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2~luoro Metallates(III), VII: IR- and Raman Spectra o] Some 
Potassium Penta]luorometallates Monohydrate8 

The IR- and Raman Spectra of severM compounds of 
the stoiehiometry M2IMIIIFstt20 and their deuterated analogs 
have been interpreted oll the basis of their crystM structures. 
The compounds studied were divided into two classes regarding 
the bonding of water molecules. The main spectroscopic dif- 
ference between the two classes was found in the region of 
H20 vibrations in good agreement with theoretical predictions. 
The metal--fluorine and metal--oxygene vibrations gave no 
direct information concerning the two types of water. 

Das Wasser in anorganisehen Salzen wird gewShnlieh als Gitter- 
wasser oder als koordiniertes Wasser bezeiehnet 1. Der Unterschied 
zwischen beiden Arten ist night immer klar, da koordiniertes Wasser 
auch z. B. Wasserstoffbindungen im Kristall bilden kann. Chidambaram 
und Mitarb. 2 haben eine Klassifikation der Hydrate vorgeschlagen, die 
auf der Koordination der einsamen Elektronenpaarorbitale des Wassers 
basiert. Eine ausffihrliehe Erkl&rung dieser Einteilung wurde yon 
Hamilton und 1bets gegeben 3. 

Vor kurzem berichteten wir fiber Ig-Spektren einiger hydratisierten 
Fluorometallate (A1, Ga, In) 4. Aus Mangel am Strukturdaten war Gin 
Vergleich versehiedener Spektren hinsichtlieh der Wasserbindung 
erschwert. In  der vorliegenden Abhandlung haben wit versueht, dureh 
I g -  und Raman-Spektren alle bekannten Kaliumpentafluorometallat- 
monohydrate der dritten Gruppe und der ersten l)bergangsreihe nach 
Chidambaram zu klassifizieren. 

* 6. Mitt.: Mh. Chem. 105, 517 (1974). 
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Unte r  den Verbindungen M2IMIIIF5H20 sind drei, die bekannte  
S t rukturen  haben:  K2A1FsH~O 5 und K2MnFsH206 enthal ten MF63-- 
Oktaeder,  die durch gemeinsame Ecken zu Ke t t en  verkniipft  sind, 
zwischen denen H20-Molekiile liegen. Jedes HsO ist zu zwei K+-Ionen  
koordiniert,  so dag man  yon  einem spa-hybridisierten Sauerstoff spreehen 
k a n a  3. K2FeFsH207 ha t  [FeFstIsO]2--Einhei ten,  die wieder ein ver- 
zerrtes Oktaeder bilden. Eine solche Bindung des H20  erklgren H a m i l t o n  

und Ibers 3 durch ein teilweise sp2-hybridisiertes Sauerstoffatom. Nach  
diesen S t ruk tu rda ten  kann  man  nach der erwghnten Klassifikation 
K2A1F5H20 und  K2MnFsH20 in Klasse 1, K2FeF5H20 aber in Klasse 2 
einordnen. 

Experimenteller Teil 
Die Herstellung eines Teiles der Verbindungen haben wit schon in 

unserer 4. Mitt. angegeben 4. Die fibrigen nach Literaturdaten syntheti- 
siergen Verbindungen waren : K2VFaH20 s, K2CrF5I-I20 9, K2?CInFsH2010, 
K2FeF5H20 n. Deuterohydrate wurden dutch Umkristallisation aus D20 
hergestellt, aul3er K2MnFsD~O, bei dem das der Hydrolyse wegen nicht 
m6glieh war. In  diesem Fall haben wir gesgtt. LSsungen yon KF  in D20 
und yon MnF3 �9 3 H20 in D20 berei~et und so K2MnF5D20 erhal~en. 

IR-Spektren wurden mit Ger/iten Perkin-Elmer Modell 180 und Modell 
521 in Nujol aufgenommen. 

l~aman-Spektren wurden auf einem Jarell-Ash 25-300-Gergt aufge- 
nommen. Mit l~fieksicht auf die Probenfarbe wurde die blaue, ro~e oder 
gr/ine Argon-Linie verwendet. Die Substanzen wurden zu Seheiben ge- 
prel?t, unter einem Winkel yon 45 ~ mit Laserstrahlen beleuehget und das 
Streulieh~ senkreeht zur Probenflgche gesammelt. 

R e s u l t a t e  

I a  Tab. 1 sind die Faktorgruppenanalysen  yon  K2MnF5H20 und 
K2FeF5t t20  angegeben. Die erste Verbindung kristallisiert in der 

l~aumgruppe P21/m(C~h ) mit  2 Formeleinheiten in der Elementarzelle, 

und  die zweite in der 1%aumgruppe C2/c(C~h ) mit  4 Formeleinheiten 
in der Elementarzelle. lJber die Faktorengruppenanalyse  von K2A1F5H20 
wurde schon berichtet  4. 

Nach  RSntgenpulveraufnahmen sind die Vanadium-,  Chrom- und 
Gall ium-Verbindungen mit  jener yon  Eisen isostrukturell. 

I n  den Tab. 2 und  3 sind die gemessenen Banden,  ihre Intensi t~ten 
und  wahrscheinliche Zuordnung angefiihrt. Die Daten  ftir die II~- 
Spektren yon  K2A1FsH20 und  K~GaFsI-I~O sind in unserer friiheren 
Arbeit  angegeben 4. 

