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The Structure of M(BF4)s - 6 HaO (M = Mg2+, Zn2+, Cd2+),
Studies of Hydrated Salts, 7

The IR and Raman spectra of M(BF4)s - 6 HoO for
M = Mg?+, Zn?t and Cd2*+ in the range 4000-140 ecm~1 were
recorded, as were their DTA and TG curves up to 500 °C.
The data obtained confirm the presence of the water complex
[M(H20)61?" and of the complex anion BF4~ in these com-
pounds. It was also established that the six water molecules
in Mg(BF4)2 + 6 H20 and in Zn(BF4)s - 6 HaO are not crystallo-
graphically equivalent, and that hydrogen bonds of the type
H>0...H20...F4B and H20 ... Hy0 ... HyO participate in
the structure. The energy of the hydrogen bonds H2O ... F4B
for the three crystal hydrates was also calculated.

The thermal and thermogravimetric data are in agreement
with and confirm the speetroscopic data.

Die Réntgenstrukturuntersuchungen von Moss und Mitarb. an
M(BFy4)s - 6 HoO zeigten, daB die Kristallhydrate von Mg2+ und Zn2+
hexagonal und mit den entsprechenden, von West? untersuchten Per-
chloraten isomorph sind. Das erstere gehért zur Raumgrappe C7, (Pnm)
mit den Parametern a = 15,36, ¢ = 5,38 und dexp = 1,849, Zn(BFy)s -
6 HaO zur Raumgruppe C(P63mc) mit o = 15,24, ¢ = 5,30 und
dexp = 2,120. Cd(BF4)z - 6 H20 besitzt eine gegeniiber den obigen
Salzen mittlere trigonale Struktur mit dem halben Parameter o und
die Raumgruppe Cl (P3mi). In der Literatur! ist der doppelte Wert
von a zum Vergleich mit den Analogen angegeben, namlich o = 15,96,
¢ = 5,58, dexp = 2,291.

Da die Salze M(BF,)s -6 H20 den entsprechenden Perchloraten
isomorph sind, folgt nach den Untersuchungen von Marchand®, daB
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sich bei ihnen aus drei Sauerstoffatomen dreier Wassermolekeln und
aus drei Fluoratomen von BF,  ein unregelmiBiges Hexaeder aus-
bildet, dessen Zentrum von einem B-Atom eingenommen wird. Die
Wasserstoffatome jeder Wassermolekel sind auf der Innenseite dieses
Hexaeders angeordnet, und der Winkel HOH betrigt etwa 125°. Aus-
gehend von der vorauszusetzenden Molekelsymmetrie des koordinativ
gebundenen Wassers berechnet derselbe Autor die Anzahl der zu-
lassigen IR- und Raman-Aktivvibrationen der Hauptschwingungen vy,
vg und vz der Wassermolekeln. Er stellt fest, daB in dem von ihm unter-
suchten Zn(BF4)s- 6 HyO zwei Arten von Wassermolekeln vorliegen.
Die eine Art weist die Molekelsymmetrie Cs, die andere Cq auf. Die
iibrigen zwei Kristallhydrate besitzen Wassermolekeln vom gleichen
Typ mit einer Molekelsymmetrie Cy.

Mathieut, Zafont> und andere AutorenS-!® haben die Normal-
schwingungen des an der Zusammensetzung verschiedener Verbin-
dungen beteiligten [M(H20)]2+ berechnet und bestimmt. Bestimmt
wurden auch~ die Normalschwingungen des komplexen BF;~.
Kitek's studierte die thermische Bestdndigkeit von Zn(BF4), - 6 H20
und Cd(BF4)s - 6 HoO und konnte dabei einen zweistufigen Abbaun
feststellen. Er bestimmte auch die Zusammensetzung der niedrigeren
Zwischenstufen, die nur in einem sehr engen Temperaturbereich be-
stindig sind.

