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Uber die Struktur y o n  N / ( B F 4 )  2 �9 6H20 fiir M----- Mg2+,Zn'+,Cd 2+ 
U n t e r s u c h u n g e n  a n  S a l z h y d r a t e n ,  7. M i t t ,  

Von 

Maria Manewa 

Abteilung fiir anorganisehe Chemie des Chemisch-technologischen Insvituts, 
Sofia-Darwenitza, Bulgarien 

Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 7. Apri l  1975) 

The Structure o/ -~(BF4)2 �9 6 H~O (M = Mg 2+, Zn "~+, Cd2+). 
Studies o/Hydrated Salts, 7 

The IR  and Raman  spectra, of M(BF4)~. 6 H 2 0  for 
)// ~ Mg "~+, Zn ~+ and Cd 2+ in the range 4000-140 em -1 were 
recorded, as were ~heir D T A  and TG curves up to 500 ~ 
The data obtained confirm the presence of the water complex 
[M(H20)6] 2+ and of the complex anion BF4- in these com- 
pounds. I t  was also established that  the six water molecules 
in Mg(BF4)2 �9 6 I-I20 and in Zn(BF4)2 �9 6 H20 are not. crystallo- 
graphically equivalent, and that  hydrogen bonds of the type 
H20 ... H20 ... F4B and I-I20 ... H20 . . .  H 2 O  participate in 
the structure. The energy of the hydrogen bonds H20 ... F4B 
for the  three crystal hydrates was also calculated. 

The thermal and thermograxdmetrie data, are in agreement 
with and confirm the spectroscopic data. 

Die R 6 n t g e n s t r u k t u r u n t e r s u c h u n g e n  yon  Moss  u n d  Mitarb.  1 an  
M(BF4)2 �9 6 H20  zeigten, dal] die Kr is ta l lhydra te  volt Mg 2+ u n d  Zrl2+ 
hexagonal  u n d  mi t  dell entsprechenden,  yon  West 2 un te r such ten  Per- 
chloraten isomorph sind. Das erstere gehSrt zur R a u m g r u p p e  C7 v (Pnm) 

mi t  den  P a r a m e t e r n  a ---- 15,36, c = 5,38 u n d  dexp ~ 1,849, Zn(BF4)2 �9 
' 6 H~0 zur R a u m g r u p p e  C~v(P63me ) mi t  a = 15,24, c = 5,30 a n d  

dexp ~ 2,i20. Cd(BF4)2" 6 H 2 0  besi tzt  eine gegeniiber den obigen 
Salzen mit t lere  trigollale S t ruk tu r  mi t  dem halben Paramete r  a u n d  
die i~aulngruppe C~v(P3ml) .  I n  der L i te ra tu r  1 ist der doppe]te Wer t  

yon  a z u m  Vergleich ini t  den Analogett angegeben, niimlich a ~ 15,96, 
c ~ 5,58, dexp ~ 2,291. 

Da  die Salze M(BFa)2" 6 I-I20 den entsprechenden Perch]oraten 
isomorph siad, folgt naeh  den  Unte rsuehungen  yon  Marchand ~, dai3 
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sich bei ihnen aus drei Sauerstoffatomen dreier Wassermolekeln und 
aus drei Fluoratomen vor~ BF4- ein unxegelm/if~iges Hexaeder aus- 
bildet, dessen Zentrum vort einem B-Atom eingenommen wird. Die 
Wasserstoffatome jeder Wassermolekel sind auf der Inrmnseite dieses 
ttexaeders angeordnet, und der Winkel HOH betr/igt etwa 125 ~ Aus- 
gehend rOll der vorauszusetzenden Molekelsymmetrie des koordinativ 
gebundenen Wassers berechnet derselbe Autor die Anzahl der zu- 
1/issigen II~- und Raman-Aktivvibrationen der Hauptschwingungen vl, 
~2 und ~3 der Wassermolekeln. Er stellt fest, dub in dem yon ibm unter- 
suchten Zr~(BF4)2" 6 1-120 zwei Arten yon Wassermolekeln vorliegen. 
Die eine Art weist die Molekelsymmetrie Cs, die andere C1 uuf. Die 
fibrigen zwei Kristallhydrate besitzen Wassermolekeln yore gleichen 
Typ mit einer Molekelsymmetrie C1. 

