronen- 
beugungsuntersuchung {Kristall Z(N) ; A = 104,22 pm}. Symmetriekquivalenten Atomen ist uber 
Kleinbuchstaben in Verbindung mit Tab. 3g die erzeugende Operation eugeordnet. Die in Klammern 
angegebenen Standardabweichungen beriicksichtigen neben der Koordinatenungenauigkeit (Tab. 2a) 
auch den EinfluD der Gitterparameter (Tab. l), jedoch nicht die Korrelation zwischen symmetrie- 
aquivalenten Atomen. Die mittleren Abstande und Winkel (M. W.) berechnen sich aus den Einzel- 
werten der jeweiligen Gruppe. Das Vorzeichen eines Torsionswinkels A-B-C-D ist positiv, wenn 
bei einer Blickrichtung von B nach C die Bindung A-B durch Dreliung im Uhrzeigersinn mit der 
Bindung D-C zur Deckung gebracht wird [2b]. Die Ebenen werden durch die Positionen der im 
AnschluB an die jewreilige Bezeichnung aufgefuhrten drei Atome festgelcgt. 

a) intramolekulare Bindungslzigen 

n = l  n = 2  M.W. n = l  11 = 2 ILI.\T. 

P n -  On1 155,0(3) 155,3(4) 155 O n l - H l ~ l  73(5) S6(6) SG 
154,9(3) 155,1(5) 155 101,0(5) 101,8(5) 101 

P11--07~2 154,4(3) 153,8(3) On2-Hn2 89(6) SS( 7) 
155,3(3) 155,1(3) 99,3(4) 100,6(6) 

Pn=On3 149,7(3) 149,3(3) 150 Pn-Hn 137(6) 126(5) 132 
150,8(3) 149,7(3) 150 13S,G(5) 133,1(5) 133 

b) Abstiinde in den Wasserstoffbriicken 

013. .  .Hl l (a )  179(5) 

013. .  .H22(b) 170(7) 

023 . .  .H12(~)  172(6) 

023 . .  .H21(d) 169( 6) 

157,7( 5) 

155,6(6) 

159,8(4) 

154,7(5) 

172 0 1 3 . . . O l l ( a )  25S,0(4) 257 
157 25S,0(3) -J 1 

013. .  .022(h) 236,G(5) 

253,5(3) 
023. .  .02l(d) 254.2(4) 

355,2(4) 

.,-- 

256,1(5) 
023 . .  . 0 1 2 ( ~ )  259,S(4) 

c) intramolekulare Bindungswiiikel 

Onl-Pn=On3 114,3(2) 114,0(2) 115 O?~l-P?2-(>?72 100.9(1) 101,4[2) 101 
114,1(2) 114,2(2) 114 101,G(2) 102,0(2) 102 

On2 Prt,=On3 114,7(2) 115,4(2) Hi%-Pn-Ortl 109(2) 112(3) 109 
114,3(2) 115,2(2) 10S,9(3) 10S,0(3) 10s 

109,6(3) 109,6(3) 110 108,0(3) 107,4(3j 

118,3(3) 117,2(3) 11s 

117,7( 3) 118,2( 3) 

H?z-Pn=Or~3 llO(2) 106(2) 108 H??- PTZ-h? 108(?) 108(2) 

P77 O l ~ l - H n l  l lS(4)  116(5) 118 

Pn-0722-Hn2 l lS(4)  120(4) 
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 

d) Winkel in den Wasserstoffbriicken 

M.W. M.W. 

P1=013. . .Hll(a) 130(2) 

P1=013. . .H22( b) 128(2) 

P2=023. --H21(d) 129(2) 

P2=023.. .H12(c) 137(3) 

Hll(a)...013...H22(b) 99(3) 

126,2( 3) 

125,6( 2) 

127,9(2) 

138,8(2) 

104,3(3) 

129 011-Hll. ..013(e) 
127 

012-Hl2. . .023(g) 

021-H21. . .023(f) 

- 022-H22. ..013(h) 
- 
- H12(~). . .023. . .H21(d) 
- 

174( 6) 171 
171,3(5) 173 
169(10) 
174,5(4) 
168(6) 
168,3(5) 
172( 6) 
177,1(5) 

- 
- 

94(3) 
92,7(3) 

e) Torsionswinkel 

n = l  n = 2  M.W. n = l  n = 2  M.W. 

