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Meinen lieben Eltern gewidmet



" Daran erkenn ich den gelehrten Herrn!
Was ihr nicht tastet, steht euch meilenfern,
Was ihr nicht faB8t, das fehlt euch ganz und gar,
Was ihr nicht rechnet, glaubt ihr, sei nicht wahr,
Was ihr nicht wdgt, hat fir euch kein Gewicht,

Was ihr nicht miinzt, das, meint ihr, gelte nicht. "

( Mephistopheles, Goethes
Faust Teil 2 )
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Verzeichnis der Symbole und Abkiirzungen:

Bandenintensitédten: vs

sh

= very strong

= strong

= middle
= weak
= very weak

= shoulder

ir bzw. ra hinter einer Wellenzahlangabe bedeutet, daB die

betreffende Schwingung infrarot - bzw. raman -

aktiv ist.
Schwingungsarten:
vg = symmetrische Valenzschwingung

v, .= asymmetrische Valenzschwingung

= symmetrische Deformationsschwingung

= asymmetrische Deformationsschwingung

Y = out of plane - Schwingung

Vp = Pulsationsschwingung
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1. Einleitung

" Wo fehlt nichts irgendwo auf dieser Welt? " sagt Mephisto
in der Tragodie zweiter Teil des Faust. - So fehlt in der
Bor - Sauerstoff - Chemie immer noch die genaue Kenntnis der
Hydrolyse von Boraten. Eine der wohl ersten, umfassenden
Arbeiten iliber Alkaliborate in wadBriger Losung stammt sicher
von H. Menzel ( 1 ). Dieser versuchte, der Hydrolyse von
Mono -, Tetra -, Penta - und Perboraten mit Hilfe von pH -
Wert - und Leitféhigkeitsmessungen an verschieden konzen -
trierten Losungen auf die Spur zu kommen., Diese Versuche
waren jedoch, bis auf einige allgemeingiiltige Aussagen, ven
wenig Erfolg gekront. Weitere, sehr umfassende Untersuchungen
filhrte dann N. Ingri durch, die immerhin Stoff fiir drei
Publikationen lieferten ( 2, 3, 4 ). Seine erste Arbeit ( 2 )
untersucht die Hydrolysevon Borsdure in 0,1 M und 3,0 M
NaClO4 - Losungen. Ingri identifiziert B(OH)B, [P(OH)4]-,

und [?303(0H)4]'; die Ionen [3303(0H)5}2', [B4OS(OH)3]' und
[8506(0H)4]° werden vermutet, konnen aber nicht sicher den
MeBergebnissen zugeordnet werden. Auch die zweite Arbeit ( 3 ),
die die Gleichgewichte in Losung bei Acidifikation einer
[?(OH)4]- - Ionen enthaltenden Losung beschreibt, kann keine
Klarheit schaffen. Das Pentaboration wird hier iiberhaupt
nicht mehr identifiziert, dafiir wird wieder ein Teilchen
[?303(0H)5]2_ gefunden. In der dritten Arbeit ( 4 ) gelingt
es Ingri schon eher, tatsdchlichen Verhdltnissen ndherzu -

kommen. Uber die Existenz eines Ions [B303(0H)5]2— HuBert er



sich schon vorsichtiger, bezieht es aber immer noch in seine
Betrachtungen mit ein. Alle MeBergebnisse der Ingri ' schen
Arbeiten wurden durch potentiometrische Titration verschieden
konzentrierter Boratldsungen erhalten. Eine andere Unter -
suchung, die das Verhalten wéBriger Losungen von Borsiure,
Borax, Natriumpentaborat und Natriummetaborat beschreibt,
stammt von Nies ( 5 ); sie schafft jedoch auch keine Klar -
heit. Eine neue Methode zur Erforschung wédBriger Losungen,
némlich die Ramanspektroskopie in Losung, wurde von Maya ( 55 )
auf Borate angewendet. Auf diese Arbeit wird spiter ( Kapitel
8.3. , S. 110) ausfiihrlich eingegangen werden.

Die Klédrung der Hydrolyseverhdltnisse in Boratlosungen
ist jedoch nicht das einzige Anliegen der vorliegenden Ar -
beit. Da hier auch die Ramanspektroskopie in Losung ange -
wendet wird, schien es notwendig, liberhaupt die Schwingungs -
spektroskopie an Feststoffen etwas umfangreicher durchzu -
fiilhren, was fiir die Interpretation von Ldsungsspektren von
enormer Bedeutung ist. Neben den spektroskopischen Arbeiten
ist auch eine Kldrung der letzten unbekannten Struktur aller
untersuchten Verbindungen, nédmlich eines Ammoniumborats, in
Angriff genommen worden. So kann die Literatur iiber die
Borate und Polyborate von zahlreichen Irrtiimern befreit und

um viele neue Erkenntnisse bereichert werden.



2. Darstellungsmethoden

10

2.1. Darstellung der Substanzen mit den Isotopen 113 und B.

Alle Verbindungen werden ausgehend von H311B03 und H31OBO3
dargestellt.Beide Borsdureisotope wurden von der Firma Isotron
GmbH, Geneststr. 5, 1 Berlin - 62, bezogen. Der Anreicherungs -
grad betrigt bei 1131"1303 99% und bei 5310303 91%.

-J P Na[B(OH)ﬂ

Die Substanz Na[?(OH)4] wird erhalten, indem man 3,44g

( 0,029 Mol ) HBBO3 mit 12,52g Natronlauge, 34,43%% - ig an
Nazo, und 1,01g H20 in der WHrme 16st und dann in der K&dlte
auskristallisieren ldB8t.Die erhaltenen Kristalle werden
viermal mit Ethanol und zweimal mit Ether gewaschen. Man

148t iiber Nacht im Exsiccator iiber Blaugel bei Raumtemperatur
trocknen (6 ). Die Natronlauge, 34,43% - ig an Na,0, die
carbonatfrei sein muB, wird hergestellt, indem man zu 44,44ml
50% - iger NaOH 5,56ml HZO gibt. Bei der Herstellung der
Natronlauge und der 002 - empfindlichen Borate wird unter

Stickstoffatmosphdre gearbeitet.

Analyse von NaEB(OH)4] ,Molgew. 118,84g :

‘ theoretisch gefunden
B : 10,6% 10,4% ; 10,2%
Na : 22,6% 22,5% ; 22,4%
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2.1.2. Na2[B405(OH)4}vBH20

Die Substanz Naz[B4OS(OH)4]-BH20 wird dargestellt, indem
2,47g ( 0,04 Mol ) H3BO3 mit 0,8¢ ( 0,02 Mol ) NaOH und

10ml H20 in der Hitze geldst werden. Beim Abkiihlen kristal -
lisiert Borax aus. Es wird zweimal mit Ether gewaschen, aus

H20 umkristallisiert und nochmals mit Ether gewaschen. Dann

wird iiber Nacht im Exsiccator iliber Blaugel getrocknet.

Analyse von Naz[B405(OH)4}-8H2O, Molgew. 381,37g :

theoretisch gefunden
B H 11,3% 11,3% 5 11,2%
Na : 12,1% 12,06 ; 12,0%

-

2.1.3. (NH,),[B,05(0H), | 2H,0

Das Ammoniumtetraborat der Formel (NH4)2[B405(0H)4}°2H20
erhdlt man, wenn man 2,4g ( 0,0388 Mol ) H3B03 in 11g
15% - iger widBriger Ammoniakldsung und in 25g H,0 in der
Hitze 10st. Beim Abkithlen kristallisiert die Substanz aus
( T ). Man 1&B8t die Verbindung 3h lang auf dem Tonteller
trocknen und bewahrt sie wegen der Zersetzungsgefahr bei

-10°C auf ( 8, 13 ).

Analyse von (NH4)2[B405(OH)4]-2320, Molgew. 263,38g :
theoretisch gefunden

B : 16,4% 16,4% ; 16,5%

NH3 : 12,9% 13,06 5 13,1%



2.1.4. K[3506(03)4}-2320

Das Kaliumpentaborat K[Bsos(OH)4]OQH20 1d4B8t sich darstellen,
indem 6,4g ( 0,104 Mol ) H3303 und 1,8¢ ( 0,032 Mol ) KOH in
4,5¢g H20 in der Hitze geldst werden. In der Kdlte kristal -
lisiert die Verbindung aus. Es wird aus H20 umkristallisiert,

mit Ether gewaschen und iiber Nacht im Exsiccator iber Blau -

gel getrocknet ( 9, 10 ).

Analyse von K|[B.O.(OH),|* 2H,0, Molgew. 293%,27
) 576 4 2

theoretisch gefunden
B : 18,4% 18,3% ; 18,2%
K 3 13,3% 13,3% ;3 13,4%

2.2, Darstellung der iibrigen Substanzen.

Fir alle Substanzen, die Bor im natiirlichen Isotopenver -
naltnis ' 'B : 'OB = 0,82 : 0,18 enthalten, wurde zur Der -
stellung Borsdure der Firma Merck, Darmstadt, verwendet, die
vor Gebrauch aus H20 umkristallisiert wurde. Fiir die Dar -
stellung der Ammoniumborate wurde 25% - ige wiéBrige Ammoniak -

16sung Suprapur, ebenfalls von der Firma Merck, benutzt.

» r .
2.2:%5 B NH4-B506(OH)4‘ 2H,0
Die Verbindung B-NH4L3506(0H)4;'2H20 wird erhalten, wenn man
eine heiBe Losung von 36g ( 0,58 Mol ) H3303 in 60g H20 und
22g 15% - iger wdBriger Ammoniaklosung herstellt und diese



schnell im Eisbad bei 0°C abkiihlen 148t. Es wird zweimal mit
Ether gewaschen und dann iiber Nacht im Exsiccator iliber Blau -

gel getrocknet ( 7, 8, 11, 12, 13 ).

Analyse von B-NH, [3506(011)4] *2H,0, Molgew. 272,15¢g

theoretisch gefunden
B : 19,9% 2011% H 2093%
NH3 : 6,3% 6’3% H 6,4%

2.2.2. NH, {B506(0H)4}»0,67H20

Die Verbindung NH, [BSOG(OH)4]~O,67H20 wird dargestellt,

indem eine wiBrige konzentrierte IL&sung von B-NH4{B5O6(OH)4}
2H20 72h lang bei100°C mit einem Magnetriihrer geriihrt wird

( 12 ). Es wird dabei so vorgegangen, daB zu etwa 30ml Wasser
bei 100°C soviel der B- Modifikation gegeben wird, daB8 sich
gerade alles Salz 10st. Dann wird ein RiickfluBkiihler auf -
gesetzt und bei 100°C drei Tage lang geriihrt. Der aus -
kristallisierende Niederschlag wird noch heiB abgesaugt. Es

wird 48h lang im Exsiccator iiber Blaugel getrocknet ( 13 ).

Analyse von NEH, [13506(0H)4]'o,67n2o, Molgew. 248,15g :
theoretisch gefunden

B : 21,8% 21,7% 3 21,6%

NH3 : 6,9% 619% H 698%



2.2.3. NH4[BSO6(0H)4

Die Darstellung der Verbindung NH41B506(0H)4] erfolgt, indem
3

man fein pulverisiertes B-NH4LB506(OH)4]-2H20 bei

110°C vier Wochen lang im Trockenschrank beldB8t ( 1% ).

Analyse von NH4[B506(OH)4], Molgew. 236,13g :

theoretisch gefunden
B : 22,9% 23,0% ; 23,1%
NH3 : 7,2% T,2% 3 T,1%

2.2.4. Na[§506(on)4]'3nzo

Die Verbindung Na[B506(OH)4]-3320 wird erhalten, wenn 19g

( 0,05 Mol ) Nazl 4oS(OH)4]-8320 und 18g ( 0,3 Mol ) H;B04
in 50g H20 in der Hitze geldst werden. Beim sehr langsamen
Abkiihlen ( ca. 24h lang im Thermostaten ) kristallisiert das
Natriumpentaborat aus ( 14, 15 ). Man 1&B8t die Substanz 24h

lang im Exsiccator iiber Blaugel trocknen.

Analyse von Na[B506(0H)4].3H20, Molgew. 295,11g :
theoretisch gefunden

B : 18, 3% 18,2% ; 18,4%

Na : 7,8% T,7% 5 7,9%
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3. Analysenmethoden

3.1. Die Borbestimmung

Der Bor - Gehalt der dargestellten Salze wird durch potentio -
metrische Titration mit O,1 N KOH ermittelt ( 16 ). Es wird
hier der Potentiograph E 436 der Firma Metrohm verwendet.
Dieses ist ein hochohmiges MefBgerit, dessen Papiervorschub
direkt mit einer kontinuierlich dosierenden Kolbenbiirette
gekoppelt ist. Die Kapillare, mit der die 0,1 N KOH zu -
gegeben wird, taucht in die Losung ein,

Mit Hilfe eines RC - Gliedes wird die Potentialénderung am
Verstédrkereingang nach der Zeit differenziert. So erhdlt man
bei konstanter Titriergeschwindigkeit die erste Ableitung
der Titrationskurve gegen Anzahl ml Reagenzverbrauch. Der
Potentialsprung am Aquivalenzpunkt wird dadurch in einen

" Peak " umgewandelt, dessen Scheitelpunkt direkt den End -
punkt der Titration angibt und so die dquivalente Menge an
H'- Ionen aus der Borséure wiedergibt. Die hier angewendete
mV - Messung ist eine Absolutmessung, so daB weder eine
Eichung noch eine Temperaturkorrektur ndtig ist. Die Messung
wird mit einer Glaselektrode durchgefiihrt.

Zur praktischen Durchfiihrung der Titration werden ca. 30mg
des Salzes genau eingewogen und in etwa 40ml Wasser gelost.
Ist das Salz schwerldslich, so gibt man 5ml 0,1 N HC1l hinzu.
Dann wird der Sdureiliberschull, unter krédftigem Riihren mit

Hilfe eines Magnetriihrers, mit 0,1 N KCH bis zum Aquivalenz -
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punkt zuriicktitriert. Da die bei der hydrolytischen Spaltung
des Salzes entstandene Borsdure in wdBriger Losung nur wenig
dissoziiert ist, kann sie nicht ohne weiteres mit KOH titriert
werden. Deshalb muB nun der Losung ein mehrwertiger Alkohol

( hier wird Mannit verwendet ) zugesetzt werden. Dieser be -
wirkt eine Acidifizierung der Borsdure nach folgendem

Mechanismus:

| R
HC-OH HO. o OH HC-0.3 om

. + B —> B e
HC-OH “oE Hy HC':-?(; NoB S

L =)

H(':-O\B,OH R

HF-O/ o

L a= ! -H,0 .
HG-0(3,0H ,  HO-CH 20, HC-0(j 0-CH .
Hclz-% ~0H Ho—éﬁ N : O > H?'% ‘o-c‘m <

|
H

| - | -
H(I:-o\‘B’/o-cI:H
H(IJ—O/ ~0-CH
|

Bei der Bildung des einfachen und des doppelten Mannit -
komplexes werden nur je ein Proton frei, d.h. eine genau
dosierte Mannitzugabe ist nicht notwendig. Jetzt kdnnen die
bei der Mannitzugabe freigesetzten Protonen mit 0,1 N KOH
titriert werden. Gleichzeitig tritt hierbei eine Ver -

schiebung des Gleichgewichtes nach rechts ein, bis keine
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Borsdure mehr vorhanden ist. Es ist jedoch zu beachten, da8
Mannit selbst eine sehr schwache Sdure ist. Daher wird immer
ein wenig zuviel KOH verbraucht werden und es ist notig,
eine sogenannte Mannitkorrektur einzufiihren. Nach Eysenbach
( 17 ) werden bei Zusatz von 10g Mannit zu 50ml Losung
0,07ml1 0,1 N KOH zuviel verbraucht. Dieser Wert muB von der
ermittelten Menge KOH bei allen Bestimmungen abgezogen
werden.

Die Menge der bei der Titration verbrauchten 0,1 N KOH er -
gibt sich bei Verwendung einer 10ml Biirette aus der Strecke
in Einheiten zwischen dem ersten und dem zweiten Peak

( siehe Abb. 1 ) , dividiert durch die Zahl 20, sowie ver -

mindert um 0,07ml KOH.
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3.,2. Die Bestimmung der Kationen Na+, k' und NH
Die Kationen Na+, Kt und NHZ werden durch potentiometrische
Titration nach dem gleichen Verfahren bestimmt, wie es bei
der Borbestimmung beschrieben wird. Allerdings entfdllt

jetzt die Mannitzugabe. Es werden ca. 30mg der zu analy -
sierenden Substanz genau eingewogen und in 50ml Wasser ge -
16st. Dann wird mit 0,1 N HCl bis etwas iiber den Aquivalenz -
punkt hinaus titriert. Die Strecke vom Beginn der Titration
bis zur Spitze dieses ersten Peaks, dividiert durch die Zahl
20, ergibt den Verbrauch in ml an 0,1 N HCl. Es 1&B8t sich
nun leicht die &@quivalente Menge des Kations bestimmen. Die

Borbestimmung schlieBt sich gleich an.
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4, Molekiilsymmetrien und Normalschwingungen von Borat -

und Polyboratanionen.

Bei den in diesem Kapitel behandelten Molekiilstrukturen von
Boraten und Polyboraten handelt es sich um idealisierte
Strukturen, die besonders bei Losungsspektren ihre Berech -
tigung haben. Aus der Schreibweise der folgenden Uber -
schriften ist bereits ersichtlich, daB die Wasserstoffatome
der Molekiile vernachldssigt werden, d.h. ihr EinfluB8 auf die
Symmetrie des Molekiils wird nicht berlicksichtigt. Dieses
geschieht deshalb, weil iiber die Anordnung der Wasserstoff -
atome keine genauen Angaben gemacht werden konnen. Nach der
Zuordnung der einzelnen Molekiile zu den Punktgruppen soll
die Anzahl der Normalschwingungen berechnet werden. Diese
werden dann mit Hilfe der Charaktertafeln auf die einzelnen
Symmetrieklassen der jeweiligen Punktgruppe verteilt. Da
hier keine Normalkoordinatenanalyse durchgefiihrt werden soll,
wird auf die Wahl von inneren Koordinaten und somit auf das
Auffinden von redundanten Schwingungen verzichtet. Die Ent -
artungen werden ebenfalls nicht weiter betrachtet. Die hier
erhaltenen Ergebnisse sollen zum besseren Verstdndnie der
nachfolgenden schwingungsspektroskopischen Messungen bei -
tragen. AuBerdem liefern die Symmetriebetrachtungen und die
daraus resultierenden Charaktertafeln die Moglichkeit,
infrarot - und ramanaktive bgw. - inaktive Schwingungen
aufzufinden. Damit wird eine Zuordnung der einzelnen Resonanz -

frequenzen zu den jeweiligen Molekiilschwingungen auBerordent -
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lich erleichtert. Eine Betrachtung der Molekiilsymmetrien,
auch wenn sie in etwas vereinfachter Form durchgefiihrt wird,
ist also in jedem Falle sinnvoll. Es wird im Verlauf dieser
Arbeit, besonders bei den Spektrenauswertungen, hdufig auf

die hier gelegten Grundlagen zuriickgegriffen werden.
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4.1. B03"

0 0 3- Als erstes und einfachstes Boratmolekiil
\\B// wird das Boratanion BO%' betrachtet.
é Die Symmetrieelemente, die hier vorzu -
Abb. 2, finden sind, sind eine dreizdhlige Dreh -

BOg- - Ion achse senkrecht zur Molekiilebene, drei

zweizdhlige Drehachsen senkrecht zur
dreizdhligen Achse, also in der Molekiilebene,und drei
Spiegelebenen in Richtung der drei zweiz&hligen Achsen. Die
Symmetrieelemente lauten also 03, 302, 3°v und S Mit Hilfe
dieser Symmetrieelemente 1d48t sich nun leicht die Punktgruppe
des Molekiils bestimmen. Alle aufgefundenen Symmetrieelemente
finden sich in der Punktgruppe D}h wieder. Die folgende

Tabelle zeigt die Charaktertafel ( 18 ) der Punktgruppe D3h‘

D, | I 2Cs(z) 3G, o, 2S5 30,

A} | +1 +1 +1 +1 +1 +1 a, ta,,a,

Ay |+1  +1 -1 +1 +1 -1 |R,
Aj | +1 +1 =] =1 =1 H1|T.
E' |+2 -1 0 +2 -1 0 ((T,T,) |(ax—a,,a,)
E" |+2 -1 0 -2 +1 0 [(R,R)|(e,,0a)

Tab. 1 : Charaktertafel der Punktgruppe D3h

Aus der Tabelle 1 ist ersichtlich, daB die Schwingungen der
Klassen A;’ E' und E|' ramanaktiv und die der Klassen Aé'

und E' infrarotaktiv sind.
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Die Zahl der Normalschwingungen einesnichtlinearen Molekiils
berechnet sich nach S = 3N - 6, wobei N die Zahl der Atome
angibt. Fir das BO%‘ - Ion berechnen sich so S = 3¢4 - 6 = 6
Normalschwingungen. Diese Zahl beriicksichtigt nicht die Ent -
artungen, die auftreten konnen, so daB man mehr Schwingungen,
als tatsdchlich vorhanden sind,berechnet. Die Tabelle 2 nach
Herzberg ( 18, 19 ) gestattet es nun, die Zahl der Normal -
schwingungen fiir jede Symmetrieklasse der Punktgruppe D3h

zu berechnen. Diese Berechnung beriicksichtigt auch die Ent -

artungen, so daB8 man die tatséchliche Schwingungszahl erhélt.

