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Im Rahmen unserer Untersuchungen zum infrarot­
spektroskopischen Nachweis von gasförmigem Rhenium­
hydroxid als Reaktionsprodukt zwischen Reä07(f) und 
Wasserdampf2 wurden IR-Festkörperspektren von 
KRe04 und NH4Re04 im Bereich zwischen 4000 cm-1  
und 290 cm-1  gemessen3. Es ergaben sich keine Un­
terschiede hinsichtlich der Absorptionsbandenlagen bei 
den Spektren mit Nujol-Suspensionen und KBr-Preß- 
lingen.

Die Reduktion der reduziblen Darstellung der Punkt­
gruppe T(i bezüglich der Basis der Verrückungsvekto­
ren vom tetraedrischen Re04“ 4 ergibt

T schw =  Aj +  E +  2 F 2

(für die eigentlichen Normalschwingungen). Während 
hierdurch die Auswahlregeln für die Schwingungsüber­
gänge des freien Ions bestimmt sind, werden die Aus­
wahlregeln für das Re04~ im Kristall in erster Nähe­
rung durch die sogenannte Site-Symmetrie5 bestimmt 
(nullte Näherung Molekülkristall als orientiertes Gas 
ohne Wechselwirkung, zweite Näherung mit Faktor- 
gruppenanalyse 6) . Die Wirkung der Nachbarmoleküle 
wird hierbei als effektives Feld mit bestimmter Sym­
metrie am Ort des Ions berücksichtigt. Die Site-Gruppe 
muß gleichzeitig Untergruppe der Punktgruppe des 
freien Ions und zum anderen zu einer Untergruppe der 
Einheitszellengruppe isomorph sein 5.

KRe04 und NH4Re04 sind isomorph mit Scheelit 
(CaW04) . Die Raumgruppe des Scheelit und der mit 
Scheelit isomorphen Kristalle ist C!h 7> 8 [4 Ca in der 
speziellen Punktlage (a) 9, 4 W in der Punktlage (b) 
und 16 0  in der allgemeinen Punktlage (f)]. Als Site- 
Symmetrie folgt für R e04~ S4 (ebenso für NH4+) . Die 
Korrelation zwischen den irreduziblen Darstellungen 
von Tci und S4 ergibt sich, falls man die Punktgruppe 
Ta nach ihrer Untergruppe S4 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 F2 gehörenden Absorptionsbanden (V3 , 
v4) des freien Ions (für r 3 beim KRe04 nur sehr 
schwach zu erkennen).

Zur Zuordnung der Banden bei 361 cm-1  ist zu 
sagen, daß bei den meisten tetraedrischen XY4-Mole- 
külen das Verhältnis v j v 2^>l  ist, wobei jedoch 
mit zunehmendem m^/m^-Verhältnis v j v 2 abnimmt 
und sogar <C 1 werden kann 10 (z. B. SiH4) . Während 
die RAMAN-Frequenzen v2 und vA für das tetraedrische 
Re04~ zusammen fallen und die Berechnung von v2 auf 
der Basis des Valenzkraftmodelles von H e a t h  und 
L i n n e t t 11 das ungefähre Zusammenfallen bestätigen4,12 
(eventuell v j v 2^> 1), ist es dennoch möglich, daß bei 
Änderung der Symmetrie von T,i nach S4 und durch 
andere Verhältnisse im kristallinen Zustand entspre­
chend der Zuordnung in Tab. 1 v j v 2 <C 1 ist. Die be­
reits röntgenographisch festgestellte Erniedrigung der 
Symmetrie des Re04~-Koordinationspolyeders (vom 
Tetraeder zum tetragonalen Bisphenoid 7) ergibt sich 
ebenfalls eindeutig aus dem Infrarotspektrum. Auf die 
den inneren Schwingungen des NH4+-Ions entsprechen­
den Absorptionsbanden im NH4Re04 soll hier nicht
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Td R e0 4- 4 s4 K R e04 1 K R e04 + NH4R e0 4 +

R R IR IR IR [c m -1]

J’i (A i), J’s(ReO) 971 A(R) 966 — — —

M E ) , öd (OReO) 331 A(R) + B  (R +  IR) + +

930 x 
870 x

361 (m) ? 
9 67(Sch) 
9 29(Sch) 
866(Sch)

361 (m) ? 
96 7 (Sch) 
930 (Sch) 
8 6 6 (Sch)

r 3(F2), j'd(ReO) 918 B (R +  IR) +  E (R +  IR) 924, 897 913, 898 915, 898 (st) 914, 904 (st)

r 4( F2), <5(1 (OReO) 331 B(R +  I R )+ E (R  +  IR) + + 317, 304 (st) 318, 303 (st)

