Monatshefte fiir Chemie 107, 337—343 (1976)
© by Springer-Verlag 1976

Untersuchungen an Kristallhydraten anorganischer Salze,
8. Mitt.

Interpretation der Schwingungsspekiren von M(BF4)z - 6 HaO
fiir M = Fe2+, Co2*, Ni2+

Von

Maria Manewa

Abteilung fir anorganische Chemie des Chemisch-technologischen Instituts,
Softa-Darweniza, Bulgarien

{ Bingegangen am 21. August 1975 )

Investigation of Crystal Hydrates of Inorganic Salts, VIII.
Interpretation of the Vibrational Spectra of M(BF4)e - 6 HO
(M = Fe?t, Co2+, Ni2t)

The infrared and Raman spectra were recorded in the
range 4000-160 em~—1 for M(BF4)z - 6 HoO where M = Fe2+,
Co2*, Ni2+, The spectroscopic data support the X-ray struc-
tural data in showing that in the crystal hydrates studied two
kinds of hydrogen bonds are present: HoO ... HoO and OHs...
F4B-. The energies and molecular force constants (fomg and
f'me0) and rom for OHs...F4B~ were calculated for the
three crystal hydrates. It was found that the bond OHg...
F4B~ is comparatively weak, with mean energy 3.7-3.3 koal/mol.
Two types of water molecule with different structures are
existing as the first are participating in H»0 ... H—O—H... F4B-
and the second in BFy~ ... H—O0—H ... F/B~.

Wie in einer unserer vorausgehenden Mitteilungen! ganz allgemein
vermerkt wurde, zeigen die Rdntgenstrukturuntersuchungen von
West? und Moss3, daB die Kristallhydrate vom Typ M(BF4)s - 6 Ha0
fiir M = Fe?+, Co2+, Ni2+ typisch hexagonal sind und nachstehende
Parameter der Hexagonalelementarzelle und Dichte aufweisen: fiir
Fe(BF4)z - 6 H20 o = 15,49; ¢ = 5,33 und d = 2,038; fiir Co(BFy)sz -
-6 Hs0 a=1533; ¢=522; d=2,081 und fiir Ni(BFs)s 6 Hz0
a=15,32; ¢ = 15,16 und d = 2,136.

Die strukturellen Angaben iiber diese Kristallhydrate kénnten
durch ihre Schwingungsspektren im Bereich zwischen 4000—180 cm—1
erweitert und ergénzt werden. Dabei gestattet die hohe Molekiilasym-
metrie? dieser Verbindungen, die spektroskopischen Angaben verhilt-
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nismébig leicht zu deuten. In der Literatur 4~ finden sich getrennte
Angaben fiir die Normalschwingungen der Agua-Komplexe vom Typ
[M(H30)g)2+ fur M = Fe2t, Co2+, NiZ+ mit einer Molekiilasymmetrie Ty,
und Hir die Valenzschwingungen der Kristallisationswassermolekiile
in den isomorphen Perchloraten® 2 der untersuchten Verbindungen.
Bekannt sind ferner'-* die Normalschwingungen des tetraedrischen
BF4*.

Vorliegender Beitrag bezweckt eine moglichst vollstindige Auf-
nahme der (IR- und Raman-)Schwingungsspektren von M(BF4)z -
+6 HoO (M = Fe2*, Co?*, Ni2t), um eine weitergehende Information
iiber ihre Struktur zu erhalten, und zwar: a) die an der Struktur be-
teiligten Wasserstoffbindungen nachzuweisen, ihren Charakter aufzu-
kliren und ihre Energie zu berechnen; b) die Valenz- (f) und. Deforma-
tions-(f')-kraftkonstanten von O~ bzw. H30 sowie die ihnen zuge-
ordneten rom zu ermitteln, da diese GroBen als Merkmale der Ver-
inderungen auftreten kénnen, denen die koordinierten Wassermolekeln
unterliegen; ¢) die Anzahl der strukturell unterschiedlichen Wasser-
molekeln zu bestimmen. Die daraus erhaltene Information wire von
Bedeutung fir die Erkenntnis einiger wichtiger Eigenschaften und des
Verhaltens der untersnchten Verbindungen, die als Borfluorid-Elektro-
lyten Anwendung finden.

Experimenteller Teil

Die zu untersuchenden Kristallhydrate wurden folgendermallen ge-
wonnen: Co(BFg4)z - 6 HaO und Ni(BF4)z+ 6 HaO aus den entsprechenden
Carbonaten, Fe(BF4)z - 6 0 aus Eisenpulver mit 50proz. HBF4. Die
die Borfluoride enthaltenden Losungen wurden filtriert und die Filtrate
im Vak. am Wasserbad bei 60—70° verdampft. Die aus den entsprechenden
Verbindungen erhaltenen Kristalle wurden umkristallisiert und bei 10 bis
15 Torr bei 20 °C zur Gewichtskonstanz getrocknet. Sie wurden in trockener
N2-Atmosphére aufbewahrt.