Al 3m+2m,+2m, + my+m,
Al 3m+m,+m,
D,, 12m+6m,+6m, Aj 3m+m,+2m, +my,—1
+3my+2my+m, Al 3m+2m,+m,+my+my+my—1
E' 6m+3m,+4m, +2my+ my+my—1
B 6m+3m,+2m, + my+my—1

Tab. 2 : Verteilung der Schwingungen auf jede Symmetrieklasse

der Punktgruppe D}h'

Zu dieser Tabelle sind einige Bemerkungen notig, die auch
fiir alle noch folgenden Tabellen dieser Art gelten: m ist
die Zahl der Sitze von Atomen, die auf keinem Symmetrie -
element sitzen; m, ist die Zahl der Atome auf allen Sym =
metrieelementen; m,, Mz, Myyoee sind die Zahlen der S&tze
von Atomen, die auf einer zweizihligen, dreiz&hligen, vier -
zdhligen Achse vorhanden sind, welche auf keinem anderen
Symmetrieelement liegt, das nicht vollkommen mit der be -
treffenden Achse zusammenfdallt; mé ist die Anzahl der S&étze

1
von Atomen auf der zweizdhligen Achse 02; moy Mgy My sind
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die Anzahlen der Sdtze von Atomen, die auf den Spiegel -
ebenen Oy1 Og» Ops aber sonst auf keinem anderen Symmetrie -
element liegen. Es ist darauf zu achten, daB man keinen Satz
von Atomen doppelt vergibt. Unter einem Satz von Atomen ver -
steht man alle dquivalenten Atome, d.h. alle Atome, die die
gleichen Symmetrieelemente besitzen. Mit Hilfe dieser Regeln
lassen sich nun die Normalschwingungen fiir jede Symmetrie -
klasse berechnen.

Die Tabelle 3 zeigt die Ergebnisse der Berechnungen fir BO%';
es treten insgesamt nur 4 Normalschwingungen auf.

Punktgruppe | gesamte Anzahl | Klasse | Anzahl der Schwingungen

von Atomen

D3h 12¢0 + 640 A, 3+042+042+0+140 =1
+ 301 + 240 A" | 3004040 =0

+ 14 Ay | 300404240411 =0

Ay" | 3:042:040414041-1 =1

E' 6+0+3¢ 044 0420 140+1=1=2

E'' | 60043.042004140-1 =0

gesamt : 4

Tab. 3 : Anzahl der Normalschwingungen in den einzelnen

Symmetrieklassen.

Es tritt also eine totalsymmetrische Schwingung Ve in der

Klasse A; auf. Diese Schwingung ist, wie bereits gesagt wurde,
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ramanaktiv und infrarotaktiv. Die beiden in Klasse E' auf -
tretenden Schwingungen sind sowohl infrarot - als auch
ramanaktiv. Es handelt sich hier um die asymmetrische
Valenzschwingung Va
formationsschwingung & ( zweifach entartet ). Die Schwingung

» ( zweifach entartet ) und um die De -

der Klasse A, ist nur infrarotaktiv. Sie stellt die " out
of plane " - Schwingung y dar. Die Schwingungsarten lassen

sich leicht an Abbildung 2 verdeutlichen.
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4.2. BO}"

0 5- Betrachtet man das Molekiil Boz', 80
\\Bii:o findet man folgende Symmetrieelemente: In
O// e Richtung der Sauerstoffatome liegen vier
Abb. 3 , C3 - Achsen. Auf den drei Raumkoordinaten
B0~ - Ion liegen drei C, - Achsen. Die sechs vor -

handenen Spiegelebenen befinden sich auf
den sechs Fldchendiagonalen des Wiirfels, den man um einen

Tetraeder anordnen kann., AuBerdem findet man noch vier 02 -

3
Achsen, die vier Drehspiegelachsen S4 und die vier Dreh -
spiegelachsen Sz. Die Symmetrieelemente sind also 403, 302,
6°d’ 4C§, 4S4 und 482. Die Punktgruppe, in der =lle genannten
Symmetrieelemente zu finden sind, ist die Gruppe Td. Die
Tabelle 4 gibt die Charaktertafel ( 18, 19 ) dieser Punkt -

gruppe wieder,

T,| I 8C, 6a, 6S, 38=3C;

A | +1 +1 +1 +1 +1 e Ty, ey,

Az | #1 41 =1 =] +1

E +2 -1 0 0 +2 T W T )
Fy | +3 0 -1 +1 =] (R, R,,R,)

F, |+3 0 +1 -1 -1 (T, T,, T.) |(@ry, @yuy @)

Tab. 4 : Charaktertafel der Punktgruppe Td'

Die Charaktertafel zeigt, daB die Schwingungen der Klassen
A1 und E nur ramanaktiv, die der Klassen F2 raman - und

infrarotaktiv sind.
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Die Zahl der Normalschwingungen inklusive entarteter
Schwingungen ergibt sich zu: S = 3N - 6 = 3¢5 - 6 = 9.Nach
dem Herzberg - Schema ( 18, 19 ) fiir die Punktgruppe Td’ das
Tabelle 4 wiedergibt, wird nun aufgrund der bereits er -
wihnten Regeln ( Seite 16 ) die Zahl der Normalschwingungen

fir die einzelnen Klassen berechnet.

A, 3m+2my+my+my
A, 3m+m,
T, +Z4m+212"r E 6m+3my+my,+m;,
Mz M Mo F, Im+4my+2my+ my—1
F, Im+5my+3my+2my+my—1

Tab. 5 : Verteilung der Schwingungen auf jede Symmetrieklasse
der Punktgruppe Td.
Die folgende Tabelle 6 gibt die Ergebnisse wieder: es werden

nur vier Schwingungen erwartet.

Punktgruppe | gesamte Anzahl | Klasse | Anzahl der Schwingungen

von Atomen

%y 24:0 + 12:0 Ay | 304204041 =1
+ 60 + 4.1 A, 34040 =0
+1 =5 E 6+0+3+0+0+1 =1

F, Qs 0442042 0+1-1 =0

F2 9.045:0+3:042¢141=1=2

gesamt : 4

Tab. 6 : Anzahl der Normalschwingungen in den einzelnen

Symmetrieklassen.
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Die totalsymmetrische Schwingung Ve der Klasse A, 1ist, wie
bereits bemerkt, nur ramanaktiv. Bel der ramanaktiven
Schwingung der Klasse E handelt es sich um die asymmetrische
Deformationsschwingung ( zweifach entartet ) Saa' Die beiden
Schwingungen der Klasse P2 ( dreifach entartet ), die sowohl
raman - als auch infrarotaktiv sind, stellen die asym -
metrische Valenzschwingung v

as
formationsschwingung o dar. Dies 1dB8t sich wieder leicht an

und die symmetrische De -

einer Zeichnung zeigen.
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0 0 8- Das Diboration besitzt als einziges

Symmetrieelement eine einzdhlige

0 0 Drehachse C,. Die Punktgruppe des
Abb. 4 , Diborations 188t sich so sehr ein -
3202- -Ion fach zu C, bestimmen. Die nach -

folgende Tabelle 7 ( 20 ) zeigt die

Charaktertafel dieser Punktgruppe.

A 1 Alle R, Ty a

Tab. 7 : Charaktertafel der Punktgruppe c1

Die Charaktertafel zeigt, daB8 alle Schwingungen raman - und

infrarotaktiv sind. Die Zahl der Normalschwingungen fiir die

Klasse A 1léBt sich sehr einfach berechnen nach:
S=3N-6=739 -6 =21

Auf eine Zuordnung von inneren Koordinaten wird verzichtet,

da keine Normalkoordinatenanalyse durchgefiihrt werden soll,



- 23 -

4.4. B;02°

0 5= Das Triboratmolekiil besitzt als
:>B——O einziges Symmetrieelement eine

0 \\B::o Spiegelebene o, Eine in der neben -
\\B—-O// ¢ stehenden Abbildung 5 vorgetduschte
O// zweizdhlige Achse ist nicht vor -
Abb. 5 , handen, da das vierbindige tetra -
B30$' - Ion edrische Boratom nicht in der Mo -

lekiilebene liegt. Dem Triborat -
molekiil wird aufgrund des Symmetrieelements odie Punktgruppe
Cs zugeordnet., Die Tabelle 8 zeigt die Charaktertafel der
Punktgruppe Cq (18, 19 ).

C.| I oalxy
A'l+1  +1 | T, T, R, |0, @y, @y
A" |#1 =1 |TRuR, Qyzy Ay

Tab., 8 : Charaktertafel der Punktgruppe cs.

Aus der Charaktertafel ist ersichtlich, daB die Schwingungen
aller Klassen infrarot - und ramanaktiv sind. Die Zahl der
Normalschwingungen berechnet sich zu S = 3§ - 6 = 3.10 - 6
= 24, Mit Hilfe des Herzberg - Schemas ( 18, 19 ) werden die
Normalschwingungen auf die einzelnen Symmetrieklassen ver -

teilt.



A’ 3m+2my—3
3m+my—-3

Tab. 9 : Verteilung der Schwingungen auf jede Symmetrieklasse

der Punktgruppe Cs.
Tabelle 10 gibt die Ergebnisse der Berechnungen wieder.

Punktgruppe | gesamte Anzahl | Klasse | Anzahl der Schwingungen

der Atome
Og 23 + 4 = 10 A 3e344=2 =11
"l 303420 4-4213
gesamt :24

Tab. 10 : Anzahl der Normalschwingungen in den einzelnen

Symmetrieklassen.

Da hier keine Entartungen vorliegen, stimmen die Werte der
auf zwei verschiedene Arten berechneten Normalschwingungen
Uberein. Die inneren Koordinaten werder aus den bereits

erwdhnten Griinden nicht aufgestellt.
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4.5. B,05"

0 6- Das Tetraboration besitzt als
B:::g\\B/,O Symmetrieelemente eine zweizdhlige

Q<: >( Drehachse, die durch das Briicken -
B:::g//B\\O sauerstoffatom geht und zwei

/

0 Spiegelebenen o, die beide senk -

Abb. 6 , recht aufeinanderstehen und eben -

B4Og' - Ion falls durch das Briickensauerstoff -

atom gehen. Die Symmetrieelemente
lauten also 02 und 20, Die hier vorzufindenden Symmetrie -
elemente erlauben eine Zuordnung des Moleklils zur Punkt -
gruppe C2v. Nachstehend wird die Charaktertafel dieser
Punktgruppe wiedergegeben ( 18, 19),

C. | I C2) o,(x2) a.(yz)

A, |+1 41 +1 +1 T gy, Ay, Ay
Az I+t #i -1 =1 R a,
By |+1 -1 +1 -1 | TR, a,,
B, [+1 -1 -1 +1 | TR, ay:

Tab. 11 : Charaktertafel der Punktgruppe sz.

Die Charaktertafel zeigt, daB alle Schwingungen ramanaktiv
sind. Bis auf die Schwingungen der Klasse A2 sind alle
Schwingungen infrarotaktiv,Fiir die Zahl der Normal -

schwingungen ergibt sich S = 3N = 6 = 313 - 6 = 33, Es
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sollen nun mit Tabelle 12 ( 18, 19 ) die Werte fiir die

Normalschwingungen der einzelnen Klassen berechnet werden.
mxy’ m
den Ebenen xy, xz, yz sitzen.

xz? myz sind die Zahlen der S&tze von Atomen, die auf

A, ‘3m+2m,,+2m,,+mo-1
c 4m+2m,, A, 3m+m,+m, -1
9 +2my, +mg B, 3Im+2m,+my, +m—2

B, 3m+mg,+2m, + my—2

Tab. 12 : Verteilung der Schwingungen auf jede Symmetrie -
klasse der Punktgruppe C2v’

Tabelle 13 gibt die Ergebnisse der Berechnungen wieder.

Punktgruppe | gesamte Anzahl | Klasse | Anzahl der Schwingungen

von Atomen

sz 4.1 4+ 2+2 A1 30142242 2+1=1=11
+ 22 + 1 A2 30 142+2-1 =6
=13 B1 30142 242+1=2 = 8

B2 3142422412 8

gesamt : 39

Tab. 13 : Anzahl der Normalschwingungen in den einzelnen

Symmetrieklassen.

Hier sind keine entarteten Schwingungen vorhanden.
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5= Die Symmetrieelemente, die
im Pentaboration vorliegen,
sind drei 02 - Achsen, von
denen zwei dquivalent sind
und mit Cé bezeichnet werden.
Die Achsen C, halbieren die
Tetraederwinkel des vier -

bindigen Boratoms. AuBSerdem

sind noch zwei Spiegelebenen G4 vorhanden, die die Winkel

zwischen den C; - Achsen halbieren. Die Symmetrieelemente

lauten also 302 und 2°d' Aufgrund der Symmetrieelemente des

Pentaborations erfolgt eine Zuordnung zur Punktgruppe D2d'

D,,=V,| I 28(z) §$=C; 2C, 20,

A, +1
A, %1
B, +1
B, +1
E +2

+1
+1
-1
-1

0

+1 +1 s 00, O
-1 =1|R:

+1 -1 Dy~ Wy

-1 41| T, a

xy

0 0|(TuT,).(RoR) | (ay, ax)

Tab. 14 : Charaktertafel

Aus der Charaktertafel (
Schwingungen der Klassen
Nur die Schwingungen der

Flir die Zahl der Normalschwingungen berechnet sich :

der Punktgruppe D2d'

18, 19) wird deutlich, daB die
A1, B1, B2 und E ramanaktiv sind.

Klassen 32 und E sind infrarotaktiv.
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S =3N-6=3¢15 - 6 = 39, Mit Tabelle 15 wird nun die Ver
teilung der Normalschwingungen auf die einzelnen Klassen

vorgenommen ( 18, 19 ).

A, 3m+2my+my+mg
St dma 4 A, 3m+m,+2m,—1
D, =V, '"+2m""+m"" B, 3m+m,+m,
4 0 B, 3m+2my+2my+me+tmg—1
E 6m+3mg+3my+2m,+mo—2

Tab. 15 : Verteilung der Schwingungen auf jede Symmetrie -
klasse der Funktgruppe D2d'

Die Ergebnisse sind in Tabelle 16 enthalten.

Punktgruppe| gesamte Anzahl | Klasse | Anzahl der Schwingungen

von Atomen

D2d 8:0 + 440 A, 32042¢0+2+43 =5

+ 402 + 23 A, 3+0+0+2+2-1 =3

+1 =15 B, 3+04+0+42 = 9

B2 3¢042¢0+22+3+1=-1 =17

E 6204340434242 3+1=2=11

gesamt $ 28

Tab. 16 : Anzahl der Normalschwingungen in den einzelnen

Symmetrieklassen.

Es werden insgesamt 28 Normalschwingungen berechnet. Die
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11 Normalschwingungen der Klasse E sind zweifach entartet.

5 Kristallsymmetrien und Kristallstrukturen der spektros -

kopisch untersuchten Borverbindungen.

In diesem Kapitel soll auf die realen Symmetrie - und
Bindungsverhéltnisse bei den spektroskopisch untersuchten
Feststoffen eingegangen werden. Will man die Normal -
koordinatenanalyse einer kristallinen Substanz korrekt durch -
fiihren, wie es Devarajan, Grédfe, Frey und Funck fiir das
Kaliumpentaborat ( 21, 22 ) getan haben, auf deren Arbeiten
bei der Spektrenauswertung zurlickgegriffen werden soll, so
muB man den Besonderheiten des Kristalls gerecht werden.
Wegen der intermolekularen Wechselwirkungen ist die
Symmetrie eines Molekiils im kristallinen Zustand im all -
gemeinen geringer als im isolierten ( gasformigen ) Zustand.
Durch diesen Wechsel in der Symmetrie konnen die entarteten
Schwingungen aufgespalten werden; auf diese Weise werden
vorher raman - und infrarotinaktive Schwingungen aktiviert.
Zus#dtzlich treten in den Schwingungsspektren sogenannte
Gitterschwingungen auf, die zu den Translations - und
Rotationsbewegungen des Molekiils im Kristallgitter gehoren.

-1

Gewohnlich liegen die Gitterschwingungen unter 300cm™ ( 18);

sie konnen jedoch auch bei hoheren Frequenzen der Kombi -
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nationsschwingungen auftreten. Deshalb sind die Schwingungs -
spektren von Kristallen stets mit groBer Vorsicht zu inter -
pretieren.

Es gibt nun eine Reihe von Moglichkeiten, Symmetriebe -
trachtungen an Molekiilen in Kristallen durchzufiihren und
deamit die Interpretationsmdglichkeiten fiir Schwingungs -
spektren zu schaffen. Zu erwdhnen sind hier die " site group
analysis " ( Lagegruppenanalyse ) von Halford ( 23 ) und das
" Orientierte - Gas - Modell " nach Ambrose, Elliot und
Temple ( 24, 25 ). Die wohl umfassendste Methode stellt je =
doch die " Factor Group Analysis " ( Faktor - Gruppen -
Analyse ) nach Bhagavantam und Venkatarayudu ( 26 ) dar.
Unter einer Faktor - Gruppe versteht man die Gruppe, die man
nach bestimmten Regeln aus den Symmetrieelementen der
symmetriegerecht gewdhlten Elementarzelle erh&lt, Die dazu
isomorphe Punktgruppe liefert die Auswahlregeln. Die Zahl
der Schwingungsbanden erh&dlt man nach der Gleichung

S = 3N - 3, wobei N - jetzt genauer definiert - die Zahl der
nichtidentischen Teilchen in der einfach primitiven Basis =
zelle ist. Aus der Gleichung wird deutlich, daB die drei
Rotationen des freien Molekiils im Kristall zu Gitter -
schwingungen werden ( 27 ).

Da in dieser Arbeit keine Normalkoordinatenanalyse durch -
gefiihrt werden soll, wird nicht weiter auf die Theorie zur
Bestimmung der Auswahlregeln an kristallinen Systemen ein -
gegangen. Die auf den folgenden Seiten durchgefiihrten Be -

trachtungen und Uberlegungen sollen vielmehr ein zusédtz -
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liches und wichtiges Hilfsmittel fiir die Interpretation der
aufgenommenen Schwingungsspekiren sein. So dient auch dieses
Kapitel wie das vorhergehende dazu, moglichst viele In -
formationen iiber die untersuchten Substanzen zu erhalten
und so0 die durch Spektrenvergleich getroffenen Bandenzu -
ordnungen auf jede nur erdenkliche Weise zu begriinden und

abzusichern.

S5¢1e B(OH)3

Die Struktur der Orthoborséure wurde von W. H., Zachariasen
( 28 ) aufgekldrt. Es handelt sich hierbei um eine trikline
Elementarzelle, Raumgruppe P 1, die vier Molekiile B(OH)3
enthdlt. Die Abmessungen der Zelle sind a = 7,039-&,

b = 7,053 A, c = 6,578 A. Die einzelnen Molekiile sind iiber
Wasserstoffbriickenbindungen miteinander in Lagen verbunden.
Die einzelnen Lagen werden durch van der Waals - Krédfte

zusammengehalten.Abbildung 8 zeigt die Struktur einer Schicht

der Orthobors&dure.
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Abb, 8 , Struktur einer

Schicht der Orthoborsdure

Die Rontgenstrukturanalyse von B(OH)3 ermoglichte es, die
Lagen der Wasserstoffatome exakt zu bestimmen. Aus diesem
Grundesollen andieser Stellenoch einmal die Punktgruppe des
Molekiils B(OH)3 und die Zahl der Normalschwingungen bestimmt
werden. Das erscheint deshaldb sinnvoll, weil dieses Molekiil
in Losung weitgehend isoliert vorliegt.