M a t h i e u  a, Za]ont  5 und andere Autoren ~-1~ haben die Normal- 
schwingungen des ar~ der Zusammensetzung verschiedener Verbin- 
dungen beteiligten [M(H20)6] 2+ berechnet und bestimmt. Bestimmt 
wurden auch 11-14 die Normalschwingungen des komplexen BFa-. 
K(t tek  15 studierte die thermische Best/~ndigkeit yon Zn(BF4)2" 6 H20 
und Cd(BF4)2" 6 H20 und konnte dabei  einer~ zweistufigen Abbau 
feststellen. Er bestimmte aueh die Zusammensetzung der niedrigererL 
Zwischenstufen, die nur in einem sehr engen Teinperuturbereich be- 
st/s sind. 

Ziel des vorliegenden Beitrages ist es, die votlen II~- und I~aman- 
Spektren von M(BF4)2 �9 6 I t20 iiir M = Mg 2+, Zn 2+, Cd 2+ im Bereich 
4000--140 cm -1 aufzunehmen und zu interpretieren sowie auch ihr 
thermisehes und thermogravimetrisches Verhalten im Hinblick auf eine 
eingehende Information fiber die Struktur dieser Kristallhydrate zu 
diskutieren und zu vergleichen. Weiterhin ist das Vorliegen der an dieser 
Struktur beteiligten Wasserstoffbindungen nachzuweisen und ihr 
Charakter aufzukli~ren. 

Experimenteller Tell 

Die Ausgangskristallhydrate M(BF4)2" 6 H20 fflr iV/ = Mg 2+, Zn ~+, 
Cd ~+ wurden aus den entsprechenden Carbonaten mit 50proz. HBF4 er- 
halten, umkristallisiert und ira Vak. bei 10--15 Torr zur Gowichtskonstanz 
getroeknet. Die Verbindungen wurden wegen ihrer Hygroskopizit/it in 
treckener N2-Atmosph/ire aufbewahrt 16, 17. Ihr Gehalt an Mg 2+, Zn 2+, 
Cd 2+ wurde komplexometriseh is, an BF4- fAllungsanMytisch a]s Nitron- 
tetrafluoroborat 19 bestimmt, das Wasser als Differenz auf 100% berechnet. 
Die ffir M 2+, BF4- und I-I20 gefundenen Werte stimmen bei allerL drei 
Kristallhydraten mit den bereehneten gut fiberein. 

Die IR-Spektren der Ausgangsverbindungen wurden mit einom Spektro- 
photometer IR-10 der Fa. Beckman Ms Suspensione1i in Hostaflon im Be- 
reich yon 4000 cm -1 bis 1000 cm-1 und in Nujol im Bereich yon 1000 cm -1 
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bis 400cm -1 zwischen AgC1-Fenstern aufgenommen. Die IR-Spektren 
wurden im Bereich yon 400 cm -1 his 140 cm -i  mit einem Beckman-Gitter- 
spektrometer IR-11, ebenfalls als Suspensionen in Nujol zwischen Poly- 
/~thylen-Fenstern, aufger~ommen. Die entsprechenden l~aman-Spektren 
wurden im Bereich yon 4000 cm -i  bis 100 em -1 mit einem Speetraphysics 
He/Ne-Lasei- Mod. 125, entsprechend Kr-Laser Mod. 165 und l%aman- 
Spektrometer pH-1 der Fa. Coderg aufgenommen (Tab. 1). 