Ziel des vorliegenden Beitrages ist es, die vollen IR- und Raman-
Spektren. von M(BFy)s - 6 HpO fiir M = Mg2+, Zn2+, 0d2+ im Bereich
4000—140 e~ aufzunehmen und zu interpretieren sowie auch ihr
thermisches und thermogravimetrisches Verhalten im Hinblick auf eine
eingehende Information tiber die Struktur dieser Kristallhydrate zu
diskutieren und zu vergleichen. Weiterhin ist das Vorliegen der an dieser
Struktur beteiligten Wasserstoffbindungen nachzuweisen wund ihr
Charakter aufzukliren.

Experimenteller Teil

Die Ausgangskristallhydrate M(BF;)z- 6 HyO fir M = Mg, Zn?t,
Cd?+ wurden aus den entsprechenden Carbonaten mit 50proz. HBF, er-
halten, umkristallisiert und im Vak. bei 10—15 Torr zur Gewichtskonstanz
getrocknet. Die Verbindungen wurden wegen ihrer Hygroskopizitdt in
trockener Nga-Atmosphire aufbewahrt1®. 7. Thr Gehalt an Mg2+, Zn2T,
Cdz+ wurde komplexometrisch?®, an BF,~ féllungsanalytisch als Nitron-
tetrafluoroborat!® bestimmst, das Wasser als Differenz auf 1009, berechnet.
Die fur M2, BF;~ und HsO gefundenen Werte stimmen bei allen dret
Kristallhydraten mit den berechneten gut iiberein.

Die TR-8pektren der Ausgangsverbindungen wurden mit einem Spektro-
photometer ITR-10 der Fa. Beckman als Suspensionen in Hostaflon im Be-
reich von 4000 crm1 bis 1000 cm~1 und in Nujol im Bereich von 1000 cm—1
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bis 400 em~1 zwischen AgCl-Fenstern aufgenommen. Die IR-Spektren
wurden im Bereich von 400 em~1 bis 140 cmn~! mit einem Beckman-Gitter-
spektrometer IR-11, ebenfalls als Suspensionen in Nujol zwischen Poly-
dthylen-Fenstern, aufgenommen. Die entsprechenden Raman-Spektren
wurden im Bereich von 4000 em~! bis 100 em™! mit einem Spectraphysies
He/Ne-Laser Mod. 125, entsprechend Xr-Laser Mod. 165 und Raman-
Spektrometer pH-1 der Fa. Coderg aufgenoromen (Tab. 1).

Die Thermogramme der untersuchten Verbindungen wurden mit einem
Derivatographen MOM-Budapest-3427 im Temperaturbereich von 20 bis
500 °C mit einer Erwérmungsgeschwindigkeit  von 10°/sec aufgenommen;
Einwaagen: Mg(BFy)s:6H20 178,6 mg, Zn(BF,4):-6H0 325,5mg,
CA(BF4)2 - 6 H20 227,5 mg. Die erhaltenen Kurven zeigt Abb. 1 (a, b, ¢).

Ergebnisse und Diskussion
a) Schwingungsspekiren

Die IR- und Raman-Spektren von M(BFy)s - 6 HaO fiir M = Mg?2+,
Zn2+, Cd2z+ (Tab. 1) im Bereich von 4000—140 em-! fallen durch ihre
groBe Ahnlichkeit auf; zwischen 3530 und 3430 cm~! beobachtet man
in ihren IR-Spektren breite Absorptionsbanden, die sich auf die Valenz-
schwingungen der OH-Gruppen vom Kristallwasser zuriickfiibren
lassen. In demselben Bereich treten in den Ramanspektren (infolge
des groBeren Auflésungsvermdgens) die symmetrischen (vs-) und asym-
metrischen (vas-) Valenzschwingungen bereits getrennt auf, wodurch
ihre genauere Identifizierung ermdglicht wird. Die Deformations-
schwingung Sm,0 sieht im Mg2+. und Zn2%+Kristallhydrat wie aunfge-
spalten aus, wahrend sie fiic das Cd2+-Kristallhydrat einheitlich ist.
Als ein Beweis, daB die Absorption im Bereich um 1640 cm~1 herum
in allen drei Verbindungen ein Teil der Deformationsschwingung der
Wassermolekeln ist, erscheint die Absorption bei 3275 cm~1, die in
diesem Falle nur auf 2 3g,0 zuriickzufithren ist.