On2-Pn-Onl-Hnl +154 $156 +155 Onl-Pn-On2-Hn2 -175 -176 -175 
+162 +155 $158 f180  +176 +178 

f )  Abweichungen von den Ebenen Wn und Sn  sowie Winkel zwischen den Flzchen- 
normalen 

Wl(O11, P1, 012): H11 -31 
-28 

Sl(H1, P1, 013): Hll(a) +3 
+5 

011 $119 
+119 

012 -120 
-121 

W2(021, P2, 022): H21 -31 
-38 

S2(H2, P2, 023): H21(d) -5 
-4 

021  $119 
+121 

022 -120 
-120 

g )  Symmetrieoperationen 

013(e) -88 

Oll(a) +12 
+17 

H11 +188 
+210 

H12 -202 
-213 

023(f) -70 
-71 

-88 

021(d) f O  
-2 

H21 +192 
+208 

H22 -202 
-213 

H12 -7 
fO 

H22(b) +43 
+50 

013(e) $350 
+350 

023(g) -352 
-353 

H22 -6 
+6 

H 1 2 ( ~ )  -14 
-18 

023(f) +351 
+354 

013(h) -356 
-357 

023(g) +9 H1 +120 
+5 +120 

022(b) +76 
+78 

L(WlIS1): 89 
90 

013(h) +7 H2 +lo6 
+7 +122 

0 1 2 ( ~ )  -31 
-28 

L(W2/S2): 88 
89 

~~~~ ~~ ~ ~ 

( 4 :  -f + z, f - y, z (b): z,y, - l + z  (c): - f - z ,  f + y ,  f + z  
- 2 , l -  y, - 4  + t ( 4 :  -z, 1 - y, f + z (e): f + z, f - y, z (f): 

2, Y, 1 + z  1 
(g): -7 - 5,  -f + y, -+ + t (h): 
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Quelle charakteristischen Verteilung [2Oa] nur bei grol3erer Wellenknge zuganglich ist, ergab sich 
aber mit nur 500 Daten nicht die fur ein Strukturmodell rnit anisotropen Verschiebungsparametern 
erforderliche Uberbestimmung. Um dennoch einen unmittelbaren Vergleich zwischen Hydrogen- und 
Deuterium-Verbindung zu ermoglichen, haben wir Kristall 2 unter denselben Bedingungen wie 
Kristall3 (Tab. 1) erneut untersucht. Nur bei zwei Koordinaten {2(012) u. z(P2); Tab. 2b) iiber- 
steigen die Unterschiede geringfiigig das Vierfache der Standardabweichung ; meist liegen sie weit 
darunter. 

Bei der nachfolgenden Diskussion gehen wir von dem Strukturmodell aus, das fur die Hydrogen- 
Verbindung mittels Neutronenbeugung aus dem umfangreicheren Datensatz (Tab. 1, Kristall2, 
A = 104,22 pm) gewonnen wurde. Entsprechende, aus den Angaben von Tab. 2b errechnete Bindungs- 
langen und -winkel stimmen innerhalb der dreifachen Standardabweichung sowohl jeweils unter- 
einander als auch mit den in Tab. 3 gelisteten Werten iiberein; ein signifikanter Isotopeneffekt 
[22,23] wird demnach nicht beobitchtet. 

Molckulstruktur 
Die asymmetrische Einheit der Elementarzelle enthalt zwei kristallographisch 

unabhangige Molekule (Abb. 1) ; die Zuordnung ihrer Atome erfolgt uber die auf 
dm Elementsymbol folgende Ziffer (2% = 1 oder 2 ) .  Bei den Sauerstoffatomen tritt 

013 ( h l  H21 ( d l  

023 If 1 013 ( e l  023 If I 013 l e l  

023 [ q l  023 [ q l  
Abb. 1 
Der Zeichnung liegen die Ergebnisse der Neutronenbeugungsuntersuchung {Kristall 2(N) ; 3, = 
104,22 pm) zugrunde. Die beiden kristallographisch unabhangigen Molekiile aus der asymmetrischen 
Einheit der Elementarzelle (Tab. 2 a )  sind ihrer relativen Orientierung im Kristall entsprechend ab- 
gebildet ; zusatzlich sind die Richtungen der von ihnen ausgehenden Wasserstoff-Briickenbindungen 
mit den zugehorigen Atombezeichnungen (s. Text u. Tab. 3) eingetragen. Alle Auslenkungsellipsoide 
