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Fluoro Metallate8(III) ,  I I I :  IR-Spectra o] Some Anhydrous 
Fluoro-aluminates, -gallates, and -indates 

IR  spectra of several hexa-, penta- and tetra-fluoro-metal- 
lares of Muminium, gallium and .indium with several univalent 
Cations together with hydrazinium( +1 and +2) were recorded 
from 4000 to 59 cm -1. Site group and factor group vibrational 
analysis was performed for the compounds with knowI~ struc- 
tures. Complete agreement between theory and experiment 
was found only in the case of tetragonal tetrafluorometallates. 
No splittings of the valence and deformation modes were 
observed with hexafluorometallates even in the case of low 
symmetry. Splitting is characteristic for penta- and tetrafluoro 
compounds. In  the case of hydrazinium fluorometallates octa- 
hedral coordination was additionaly proved on the basis of 
position of absorption bands. Weak hydrogen bonds were used 
for the explanation of the spectra of ammonium ion in the eft-  
responding compounds. 

I-texa-, Penta- und Tetra-fluorometallate yon Aluminium, 
Gallium, Indium, einigen einwertigen Ionen und von tIych'a- 
zinium( 1+ und e+) wurden im Spektralbereich yon 4000 bis 
59 em -1 untersueht. Ffir die Verbindungen mit bekannten 
Strukturen wurden die Faktorgruppenanalyse und Vibrations- 
anMyse auf Grund der Lagesymmetrie ausgefiihrt. Vollkommene 
Ubereinstimmung zwisehen den theoretisehen und experimen- 
tellen Daten ergibt sieh nut  bei den tetragonalen Tetrafluoro- 
metallaten. Bei Hexafluoromctallaten erseheint bei niedrigeren 
Symmetrien auch keine Aufspaltung dor Valenz- und Deforma- 
tions-Banden. Eine Aufspaltung ist aber eharakteristiseh ftir 
die Penta- und Tetrafluorometallate. Auf Orund der Late  der 
Banden wird zus/itzlich die oktaech'isehe Koordination in den 
Hydraziniumfluorometallaten bewiesen. Mit der sehwaehen 

* 2. Mitt.:  Mh. Chem. 102, 94 (1971). 
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Wasserstoffbindung sind die IR-Spektren  der NH4+-Ionen in 
deren Verbindungen erkl/irbar. 

I n  der Litera8ur der im Titel  genannten  komplexen  F luor ide  g i b t e s  
vorwiegend drei  Typen  yon Anionen,  und  zwar [MFd]- ,  [MFs]  2- und 
[MF6] a-. Nach  Sgrukturunte rsnchungen  sind sic alle ok taedr i seh  
koordinier t .  Die Kryo l i th -SSruk tu r  is~ al lgemein bekannt ,  abe t  aueh 
T12AIFs und  T1A1F4 enthalter~ oktaedr iseh  koordinier tes  Aluminium,  
dureh  Verknfipfung einer gemeinsamen Eeke  zu K e t t e n  oder fiber 
gemeinsame Eeken  zu Sehiehten,  wie es Brosset 1 bewiesen hat .  

Wir  haben  uns die Frage  gestell t ,  wie sieh diese Geometr ie  in den 
I i%-Spektren dieser Verb indungen  theore t i sch  und  p rak t i s eh  wider-  
spiegelC und  ob bei F luoro-ga l l a ten  und  - inda t en / /hn l i ehe  Verh/iltnisse 
vorliegen. I n  der  L i t e ra tu r  fanden  wir in zwei Abhand lungen  IR-spek t ro -  
skopisehe Ungersuehungen dieser Verbindungen.  De Lattre 2 gibt  599 em -1 
als die einzige gemessene Bande  ffir Na3A1F6 und  KA1F4 an, Peacock und  
Sharp  s ber iehten  fiber vs-Sehwingungen der MF63-- Ionml  mi t  den 
Wer ten  570 em -1 ffir AI, 464 cm -1 for  Ga und  446 cm -1 ffir In.  An- 
seheinend auf Grund  der Arbe i t  yon de Lattre 2 s~ellen sie lest ,  dab  die 
Verkaf ipfung der Oktaeder  fiber gemeinsame Eeken  die v3-Sehwingung 
n ieht  in gr6iterem Ausrnal~ beeinflul~t. 