In Abbildung 9 ist das isolierte Molekiil B(OH)3 darge -

stellt.
i
H—0
\1|3/O Abb. 9 , Struktur eines Molekiils der
O\\H Orthoborsdure.

Die Symmetrieelemente dieses Molekiils sind eine 03 - Achse,
die senkrecht auf der Molekiilebene steht und durch das Bor =

atom geht, eine Spiegelebene Opr die horizontal zur drei -
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zéhligen Achse verl&duft und in der Molekiilebene liegt, sowie
c%, 55 und sg. Die Elemente SI werden durch Multiplikation
von C; (r=2, 3, 4, eeee n =1 ) mit Oh erhalten. Die
Symmetrieelemente lauten also 03, Ope Cg, S3 und Sg.
Aufgrund dieser Symmetrie wird das Molekiil der Punktgruppe
C3h zugeordnet. Diese Punktgruppe ist ziemlich selten an -

zutreffen. Tabelle 16 zeigt die Charaktertafel der Punkt -
gruppe.

Cyp | I C C2 o S3 S5°
A 1 1 1 1 1 R, Ey24y2, By2
A" 11 1 -1 -1 -l Ts
| - € I € i
Bl . . L. } o T,) | (@ )
(1 e < -1 - —€*
3 \l € € -1 - —c } (Re Ry) (er an)

€ =exp(2mi/3), €* = exp(— 2mi/3)

Tab. 16 : Charaktertafel der Punktgruppe c}h.
Aus der Charaktertafel ist ersichtlich, daB die Schwingungen
der Klassen A‘ und E'l ramanaktiv, die der Klasse E' raman -
und infrarotaktiv und die der Klasse A" nur infrarotaktiv
sind. Die Zahl der Normalschwingungen berechnet sich zu

S =3N -6 =37 -6 =15, Mit Hilfe der folgenden Tabelle
17 ( 20 ) werden die Normalschwingungen auf die einzelnen

Klassen der Punktgruppe C3h verteilt,
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Ciyp a’ Im +2my +my— 1
a” Im+my+my+my—1
e 3m + 2my +my+mg— 1
e’ Im+my+my— 1

Tab « 17 : Verteilung der Schwingungen auf jede Symmetrie -
klasse der Punktgruppe C3h'

Die folgende Tabelle 18 zeigt die Ergebnisse der Berechnungen.

Punktgruppe | Klasse | Anzahl der Schwingungen
1
C3h A 340427240-1 =3
A" | 3e0424041-1 =2
E | 3:0+2:2+0+41-1=4
E'' | 30042401 =1
gesamt : 10

Tab. 18 : Anzahl der Normalschwingungen in den einzelnen

Symmetrieklassen.

Die Zahl der Normalschwingungen, die mit Hilfe der Charakter -
tafel berechnet wird, muB8 geringer sein als die nach
Gleichung S = 3N - 6 berechnete, weil im Herzberg - Schema

die Entartungen mit beriicksichtigt werden. Vergleicht man

den hier erhaltenen Wert von 10 Normalschwingungen mit dem
Wert von 4 Normalschwingungen fiir BOB- ( Kap. 4.1., Seite

3
17 ), so sieht man, daB beim Ubergang zu geringerer Symmetrie
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und gleichzeitiger Zunahme der Anzahl der Atome 6 Normal -

schwingungen mehr erhalten werden.

5.2 Na[B(on)4]

Die Struktur von Na[B(OH)4] wurde in sehr einfacher Form
von Krc ( 29 ) aufgekldrt. Die Substanz gehSrt zum triklinen
Kristallsystem mit den Gitterkonstanten a = 6,78 A,

b =10,58 A.und ¢ = 5,88 A mit den Winkeln a= 91,5°,

B= 122,5° und y= 89°, Pro Elementarzelle sind vier Ein -
heiten vorhanden. Abbildung 10 zeigt ein Bild der Kristall -

form.

Abb., 10 , Kristallform von
Na[B(OH)4].

Da Krc in seiner Arbeit keinerlei Angaben iiber die An -

ordnung der Atome macht, s0ll hier die Struktur der Ver -
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bindung Na[?(OH)4]-2H20, die von Block und Perloff aufge -
klart wurde ( 30 ), mit in die Betrachtung gezogen werden.
Na[?(OH)4]-2H20 gehort zum triklinen Kristallsystem mit den
Gitterkonétanten a = 6,126 A, b = 8,180 A und ¢ = 6,068 A
und den Winkeln a= 67,92°, p= 110,58° una y= 101,85°,

Die Abbildung 11 zeigt die Struktur der Substanz.

Abb. 11 , Struktur von Na[B(OH)4]o 2H,0 : a) Projektion
léangs der a - Achse, b) Projektion léngs der
b - Achse
Aus Abbildung 11 wird deutlich, daB die Struktur aus dis =
kreten tetraedrischen [B(OH)4]' - Gruppen aufgebaut ist.
Die Natrium - Ionen sind oktaédrisch koordiniert. Jedes

Natriumoktaeder wird aus vier Wassermolekiilen und zwei
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Hydroxylgruppen gebildet. Die Hydroxylgruppen gehdren zu
zwei verschiedenen [B(OH)4]' - Gruppen.

Es wird angenommen, daB die Struktur des Na[?(OH)4] ghnlich
aufgebaut ist, d.h. daB auch hier E?(OH)4J' - Tetraeder
vorliegen. Bei der Spektrenauswertung wird auf diese Be -

trachtung verwiesen werden.

5.3 NaZ[B405(OH)4]-8H20

Die Rontgenstrukturanalyse von Borax, N32[3405(0B)4]-8H20,
wurde erstmals von Morimoto ( 31 ) durchgefithrt, 1978 er -
schien eine neue Strukturanalyse, die mit Hilfe von
Neutronenbeugung durchgefiihrt wurde ( 32 ). Beide Arbeiten
stimmen in ihren wesentlichen Aussagen iiberein. Wegen der
groBeren Genauigkeit werden im folgenden nur die Ergebnisse
der Arbeit von ILevy ( 32 ) Verwendung finden.

Borax, dessen Grundkérper in Kapitel 4.5. ( Seite 25 )
diskutiert wird, gehdrt zur Raumgruppe C2/c. In der
Elementarzelle sind vier Einheiten vorhanden; die Gitter -
konstanten betragen a = 11,885 A, b = 10,654 A, c = 12,206 i,
der Winkel ist B= 106,623° gro8. Die Abbildung 12 zeigt
die Struktur des Borax.
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Abb. 12 , Struktur von Borax : a) lings der b - Achse ge -

sehen, b) senkrecht zur (001) Ebene gesehen

Die Struktur von Borax besteht aus Ketten regulidrer Okta -
eder, die parallel zur ¢ - Achse verlaufen., Die Oktaeder
werden von Wassermolekiilen gebildet, die sich um die
Natrium - Ionen anordnen. Die Ketten bilden Ebenen, die
isolierte [B4OS(OH)4]2- - Gruppen enthalten, welche durch
Wasserstoffbriicken verbunden sind. Die Ebenen unterein -

ander werden ebenfalls hauptsdchlich durch Wasserstoff -
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briicken zusammengehalten., Abildung 13 zeigt die Struktur

des Tetraborations [8405(0H)4]2— wie es im Borax vorliegt.

Abb. 13 , Struktur des [13405(011)4]2' - Ions im Borax.

5.4. Na [3506(05)4]- 3H,0

Die EKristallstruktur von Natriumpentaborat, Na[B506(OH){L
3H20, wurde durch Rontgenstrukturanalyse von Merlino und
Sartori aufgekldrt ( 33 ). Die Kristalle der Substanz ge -
horen zur Raumgruppe C2/c. Die Gitterkonstanten sind
a=11,119 4, b = 16,474 A, ¢ = 13,576 A; der Winkel be -
trégt P= 112,833°, Die Struktur besteht aus dem Penta -
boeration [Bsoé(OH)é]—, welches einen spiranartigen Doppel -
ring darstellt, der aus einem BO4 - Tetraeder und vier

BO3 - Dreiecken aufgebaut wird. Die beiden Natrium - Ionen

in der asymmetrischen Einheit sitzen in speziellen Lagen
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léngs der zweizdhligen Achse. Ein Natrium - Ion wird okta -
edrisch von vier Wassermolekiilen und zwei Hydroxylgruppen
umgeben, das andere ist tetraedrisch an zwei Wassermolekiile
und zwei Hydroxylgruppen koordiniert. Ein komplexes System
von Wasserstoffbriickenbindungen verbindet die Pentaborat -
ionen und die Natriumkoordinationspolyeder. Die Abbildungen

14 und 15 zeigen die Struktur des Na[?506(0H)4]-3H20.

Abb, 14 , Struktur des

[3506(03)4]- - Ions, ge -
sehen ldngs (100).

H{o0)
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senyd

Abb 15 , Kristallstruktur des NaEB506(OH)4J03H20, gesehen
léngs (001). Die durchgezogenen Linien stellen die

Na-0 - Bindungen dar; die gestrichelten Linien sind

die Wasserstoffbriickenbindungen.
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545 K[3506(03)4]. 2H,0

Zachariasen und Plettinger haben die Struktur des Kalium -
pentaborats, KZP506(OH)4]-2H20, durch Rontgenbeugung ge -
klart ( 34 ). Sie fanden heraus, daB Kaliumpentaborat
orthorhombisch ist und die Raumgruppe Aba 2 besitzt. Pro
Elementarzelle sind vier Molekiile vorhanden. Die Gitter -
konstanten lauten a = 11,062 A, b = 11,175 A und ¢ = 9,041 A.
Die Struktur besteht aus [3506(0H)4]- - und k¥ - Ionen. Die
Wassermolekiile und die Hydroxylgruppen bilden Wasserstoff -
briickenbindungen aus. Jedes Kalium - Ion ist mit acht
Sauerstoffatomen verbunden. Die 3203(0H)2 - Gruppen, die
zusammen mit dem tetraedrischen Bor das Pentaboration bilden,
sind fast eben gebaut., Das bedeutet, daB trotz der Wasser -
stoffatome die in Kapitel 4.6. ( Seite 27 ) beschriebene
Punktgruppe Dog fir das B5013_ - Ion auch beim [B506(OH)4]-
beibehalten werden kann. Aufgrund dieser Feststellung soll
hier noch einmal mit Hilfe der in Tabelle 15 gegebenen
Charaktertafel die Zahl der Normalschwingungen fiir das
Pentaboration berechnet werden. Fiir die Gesamtzahl der

Normalschwingungen ergibt sich S = 3N - 6 = 3+19 - 6 = 51,

bt || C:!f 3!
I/:\\ ' % on7) -""’L/\.g Orgtsar
’—_—‘\\ " l:)Ts‘S_. %1
~ w2 U Abb. 16 , Struktur des
g 10~——§' [E506(OH)4] - Ions.
<
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Die Ergebnisse, die man erhdlt, wenn man die Normal -
schwingungen auf die einzelnen Klassen der Punktgruppe ver -

teilt, zeigt Tabelle 19.

Punktgruppe | gesamte Anzahl | Klasse | Anzahl der Schwingungen
der Atome
Doy 8:0 + 4.1 A, 300+2+ 14243 =17
+ 422 + 23 A2 3:0+142+2-1 = 4
+ 1 =19 B, 3e04+1+2 =73
B, 300421420 24341-1 = 9
E 34043¢143¢2423+1=2=14

gesamt : 37

Tab. 19 : Anzahl der Normalschwingungen in den einzelnen

Symmetrieklassen.

Vergleicht man diese Berechnungen mit dem in Tabelle 16

( Seite 28 ) erhaltenen Ergebnis von 28 Normalschwingungen,
so ist zu erkennen, daB im Falle des [3506(05)4]' - Ions
aufgrund der zusédtzlichen Wasserstoffatome 9 Normal -

schwingungen mehr auftreten.
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5.6. B-NH4[B506(OH)4]'2H20

Merlino ermittelte die Struktur des B-NH4[3506(0H)4]-2H20
durch Rontgenstrukturanalyse ( 35 ). Die Substanz kristal -
lisiert monoklin und besitzt die Raumgruppe C2/c. Die
Gitterkonstanten betragen a = 11,65 .'A, b = 8,66 A und

¢ = 11,40 A und der Winkel P= 93,16°. Es befinden sich
vier Molekiile in der Elementarzelle. Abbildung 17 zeigt die
Struktur des p-NH4[3506(0H)4]-2520.

=NH;

Abb 17 , Kristallstruktur von B-NH4[B506(OH)4]-2H20, ge -

sehen ldngs der Achse (001).
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Aus Abbildung 17 ist zu erkennen, daB die einzelnen Penta -
borationen nur durch Wasserstoffbriicken zusammengehalten
werden. Die Ammonium - Ionen sind fest an jede Pentaborat -
gruppe gebunden. In den Hohlrdumen zwischen den [8506(OH)4]_ -
Ionen sitzen die Wassermolekiile. Die einzelnen [?506(0H)4]' -
Ionen besitzen eine dhnliche Struktur wie im Kaliumpenta -

borat.

5.7. NH4[B506(OH)4]-0,67H20

Die Struktur des in der Natur als Mineral vorkommenden
Ammonioborits, NH4[B506(OH)4]00,67H20, wurde ebenfalls von
Merlino durch Rontgenstrukturanalyse aufgeklart ( 36 ).
Ammonioborit kristallisiert monoklin und besitzt die Raum -
gruppe C2/c. Die Gitterkonstanten betragen a = 25,27 A,

b= 9,65 A und ¢ = 11,56 A; der Winkel ist B= 94,28°%. In
der Elementarzelle sind vier Molekiile vorhanden. Abbildung
18 zeigt die Struktur der Substanz. Im Mineral Ammonioborit
sind immer drei Pentaborationen iiber B-0-B - Briicken helix -
artig verkniipft. Die einzelnen Dreiereinheiten werden durch
Wasserstoffbriickenbindungen zusammengehalten. Die Struktur -
formel lautet daher korrekt (NH4)3F15020(0H)B]-4H20. Die

NHI - Ionen sind dhnlich koordiniert wie beim

B-NH, [3506(01{)4:]- 2H,0.
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Abb. 18 , Kristallstruktur des Ammonioborit, a) gesehen l&ngs
der Achse (001). Die gestrichelten Linien stellen
die Wasserstoffbriickenbindungen dar. b) Projektion

des Polyborations liZngs der b - Achse.
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5.8+ N, [B506(0H), ]

Die Struktur des in der Natur als Mineral Lardellerit vor -
kommenden NH4[B506(OH)4] wurde von Merlino und Sartori durch
Rontgenstrukturanalyse aufgekldrt ( 37 ). Auch diese Substanz
kristallisiert wie alle Ammoniumpentaborate monoklin. Die
Raumgruppe ist P21/c. Flir die Gitterkonstanten werden die
Werte a = 9,47 A, b = 7,63 A, ¢ = 11,65 A und der Winkel

B= 97,08° gegeben. In der Elementarzelle befinden sich vier

Molekiile. Abbildung 19 zeigt die Struktur der Verbindung.

Abb. 19 , Kristall -
struktur des Lardellerit,
léngs der Achse (001).
Die gestrichelten Linien
sind die Wasserstoff -

briickenbindungen, die

durchgezogenendie NH4-O -

Bindungen.

Der Lardellerit enthdlt unendliche Ketten von Pentaborat -
ionen, die in der (001) Ebene liegen. Diese Ketten sind als
Kondensationsprodukte von [BSOG(OH)4]- - Ionen aufzufassen.

Zwei symmetrische &dquivalente unendliche Ketten gehen durch
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eine Elementarzelle. Die korrekte Strukturformel des
Lardellerits ist {NH4[BSO7(OH)2]-H20}n. Die einzelnen Ketten
werden durch NH4-O - Bindungen und durch H - Bindungen iiber
HZO - Molekiile verbunden. Die NHI - Ionen werden von einer
Hydroxylgruppe und einem Wassermolekiil sowie von acht

weiteren Sauerstoffatomen umgeben.
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6. Rontgenstrukturanalyse von (NH4)2[B405(0H)4]-2H20.

Es erschien seltsam, daB die Strukturen sémtlicher be -
kannter Ammoniumpentaborate, né@mlich des a= und
p-NH4[B506(OH)4]'2H2O (35 ), NH4[B506(OH)4]-0,67H20 ( 36)
und NH4[B506(OH)4] ( 37 ), schon um 1970 durch Rontgen -
strukturanalyse aufgekldrt wurden, nur nicht die Struktur
des Ammoniumtetraborates. Daher wurde im Rahmen dieser
Doktorarbeit die Strukturaufklérung von (NH4)2[B405(OH)4]
°2H2O in Angriff genommen und nach Schwierigkeiten be -
endigt. Damit konnte die letzte Liicke in der Reihe der
Strukturen der Ammoniumborate endgiiltig ge -

schlossen werden.

6.1. Kristallziichtung.

Das Ammoniumtetraborat (NH4)2[B405(OH)4]-2H2O wurde nach
der Vorschrift dargestellt, die in Kapitel 2.,1.3. be -
schrieben wurde. Dahierbei jedoch keine fiir eine ROntgen -
strukturanalyse brauchbaren Kristalle entstehen, wird aus
einer stark verdiinnten wéBrigen ILosung umkristallisiert.
Allerdings konnten auch auf diese Weise keine regelmiBig
geformten Kristalle erhalten werden, was die Justierung

auBerordentlich erschwerte.
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6.2. Die Filmmethoden.

Es wurden Drehkristall - und Weissenbergaufnahmen ange -
fertigt. Nach den Ergebnissen der Filmmethoden schien der
Kristall einer orthorhombischen Raumgruppe anzugehdren.
Aufgrund der Intensitdtssymmetrie beziliglich der reziproken
Achsen und der Ausléschungen ( hkl, h + 1 = 2n vorhanden;
0kO, k = 2n vorhanden ) wurde zundchst auf den Raumgruppen -

typ 02212 geschlossen.

6.3. Die Messungen am automatischen Einkristall -

diffraktometer.
6.3.1.Der f - scan.

Vor der Intensitdtsmessung wurde bei der Gitterkonstanten -
verfeinerung ein + - scan durchgefiihrt. Dabei wurde festge =
stellt, daB sé@mtliche Reflexe auf der c* - Achse

( Reflexe 001 ) in zwei intensitédtsgleiche Peaks mit einem
Abstand von 40/100° aufgespalten sind ( Abb. 20 ). Auch

beim genaueren Betrachten der Weissenbergaufnahmen konnte
aufgrund der Kenntnis dieser Tatsache diese Aufspaltung der
Reflexe festgestellt werden. Es war von nun an offen -
sichlich, daB es sich bei dem vermessenen Kristall um

einen Zwilling handelte. Daher wurden neue Bemilhungen
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/

Abb, 20 , Ergebnis der f - scan - Messung.

unternommen, unverzwillingte Kristalle zu erhalten. Nach
zahlreichen gescheiterten Versuchen wurde schlieBlich ein
Kristall ausgewdhlt, von dem angenommen werden konnte, daB
er nicht verzwillingt ist, weil bei ihm keine Auf -
spaltungen der Reflexe in der Weissenbergaufnahme mehr be -
obachtet werden konnten. Bei einer solchen Tatsache kann

seine Symmetrie nicht mehr orthorhombisch sein, sondern

muB monoklin sein.
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6.3.2. Vermessung des Kristalls.

Beim Bestimmen der Gitterkonstanten und beim Aufsuchen der
Aufstellungsmatrix an einem automatischen Vierkreis -
diffraktometer P21 an der TU - Berlin konnten wieder keine
Intensitétsdifferenzen zwischen den Reflexen hkl und hkI
beobachtet werden. Damit war klar, daB auch dieser Kristall
wieder verzwillingt sein muBte. Zur Messung der Reflex -
intensitdten wurde also zunéchst die orthorhombische
Symmetrie vorgegeben. Die Messung erfolgte mit Mo Ka, -
Strahlung ( A = 0,70926 A ). Es wurden die Intensitdten
von 1772 kristallographisch unabhdngigen Reflexen ver -
messen. Davon wurden 1190 als beobachtet eingestuft. Die

Gitterkonstanten fiir das orthorhombische System betrugen:

a : 10,691(2) A ax : 0,1401 (2) A~
b : 10,646(3) A b* : 0,09393(3) A~
c : 9,409(3) A c* : 0,1062 (5) i
v : 1097,94 &> V* : 0,00091079 A~

6.4, Bestimmung der Struktur.

