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Die Addition von H20 an SiF's~ und die Bildung von Penta-
fluorohydroxosilikat wurde IR- und Ramanspektroskopisch
verfolgt. Das Schwingungsspektrum der wéfBr. Pentafluoro-
silikatlosung 148t sich unter Annahme eines F58i0-Gertists mit
Cyv-Symmetrie interpretieren. Alkohole und andere O-Donor-
verbindungen zeigen schwachere Additionstendenz.

Fivoro Complexes of Silicon in Aqueous Solution, III:
Structure of Pentafluorosilicates in Aqueous Solution

The interaction of H20 with SiF5— and the possible formation
of pentafluorohydroxosilicate has been investigated by IR and
Raman spectroscopy. The vibrational spectrum of aqueous penta-
fluorosilicate solutions can be interpreted by assuming a
F5810-skeleton with Cgy-symmetry. Alcohols and other Q-donor
compounds show weaker interaction with SiFs—.

Pentafluorosilikate existieren in wilriger Losung im Gleichgewicht
mit anderen Slicium-—Fluor-Komplexen®. Aus wilirigen (oder wiBrig-
alkoholischen) Lésungen konnen sie als Tetraalkylammenium- oder
Tetraphenylarsoniumsalze der Zusammensetzung R,N(As)SiF; isoliert
werden % % 4,

Von den Hexafluorosilikaten sind sie wegen ihrer Loslichkeit in organi-
schen Lésungsmitteln, wie Chloroform, Aceton, Acetonitril usw., leicht zu
trennen. Rontgen-¢, NMR-5 IR- und Ramanspektroskopische Unter-
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suchungen® zeigen, daB das SiFs-Anion trigonal bipyramidal aufgebaut ist.
SiFy besitzt dhnliche — wenn auch schwichere — Acceptoreigenschaften
wie SiFy. Das Ammoniakadditionsprodukt wurde isoliert, die Reaktion mit
aliphatischen Aminen qualitativ nachgewiesen; in diesen Produkten sind die
Liganden oktaedrisch angeordnet. Beim Losen der Pentafluorosilikate in
organischen Lisungsmitteln, wie Dimethylformamid, Acetonitril, Chloro-
form usw., bleibt die trigonal bipyramidale Struktur des Anions erhalten®.

Uber die Struktur der Pentafluorosilikate in wiBriger Losung ist
nichts bekannt. Die mit Hilfe der Loslichkeitsmethode durchgefiithrten
Gleichgewichtsmessungen lieferten keine Aussagen iiber andere Liganden
als Fluor. Einerseits wire zu erwarten, dal durch Addition von Wasser
an SiF; Pentafluorohydroxosilikate entstehen, andrerseits begiinstigen
die schwachen Acceptoreigenschaften des SiFs;~ die Beibehaltung der
Fiinferkoordination des Siliciums. Auch ein meBbares Gleichgewicht
beider Strukturen ist nicht auszuschliefen.

Der mit der Addition verbundene Wechsel von der trigonal-bipyra-
midalen (Dgy)-Anordnung der Liganden im SiF5~ zur oktaedrischen mit
Cay-Symmetrie in den Additionsprodukten 148t sich IR- und Raman-
spektroskopisch verfolgen. Das Schwingungsspektrum des SiFs~ (Aceto-
nitrillésung und kristallines Produkt) entspricht der Dgp-Symmetrie des
Anions mit trigonal bipyramidaler Struktur. Fiir die Additionsprodukte
mit oktaedrischer Anordnung der Liganden ist ein dem SiF,~ dhnliches
Schwingungsspektrum zu erwarten?.