["le] umschliel3en 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. 

Stereoskopische Darstellung der Molekulmodelle. 
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eine weitere Laufzahl hinzu, wobei On1 und On2 zu Hydroxyl-Gruppen und On3 
zu einem Phosphoryl-Fragment gehoren. Die Wasserstoffatome werden wie ihre 
Bindungspartner im Molekul numeriert . 

In  Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von FURBERG u. LANDMARK [I21 
sowie von LOOPSTRA [ 71 gleichen sich die beiden kristallographisch unabhangigen 
Molekule strukturell weitgehend ; entsprechende Parameter unterscheiden sich 
mit Ausnahme der Bindung Pn  = On3 (150,8(3) bzw. 149,7(3)} um nicht mehr 
als zwei Standardabweichungen (Tab. 3a). J e  ein Sauerstoff- (On3) und ein 
Wasserstoffatom Hn sowie zwei Hydroxyl-Gruppen Onl-Hnl und On2 -Hn2 
umgeben die Phosphoratome verzerrt tetraedrisch. Dabei sind die Winkel 
Onl--Pn=On3 und On2-Pn=On3 aufgrund der kiirzeren Pn=OnS-Bindung 
im Mittel auf 1 1 4 O  aufgeweitet und die Winkel Onl-Pn-On2 auf 1 0 2 O  verengt. 
Bei den Winkeln Hn-Pn-Onm hingegen ist der Unterschied zwischen dem 
kleineren Mittelwert von 108' (m = 1, 2) und dem groBeren von l l O o  (m = 3)  
kaum noch zu erkennen (Tab. 3c). 

Die beiden O-H-Gruppen eines Molekuls bilden bei einem mittleren P-0-H-Winkel von 
118" (Tab. 3c) undo-P-O-H-Torsionswinkeln von +l58 und +17S0 (Tab. 3e) zusammenmit dem 
Phosphoratom eine fast ebene, ,,w"-formige Anordnung (Tab. 3f; Ebenen Wn), so daB in grober 
Naherung Spiegelsymmetrie erreicht wird (Tab. 3f; Ebenen Sn). Im 2: l-Addukt von Kalium- 
hydrogenphosphonat rnit Phosphonsaure [l5] und in der Benzolphosphonsaure [24] weist das 
H-0-P-0-H-Fragment rnit Torsionswinkeln von +17 und -152' bzw. +29 und +153" je 
eine syn- und eine antiperiplanare Anordnung nebeneinander und somit eine zwar ebenfalls an- 
nahernd ebene, aber abweichende Konformation auf. I m  Molekul der Selenigen Saure p25] sin& die 
SLureprotonen mit entsprechenden Torsionswinkeln von - 46 und - 91" erheblich starker aus der 
0 -Se- O-Ebene herausgedreht. 

Aufgrund unterschiedlicher Koordinationszahlen des Zentralatoms stimmen 
die P- H-Bindungslangen von Phosphonsaure und gasformigem Phosphan mit 
139 (Tab. 3a) bzw. 142 pm [26] nicht iiberein. Gegenuber Derivaten mit vierfach 
koordinierten Phosphoratomen finden sich aber, soweit die Strukturen mit Neu- 
tronenbeugungsmethoden ermittelt wurden, kaum Abweichungen : Wahrend 
JOHANSSON u. LINDQVIST [17] den P-H-Abstand im Anion des Lithium-hydro- 
genphosphonats zu 140 pm bestimmten, gibt LOOPSTRA fur Calciumphosphinat 
einen Wert von 139 pm [7] an; in den Kationen von Phosphoniumbromid [27] 
und -iodid [28] betragt die P-H-Bindungslange 139 pm. 

In Tab. 4 sind P=-0-, P-O- und 0. - -0-Abstande aus denKristallstrukturen 
von Phosphonsaure und ausgewahlten organischen Derivaten, von Difluorphos- 
phanoxid, von Phosphorsiiure sowie von Tri phenylphosphanoxid und einigen 