Zur Strukturbestimmung wurde zuerst versucht, mit Hilfe von
MULTAN - Rechnungen Losungen in orthorhombischen und dann
in monoklinen Raumgruppen zu erhalten. Diese Rechnungen
waren jedoch nicht erfolgreich. Deshalb wurde als n&chstes

eine Patterson - Synthese gerechnet. Dabel konnten der
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Nullpunkt und die Lagen einiger O - Atome bestimmt werden.
Es erfolgte eine Zuordnung der Struktur des Kristalls zur
nichtkonventionellen Raumgruppe B21 im second setting. Die
Verfeinerung mit Hilfe von Programmen des X-Ray - Systems
und eine folgende Differenz - Fourier - Synthese erbrachten
die Lageparameter aller fehlenden Atome auBer Wasserstoff ;
es wurde ein konventioneller R - Wert von 9,2% erhalten.

Da die Harker - Peaks der Patterson - Synthese eine Gleit =
spiegelebene andeuteten, wurde auch eine Verfeinerung in
der Raumgruppe Bb21m versucht. Sie filhrte zu einem kon -
ventionellen R - Wert von 15,2%. Da die Zahl der Parameter
in dieser Raumgruppe nur geringfiigig kleiner ist, weil
viele Atome auf speziellen Lagen sitzen, muB die Ver -
schlechterung des R - Wertes gegeniiber dem der Raumgruppe
321 als signifikant betrachtet werden. Demnach liegt also
nur eine Pseudospiegelebsne vor.

Vor der endgiiltigen Verfeinerung und Gewichtung nach dem
Schema w = 1/0(I) wurden die Gitterkonstanten und hkl-Werte
entsprechend der konventionellen Raumgruppe P21 trans -
formiert. Die Transformation erfolgte nach den Beziehungen:

%a1t _ Calt

+ 22% 8% tan(p - 90°)
neu alt 814 p

Yneu = Ya1t Zheu = 2%a1t lheu =
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Die Gitterkonstanten fiir das monokline System sind:

& : 10,691(2) A a* : 0,1401 (2) A™
b : 10,646(3) A b* : 0,09393(3) A™
¢ : 7,223(3) A c* 30,2127 (1) A~
V : 548,51 &> v : 0,00182315 A™>

a=y=90° , p=139,4(3)°

Der abschlieBende konventionelle R - Wert betrdgt 9,2%, der
gewichtete 7,6%.



Tab. 20 3

Atomkoordinaten in A und Temperaturfaktoren multipliziert mit 100 in 32

( die in

Klammern angegebenen Standardabweichungen beziehen sich auf die letzten Stellen der Werte ) &

Atom b4 y z U1 v22 U33 U12 U13 U23

01 0,0542(5) 0,2864(6) 0,038(2) 3,6(2) 4,7(3) 7’2(6) -0,3(2) 4,5(3) 0,2(4)
02 |-0,30265(5) 0 0,0072(3)" 2,9(2) 1,0(2) 3,6(4) =0,2(1) 2,4(2) =-0,3(2)
03 |-0,5933(5) 0,3555(6) =0,596(1) 2,2(2) 3,3(2) 2,8(3) 0,9(2) 1,1(2) 1,2(3)
04 01002(5) 0'3469(6) Ov616(1) 398(2) 3'3(2) 215(3) '103(2) 2v4(2) -1'5(3)
012 |-0,12394(4) 0,1404(5) 0,014(1) 2,0(2) 1,6(2) 1,9(3) o0,2(1) 1,6(2) 0,0(2)
013 | -0,2642(4) 0,3367(5) =-0,243(1) 1,8(2) 2,6(2) 1,9(3) =0,1(1) 1,2(2). 0,7(2)
014 |-0,0100(5) 0,3355(5) 0,274(1)  3,2(2) 2,2(2) . 2,4(3) =1,1(2) 2,3(2) =0,7(2)
023 |-0,4381(4) 0,1932(5) -0,249(1) 1,1(1) 2,2(2) 2,5(3) 0,1(1) 1,0(1) 0,7(2)
024 |-0,1849(5) 0,1918(5) 0,264(1) 2,4(2) 1,9(2) 3,0(3) =-0,9(1) 1,9(2) -0,4(2)
B1 -0,0841(8) 0,2734(7) 0,022(2) 2,3(3) 2,0(3) 2,7(5) =-0,2(2) 1,9(3) =-0,0(3)
B2 -0,2586(7) 0,1286(6) 0,011(2) 1,6(2) 1,4(2) 1,4(4) 0,0(2) 1,2(2) 0,4(3)
B3 -0,4292(7) 0,2912(7) -0,355(2) 1,4(2) 2,0(3) 2,4(4) o0,0(2) 1,2(2) 0,5(3)
BA -0,0613(7) 0,2941(7) 0,382(2) 2,6(3) 1,8(3) 1,5(4) =-0,0(2) 1,6(2) =0,3(3)
N1 0,7716(6) 0,0430(6) 0,537(2) 3,0(2) 2,2(2) 4,3(5) 0,2(2) 2,8(2) 0,2(3)
N2 0,2449(5) 0,0373(6) 0,479(2) 2,0(2) 2,3(2) 3,1(4) -0,2(2) 1,5(2) 0,1(3)
0100 0,446(1) 0,2683(8) 0,007(2) 10,8(6) 7,1(5) 14(1) 0,8(4) 10.8(6) 1,1(7)
0200 | 0,3427(7) 0,0324(8) 0,999(2)  4,9(3) 7,6(4) 17,3(6) =1,1(3) 3,1(3) =0,1(5)

-gg—
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Ktome | Abetand [4] Atome Winkel [°]
B1-01 1,43(2) B1-01-012 111,1(8)
B1-012 1,46(1) B1-01-013 109,8(9)
B1-013 | 1,511(7) B1-01-014 10743(5)
B1-014 | 1,47(2) B1-012-013 108,5(4)
B2-02 1,444(8) B1-012-014 110,5(9)
B2-012 | 1,47(1) B1-013-014 109,4(7)
B2-023 | 1,504(6) B2-02-012 113,4(7)
B2-024 | 1,48(1) B2-02-023 108,0(4)
B3-03 1,407(7) B2-02-024 108,4(1)
B3-013 | 1,39(1) B2-012-023 108,9(8)
B3-023 | 1,34(1) B2-012-024 109,9(5)
B4-04 1,36(1) B2-023-024 107,8(6)
B4-014 | 1,33(2) B3-03%-013 115,1(8)
B4-024 | 1,412(9) B3-03%-023 120,4(7)
B3-013-023 124,3%(5)
Tab. 21 : Bor - B4-04-014 122,6(6)
Sauerstoff - B4-04-024 114,(1)
Absténde. B4-014-024 122,4(9)
Tab. 22 : Bindungswinkel.
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Atome Abstand [A] Atome Abstand [A]
B1-B2 | 2,40(2) 01-03 2,636(6)
B1-B3 | 2,473(8) 01-04 2,72(1)
B1-B4 | 2,42(2) 02-04 2,701(5)
B2-B3 | 2,44(1) 02-03 2,704(1)
B2-B4 | 2,48(1) 01-012 2,39(1)
B3-B4 | 3,47(1) 01=013 2,413(7)
01-014 2,34(2)
Tab. 23 : Bor - 02-012 2,431(9)
Bor - Absténde. 02=023 2,386(6)
02-024 2,376(6)
03-013 2,363(5)
03-023 2,385(8)
04-014 2,36(1)
04-024 2,339(8)
012-013 2,420(7)
012-014 2,415(8)
012-023 2,415(6)
012-024 2,41(1)
013-014 2,435(8)
013%=-023% 2,417(9)
013-024 3,42(1)
014-023% 3,416(5)
Tab. 24 : Sauerstoff - 014-024 2,41(1)
Sauerstoff - Abstinde. 023-024 2,416(7)




Atome Abstand [A]
0100-02 2,88(2)
0100-03 3,33(2)
0100-04 3,38(1)
0100-023 | 3,04(2)
0100-024 3,01(1)
0100-0200| 2,73(1)
Tab. 25 : Sauerstoff -

Sauerstoff - Absténde.

Atome Abstand [A]
N1-01 3,40(1)
N1-02 3,29(2)
N1-03 3,04(1)
N1-012 2,87(1)
N1-014 2,857(9)
N1-024 2,83(1)
N1-0200 | 3,077(6)
Tab. 27 : Stickstoff -

Sauerstoff - Absténde.
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Atome Abstand [A]
0200~03 3,42(1)
0200-013 | 3,23(2)
0200-014 3,26(1)
0200-B3 3,22(2)
0200-B4 3,26(1)

Tab. 26 : Sauerstoff -

Sauerstoff - Absténde.

Atome Abstand [A]
N2-01 3,37(1)
N2-02 3,251(5)
N2-04 3,01(1)
N2-012 2,865(5)
N2-013 2,83(1)
N2-023 2,885(7)
N2-0200 3,02(2)
Tab., 28 : Stickstoff -

Sauerstoff - Abstdnde.
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6.6. Beschreibung und Diskussion der Struktur.

Das Ammoniumtetraborat (NH4)2[B405(OH)4]-2H20 besteht aus
diskreten Tetraborateinheiten [B405(OH)4]2_, von denen zwei
in einer Elementarzelle liegen. Bei Betrachtung einer ide -
alisierten Struktur des Tetraborations werden als Symmetrie -
elemente eine vertikale Spiegelebene sowie eine zwei -
zdhlige Drehachse durch das zentrale Sauerstoffatom er -
wartet. Beim Anion des Ammoniumtetraborats ist die Spiegel -
ebene nicht gegeben, wie die unbefriedigende Verfeinerung
in der Raumgruppe Bb21m beweist. Die zweizzhlige Achse
scheint ebenfalls nicht vorhanden zu sein. Hier ist ein
Unterschied zwischen dem Anion des Ammoniumtetraborats und
dem Anion des Natriumtetraborats Borax zu finden, bei
welchem eine solche Achse durch die Raumgruppe C2/c
kristallographisch bedingt ist. Die Symmetrieerniedrigung
gegeniiber dem Natriumsalz ist sicher auf eine unter -
schiedliche Kationenkoordination zurlickzufiihren.

Bei der Bezifferung der Sauerstoffatome in der Struktur
des Ammoniumtetraborats ist so vorgegangen worden, daB
terminale O - Atome einziffrig, Ring - O - Atome, die zwei
Boratome verbriicken, dagegen zweiziffrig benannt wurden.
Die Sauerstoffatome des Kristallwassers tragen die Be -
zeichnungen 0100 und 0200. Das Tetraboration enth&lt zwei
vier - und zwei dreibindige Boratome. Die Sauerstoff -
abstdnde vom dreibindigen Bor ( B3, B4 ) sind erwartungs -

gemdB kiirzer ( im Mittel 1,37‘A ) als vom vierbindigen
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Bor ( B1, B2 ) ( im Mittel 1,47 A ). Erkldrt wird dieses
dadurch, daB in allen Verbindungen vom Typ BX3 die Liganden
X etwas Elektronendichte in die leeren P, = Orbitale des
sp2 - hybridisierten Bors ibertragen, so daB die B-0 -
Bindung einen geringen Doppelbindungscharakter erhdlt.
Dagegen sind keine nennenswerten Abstandsunterschiede zu
erwarten, wenn man vom gleichen Boratom einerseits zu den
terminalen O - Atomen und andererseits zu den verbriickenden
O - Atomen geht, weil die terminalen Sauerstoffatome tat -
sdchlich OH - Gruppen darstellen und somit ebenfalls zwei -
bindig sind. Ein Blick auf die experimentell ermittelten
Atomabstdnde zeigt, daB erhebliche Abweichungen von der
Idealsymmetrie auftreten.

Die liangsten Abstdnde liegen bei den Bindungen B1-013
mit 1,511A und B2-023 mit 1,504A, die kiirzesten bei B3-023
mit 1,34A und B4-014 mit 1,33; vor. Die Absténde B1-014
und B2-024 betragen 1,47& und 1,48; sowie die Abstdnde von
B3-013 und B4-024 1,39A und 1,4J2K. Hierbei wird deutlich,
daB gegeniiberliegende Bindungen etwa gleiche Lingen
haben. Die Bindungslédngen bringen auch zum Ausdruck, wie
stark verzerrt das Tetraboration ist. Das trifft fir das
Sauerstoffatom 012 nicht zu, denn dieses hat von B1 und B2
etwa den gleichen Abstand, n&mlich fiir B1-012 1,46A und fir
B2-012 1,47A.

Auch die 0-B-0 - Winkel weichen auffallend von den ge -
forderten 109,50 - bzw. 120° - Winkeln ab. Sie schwanken bei

den vierbindigen Boratomen zwischen 107,4° und 113,50, bei
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den dreibindigen zwischen 114,9° und 124,3° bei einer
Standardabweichung <1°,

Beim Vergleich der Sauerstoff - Sauerstoff - Abstinde
fdllt auf, daB die Abstinde 01-03, 01-04, 02-04 und 02-03
sehr viel groBer sind als die anderen. Die Abb. 21 erklart
diesen Sachverhalt, denn diese groBen Abst&nde sind in der
Struktur des Tetraborations begriindet.

Bei einem Vergleich der Stickstoff - Sauerstoff -
Absténde in der Struktur des Ammoniumtetraborats mit den
Natrium - Sauerstoff - Abstédnden in der Struktur des Borax
- gemeint sind hier die Abstédnde zu den Ringsauerstoff -
atomen - ist erkennbar, daB die N-0O - Abstdnde wesentlich
groBer als die Na-0 - Absténde sind. Dieses ist nicht ver -
wunderlich, da ja die Stickstoffatome als Ammoniumionen
vorliegen und somit noch die Koordinationssphidre von vier
Wasserstoffatomen besitzen.

Interessant wdre nun noch die Kenntnis der Wasserstoff -
lagen und damit die Kenntnis der Lagen der Wasserstoff -
briickenbindungen. Es wurden intensive Versuche gemacht, die
Wasserstoffatome zu finden. Unter anderem wurde ein
Zwillingsprogramm verwendet, daf uns freundlicher Weise
von Herrn Prof. Dr. Dietrich vom Fritz - Haber - Institut
Berlin zur Verfiligung gestellt wurde.Einige aus der Differenz=-
Fourier - Synthese entnommene Wasserstofflagen lieBen sich
jedoch nicht verfeinern. Es ist nicht zu entscheiden, ob
der ungeniigende Datensatz dafiir verantwortlich ist oder

ob der Kristall noch komplizierter verzwillingt ist, als
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angenommen wurde. Das angenommene Zwillingsgesetz lautet

in der Raumgruppe B21 hklobS = hkl + hkT, in der Raumgruppe
P2, hklobs = hkl + hk(1l-h). Es widre auBerdem denkbar, daB
nicht alle H - Atome streng lokalisiert sind, sondern z.B.
Wassermolekiile rotieren.

Im folgenden soll versucht werden, aufgrund der
Stickstoff - Sauerstoff - und Sauerstoff - Sauerstoff -
Absténde Hinweise auf mdgliche Wasserstoffbriickenbindungen
in der asymmetrischen Einheit zu erhalten. Als erstes
sollen die Stickststoff - Sauerstoff - Absténde betrachtet
werden. Das Ammoniumion ist in der Lage, vier Wasserstoff -
briicken zu bilden. Untersucht man daraufhin das Stickstoff -
atom N1, so findet man zun#chst drei Bindungsabstdnde von
etwa 2,8&, die durchaus Wasserstoffbriicken zuzuordnen sind.
Dieses sind die Abstdnde N1-012, N1-014 und N1-024., Jetzt
wdren nach Beurteilung der Bindungsabstdnde noch zwei zu -
sdtzliche H - Byriicken denkbar, nédmlich zwischen N1-03 und
N1-0200. Das Atom N2 zeigt ebenfalls drei Bindungsabsténde
von etwa 2,8&, die Wasserstoffbriicken zugeordnet werden
konnen. Dieses sind die Abstdnde N2-012, N2-013 und N2-023.
Auch fiir das N2 konnen noch zwei zus&tzliche H - Briicken
angenommen werden, ndmlich wieder die Bindung zu 0200 und
dazu der Abstand zu 04. Es wird deutlich, daB jedes der
beiden Stickstoffatome mit dreien seiner Wasserstoffatome
zu den drei Sauerstoffatomen jedes Sechsringes Wasserstoff -
briickenbindungen ausbildet. Dabei f&llt auf, daB das

Briickensauerstoffatom 012 sowohl zu N1 als auch zu N2 eine
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Wasserstoffbriicke ausbildet. Von den beiden zusdtzlichen
H - Briicken, die jedes Stickstoffatom nach Beurteilung
der Bindungsabsténde bildet, ndmlich N1-03, N1-0200,
N2-04 und N2-0200, kann nur je eine real sein. Um zu ent -
scheiden, ob die Wasserstoffbriicken zu den endstdndigen
OH - Gruppen oder zum 0200 laufen, wird ein Blick auf die
Bindungswinkel geworfen. Es f&dllt hierbei auf, daB alle
Winkel von den Stickstoffatomen zum 0200 recht gut einem
Tetraeder - Winkel entsprechen, d.h. sie liegen zwischen
92° und 127°. Die Winkel zu 03 und 04 liegen mit < 70°
nicht mehr so, daB hier noch H - Briicken angenommen werden
konnten. Damit kann angenommen werden, daB die vierten
Wasserstoffbriicken zwischen den Atomen N1 und 0200 be -
ziehungsweise N2 und 0200 liegen. Dabei iiberrascht, daB

von keinem der beiden Stickstoffatome Wasserstoffbriicken
zum 0100 ausgehen. Vom 0100 sind aufgrund der Bindungs -
abstdnde echte Wasserstoffbriicken nur in die Richtungen
0100-02 und 0100-0200 zu beobachten. Zwei weitere

Briicken zwischen 0100 und 023 sowie 0100 und 024 wiren
denkbar. Zu anderen Sauerstoffatomen besitzt das 0200
iiberhaupt keine Bindungskontakte, ist also isoliert. Solche
isolierten HQO - Molekiile kennt man in den Strukturen

einer Reihe synthetischer oder als Mineralien natiirlich vor -
kommender Magnesiumpolyborate, beispielsweise in
33203-Mg0-7H20 ( 70 ), Mc Allisterit ( 71 ), Rivadavit

( 72 ) oder Teruggit ( 73 ).
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7o Die infrarotspektroskopischen Untersuchungen

Infrarotspektren von Borverbindungen wurden schon lange
aufgenommen und interpretiert und werden es auch heute noch.
Eine Sammlung zahlreicher Spektren, unter anderem die von
Borsdure und Borax, findet man bei Miller ( 38 ). Hart und
Smallwood ( 42 ) haben die Infrarotspektren von Borat -
ionen unter Beriicksichtigung von Strukturelementen unter -
sucht. Sehr umfangreiche Arbeiten iiber eine groBe Reihe von
Borverbindungen, z.B. Na[B(OH)4], B(CH3)3, NaBH, und Tetra -
hydroxoboraten, haben Goubeau, Kessler und Kallfass erstellt
( 39, 40, 43, 44 ). Die Berechnung von Kraftkonstanten aus
den Infrarotdaten ist fiir das Indiumborat von Steele durch -
gefiihrt worden ( 45 ), die Normalkoordinatenanalyse fiir das
Kaliumpentaborat wurde von Frey ( 21, 41 ) vorgenommen. Aus
Griinden der Vollstdndigkeit sollen hier auch die Arbeiten
von Weir ( 46, 47 ), Vliasova ( 48 ), Valyashko ( 49 ) und von
Siebert (50) genannt werden. Es wird deutlich, wie weit ver -
breitet die Infrarotspektroskopie in der Bor - Sauerstoff -
Chemie ist. Umso erstaunlicher ist jedoch, daB die Spektren
sdmtlicher Ammoniumborate bisher nicht berichtet worden
sind. Sie sind deshalb aufgenommen worden und werden hier
mitgeteilt ( 13 ). Die Infrarotspektren der anderen in dieser
Arbeit untersuchten Verbindungen'sind, obwohl ilber sie teil -
weise berichtet worden ist, nochmals aufgenommen worden,
weil auch die Infrarotspektren mit den Isotopen 1OB und 11B

registriert worden sind.
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T.1. Allgemeines

Die Infrarotspektren der Borate, von denen auch Spektren
der isotopen Verbindungen aufgenommen worden sind, wurden
im Bereich von 300 cm™! bis 4000 cm'1, die aller anderen
Substanzen von 600 cm~' bis 4000 cm™ ' registriert. Die
Tabellen geben die Frequenzen der Absorptionsbanden wieder
und machen Angaben iliber die Intensitdtsverhédltnisse., Die
Zuordnung der Banden gu den einzelnen Schwingungen, die
ebenfalls in der jeweiligen Tabelle enthalten ist, erfolgt
einmal nach Frey ( 41), zum anderen nach den Ergebnissen
der eigenen Arbeiten. Die Diskussion der eigenen Banden -
zuordnungen wird in Kapitel 10 durchgefiihrt.

