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Fluoro Metallates(111), 111: IR-Spectra of Some Anhydrous
Fluoro-aluminates, -gallates, and -indates

IR spectra of several hexa-, penta- and tetra-fluoro-metal-
lates of aluminium, gallium and indium with several univalent
cations together with hydrazinium(*! and *2) were recorded
from 4000 to 59 em~1, Site group and factor group vibrational
analysis was performed for the compounds with known 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 cor-
responding compounds.

Hexa-, Penta- und Tetra-fluorometallate von Aluminium,
Gallium, Indium, einigen einwertigen Ionen und von Iydra-
zinium(*t+ und 2+) wurden im Spektralbereich von 4000 bis
59 cm™1 untersucht. Fur die Verbindungen mit bekannten
Strukturen wurden die Faktorgruppenanalyse und Vibrations-
analyse auf Grund der Lagesymmetrie ausgefithrt. Vollkommene
Ubereinstimmung zwischen den theoretischen und experimen-
tellen Daten ergibt sich nur bei den tetragonalen Tetrafluoro-
metallaten. Bei Hexafluorometallaten erscheint bei niedrigeren
Symmetrien auch keine Aufspaltung der Valenz- und Deforma-
tions-Banden. Eine Aufspaltung ist aber charakteristisch fiir
die Penta- und Tetrafluorometallate. Auf Grund der Lage der
Banden wird zusatzlich die oktaedrische Koordination in den
Hydraziniumfluorometallaten bewiesen. Mit der schwachen

* 2. Mitt.: Mh. Chem. 102, 94 (1971).
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Wasserstoffbindung sind die IR-Spektren der NHyt-Tonen in
deren Verbindungen erkldrbar.

In der Literatur der im Titel genannten komplexen Fluoride gibt es
vorwiegend drei Typen von Anionen, und zwar [MF,]~, [M¥5]2- und
[MFg]3~. Nach Strukturuntersuchungen sind sie alle oktaedrisch
koordiniert. Die Kryolith-Struktur ist allgemein bekannt, aber auch
TI;AlF5 und TIAIF,; enthalten oktaedrisch koordiniertes Aluminiumn,
durch Verkniipfung einer gemeinsamen Ecke zu Ketten oder iiber
gemeinsame Ecken zu Schichten, wie es Brosset! bewiesen hat.

Wir haben uns die Frage gestellt, wie sich diese Geometrie in den
IR-Spektren dieser Verbindungen theoretisch und praktisch wider-
spiegelt und ob bei Fluoro-gallaten und -indaten dhnliche Verhaltnisse
vorliegen. In der Literatur fanden wir in zwei Abhandlungen IR-spektro-
skopische Untersuchungen dieser Verbindungen. De Lattre? gibt 599 cm—1
als die einzige gemessene Bande fiir NagAlFg und KAlF, an, Peacock und
Sharp?® berichten {ilber vs-Schwingungen der MHg3—-Ionen mit den
Werten 570 cn—1 fiir Al, 464 ecm~! fiir Ga und 446 cm—1 firr In. An-
scheinend auf Grund der Arbeit von de Lattre? stellen sie fest, da8 die
Verkniipfung der Oktaeder iiber gemeinsame Hcken die vs-Sechwingung
nicht in gréferem Ausmalf beeinfluBt.

Experimenteller Teil

Die IR-Spektren wurden im Bereich von 4000 bis 250 em~1 mit einem
Perkin-Elmer-Modell 521-Gerdt und im Bereich von 350 bis 59 em—! auf
einem Beckman Model TR-11 in Nujol aufgenommen. Die Auflésung wurde
bei unseren Untersuchungen im ersten Fall auf 2 em~! und im zweiten Fall
auf 5 cm~1 geschétzt.

Fiir unsere Untersuchungen 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 fir die Herstellung der entsprechenden Metall(I)fluoride Alkalimetall-
carbonate (p. A.): RbaCOz 99.89,, Cs2CO3 99.99, und Thallium 99.9999%, der
Firma Koch-Light Laboratories, Colnbrook, England.

TIAIF; und T1oAlF5 haben wir nach Brosset! hergestellt, NH AIF,; und
(NHj4)3A1Fg nach Novoselova® und NagAlFg nach Tananaev und Leljéuks.
Von den Fluorogallaten wurden hergestellt: (NHy)sGaFg nach Hannebohn
und Klemm?, NasGaFg nach Pugh®; KoGaFs, RbGaF4 und CsGaF4 durch
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Dehydratation von nach Pugh® ausgefallten Hydraten bei 220° C. Diese
Produkte sind identisch mit den Verbindungen, die Chassaing ® beim Studium
der Systeme MF-—GaFj3 erhalten hat. NH GaF; wurde ebenso durch
Dehydratation von NH4GaF4 - 2 HO bei 150° C erhalten, das nach Angaben
von Tananaev und Vorotilina® hergestellt wurde.