Experimenteller Teil 
Die IR-Spektren wurden im Bereieh yon 4000 bis 250 cm-1 mit  einem 

Perkin-Elmer-Modell 521-Gergt und im Bereieh yon 350 bis 59 em -1 auf 
einem Beckman Model IR-11 in Nujol aufgenommen. Die Aufl6sung wurde 
bei unseren Untersuchungen im ersten Fall  auf 2 em -1 und im zweiten Fal l  
auf 5 era-1 gesch/itzt. 

Ffir unsere Untersuehungen haben wir eine Auswahl unter  den bisher 
bekannten Verbindungen dieser Gruppe synthetisiert .  Die Ausgangsstoffe 
waren teilweise die gleichen wie in unserer 1. Mitt. angegeben ~, ferner dienten 
uns f/it die t terstel lung der entsprechenden Metall(I)fluoride Alkalimetall-  
carbonate (p. A.) : RbuCO3 99.8~o, Cs2CO3 99.9% und Thallium 99.999% der 
F i rma Koch-Light  Laboratories, Colnbrook, England. 

T1A1F4 und TI~A1F5 haben wir nach Brosset 1 hergestellt, NHdA1F4 und 
(NHa)aA1F6 nach Novoselova 5 und NaaAIF6 nach Tananaev und Lelj~uk% 
Von den Fluorogallaten wurden hergestellt:  (NHd)3GaF6 nach Hannebohn 
und K l e m m  7, NasGaF6 nach PughS; K2GaFs, EbGaFa  und CsGaF4 durch 

1 C. Brosset, Z. anorg, allgem. Chem. 235, 139 (1937). 
2 A.  de Lattre, J. Chem. Physics 19, 1610 (1951); 29, 1180 (1952). 

R. D. Peacock und D. W. A .  Sharp, J. Chem. Soc. 1959, 2762. 
J.  ~i]tar und P.  Bukovec, Mh. Chem. 101, 1184 (1970). 

s A .  V. Novoselova, J. ob~Sei chim. 10, 1547 (1940). 
6 I. V. Tananaev und Ju.  L.  Lelj~u]~, Dokl. Akad. Nauk SSS~ 41, 118 

(1943). 
7 0 .  Hannebohn und W. Klemm,  Z. anorg, allgem. Chem. 229, 335 (1936). 
s W.  Pugh, J. Chem. Soc. [London] 1937, 1046. 



I-I. 3/1971] Wasserfreie Fluoro-a luminate , -ga l la te  und -indate 887 

Dehydra ta t ion  yon nach Pugh s ausgefgllten I-Iydraten bei 220 ~ C. Diese 
Produkte  sind identisch mit  den Verbindungen, die Chassaing 9 beim Studium 
der Systeme M F - - G a F a  erhalten hat. Iqtt4GaFa wurde ebenso durch 
Dehydra ta t ion  yon NH4GaF4 - 2 H20 bei 150 ~ C erhalten, das nach Angaben 
yon Tananaev und Vorotilina lo hergestellt wurde. 

Die Fluoroindate wurden auf Grund der folgenden Arbeiten hergestellt:  
(1NlI-I4)aInF6 nach Dej~man und Capkin n, :NaaInFs naeh Dej~man und 
Tananaev 12, XsInF6 nach Dej~man und Mitarb. la  CsInF4 durch Dehydrata t ion 
bei 220 ~ C des CsInF4 �9 2 I-I20 (Dej~man und Krysinal4).  TIInF4 urtd TI2InF5 
wurden dureh Dehych'atation yon TIInF4.  2 H~O bzw. TluInF5- I-Is0 bei 
300 ~ C hergestellt, die naeh DejSman und Mitarb. ~'s gewonnen wurden. Auf 
Grund der Arbei t  ~s wurde aueh TlaInF6 erhalten. 

Ferner  wurden alle wasserfr. I-Iydrazinium(~+ nnd 2+)-fluoro-aluminate, 
-gallate und -indate, die wir in unseren 1. und 2. Mitt. 4, ~s beschrieben haben, 
zur Analyse ihrer IR-Spektren  herangezogen. 

