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Investigation of Crystal Hydrates o] Inorganic Salts, VIII .  
Interpretation of the Vibrational Spectra of M(BF4)2 .6  I-I20 

(Y[ ~ Fe~+, Co2+,/qi2+) 

The infrared and l~aman spectra were recorded in the 
range 4000-160 cm -I for M(BFd)2 �9 6 I-I20 where ~ ~ Fo ~+, 
Co 2+, Ni 2+. 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: ~20 ... 1420 and OI-I2 ,.. 
F4B-. The energies and me]ocular force constants ([oH and 
f'H2O) and rorl for OI-I2 ... F4B- were calculated for the 
three crystal hydrates. It was found that the bond O142 ... 
F4B- is comparatively weak, with mean energy 3.7-3.3 kcal/mol. 
Two types of water molecule with different structures are 
existing as the first are par t ic ipat ing in H 2 0 . . .  I - I - - O - - H . . .  FdB-  
and the second in BF4-  . . .  ~ - - O - - t t  . . .  FaB- .  

Wie  in einer  unserer  vorausgehenden  Mi t t e i lungen  1 ganz al lgemein 
v e r m e r k t  wurde,  zeigen die  R S n t g e n s t r u k t u r u n t e r s n c h u n g e n  yon  
West 2 und  Moss 3, dab  die  K r i s t a l l h y d r ~ t e  yore  T y p  M(BF4)2 �9 6 H 2 0  
fiir M ~ F e  2+, Co 2+, 1~i~+ typ i sch  hexagona l  s ind und  nachs tehende  
P a r a m e t e r  der  Hexagona le lementa rze l l e  und  Dich te  aufweisen:  fiir 
Fe(BFd)2" 6 H ~ O  a ~ 15,49; c-- : -5 ,33 und  d ~ 2,038; fiir Co(BF4)2 �9 
�9 6 I-I20 a - -  15,33; c ~ 5,22; d ~- 2,081 und. fiir Ni(BF4)2 �9 6 H 2 0  
a = 15,32, c -~ 15,16 u n d  d --~ 2,136. 

Die  struktt~rellen A n g a b e n  i iber  diese Kris ta l lhych-ate  k6nn t e n  
durch  ihre Schwingnngsspek t ren  im Bere ich  zwischen 4000- -180  cm -1 
e rwei te r t  nnd  ergiinzt  werden.  Dabe i  g e s t a t t e t  die hohe  Molekfi lasym- 
met r i c  4 dieser  Verb indungen ,  die  spek t roskopischen  A n g a b e n  verh/i]t- 
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nismil3ig leicht  zu 4eu~em Itt  tier L i t e r a t u r  a-9 f indet l  sich ge t rent t te  
Arig~ben fiir d ie  Normalsckwingungel~ Eer A q u a - t f o m p l e x e  ve to  T y p  
[M(HzO)6] z§ ffir M ~ F e  2+, Co ~+, Ni  2+ mi t  e iner  Molekf i lasymmetr ie  T~, 
a n d  ffir d ie  VMenzsehwinguagen der  Kr is ta l l i sa t ionswassermolekt i le  
in den  i somorphen  Perehlora ter t  i~ 2~ der  un t e r such ten  Verbindungen.  
Beka rmt  sine[ ferner  n - i~  die  Normalsehwingungen  des  tegraedr isehen 

BF4- .  
Vor l iegender  Be i t r ag  bezweckt  eirte m6gl ichs t  vol ls t s  AuL 

nahme  4er  ( IR-  und  t~aman-)Sehwingungsspekt ren  vori M(BF4)2" 
' 6 I-I20 (M = F e  ~+, Co ~+, Ni2+), u m  eine wei te rgehende  I n f o r m a t i o n  
fiber ihre S t r u k t u r  zu erhal ten,  un4  zwar :  a) die an  4er  S t r u k t u r  be- 
te i l ig ten  Wassers tof fb indunger t  nachzuweisen,  ihren  Charak te r  aufzu- 
kli~ren un4  ihre Energ ie  zu be reehnen ;  b) die Valenz- (/) un4  Deforma-  
t io r t s - ( / ' ) -k ra f tkons tan te t l  yon  O H -  bzw. I-I20 sowie die ihnen zuge- 
o rdne ten  r o ~  zu ermit telr t ,  4a diese Gr6gen  als Merkmale  der  Ver- 
anderunger t  auf t re te t t  kSnnen,  denen  die koord in ie r t en  Wassermolekel t t  
un te r l i egen ;  e) dig Anzah[  4er s~rukturel l  un te rseh ied l ichen  Wasser -  
molekel t t  zu be s t immem Die d~raus  erh~l tene  I n f o r m a t i o n  w~re von 
B e d e n t u n g  fiir d ie  E rkenn tn i s  einiger wieht iger  E igensehaf ten  u n d  des  
Verha l tens  der  un t e r sueh ten  Verb indungen ,  die als Bor f luor id -Elek t ro -  
l y t e n  Anwendung  l inden.  