Die Fluoroindate wurden auf Grund der folgenden Arbeiten hergestellt:
(NH4)sInFg nach Dejsman und Capkin'', NagInFg nach Dejéman und
Tananaev'?, K3InFgnach Dejéman und Mitarb. 13, CsInF 4 durch Dehydratation
bei 220° C des CsInFy4 - 2 HaO (Dejéman und Krysinal?). TIInF4 und TloInF'5
wurden durch Dehydratation von TIInF,4- 2 HeO bzw. Tl2InFs - HoO bei
300° C hergestellt, die nach Dejéman und Mitarb.1® gewonnen wurden. Auf
Grund der Arbeit!® wurde auch TlsInFg erhalten.

Ferner wurden alle wasserfr. Hydrazinium(+ und 2+)-fluoro-aluminate,
-gallate und -indate, die wir in unseren 1. und 2. Mitt.* ¢ beschrieben haben,
zur Analyse ihrer IR-Spektren herangezogen.

Resultate

Wenn wir bei den untersuchten Hexafluorometallaten das MFg3—-
Ton als isoliertes, nicht deformiertes Oktaeder betrachten, sind nur zwei
Grundschwingungen im IR-Spektrum aktiv. Wie allgemein bekannt,
sind diese fiir die Punktgruppe Oy, Klasse Fiy eine Valenz- (v3) und eine
Deformations-Schwingung (v4). Bei einer kubischen Kristallstruktur ist
keine Deformation der Oktaeder zu erwarten und deshalb keine Auf-
spaltung der Grundschwingungen. Bei niedrigerer Kristallsymmetrie isé
aber eine Deformation der Oktaeder zu erwarten und so ist die Auf-
spaltung der Grundschwingungen, ihre Kombination oder die Alktivie-
rung der inaktiven Schwingungen méglich und durch ihre Lagesymmetrie
bedingt.

Fiir K3InFg haben wir auf Grund seiner Struktur (alle Strukturdaten
sind aus dem Buch von Wyckoff'” entnommen, wenn nichts anderes
angegeben ist) die Faktorgruppenanalyse ausgefithrt. Wegen der
16 Formeleinheiten in der Elementarzelle haben wir aktive acht Fy
(8uBere Translationen) und achtzehn ¥, (innere Schwingungen) bekom-
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men. Experimentell konnten wir aber nur drei Banden im untersuchten
Gebiet finden. Deshalb gehen wir hier auf eine Faktorgruppenanalyse
fir K3InF¢ nicht ein.

Die Faktorgruppenanalyse fiir NagAlFg ist in Tab. 1 gegeben; hier
bedeuten die Symbole: n; = Gesamtzahl der Schwingungen der Elemen-
tarzelle, 7' = Schwingungen der gesamten Elementarzelle, 7" = dufere
Translationen der Nat- und AlFg3—-Tonen, R’ = duflere Rotationen der
AlF¢3—-Ionen, m;" = innere Schwingungen der AlFg3—-Tonen und
JR-a = im IR aktive Schwingungen.

Tabelle 1. Faktorgruppenanalyse von NagAlFg

Czn V(23 T T R ni’ IR
A, 12 0 3 3 6
Be 12 0 3 3 6
Ay 18 1 8 0 9 a
By 18 2 7 0 9 a

Eine bessere Einsicht in die fiir uns interessantesten vz- und vg4-
Schwingungen des Ions AlFg3- im NagAlFg bekommen wir durch Kor-
relation zwischen der Lagesymmetrie Oy und C; (Tab. 2).

Tabelle 2. Korrelationsschemata

v (MIIL_F) 8 (F—MUI__F)

Oh Cj Oh Ci
Arg Ag Fag 3A,
E; 2A, Fiula) 3A,(a)
Fiu(a) 3Aq(a) Faq 3Au(a)

Auf Grund dieser Tabelle mufite man die Aufspaltung der dreimal
degenerierten vz- und vg-Schwingungen der Symmetrieklasse Fi, auf
drei Komponenten der Symmetrieklasse Ay erwarten. In Tab. 3 sind die
gemessenen Banden, ihre Intensitdten und Zuordnungen angefiihrt.
Die Struktur von NasInFg wurde erst vor kurzem von Granmec und
Mitarb.8 verstfentlicht. Die Schwingungen des NHy*-Tons sind in dieser
Tab. 3 nicht enthalten.

