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Fluorkomplexe des Siliciums in wiil~riger Liisung, 3. Mitt2: 
S t r u k t u r  d e r  P e r t t a f l u o r o s i l i k a t e  i n  w g l 3 r i g e r  L 6 s u n g  

Von 

K. Kleboth 
Aus dem Ins t i tu t  f/it Anorganisehe und Analytisehe Chemic 

der Universi tgt  Innsbruek 

Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 2t. Oktober 1969) 

Die Addit ion von I-I~O an SiF5- und die Bildung von Penta- 
f luorohydroxosil ikat  wurde IR-  und l~amanspektroskopiseh 
verfolgt. Das Sehwingungsspektrum der w/il?r. Pentafluoro- 
silikatl6sung l~13t sieh unter  Annahme eines F5SiO-Oeriists mit  
C4v-Symmetrie interpretieren.  Alkohole und andere O-Donor- 
verbindungen zeigen sehw/~ehere Additionstendenz. 

Fluoro Complexes of Silicon in Aqueous Solution, I I I :  
Structure of Pentafluorosilicates in Aqueous Solution 

The interaction of I-I~O with SiF5- and the possible formation 
of pentafluorohydroxosil ieate has been investigated by  I R  and 
t~aman spectroscopy. The vibrat ional  spectrum of aqueous penta- 
ftuorosilicate solutions can be interpreted by  assuming a 
FsSiO-skeleton with C4v-symmetry. AIcohols and other O-donor 
compounds show weaker interaction with SiF5-. 

Pen ta f tuoros i l ika te  exis t  ieren in w~Briger LSsmlg im Gleichgewicht  
mi t  andcren  S l i e i u m - - F l u o r - K o m p l e x e n  1. _&us w//Brigen (oder w/iBrig- 
alkoholischen) L6sungen kSnnen sic als Tef i raa lky lammenium-  oder 
Te t r apheny la r son iumsa lze  der  Zusammense t zung  R4N(As)SiF5 isol ier t  
werden 2, ~, 4 

Von den I-Iexafluorosilikaten sind sic wegen ihrer L6sliehkeit in organi- 
schen LSsungsmitte]n, wie Chloroform, Aeeton, Aeetonitri l  usw., leieht zu 
trennen, l~Sntgen -4, NMR- 5, I1~- und !gamanspektroskopisehe Unter~ 

1 1. Mit t . :  K. Kleboth, Mh. Chem. 99, i177 (1968), 2. Mitt . :  l. c. 100, 
1057 (1969). 

2 H. C. Clark, P.  W. R. Co~Jield, K .  R. Dixon und J. A.  Ibers, J. Amer. 
Chem. Soc. 89, 3360 (1967). 

a H. C. Clarlc und K.  R. Dixon, Chem. Comm. 1967, 717. 
K.  Behrends und Gertrud Kiel, Naturwissensch. 54, 537 (1967). 

5 F.  Klanberg und E. L. Muetterties, Inorg. Chem. 7, 155 (1968). 
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suehungen 6 zeigen, dab das SiFa-Anion trigonal bipyramidal aufgebaut ist. 
SiFg besitzt ghnliehe - -  wenn aueh sehwgehere - -  Acceptoreigenschaften 
wie SiF4. /)as Ammoniakadditionsprodukt wurde isoliert, die I~eaktion mit 
aliphatisehen Aminen qualitativ naehgewiesen; in diesen Produkten sind die 
Liganden oktaedrisch angeordnet. Beim L6sen der Pentafluorosilikate in 
organischen L6sungsmitteln, wie Dimethylformamid, Aeetonitril, Chloro- 
form usw., bleibt die trigonal bipyramidMe Struktur des Anions erhalten% 

Uber die Struktur der Pentafluorosilikate in w/~Briger LSsung ist 
nichts bekannt. Die mit  Hilfe der LSsliehkeitsmethode durehgeffihrten 
Gleiehgewichtsmessungen lieferten keine Aussagen fiber andere Liganden 
als Fluor. Einerseits wgre zu erwarten, dab dutch Addition VOlt Wasser 
an SiF 5 Pentafluorohydroxosilikate entstehen, andrerseits begfinstigen 
die schwaehen Aeeeptoreigensehaften des SiFs- die Beibehaltung der 
Fiinferkoordination des Silieiums. Aueh ein meBbares Gleiehgewieht 
beider Strukturen ist nicht auszuschlieBen. 