Die Thermogramme der untersuchten Verbindungen wurden mit einem 
Derivatographen MOM-Budapest-3427 im Temperaturbereich yon 20 bis 
500 ~ mit einer Erw/irmungsgesehwindigkeit yon 10~ a:ufgenommen; 
Einwaagen: Mg(BF4)s �9 6 H20 178,6 rag, Zn(BFa)+= �9 6 H20 325,5 rag, 
Cd(BF4)2 �9 6 H+:O 227,5 rag. Die erhaltenen Kurven zeigt Abb. 1 (a, b, c). 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

a) Schwingungsspektren 

Die IR- und l%aman-Spektren yon M(BF4)2 �9 6 H20 ffir M ---- Mg 2+, 
Zn 2+, Cd 2+ (Tab. 1) im Bereich yon 4000--140 cm - i  fallen durch ihre 
grol~e Ahnlichkeit anf; zwischen 3530 und 3430 cm - i  beobachtet man 
in ihren IR-Spektren breite Absorptionsbanden, die sich anf die Valenz- 
schwingungen der OH-Gruppen vom Kristallwasser zurfickffihrerL ~ 
lessen. In  demselben Bereich treten in den Ramunspektren (infolge 
des grSl~erer~ Aufl5sungsvermSgens) die symmetrischen (vs-) und asym- 
metrischen (~s-) Valenzsehwingungen bereits getrermt anf, wodurch 
ihre genauere Identifizierung ermSglieht wird. Die Deformations- 
schwingung ~H2o sieht im Mg 2+- und Zn~+-Kristallhydrat wie aufge- 
spalten aus, w/~hrend sie ffir das Cd2+-Kristallhydrat einheitlich ist. 
Als ein Beweis, dell die Absorption im Bereich um 1640 cm - i  herum 
in allen drei Verbindungen ein Tell der Deformationsschwingung der 
Wassermolekeln ist, erscheint die Absorption bei 3275 cm -i,  die in 
diesem Falle nut auf 2 ~H2o zuriickzuffihren ist. 

Die Lage und der Charakter obiger Valenz- und Deformations- 
schwingungen des Kristallwussers berechtigen zu folgenden zwei Schlfis- 
sen: a) Die Wassermolekeln in Mg(BF4)~ �9 6 I t20 und Zn(BF4)2 �9 6 H~O 
sind kristallographisch nicht gleichwertig, w/~hrend diejenigen in 
Cd(BF4)2" 6 I-I20 gleichwe~ig sind, und b) die Wassermolekeln be- 
teiligen sich an Wasserstoffbindungen mit anderen Bauteilen. Unter 
Berficksichtigung der l~Sntgens~rukturangaben l+: ist zu folgern, dab 
diese Wasserstoffbindungen entweder zwischen OI-LGruppen verschie- 
dener Wassermolekeln oder zwischen 0H-Gruppen und F -  des BF4- 
zustande kommen. Weitere Information fiber ihren Charakter erh~lt 
man yon den in ihrea Spektren zu beobachtenden Librationssehwin- 
gungen. Dieser Sehwingungsart der Wassermolekeln sind die Adsorp- 
tioner~ bei 780 cm -i ,  630 em -i ,  470 cm - i u n d  420 em - I  ffir Mg(]3Fa)2 �9 
�9 6 tt:+O, bei 785 cm-i  und 460 cm - i  ffir Zn(BFa)z" 6 HzO und bei 
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775cm -1 sowie 405 cm -1 fiir Cd(BF4)2" 6 H20 zuzuordnen. Es sei 
hier bemerkt,  dab die Schwingung bei 780 cm -1 im entsprechenden 
Raman-Spekt rum nieht zu beobachten ist, weil in ihrer unmittelbaren 
~ghe,  bei 771 em -1, ~1 (BF4-) auftritt ,  die eine sehr hohe Intensi tgt  
aufweist und nur I~aman-aktiv ist. Ihre Natur  manifestiert sieh auch 
dadureh, dai~ ]hr Wert  nahezu doppelt so groIt ist wie der der symmetri-  
schen Totalschwingung (~1) des entsprechenden hydratisierten K~t- 
ions 20. 