Von den untersuchten Pentafluorometallaten ist nur die Kristall-
struktur von TIsAlF; (Brosset') bekannt. Diese Verbindung ist ortho-
rhombisch, Raumgruppe Dy?, Z = 4. In der Brawaisschen Elementar-
zelle sind 2 Formeleinheiten mit der Lagesymmetrie Cy enthalten. Die

18 J. Grannec, J.-C. Champarnaud und J. Portier, Bull. Soc. Chim. France
1970, 3862.
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Faktorgruppenanalyse ist in Tab. 4, die Vibrationsanalyse in Tab. 5
zusammengefa .

Tabelle 4. Faktorgruppenanalyse von TlpAlF5

Do g T /i R'(z) ng’ IR
A 10 0 4 0 6

B1 14 1 4 1 8 a
Bs 11 1 3 0 7 a
Bs 13 1 4 1 7 a
Tabelle 5. Vibrationsanalyse von TIsAlFs auf Grund der Lage-

symmetrie

Cs "y T R ni’ v (Al—F) 3 (F—AI—F)
A 9 1 1 7 4 3

B 12 2 2 8 2 6

In der Tab. 4 haben die Symbole die gleiche Bedeutung wie in der
Tab. 1. In der Tab. 5 bedeuten: »n; = Gesamtzahl der Schwingungen des
AlFs2--Tons zusammen mit ihren Translationen (7') und Rotationen (R),
n;’ = innere Schwingungen des AlF52—-Iong, v (Al—F)und 8 (F—Al-—F)
= Valenz- bzw. Deformations-Schwingungen des AlF52--Tons. Das gleiche
Resultat bekommen wir durch die Korrelations-Tab. 6 zwischen der Lage-
symmetrie Oy und Cp. In Tab. 7 sind unsere gemessenen Werte mit der
Zuordnung angefiihrt.

Tabelle 6. Korrelationsschemata

v (Al—T) 8 (F—Al—F)

On Ca O Oy
Asg A (a) Fog A (a)42B (a)
B 24 (a) Fiu (a) A (a)+2B (a)
Fiu (a) A (a)+2B (a) Faoy A (2)+2B (a)

Von den behandelten Tetrafluorometallaten(III) sind die Strukturen
der isomorphen Verbindungen MTAIF, bekannt, wo MT = Na, K, Rb, Tl
oder NH, sind. Isostrukturell mit diesen Verbindungen ist auch NH,GaF,.
Alle sind tetragonal, Raumgruppe D}, Z = 1. In Tab. 8 ist die Faktor-
gruppenanalyse gegeben und in Tab. 9 Korrelation zwischen der Lage-
symmetrie Oy und Day.

So ist fiir diese tetragonalen Tetrafluorometallate Aufspaltung der
vz- und. v4-Schwingungen in zwei Komponenten zu erwarten; zusétzlich
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Tabelle 7. Gemessene Wellenzahlen (ecm™1), Intensitédten und
Zuordnung der Bande fur M IMIIF;

TI,AlF';5 KyGaFs TleInF's5
V3 675 m 580 m 475 m
540 vs, vb 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
o (MI—MUIIF) 230 w
o (M1—M?1) 109 s 105 s
101 s 95 vs
89 s 88 s
© 160 s 148 s
142 m

Tabelle 8. Faktorgruppenanalyse von TIAIF, bzw. der isostruk-
turellen Verbindungen

D4h g T T R’ m’ IR
Agg 1 1

Agg

Big

Bag

B, 1 1

A1u

Ay 4 1 t 2 a
Blu

B2u 1 1

Eq 5 1 1 3 a

Tabelle 9. Korrelationsschemata

v (MIII*F) 8 (F_MIII_F)
On Dyn Op Dan
Aig Ay Fog Bz, +-Eg
1D Asg+Big Fiy (a) Az (a)+Ey (8)
Fiu (2) Agy () +Ey (a) Fay Bay -+ Ey

sind zwei Gitterschwingungen und eine Deformationsschwingung méglich.
In Tab. 10 sind die Resultate an den untersuchten Tetrafluorometal-
laten(I11) angefiihrt.
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Tabelle 10. Gemessene Wellenzahlen (em™1), Intensitédten und

Zuordnung der Bande fur MIMINF,

NH4A1F4 T1A1F4 NH4G&F4 RbGraF4 CSIIIF4 TlInF4
v3 690 vs, b 700 vs 570 s 595 s 490 vs, b 520 vs
490 vs, b 560 vs 520's 520 s 485 vs
470 vs
va 400 s 400 s 315 s 325 m 208 g 3056 vw
340vs,b 336vs,b 270vs,b 255s 235 s
190 vs
o (MYUIF,—MIUF,) 2508 231 s * *
S (F—MUIL_F) 210 vs 203 vs
o (MI—MTIF,) 158 vs 105 s
© 210 s 97 s
126 m,sh 73s
105 s 65 s
97 s
78s

* Nicht gemessen.

