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Im Rahmen unserer Untersuchungen zum infrarot-
spektroskopischen Nachweis von gasférmigem Rhenium-
hydroxid als Reaktionsprodukt zwischen Re207(t) und
Wasserdampf 2  wurden IR-Festkorperspektren von
KReO,; und NH,ReO, im Bereich zwischen 4000 cm™!
und 290 cm™! gemessen 3. Es ergaben sich keine Un-
terschiede hinsichtlich der Absorptionsbandenlagen bei
den Spektren mit Nujol-Suspensionen und KBr-Pref-
lingen.

Die Reduktion der reduziblen Darstellung der Punkt-
gruppe Tq beziiglich der Basis der Verriickungsvekto-
ren vom tetraedrischen ReO, ¢ ergibt

I'sow=A;+E+2F,

(fir die eigentlichen Normalschwingungen). Wihrend
hierdurch die Auswahlregeln fiir die Schwingungsiiber-
ginge des freien Jons bestimmt sind, werden die Aus-
wahlregeln fiir das ReO, im Kristall in erster Nihe-
rung durch die sogenannte Site-Symmetrie > bestimmt
(nullte Naherung Molekiilkristall als orientiertes Gas
ohne Wechselwirkung, zweite Ndherung mit Faktor-
gruppenanalyse 8). Die Wirkung der Nachbarmolekiile
wird hierbei als effektives Feld mit bestimmter Sym-
metrie am Ort des Ions beriicksichtigt. Die Site-Gruppe
mul} gleichzeitig Untergruppe der Punktgruppe des
freien Ions und zum anderen zu einer Untergruppe der
Einheitszellengruppe isomorph sein 3.
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KReO; und NH ReO, sind isomorph mit Scheelit
(CaWO,). Die Raumgruppe des Scheelit und der mit
Scheelit isomorphen Kristalle ist Cé 78 [4 Ca in der
speziellen Punktlage (a) %, 4 W in der Punktlage (b)
und 16 O in der allgemeinen Punktlage (f)]. Als Site-
Symmetrie folgt fiir ReO,” S, (ebenso fiir NH,"). Die
Korrelation zwischen den irreduziblen Darstellungen
von Tq und S; ergibt sich, falls man die Punktgruppe
Tq nach ihrer Untergruppe S, ausreduziert (vgl. Tab. 1).

Aus Tab.1 und Abb. 1 sind die Absorptionsschwin-
gungsfrequenzen und ihre Zuordnung zu ersehen.

Das Spektrum zeigt die theoretisch zu erwartende
Aufspaltung der zu den dreidimensionalen irreduziblen
Darstellungen F, gehorenden Absorptionsbanden (v,
v,) des freien Ions (fiir »; beim KReO, nur sehr
schwach zu erkennen).

Zur Zuordnung der Banden bei 361 cm™! ist zu
sagen, dall bei den meisten tetraedrischen XY,-Mole-
kiilen das Verhiltnis »,/v,>>1 ist, wobei jedoch
mit zunehmendem m;/m,-Verhiltnis v,/v, abnimmt
und sogar << 1 werden kann!® (z. B. SiH,). Wihrend
die Raman-Frequenzen », und v, fiir das tetraedrische
ReO,” zusammen fallen und die Berechnung von », auf
der Basis des Valenzkraftmodelles von Hearn und
Lixnerr!! das ungefidhre Zusammenfallen bestatigen® 12
(eventuell »,/v, >>1), ist es dennoch moglich, daB bei
Anderung der Symmetrie von Tq nach S, und durch
andere Verhiltnisse im kristallinen Zustand entspre-
chend der Zuordnung in Tab.1 v,/v, <<1 ist. Die be-
reits rontgenographisch festgestellte Erniedrigung der
Symmetrie des ReO4 -Koordinationspolyeders (vom
Tetraeder zum tetragonalen Bisphenoid 7) ergibt sich
ebenfalls eindeutig aus dem Infrarotspektrum. Auf die
den inneren Schwingungen des NH, -Ions entsprechen-
den Absorptionsbanden im NH ReO, soll hier nicht
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Abb. 1. Infrarotspektrum von NHyReO, im Bereich zwischen 4000 und 290 cm—1.
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Ta ReO, ¢ | S, KReO, ! KReO, * NH,ReO, *
R R R IR IR [em—1]