Die Lage und der Charakter obiger Valenz- und Deformations-
schwingungen des Kristallwassers berechtigen zu folgenden zwei Schliis-
sen: a) Die Wassermolekeln in Mg(BFy)2 + 6 HaO und Zn(BF4)2 - 6 Ha0
sind kristallographisch nicht gleichwertig, wihrend diejenigen in
Cd(BF,)s - 6 HeO gleichwertig sind, und b) die Wassermolekeln be-
teiligen sich an Wasserstoffbindungen mit anderen Bauteilen. Unter
Beriicksichtigung der Rontgenstrukturangaben'? ist zu folgern, daf
diese Wasserstoffbindungen entweder zwischen OH-Gruppen verschie-
dener Wassermolekeln oder zwischen OH-Gruppen und ¥~ des BF4-
zustande kommen. Weitere Information iiber ihren Charakter erhalt
man von den in ihren Spektren zu beobachtenden Librationsschwin-
gungen. Dieser Schwingungsart der Wassermolekeln sind die Adsorp-
tionen bei 780 em~1, 630 em~1, 470 cm~1 und 420 cm~1 fir Mg(BF4)s -
-6 H20, bei 785 cm! und 460 em~! fiir Zn(BFy)s - 6 HoO und bei
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775 em~1 gowie 405 ecm~! fiir Cd(BF,)s - 6 HoO zuzuordnen. Es sei
hier bemerkt, daB die Schwingung bei 780 cm—1 im entsprechenden
Raman-Spektrum nicht zu beobachten ist, weil in ihrer unmittelbaren
Nahe, bei 771 em~1, vy (BF4) auftritt, die eine sehr hohe Intensitét
aufweist und nur Raman-aktiv ist. Thre Natur manifestiert sich auch
dadurch, daBl ihr Wert nahezu doppelt so gro83 ist wie der der symmetri-
schen Totalschwingung (vi) des entsprechenden hydratisierten Kat-
ions?0,

Das Vorliegen von vier Librationsschwingungen fiir Mg(BFy)s
< 6 HyO zeigt in Gegeniiberstellung mit den Untersuchungsergebnissen
von. Elsken und Robinson iiber andere Kristallhydrate®, dafi an seinem
Gefiigeaufbau zwei Arten von Wassermolekeln beteiligt sind, und
zwar: BF¥,~ ... H—O—H...BF;~ und H0 ... H—O—H ... ¥;B.
In den Spektren von Zn(BFy)s -6 HyO und Cd(BF4)z- 6 HyO sind
nur je zwel Librationsschwingungen zu beobachten, folglich liegt nur
eine Art Wassermolekel vor, und zwar: HyO ... H—O—H ... ¥4B.
Diese SchluBfolgerungen stimmen mit den Untersuchungen von Mar-
chand® iber die entsprechenden Perchlorate iiberein. Daraus folgt,
daB Mg(BF4)s - 6 HyO zwei Arten von Wassermolekeln enthélt. Die
einen besitzen die Molekiillsymmetrie Cg, und es wére anzunehmen,
daf hierher diejenigen gehéren, die sich am ersten Typ von Wasser-
stoffbindungen beteiligen. Die iibrigen Wassermolekeln weisen die
Symmetrie €1 auf und sind den beiden Wasserstoffbindungsarten
H,O0...H—O0—H...F;B =zuzuordnen. Verstindlich wire es an-
zunehmen, daB auch in diesen Produkten Bindungen vom Typ
Hy0 ... H—O—H ... HyO bestiinden, die jedoch schwach, nicht aus-
geprigt sein sollten, und es ware schwer, sie spektroskopisch lediglich
an ihren Xibrationsschwingungen zu erkennen und nachzuweisen.
Aus den abgelesenen Valenzschwingungen des Kristallwassers laft
sich auch die Energie der Wasserstoffbindungen anndhernd berechnen,
indem man dazu die Abhangigkeit

_Av_ 1,6-102 E
v
heranzieht22. Der Wert dieser Energie ergibt eine quantitative Wertung
der Bindungsstabilitit. Bei A v = vg—vo fiir vg = 3750 cm~1 und
v = vas (OH) ergeben sich nachstehende Daten fiir E in keal/mol fiir
die Bindung HO—F B:

in Mg(BFy)s - 6 HoO: E = 3,57 keal/mol;
n Zn(BF4)s - 6 HoO: E = 3,42 keal/mol;
in Cd(BFy)z - 6 HyO: E = 4,32 keal/mol.