Die Praparation sdmtlicher Substanzen fiir die Infra -
rotspektren erfolgt in Nujol ( Dichte : 0,885/0m3, Vis -
kositét : 120cP bei 20°C ). Abbildung 23 zeigt das reine
Nujol - Spektrum, Wie zu erkennen ist, liegen die Nujol -

7 und um 2800 cm™'. Treten nun etwa Ab -

banden um 1400 ecm™
sorptionsbanden der zu untersuchenden Substanzen in diesen
Bereichen auf, so werden sie durch die starken Nujol - Ab -
sorptionen verdeckt. Deshalb ist der Bereich zwischen

1 und 4000 cm™’ nochmals, jetzt jedoch in Poly -

1350 cm~
( chlortrifluordthylen ) - 61, aufgenommen worden. Die
Dichte des Poly - 0ls betrdgt 1,94g/cm3, der Brechungs -
index 1,394 bei 20°C. Die Banden dieser Substanz liegen
unterhalb 1400 cm™'. Die Abbildungen 23 und 24 zeigen die

Spektren des Nujcls und des Poly - Ols.
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Abb. 23 , Infrarotspektrum von Nujol

WELLENLANGE WAVELENGTH (MICRONS )

WELLENZAHL WAVENUMBER [cm™ |

Abb. 24 , Infrarotspektrum von Poly - 01

Auf diese Weise wird ausgeschlossen, daB irgendwelche Ab -
sorptionen der Substanzen iibersehen werden.
Die Préparation in Nujol wird einem KBr - PreBling vor -

gezogen, da sie fiir die Substanzen wesentlich schonender
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ist. Beim KBr - PreBling besteht die Gefahr, daB die zum
Teil sehr empfindlichen Substanzen unter dem hohen Druck
beim Pressen der Tablette zerstort werden, und weiterhin die
Gefahr, daB8 das etwas hygroskopische und stets Spuren von
Wasser enthaltende KBr das Wasser an die Substanz abgibt.
Die Infrarotspektren im Bereich von 300 - 4000 cm'1 sind
mit dem Infrarotspektrometer IR-12, die im Bereich von

600-4000 cm_1 mit dem Infrarotspektrometer IR-7 aufge -

nommen worden.
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Te24 Die Infrarotfeststoffspektren der Substanzen mit

Bandenzuordnung
Te2e1e B(OH)3

Tab. 29 : Infrarotbanden von B(OH)3

Wellenzahl [cm_1] Zuordnung der Banden
Frey ( 41 ) eigene
549 vs - 6-3(3)-0
650 m Y2-BO3 Y-B(3)'0
723 s Y-BO; Y-B(3)-O
775 w - -
827 w - -
885 m - Vg™ B(E)-O
922 ww VBZ'BO3 -
972 w - -
1120 sh 62-03 &-0H
1193 vs - Vas'B(B)—O
1225 sh - Vas-B(S)'O ?
1623 w - =
1650 sh - 5-0H 2
2000 m - -
2030 m - -
2100 w - -
2259 s - -




Wellenzahl [cm'1 ]
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Zuordnung der Banden

Frey ( 41 ) eigene
2363 s = -
2500 w - -
2525 w - -
3200 m V2-OH
3310 sh v=-0H

3445 vw
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Abb.25 , Infrarotspektrum von B(OH)B, N = vermessen in Nujol, P = vermessen in Poly - 01,

im Bereich von 300 — 4000 cm™ .
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Te2e2. Na[B(OH)4]

Tab. 30 : Infrarotbanden von Na[B(OH)4]

Wellenzahl [cm-1] Zuordnung der Banden

Frey ( 41 ) eigene

528 m - éa-B(4)-O
T24 w - -

738 w - VS-B(4)—O
868 vw - -

890 w - -

933 m - 533-3(4)—0
972 w - =

1033 w vas2~BO04 Vas'B(4)'o
1170 w - -

1207 vw - -

1305 w - -

1637 w - =

1695 w - -

1885 w - -

2175 m - -

2400 m - -

2542 m - =

2675 m - =

3370 w V,-0H
3442 w -
v=0H
3540 w -
3640 s -
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Abb. 26 , Infrarotspektrum von Na[B(OH)4], N = vermessen in Nujol, P = vermessen in Poly - 01,
|

im Bereich von 600 - 4000 cm”~ .
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Die Tetraborate

Die Infrarotspektren der Substanzen Na, [B4OS(OH)4]-8H20 und

(NH4)2[B405(0H)4]-2H20 werden gegeniibergestellt, um so

gleiche Wellenzahlen zu erkennen und eine Interpretation zu

erleichtern.

Tab, 31 :

(NE,), [3405(05)4]-2520.

Infrarotbanden von Na, [B405(OH)4]- 8H,0 und von

Na, [B405(0H)4] (NH4)2[B405(OH)4] Zuordnung der Banden
'8320 ‘2H20
Wellenzahl [cm'1] Frey ( 41 )| eigene
380 vw 378 w = -
- 400 w - -
= 430 w - -
450 m 470 wvw - -
530 s 528 s - 55-3(4)-0
- 576 s - vp{B4 05 (0H) ] 2
620 s 670 vs - Y-B(3)-O
- 710 vs - -
723 m 730 m Y-BO5 Y-B(3)-0
765 m 772 m vg=BO, vB-B“)-o
810 m 810 vs - -
833 m - - =
892 w - = -
950 s 940 m -
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Na, [B405(OH)4] (NH4)2 [B405(0H)4J Zuordnung der Banden
'8H20 '2H20
Wellenzahl [cm-1] Frey ( 41 ) eigene
995 w 1000 wvw - -
1035 wvw - vas—IBO4 vas-B“)-O
1074 w 1070 vw - -
1152 w 1170 m - Vas~B(4)=0
1200 sh - - -
= 1265 m 51 -0H 5-0H
- 1440 w = -
~ 1470 vs - &-N-H
1643 m 1622 vs &-H-0-H &-H-0-H
1688 m 1703 8 - =
- 1903 =m - -
2160 w 2200 w - -
2270 vw - - -
2690 vw - - -
- 3000 s - v-N-H
3145 vw 3220 m - h
3330 wvw 3310 m -
3450 vw 3400 m v,=-0H TV—OH
3505 vw - -
3590 w 3590 s - J
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Abb. 27 , a) Infrarotspektrum von Naz[B405(OH)4]-8H20,

N = vermessen in Nujol, P = vermessen in Poly -

01, aufgenommen im Bereich von 300 - 4000 em™ .

b) Infrarotspektrum von (NH4)2[B4OS(OH)4]-2H20,
N = vermessen in Nujol, P = vermessen in Poly =

01, aufgenommen im Bereich von 300 - 4000 cm-1.
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T.2.4, Die Alkali - Pentaborate
Um bessere Vergleichsmdglichkeiten zu haben, werden die
Infrarotspektren der Verbindungen Na [B506(OH)4]- 3H,0 und

K [B506(0H)4] . 2H2O gegeniibergestellt.

Tab, %2: Infrarotbanden von Na [13506(03)4]-3320 und von
x[3506(03)4]-2}120.

Na [3506(03)4] x[3506(03)4] Zuordnung der Banden

. 3H20 '2H20
Wellenzahl [cm-1] Frey ( 41 ) eigene

360 m 369 s - -
389 m - - -
470 vs 453 vs - -
490 w 503 8 - 58-3(4)-0
559 w 521 w - 5-3(3)_0
590 w 590 m - -
640 w 645 w = -
699 m 700 m Y2-BO3 Y-B(3)-0
721 m 722 vs Y-BO3 Y-B(3)-O
T70 m 767 w - -
781 m 781 s \.'S-BO4 VS—B(4)—O
- 853 sh - -
919 m 893 sh - VB_B(3)-O
938 m 928 B8 V82-303 VB—B(3)-O
L 975 Sh - BBB-B(‘)-O v
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Na [3506(0H)4] x[3506(oa)4] Zuordnung der Banden
*3H50 '2H20
Wellenzahl cm-1] Frey ( 41 ) eigene

1021 m 1027 vs Va52'304 Vas'B(4)'o
1043 sh - - oy
1084 s 1098 m 62-OH -
1150 sh 1150 w - vas-B(4)-0 ?
1169 w 1165 wvw - =
1208 m 1210 ww - -

- 1250 w 5,-0H 5=-0H
1662 m 1655 m &-H-0-H 8-H-0-H

- 1790 wvw - -
1855 w 1850 vw - -
1962 m 1950 w - -
2078 sh - - -
2200 s 2180 m - -
2365 s 2360 s - -

- 2475 m - -
2600 s - - -

- 3060 vw v3-0H
3185 m 3190 m -

v-0H

3380 m 3375 m v,=-0H
3450 vw 3450 vw =
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Abb. 28 , a) Infrarotspektrum von Na[B506(OH)4]- 3H,0,

N = vermessen in Nujol, P = vermessen in Poly -

01, aufgenommen im Bereich von 300 - 4000 em™ .

b) Infrarotspektrum von K[BSOG(OH)4].2H20,
N = vermessen in Nujol, P = vermessen in Poly -

01, aufgenommen im Bereich von %00 - 4000 em™ .
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7.2.5. Die Ammoniumpentaborate

Die Infrarotspektren der Substanzen B-NH, [3506(03)4].2520,
NH, [3506(011)4] und NH, [13506(03)4]-0,67520 werden in

Tabelle 33 gegeniibergestellt. Dies geschieht, wie bereits in
den vorangehenden Kapiteln, um die Spektren dieser Ver -

bindungen besser vergleichen und interpretieren zu kOnnen.

Abb. 29, a) Infrarotspektrum von p-NH4[BSo6(0H)4]- 2H,0,
b) Infrarotspektrum von NH4[3506(0H)4]-0,67 H,0,
¢) Infrarotspektrum von NH4[B506(OH)4].

Alle Substanzen sind in Nujol im Bereich von 600 - 1500 cm_1

vermessen worden.

Abb. 30 , a) Infrarotspektrum von B-NH4[B506(OH)4]-2H2O,
b) Infrarotspektrum von NH4[3506(0H)4]-0,67H20,
¢) Infrarotspektrum von NH4[B506(OH)4].

Alle Substanzen sind in Poly - 01 im Bereich von 1350 -

4000 en™ vermessen worden.



-2 009

006Gt

- 84

(o

62 *aqv

(a



_W3 0GEL

0002 b00s
4

0¢ *aav

85 -

(o



Tab. 33 : Infrarotbanden von B-NH, [3506(01{)4]'21120, NH4[BSO6(OH)4]und von NH4[3506(0H)4]-0,67320.

B-NH, [B504(OH) ]+ 2H,0 'NH4[B506(OH)4] 'NH4[3506(0H)4]'0,67H20 Zuordnung der Banden
Wellenzahl [cm'1] Frey ( 41 ) eigene
645 W = 643 vw - N
i 695 vs 686 vs 684 vs Y2-303 Y2-B(3)-0
721 ww 722 ww 744 8 Y—B03 Y—B(3)-O
769 vw - 754 vw = -
781 vs 780 vs 778 vs VB—BO4 vs-B(“-O .
905 sh - 895 vw - - o
912 wvw - 915 m - - 1
922 vw 920 w 930 vw ve,-B03 v=B(3)=0
975 sh 945 vw 945 w - Vas-B(4)_0
1024 w 1025 wvw 1020 m VasZ-Bo4 -
1035 8 1065 w 1060 m - vas—B(4)—0
- 1095vw 1093 m 52-—0H -
1235 m 1215 vw 1200 sh - 5-0H
1435 w - 1421 vw - Vas_B(B)-O
1650 8 1650 vw 1655 8 5 -H-0-H 5-H-0-H




B-NH, [3506(01-1)4] * 2H,0 | NH, [13506(011)4] |NH4 [3506(03)4] *0,67H,0

Zuordnung der Banden

Wellenzahl |em"~ Prey ( 41 ) eigene

1780 - - - .
2190 - 2190 sh - -
2357 2325 vw 2315 w - -

- - 2390 w - -
2450 - 2475 w - -

- 2860 vw - - v-N-H

- 2930 w - - -
3077 3055 vw 3065 m v5-0H v -0H
3245 3225 w 3235 w - v-N-H

= = 3345 vw - v-N-H
3380 3392 w 3380 vw v,=0H

3442

sh

v-0H

_Lg_
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8. Die ramanspektroskopischen Untersuchungen.

In der Bor - Sauerstoff - Chemie wurden bisher noch nicht so
viele Verbindungen ramanspektroskopisch wie infrarot -
spektroskopisch unteréucht. Auf dem Gebiet der Raman -
spektroskopie gibt es einige &dltere Publikationen wie von
Hibben ( 51 ) und Nielsen ( 52 ), die jedoch aufgrund der
fortgeschrittenen Technik iiberholt sind. Eine neuere Arbeit
stammt von Goubeau, der die Ramanspektren von Boroxol -
Verbindungen untersucht hat ( 53 ). Die neueste Publikation,
eine Normalkoordinatenanalyse von Kaliumpentaborat, ist von
Devarajan u. Mitarb. ( 22 ). Aus dem Gebiet der Raman -
losungsspektroskopie von Borat - Ionen sind vor allem die
Arbeiten von Edwards ( 54 ) und von Maya ( 55 ), auf dessen
Veroffentlichung noch zurilickgekommen werden wird, zu nennen.
Mit den in dieser Arbeit durchgefiihrten raman -
spektroskopischen Untersuchungen wird also ein wenig er -
forschtes Gebiet betreten. So werden die Spektren zahl -
reicher Verbindungen erstmals registriert. Dadurch wird vor
allem die Hydrolyse von Polyboraten in ein neues Licht

geriickt.
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8.1. Allgemeines zu den Ramanfeststoff - und Losungs -

spektren.

Als Raman - Effekt bezeichnet man die Erscheinung, daB im
Streulicht eines durchlédssigen Mediums neben den Frequenzen
der Erregerstrahlung noch zusétzliche Frequenzen zu be -
obachten sind. Wird monochromatische Strahlung benutzt, so
findet man im senkrecht zur Einfallsrichtung gestreuten
Licht neben einem Teil der Primd@rstrahlung noch eine Reihe
von neuen Linien. Diese Linien werden Raman - Linien ge -
nannt. Bekanntlich ist fiir die Entstehung des Infrarot -
spektrums die Anderung des Dipolmomentes durch die
Schwingung Voraussetzung. Flir das Auftreten des Raman -
Effektes ist dagegen die Anderung der Polarisierbarkeit

mit der Schwingung maBgebend.

Man kann nun folgende Auswahlregeln fiir das Auftreten von
Linien im Ramanspektrum feststellen: Schwingungen, die zu
allen Symmetrieelementen symmetrisch sind, also totalsym -
metrische Schwingungen, sind im Ramanspektrum stets erlaubt
und besitzen die groBte Intensitédt. Wenn das Molekiil ein
Inversionszentrum besitzt, so sind alle zu diesem Zentrum
symmetrischen Schwingungen im Infrarotspektrum verboten, im
Ramanspektrum dagegen erlaubt ( Altermativverbot ). Mit
Hilfe der in den Kapiteln 4, und 5. wiedergegebenen Cha -
raktertafeln ist eine Zuordnung der einzelnen Symmetrie -
klassen zu raman - bzw. infrarotaktiven oder - inaktiven

Schwingungen leicht moglich.
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Die Prédparation der Substanzen zur Aufnahme der Raman -
feststoffspektren erfolgt sehr einfach, indem die Kristalle
in einen konusformigen Beh#dlter gedriickt und so in den
Strahlengang gebracht werden. Die Ramanfeststoffspektren
sind im Bereich von 0 - 4000 cm'1 aufgenommen worden.

Zur Aufnahme der Ramanlosungsspektren werden die Sub -
stanzen in H2O geldst und dann in eine Spezialquarzglas -
kiivette gefiillt. Hierbei ist besonders darauf zu achten, daB
keine Luftblasen in die Kiivette mit eingefiillt werden. Die
Losungen diirfen keine SchwebekSrperchen, beispielsweise
Fusseln, enthalten. Kiivette und Kiivettenhalter werden nach
dem Fiillen in eine " Multipass - Einheit " gesetzt, welche
eine Vielfachreflexion des Laserstrahls durch die Probe er -
laubt. Der pH - Wert der Losungen wird durch Zugabe 37%-iger
HC1l bzw. 19M NaOH variiert, die Konzentration durch Ver -
diinnen verdndert. Die Konzentrationen sind in molar an Bor
angegeben.

Zur Aufnahme der temperaturabhéingigen Losungsspektren
wird eine eigene spezielle Technik verwendet. Die zu unter -
suchende Losung befindet sich in einem thermostatisierten
VorratsgefdB mit zwei Schlauchanschliissen. Mittels eines
Schlauchsystems wird mit einer Pumpe die Losung in die MeS8 -
zelle und von dort wieder zuriick in das VorratsgefdB8 ge -
pumpt. Bei einer Temperatur des Thermostaten von 73°C be -
trédgt der Temperaturverlust der Losung bis zur MeBzelle
ca. 3°C. Bei einer Thermostattemperatur von 0°C erhsht sich

die Temperatur der Losung bis zur MeBzelle auf ca. 3°C.
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Abbildung 31 zeigt den Aufbau der Anordnung.

Kiihler

Schlauch
~\ system
Pumpe MeBzelle
VorratsgefdsB
ad

t——— Thermostat

Abb. 31 , Anordnung zur Messung der Temperaturabhéngigkeit

der Ramanldsungsspektren.

Die Ramanspektren der wdBrigen Losungen sind im Bereich von
300 - 1100 cm'1, die der ammoniakalischen Losungen von

300 - 4000 cm'1 aufgenommen worden. Bor - Sauerstoff -
Schwingungen werden bei den Losungsspektren nur im Bereich
von 300 - 1000 cm™' beobachtet.

Alle Spektren sind mit einem Cary 82 - Laser - Raman -
Spektrometer registriert worden. Als Lichtquelle dient ein
Argon - Ionengas - Laser. Zur Anregung der Ramanstreu -
strahlung wird das Licht der blauen Spektrallinie bei
488,0 nm verwendet. Das Aufldsungsvermogen des Gerdtes be -
trdagt 0,25 cm-1, die mechanische Wellenzahlgenauigkeit
*o,3 em™! sowie die Wellenzahlreproduzierbarkeit 0,1 en?

und besser.
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8.2, Die Ramanspektren der Feststoffe mit Banden -

zuordnung.

Die Zuordnung der Ramanlinien erfolgt zum Teil nach
Devarajan et al. ( 22 ), die eine Normalkoordinatenanalyse
des K[B506(0ﬁ)4]-2320 durchgefiihrt haben, zum weitaus
groBerem Teil aufgrund der im Rahmen dieser Arbeit durch

Vergleiche erhaltenen Ergebnisse.

8.2.1. B(OH)3

Tab. 34 : Ramanlinien von festem B(OH)B.