seiner charakteristischen Addukte zusammengestellt. Entsprechend den von 
COXBRIDGE [35] formulierten Regeln hat die Ausbildung von Wasserstoff-Briicken- 
bindungen einen kaum merklichen EinfluB auf die Lange der P=O-Bindung ; 
lediglich im Falle einer sehr kurzen Brucke, wie sie beim protonierten Triphenyl- 
phosphanoxid auftritt, ist eine geringfugige Verlangerung zu verzeichnen. Saure- 
halogenide des Phosphors wie z. B. Difluorphosphanoxid weisen hingegen durch- 
gehend kurzere P= O-Abstande auf [16]. Die praktisch vollstandige Uberein- 
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Tttbelle 4 P= 0- und P-0-Bindungslangen sowie 0.. .O-Abst&nde aus den Wasserstoffbriicken 
(pm) der Phosphonsaure im Vergleich mit Parametern ahnlicher Verbindungen. 
Die Strukturen wurden sowohl mittels Neutronen- (NB) als auch Rontgenbeugung (RB) bestimmt; 
in Klammern ist die joweilige MeRtemperatur aufgefuhrt. Der Ubersichtlichkeit halber haben wir 
bei den n,w-Alkanbis(phosphonsauren) [Bb] und aus der groden Zahl der Addukte des Triphenyl- 
phosphanoxids mit Protonensauren oder mit anderen prototropen Verbindungen [ 13b] nur charak- 
teristische Vertreter ausgewahlt. 

Verbindung Methode P=O P-0 0...0 Lit. 

RB (293 K) 

RB (158 K) 
NB (293 K) 

150,8(3) 

149,7(3) 

149,6( 4) 

150,1( 2) 

143,5(6) 
149,4(4) 

149,1( 2) 
151,9(2)") 
150,1(2) 
148,2( 4) 

154,9( 3) 
155,3(3) 
155,1(5) 
155,1( 3) 
155,0(4) 
153,9(3) 
154,3(2) 
155,3(2) 

154,7( 2) 
154,7(3) 
1 55,1(4) 

._ 

__ 

153,3(2)') 
__ 
__ 

258,0(3) - 

256,1(5) 
255,2(4) 
259,5(3) 
260,8(5) [24] 
255,4(6) 
254,3(3) 129) 
252,7(2) 

256,8(4) [30] 
258,4(4) 
284,9(3Ia) 
309,5(4)") 

241,5(2)") [32] 
249,6(3) [33] 

[I61 - 

- [311 

- 

") 0-H. . .O(H)-Brucke; b, orthorhombische Form; ") fast symmetrische Wasserstoffbrucke 

stimmung bei den P -0- bzw. P=O-Bindungen von Phosphon- und Phosphor- 
saure einerseits (Tab. 4) sowie bei den weiter oben diskutierten P-H-Bindungen 
von Phosphonsaure und Calciumphosphinat Ca( O,PH,) , andererseits laBt darauf 
schlieBen, daB die for  male Oxydationsstufe praktisch keinen EinfluB auf den 
Radius des Phosphoratoms hat. 

Kristallstruktur 
In  einer nbersicht [35]  stellt CORRRIDGE fest, daJ3 in nahezu allen Verbin- 

dungen des Phosphors mit einer >P(O) OH- oder -P(O) (OH),-Gruppierung 
Wasserstoff-Briickenbindungen auftreten, wobei in der Regel das Phosphoryl- 
Fragment die Rolle des Akzeptors ubernimmt. In  der Kristallstruktur der Phos- 
phonsaure (Abb. 2) geht von den Hydroxyl-Gruppen Onl-Hnl und On2-Hn2 
je eine intermolekulare Bindung aus, die an der Phosphoryl-Einheit eines Nach- 
barmolekuls derselben bzw. der anderen Sorte n endet, so daJ3 jedes Teilchen mit 
insgesamt vier  anderen unmittelbar verkniipft ist (vgl. Abb. 1). Die lokale, an- 
genaherte Spiegelsymmetrie setzt sich mit zum Teil zunehmenden Abweichungen 
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jeweils uber die Wasserstoff-Briickenbindungen hinweg bis zu den Hydroxyl- 
bzw. Phosphoryl-Sauerstoffatomen der Nachbarmolekule fort (Abb. 1, 2 ; Tab. 3f). 