R e s u l t a t e  

W e n n  wir bei den nn te r such ten  Hexa f luo rometa l l a t en  das MF6  a-- 
Ion  a, ls isoliertes,  n icht  deformier tes  Okt~eder  be t rachte~ ,  s ind nur  zwei 
Grundschwingnngen  im I R - S p e k t r u m  akt iv .  Wie  al lgemein bekannt ,  
s ind diese fiir die ]?_ unk tg ruppe  Oh, Klasse  F lu  eine Va.lenz- (va) und  eine 
Deformat ions-Schwingung  (~4). Bei einer kubischen K r i s t a l l s t r u k t u r  is t  
keine Deformat ion  der 0 k t a e d e r  zu e rwar ten  und deshalb keine Auf- 
spa l tung  der  Grundschwingungen.  Bei niedrigerer  Kr i s t a l l symmet r i e  is'~ 
aber  eine Defo rma t ion  der  Oktaeder  zu e rwar ten  und  so ist  die Auf- 
spa l tung  der  Grundschwingungen,  ihre Kombina{ ion  oder die  Akt iv ie-  
rung der  ina.ktiven Schwingungen m6glich und durch  ihre Lagesymmet r i e  
bedingt .  

F i i r  KaInF6  haben  wi t  auf  Grund  seiner S t ruk tu r  (alle S{ruk tu rda ten  
sind sus  dem Buch yon  W y c k o f f  17 en tnommen,  wenn nichts  anderes  
angegeben is~) die F a k t o r g r u p p e n a e a l y s e  ~usgefiihrt .  Wegen  der 
16 Formele inhe i t en  in der E lementarze l le  haben  wit  ak t ive  acht  Fu 
(gnBere Transla t ionen)  und  ach tzehn  F,~ (innere Schwingungen) bekom- 

9 j .  Ghassaing, Rev. Chim. min4rale 8, 1115 (1968). 
lo I .  V. Tananaev nnd T. B.  gorotilina, Izv. Sib. Otdel. Akad.  Nauk 

SSSR, 8er. chim. nauk Iqr. 2, 1, 3 (1968). 
n E.  N .  Dej~man und g.  g.  Caplcin, J. neorg, chim. 12, 307 (1967). 
1.z E.  N .  Dej~,man und J.  V. Tananaev, I-Iimijg redkih elementov 1, 95 

(1954), Akad.  Nauk SSSR, Moskva. 
la E.  N .  Dej~man, P .  D. Jarceva und J .  A .  Je~ova, J. neorg, ehim. 13, 

1404 (1968). 
1~ E.  25. Dej~man und L. S. t frysina,  J. neorg, chim. 10, 476 (1965). 
15 E.  25. Dej&nan, t?. D. Jarceva und JP. A .  ~eljanov, J. neorg, claim. 13, 

2658 (1968). 
16 p .  Bulcovec und J.  ~i/tar, Mh. Chem. 102, 94 (1971). 
17 17. W.  G. Wycko]], Crystal Structures, 2nd Ed., Vol. 3. New York:  

Interscience 1965. 
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men. Experimentell konnten wir aber nur drei Banden im untersuchten 
Gebiet find.en. Deshalb gehen wir hier auf eine Faktorgruppenartalyse 
fiir K3InF6 nieht ein. 

Die Faktorgruppenanalyse fiir NasA1F6 ist in Tab. 1 gegeben; hier 
bedeuten die Symbole : ni = Gesamtzahl der Sehwingungen der Elemen- 
tarzel!e, T = Sehwingungen der gesamten Elementarzelle, T '  = s 
Translationen der Na +- und A1F63 -Ionen, R' =//ul~ere Rota~ionen der 
A1FsS--Ionen, m'  =inhe re  Sehwingungen der A1F6a--Ionen und 
I g - a  = im IR  aktive Sehwingungen. 

Tabelle 1. F a k t o r g r u p p e n a n a l y s e  yon  NaaA1F6 

C2h n~ T T" R" n (  II~ 

Ag 12 0 3 3 6 
Bg 12 0 3 3 6 
Au 18 1 8 0 9 a 
Bu 18 2 7 0 9 a 

Eine bessere Einsicht in die ftir uns interessantesten 93- und ,4- 
Sehwingungen des Ions A1F6 a- im NaaA1F6 bekommen wir dutch Kor- 
relation zwisehen der Lagesymmetrie Oh und Ci (Tab. 2). 