Pentafluorosilikate sind in Wasser, Dimethylsulfoxid und Alkoholen
sehr leicht 16slich. Wasser wird auch aus der Gasphase aufgenommen.
Die in der Literatur angegebene weitgehende Hydrolyse in wilriger
Losung® kann nicht bestatigt werden. Eine Kieselsdureabscheidung
findet nicht statt; durch Abpumpen des Wassers wird die Ausgangs-
substanz unverindert wiedergewonnen. Das IR-Spektrum der wafrigen
Losung von Tetradthylammoniumpentafluorosilikat zeigt gegeniiber
Losungen in Acetonitril den fiir Addition. charakteristischen Umbau.
Die dem SiF5~ zuzuordnenden Banden verschwinden, wiahrend neue bei
720 ecm~1, 655 cm~1 und 460 cm—1 erscheinen (Abb. 1).

Die Hydrolyse

6 SiF5~ 4 2 Hp0 = 5 SiF ~.+ Si0z + 4 H*

kann mit groBer Sicherheit ausgeschlossen werden; die fiir Kieselsiure
charakteristische breite Bande (bei etwa 1080 cm~1)8 fehlt vollig. AuBler-

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

? D. H. Brown, K. R. Dizon, C. M. Livingston, B. H. Nutall und D. W.
A. Sharp, J. Chem. Soc. A 1967, 100.

8 Vgl. B. Schnell, Mh. Chem. 93, 1136 (1962).



H. 2/1970] Fluorkomplexe des Siliciums in wiflriger Losung 359

dem liefern durch Séttigen von williriger FluBsdure mit SiOg hergestellte
Losungen, die nach Gleichgewichtsmessungen fast ausschlieBlich den
Pentafluorokomplex enthalten, dasselbe IR-Spektrum.

Das Schwingungsspektrum der waBrigen Pentafluorosilikatlosung ist
durch die Annahme einer Wasseraddition an SiF5~ widerspruchsfrei zu
deuten, wenn auch eine eindeutige Zuordnung der Banden nicht méoglich
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Abb. 1. Infrarotspektren: - - - - - (CoH5)4NSiF5 (fest), ——— (CaH5)4NSiF5

(wélr. Losung)

ist. Fiir ein F58i0-Geriist mit Cyy-Symmetrie sind theoretisch 11 Raman-
und 8 IR-aktive Grundschwingungen zu erwarten. Experimentell kénnen
nur 3 Banden im IR- und 2 Banden im Ramanspektrum gefunden wer-
den. Dies ist z. T. der relativ schlechten Qualitidt der Spektren wifiriger
Losungen zuzuschreiben, wo nahe beieinanderliegende oder schwache
Banden nicht aufgelost werden. Jedoch sind auch Gasspektren analog
gebauter Verbindungen iiherraschend bandenarm?.

Da beim Ersatz eines Fluoratoms in SiFg— durch ein O-Atom die
tetragonale Sils-Gruppierung erhalten bleibt und insgesamt die Oy-
Symmetrie nur wenig gestért wird, erwartet man ein Schwingungs-
spektrum, welches dem des Si¥Fg—— sehr ahnlich ist. Ein Uberblick iiber
die IR- und Ramanspektren der SiF-Komplexe findet sich in Tab. 1.

® H. Biirger, Z. anorg. allgem. Chem. 360, 97 (1968).
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Tabelle 1. IR- und Ramanspektren einiger Silicium—ZFluor-

Komplexe
SiF;~ SiF-a R4NSiFs5, SiF; p
wifr. Lsg. s wabr. Lsg. wéBr. Lsg.
IR Raman IR Raman IR IR Raman

741 (vvs) 660 (vs,p) 874 (vs) 708 (vs,p) 720 (vvs) 725 (vvs) 655 (vs, p)
480 (s) 400 (w,dp) 1785 (vs) 519 (w, ?) 655 (s) 655 (s) 400 (w, dp)
480 (s) 460 (vs) 460 (vs)
449 (s)

@ nach Clark u. a. 8
b durch Lésen von SiOp in HF hergestellt.

