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Fluoro Metallates(IfI~, IV:  IR-Spectra of Some Hydrated 
Fluoro-aluminates, -gallates, and -gndates 

Interpretation of the I ~  spectra o f  several compounds 
of the stoichiometry M2IMIIIF5 �9 ]:IuO, MIMIHF4 �9 2 H20 and 
their deuterated analogs proves the presence of the lattice water. 
Hydrogen bond is stronger in the ease of fluorogallates in 
eomparision to the similar fluoroaluminates and indates. 

Die Analyse der IR-Spektren einer Auswahl der Verbindun- 
gen des Typs M21 MIIIF5 �9 H20 bzw. MIMmF4.2  H20 und 
der entsprechenden Deuterohydrate fiihrt zum Ergebnis, da~ 
das Wasser nicht koordinativ gebunden, sondern als Gitterwas- 
ser auftritt. Bei den hydratisierten Fluorogallaten ist die Was- 
serstoffbindung starker ausgepr~gt als bei den entsprechenden 
Fluoro-aluminaten und -indaten. 

Aus der Literatur ist eiae Reihe yon Verbindungen des Typs 
M2IMIIIF5 �9 H20 bzw. MIMIIIF4 �9 2 t t20 bekana~, wo MI ---- K, Rb, Cs, 
TI, NtI4 und .~/IXI ~ A1, Ga, In  sind. Im Rahmen dieser Arbeit wfinschen 
wir, durch Analyse der IR-Spektren zur Kenatnis der Wasserbindung in 
einigen dieser Verbindungen beizutragen. 

W~hrend unserer Untersuchungen ist eine Arbeit voa Petrov und 
Mitarb. 1, die fiber teilweise ~hnliehe Untersuchungen einiger hydrati- 
sierter Fluoro-gallate berichtet, erschienen. Diese Autoren linden Beweise 
dafiir, d~l~ das Wasser als Bestandteil cter Oktaeder [G~FsH20] 2- bzw. 
[GaFa(H~O)~]- auftritt. 

ttinsiehtlich der Struktur yon K~A1F5" i 2 0  ist hingegen bekannt 2, 
dab das Aluminium nur mit Fluor-Ionen oktaedriseh koordiniert ist, 

* 3. Mitt.: Mh. Chem. 102, 885 (1971). 
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durch  Verkni ipfung  einer gemeinsamen  Ecke  zu Ket~en und  da$  zwi- 
schen diesen das  Wasse r  a l s  Gi t te rwasser  auf t r i t t .  Die S t r u k t u r  yon  
K2A1F5 �9 H 2 0  ist  die einzige b e k a n n t e  der  hierhergehSrigen Verb indun-  
gen. So ist  es unserer  Meinung r~ach wiinschenswerL: einegf61~ere Anzahl  
solcher Verb indungen  zu untersuchelL beson4ers  m i t  I I~-spekt roskopi-  
schen Messungen im Gegensatz  zu langwier igen r S n t g e n s t r u k t u r a n a l y i i -  
schen Arbei ten ,  urn so wenigstens einen E inb l i ck  in diese P r o b l e m a t i k  zu 
erhal ten.  

Experimenteller Tefl 

Die verwendeten Ger/ite und die Herstellung eines Teils der Verbin- 
dungen haben wir schon in unserer 3. Mitts3 angegeben, aui3er K2A1F5 �9 H20, 
das nach T a n a n a e v  und N e k h a m k i n a  4 hergestellt w u r d e .  

lJm Deuterohydrate  herzusfellen, haben wir mi t  einem Mettler-Thermo- 
analyser 5 zuerst die ~hermoanalytischen I<urven de~ hydrat is ier ten Ver- 
bindungen aufgenommen~(TD1-Mel~kopf, Auiheizgeschwindigkeit 6 ~ 
trockene Luit-Atmosph~re) und danach in Platintiegeln bei der entsprechen- 
den Temperafur  ira Troekenschrank eine Einwaage: von ca. 1 g dehydra~i- 
siert, dann bei Zimmertemp. mit  2 ml D20 (minim'ale isogopische Rein- 
heir 99,7%, B. D. H., Poole, England) iibergossen und 24 Stdn. einwirken 
gelassen. Nach dem Trocknen ha t  die Gewichtskontrolle die  vollkommene 
Deuterohydrata t ion,  ferner die G u i n i e r - A u f n a h r n e  die gleichen Strukturen 
wie in den Ausgangshydraten gezeigt. 