E x p e r i m e n t e l l e r  Tei l  

Die zu untersuehenden Kris tMlhydrato wurden folgendermaBen ge- 
wonnen: Co(BF4)2 6 I-I20 und Ni(BF4)2" 6 H20 aus den ontspreehenden 
Carbonaten, Fe(BF4)2 '  6 I t20  aus Eisenpulver mit  50proz. I-IBIs4. Die 
die Borfluorido enthMtenden L6sungen wurden fil triert  und die F i l t ra te  
im Vak. am Wasserbad bei 60--70 ~ verdampft .  Die aus den entspreehenden 
Verbindungen erhaltenen KristMle wurden umkristMlisiert  und bei 10 bis 
15 Tort  bei 20 ~ zur Gewiehtskonstanz getroeknet.  Sie wurden in troekener 
N2-Atmosphgre aufbewahrt .  

Die so erhaltenen Ausgangsstoffe waren analyt iseh ,,puriss". Der Ge- 
hal t  an Co 2+ und Ni 2+ wurde komplexometriseh i5, der an Fe  2+ perman- 
ganometriseh 16, an Bti'4 - f/~llungsanMytiseh als Ni t ronte t raf luorborat  17, 
der Wassergehal t  aIs Differertz ~uf 100% best immt.  

Die IR-Spekt ren  der Verbindungen wurden im Bereieh zwisehen 4000 
und 1000 em -1 Ms Suspension in Hostaflon, im Bereieh zwisehen 1000 und 
400 em - i  in Nujol unter  Verwendung yon AgCl-t~enstern mit  t t i lfe eine~ 
Spektrophetometers  ll~-10 der Fa.  Beckman-Instruments ,  aufgenommen. 
I m  l~requen~bereieh von 400 bis 140 em -1, ebenfalls in Nujol-Suspension 
zwisehen Fenstern aus Polygthylen mit  einem Git terspektrometer  I g - l l  
obiger l~irma. Die entspreehenden Raman-Spekt ren  im Bereieh zwisehen 
4000 und 100 em - i  wurden mi t  Speetraphysies-11e/Ne-LaserMod-125, 
entspreehend Kr-Laser  Mod-165 und ~aman-Spek t romete r  PI-I-1 der 
Fa.  Coderg aufgenommen. 

Die Sehwingungsspektren sind in Tab. 1 zusammengestellt .  
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Fe(BF4)~-6H20 Co(BFd)2.6H~O Ni(BF4)~. 6 I~O Chara~=ter der 
Li~. IR  Raman IR. l~aman I ~  ~ a m a n  Schwingung 

3525s 
3465s 
3245sw 
2105sw 
1775sh 
1625m 
1530sw 
1295sw 
1110, 
1050 

3536ss 3530s 3546s 3550s 3569ss Vas(OH) 
3470s 3460ss 3462ss 3465s 3472s vs (OH) 
3251sw 3250sw 3246sw 3260sw 3254w 2~(O~-I2) is 
2120sw 2110sw 2116w 2125sw 2122sw Kom. BF4- 1,,12 
1761sh 1770sh 1784sh 1770sh 1767sh Kom. BF4- ~,13 
1625m 1635m 1627m 1630m 1625m 3H20 
1542w 1540w 1548w 1535w 1542w '~3 + v4(]~F4 ) 11,~-'~ 
1300sw 1305sh 1297sw 1305sw 1296sh 91+94(BF4-)  11,12 
1115m 1115m 1133m 1150m 1142m] 