Tabelle 2. K o r r e l a t i o n s s c h e m a t a  

v (Mm--F) ~ (F--Mm--F) 
O~ Ci O11 Ci 

A1g Ag F~ 3Ag 
Eg 2Ag Flu(a) 3A~(a) 
F~u(a) 3Au(a) F2~ 3Au(a) 

Auf Grund dieser Tabelle muBte man die Aufspaltung der dreimal 
degenerierten 93- und ~4-Sehwingungen der Symmetrieklasse Flu auf 
drei Komponen~en der Symmetrieklasse Au erwarten. In Tab. 3 sind die 
gemessenen Banden, ihre Intensit/~ten und Zuordnungen angefiihrt. 
Die Struktur von Na3InF6 wurde ers-~ vor kurzem yon Grannec und 
Mitarb. is verSffentlieht. Die Sehwingungen des NH4+-Ions sind in dieser 
Tab. 3 nicht enthalten. 

Von den nntersuchten PentafluorometMlaten ist nur die Kristall- 
s~ruktur yon TlsA1F5 (Brosset 1) bekannt. Diese Verbindung ist ortho- 
rhombiseh, l~aumgruppe D~ 5, Z = 4. In der Bravaissehen Elementar- 
zelle sind 2 Formeleinheiten mit der Lagesymmetrie C2 enthalten. Die 

is j .  Grannec, J.-C. Champarnaud und J. Port@r, Bull. Soc. Chim. France 
1970, 3862. 
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Faktorgruploenanalyse ist in Tab. 4, die Vibrationsanalyse in Tab. 5 
zusammengefal3t. 

Tabelle 4. F a k t o r g r u p p e n a n a l y s e  von  T12A1F5 

De ni T T '  R '  (z ) hi" I R  

A 10 0 4 0 6 
B1 14 1 4 1 8 
Be 11 1 3 0 7 a 
B3 13 1 4 1 7 a 

Tabelle 5. V i b r a t i o n s a n a l y s e  yon  T12A1F5 auf  Grund  der Lage- 
s y m m e t r i e  

C2 n~ T R n(  ~ (A1--F) 8 (F A1--F) 

A 9 1 1 7 4 3 
B 12 2 2 8 2 6 

In der Tab. 4 haben die Symbole die g]eiehe Bedeutung wie in der 
Tab. 1. In  der Tab. 5 bedeuten: nl ----- Gesamtzahl der Schwingungen des 
A1F52--Ions zusammen mit ihren Translationen (T) und Rotationen (R), 
n(  = innere Sehwingungen dos A1F52--Ions, v (A1--F) und 3 (F- -AI- -F)  
= Valenz- bzw. Deformations-Schwingungen dos A1F52--Ions. Das gleiche 
Resultat bekommen wir durch die Korrelations-Tab. 6 zwisehen c[er Lage- 
symme*rie Oh und C2. In Tab. 7 sind unsere gemessenen Werte mit der 
Zuordnung angeffihrt. 

Tabelle 6. K o r r e l a t i o n s s e h e m a t a  

v (A~--~) ~ (F--A1--F) 
Oh C2 Oh C2 

!:  

Alg A (a) F2g A (a)+2B (a) 
Eg 2A (a) Flu (a) A (a)-~2B (a) 
Flu (a) A (a)+2B (a) F2~ A (a)+2B (a) 

Von dea behsndelten Tetrafluorometallaten(III) sind die Strukturen 
der isomorphen Verbindungen MIA1F4 bekannt, wo M I = Na, K, Rb, TI 
oder NH4 sind. Isostrukturell mit diesen Verbindungen ist auch I~H4GaF4. 
Alle sind tetragonal, Raumgruppe D~h , Z ~ 1. In Tab. 8 ist die Faktor- 
gruppenanalyse gegeben und in Tab. 9 Korrelation zwischen der Lage- 
symmetrie Oh nnd D4h. 

So ist fiir diese tetragonalen Tetrafluorometallate Aufspaltung der 
~3- und v4-Schwingungen in zwei Komponenten zu erwarten; zus/itzlich 
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Tabelle 7. Gemessene Wellenzahlen (era-l), Intensitgten und 
Zuordnung der Bande fiir M21MmF5 

T12A1F~ K 2 G a F a  TleInF5 

v3 675 m 580 In 475 m 
540 vs,  v b  545 s 430 s 

510 s 415 s 

V4 390 w 308 s 215 vs  
350 vs 273 s 200 vs  
325 s 239 s 190 vs 

230 w 

109 s 
101 s 

89 s 

o) (MZ--MHZF~) 

co (MI--.~//I ) 