Tabelle 1. F a k t o r g r u p p e n a n a l y s e  y o n  K2A1F5 �9 H20 

ni T T ~ 1~' ni '  v(I-I20) ~(I-I20) T'(H20) R ' (H20)  n i ' ( t t20  ) I1% 

Ag 9 3 2 4 1 0 1 I 3 
Big 9 3 2 4 1 1 1 0 3 
B2g 5 f 3 1 0 0 0 1 1 
B3g 7 2 2 3 0 0 1 1 2 
Au 5 2 2 1 0 0 0 1 1 
Blu  10 1 3 0 6 0 0 1 1 2 
B2n 12 i 4 0 7 i 1 1 0 3 
B~u 9 1 3 1 4 1 0 1 1 3 

Tabelle 2, Korrelationsschemata 

v (A1--F) 8 (F A1--F)  

Oh C2h O~ 
Alg Ag F2g 
Eg 2Ag Flu 
Flu  (a) 2Bu (a) -}- Au (a) F2u 

C2h 
~Bg ~ Ag 
2B~ (a) + A~ (a) 
2Bu (a) ~- A ,  (a) 

18" 
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l~esul~a~e 

In  der Tab. 1 ist die Faktorgruppenanalyse von K~A1Fs" H~O ange- 
geben, der einzigen hierhergehSrigen Verbindung mi~ bekarm~er St~ruktur ~. 
Dieses kristal]isiert in der Raumgruppe D~ 7 mit zwei l~ormeleinheiten in 
der Bravaisschen Elementarzel]e. Tab. 2 gibt die Korrelati0n der Normal- 
schwingungen zwischen der Lagesymmetrie Oh und C2h f/Jr die isolierten 
Oktaeder A1F63-. 

In den Tab. 3 und 4 sind die gemessenen Banden, ihre Intensit~ten 
und wahrscheinlichen Zuordnungen angefiihrt. 

Tab. 5 gib~ die grundlegenden thermoanaly~ischen Messungen wieder, 
welehe wegen der Herstellung der Deuterohydrate aufgenommen wurden 
und einigerm~Ben einen Einblick in die thermisehe Stabilit~t dieser Ver- 
bindungen vermitte]n. 

D i s k u s s i o n  

Die Grundff~ge, welche wir uns gestellt haben, war die der Wasser- 
bindung in 4ea behandelten Verbiadungen. Aus den Zuordnungen in den 
Tab. 3 und 4 folgt unserer Meinung naeh, dab das Wasser als Gitterwasser 
auf~ritt. Diese Annahme unterstfitzen wir mit  folgenden wichtigsten 
Tatsachen. 

Beim K2A1F5 �9 H20 folgt aus der Struktur, dab 4as Wasser nieht als 
Komplexligand, sondern als Gitterwasser auftritt.  Stat t  der drei Libra- 
tionsschwingungen des Wassers haben wir nur zwei beobaehtet. Ihre 
Zuordnung ist dureh die Tatsaehe gestiitzt, dab jene im Spektrum des 
Deuterohydrates wegen der Verschiebung im Bereich der ~3(A1--F)- und 
~ 4 ( ~ F ) - S c h w i a g u n g e n  Iehlen. Zur Zuordnung der ~a- und v4-Schwin- 
gungen (M--F)  bemerken wir, d~$ diese mit  der schon ver6ffentlichten 
Arbeit a fiber die dehydratierte n Pentafluorometallate(III)  un4 mit  ihrer 
invarianz auf die Deuterat ion bedingt ist. Die Verh/tltnisse sind sehr 
/s bei TluInF5 .H~O, aber nicht bei K2GaF5.  H20. Unserer 
Meinhng nach t r i t t  diese Ausnahme wegen 4er st/~rker ausgepr/tgten 
WasSerstoffbindung zwischen den Fluorogallat-Ionen un4 Wasser auf. 
Diese These ist unterstiitzt durch die Verbreiterurlg der va(I{20)-Schwia- 
gung und ihre Verschiebung nach niedrigeren Wellenzahlen. Aul~erdem 
tr i t t  auch eine neue Iib(H20)-Schwingung bei 860 em - i  auf und eine Ver- 
sehiebung yon va(Ga---F) naeh niedrigeren Wellenzahlen im Vergleieh 
mit  K2GaF5 a. 