Der mit  der Addition verbundene Weehsel yon der trigonal-bipyra- 
midalen (Dah)-Anordnung der Liganden im SiF5- zur oktaedrisehen mit  
Cav-Symmetrie in den Additionsprodukten Iggt sieh II{- und Raman-  
spektroskopisch verfolgen. ])as Sehwingungsspektrum des SiF5- (Aeeto- 
nitrillSsung und kristallines Produkt) entspricht der D3h-Symmetrie des 
Anions mit  trigonal bipyramidaler Struktur. Fiir die Additionsprodukte 
mit  oktaedriseher Anordnung der Liganden ist ein dem SiFt.- /ihnliehes 
Schwingungsspektrum zu erwarten 7. 

Pentafluorosilikate sind in Wasser, Dimethylsulfoxid und Alkoholen 
sehr leieht 15slieh. Wasser wird auch aus der Gasphase aufgenommen. 
Die in der Literatur  angegebene weitgehende Hydrolyse in wMtriger 
L6sung 6 kann nieht bestgtigt werdem Eine Kieselsgureabscheidung 
finder nicht start;  dutch Abpumpen des Wassers wird die Ausgangs- 
substanz unver/indert wiedergewonnen. Das II~-Spektrum der w//Brigen 
L6sung yon Tetra/~thylammoniumpentafluorosilikag zeigt gegertiiber 
LSsungen in Aeetonitril den fiir Addition charakteristischen Umbau.  
Die dem SiF5- zuzuordnenden Banden versehwinden, w~hrend neue bei 
720 em -1, 655 em -1 und 460 em -1 erseheinen (Abb. 1). 

Die t tydrolyse 

6 SiF5- @ 2 t I20  ~ 5 SiF~-  ,d- Si02 d- 4 H+ 

kann mit  groBer Sicherheit ausgeschlossen werden; die Ifir Kiesels//ure 
charakteristische breite Bande (bei etwa 1080 em -1) s fehlt v611ig. Auger- 

H. C. Clark, K.  R. Dixon und J. G. Nicolson, Inorg. Chem. 8, 450 
(1969). 

D. H. Brown, K.  R. Dixon, C. M. Livingston, R. H. Nutall und D. W. 
A. Sharp, J. Chem. Soc. A 1907, 100. 

s Vgl. E. Schndl, Mh. Chem. 93, 1136 (1962). 
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dem liefern dutch Sgttigen yon wgl3riger FluBsiiure mit SiO2 hergestel]te 
LSsungen, die naeh Gleiehgewiehtsmessungen fast aussehliellieh den 
Pentafluorokomplex enthalten cIasselbe II~-Spektrum. 

Das Schwingungsspektrum der wgBrigen Pentafluorosilikatl6sung ist 
durch die Annahme ether Wasseraddition an SiF5- widerspruehsfrei zu 
deuten, wenn aueh eine eindeutige Zuordnung der Banc[en nicht mSglich 
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Abb. i. Infrarotsloektren: ..... (C2I-I5)4NSiF5 (lest), ---- (C2I-I5)41~SiF5 
(w~l~r. LSsung) 

ist. Ftir ein F5SiO-Gertist mit C4v-Symmetrie sind theoretisch 11 Raman- 
und 8 IR-aktive Grundschwingurtgen zu erwarten. Experimentell k6nnen 
nur 3 Banden im IR- und 2 Banden im Ramanspektrum gefunden wer- 
den. Dies ist z. T. der relatlv schlechten Qualitgt c?ter Spektren wgftriger 
LSsungen zuzuschreiben, we nahe beieinanderliegende oder schwache 
Banden nicht aufgel6st werden. Jedoch sind auch Gasspektren, analog 
gebauter Verbindungen tiberrasehend bandenarm 9. 

Da beim Ersatz eines Fluoratoms in Si~'6-- dureh ein O-Atom die 
tetragonale SiFD-Gruppierung erhalten b]eibt und insgesamt die Oh- 
Symmetrie nur wenig gestSrt wird, erwartet man Bin Schwingungs- 
spektrum, welches dem des SiF6-- sehr ghnlioh ist. Ein {)berbliek tiber 
die ItS- und Ramanspektren der SiF-Komplexe finder sieh in Tab. 1o 

9 H .  Bi~rger, Z. anorg, allgem. Chem. 360, 97 (1968). 
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Tabelle 1. IR-  und  l=~amanspekt ren  e in ige r  S i l i e i u m - - F l u o r -  
K o m p l e x e  

SiF~ - SiF~ a RaNSiF5, SiF~ b 
w~Br. Lsg. w/~l]r. Lsg. w~i]r. Lsg. 

II~ Raman IR Raman IR IR l~aman 

741 (vvs) 660 (vs, p) 874 (vs) 708 (vs, p) 720 (vvs) 725 (vvs) 655 (vs, p) 
480 (s) 400 (w, dp) 785 (vs) 519 (w, ?) 655 (s) 655 (s) 400 (w, dp) 

480 (s) 460 (vs) 460 (vs) 
449 (s) 

a nach Clark  u.  8. 6 

b durch L6sen von SiO2 in HF hergestellt. 