Tab. 1. Absorptionsfrequenzen der inneren Schwingungen des R e0 4- in K R e04 und NH4R e0 4 . [ + eigene Untersuchungen; 
+ + die Autoren geben für die vier möglichen Absorptionsbanden (A +  2 B  +  E) in diesem Bereich ohne Zuordnung 350, 337 

und 332 cm -1  an; x Kombinationsschwingungen mit den Gitterschwingungen; (Sch) Schulter],

näher eingegangen werden. Eine Zuordnung der Ban­
den bei Quasi-Tetraedersymmetrie lautet folgender­
maßen :
3240 cm-1  [ r3(F2)], 2830 cm-1  [2 v4(At + E +  F2) ] , 

1411 cm“1 [j'4(F2) ].

Das Infrarotspektrum von gasförmigem  
Thiophosphoryltrifluorid

H a n s - G e o r g  H o r n ,  A c h im  M ü l l e r  und O s k a r  G l e m s e r
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Bisher liegen keine Angaben über ein Infrarot-Spek­
trum von SPF3 in der Literatur vor 1. Aus Mikrowellen­
spektren 2, durch Elektronenbeugung an gasförmigem 
SPF3 3 und aus R.\MAN-Spektren 4 ergab sich für SPF3 
C3v-Symmetrie (symmetrischer Kreisel: I \  =  lc)  ■ 
Eine Bestätigung der Symmetrie des Moleküls ergäbe 
die Kontur der Parallelbanden im Infrarot-Spektrum.

Das für die Untersuchung benötigte Thiophosphoryl­
trifluorid wurde nach der eleganten und zu relativ rei­
nen Produkten führenden Methode von T u l l o c k  und 
C o f f m a n  5 hergestellt. (Das entstehende farblose Gas 
ist an der Luft selbstentzündlich.) Eine Molekularge­
wichtsbestimmung ergab das Molgewicht 119,6 (theor. 
120,041).

Zur weiteren Charakterisierung wurde ein hoch auf­
gelöstes Phosphorkernresonanzspektrum bei 10,1 MHz 
aufgenommen. Es zeigt ein charakteristisches Quadru­
p le t mit einer Aufspaltung von / =  1170± 16 Hz. Die 
chemische Verschiebung wurde gegen wäßrige Phos­
phorsäure (85%) als äußerer Standard mit —32 p.p.m. 
bestimmt.
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Für die Ultrarot-Aufnahmen wurde eine 10 cm-Kii- 
vette mit KBr- und CsBr-Fenstern benutzt. Es wurde 
ein L e i t z - Infrarotspektrograph Nr. 072 +  Nr. 220 
(NaCl- und KBr-Bereich) benutzt; die Aufnahmen im 
CsBr-Bereich wurden mit einem L e i t z - Gerät Modell
III G (Nr. 372) gemacht.

Die Reduktion der reduziblen Darstellung der Punkt­
gruppe Cßv in der Basis der Verrückungsvektoren von 
SPF3 ergibt für die eigentlichen Normalschwingungen

r schw =  3 Ai + 3 E .

Von den  6 zu e rw arten d en  G rundschw ingungen  sind 
a lle  in fra ro t- un d  RAMAN-aktiv (ebenso a lle  K o m b in a­
tions- un d  O b e rsch w in g u n g en ).

Die Z u o rd n u n g  d er A b so rp tio n sb an d en  e rfo lg te  an  
H an d  des b e k an n ten  RAMAN-Spektrums von S P F 3 4 und  
durch  w eite ren  V ergleich m it den  S p ek tren  ähn licher 
M oleküle  m it C3V-Sym m etrie  (O P F 3 , O P C l3 , O P B r3 , 
SPC13 un d  S P B r3) .

Die Theorie 6 fordert 3 Parallelbanden (die zur ir­
reduziblen Darstellung Ax gehören) mit einem Uber- 
gangsmoment parallel zur Kreiselachse und 3 Senk­
rechtbanden (E) mit einem Übergangsmoment senk­
recht zur Kreiselachse. Bei nicht zu hoher Auflösung 
läßt 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

4 M. D e l w a u l l e  u. F .  F r a n c o i s , C. R. Acad. Sei., Paris 226, 
894 [1948].

5 C. W. T u l l o c k  u. D. D. C o f f m a n , J. Org. Chem. 25, 2016
[I960].

6 G. H e r z b e r g , Infrared and RAMAN-Spectra of Polyatomic 
Molecules, D .  van Nostrand Co., New York 1945.