( 
1044m 1020m 1012m 1050m 1025m[ v~(BFd-) 11,1~,1a 

985w 996w 960w 971m 965m 958mj  
675sw 683w 712sw 770w 781w vn(H20) 1~,2o,4 

772ss 768ss 768ss v~ (BF4-) 11,1~,1a 
570sw 564sw 580sw 573sw 635sw 639sw v~(H20) 19,20,~ 
520sw 522sw 520sw 517sh 520sh 514sh "4(BFd-) 11,13,~ 
465sh 467sh 475sw 463sw 485sw 473w ~ ( H 2 0 )  ~ o  
376 sw 410 sw 396 sw V6 [ M ( H 2 0 ) 6 ]  2+ 4, 5, 7-9 

378SW 387SW 400sh Vl [M(~-~20)  6] 2+ 7-9 
354 sw 357 sw 352 sw ,~ (BF4-) ~, 1~, ~a 
268sw 271sw 250sh v~ [~/I(H20)6] 2+ ~-'~ 

275sw 256sw 290sh v5 [M(H20)612+ ~-9 
214sw 250sw ~2 [M(H~O)~]~+ ~-~ 

E r g e b n i s s e  u n 4  D i s k u s s i o n  

Die im Bereich zwischen 3520 und  3560 cm -1 4er [R- und  Raman-  
spektren zu beobach tenden  Schwingungen der ml te rsuchten  Kristal l-  
hydra te  sind auf die asymmetr ische Valenzschwingung tier Kristal l-  
wassermolekfile Vas (OH) zuriickzufiihren, w~hrend im Bereich 3460 
bis 3480 cm -1 die symmetr ische Valenzschwingung der Kristal l-  
wassermolekiile ~s (OH) iieg~. 

Die entsprechenden Deformat ionsschwingungen sind im Be- 
reich 1620--1635 cm -1 zu beobachten.  Beim Vergleich zeigen die Schwin- 

gungen aller drei Kr i s ta l lhydra te  eine auffallende J~hnlichkeit sowohl 
in Zahl als auch in In t ens i tg t  der Schwingungen.  Diese Fests te l lung 
s t immt  mi t  den rdn tgens t ruk ture l len  Angaben  iiberein, nach  denen  
die ua te r such ten  Verb indungen  isostrukturel l  s in4 u n d  ihre Elementar -  
zellen sehr ~hnliche Ausmafie aufweisen. Von Bedeu tung  sind hierftir 
die ghnliehen t ta lbmesser  der Metal l ionen (Fe 2+ = 0,84 A, Co 2+ = 
0,82 A, ~i2+ = 0,78 A) sowie ihr a~aloger E lek t ronenaufbau .  
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In  Anbetracht des Charakters der Valenz- un4 Deformations- 
schwingungen sind folgencle Schliisse zu ziehen: a) die Wassermolekeln 
jedes einzelnen der drei untersuehten Kristallhydrate sind kristallo- 
graphisch gleiehbedeutend, was aus 4em Charakter des 8 ~ 0  zu folgern 
ist ; b) die Lage der normalen Valenzsehwingungen ~as (OH) und Vs (OH), 
d. i. die Werte ihrer Wellenzahlen, sin4 ein Beweis flit die Beteiligung 
des Kristallwassers an Wasserstoffbindungen. Aus 4er Analyse der 
R6ntgenstrukturangaben folgt, dal3 zweierlei Wasserstoffbindungen, 
OH2 ... F4B und 0tI2 ... Oil2, vorliegen. 

Im Niederwellenbereieh tier interpretierten Spektren treten (Tab. 1) 
s/~mtliche Normalschwingungen des oktoedrisehen Aqua-Komplexes 
[M(It20)6] 2+ auf, ausgenommen v4, 4as augerhalb des yon uns unter- 
suchten Bereiehes liegt. Das Vorliegen 4ieser Normalsehwingungen 
des Aqua-Komplexes zeigt Koordinationsbindungen zwischen 4em 
Metallion (Fe 2+, Co 2+, Ni 2+) und 4en seehs Wassermolekiilen im ent- 
sprechenden Kristatlhydrat an, welehe Bin4ungen dabei bedeutend 
kovalent sind 19. 

Nakagawa trod Mitarb. 4 haben die K.raftkonstanten der BincInng 
M- - O  berechnet, w o b e i / m - o  gleich 0,84 mdyn/A und /Fe-o gleieh 
0,76 mdyn/~  ist. An diesen Daten, aber auch aus Strukturgriinden 
isg zu sehlieBen, dab zwisehen den koor4inierten Wassermolekiilen 
Wasserstoffbindungen vom Typ H 2 0 - - H 2 0  zustandekommen, wozu 
aueh ihre Polarisation beitr/~gt. 