Die Bande bei 720 cm -1 ist die sti~rkste Bande im II~-Spektrum der 
wiil~rigen Pentafluorosilikatl6sung und besitzt kein Gegenstfick im 
l~amanspektrum. Sie ist mit  Sicherheit der antisymmetrischen SiF- 
Valenzschwingung (I~asse E) zuzuordnen. Sie fiberdeckt vermutlich die 
im :Bereich 700--800 cm -1 anzunehmende symmetrische SiO-Valenz- 
schwingung (A1). Die Verschiebung um etwa 20 We]lenzahlen gegentiber 
SiF6-- wird auch beim Ubergang TeF6-~ TeFsOH beobachtet% Die 
im :Bereich der SiF-Deformationsschwingungen liegende, gegeniiber 
SiF6-- ebenfalls um etwa 20 Einheiten verschobene Bande bei 460 cm -1 
kommt  vermutlich durch ~berlagerung mehrerer Banden (~s, A1; 3e, E) 
zust~nde, wie sie such in anderen, i~hnlichen F/fllen beobachtet  wird 9, 10 
Die im IR-Spekt rum neu auftretende Bande bei 655 cm -1 findet sich als 
stiirkste, polarisierte :Bande im Ramanspektrum.  Nach der Lage im 
Spektrum kommt  nur eine SiF-Valenzschwingung in :Frage. Fiir die 
symmetrische/~quitoriale SiF-Valenzschwingung (A1) ist wegen der ver- 
mutlich unbedeutenden Abweiehung der V~len~winkel yon 90 ~ eine 
sehr geringe II~-Intensit/~t zu erwarten. Die Bande bei 655 cm -1 kann 
daher mit  grol~er Wahrscheinlichkeit der symmetrischen achsialen SiF- 
Valenzschwingung (A1) zugeordnet werden. 

W~hrend die Addition yon Wasser unter Bildung yon Pentafluoro- 
hydroxosilikat offenbar vollst~ndig verl~uft, reagieren andere O-Donor- 
verbindungen nicht oder nur unvollsti~ndig. Dies kann qualitativ bUS dec 
Schw~chung der Bande bei 874 cm -1 des SiF5- und dem Erscheinen der 
Bande des Additionsprodukts bei 720 em -1 geschlossen werden. In  
alkoholischen L6sungen besteht vermutlich ein Gleichgewicht zwischen 
der trigonal-bipyramidalen und der oktaedrischen Konfiguration, wobei 
die Additionsneigung mit  zunehmender Kettenl~inge des Alkohols abzu- 
nehmen seheint. Dimethylsulfoxid und Trimethylaminoxid (in Aceto- 
nitri]) reagieren in beobachtbarem Ausm~l~ nicht. 

lo D.  F .  S m i t h  und G. M .  B e g u n ,  J. Chem. Physics 43, 2001 (1965). 
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Experimenteller Teil 

Darstellung yon (C.~I-Is)4NSiF5 

Zur Darstellung yon (C2Hs)4NSiF5 wurde 40proz. Flul~s/~ure mit  Kiesel- 
s/iure gesgttigt.  Diese L6sung wurde mi t  20proz. Tetra/i , thylammonium- 
hydroxidl6sung (EGA-Chemie) fast neutralisiert  und beinahe zur Trockne 
eingedampft.  Dann wurde mi t  Aeeton a ufgenommen, mi t  Na2SO4 getroeknet 
und das Produkt  mit  Ather  geffillt. Naeh einmaligem Umffi.llen wurde im 
Exsikkator  fiber PuO5 getroeknet. 

Infrarot- und Ramanspektren 

Die Ii%-Spektren wurden mit  Perkin-Elmer-I i%Spektrographen 337 und 
457 aufgenommen. Von den w/tl3r., etwa 20proz. L6sungen wurden sowohl 
gew6hnliehe Absorptionsspektren (Fenstermaterial  AgC1) als aueh t/eflexions- 
spektren mit  der ATR-Teehnik (Perkin-Elmer-FMIR-Einsatz  mit  KRS-5- 
Prisma) aufgenommen. Die ngeh beiden Methoden erhaltenert Spektren 
waren identiseh. 

Die L6sungen yon Et4NSiFs in Methanol, Ji_thanol, n-Propanol und 
n-Butanol  waren etwa 20proz. bzw. gesfittigt. 

Die l~amanspektren der etwa 10proz. w&I3r. L6sungen wurden mi t  einem 
Cary 81 Laser-Ramanspektrometer  aufgenommen. Ffir die Aufnahme dieser 
Spektren danke ieh t t e r rn  Dr. Julian Clarke, Depar tment  of Chemistry, 
Universi ty Southampton.  