Die so erhaltenen Ausgangsstoffe waren analytisch ,,puriss’‘. Der Ge-
halt an Co2+ und Ni2+ wurde komplexometrisch®®, der an Fe2+ perman-
ganometrisch'$, an BF,~ fillungsanalytisch als Nitrontetrafluorbarat!?,
der Wassergehalt als Differenz auf 1009, bestimmt.

Die IR-Spektren der Verbindungen wurden im Bereich zwischen 4000
und 1000 cm—! als Suspension in Hostaflon, im Bereich zwischen 1000 und
400 em™! in Nujol unter Verwendung von AgCl-Fenstern mit Hilfe eines
Spektrophotometers IR-10 der Fa. Beckman-Instruments, aufgenommen.
Im Frequenzbereich von 400 bis 140 em~1, ebenfalls in Nujol-Suspension
zwischen Fenstern aus Polydthylen mit einem Gitterspektrometer IR-11
obiger Firma. Die entsprechenden Raman-Spektren im Bereich zwischen
4000 und 100 ecm~! wurden mit Spectraphysics-He/Ne-LaserMod-125,
entsprechend Kr-Laser Mod-165 und Raman-Spektrometer PH-1 der
Fa. Coderg aufgenommen.

Die Schwingungsspektren sind in Tab. 1 zusammengestellt.
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Tabelle 1

Fe(BF4)2-6Ho0 Co(BF4)2-6H0O Ni(BFy)s 6Ha0 Charakter der Lit

IR Raman IR Raman IR  Raman  Schwingung ’
352565 3536ss 3530s 35465  3550s  3569ss vy (OH)
34658 3470s 3460ss 3462ss 34655 3472s vg (OH)
3245 sw 3251sw 3250sw 3246sw 3260sw 3254w 28 (0OHy) 18
2105sw 2120sw 2110sw 2116w 2125sw 2122sw Kom. BF4~ i, 12
17758h 1761sh 1770sh 1784sh 1770sh 1767sh Kom.BF4~ 11,13

1625m 1625m 1635m 1627m 1630m 1625m §H-0

1530sw 1542w 1540w 1548w 1535w 1542w w3+ v (BFs) i, 12
1295w 1300sw 1305sh 1297sw 1305sw 1296sh vy -+ vy (BFy) 11,12
1110, 1115m 1115m 1133m 1150m 1142m

1050
1044m 1020m 1012m 1050m 1025m | vs (BF4™) 11,14,18
985w 996w 960w  971lm 965m  958m

675sw 683w 7128w 770w 781w vy (H20) 19,20,4
T72ss 768 ss 768ss vy (BF4) 11,13, 14
5370sw 564sw  580sw 573sw  635sw  639sw vy (Ho0) 19,20,4
520sw 522sw  520sw 517sh  520sh  514sh wa (BF4) 11,13,14

465sh 467sh  475sw 463sw  485sw 473w vy (H20) 19, 20
376 sw 410sw 396sw ve [M(B30)¢]2+ 45 79
3785w 387 sw 400sh v [M(Hz0)e2+ 7
354 sw 357 sw 3528w vz (BF4™) 11,18, 14

268 sw 271 sw 250sh  vs [M(HsO)el2+ 79

275 sw 256 sw 290sh vs [M(Ho0)g}2+ 79

214 sw 2508w vs [M(H20)5]2+ 79

Ergebnisse und Diskussion

Die im Bereich zwischen 3520 und 3560 cm~! der IR- und Raman-
spektren zu beobachtenden Schwingungen der untersuchten Kristall-
hydrate sind auf die asymmetrische Valenzschwingung der Kristall-
wassermolekiile vus (OH) zurtickzufithren, wihrend im Bereich 3460
bis 3480 cm~! die symmetrische Valenzschwingung der Kristall-
wassermolekiile vy (OH) liegt.

Die entsprechenden Deformationsschwingungen sind im Be-
reich 1620—1635 em~! zu beobachten. Beim Vergleich zeigen die Schwin-
gungen aller drei Kristallhydrate eine auffallende Ahnlichkeit sowohl
in Zahl als auch in Intensitit der Schwingungen. Diese Feststellung
stimmt mit den rontgenstrukturellen Angaben iiberein, nach denen
die untersuchten Verbindungen isostrukturell sind und ihre Elementar-
zellen sehr dhnliche Ausmalle aufweisen. Von Bedeutung sind hierfiir
die &hnlichen Halbmesser der Metallionen (Fe2+ = 0,84 A, Co2+ =
0,82 &, Niz+ = 0,78 A) sowie ihr analoger Elektronenaufbau.
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In Anbetracht des Charakters der Valenz- und Deformations-
schwingungen sind folgende Schliisse zu ziehen: a) die Wassermolekeln
jedes einzelnen der drei untersuchten Kristallhydrate sind kristallo-
graphisch gleichbedeutend, was aus dem Charakter des 3m,0 zu folgern
ist; b) die Lage der normalen Valenzschwingungen vzs (OH) und vs (OH),
d.i. die Werte ihrer Wellenzahlen, sind ein Beweis fiir die Beteiligung
des Kristallwassers an Wasserstoffbindungen. Aus der Analyse der
Rontgenstrukturangaben folgt, dal zweierlei Wasserstoffbindungen,
OHs ... F4B~ und OH; ... OH;, vorliegen.