7. (A,  7s(ReO) 971 A(R) 966 = - -
»,(E),  8a(OReO) 331 A(R) +B(R+IR) + . 361(m)? 361 (m) ?
967 (Sch) 967 (Sch)
930 929 (Sch) 930 (Sch)
870 x 866 (Sch) 866 (Sch)
v3(F)),  va(ReO) 918 B(R+IR) +E[R+IR) 924,897 913,898 | 915, 898 (st) 914, 904 (st)
v4(Fy),  d4(OReO) 331 B(R+IR) +E (R+IR) - | 317, 304 (st) 318, 303 (st)

Tab. 1. Absorptionsfrequenzen der inneren Schwingungen des ReO,” in KReO, und NH,;ReO,. [ * eigene Untersuchungen:
** die Autoren geben fiir die vier moglichen Absorptionshanden (A+2 B-+E) in diesem Bereich ohne Zuordnung 350, 337
und 332 cm—! an; X Kombinationsschwingungen mit den Gitterschwingungen; (Sch) Schulter].

niher eingegangen werden. Eine Zuordnung der Ban-

den bei Quasi-Tetraedersymmetrie lautet folgender-

mallen:

3240 cm ™! [vg(Fy)], 2830cm™! [2v4(A;+E+F,)],
1411 em ! [v4(F,)].
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Bisher liegen keine Angaben iiber ein Infrarot-Spek-
trum von SPF; in der Literatur vor . Aus Mikrowellen-
spektren 2, durch Elektronenbeugung an gasférmigem
SPF,3 und aus Ramax-Spektren* ergab sich fiir SPF,
Csy-Symmetrie (symmetrischer Kreisel: Iy =Ip+#Ic).
Eine Bestitigung der Symmetrie des Molekiils ergébe
die Kontur der Parallelbanden im Infrarot-Spektrum.

Das fiir die Untersuchung benotigte Thiophosphoryl-
trifluorid wurde nach der eleganten und zu relativ rei-
nen Produkten fiihrenden Methode von TurLock und
Corrman ® hergestellt. (Das entstehende farblose Gas
ist an der Luft selbstentziindlich.) Eine Molekularge-
wichtsbestimmung ergab das Molgewicht 119,6 (theor.
120,041).

Zur weiteren Charakterisierung wurde ein hoch auf-
gelostes Phosphorkernresonanzspektrum bei 10,1 MHz
aufgenommen. Es zeigt ein charakteristisches Quadru-
plett mit einer Aufspaltung von J=1170%16 Hz. Die
chemische Verschiebung wurde gegen wéfirige Phos-
phorsiure (85%) als duflerer Standard mit —32 p.p.m.
bestimmt.
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Fiir die Ultrarot-Aufnahmen wurde eine 10 cm-Kii-
vette mit KBr- und CsBr-Fenstern benutzt. Es wurde
ein Leitz- Infrarotspektrograph Nr. 072+ Nr. 220
(NaCl- und KBr-Bereich) benutzt; die Aufnahmen im
CsBr-Bereich wurden mit einem Leitz- Gerdt Modell
III G (Nr. 372) gemacht.

Die Reduktion der reduziblen Darstellung der Punkt-
gruppe C3y in der Basis der Verriickungsvektoren von
SPF; ergibt fiir die eigentlichen Normalschwingungen

I‘schw =3 A1+3 E.

Von den 6 zu erwartenden Grundschwingungen sind
alle infrarot- und Rawman-aktiv (ebenso alle Kombina-
tions- und Oberschwingungen).

Die Zuordnung der Absorptionsbanden erfolgte an
Hand des bekannten Raman-Spektrums von SPF3* und
durch weiteren Vergleich mit den Spektren dhnlicher
Molekiile mit C3y-Symmetrie (OPFg, OPCly, OPBr;,
SPCl; und SPBry).

Die Theorie ¢ fordert 3 Parallelbanden (die zur ir-
reduziblen Darstellung A, gehoren) mit einem Uber-
gangsmoment parallel zur Kreiselachse und 3 Senk-
rechtbanden (E) mit einem Ubergangsmoment senk-
recht zur Kreiselachse. Bei nicht zu hoher Auflsung
148t sich die Rotationsstruktur einer Bande nicht mehr
erkennen, wobei sich jedoch die verschiedenen Banden-
typen charakteristisch durch ihre Konturen unterschei-
den. Bei den Parallelbanden ergibt sich neben einem
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