Zu  den Dihydratea,  die in der Tab. 4 angegeben sind, sei noeh 
bemerkt :  Die Spektren unterstiitzen wieder die st~rkere Wasserstoff- 
bindung bei den Gallaten im Verg]eich mit  den Indaten  [siehe v3(H20) 
uad  ,3(MeIII--F)], welter zeigt das Auftreten des ~ufgespaltenen 
~e(H~O) zusammen mit  der zusitzlichen Librations-Sehwingung bei 
900 cm =i, dab die zwei Wassermolekiile zwar strukturell verschieden 
gebunden sind, aber noch immer als Gi~terwasser 6. De r  EinfluB tier 
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T a b e l l e 4 .  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 t e n s i t g t e n  u n d  Z u o r d n u n g  

R b G a F 4  �9 2 H 2 0  R b G a F 4  �9 2 ] )20  CsGaF4 �9 2 H ~ O  

~8(H20) 3000 vs,  v b  2370 vs,  sh  

~ l (H20)  2260 vs  

c o m b . ~ ( H ~ O )  
+ f i b . ( I t 2 0 )  2 4 5 0 m ,  v b  1840 vs  

comb.  lib. HzO 
+ lib. H~O 

~2(H20) 1580 m 1170 m 

l i b . ( H 2 0 )  9 4 5 m  6 8 0 m  
825 s 610 vs  
710 s 530 vs  

~3 485 vs  475 VS 
460 vs,  sh  450 vs  

v4 3 2 5 m  325 s, sh  
280 s, sh  310 s 

r 

3000 vs, v b  

2 4 8 0 m  

1 7 6 5 w  

1 6 4 0 m  
1 5 4 0 m  

900 s 
760 vs  
700 vs  

470 vs  
440 vs  

320 s 
270 vs  

s t ~ r k e r e n  W a s s e r s t o f f b i n d u n g  i s t  a u c h  auS d e m  V e r g l e i c h  y o n  R b G a F 4  �9 

�9 2 I-I20 u n d  T I I n F 4  �9 2 H 2 0  e r s i ch t l i ch ,  w e l c h e  n a c h  P u l v e r a u f n a h m e n  

i s o s t r u k t u r e l l  s ind .  

W i r  s i n d  u n s  bewuf~t ,  d a ~  die  g e s t e l l t e  F r a g e  e x a k t  n u r  die  R S n t g e n -  

s t r u k t u r ~ n a l y s e  b e a n t w o r t e n  k a n n .  T r o t z d e m  m e i n e n  .wit, d a b  die  a n g e -  

f t ih r~en  T a t s a c h e n  m i t  d e r  B e r t i c k s i c h t i g u n g  d e r  s p e k t r o s k o p i s c h e n  

A r b e i t e n  z u r  F r a g e  d e s  k o o r d i n a t i v  g e b u n d e n e n  W a s s e r s  a n d  G i t t e r -  

Tabel le  5, T e m p e r a t u r e n  d e s  A b b a u s  y o n  K r i s t a l l h y d r a t e n  

B e g i n n  de r  M i n i m u m  des E n d o  de r  
Entwi iss .  D T G - P e a k s  E n t w ~ s s e r u n g  