Im Niederwellenbereich der interpretierten Spektren treten (Tab. 1)
sémtliche Normalschwingungen des oktoedrischen Aqua-Komplexes
[M(H50)6]2+ auf, ausgenommen vq4, das auBerhalb des von uns unter-
suchten Bereiches liegt. Das Vorliegen dieser Normalschwingungen
des Aqua-Komplexes zeigt Koordinationsbindungen zwischen dem
Metallion (Fe?t, Co?t+, Ni2+) und den sechs Wassermolekiilen im ent-
sprechenden XKristallhydrat an, welche Bindungen dabei bedeutend
kovalent sind19.

Nakagaws und Mitarb.# haben die Kraftkonstanten der Bindung
M—O berechnet, wobei fni—o gleich 0,84 mdyn/A und fge—o gleich
0,76 mdyn/A ist. An diesen Daten, aber auch aus Strukturgriinden
ist zu schlieBen, dafl zwischen den koordinierten Wassermolekiilen
Wasserstoffbindungen vom Typ Hz0—Hy0 zustandekommen, wozu
auch ibre Polarisation beitragt.

In den hier behandelten Spekiren lassen sich alle Normalschwingun-
gen von BF,~ beobachten, die mit den Literaturangaben 1l 13 14 im
Einklang stehen und deren Natur in Tab. 1 vermerkt wurde. Die Nor-
malschwingungen des BF;~ haben fiir alle drei Kristallhydrate den
gleichen Charakter und gleiche Wellenzahlen. Dies war zu erwarten,
da das durch die Wassermolekiile abgeschirmte Metallion keinen Kin-
fluB auf die Schwingungen des Anions der duBeren Sphire hat?l. Die
Spaltung von vg spricht fiir teilweise Storung der Molekularsymmetrie
von BF4~ (Tq); das ist ein direkter Beweis fiir dessen Beteiligung an
Wasserstoffbindungen in den untersuchten Verbindungen, und zwar
OH; ... FB-, die zwischen den koordinierten Wassermolekeln und
dem Komplex-Ton der Aullensphére zustandekommt.

Die von uns erhaltenen spektroskopischen Daten ermdglichen die
Berechnung der Energie der einen dieser zwei an der Struktur beteilig-
ten Wasserstoffbindungsarten, da vag (OH) und. vs (OH) fiir das Wasser
spektroskopisch unempfindlich gegen die Asymmetrie der Wasser-
molekeln sind, die auf ihre Teilnahme an verschiedenartigen Wasser-
stoffbindungen?? zuriickzufiithren ist. In unserem Fall kénnen wir die
Energie (£) von OHs ... F4B~ berechnen, entsprechend den Unter-
suchungsergebnissen. von Blank und Falk® %, welche zeigten, daf
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Wasserstoffbindungen vom Typ OHy ... F4B~ sich sowohl spektro-
skopisch als auch durch die rontgenstrukturellen Angaben?® nachweisen
lassen.

Die Energie der OH; ... F;B~-Bindung wurde ermittelt aus der
Abhangigkeit??

Av
— 20 =1,6-10-2-F

v
fiir Av=va-—vg;va=vas(OH) und vp=3750cm-1;

die Kraftkonstanten nach dem Verfahren von Cotton und Krathanzel 28,
wie bei unseren vorausgehenden Untersuchungen?®, und die OH-
Bindungslange auf Grund der empirischen Abhingigkeit r = 0,519 -
<104 - A v + 0,976%. Die erhaltenen Werte sind in der Tab. 2 zusam-
mengestellt. Sie erscheinen als eine quantitative Auswertung der Be-
stindigkeit der Wasserstoffbindung OHz ... F4B~ sowie der Ver-
dndernngen, denen die koordinierten Wassermolekeln unterliegen.