Das Vorliegen yon vier Librationssehwingungen fiir Mg(BF4)2" 
�9 6 H20  zeigt in Gegeniiberstellung mit  den Untersuehungsergebnissen 
yon Elslcen und Robinson fiber andere Kristallhydrate ~1 dal~ an seinem 
Gefiigeaufbau zwei Arten yon Wassermolekeln beteiligt sind, und 
zwar: BF4- ... H - - O - - H  ... BF4- und H20 ... H - - O - - H  ... F4B. 
In  den Spektren yon Zn(BF4)2-6 I t20  und Cd(BF4)2" 6 H~0 sind 
nur je zwei Librationsschwingungen zu beobachten, folglieh liegt nur 
eine Art  Wassermolekel vor, und zwar: H20 ... H - - O - - H  ... F4B. 
Diese Sehlui~folgerungen st immen mit  den Untersuchungen yon Mar- 
chand 3 fiber die entsprechenden Perehlorate iiberein. Daraus folgt, 
dal~ Mg(BF4)2.6 H20 zwei Arten yon Wassermolekdn enthglt. Die 
einen besitzen die Molekiilsymmetrie Cs, und es wgre anzunehmen, 
da~ hierher diejenigen, geh6ren, die sieh am ersten Typ yon Wasser- 
stoffbindungen beteiligen. Die iibrigen Wassermolekeln weisen die 
Symmetrie C1 auf und sind den beiden Wasserstoffbindungsarten 
~ - I 2 0  . . .  H - - O - - - H  . . .  F4 B zuzuordnen. Verstgndlich wgre es an- 
zunehmen, da ]  auch in diesen Produkten Bindungen veto Typ 
H20 ... H - - O - - H  ... H20 bestiinden, die jedoch schwaeh, nicht aus- 
geprggt sein sollten, und es wgre schwer, sie spektroskopisch lediglich 
an ihren Librationsschwingungen zu erkennen und naehzuweisen. 
Aus den abgelesenen Valenzschwingungen des Kristallwassers lgl~t 
sich auch die Energie der Wasserstoffbindungen annghernd bereehnen, 
indem man dazu die Abhgngigkeit 

A ,  
- -  1 , 6  �9 1 0  - 2  E 

heranzieht ~. Der Wart  dieser Energie ergibt eine quanti tat ive Wertung 
der Bindungsstabflitgt. Bei A ~ = ~H - -  90 fiir ~0 = 3750 cm -1 und 
vii = 'as (OH) ergeben sieh naehstehende Daten fiir E in kcal/mol fiir 
die Bindung H20---F4B: 

in Mg(BF4)2 �9 6 H20:  E = 3,57 keal/mol; 
in Zn(BF4)2" 6 HuO: E ~ 3,42 keal/mol; 
in Cd(BF4)u �9 6 H~O : E ~ 4,32 keal/mol. 

Sie zeigen, da~ die bestehenden Wasserstoffbindungen in diesen Ver- 
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bindungen yon mittlerer St/~rke sind, worauf aueh ihre mittelgro/~e 
thermisehe Bests deutet (Erls weiter unten). 