Tabelle 11. Gemessene Wellenzahlen (em™!), Intensitdten und
Zuordnung der Bande fiur Hydraziniumverbindungen*

N2H3A1F5 NzHGGaFf, N2H5GaF4 N2H5IIIF4
V3 670 g 545 m 542 vs 479 vs, b
630 vs 505 vs, b 490 vs 402 s
565 vs
v (MHII—F) 440 o 380 m
va 400 s 300 s 3158 365 s
360 s 270 m 284 s 310 s
337s 228 s
o (MII—MIIF ) 250 s *k ok
w (NzHe—NzHe) 188 S 195 s
115 m 116 s
83 vw 81 m
© 130 s 98 s
* Tnnere Schwingungen der Hydrazinium-Tonen sind hier nicht ange-
geben.

** Nicht gemessen.

In Tab. 11 sind die Spektren der wasserfreien Hydrazinium(*+ und
2+)-Fluorometallate(11I), die wir vor kurzen beschrieben haben?:1¢, ange-
fithrt. Die Valenz- und Deformationsschwingungen der Hydrazinium-
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Tonen sind in unserer 1. und 2. Mitt. ohne Zuordnung gegeben. Eine
wahrscheinliche Zuordnung ist maoglich, aber wir sind der Meinung, daf}
es besser wire, dieses Thema, der vielen verdffentlichten Angaben wegen,
einer zusammenfassenden Untersuchung zu itberlassen.

Der vielen hergestellten und gemessenen Ammoniumverbindungen
wegen geben wir die beobachteten inneren Schwingungen mit einer
Gitterschwingung (vg) des NHy+-Tons in der Tab. 12 wieder, mit der
versuchsweisen Zuordnung auf Grund der Arbeiten von Wagner und
Horning®®, Baker und Haendler® und Smith, Stoessiger und Turnbull®L.

Tabelle 12. Gemessene Wellenzahlen (cm~1), Intensitdten und
Zuordnung der Bande fur NH4*

(NH4)3A1F6 (NH4)3G&F6 (NH4)3IHFG NH4A]F4 NH4GaF4

v3 3250 vs 3220 vs 3190 vs 3230 vs 3235 vs

vg 4+ va 3050 vs 3050 vs 3050 vs 3120 vs 3060 vs

2 vy 2860 m, sh 2890 vs 2870 vs 2860 m 2840 m, sh

vo | Vg 2080 vw 2100w 2100 vw 2100 vw

va + ve 1680 vw 1690 w 1690 w 1700 vw

va 1435 vs 1430 vs 1430 vs 1425 vs 1428 vs
Diskussion

Zuerst mochten wir die inferessantesten inneren Schwingungen der
Fluorometallat-Tonen diskutieren. Bei allen Hexafluorometallaten haben
wir nur zwei Schwingungen vz und vy festgestellt (Tab. 3). Das ist im
Einklang mit der Theorie fiir die kubischen Hexafluorometallate, nicht
aber fiir solche mit der niedrigeren Symmetrie. Die Breite der Bande
deutet bei den kubischen Verbindungen auch auf eine schwache Wechsel-
wirkung zwischen den Oktaedern hin. Wir sind der Meinung, daf diese
auch bei den anderen Hexafluorometallaten zu schwach ist, um eine
Aufspaltung der Banden, die grofier als 5 cm~1 ist, zu ergeben. Diese
These wird wunterstiitzt durch die stédrker ausgeprdgte Breite der
Banden der Hexafluorometallate mit der niedrigeren Symmetrie im Ver-
gleich mit den kubischen.

Bei den Pentafluorometallaten haben wir erwartungsgemdf Auf-
spaltung der vg- und vs-Schwingungen beobachtet (Tab. 7 und 11). Alle
vg-Schwingungen sind auf drei Banden aufgespalten, die vz-Schwingun-
gen bei drei der untersuchten Verbindungen ebenso auf drei Banden, bei

1 E. L. Wagner und D. F. Horning, J. Chem. Physics 18, 269 (1950);
18, 305 (1950).

20 F. Baker und H. M. Haendler, Inorg. Chem. 1, 127 (1962).

2L P, W. Smith, R. Stoessiger und A. G. Turnbull, J. Chem. Soc. A 1968,
3013.
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zweien aber auf zwei Banden, von denen eine sehr breit ist. Bei den beiden
Hydraziniumpentafluorometallaten haben wir auch eine Aktivierung
einer inneren Schwingung des MIIF52--Tons beobachtet.