Wellenzahl [cm'1] Zuordnung der Banden
Devarajan et al. ( 22 ) eigene

29 m - )

39 m -

i - Gitter -
105 = - schwingungen
119 s -

133 s -

184 w =

210 s - D

500 vs - Vs'B(B)'O
881 vs vS-BO3 Vs'B(B)'O
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Wellenzahl [cm_1] Zuordnung der Banden

Devarajan et al. ( 22 ) eigene

1168 m = Vas-B(3)-0
1375 w Vas2-Bo3 vas-B(B)-O
2230 vw - -

2285 ww - v4-0H - vs-B(3)-0

3168 vs -
v-0H
3244 vs - }



S — — -

: Ll

3500 2500 1500

Abb. 32 , Ramanspektrum von B(OH)3, aufgenommen im Bereich von 0 - 4000 cm"1

_76_



- 95 =

8.2.2. Na[B(0H),]
Tab. 35 : Ramanlinien von Na[B(OH)4].

Wellenzahl cm'1] Zuordnung der Banden

Devarajan et al. ( 22 ) eigene

42 w - ]
113 wvw -
118 w -
137 w -

156 Gitter -

177 rschwingungen
195
230
254
345

405

313147434

520
553 w - -
568 w - _

=]
1
O
]
|
[=-]
—~
o~
~
1
o

738 vs vg—BO, vB-B“)-O
832 w - -
890 w - _
930 vw - -
952 m -

1053 vw v__=BO

1274

i
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Wellenzahl cm'1] Zuordnung der Banden

Devarajan et al. ( 22 ) eigene

1293 w - -
3240 vs -
3361 vs -
3415 vs = i

3631 vs -
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8.2.3. Die Tetraborate

Die Ramanspektren von NaZ[B405(OH)4]-8H2O und von
(HH4)2 [B4OS(OH)4]'2H20 werden, um bessere Vergleichs -
moglichkeiten zu haben, gegeniibergestellt. Tabelle 36 zeigt

die Werte der Ramanlinien.

Tab. 36 : Ramanlinien von Ka, [3405(05)4]~8H20 und
(NH, ), [B,05(0R), ]-2H,0.

Na2[B405(0H)4] (NH4)2EB405(0H)4] Zuordnung der Banden
'8H20 *2H,0
Wellenzahl [cn'1] Devarajan eigene
(22 )
70 w 64 w - 1
9w - -
- 97 m -
110 w 107 m -
Gitter -
- 121 s -
schwingungen
141 vw 146 m -
160 vw 163 8 -
190 wvw - -
280 wvw - - J
319 wvw 329 w - =
350 m - - -
- 371 w - -
386 m 390 s - -
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Na, [B405(0H)4] (NH4)2[B405(0H)4] Zuordnung der Banden
-8320 ‘2H20 Devarajan eigene
Wellenzahl [cm—1] (22 )
461 m 473 m - -
485 ww - - -
523 vw 530 w - 65-3(4)-0
576 vs 587 vs - vp- [B4OS(OH)4] 2~
- T10 w - -
760 m 778 8 Vg~BO, v'—B“)-O
- 811 w - -
845 w - - -
947 m 951 m v“-BO3 v.-B(3)-0
1039 w 1013 m vae'Bo4 v.a-B“)-O
1160 vw 1153vw - va'—B(4)-0 ?
- 1260 vw - .
1339 w 1373 w va2~B05 Val'B(S)'o
1401 vw 1405 wvw - "u'B(s)'° T
- 1450 vw - v-N-H
- 1466 vw va1-303 -
- 1599 vw - -
1641 wvw 1625 vw - &-H-0-H
- 1705 m - -
- 1727 w - -
- 1905 w - -
- 2150 w - =
- 2877 8 - -




- 100 -

Na2[5405(OH)4] (NH4)2[B405(0H)4] Zuordnung der Banden
*8H,0 '2H20 Devarajan eigene
Wellenzahl [cm-1] (22)

= 3033 vs - v-N-H
- 3310 m - v=-N-H

3350 sh - -

3425 vs 3415 m -

3445 vs - -

3490 ve 3493 m - % v-OH

3542 vs - -

3575 vs - -

3600 m
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Abb. 34, a) Ramanspektrum von Na, [B,0.(OH),|. 88,0, aufgenommen im Bereich von O - 4000 cm~
27475 4 2
b) Ramanspektrum von (NH4)2EB405(0H)4]-2H20,aufgenommen im Bereich

von 0 = 4000 cm™ .
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8.2.4. Die Alkali - Pentaborate.
Die Ramanfeststoffspektren von Na [3506(03)4]' 3H20 und von
K[BSOG(OH)4]-2HZO werden zum besseren Verstdndnis gegen -

libergestellt.

Tab. 37 : Die Ramanlinien von Na[Bsos(OH)4]-3H20 und
K[35°e(°H)4]' 28,0.

Fa [BSOG(OH)4] K[BSOG(OH)4] Zuordnung der Banden
-3320 '2H20
Wellenzahl [cm'1] Devarajan ( 22 ) eigene

29 vw = - 3

40 m - -

46 m 50 8 -

57T w - -

66 w 69 m -

T3 s - -

86 s - -

Gitter -
101 vs 98 s -
rschwingungen

115 s 110 s =

141 wvw 135 w -

155 vw 151 w -

165 wvw - -

195 m 205 w -

304 w 295 w -

327 w - -

Y
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¥a [3506(05)4] x[3506(03)4] Zuordnung der Banden
'3H20 '2H20
Wellenzahl [cm'1] Devarajan ( 22 ) eigene

359 vw 370 w -

385 w - - -

469 w 455 m - -

493 m 508 m - 53_3(4)-0
529 vs 553 vs - vp- [BSOG(OH)4]'
575 vw - - -

7711 m 763 s va—BO4 v'—B(4)-O
789 w 783 w - -

921 8 915 8 VB-BO3 VB-B(B)-O
1145 ww 1100 w vaa-BO4 Vas'B(4)-°

= 1255 w ~ 5-0H
1355 vw - - -
1368 ww 1364 w vaz-BO3 vas-B(B)-o
1400 wvw 1410 ww - vas-B(3)-O 4
1479 w 1490 w va.'-BO3 va.-B(4)-0 ?

- 3050 s - R
3164 vs - s
3172 vs - - } e

- 3365 vs -
3405 vs - -
3430 vs 3430 vs - ;




e
=
= ¥0L -

a)

Ocw

3500 2500 1800
.

Abb. 35 , a) Ramanspektrum von Na[Bsos(OH)4]-3H20, aufgenommen im Bereich von O - 4000 cm™ .
b) Ramanspektrum von K[BSOS(OH)4]- 2H,0, aufgenommen im Bereich von O - 4000 em™ ',
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8.2,5. Die Ammoniumpentaborate.

Zum besseren Vergleich werden auch die Ramanfeststoffspektren
von p-nn4[3506(on)4]-2520. m4[3506(on)4]-o,67320 und
NH4[B506(0H)4] gegeniibergestellt.

Abb. 36 , a) Ramanspektrum von p-m4[13506(011)4]-2320,
b) Ramanspektrum von KH, [3506(03)4]- 0,67H,0,
¢) Ramanspektrum von NH4[8506(0H)4],
alle Spektren sind im Bereich von O - 4000 cn-1

aufgenommen worden.,



&




Tab. 38 : Ramanfeststoffspektren von B-NH4 [Bsos(OH)4]'ZH2O, NH, [B506(0ﬁ)4] und
NH, [3506(0}1)4]. 0,67H,0.

B-NH, [3506(05)4]-2320 NH, [3506(03)4] | NH, [3506(05)4]-0,671120 Zuordnung der Banden
Wellen=zahl em_1 Devarajan ( 22 ) eigene
- - 40 m - ] -
46 8 45 m 46 vs -
- - 51 m -
68 m ' 68 vw 60 m - !
- - 72 8 - §
- - 84 m - :
94 s 95 ww 100 m - Gitter -
123 w 127 vw 130 vs - }'schwingnngen
- - 170 w -
209 vw - - =
- - 258 wvw -
- - 272 ww -
290 w 292 w 301 w -
349 vw - -




B-NH, [3506(05)4] *2H,0

¥H, [B50(0B), | | NH, [B504(0H), ]+ 0,67H,0

Zuordnung der Banden

Wellen=zahl e m Devarajan ( 22 ) eigene
370 w 370 w 360 vw -
- - 380 vw -
460 m 463 w 465 m - =
- 491 m 485 w - -
511" m 511 m 523 vs - 5'-3(4)-0
556 v 553 s 558 8 - Vp- [3506(03)4]‘
- - 583 w = =
- 622 w 629 wvw - =
= 732 w 722 w - -
765 s 767 vs 173 vs vg=BO, vs-B(4)-0
783 m - - & -
- 838 vw - - -
913 8 917 m 923 m Vg~B05 vB-B(3)-0
= 939 m 937 s - 5“-B(4)-0
1022 vw B 1028 vw - vaB—B“_)-O
- - 1060 wvw - -
1095 ww - 1085 ww Vaa-Bo4 vas-B(4)—O ?

= 8QL =



B-NH, [3506(0}1)4]-21{20 NH, [3506(011)4] §H, [3506(05)4]-0.671120 Zuordnung der Banden
enzahl em =1 Devarajan ( 22 ) eigene
1242 w - 1245 ww - 5-0H
1361 w - - Vag~BOx vas~B(3)=0
1490 w 1502 m 1495 vw - Vag=B(4)=0 ?
1691 m 1691 m 1687 w &-H-0-H 8-H-0-H
- - 3074 sh -
= - 3145 8 - v-0H
3165 vs 3160 vs - - i
- 3235 wvw 3235 vw - v-N-H —
- - 3355 8 - \:)
3373 vs 3381 vs 3375 8 - v-0H
" - 3431 sh -
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8.2. Die Ramanlésungsspektren mit Bandenzuordnung

Bevor in diesem Kapitel die Darstellung der eigenen Me8 -
ergebnisse erfolgt, soll noch einmal kurz auf die Arbeit
von Maya ( 55 ) aus dem Jahre 1976 eingegangen werden, da
diese den AnstoB dazu gegeben hat, erneute und weitergehendere
Raman - Untersuchungen an Boraten vorzunehmen.

Maya untersuchte gesdttigte Ldsungen von Mischungen
aus Borsdure und Natriumborat bei verschiedenen pH - Werten,
die erhalten werden, wenn Borsdure mit NaOH alkalisch ge -
macht wird. Die registrierten Ramanlinien wurden den
Schwingungen der verschiedenen Polyborationen zugeordnet,
was durch Vergleich mit den entsprechenden Feststoffspektren
moglich war. Mayaberiicksichtigte jedoch nicht, daB die
Bildung der Polyborationen konzentrationsabhingig sein
konnte und variierte so den pH - Wert und die Konzentration
gleichzeitig. Durch diese Nachlédssigkeit entgingen ihm
eine Reihe fiir die Zuordnung wichtiger Ramanlinien, die zur
Identifizierung der einzelnen Polyborationen herangezogen
werden konnen. Diese Unsicherheit und Unvollstdndigkeit der
Arbeit Mayas waren AnlaB, eine vollstdndig neue und de -
taillierte Erforschungder Hydrolyse von Polyboraten in
wdBrigen und ammoniakalisch - wdBrigen Losungen vorzu -
nehmen und dabei die Parameter pH - Wert, Konzentration und
Temperatur zu beriicksichtigen. Der groBle Erfolg, der dabei
erzielt worden ist, rechtfertigt im nachhinein dieses Unter -

nehmen.
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BT\ Das System 3203 - H,0.

8.%.1.1. Die pH - Wert Abhidngigkeit der Ramanspektren von
0,8M, 0,4M und 0,1M Boraxldsungen.

Zunédchst wird die Abhéngigkeit des pH - Wertes der Losungs -
spektren beschrieben, da in den hierbei erhaltene Spektren
alle Remanlinien des Systems 3203 - HZO anzutreffen sind.
Die maximale Konzentration einer Boraxldsung bei Raum -
temperatur ist 0,8M. Diese Konzentration ist nur im pH -
Bereich von O bis 9,3 beizubehalten. Geht man jedoch weiter
in den alkalischen Bereich, beispielsweise auf pH 11, so
kommt es zur Ausfdllung von Borax. Aus diesem Grunde ist der
pH - Bereich oberhalb von 9,3 mit einer 0,4M Boraxldsung
untersucht worden. Tabelle 39 zeigt die Ergebnisse dieser
Messungen. Die getroffenen Zuordnungen werden in der Dis =
kussion erldutert werden. Aus den Werten der Tabelle wird
deutlich, daB die Anzahl der Linien von tiefen bis zu
mittleren pH - Werten wdchst und dann zu hohen pH - Werten
hin wieder abnimmt. Dieses bedeutet, daB8 bei mittleren pH -
Werten, also etwa bei pH 8 bis 8,5, alle Borat - und Poly -
borationen im Gleichgewicht nebeneinander vorliegen. Bei

pH O liegt nur das Molekiil B(OH)B, bei pH 14 nur das Ion
[B(OH)4]- vor. Jedes der Polyborationen, deren Schwingungen
den einzelnen Linien zugeordnet werden konnten, hat bei
einem bestimmten pH - Wert seine maximele Konzentration in

der Losung. Flir das Triborat ist es pH 8, fiir das Pentaborat
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pH 7 und fiir das Tetraborat 9,3. Deutlicher als in der
Tabelle stellt sich dieser Sachverhalt in Abbildung 37 dar.
Interessant ist das Verhalten der Linie, die fiir pH 9,3 bei
T44 cm-1 liegt. Diese Linie verschiebt sich mit abnehmendem
pH - Wert zu hoheren Wellenzahlen und zeigt fiir pH 8 eine

1 1

Linie bei 749 cm~ und daneben eine Schulter bei 763 em™ .

1

Bei 767 cm~ und pH 6,5 ist dann keine weitereVerschiebung

der Linie mehr zu beobachten. Es handelt sich hier um die
Schwingungen der Ramanlinien [B(OH)4]- bei 744 cm™' und
[?506(03)4]' bei 767 en™', Diese Linien liegen so dicht zu -
sammen, daB sie sich im Existenzbereich beider Ionen, also
zwischen pH 6,5 und 8,5, zu einer breiten Linie vereinigen.
Die Linien im Gebiet zwischen 380 und 460 cm'1 konnten zwar
den Teilchen, aber nicht genau bestimmten Schwingungen zu -
geordnet werden.

AbschlieBend sollen noch die Losungsspektren einer ziemlich
verdiinnten, nédmlich 0,1M Boraxldsung beschrieben werden.
Diese Spektren bestehen, wie Abbildung 38 =zeigt, nur aus
zwei Ramanlinien, die den Teilchen B(OH)3 und [B(OH)4]-
zugeordnet werden., Was hier mit dem pH - Wert variiert, ist
nicht die Anzahl von Polyborationen, sondern die unter -
schiedliche Intensitdt dieser beiden Ramanlinien. Mit stei -
gendem pH - Wert nimmt die fiir B(OH)3 charakteristische

Linie bei 877 cm™' ab und die fiir [B(OH)4]— empfindliche

Linie 744 cm'1 zu. Die Linie bei 744 cm'1 ist deutlich erst
bei pH 8,0 zu bemerken. Die Linie bei 877 cm™ ' ist ab pH 13,2

vollig verschwunden.



Tab. 39 : Abhéngigkeit der Ramanlinien zwischen 300 und 1000 cm_‘l einer wdBrigen Boraxldsung
vom pH - Wert ( Konzentration 0,8M von pH O bis pH 9,3 und 0,4M bis pH 14 )
pH| O 5,9 1655 [7:0 |7,5 (8,0 [B35 [9,3 10,4 |14 Zuordnung Schwingung
- - - - - - [393vw|38ew | - | - [13405(011)4]2‘ =
- |440vw[434vw [430vw [434vw [435vw [435vw [435vw | - | - [3303(01{)4]" -
- 459w | - 45Tvw [460vw |45Tvw [456vw |455vw | - - [3303(0}1)4]‘ -
495w [495w (498w (496w (494w [495w (493w |495vw | - - B(OH)3 \IS—B(3)-0
- |530w |530w [528w |530w |530w |530vw| - - | = |[Bs0s(0m)4]” vp- [Bs0g(0H),] 7 !
- - - - |s68vw|569w [567w |567vw|565vw| - [}3405(0}1)4]2' vp- [B405(0H) ] Ll -
- 613w |613m |613m |613m |613m [613m |(613m |613vw| - [B303(0H)4]- vP-[B3O3(0H)4] S
- - 757w |758w |75Tw |749m |746m |T44vs [T44vs |T44vs [B(OH)4]‘ vg=B(4)=0
- 765vw |76Tw | - - 763sh| - - - - [13506(01{)4]‘ vg=B(4)=0
877vs |877ve |877vs |87Tvse (877vse |877vs [87Tve |87Tvs |87 Tw - 13(0H)3 Vs_B(B)-o
" - |978sh [9158h[9108hn| - . . - § o= [13506(01{)4]' vg=B(3)=0
- - - - - - - || - | = | [B405(0H) ) e 8a5=B(4)=0
- - - - . = |963ww(963vw| - | - | [B,05(0H),]2- Vag~B(4)~0
- - - - |995vw|997vw [995vw | - - |- |[Bs0s(0m),] " vag=B(4)=0




TN
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Abb.37 , Die Ramanlosungsspektren einer 0,8M und 0,4M
Boraxlosung bei Variation des pH - Wertes von

0 bis 14.

Abb.38 | Die Ramanlosungsspektren einer 0,1M Boraxldsung

bei Variation des pH - Wertes von O bis 13,2.
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8.3.1.2. Die pH - Abhdngigkeit des Losungsspektrums einer
2M (NH,), [13405(03)4]- 2H,0 Losung.

Die Ramanlosungsspektren von (NH4)2[B405(OH)4]-2H2O ( siehe
auch 8.3.1.8.3. ) sind aus zweil Griinden aufgenommen worden.
Erstens sollte untersucht werden, ob sich die Gegenwart von
NHZ - Ionen auf die Hydrolyse auswirkt, und zweitens bietet
diese Substanz die Moglichkeit, wesentlich konzentriertere
Losungen zu erhalten; also 1d8t sich an diesem Tetraborat
der EinfluB einer Konzentrationszunahme besonders gut
studieren.

Zur Aufnahme der Losungsspektren des Ammoniumtetraborats ist
aufgrund der hoheren Konzentration eine wesentlich geringere
Verstidrkung notig als zur Aufnahme der Boraxlosungsspektren.
Die Ammoniumtetraborat - Verstarkung betrdgt 1,6:50000 und
die Verstdrkung der 0,8M Boraxldsung betrdgt 0,5:20000. Das
wirkt sich wesentlich auf die Qualitdt der erhaltenen
Spektren aus. In Tabelle 40 sind die Ergebnisse der Messungen
zusammengefaBt. Es ist ersichtlich, daB8 die gleichen Raman -
linien wie bei den Boraxldsungsspektren auftreten, aller -
dings mit wesentlich groBerer Intensitdt, was in Abbildung
39 deutlich zu erkennen ist. Die Banden mit geringerer In =-
tensitdt treten bereits bei pH - Werten auf, bei denen sie
in den Boraxspektren noch nicht zu beobachten waren. Was
jedoch am meisten iliberrascht, ist das Auftreten einer neuen
Ramanlinie bei 515 cm-1 und pH 11,5, Deutlich wird auch, daB

die Intensitdt der Linie bei 744 cm-1 gegeniiber der Linie
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bei 877 cm—1 fiir den pH - Wert 9,3 wesentlich geringer ist
als dieses bei der Boraxlosung filir den gleichen pH - Wert
der PFall ist. Auf diesen Sachverhalt wird in der Diskussion
noch genau eingegangen werden.

Um zu sehen, ob sich das Hydrolysegleichgewicht nach
ldngerem Stehenlassen der Losung verschiebt, wurde die 2M
Ammoniumtetraboratlosung nach drei Monaten nochmals ver -
messen. Das erhaltene Spektrum ist allerdings mit dem einer

erst zwei Stunden alten Losung identisch.

Abb. 39, Seite 120 , zeigt die pH - Abhéngigkeit des Raman -
losungsspektirums von (NH4)2EB405(0H)4]-2H20.



Tab., 40 : Abhéngigkeit der Ramanlinien zwischen 350 und 1000 cm-‘I einer
2M (NH4)2[B405(0H)4]- 2H,0 Losung vom pH -Wert.