Tabelle 2. Charakteristik der Bindung Oy ... F4B~ in den wuntersuchien

Kristallhydraten
X ~ £z, fom - 105 f; .0 10%
Verbindung v, em™! Ay, em- kcal /Mol dynjem dyn Jom FOH, A

H,0 (Gas) 3750 — — 7,72 — 0,958
H»0 (Fliss.) 3440 310 5,17 6,36 3,75 0,992
Fe(BF4) - 6 HoO 3525 225 3,75 6,77 1,17 0,988
Co(BF4)2 - 6 HoO 3530 220 3,67 6,77 1,30 0,987
Ni(BF4)s - 6 H,O 3550 200 3,33 6,81 1,71 0,985

Die Daten aus Tab. 1 zeigen, dal die Wasserstoffbindungen
OH: ... F4B~ in den untersuchten Kristallhydraten ihrem Charakter
nach sehr éhnlich und im Vergleich zu denen in den entsprechenden
Sulfaten relativ schwach sind?5. Dies stimmt mit den Literaturan-
gaben 2% 2, 27, 30 fiperein, denen gemil BF4~ in seiner Struktur anslog
wie ClO4~ ist und wie das letztere ein schwacher Proton-Akzeptor
ist. Die ein wenig kleinere Energie der OHj ... F4B--Bindung in
Ni(BFyg)2 - 6 H20 im Vergleich zu der der zwei anderen Kristallhydrate
bestatigt sich aus den Werten der frither genannten Kraftkonstanten
fir fyi-o und fre—o* Dies bestétigt, daB die Steigerung der Energie
der Wasserstoffbindung von einer Schwichung der entsprechenden fon
und VergroBerung des ron begleitet wird. Die von uns erhaltenen Werte
fir fow und rom ermdglichen beim Vergleich mit denen fiir das flitssige
Wasser (s. Tab. 2) die SchluBfolgerung, da OHj ... F4B~ in den unter-

22%
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suchten Verbindungen schwicher ist als HpO ... HoO im {fliissigem
Wasser. Die bestimmte Deformationskraftkonstante fy, (Tab.2)
und die Wertedifferenz von vas (OH) und vg (OH) (Tab. 1) besagen,
dal die koordinierend verbundenen Wassermolekeln, die sich an
OHy ... F4B~ beteiligen, einen erheblich gréBeren Winkel haben als
105°; daher ist ihre Lokalsymmetrie niedriger als Cgy. Die bei 675 cm—1,
570 cm=1, 465 cm—1 fiir Fe(BFy) - 6 HaO, bei 712 em—1, 580 cm—1,
475 em~1 fiir Co(BF4)g - 6 HoO und bei 770 em~1, 635 cm—1, 485 cm—1
fiir Ni(BF4)2 - 6 H2O zu beobachtenden Schwingungen sind, wie die
Literatur angibt% % 20, den schwachen Librationsschwingungen der
Wassermolekiile beizumessen. Auffallend ist es, daB eine dieser Schwin-
gungen fiir Co(BF4)2 - 6 H20 allein im Raman-Spektrum zu beobachten
ist. Der Grund dazu kann in der Tatsache liegen, daB sie in einem Be-
reich liegt, worin das Loésungsmittel der Ausgangssuspension (Nujol)
charakteristische Peaks ergibt. Nach Ensel?0 bestimmt das Auftreten
zweler Librationsschwingungen die Entstehung einer Strukturart
von Wassermolekeln, die sich an ein und demselben Typ Wasserstoff-
bindungen, namlich A~ ... H—O—H ... A~ beteiligt. Wenn die Kri-
stalle auch Wassermolekeln enthalten, die sich an zwei anderen Was-
serstoftbindungstypen beteiligen, ndmlich Ho0 ... H—O—H ... 4-,
steigt die Anzahl der Librationsschwingungen auf vier. In diesem Falle
bestimmen eben diese zwel unterschiedlichen Wasserstoffbindungen
die Asymmetrie der Wassermolekel. Bei den untersuchten Verbindun-
gen sind die zwei Librationsschwingungen denjenigen Wassermolekeln
zuzuordnen, die sich an BF,~ ... H—0—H ... ¥4B~ beteiligen, wihrend
die dritte Librationsschwingung solchen Wassermolekeln zugeordnet
werden muf, die an unterschiedlichen Typen von Wasserstoffbindungen
teilnehmen, wie H3O ... H—O—H ... F;B~. Die letzte ihnen noch
beizumessende Librationsschwingung 148t sich nicht beobachten,
entweder wegen ihrer sehr geringen Intensitdt?? oder weil sie einfach
von Normalschwingungen anderer Bindungen der Verbindung iiber-
lagert wird. Diese auf Grund der Librationsschwingungen gemachten
SchluBfolgerungen werden ebenso durch das Vorliegen beider Wasser-
stoffbindungsarten in den untersuchten Kristallhydraten bekraftigt,
da eben die letzteren das Bestehen der in Hinsicht auf die Struktur
verschiedenartigen Wassermolekeln hauptséchlich bestimmen.
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