Sie zeigen, daB die bestehenden Wasserstoffbindungen in diesen Ver-
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bindungen von mittlerer Stirke sind, worauf auch ihre mittelgrofie
thermische Bestandigkeit deutet (Erlauterungen weiter unten).

Im Niederfrequenzbereich der Spektren von M{BFy)s - 6 HoO treten
(Tab. 1) simtliche Normalschwingungen des oktaedrischen Aqua-
Komplexes [M(H20)6]2+ auf, ausgenommen v4, die aullerhalb des
von uns untersuchten Gebietes liegt. Dank dem Vorhandensein des
Aqua-Komplexes erfolgt die Wechselwirkung zwischen dem Metall-
Kation und dem Anion nicht direkt, sondern tiher die Wassermolekeln,
wobei sich auch Wasserstoffbindungen (wie aus den spektroskopischen
Angaben hervorgeht) daran beteiligen. In unserem Fall setzt die um
das Metall-Kation angeordnete Hydrathiille seine Polarisationswirkung
auf das Anion stark herab und damit kommt eine normale elektrostati-
sche Wechselwirkung zwischen dem Aqua-Komplex in seiner Gesamt-
heit und dem Anion zustande, die durch die Wasserstoftbindungen
verstarkt wird. Ein Beweis dafiir sind die thermischen und thermo-
gravimetrischen Daten (Abb. 1), aus denen zu ersehen ist, daf die
den Kristallhydraten entsprechenden wasserfreien Salze nicht auf-
treten.

In den Spektren (Tab.1) sind auch die Hauptschwingungen des
komplexen Anions (BF4~) zu beobachten. Von ihnen sind nur v; und ve
Raman-aktiv, wihrend vz und v4 IR-aktiv sind. Dabel weist v; die
starkste Intensitdt auf; vz ist vielfach aufgespalten. Zu beobachten
sind auch einige fiir sie charakteristische Kombinationsschwingun-
gen'-14, Alg solche erscheinen in unserem Fall die Absorptionen bei
etwa 3248 cm—1, 2122 cm~1, 1766 cm~!, 1306 cm~1. Auffallend ist
{Tab. 1), daB die Normalschwingungen von BF4~ fiir alle drei unter-
suchten Kristallhydrate denselben Charakter und gleiche Wellen-
zahlen aufweisen. Das ist aber erwartungsgemif3, weil der Elektronen-
aufbau und der Halbmesser des von den Wassermolekeln abgeschirmten
Metallions praktisch keinen wesentlichen Einfluf} auf die Schwingungen
des Anjons hat?2. Die Spaltung der vs-Schwingung spricht fiir teilweise
Verletzung ihrer molekularen Grundsymmetrie Td und dies steht
in Verbindung mit ihrer Teilnahme an den Wasserstoffbindungen mit
dem Aqua-Komplex.,

b) Thermische und thermogravimetrische Untersuchungen

Die von uns erhaltenen thermischen und thermogravimetrischen
Angaben sind auf Abb.1 (a, b, ¢} wiedergegeben. Sie stimmen mit
denen von Kitek? fiir Zn(BF4)s - 6 HyO und Cd(BFy4)s - 6 HoO iiber-
ein und zeigen, dall alle drei Kristallbydrate zunéchst inkongruent
im abgesonderten Kristallwasser schmelzen. Diesemn ProzeB entspricht
der erste endotherme Effekt. Der zweite, bereits mit Gewichtsveriande-

59¢
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rung behaftete Effekt entspricht emer Verdampfung dieses Wassers
und endet mit der Bildung von Kristallhydraten der Zusammensetzung
Mg(BF4)2 -4 Hgo, ZH(BF4)2 -4 Hgo, Gd(BF4)2 <2 Hgo. Die Zusam-
mensetzung der letzteren wird nach den Angaben der T'G-Kurve sowie
durch quantitative Analyse festgestellt. Die weitere Steigerung der
Temperatur fithrt zur Entwisserung der Zwischenkristallhydrate
und gleichzeitig zum Abbau bis zu BF3, Hy0, MFy. Die erhaltenen
Metallfluoride wurden réntgenstrukturell identifiziert.