03 160 s 
142 m 

105 s 
95 vs  
88 s 

148 s 

Tabel le  8. F a k t o r g r u p p e n a n a l y s e  v o n  TIA1F4 b z w .  d e r  i s o s t r u k -  
t u r e l l e n  V e r b i n d u n g e n  

D4h nl T T '  ~ ' n~' It% 

Alg 1 1 
A~g 
Big 
Bzg 
Eg 1 1 
Alu 
A2u 4 1 1 2 a 
B lu  
B2u 1 1 
Eu 5 1 1 3 a 

Tabel le  9. K o r r e l a ~ i o n s s c h e m a t a  

( M I I I - - F )  ~ ( F - - M I I I - - F )  

Oh D4h Oh D4h 

Alg Alg F~g B2g + Eg 
Eg A l g + B ~ g  F l u  (a) A2u (a)+E,~ (a) 
F lu  (a) A2u ( a ) + E u  (a) F2u B 2 n + E u  

s ind  zwei  G i t t e r s c h w i n g u n g e n  u n d  e ine  D e f o r m a t i o n s s c h w i n g u n g  mSgl ich .  

I n  T a b .  10 sir td die R e s u l t a t e  a n  d e n  n n g e r s u c h t e n  T e t r a f l u o r o m e t a l -  

l a t e n ( I I I )  aD_gefiihrt. 



892 P .  B u k o v e c  u .  a. : [Mh.  C h e m . ,  B d .  102 

T a b e l l e  10. G e m e s s e n e  W e l l e n z a h l e n  (em-1) ,  I n t e n s i t ~ t e n  u n d  
Z u o r d n u n g  d e r  B a n d e  f f i r  M I M I I I F 4  

N H 4 A 1 F a  T1A1F4 N H 4 G a F 4  R b G a F 4  C s I n F 4  T I l n F 4  

~3 690 vs ,  b 700 v s  570 s 595 s 490 vs ,  b 520 v s  
490 vs ,  b 560 v s  520 s 520 s 485 v s  

470  v s  

305 v w  V4 400 s 400 s 315 s 3 2 5 m  298 s 
3 4 0 v s ,  b 3 3 6 v s ,  b 2 7 0 v s ,  b 2 5 5 s  2 3 5 s  

190 v s  

(~ ( M I I I F 4 - - M I I I F 4 )  250 s 231 s 

( F - - M I l l - - F )  210 v s  203 v s  

o) ( M I - - M I I I F 4 )  158 v s  105 s 

(D 

* N i c h t  g e m e s s e n .  

210 s 97 s 
126 m ,  s h  73 s 
105 s 65 s 

97 s 
7 8 s  

T a b e l l e  11. G e m e s s e n e  W e l l e n z a h l e n  ( cm-1) ,  I n b e n s i t / ~ t e n  u n d  
Z u o r d n u n g  d e r  B a n d e  f t i r  I - I y d r a z i n i u m v e r b i n d u n g e n *  

N2H6A1F5 N 2 H 6 G a F 5  N ~ H 5 G a F 4  N 2 H 5 I n F 4  

~3 670 s 545 m 
630 v s  505 vs ,  b 
565 v s  

( M i l l - - F )  440 m 380 m 

~4 400 s 300 s 
360 s 270 m 
337 s 228 s 

o (2V/I I~MIIIF5)  250 s 

~ ( N 2 H 6 - - N 2 H 6 )  188 s 195 s 
115 m 116 s 

83 v w  81 m 
o 130 s 98 s 

542 v s  479 vs ,  b 
490 v s  402 s 

315 s 365 s 
284 s 310 s 

* I n n e r e  S c h w i n g u n g e n  d e r  H y d r a z i n i u m - I o n e n  s i n d  h i e r  n i c h t  a n g e -  
g e b e n .  

** N i e h t  g e m e s s e n .  

I n  T a b .  11 sine[ d i e  8 p e k t r e n  d e r  w a s s e r f r e i e n  H y d r a z i n i u m (  1+ u n d  

2 + ) - F l u o r o m e t a l l a t e ( I I I ) ,  d i e  w i r  v o r  k u r z e n  b e s e h r i e b e n  h a b e n  4,16, a n g e -  

f i i h r* .  D i e  V M e n z -  une [  D e f o r m a * i o n s s c h w i n g u n g e n  e[er H y e [ r a z i n i u m -  
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Ionen  sind in unserer  1. und  2. ~ i t t .  ohne Z~ordnung  gegeben. Eine 
wahrseheinl iehe Zuordnung  ist  m6glieh, aber  wir sind der  Nfeinnng, dal] 
es besser w/ire, dieses Thema,  der  vielen ver6ffent l iehten Angaben  wegen, 
einer zusammelffassenden Un~ersuehung zn i iberlassen.  