~ ~ ~ 

K2A1F5 �9 I-I20 70 150 180 
K2GaF5 �9 HzO 130 162 185 
T12InF5 �9 I-I20 60 85 90 
R b G a F 4  �9 2 H 2 0  105 130 170 
CsGaF4 �9 2 HzO 120 145 185 
CsInF4  �9 2 i-I20 70 100, 210 235 
T l I n F a  �9 2 H20 60 80, 113 170 
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d e r  B a n c l e  f i i r  MIMII IF4  �9 2 t t 2 0  b z w .  M I M m F 4 . 2 I ) 2 0  
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CsGaF4 �9 2 D 2 0  CsInF4  �9 2 I-I20 CsInF4  �9 2 D 2 0  T l I n F 4  �9 2 I-I20 T l I n F 4  �9 2 D 2 0  

2380 vs  3200 vs  2390 s 3 3 3 5 v s ,  b 2470 vs  
3000 vs, b 2380 vs  

2270 vs  2250 Vs 2290 vs  

1850 w 2 4 3 5 s  1800 vw,  b 2450 s, b 

1300 m 1880 w 

1220 m 1640 m,  sh  1165 m 1630 m 
1160 s 1560 s 1140 w 1560 s 

650 s 9 1 5 m ,  s h  920 s 
560 vs  810 s 600 s, sh  830 s 
510 vs  740 s 530 s, sh  720 s 

470 vs  490 m,  s h  475 vs,  sh  500 rn 
425 s 445 vs  445 vs  435 vs  

420 vs  420 vs,  s h  

310 s 293 m 300 v w  3 0 4 m  
235 m 204 m 
190 vs  183 s 

128 s 
95 m 

1200 m 
1160 m 

650 s, sh  
600 s, s h  
510 vs,  sh  

510 vs  
443 vs  

wasse r s ,  d ie  i m  B u c h  y o n  Nal~amoto 7 z u s a m m e n f a s s e n d  a n g e f i i h r t  s ind ,  

i m  Z u s a m m e n h a n g  m i t  4 e m  Ein f lu •  d e r  W a s s e r s t o f f b i n d u n g  sowie  m i t  

d e m  t h e r m i s c h e n  A b b a u  uncl  d e r  R e v e r s i b i l i t a t  d e r  I - I y d r a t a t i o n ,  d ie  

A n n a h m e  y o n  G i t t e r w a s s e r  i n  d e n  u n t e r s u c h t e n  bzw.  i i h n l i c h e n  Ver -  

b i n d u n g e n  u n t e r s t i i t z e n .  

L i t e r a t t t r  

1 K . I .  Petrov, I .  V.  Tananaev u n d  T . B .  Vorotilina, J .  neorg,  k h i m .  
16, 1534 (1971). 

2 R.  W.  G. Wycko/], Crys ta l  S t ruc tu res ,  2nd  Ed. ,  Vol. 3, N e w  Y o r k :  
I n t e r s c i ence  1965. S. 574;  C. Brosset, Disse r ta t ion ,  U n i v .  S t o c k h o l m  1942. 

a p .  Bukovec, B.  Orel u n d  J .  Si/tar, Mh. Chem.  102, 885 (1971). 
I .  V.  Tananaev u n d  M .  A .  Nekhamkina,  I zves t .  Sek to r a  F iz . -Chlm.  

Anal iza ,  Akad .  N a u k  SSSR 20, 227 (1950). 
5 H.  G. Wiedemann, Chemie- Ing .  Techn .  36, 1105 (1964). 
e j .  van der Elsken u n d  D. W.  Robinson, Spec t roch im.  A c t a  17, 1249 

(1961). 
K .  1Vakamoto, I n f r a r e d  Spec t r a  of I n o r g a n i c  a n d  Coord ina t i on  Com- 

pounds ,  2nd  ed. S. 166- -168 .  N ew  Y o r k :  Wi ley- In te r sc ienee .  1970. 