In den bier behandelten Spektren lassen sieh alle Normalsehwingun- 
gen yon BF4- beobachten, die mit den Literaturangaben 11, 13, la im 
Einklang stehen und 4eren Natur in Tab. 1 vermerkt wurde. Die Nor- 
malsehwingungen des BF4- haben fiir alle 4rei Kristallhydrate den 
gleiehen Charakter und gleiche Wellenzahlen. Dies war zu erwarten, 
da das dutch die Wassermolekiile abgesehirmte Metallion keinen Ein- 
flug auf die Schwingungen des Anions cIer /iuBeren Sph/ire hat 21. Die 
Spaltung yon ~3 sprieht fiir teilweise St6rung der Molekularsymmetrie 
yon BF4- (Td); alas ist ein 4irekter Beweis fiir 4essen Beteiligung an 
Wasserstoffbindungen in den untersuchten Verbindungen, un4 zwar 
OH2 ... F4B-, die zwischen den koor4inierten Wassermolekeln un4 
dem Komplex-Ion tier AuBensph/~re znstandekommt. 

Die yon mas erhalgenen spektroskopisehen Daten erm6gliehen die 
Bereehnung der Energie der einen dieser zwei an 4er Struktur beteilig- 
gen Wasserstoffbindungsarten, 4a ~as (OH) und Vs (Oil) fiir das Wasser 
spektroskopiseh unempfindlieh gegen die Asymmetric tier Wasser- 
molekeln sind, die auf ihre Teilnahme an versehiedenartigen Wasser- 
stoffbindungen ~ zuriiekzuffihren ist. In unserem Fall k6nnen wit die 
Energie (E) yon OH2 ... F4B- bereehnen, engspreehen4 c[en Unter- 
suchungsergebnissen yon Blank nn4 Falk 2a, 24, welehe zeigten, dal3 
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Wasserstoffbindungen vom Typ  0 I t2  ... F4B-  sich sowohl spektro- 
skopisch als aueh dureh die rSntgenstrukturel len Angaben  2a nachweisen 
lassen. 

Die Energie der OH2 ... FaB- -Bindung  wurde ermittel t  aus der 
Abh~ngigkeit  ~7 

A~ 
- - _ _  = 1 ,6 ,10 -2 .E  

v 

ftir A ~ v I ~ - - ~ 0 ; v a = ~ a s ( O H )  und ~0=3750em-1 ;  

die Kra f tkons tan ten  naeh dem Verfahren yon  Cotton und Kraiha, nzel 2s, 
wie bei unseren vorausgehen4en Untersuchungen 29, und die OH- 
Bind.ungsl~nge auf Grun4 der empirischen Abh/~ngigkeit r = 0,519.  
�9 10 -4 �9 L ~ @ 0,97625. Die erhal tenen Werte  sind in der Tab. 2 zusam- 
mengestellt.  Sie erseheinen als eine quant i ta t ive  Auswertung der Be- 
stgncligkeit der Wasserstoffbindung OH2 ... F4B-  sowie der Ver- 
~nderungen, 4enen die koorclinierten Wassermolekeln unterliegen. 

Tabelle 2. Charakteristik der Bindung OI-I2... F4B- in den untersuchten 
Kristallhydraten 

E, / o ~ "  lO.5 ] ) , o "  lO4 
Verbindm~g v, em -1 A v, cm -i  keal/h{ol dyn/cm dyn/em roll, A 

I-I20 (Gas) 3750 - -  - -  7,72 - -  0,958 
H~O (Fliiss.) 3440 310 5,17 6,36 3,75 0,992 
Fe(BF4) �9 6 t t20 3525 225 3,75 6,77 1,17 0,988 
Co(BFa)2 �9 6 H20 3530 220 3,67 6,77 1,30 0,987 
Ni(BF4)~ - 6 H20 3550 200 3,33 6,81 1,71 0,985 