Dort aber mu13 sie enden, da zum einen die Spiegelebenen zweier Wasserstoff- 
verbriickter Tejlchen nicht zur Deckung gelnracht werdeii konnen und zum anderen 
eine zweite Spiegelebene im Molekiil fehlt. 

Auch hinsichtlich der intermolekularen Bindungdangen und -winkel (Tab. 3 b, 
d) weichen die beiden unabhangigen Molekiile kaum voneinander ab. Lediglich 
der Winkel P2=023- . .H12(~)~) fallt mit 139O deutlich aus dem Bereich von 1 2 7 O  
der ubrigen P=O- .  .H-Werte heraus; hiermit korreliert unmittelbar eine Dif- 
ferenz von ebenfalls uber loo bei den H.. -0- . .H-Winkeln. 

Die zu 255 bis 260 pm ermittelten 0. - .O-Abstande in den Wasserstoffbriicken 
(Tab. 3b) liegen deutlich auljerhalb des Bereiches unter 250 pm, der von COR- 
BRIDGE [35]  als ,,kurz" bewertet wird. ES iiberrascht daher nicht, dalj die Briicken 
bei mittleren O-H- und H. .-O-Abstanden von 101 bzw. 157 pm sehr unsymme- 
trisch sind. EMSLEY u. Mitarb. [36] bezeichnen allgemein A-H- -B-Wasserstoff- 
Bruckenbindungen dann als ,,stark", wenn die Differenz zwischen dem beob- 
achteten Abstand A- - .B und dem zugehorigen van-der-Waals-Kontakt zwischen 
25 und 50 pm lie@ ; groBere Abstiinde ordnen sie ale ,,schwache", kleinere als 

2, Die Kennzeichnung symmetrieaquivalenter Atome ist in Tab. 3 erlautert. 
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,,sehr starke" Briicken ein. Mit Werten zwischen 255 und 260 pm (Tab. 3b) 
unterschreiten die 0- . -0-Abstande der Phosphonsaure den zweifachen van-der- 
Waals-Radius des Sauerstoffatoms (300 pm [37]) um 40 bis 45 pm und sind des- 
halb den ,,starken" Bruckenbindungen zuzurechnen. 

WELLS ([38], S. 367) klassifiziert die Wasserstoff-Bruckenbindungssysteme in 
den kristallinen Sauerstoffsiiuren H,XO, und den Anionen saurer Salze H,(XO,)i- 
anhand des Verhaltnisses H:XO, = x:y. Die Anzahl der von einem Saurerest 
XO, ausgehenden Wasserstoffbrucken, die Konnektivitat p dee Geriistes, ist stets 
das Zweifache dieses Verhaltnisses ( p  = 2x/y). Im allgemeinen, d. h. bei Quotien- 
ten x/y > 1/2, ist allerdings nicht eindeutig bestimmt, ob die Saurereste zu insel- 
artigen Strukturen, Ketten, Schichten oder Raumnetzen verbruckt sind. 

Tm Fall der Phosphonsiiure (Abb. 1) ist ein Wasseretoffatom unmittelbar an 
Phosphor gebunden und steht zur Ausbildung von Bruckenbindungen nicht zur 
Verfugung. Deahalb nimmt der Parameter 1-7 wie bei der Schwefel- und Selensliure 
([38], S. 373), dem Kalium- [39] und Calcium-dihydrogenphosphat [40], der 
Selenigen Saure [ 251 sowie der Benzolphosphon- [ 241 und der Benzolarsonsaure 
[41] den Wert 4 an. Be] den Verbindungen, deren Saurerest wie in der Phosphon- 
saure nur drei Eauerstoffatome enthalt, muB eines davon, und zwar wie erwartet 
[35] steta das in der E=O-Gruppe (E = P, As, Se), als zweifacher Briickenkopf 
fungieren. 

Nach WELLS ([38], S. 65) sind bei vierfach verknupften Knoten alle Stufen der 
Verneteung moglich. Wahrend die Selenige Saure und die genannten element- 