Die Temperaturen, bei denen der Zerlegungsproze§ der drei Kristall-
hydrate einsetzt, sind unterschiedlich. Der erste endotherme Effekt
erreicht sein Maximum fir Mg(BFs)a - 6 HoO bei 105 °C, fir
Zn(BFR4)s - 6 Ho0 bei 140 °C und fiir Cd(BFy)s- 6 HO bei 135 °C.
Die Differenz zwischen den fiir die zwei letzteren Kristallhydrate an-
gegebenen Temperaturen ist gering, wiahrend die fiir das Mg-Salz ange-
zeigte Temperatur relativ niedrig ist und dessen niedrigerer Tempera-
turbestindigkeit entspricht. Die Tatsachen befinden sich in Uber-
einstimmung mit den von Nakagowa® ermittelten Kraftkonstanten
k (Mg—O) = 0,32 mg/A fir [Mg(H20)6]2+ und % (Zn—0) = 0,64 mg/A
fir [Zn(H20)s]2+ und weisen auf die verschiedenen starken koordina-
tiven Bindungen zwischen dem Metall-Ton und den Wassermolekeln
hin. Vom Charakter dieser Bindungen hingt die thermische Bestandigkeit
des Mg- und Zn-Salzes vorwiegend ab, da der andere Faktor, von
dem sie abhéngig ist, ndmlich die Wechselwirkung zwischen den Was-
sermolekeln und dem Anion, fiir diese Verbindungen als nahezu gleich
angenommen werden kann. Diese Annahme ist berechtigt, da hierfiir
die ahnlichen Halbmesser von Mg2+ und Zn2+ (0,78 und 0,83 &) sowie
die fast gleiche Energie der Wasserstoffbindungen der Art Hy0 ... F4B
(wie aus den spektroskopischen Daten ersichtlich) von Bedeutung
sind. Bei Cd{BF4)s - 6 HyO ist die Energie dieser Bindungen, wie be-
rechnet, grofer, dafiir hat aber Cd2+ einen gré8eren Halbmesser
(r = 1,03 &), wodurch die elektrostatische Wechselwirkung des gesam-
ten Agua-Komplexes mit dem Anion schwicher wird.

Ausgehend von der groBen Ahnlichkeit der IR-Spektren der unter-
suchten Kristallhydrate sowie vom gleichen Verlauf ihrer thermi-
schen und thermogravimetrischen Kurven 1a8t sich die Ausbildung
von Zwischenkristallhydraten vom gleichen Typ fiir Mg2+t und Zn?*,
und zwar M(BF4)s -4 Hy0, und von jenem anderen Typ fiir Cd2F,
ndmlich Cd(BFa)s - 2 Hp0O, lediglich vom Standpunkt der elektrostati-
schen Vorstellungen erklaren: Der grofiere Halbmesser von Cd2+ be-
stimmt die niedrigere Dichte seiner elektrischen Ladung und damit
seine schwichere Polarisationswirkung auf das Anion. Deshalb ge-
niigt eine kleinere Anzahl von Liganden zur Ausbildung des stabilen
Zwischenkristallhydrats von Cd2+. Als Folge dieser Uberlegungen
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ist sogar zu erwarten, dafl unter gewissen Entwésserungsbedingungen
auch das wasserfreie Salz Cd(BFy4)g zu erhalten wire.

Der Alexander von Humboldt-Stiftung danke ich fir die Bereit-
stellung eines Stipendiums und Herrn Prof. Dr. H. P. Fritz (Techni-
sche Universitit Miinchen) fiir die Uberlassung von Institutsmitteln
(Spektr. IR-11 und Raman-Spektrometer pH-1).
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