Die Dateu  aus Tab. 1 zeigen, daft die Wasserstoffbindungen 
0 I t 2 . . .  F4B-  in den untersuehten Kris ta l lhydra ten  ihrem Charakter  
naeh sehr /~hnlich nnd  im Vergleieh zu denen in den entspreehenden 
Sulfaten relativ sehwaeh sind 25. Dies s t immt mit  den Li teraturan-  
gaben ~, 2s, sT, ~0 /iberein, denen gem/t3 ]3F4- in seiner St, ruk tur  ~nMog 
wie C104- ist und wie das letztere t in  sehwaeher Pro ton-Akzeptor  
ist. Die ein wenig kleinere Energie der OH2 ... F4B--Bindung  in 
Ni(BF4)2 �9 6 H20  im Vergleieh zu 4er der zwei anderen Kris ta l lhydrate  
best~tigt sieh aus den ~rer ten der friiher genannten  Kra f tkons tan ten  
fiir /Ni-o und /Fe_o 4. Dies bests dab die Steigerung der Energie 
4er Wasserstoffbindung yon  einer Sehw/~chung tier engsprechenden/oR 
und Vergr6Berung des ro~  begleitet wird. Die yon  uns erhaltenen }Verte 
fiir ./ok und  roll erm6gliehen beim Vergleieh mit  denen fiir das flfissige 
Wasser (s. Tab. 2) die Sehluftfolgernng, daft OH2 ... F4B-  in den unter-  

22* 
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suchten Verbindungen schwi~cher ist als H20 ... H20 im flfissigem 
Wasscr. Die best immte Deformationskraftkonstante /~:o (Tab. 2) 
uncl die Werte4ifferenz yon Vas (OH) un4 Vs (OH) (Tab. 1) besagen, 
4aB die koordinierenc[ verbundenen Wassermolekeln, die sich an 
OH2. . .  F4B- betei]igen, einen erheblich grSBcren Winkel haben als 
105~ daher ist ihre Lokalsymmetrie niedriger als C2v. Die bei 675 cm -1, 
570 cm -1, 465 cm -1 ftir Fe(BF4)2 �9 6 HuO, bei 712 cm -1, 580 cm -1, 
475 cm -1 tiir Co(BF4)u �9 6 ttuO und bei 770 cm -1, 635 cm -1, 485 cm -1 
fiir ~r 6 H20 zu bcobachtenclert Schwingungen sin(I, wie die 
Literatur  angibt 4, 19, 90 4ca schwachen Librationsschwingungen der 
Wassermolekiile beizumessen. Auffa]]end ist es, dab eine 4ieser Schwin- 
gungcn fiir Co(BF4)2 �9 6 H20 allein im Raman-Spekt rum zu beobach~en 
ist. Der Grun4 dazu kann in 4er Tatsache liegen, dab sic in einem Be- 
reich liegt, worin das LSsungsmittel 4er Ausgangssuspension (Nujol) 
charakteristische Peaks ergibt. Nach E n s e l  ~~ best immt das Auftreten 
zweier Librationsschwingungen die Entstehung einer Strukturar t  
yon Wassermolekeln, die sich an ein unc[ demselben Typ Wasserstoff- 
bindungen, ni~mlich A - . . .  H - - O - - H . . .  A -  beteiligt. Wenn die Kri- 
sta]le auch Wassermolekeln enthalten, die sich an zwei anderen Was- 
serstoffbindungstypen beteiligen, n~mlich H20 ... H - - O - - H  ... A-,  
steigt die Anzahl cler Librationsschwin.gungen auf vier. In  4iesem Falle 
best immen eben diese zwei unterschiedlichcn Wasserstoffbin4ungen 
die Asymmetric 4er Wassermolekel. Bei den untersuchten Verbindun- 
gen sinct die zwci Librationsschwingungcn cIcnjenigen Wassermo]ekeln 
zuzuordnen, die sich an BF4- ... H - - O - - I t  ... F4B- beteiligen, w~hrend 
die dritte Librationsschwingung solchen Wassermolekeln zugeordnet 
werdcn muB, die an unterschiedlichen Typen yon Wasserstoffbinc[ungen 
teiluehmen, wie H20 ... H - - O - - H  ... F4B-. Die letzte ihnen noch 
beizumessende Librationsschwingung l~Bt sich nicht beobachten, 
entwe4er wegea ihrer sehr geringen Intensi ts  22 o4er well sic einfach 
yon Normalschwingungcn anderer Bindungen c[cr Verbin4ung iiber- 
lagert wir4. Diese auf Grund 4er Librationsschwingungen gemachter~ 
SchluBfolgerungen werden ebenso dutch c[as Vorliegcn beider Wasser- 
stoffbindungsarten ir~ den untersuchten Kristal lhy4raten bekrMtigt, 
da eben die letzteren 4as Bestehen dcr in tIinsicht auf die Struktur 
verschiedenartigea Wassermolekeln hauptsi~chlich bestimmen. 
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