Bei Tl:AlF5, KyGaFs und TleInFs haben wir bei der niedrigeren
Symmetrie aktivierte innere Schwingungen nicht gefunden; hier werden
Raman-spektroskopische Untersuchungen notwendig sein. In dieser
Gruppe ist nur die Struktur von TloAlF; bekannt. Die experimentellen
Befunde sind also nichkt im Einklang mit den nach Lagesymmetrie
berechneten Absorptionen (Tab. 5 oder 6).

Vollige Ubereinstimmung zwischen den theoretischen und experi-
mentellen Befunden haben wir bei tetragonalen Tetrafluorometallaten
bekommen (Tab. 9 und 10). Die v3- und v4-Schwingungen sind auf zwei
Banden aufgespalten. Auch alle iibrigen Tetrafluorometallate — deren
Struktur nicht bekannt ist — zeigen immer nur vier Banden, die wir als
vg- und vg4-Schwingungen signierten, wenn auch bei zwei Tetrafluoro-
indaten mit anderer Aufspaltung (Tab. 10 und 11).

Unserer Meinung nach bestdtigen die angefithrten Befunde die in
unserer 1. Mitt.4 aufgestellte These iiber oktaedrische Koordination in
den hergestellten Hydraziniumfluorometallaten auch durch Vergleich der
Lage der Banden vollkommen. Inzwischen haben wir weitere Fluoro-
metallate mit den ,,unklassischen® grofen Kationen hergestellt und wir
hoffen, in Kiirze dariiber mit einer wahrscheinlich neuen Koordinations-
geometrie berichten zu kénnen.

Fiir die Gitterschwingungen gilt die allgemeine Feststellung, dafl man
meistens weniger Banden beobachtet als durch Faktorgruppenanalyse
vorausgesagt wurden. Wieder sind die gemessenen Banden nur bei den
tetragonalen Fluorometallaten im Einklang mit den beobachteten. Zur
Zeit kénnen wir nur in den zu kleinen Energieunterschieden zwischen
verschiedenen Atomgruppen in den Bravaisschen Elementarzellen die
Ursache fiir die festgestellten Diskrepanzen suchen.

Natiirlich ist es wiinschenswert, die Korrelationen zwischen den. ge-
messenen Wellenzahlen und anderen GréBen festzustellen. Leider ist aber
die Zahl der gemessenen isostrukturellen Verbindungen zu klein, um gut
begriindete Aussagen machen zu kénnen. Fiir die Hexafluorometallate
verlduft zwar die Abhidngigkeit der Wellenzahl der inneren Schwingun-
gen von den Radien der Nat-, K+., NH *+-Tonen parallel mit der Ab-
szigse, doch fallen die Thallium-Verbindungen aus der Reihe. Fiir den
ersten Fall konnte man so iber einen Effekt der Kontraktion der
Kristallgitter sprechen und als Beweis fiir erwartungsgeméaBe typisch
ionische Bindung der Na*-, K+- und NH,t-Tonen betrachten. Bei dem
Tl+-Ton haben noch andere Gréflen einen Einflull. Eine dhnliche Ab-
hingigkeit von den Ionenradien der M3+, z. B. in NazM¥s, zeigt stark
fallende Tendenz, was wahrscheinlich mit den Eigenschaften der Bin-
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dung MUI—F zusammenhéngt. Wir werden demnéchst andere Fluoro-
metallate(IIT) in unsere Untersuchungen einbezichen und Raman-
Spektren studieren, und hoffen, dadurch besser begriindete Aussagen
machen zu kénnen.

Tab. 12, in welcher die Schwingungen des NHy*-Tons angefiihrt und
signiert sind, 148t sich auf Grund der schon zitierten Arbeiten 2! deuten.
In Ammoniumfluorometallaten tritt eine schwache Wasserstoffbindung
auf, die genug stark ist, um eine freie Rotation des NHy+-Tons zu behin-
dern, aber zu schwach, um seine Symmetrie zu erniedrigen.

Fiir die finanzielle Unterstittzung dieser Arbeit danken wir dem
Fonds ,,Boris Kidri¢“.