PH | 6,1 7,0 8,0 8,5 9,2 10,0 11:5 13,8 Zuordnung Schwingung
- - = 396vw | 396m | 396vw - = [3405(03)4]2- -
435vw | 430w [430w | 430w | 435w - = - [13303(01{)4]' -
462vw 458w [460w | 463w | 459vw | 452w - - [B305(0H) 4]” -
494m | 495m 495m | 495m 494m | 495w 495vw - B(OH)3 Va'B(B)'o
- - - - - - 515vw | 515w [B(OH)d' 85-B(4)0
530m | 529m [530m | 530vw | 530vw | - - - [13506( 03)4] - vp- [3506(01{)4] -
- 569vw |567Tm | 567s | 5688 |5688 567w - [3‘05(05)4]2' vp[B405(0H) ] R
613m |613s (6138 |6138 | 6138 |613m [613vw - [13303(011)3]' vP-[B303(OH)4]-
- - - T44s | 7448 | T44vs |T44vs |T44vs [B(OH)4] - ve=B(4)~0
767w | 755m [754m | - 763sh | - - - [3506(0}1)4] - Ve=B(4)=0
877vse |BT77va [8T77vs | 8B77vse | 877ve | 8778 878w - B(OH)3 Ve'B(j)'o
9108h | 920vw | 922vw | 9108n | - " - - [3506(01{)4] - vg~B(3)=0
- = - 940vw | 943w | 944vw | - S [B,05(0m) ] & 8as-B(4)0
- - - 960vw | 962w - = - [B,05(0R) ] G Vas~B(4)~0
996vw | 996w | 995w | 996w | 995vw | 995vw | - - [B505(0H),]" Vag=B(4)=0

1
-
N

O

!
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8.3.1.3. Die Konzentrationsabhéngigkeit der Losungsspektren

von Boraxldsungen.

Da der EinfluB der Konzentration auf das Hydrolysegleich -
gewicht von Borax sehr gro8 ist, wie auch aus den beiden
vorangehenden Kapiteln hervorgeht, wurde die Konzentrations -
abhédngigkeit der Ramanlisungsspektren untersucht. Die Er -
gebnisse sind in Tabelle 41 zusammengefaBt. Ausgegangen wird
von einer 0,8M Boraxldsung, die bis auf 0,01M verdiinnt wird.
Interessant ist, daB dabei der pH - Wert von 9,35 auf 8,75
zuriickgeht. Die Werte der Tabelle 41 zeigen auf einen Blick,
daB die Anzahl der Linien mit zunehmender Verdiinnung ab -
nimmt. Ist bei hohen Konzentrationen noch eine grdBere Zahl
von Linien und damit Teilchen nachzuweisen, so kann bei
einer 0,01M Boraxlésung nur noch eine Linie bei 877 cm-1

registriert werden.

Abb, 40 , Seite 123 : Konzentrationsabhdngigkeit der Raman -

losungsspektren von Boraxldsungen.



Tab, 41 : Abhidngigkeit der Ramanlinien [in cm-1] einer wdBrigen Boraxldsung von

der Konzentration ( 0,8 bis 0,01M ).

Konzentration | 0,8M 0,4M 0,2M (0,1M 0,05M |0,01M Zuordnung Schwingung

pH - Wert 9,35 [9,30 [9,15 |9,15 [9,08 [8,75
388w | - . " N = [13405(01{)4]2' -
435vw | - - - - - [3303(01{)4]' -
456vw |460vw | 460w - - - [3303(0}1)4]' -
495w  [494vw [ 495vw | 492vw | - - B(OH) 4 vg=B(3)=0
5678 |568w |567vw | - - = [3,05(0m),] e vy [B405(0H) ] e
613m  [613w [ 613w - - - [3303(03)4] - vp- [}3303(011)4] -
T44ve |T44vs | T448 | T448 | T44w - [B(OH)4]‘ vg=B(4)=0
877ve |877vs | 877vse | 877ve | 877vs | 877s B(OH)3 vs—B(B)-O

- ccl =
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0.05M

o0TM
Abb. 40
; T.; Y00 600 500 400 cu""
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8.%.1.4. Der EinfluB des Fremdelektrolyten NH,Cl auf die

4
Hydrolyse einer gesdttigten Losung von

(NH4)2[B405(0H)4]~2H20.

Die zu vermessenden Losungen sind auf zwei verschiedene
Arten angesetzt worden. Einmal wurde zu einer 2M Ammonium -
tetraboratldosung soviel NH4Cl gegeben, bis die Losung 5M an

Fremdelektrolyt war. Das andere Mal wurde zu einer 5M NH,C1 -

4
Lésung soviel (NH4)2[B405(OH)4]-2H20 gegeben, bis die
Losung gesdttigt, némlich ca., 1,5M, war, Ldst man also das
Ammoniumtetraborat nachtrdglich in einer NH4CI Losung, so ist
eine 2M Losung nicht mehr zu erreichen. Von beiden L&sungen
sind die pH - Werte gemessen worden. Bei der Losung, in der
zuerst das Ammoniumtetraborat geldst wurde, stellt sich ein
pPH - Wert von 8,3 ein. Die nicht so konzentrierte Losung an
Ammoniumtetraborat, in der zuerst das Ammoniumchlorid geldst
wurde, ist mit einem pH von 7,9 saurer.

Die Ramanspektren dieser beiden Losungen zeigen iber -
raschend keine Unterschiede. Vergleicht man sie mit den
Ramanlosungsspektren einer reinen 2M Ammoniumtetraborat -
1osung, so fdallt jedoch auf, daB8 die Linie bei 746 cm-1 in
den Spektren der den Fremdelektrolyt enthaltenden Losungen
eine wesentlich geringere Intensitdt zeigt als die Linie in
der reinen Losung. Nahe liegt nun noch ein Vergleich der
Spektren der NH4CI enthaltenden Losungen mit dem Spektrum der

reinen Ammoniumtetraboratldsung bei pH 8. Im Spektrum der

reinen Losung ist die Linie bei 613 cm™! sehr viel intensiver
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als die bei 567 cm". In den Fremdelektrolytspektren haben
beide Linien etwa gleiche Intensitdt. Eine andere Auffél -
ligkeit ist, daB die Linie, die im Spektrum der reinen
Losung bei 744 cm-1 liegt, in den anderen Spektren nach

754 cm'1 verschoben ist und auch mit geringerer Intensitdt
auftritt.

Es liegt nun die Annahme nahe, daB8 durch Zugabe des Fremd -
elektrolyten NH,Cl nur das Gleichgewicht B(OH)3 + Hy0 &/—
[B(OH)4]' + H' zu undissoziierter Borsiure hin verschoben
wird. Die Gleichgewichte der iibrigen Teilchen werden an -
sonsten nicht verdndert, wie das bei einer pH - Anderung
mit HC1l der Fall wére. Es wird auf dieses Phédnomen noch in
Kapitel 8.%.4.3., besonders jedoch in Kapitel 13., ein -

gegangen werden.
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8.%.1.5. Die Ramanlosungsspektren der gesdttigten Losungen

anderer Bor - Sauerstoff - Verbindungen.

Um eine Zuordnung der Linien in den Ramanldsungsspektren zu
zu erleichtern und zu ermdglichen, sind die Losungsspektren
der gesdttigten Losungen von B(OH)3, Na[B(OH)4]’
K[B50¢ (0H) 4]+ 2H,0, Na[B,04(0H),]*3H,0, p-NE, [B50q(OH),]-2H,0,
NH4[B506(OH)4]-O,67H20 und NH4[B506(0H)4] vermessen worden.
AuBerdem liefern diese Spektren auch viele wichtige An -
haltspunkte filir die Hydrolyse der genannten Polyborate.

Das Ramanldsungsspektrum einer gesdttigten Bor -
sdureldsung zeigt nur zwei Linien, eine sehr starke bei
877 cm™! und eine schwache bei 495 cm™'. Der pH - Wert

dieser Losung ist 4.

-+

1000 800 600 400 ™!
Abb. 41 , Losungsspektrum einer gesédttigten Borsdureldsung.
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Die gesdttigte Losung von Na[B(OH)d zeigt einen pH - Wert

von 14, Das Ramanlosungsspektrum setzt sich sehr einfach

zusammen: bei 744 cm-1 ist eine sehr starke Linie zu finden,

wahrend die Linie bei 518 cm_1 ziemlich schwach und breit
ist. Zwei andere schwache und sehr breite Linien treten bei
367 em™? A

und 935 cm~ auf ( siehe Abbildung 42 ),

1000 800 00 400 e

Abb. 42 , Ramanspektrum einer gesdttigten Losung von

Na[E(OH)4] a

Die Ramanspektren von gesdttigten Natrium - und Kalium -
pentaboratlosungen werden zusammen behandelt. Die Ergebnisse

sind in Tabelle 42 verzeichnet.
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Tab. 42 : Die Ramanlinien der Spektren der gesdttigten
Losungen von x[BsoG(OH)4]-2nzo und Na[3506(03)4]
*3H,0.
K [13506(01{) 4] Na [13506(05) 4] Zuordnung Schwingung
*2H,0 *3H,0
pH 7,0 pH 6,8
4
Wellenzahl [cm ]
- 432vw [3505(0m),] -
o 465vw [13303(0H)4]_ B
495w 495w B(OH)3 VB-B(B)-O
530vw 530m [B504(0m) , ] vp- [B504(0R) ]
613m 613m [3303(03)4] vp= [3303(03)4]
756m 765m [13506(0}1)4]‘ vg=B(4)=0
877vs 877vs B(OH) vg=B(3)=0
« 919w [13506(0}1)4]' Yg=B( )0
- 998w [13303(03)4]' Vas=B(4)=0

Es f&allt auf, daB8 das Spektrum des Natriumpentaborates mehr

Linien als das des Kaliumpentaborates zeigt. Dieses ist eine

Folge des groBeren Loslichkeitsproduktes der Natriumver -

bindung.
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b)

a)

__/—/

o &

1000 800 600 400 cu”'
Abb. 43 , Ramanspektren der geszZttigten Losungen von

a) K[B506(OH)4]-2320, b) Na[BSOG(OH)4]-3H20.

Die Losungsspektren der Ammoniumpentaborate werden ebenfalls
in einer Tabelle und einer Abbildung zusammengestellt.
Uverraschend ist, daB alle drei die gleichen Linien zeigen,
obwohl die Feststoffe so unterschiedliche Strukturen und
auch unterschiedliche Ramanspektren besitzen. Auch hier f&llt

auf, daB die schwerldslichste Verbindung, ndmlich

NH4[B506(0H)4]°0,67320, die wenigsten Linien im Raman -
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losungsspektrum zeigt; auch ist neben der Linie des Penta -

borations, 761 cm'1, die Linie des Orthoborations, 744 cm'1,
sichtbar.
c)
b)
a)
1;'00 800 600 400cw~"

Abb. 44 , Ramanspektren der gesdttigten Losungen von
a) p—NH4[B506(OH)4]-2H20, b) NH4[3506(0H)4]
*0,67H,0 und ¢) NH4[3506(0H)4].



Tab. 43 : Die Ramanlinien der Spektren der gesdttigten Losungen von |3-NH4 [BSOS(OH)4]-2H20,
NH, [B5Oq (OH) )] - 0,67H,0 und N, [B50¢(0H), ]

B-NH4[5506(0H)4]-2H20 NH4[B506(OH)4]'0,67H20 NH, [13506(03)4] Zuordnung Schwingung
pH 7,1 pH 8,1 pH 7,8
Wellenzahl [cm"1]

430vw . - [3303(011)4] -
494w 494vw 494vw B(OH)3 Vs'B(B)'o
528m - 528w [BSOG(OH)d Vp- [3506(0H)4]
613m 613m 613m [3303(01{)4] Vp- [13303(03)4]
- T44w = [3(03)4] vg=B(4)=0
763m 7618h 755w [3506(05)4]' Ve=B(4)=0
877vs 877vs 877vs B(OH)3 vB-B(3)—O
918w - 918vw [3506(011)4]‘ Vg=B(3)=0
995w " = [13303(05)4] Vag~B(4)=0

= el =



= I50 =

8.%.1.6. Die Messung der Depolarisationsgrade.

Eine weitere wichtige GroB8e filir die Linienzuordnung eines
Ramanspektrums ist der Depolarisationsgrad. Die Messung
geschieht so, daB8 die Ramanstreustrahlung einmal parallel,
das andere Mal senkrecht zur Einfallsrichtung mittels eines
Polarisationsfilters gemessen wird. Ist nun eine Linie po -
larisiert, so verschwindet sie aus dem Spektrum. Vollstédndig
polarisierte Ramanlinien gehdren zu totalsymmetrischen
Schwingungen. Der Depolarisationsgrad ist definiert als

P= %ﬁ%. Fir die Berechnung der Depolarisationsgrade sind
die integralen Intensitédten Iint verwendet worden; fiir sie

gilt:

Tynt ™ g i(v)dav
0

wobei v die Wellenzahl ist.

Tab. 44 : Die Depolarisationsgrade der Ramanlinien.

Wellenzahl [cm-1] Depolarisationsgrad p
494 0,292
515 0,767
529 0,000
568 0,000
613 0,000
744 0,000
767 0,000
877 0,004
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Da die Linien bei 378, 393, 434, 457, 915, 962 und 995 cm‘1
sehr geringe Intensitédten besitzen, ist hier auf eine Be =
rechnung verzichtet worden. Die Messungen zeigen jedoch,

daB alle diese Linien polarisiert sind.

8.3.1.7. Auswertung der bei Raumtemperatur aufgenommenen

Ramanldsungsspektren.

Aus Griinden der Ubersichtlichkeit werden zunidchst die
Ramanltsungsspektren, die bei Raumtemperatur aufgenommen
worden sind, diskutiert. Primédr interessiert den Spektros -
kopiker die Identifikation der vorgefundenen Linien und
damit die Interpretation des Spektrums. So ist es auch das
Anliegen dieses Kapitelabschnittes, die registrierten
Ramanlodsungsspektren zu deuten. Das bisher in dieser Arbeit
vorgestellte Material reicht bei weitem aus, jeder gemes -
senen Ramanlinie die Schwingung eines entsprechenden Teil -
chens der Losung zuzuordnen. Die Art der Schwingung her -
auszufinden, ist Aufgabe des Kapitels 10.

Zur Identifikation der Linien der Ramanldsungsspektren
sind die Ramanfeststoffspektren der entsprechenden Substanzen
mit herangezogen worden. AuBerdem dient zur Deutung auch das
Verhalten der einzelnen Linien bei pH - und Konzentrations -

gnderung.
9

1

Die Linien 877 cm~ und 495 cm~ kdnnen sicher Schwingungen
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des Molekiils B(OH)3 zugewiesen werden. Das Spektrum der
gesdttigten Borsdureldsung zeigt auch nur diese Linien. Fir
diese Zuordnung spricht auch, daB8 in den Ramanspektren in
Abhdngigkeit vom pH - Wert bei abnehmendem pH diese beiden
Linien immer stdrker hervortreten, bis sie schlieBlich bei
pH - Werten ab 4 als einzige vorhanden sind. Im Raman -
spektrum des festen B(OH)3 liegen die beiden Linien bei

881 cm™' und 500 cm™'.

L und 515 cm_1 werden Schwingungen

Die Linien 744 cm™
des Ions [B(OH)4]' zugeordnet. Dafiir spricht das Ldsungs -
spektrum von Na[B(OH)4], das im wesentlichen aus diesen
beiden Linien besteht. AuBerdem erreichen beide Linien ihre
maximale Intensitdt bei pH 14, also dem pH - Wert der reinen
Na[?(OH)4] Losung. DaB in den Boraxldsungsspektren die Linie
bel 515 cm_1 bei pH 14 nicht gefunden wird, liegt an den zu
geringen Konzentrationen an Bor in diesen Losungen. Im Raman -
spektrum des festen Na[B(OH)4] sind die beiden Linien auf
738 en™! und 520 cm~! verschoben. tberraschend ist, daB die
erste Linie im Ramanfeststoffspektrum bei kleinere Wellen -
zahl liegt als im Ramanlosungsspektrum, obwohl ja im Fest -
stoff die Gitterkrédfte hinzukommen. Zu erkldren ist dieses
mit einer sehr starken Wechselwirkung der vier Hydroxyl -
gruppen im [B(Oﬂ)d " - Ton mit den umgebenden Wassermole -
kiilen; es sind hier zahlreiche Wasserstoffbriickenbindungen
vorhanden.

Das Triboration [B3OB(OH)4J- ist anhand der Linien bei

430, 460, 613 und 995 em™' zu identifizieren. Die Linie mit
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der groBten Intensitdt ist die bei 613 cm_1. Die Zuordnung
der Linien erfolgt mit Hilfe der Spektren der folgenden
Feststoffe, die einen B303(OH)3 - Ring enthalten.

Tab. 45 : Ramanfeststoffspektren von Triboraten ( 53, 55 ).

Feststoff Wellenzahl [cm_1]
B;05(0CH;)5: 350m, 403m, 498m, 556s, 804vs, 849s, 1286s.
HBO2 (orthorhomb.): 401w, 415w, 475w, 595vs, 809m.

NaBO, (wasserfrei): 472m, 623vs, 680m, 767m.

1 1

Die starken Linien 556 cm~  im 3303(0033)3, 595 cm~ im

HBO, = H;B;0, und 623 em™! im NaBO, = Na;B;0, werden der
stdrksten Linie der Losung 613 cm-1 und damit der
Schwingung des Sechsringes zugeordnet. Die Linien 430, 460
und 995 em™! werden dem Teilchen [B303(OH)4]- zugewiesen,
weil sie ihre maximale Intensitédt zusammen mit der Linie
613 cm'1 bei pH 8 erreichen, wie aus der Abhéngigkeit des

pH - Wertes der Ramanldsungsspektren zu ersehen ist.

Die bei 529, 767 und 920 cm-1 auftretenden Linien
charakterisieren das Pentaboration [BSOS(OH)4]_‘ Dafir
sprechen die Ramanldsungsspektren aller aufgenommenen Penta -
borate; sie alle zeigen neben den Linien der Borsdure und
des Triborations die Linien bei 529, 767 und 920 cm_1.
DaB die drei Linien zu einem Teilchen gehdren miissen, ist

daraus zu ersehen, daB sie alle zusammen ihre maximale

Intensitdt beim gleichen pH - Wert 7 erreichen. Auch die
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Feststoffspektren aller Pentaborate sind fiir diese Deutung
verantwortlich. So wird die intensivste Linie im Bor -

Sauerstoff - Schwingungsbereich, die bei allen festen

Pentaboraten je nach Kristallstruktur zwischen 523 cm_1

und 553 cm'1 liegt, der intensivsten Linie des LOsungs -

spektrums bei 529 cm~1 zugeordnet. Die beiden anderen

1

schwiacheren Linien um 767 cm”  und 918 cm_1 sind in den

Feststoffspektren der Pentaborate ebenfalls wiederzufinden.

" und 915 cm_1,

Sie liegen fiir K[3506(03)4]‘2320 bei 763 cm”
fiir Na [13506(011)4]-31{20 bei 771 cm™' und 921 em™', fiir
B-NH, [B50¢ (OH) ]+ 2H,0 bei 765 en™! und 913 en™', fir
NH, [B5O0g(OH) ]+ 0,6TH0 bei 773 cm™' und 923 cm™' und fir
NH, [B504 (0H) ] vei 767 en™! und 917 em™.
Das Tetraboration [B405(OH)412' wird mit den Linien
bei 396, 567, 943 und 962 cm-1 identifiziert. Dafiir spricht
das Auftreten dieser Linien mit maximaler Intensitdt in den
Losungsspektren von Borax und Ammoniumtetraborat ( siehe
Tabellen 39, 40 ) bei pH 9,3. Die intensivste Linie der
Losung bei 567 cm'1 entspricht den Linien der Feststoffe

des Borax bei 576 cm"1 und des Ammoniumtetraborats bei

587 cm_1. Auch die drel anderen Linien sind in den
Feststoffspektren zu finden, und zwar beim Borax bei

1 ' und 1093 cm™' und beim Ammoniumtetra -

' una 1013 en™ ',

386 cm~ , 947 cm~
borat bei 390 cm™', 951 cm”
Interessant ist die Wellenzahlverschiebung der
: =1 . -
Schwingung v -B(,)-0 bei 744 cm” im [3(03)4] - Ion nach

767 em”! im [BSOG(OH)i]- - Ion, Durch diese Verschiebung
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zu hoheren Wellenzahlen wird deutlich,wie fest das vier -
bindige Bor im Pentaboration eingebaut ist. Es steht zu
vermuten, daB auch fiir das Tetraboration eine Linie in
diesem Bereich fiir die \%-B(4)—0 - Schwingung existiert.
Diese wird allerdings durch die sich mit zunehmendem pH -
Wert stark vergroBernde Linie des [B(OH)Q]' - Ions verdeckt.
So ist auch die Verbreiterung dieser Linie in Richtung auf
die Seite hoherer Wellenzahlen zu verstehen. Das gleiche
Phénomen ist bei der Linie der symmetrischen Valenz -
schwingung des dreibindigen Bors \%-3(3)-0 zu beobachten,
deren Lage sich von 877 cm-1 bei der Borsdure zu 915 cm'1
beim Pentaboration verschiebt.