D i s k u s s i o a  

Bei den Kris ta l lohydra ten  der Klasse 1 t re ten  die H20-Schwingungen 
auf, die nach Frequenzen und  Formen  fiir das Gitterwasser charakteri- 
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stisch sind. Aufterdem erscheinen auch Libra t ionsschwingungen im 
Bereich 750--650 cm -1 und  bei etwa 350 cm -1. Diese Banden  verschieben 
sich bei der Deuter ic rung u m  einen Fak to r  von  ~ 1,38 u n d  erscheinen 
im Streulicht  mi t  sehr schwacher In tens i t~ t ,  was eine Eigenschaft  der 
Schwingungen ist, in  denen das Wasserstoffion mi t  sciner kleinen 
Polar is ierbarkei t  mi twirkt .  

Die yon  der Fak to rg ruppenana lyse  vorhergesagten Aufspa l tungen  der 

(MF6) u n d  ~ (MF6) Schwingungen sind in den IR-Spek t ren  sichtbar.  

Tabelle 2. Gemessene Wellenzahlen (cm-1), Intensitaten und Zuordnung 
der Bande ]i~r die Verbindungen der Klasse 1 

K2MnFsH20 K2MnF5D20 K2MnFstt20 
IR  IR Raman  

(I-I20) 3440 vs 2580 s 
3300 s, sh 2510 s 

comb. ~ (H~O) d- lib. (H20) 2160 w 
(H~O) 1660 s 1215 m 

2 v (MF6) 970 w 
lib. (H~O) 730 s, sh 

680 s 
(MF0) 580 vs 580 vs 540 vs 

480 s, sh 480 s 
410 s 4i0 s 

lib. (H~0) 370 m, sh 360 w, b 
(MF6) 280 vs 280 s 300 s 

vs = sehr stark, s ~ stark, m = m/~t3ig, w = schwach, 
schwach, b = breit, vb ~ sehr breit, sh = Schulter. 

vw -- sehr 

Die R a m a n - S p e k t r c n  zeigen d~gegen ein cinziges Absorpt ionsband,  
das wir wegen scincr s tarken Intensit/~t einer to ta l symmetr i schen  

Valenzschwingung des MF6 zuordnen.  
Die Empfindl ichkei t  des Gers wurde wegen dcr Fluoreszenz 

erniedrigt,  was auch die Ursache fiir die einsame Ramanf requcnz  sein 
kann .  Die Klassif ikat ion der Libra t ionsschwingungen nach twist,  wag 
und  rock ist n icht  m6glich, well die Posi t ionen der P ro toncn  im Kristal l-  

gi t ter  u n b e k a n n t  sind. 
Die Vibrat ionsfrequcnzen des Wassers in  Aquokomplexen wurden  

yon  Sartori und  Mitarb.  12 auf Grund  eines elektrostat ischen Modells 
berechnet.  Nach diesen Berechnungen  erwar~et m a n  die Erniedr igung 
beider Valenzschwingungen um etwa 300--400 cm -1 u n d  die E rh6hung  
dcr Deformat ionsschwingung um einige zehn cm-L 
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Bei den Pentafluoroaquometallaten (Klasse 2) sind diese theoreti- 
schen Voraussagen tats/ichlich best~tigt. Die Valenzschwingungen 

(H~O) treten bei ungefiihr 3100 cm -1 auf und sind sehr stark und breit. 
Deformationsschwingungen ~ (H20) liegen zwar in demselben Bereieh 
wie bei der Klasse 1, sind aber sehr schwach und breit. Die Librations- 
schwingungen haben etwas h5here Frequenzen als dig gleichen Schwin- 
gungen der Verbindungen in Klasse 1. Das ist im Einklang mit  der 
Tatsache, daI~ die tt-Bindungen, die zwischen Protonen des Wassers 
und benachbarten Fluoridionen wirksam sind, bei den Verbindungen 
der Klasse 2 starker sind als bei Klasse 1 (der kfirzeste O--F-Abs tand  
fiir K2MnFsI-I~O ist 2,74 A, fiir K2FeF5H20 2,54 ~_). 

Man erwartet  auch eine aktive M--O-Schwingung, dig etwa im 
Bereich yon M--F-Sehwingung liegen soil. Wit  bekannt,  sind dig 
M---O-Banden sehr breit und sehwaeh 13 und oft nieht siehtbar, was aueh 
bei den hier vorliegenden Verbindungen der Fall ist. 

DiG erwartete Aufspaltung yon ~ (MF5) und 3 (MF5) ffir die Klasse 2 
ist in IR-  wie aueh in Raman-Spektren siehtbar. 

Es folgt daraus, da[t ffir eine Klassifizierung dieser Verbindungen 
vor allem die H20-Absorptionsbanden brauehb~r sind, besonders 

(I-I20) und ~ (H20). Die M--F-Schwingungen bzw. ihre Aufspaltung 
geben keinen entspreehenden Aufsehlu[t fiber die Art der Wasserbindung. 

Wir sind der Meinung, da~ die Spektren im fernen Infrarot  die beste 
MSgliehkeit zur spektroskopisehen Aufkl/~rung dieser Frage liefern 
werden. 1Jber unsere Untersuchungen in dieser Riehtung werden wir 
in Kiirze beriehten. 

Fiir die finanzielle Unterstfitzung dieser Arbeit danken wir dem 
Fonds ,,Boris KidriS". 
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