Im Niederfreqnenzbereieh der Spektren yon M(BF@2 �9 6 H20 treten 
(Tab. 1) s/~mtliehe Normalsehwingungen des ok~aedrischen Aqua- 
Komplexes [M(H20)6] 2+ auf, ausgenommen v4, die auf~erhalb des 
yon uns untersuchten Gebietes liegt. Dank dem Vorhandensein des 
Aqua-Komplexes erfolgt die Wechselwirkung zwischen dem Netall- 
Ka.tion und dem Anion nicht direkt, sondern fiber die Wassermolekeln, 
wobei sieh aueh Wasserstoffbindungen (wie aus den spektroskopisehen 
Angaben hervorgeht) darml beteiligen. In unserem Fall setzt die um 
das Me~all-Kation angeordnete tIydra~hfille seine Polarisationswirkung 
auf das Anion stark herab und damit kommt eine normMe elektrostati- 
sehe Weehselwirkung zwisehen dem Aqua-Komplex in seiner Gesamt- 
heir und dem Anion zustande, die dutch die Wasserstoffbindungen 
verstgrkt wird. Ein Beweis daffir sind die thermisehen und thermo- 
gravimetrisehen Daten (Abb. t), aus denen zu ersehen ist, dal3 die 
den Kristallhydraten entspreehenden wasserfreien Salze nieht auf- 
tre~en. 

In den Spektren (Tab. 1) sind aueh die Hauptsehwingungen des 
komplexen Anions (BF4-) zu beobaehten. Von ihnen sind nut  vz und vs 
Raman-aktiv, wghrend ~3 und ~4 IR-aktiv sind. Dabei weist ~1 die 
stgrkste Intensit, at auf; v3 ist vielfaeh aufgespalten. Zu beobachten 
sind aueh einige fiir sie eharakteristisehe Kombinationssehwingun- 
gen ~1-~4. Als solehe erseheinen in_ unserem Fall die Absorptionen bei 
etwa 3248 era-l, 2122 em -1, 1766 em -1, 1306 em-L Auffallend ist 
(Tab. 1), dab die Normalsehwingungen yon BF4- ftir alle drei unter- 
sueh~en Kristallhydrate denselben Charakter und gleiehe Wellen- 
zahlen aufweisen. Das is~ aber erwartungsg'emgll, weil der Elektronen- 
aufbau und der t{albmesser des yon den Wassermolekeln abgesehirmten 
Metallions praktiseh keinen wesentliehen Einflug auf die Schwingungen 
des Anions hat es. Die Spalt.nng der v3-Schwingung sprieht fiir teilweise 
Verletzung ihrer molekularen Grundsymmetrie Td und dies steht 
in Verbindung mit ihrer Teilns~hme an den Wasserstoffbindungen mit 
dem Aqua-Komplex. 

b) Thermische und thermogravimetrische Untersuchungen 

Die yon uns erhaltenen ~hermischen und thermogravimetrischen 
Angaben sind auf Abb. i (a, b, c) wiedergegeben. Sie stimmen mi~ 
denen yon K~tel~ 15 ~fir Zn(BF4)2" 6 H20 and Cd(BF4)2" 6 H20 tiber- 
ein und zeigen, dab Mle drei tgxistallhydrate zun~chs~ inkongruent 
im abgesonderten Kristallwasser sehmelzen. Diesem ProzeB entsprich~ 
der erste endotherme Effekt. Der zweite, bereits mit Gewichtsver/tnde- 

59* 
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rung behaftete Effekt entspricht einer Verdampfung dieses Wassers 
und endet mit der Bildung yon Kristallhydraten der Zusammensetzung 
Mg(BF4)2 �9 4 H20, Zn(BF4)~ �9 4 H~O, Cd(BF4)2 �9 2 H~0. Die Zusam- 
mensetzung der letzteren wird nach den Angaben der TG~Kurve sowie 
dureh quantitative Analyse festgesteltt. Die weitere Steigerung der 
Temperatur fiihrt zur Entw/isserung der Zwisehenkristallhydrate 
und gleiehzeitig zum Abbau bis zu BFa, H20, MF~. Die erhMtenen 
MetMlfluoride wurden rSntgenstrukturell identi~iziert. 