Der  vielen herges te l l ten  nnd  gemessenen A m m o n i u m v e r b i n d u n g e n  
wegen geben wit  die beobaehte~en inneren Sehwingungen mi t  einer 
Gi t te rsehwingung (v6) des NH4+-Ions  in der Tab.  12 wieder,  mi t  cter 
versnehsweisen Zuordnung  auf Grnnd  der  Arbe i t en  yon Wagner und  
Homing  19, Ba#er und  Haendter 2~ und  Smith, Stoessiger und Turnbul121. 

Tabelle 12. G e m e s s e n e  W e l l e n z a h l e n  (em-1), I n t e n s i t / ~ t e n  u n d  
Z u o r d n u n g  t ie r  B a n d e  f/Jr NH4 + 

(NH4)aA1F6 (NH4)3GaF6 (NJvI4)aInFa NH4A1F4 NH4GaF4 

~a 3250 vs 3220 vs 3190 vs 3230 vs 3235 vs 
v2 ~ v4 3050 vs 3050 vs 3050 vs 3120 vs 3060 vs 
2 ~4 2860m, sh 2890 vs 2870 vs 2860m 2840m, sh 
92 ~ ~6 2080 vw 2100w 2100 vw 2100 vw 
v4-~- ~6 1680 vw 1690 w 1690 w 1700 vw 
v4 1435 vs 1430 vs 1430 vs 1425 vs 1428 vs 

D i s k u s s i o n  

Zuerst m6ehten wir die interessantesten inneren Sohwingungen der 
F l u o r o m e t a l l a t - I o n e n  diskut ieren.  Bei al len t I exa f luo rome ta l l a t en  haben  
wir  nur  zwei Sehwingungen ~3 und  ,4 fes~gestellt (Tab. 3). Das is t  im 
E ink lang  mi t  der  Theorie  ftir  die knbischen Hexaf luorometa l l a t e ,  n icht  
aber  fiir  solche mi~ der n iedr igeren Symmet r i e .  Die Brei te  tier Bande  
deu~et bei den kubisehen  Verb indungen  aueh auf eine sehwaehe Weehsel-  
wi rkung  zwisehen den Oktaedern  him Mrir s ind der  Meinung, dag  diese 
aueh bei den anderen  Hexa f luo rome ta l l a t en  zu sehwaeh ist, um eine 
Aufspa l tnng  der  Ban.den, die grSBer als 5 em -1 is g, zu ergeben. Diese 
These wird un te r s t i i t z t  du tch  die st / /rker ausgepr/ igte  Bre i te  der  
Banden  der Hexa f luo rometa l l a t e  mi t  der  n iedr igeren Symmet r i e  im Ver- 
gleieh mi t  den  kubisehen.  

Bei den Pen t a f l uo rome ta l l a t en  haben  wir  erwartungsgem/~J] Auf- 
spa l tung  der v3- und  v4-Sehwingnngen beobaeh te t  (Tab. 7 nnd  11). Alle 
~4-Seh~dngungen s ind auf  drei  Banden  aufgespal ten ,  die ~s-SehwJngnn- 
gen bei  drei  der  un te r sueh ten  Verb indungen  ebenso anf drei  Banden,  bei  

t9 E. L. Wagner und D. t'. Homing, J. Chem. Physics 18, 269 (1950); 
18, 305 (1950). 

so F,. Balcer und H. M. Haendler, Inorg. Chem. 1, 127 (1962). 
st p .  W. Smith, R. Stoessiger und A. G. Turnbull, J. Chem. Soe. A 1968, 

3013. 
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zweien aber auf zwei Banden, yon denen eine sehr breit ist. Bei den beiden 
Hydraziniumpentafluorometallaten haben wir auch eine Aktivierung 
einer inneren Sehwingung des MInF52--Ions beobaehtet. 