organischen Derivate ebellpo wie die Fchwefel- und Selensaure nur. zweidimensional 
vernetzt sind, bildet die Phosphonsaure (Abb. 2 ,  3)  wie die zitierten Dihydrogen- 
phosphate ein Raumnetz. Im Unterschied zu einem diamantartigen Netz mit 
einheitlichen Maschen aus sechs Knoten, wie es von den Anionen des Kalium- 
dihydrogenphoaphats aufgebaut wird ([39]; vgl. auch [38], S. 126), hat im Raum- 
netz der Phosphonsaure jedes Molekul, unabhangig vom Index des Zentralatoms, 
Anteil an zwei Maschen aus je vier sowie an vier Maschen aus je acht Knoten 
(Abb. 4). Das von CORBRIDCE [42] in seiner Monographie wiedergegebene Schema 
enthalt Maschen aus nur zwei Knoten und ist deshalb unzutreffend. 

Weitere Beispiele fur diese Topologie sind uns weder von Sauerstoffsauren und sauren Salzen 
11och von den hinsichtlich des Verknupfungsgrads der Knoten vergleichbaren Elementstrukturen 
aus der 14. Gruppe sowie von den Modifikationen des Siliciumdioxids und des Ekes bekannt. Zwar 
enthalt auch das Raumnetz des Coesits Maschen aus vier und acht Knoten [(38], S. 1005), dort sind 
aber benachbarte viergliedrige Ringe iiber Paare von Knoten zu ,,kurbelwellenartig" gefalteten 
Bandern ver knupft [43]. Im Gerust der Phosphonsdure (Abb. 4) haben benachbarte viergliedrige 
Ringe stets nur einen Knoten gemeinsam. 

Im Gegensatz zur komplizierten Verknupfung steht die recht einfach als maBig 
verzerrte, kubisch dichteste Anordnung zu beschreibende Packung der Molekiile 
(Abb. 2 , 3 ) .  Das Best'rebenzur Ausbildung von vier Wasserstoffbrucken pro Molekul 
fuhrt nicht zum Aufbau einer offenen Krjstallstruktur wie z. B. beim Eis; vielmehr 
durften die Erweiterung der asymmetrischen Einheit auf z wei Molekule sowie der 
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Abb. 3 Polyedermodell der Kristallstruktur. 
Die Nolekule werden als angenaherte, von jeweils drei Sauerstoffatomen und einem Wasserstoffatom 
aufgespannte Tetraeder, Wasserstoffbrucken durch gerade Verbindungslinien dargestellt [21e]. 
Jedem Tetraeder ist das zugehorige, entsprechend Abb. 2 gekennzeichnete Phosphoratom ein- 
beschrieben. 

Abb. 4 Verknupfungstopologie des Wasserstoffbrucken-Systems. 
Der gegenuber Abb. 2 und 3 vergroDerte Ausschnitt BUS der Kristallstruktur gibt nur die Phosphor- 
atome als Knoten des Raumnetzes wieder [21e]. Sie werden durch gerade Linien miteinander ver- 
bunden, wenn die zugehorigen Molekiile uber eine Wasserstoff-Bruckenbindung verknupft sind. 
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Wegfall des Zwanges zu tetraedrisch ausgerich teten Bindungen den zur Auf- 
rechterhaltung einer dichten Packung erforderlichen Spielraum bereitstellen. 

Das diesem Bericht zugrundeliegende Vorhabcn wurde aus Mitteln des Bundesministers fur 
Forschung und Teclinologie (BMFT) unter dem Forderkennzeichen 03-BElSTU-0 gefordert. Die 
Berechnungen fiihrten wir an den Anlagen VA4X 8600 des Institutes Laiie - Langevin, Grenoble sowie 
CRAY-2 des Rechcnzentrums der Universitat Stuttgart durch. 
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