Die Temperaturen, bei denen der ZerlegungsprozeB der drei Krisgatl- 
hydrate einsetzt, sind untersehiedlieh. Der erste endotherme Effekt 
erreieht sein Maximum fiir Mg(BF4)~-6 tI20 bei 105 ~ fiir 
Zn(BF4)2 ' 6 H20 bei 140 ~ und ftir Cd(B]?4)~ �9 6 H~O bei 135 ~ 
Die Differenz zwisehen den fiir die zwei letzteren I~'istMlhydrate an- 
gegebenen Temperaturen ist gering, w~hrend die ftir das Mg-Salz ange- 
zeigte Temperatur relativ niedrig ist und dessen niedrigerer Tempera- 
turbestgndigkeit entsprieht. Die Tatsaeheu befinden sieh in ~ber- 
einstimmung mit den yon Nalcagawa 6 ermittelten Kraftkonstanteu 
/c (Mg--O) = 0,32 mg/A fiir [Mg(H20)6] 2+ und /c (Zrl~O) ---- 0,64 mg/A 
fiir [Zn(I{20)6] 2+ und weisen auf die versehiedenen starken koordina- 
riven Bindungen zwisehen dem Metall.Ion und den Wassermolekeln 
hin. Vom Charakter dieser Bindungen Mngt die thermisehe Best/~ndigkeit 
des Mg- uM Zn-Salzes vorwiegend ab, da der andere Faktor, yon 
dem sie abhs ist, ni~mlieh die Weehselwirkung zwisehen den Was- 
sermoleketn und dem Anion, far diese Verbindungen Ms nahezu gMeh 
angenommen werden karm. Diese Almahme ist bereehtigt, da hierfiir 
die fi.hntichen Halbmesser yon i~{g2+ uad Zn2+ (0,78 und 0,83 A) sowie 
die fast gleiehe Energie der Wasserstoffbindungen der Art H~O ... ~4B 
(wie ans den spektroskopisehen Daten ersiehtlieh) yon Bedeutung 
sind. Bei Cd(BF4)s- 6 H~O ist die Energie dieser Bindungen, wie be- 
reehnet, grSger, dafiir hat aber Cd 2+ einen gr6Beren tIalbmesser 
(r = 1,03 A), wodureh die elektrostatisehe ~u des gesam- 
ten Aqua-Komplexes mit dem Anion sehw/~eher wird. 

Ausgehend yon der grol~en Ahnliehkeit der IR-Spektren der unter- 
suehten Kristallhydrate sowie yore gleiehen Verlauf ihrer thermi- 
sehen und thermogravimetrisehen Kurven 1/~Bt sieh die Ausbildung 
yon Zwisehenkristallhydraten yore gleiehen Typ fiir Mg 2+ und Zn 2+, 
und zwar M(BF4)2" r H20, und yon jenem anderen Typ fiir Cd~+, 
ngmlieh Cd(BF4)2 �9 2 H~O, lediglieh yore Standpunkt der elektrostati- 
sehen Vorstellungen erld~ren: Der gr6gere Halbmesser yon Cd 2+ be- 
stimmt die niedrigere I)iehte seiner elektrisehen Ladung und damit 
seine sehw/~ehere Polarisationswirkung auf das Anion. I)eshalb ge- 
niigt eine kleinere Anzahl yon Liganden zur Ausbildung des stabilen 
Zwisehenkristallhydrats yon Cd~+. Als :Folge dieser 1)beflegungen 
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ist sogar zu erwarten, dab unter gewissen En~ws 
~uch das w~sserfreie Salz Cd(BF4)2 zu erhalten w/~re. 

Der Alexander  yon  I-Iumboldt-Stif tung danke ich fiir die Bereit- 
stellung eines Stipendiums und t te r rn  Prof. Dr. H . P . . F r i t z  (Techni- 
sche Universit/it  Miinchen) ffir die ~ber lassung yon  Ins t i tu tsmi t te ln  
(Spektr. IR-11 und  l~aman-Spektrometer  pH-1). 
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