Die Bande bei 720 em~1 ist die stidrkste Bande im IR-Spektrum der
wiBrigen Pentafluorosilikatlosung und besitzt kein Gegenstiick im
Ramanspektrum. Sie ist mit Sicherheit der antisymmetrischen SiF-
Valenzschwingung (Rasse E) zuzuordnen. Sie iiberdeckt vermutlich die
im Bereich 700—800 cm~! anzunehmende symmetrische Si0O-Valenz-
schwingung (Aj). Die Verschiebung um etwa 20 Wellenzahlen gegeniiber
SiFg~ wird auch beim T"Jbergang TeF¢ — TeF;0H beobachtet®. Die
im Bereich der SiF-Deformationsschwingungen liegende, gegeniiber
SiF¢— ebenfalls um etwa 20 Einheiten verschobene Bande bei 460 crn—1
kommt vermutlich durch Uberlagerung mehrerer Banden (3s, Aj; 3, E)
zustande, wie sie auch in anderen, dhnlichen Fillen beobachtet wird?. 19,
Die im IR-Spektrum neu auftretende Bande bei 655 cm~! findet sich als
stirkste, polarisierte Bande im Ramanspektrum. Nach der Lage im
Spektrum kommt nur eine SiF-Valenzschwingung in Frage. Fiir die
symmetrische dquitoriale SiF-Valenzschwingung (A;) ist wegen der ver-
mutlich unbedeutenden Abweichung der Valenzwinkel von 90° eine
sehr geringe IR-Intensitit zu erwarten. Die Bande bei 655 cm~! kann
daher mit grofler Wahrscheinlichkeit der symmetrischen achsialen SiF-
Valenzschwingung (A1) zugeordnet werden.

Wihrend die Addition von Wasser unter Bildung von Pentafluoro-
hydroxosilikat offenbar vollstindig verlduft, reagieren andere O-Donor-
verbindungen nicht oder nur unvollstindig. Dies kann qualitativ aus der
Schwiichung der Bande bei 874 cm~! des SiFs~ und dem Erscheinen der
Bande des Additionsprodukts bei 720 cm~1 geschlossen werden. In
alkoholischen Lésungen besteht vermutlich ein Gleichgewicht zwischen
der trigonal-bipyramidalen und der oktaedrischen Konfiguration, wobei
die Additionsneigung mit zunehmender Kettenlinge des Alkohols abzu-
nehmen scheint. Dimethylsulfoxid und Trimethylaminoxid (in Aceto-
nitril) reagieren in becbachtbarem Ausmall nicht.

0 D, F. Smith und G. M. Begun, J. Chem. Physics 43, 2001 (1965).
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Experimenteller Teil

Darstellung von (CoHs)NSiF5

Zur Darstellung von (CaHs)4NSiF5 wurde 40proz. FluBlsdure mit Kiesel-
sdure gesdttigh. Diese Losung wurde mit 20proz. Tetradthylammonium-
hydroxidiésung (EGA-Chemie) fast neutralisiert und beinahe zur Trockne
eingedampft. Dann wurde mit Aceton aufgenommen, mit NasSO4 getrocknet
und das Produkt mit Ather gefdllt. Nach einmaligem Umfillen wurde im
Exsikkator tiber P305 getrocknet.

Infrarot- und Ramanspektren

Die IR-Spektren wurden mit Perkin-Elmer-TR-Spektrographen 337 und
457 aufgenommen. Von den wéflr., etwa 20proz. Losungen wurden sowohl
gewdhnliche Absorptionsspektren (Fenstermaterial AgCl) als anch Reflexions-
spektren mit der ATR-Technik (Perkin-Elmer-FMIR-Eimnsatz mit KRS-5-
Prisma) aufgenommen. Die nach beiden Methoden erhaltenen Spektren
waren identisch.

Die Lésungen von Et4NSiFs in Methanol, Athanol, n-Propanol und
n-Butanol waren etwa 20proz. bzw. geséttigt.

Die Ramanspektren der etwa 10proz. willr. Losungen wurden mit einem
Cary 81 Laser-Ramanspektrometer aufgenommen. Fir die Aufnahme dieser
Spektren danke ich Herrn Dr. Julian Clarke, Department of Chemistry,
University Southampton.