Bei TlzA1F5, K2GaF5 nnd T12InF5 haben wir bei der niedrigeren 
Symmetrie aktivierte inhere Sehwingungen nicht gefnnden; hier werden 
lgaman-spektroskopisehe Untersuchungen notwendig rein. In  dieser 
Gruppe ist nnr die Struktur yon T12A1F5 bekannt. Die experimentellen 
Befunde rind also nicht im Einklang mit den nach Lagesymmetrie 
bereehneten Absorptionen (Tab. 5 oder 6). 

VS1]ige l)bereinstimmung zwischen den theoretischen und experi- 
mente]len Befunden haben wir bei tetragonalen Tetrafluorometallaten 
bekommen (Tab. 9 nnd 10). Die vs- und ,4-Sehwingungen rind auf zwei 
Banden aufgespalten. Anch alle fibrigen Tetrafluorometallate - -  deren 
Struktur nicht bekannt  ist - -  zeigen immer nur vier Banden, die wir als 
~,- nnd ~4-Schwingungen signierten, wenn auch bei zwei Tetraflnoro- 
indaten mit anderer Anfspaltung (Tab. 10 und 11). 

Unserer Meinu~_g nach bestgtigen die angefiihrten Befunde die in 
nnserer 1. Mitt.4 aufgestellte These fiber oktaedrische Koordination in 
den hergestellten Hydraziniumfluorometallaten aneh dureh Vergleieh tier 
Lage tier Banden vollkommen. Inzwischen haben wir weitere Fluoro- 
metallate mit  den ,,unklassisehen" gro~en Kationen hergestellt und wir 
hoffen, in Kfirze dariiber mit  einer wahrscheinlich neuen Koordinations- 
geometrie berichten zu kSnnen. 

Ffir die Gitterschwingungen gilt die allgemeine Feststellung, da~ man 
meistens weniger Banden beobachtet als durch Faktorgruppenanalyse 
voransgesagt wurden. Wieder rind die gemessenen Banden nur bei den 
tetragonalen Fluorometallaten im Einldang mit den beobaehteten. Zur 
Zeit k6nnen wir nur in den zu ldeinen Energieuntersehieden zwischen 
versehiedenen Atomgruppen in den Bravaissehen Elementarzellen die 
Ursaehe far  die festgestellten Diskrepanzen suehen. 

Natfirlich ist es wfinschenswert, die Korrelationen zwisehen den ge- 
messenen We]lenzahlen und anderen GrS~en festzustellen. Leider ist aber 
die Zahl der gemessenen isostrukturellen Verbindungen zu klein, um gut 
begriindete Aussagen machen zu kSnnen. Ffir die Hexafluorometallate 
verl~nft zwar die Abh~ngigkeit tier Wellenzahl der inneren Schwingun- 
gen yon den Radien der Na+-, K+-, NH4+-Ionen parallel mit  der Ab- 
szisse, doch fallen die Thallium-Verbindungen aus tier Reihe. Ffir den 
ersten Fall konnte man so fiber einen Effekt der Kontrakt ion tier 
Kristallgitter sprechen und als Beweis ffir erwartungsgema~e typisch 
ionisehe Bindung der Na+-, K+- nnd NH4§ betrachten. Bei dem 
Tl+-Ion haben noch andere GrS~en einen EinfluI~. Eine a.hnliche Ab- 
h~ngigkeit yon den Ionenradien der M s+, z. B. in NasMFs, zeigt stark 
fallende Tendenz, was wahrscheinlich mi~. den Eigenschaften tier Bin- 
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dung 2ffIII - -F zusammenh/~ngt. Wir werden demn/iehst andere Fluoro- 
metal la te(III )  in unsere Untersuehungen einbeziehen nnd gaman-  
Spektren studieren, und hoffen, dadureh besser begriindete Aussagen 
maehen zu k6nnen. 

Tab. 12, in weleher die Sehwingungen des NIt4+-Ions angefiihrt und 
signiert sind, 1/tgt sieh auf Grund der sehon zitierten Arbeiten 19-~1 deuten. 
In  Ammoniunfflnorometallaten t r i t t  eine sehwaehe Wasserstoffbindung 
auf, die genug stark ist, um eine freie Rotat ion des NtI4+-Ions z u behin- 
dern, abet zu sehwaeh, um seine Symmetrie zu erniedrigen. 

Fiir die finanziolle Unterstiitzung dieser Arbeit danken wit dem 
Fonds ,,Boris Kidri6". 