Es sind nun alle beobachteten Ramanlinien, die dem
System B2O3 - H20 Bor - Sauerstoff - Schwingungen zugehoren,
eindeutig den Schwingungen der entsprechenden Teilchen zu -

geordnet worden. Piur die Linien von 390 cm"1 b

bis 463 cm”
konnte die Art der Schwingung nicht herausgefunden werden

( siehe Kapitel 10. ). Im folgenden wird gezeigt werden,

daB auch bei Temperaturénderung keine neuen Linien mehr
auftreten.

Von den hervorragenden Moglichkeiten, die die in
diesem Kapitelabschnitt dargestellten Ergebnisse bieten,
weitreichende Aussagen iiber das Hydrolyseverhalten von Poly -
boraten zu treffen, soll an dieser Stelle jedoch kein Ge -
brauch gemacht werden. Dies ist dem Kapitel 12. vorbehalten,
in dem noch die Ergebnisse der 11B-NMR - spektroskopischen

Untersuchungen mit zur Deutung der Hydrolyse benutzt werden.
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8.%.1.8. Die Temperaturabhéngigkeit der Ramanldsungs -

spektren.

Es gibt im wesentlichen zwei Griinde, sich filir die Tempe -
raturabhédngigkeit der Ramanldsungsspektren zu interessieren.
Erstens stellt sich die Frage nach dem EinfluB der Tempe -
ratur auf die Hydrolyse und zweitens ergibt sich die Mog -
lichkeit, die Konzentrationen der zu losenden Substanzen
stark zu erhdohen, indem beispielsweise gesdttigte Losungen
bei 50°C hergestellt werden. Die Konzentration spielt sicher
eine wichtige Rolle fiir die Bildung von Polyborationen in
Losung. Alle aufgeworfenen Fragen werden im folgenden ge -

kldrt werden.

8¢3.1.8.1. Das Ramanspektrum einer Ammoniumtetraborat -

1losung bei 4%.

Die bei 0°C gesdttigte Losung von (NH4)2[B405(0H)4]~2520
kann aus Griinden der Loslichkeit des Ammoniumtetraborats
bei dieser Temperatur nicht 2M sein. Sie wird mit einer 2M
Losung der gleichen Substanz bei 22°C und bei 70°C ver -
glichen; siehe Abbildung 45 . Die Tabelle 46 zeigt, daB die
Ramanlinie bei 530 cm'1 unter 4°C noch nicht vorhanden ist
und mit Zunahme der Temperatur immer stidrker wird. Die fiir

ein Tetraborat charakteristische Linie bei 567 cm"1 hat bei
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Tab. 46 : Linien der Ramanspektiren einer bei 0% gesdttigten
Ammoniumtetraboratldsung und Linien der Raman -
spektren einer 2M Ammoniumtetraboratldsung bei

22%¢ und 70°C. ( I = geschitzte Intensitét )

4% 22% 70°C
Linie I |Linie I |Linie I Zuordnung Schwingung
= =1 =
fen~T []|fen"] ] {fen~T %]
-

- 393 10 | - EE405(0H)4] =
495 10 /495 15495 9 B(OH) 4 Vg=B(3)=0
- 531 2530 5 [B506(0m),] ™ | v [B506(0m) ]~
567 22 |s68 40 [567 12 [B,05(0R) ] 2= | vpe [B406(0R) ] e
613 20| 613 30 |613 22 [13303(03)4_]' Vp- [13303(03)4]'
744 60| 744 50 | 746 30 EB(OH)4]- Vg=B(4)=0
- 760 10| 757 25 [3506(03)4]‘ vg=B(4)0
877 100 | 877 100 | 877 100 B(OH) 5 Vg=B(3)=0

22°C ihre maximale Intensitét. Die Triborat - Linie bei

613 cm'1 wird im Spektrum bei 70°C, im Gegensatz zu den
Spektren bei 4°c und 22°c, groBer als die Tetraborat -~ Linie.
Die Linien oberhalb 900 cm’1 werden hier nicht mehr aufge =
fiihrt, weil sie in den Spektren bei 0°C und 70°C aufgrund
der zu schwachen Intensitdten nicht mehr einwandfrei zu

identifizieren sind.
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Abb. 45 , Ramanspektren von Ammoniumtetraboratldsungen bei
verschiedenen Temperaturen; &) bei 0% gesdttigte

Losung, b) 2M Losung bei 22°C und c) 2M Losung
vei 70°C.

70°C

22°C

0°c

1000 800
605, 400 cu-"
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8.3.1.8.2. Das Ramanspektrum einer bei 50°C gesdttigten

Losung von Ammoniumtetraborat bei 70%.

Die bei 50°C gesdttigte Losung von (NH4)2[B405(0H)4]-2H20
hat einen pH - Wert von 9,5. Das bei 70% aufgenommene
Ramanspektrum zeigt, wie in Abbildung 46 zu sehen ist, die
gleichen Linien wie das Ramanspektrum einer 2M Losung bei
22°C. Auffallend ist im Gegensatz zum Spektrum bei Raum -
temperatur die sehr viel stdrkere Intensitdt der Linie bei
567 cm-1, welche fast die Intensitdt der Linie 877 em™)
erreicht. Dies ist im Spektrum der 2M Lésung bei 70°C nicht
der Fall ( siehe Kapitel 8.3.1.8.1. ). Auch die schwidcheren
Linien treten natiirlich aufgrund der sehr viel grdBeren
Konzentration mit gr6Berer Intensitédt auf,als es bei der

2M Losung der Fall ist. Sogar die Linie bei 530 cm"1 ist

gut zu erkennen.

Abb. 46 , Ramanspektrum einer bei 50°¢ gesdttigten Ammonium -

tetraboratldsung bei 70%.
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8.3.1.8.3. Die Abhdngigkeit des pH - Wertes des Losungs -
spektrums einer bei 50°¢ gesdttigten Losung von

) ol o
(NH4)2[§405(OH)4] 2H,0 bei 70°C.

Um zu untersuchen, ob bei hohen Konzentrationen und Tempe -
raturen etwa neue Linien, also Schwingungen neuer Teilchen
auftauchen, ist auch fiir die bei 50°¢ gesdttigte Losung des
Ammoniumtetraborates eine pH - Abhdngigkeit bei 70°C ver -
messen worden. Die Werte der Tabelle 47 gehen nur bis pH 6
herab, da unterhalb dieses Wertes die Linien der Borsédure

dominieren.

Abb. 47, Seite 143: Die pH - Abhingigkeit der Ramanspektren
einer bei 50°C ges#ttigten Ammonium -

tetraboratldosung bei 70%¢.
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Tab. 47 : Abhéingigkeit der Ramanlinien einer bei 50°C ges#ttigten (NH4)2[3405(OH)4]-2H20
Losung vom pH - Wert bei 70°%.

pH | 6,0 7,0 8,1 9,5 |r 1145 I 13,8 Zuordnung Schwingung
W e lenlzahl [cm_1]
= 397vw | 397vw | 395w | 397vw [ - [B405(0H) ] . -
- 433m | 435w | 431vw| - - [3303(03)4]‘ -
- 463w | 463w | 464vw - - [3303(03)4]‘ -
495vw | 496sh | 495w | 495w - - B(OH) 4 Vg=B(3)=0
- - - = 515vw | 518vw [B(OH)4]‘ 8=B( 410
528m | 5308 | 530w | 530vw| - - [B506(0H) ] vp- [13506(01{)4] -
- 567m | 569m | 569vs | 568m - [B,05(0m),] s v~ [B05(0H) ] =
613w | 615vs | 6138 | 613m | 614w - [3303(0}1)4]' Vp= @303(011)4']'
- - - 7468 | T44vs | T44vs [B(OH)4] = vB-B(4)—O
767w | 764s | 758m | 765sh - - [3506(03)4]‘ Vg=B(4)=0
877vs | 877vs | 877vs | 877vs| 877w | 87Tvw B(OH)3 Vs'B(S)'O
915vw [ 916w | 915vw | 915vw - - [13506(0}1)4]‘ vg=B(3)=0
- - | 940vw| 945vw| 94dvw | - [B405(0R) ] 2 Saa-B(4)=0
- | 963vw | 966vw | 966vw| - - [405(0R) ] 2" Vas=B(4)=0
- 996m | 995w | 995w - - [3303(01{)4]" Vas~B(4)=0

= Yl =
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8.5.1,8.4. Das Ramanspektrum einer bei 50°C gesdttigten
Boraxldsung bei 70°C.

Um eine Vollstédndigkeit der Ergebnissezu erreichen und um
den schon des 6fteren beschriebenen EinfluB des NH4+ - Ions
auf die Hydrolyse auszuschalten, ist auch die bei 50°¢C ge -
sattigte Losung von Borax bei 70°C ramanspektroskopisch ver -
messen worden. Die Losung besitzt bei dieser Temperatur

einen pH - Wert von 10,0.

Tab, 48 : Ramanlinien des Spektrums einer bei 50°C gesdt -

tigten Boraxlosung bei 70%.,

Wellenzahl cm‘1] Zuordnung Schwingung

395w [3405(03)4]2' -

460w [3303(03)4]‘ -

495w B(OH)3 Vs'B(B)'O
568vs [2,05(08),] s vp-[B,05(0m) ] &
6138 [3303(03)4] - Vp= [}3303(011)4] -
T44vs [3(05)4]‘ V=B (4)=0
767sh [3506(05)4]" vg=B(4)=0
877vs B(OH) 5 Vg=B(3)-0
995vw [3505(0m), ] Vas=B(4)=0

Die Abbildung 48 zeigt, daB die Linie des B(OH)3 bei 877 cm_1

und des [?(OH)4]- - Ions bei T44 cm°1 nahezu die gleiche

Intensitdt besitzen. Die dem Tetraboration zugeschriebene
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Linie bei 568 cm-1 ist wieder besonders intensiv und
wesentlich stirker als die Linie des Triborations bei

613 cm™

Abb. 48 , Ramanspektrum der bei 50°¢C gesittigten Borax -
16sung bei 70°C.

’ L t+
1000 800 600 400 cu”'
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8.3.1.8.5. Das Ramanspektrum einer bei 50°C gesdttigten
. o 0
p-na4[§506(0H)4] 2H,0 Lésung bei 70°C.

Das Ramanspektrum der bei 50°¢C gesdttigten Losung von
o
B—NH4[?506(OH)4]-2H20, das bei 70°C aufgenommen worden ist,

wird in Abbildung 49 wiedergegeben.

Abb, 49 , Ramanspektrum einer bei 50°¢C gesdttigten Losung
i 0
von p-NH4[§506(05)4] 2H,0 bei 70°C.

Die Ramanlinien sind in Tabelle 49 zu finden. Die dem
Pentaboration zugeordnete Linie bei 528 cm-1 ist besonders
gut ausgeprdgt. Auch ist die sonst immer sehr breite Penta -

berat - Linie in guter Qualitdt im Spektrum erschienen.
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Tab., 49 : Ramanlinien des Spektrums einer bei 50°C gesidt -

. - (o]
tigten Ldsung von B-NH4[BSO6(OH)4]~2H20 vei 70°C.

Wellenzahl [Em-1]

Zuordnung Schwingung

434vw [3303(0}1)4}‘ -

464vw [13303(011)4]“ -

494sh B(OH) vg=B(3)=0
528s [B506(0H) ] vp= [13506(01{)4]‘
613m [3303(03)4]' vp= [3303(05)4] -
768m [3506(03)4]' vg=B(4)=0
877vs B(OH) 4 vg=B(3)=0
917m [3506(03)4]‘ vg=B(3)=0
997w [3303(03)4]' Vag=B(4)=0

Die Linie des B(OH)3 - Molekiils bei 877 cm'1 stellt bei

diesem pH - Wert wieder die intensivste Linie dar.
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8.3.1.8.6. Auswertung der bei 70%¢ aufgenommenen Raman -

1l6sungsspektren.

Blickt man auf die erhaltenen Ergebnissebei 70% zuriick, so
ist zu sagen, daB keine neuen Teilchen und keine neuen
Schwingungen bei Temperatur - und Konzentrationserhdhung
auftreten. Die registrierten Linien stimmen mit den Linien
bei Raumtemperatur iiberein. Ein neuer Aspekt ist, daB sich
offensichtlich mit zunehmender Temperatur das Pentaborat -
ion stabilisiert. Durch Erhdhung der Konzentration wird
natiirlich, wie die Spektren der bei 50°C gesdttigten 16 -
sungen zeigen, die Konzentration der Polyborate in Ab -
héngigkeit vom pH - Wert sehr stark heraufgesetzt. Eine
weitere Deutung, vor allem die Hydrolyse betreffend, ist
dem Kapitel 13. vorbehalten.
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8:¢3:20 Das System NH, - H20.

3
Zur Untersuchung des Systems NH3- B203 - H20 miissen zuerst
die Verhdltnisse im System NH3 - HZO gekldrt werden. Es
wurden nur zwei Publikationen gefunden, die sich mit der
ramanspektroskopischen Untersuchung einer wédBrigen Am -
moniakldosung befassen ( 57, 58 ). Diese Arbeiten sind je -
doch veraltet und beschreiben die Verhdltnisse in wédBrigen
Ammoniaklosungen nicht vollstandig. Aus diesen Griinden war
es notwendig, das System NH3 - H20 erneut ramanspektros -

kopisch zu beobachten.

8.3.2.1. Die Ramanlosungsspektren des Systems NH3 - H20 in

Abhédngigkeit von der NH3 - Konzentration.

Fiir eine 25%-ige wiBrige Ammoniaklésung werden im Raman -
spektrum drei starke und zwei sehr schwache Linien sowie
eine Schulter erhalten, deren Intensit&dt mit zunehmender

Verdiinnung abnimmt.

Tab. 50 : Ramanlinien einer 25%-igen wdBrigen Ammoniak -

16sung.

pH | Wellenzahl [cm'q

13,1' 3395vs, 3310vs, 3228vs, 1638vw, 1113vw, 1038sh
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In Abbildung 50 ist zum Vergleich noch das Ramanspektrum
des fliissigen H,0 eingezeichnet., Es ist zu sehen, daB die
Linie bei 1638 cm-1 der wdBrigen Ammoniakldsung mit der

Linie des Wassers bei 1634 cm-1 in Beziehung steht.

Abb. 50 , Ramanspektren einer widBrigen Ammoniakldsung in

Abhéngigkeit von der NB3 - Konzentration. Die

Linien 1638 cm_1

bei 1038 cm-1 sind mit sehr viel groBerer Ver -

und 1113 em~! sowie die Schulter

stdrkung aufgenommen als die Linien oberhalbd

3000 cm™ .
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8.3.,2.2. Die pH - Anderung bei Variation der NH3 -

Konzentration.

Der pH - Wert nimmt mit zunehmender Verdiinnung einer kon -

zentrierten Ammoniakldsung ab.

Tab. 51 : pH - Anderung bei Variation der NH3 - Konzen -

tration.

Konzentration [%] |25 20 15 10 5 2

pH - Wert |13,1 13,0 12,8 12,3 12,0 11,7

Die pH - Anderung ist im Zusammenhang mit den ramanspek -

troskopischen Untersuchungen des Systems NH3 - 3203 - H20

interessant.

8.%.2.3. Die Messung der Depolarisationsgrade.

Nach derselben Methode, wie in Kapitel 8.3%.1.6. beschrieben,
werden die Depolarisationsgrade auch fiir die Linien des

Systems NH3 - H,0 bestimmt.
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Tab. 52 : Depolarisationsgrade der Ramanlinien des

Systems NH, = H20.

3

Depolarisationsgrad | 0,413 0,075 0,157 0,700 0,500
Linie [om™] | 3395 3310 3208 1638 1113

8+3+2.4. Auswertung der Ramanldsungsspektren des Systems

NH, - H20.

3
Um eine Interpretation des Ramanspektrums einer wdBrigen
Ammoniakldsung vornehmen zu konnen, muB die Zuordnung der
Spektren von gasformigem und flilissigem reinen NH3 bekannt

sein. Diese Interpretation gibt Kinumaki ( 59 ).

Tab. 53 : Zuordnung der Ramanlinien von reinem fliissigem

und gasformigem NH3 und die eigenen Zuordnungen.

NH3
flissig 1054 - 1624 3212 3303 3384
gasformig | 950 - 1628 - 3337 3414
Zuordnung v2(a1) - \%(e) - v1(a1) v3(e)
eigene

1038sh| 1113vw | 1638vw| 3228vs | 3310vs | 3395vs
Messung
eigene
Zuordnung NHS-HZO NHB-NHB
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Die Tabelle 53 zeigt die Lagen der Linien von fliissigem und
gasformigem Ammoniak ( 59 ) sowie die durch eigene Mes -
sungen erhaltenen Linien von wadBriger Ammoniakldsung. Die
Linien bei 1038, 1638, 3310 und 3395 cm-1 konnen den ent -
sprechenden Schwingungen von gasfdrmigem und fliissigem Am -
moniak zugeordnet werden. DaB diese Linien um einige Wel -
lenzahlen verschoben sind, liegt ganz sicher am wdBrigen
System und den darin auftretenden Wechselwirkungen

zwischen NH3 und H2O. Die Verschiebung der Linie bei

3228 r::m_1 im wdBrigen System, die im fliissigen Ammoniak bei
3212 cm'1 auftritt, ist mit Wechselwirkungen zwischen den
NH3 - Molekiilen zu begriinden, welche im wdBrigen System
aufgrund der Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen
zustande kommen. Die Linie bei 3212 cm-1 gehort jedenfalls
nicht zu Schwingungen des NH4+ - Ions, das erst bei

3432 cm'1 eine Linie zeigt. Die anderen Linien des Lbsungs -
spektrums von NH4C1 sind im Ammoniakldsungsspektrum eben -
falls nicht wiederzufinden, da sie entweder von Wasser -
oder Ammoniak - Linien verdeckt werden oder zu schwache
Intensitédten besitzen. Zu erkldren bleibt nun nur noch die
Linie bei 1113 cm-1, deren Intensitit mit zunehmender
Ammoniakkonzentration widchst. Diese Linie kann entweder dem
Addukt NH4+-320 oder dem Addukt NH3~H20 zugeordnet werden.
Da jedoch mit zunehmender Ammoniakkonzentration die Kon -
zentration der nicht ionisierten NH3 - Molekiile, ebenso wie

die Intensit&dt der Linie bei 1113 cm-1 wdchst, wird die

Wellenzahl 1113 cm"1 dem Addukt NH3'H20 zugeordnet, Dafiir,
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da8 mit zunehmender Ammoniakkonzentration die Konzentration
der NH4+ - Ionen nicht mehr erheblich steigt, spricht auch
die Anderung des pH - Wertes, wie es Tabelle 51 zeigt.
AuBerdem wird die Linie 1113 cm-1 nicht im Spektrum der

wdBrigen Losung von NH401 gefunden.,

8.%.3. Das System NH3 - B203 - H20.

Ramanspektroskopische Untersuchungen des Systems NH3 -

3203 - Hy0 sind in der Literatur bisher noch nicht be -
schrieben worden. Da die Ramanspektroskopie, wie die vor =-
angehenden Kapitel zeigen, auf dem Gebiet der Losungen
Enormes zu leisten vermag und da dem System NH3 - B203 - H,0
in der Bor - Sauerstoff - Chemie eine gewisse Bedeutung zu -
kommt, weil zahlreiche Ammoniumborate in der Natur als
Minerale zu finden sind, wurde dieses System systematisch
untersucht.

Aus Griinden der Loslichkeit sind in den vorliegenden
Messungen nur 0,2 molare Losungen verwendet worden. Die
Ramanlosungsspektren des Systems NH3 - B203 - H20 sind nur
im Bereich von 300 cn~! bis 1200 em™ aufgenommen worden,
weil in anderen Bereichen keine Schwingungen des Systems

gefunden werden.
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8.7.3.1. Die Ramanspektren einer 0,2M Losung von
(NH4)2[B405(0H)4]-2820 in Abhkingigkeit von der
NH3 - Kongentration.

Die Ramanldsungsspektren des Systems NH3 - 320 - HZO

3
zeigen im aufgenommenen Bereich vier Ramanbanden. Die Ab =

héngigkeit von der NH3 - Konzentration zeigt Tabelle 54 ,

Tab. 54 : Ramanlinien einer 0,2M Losung von (NH4)2[B405(0H)4]
-2320 in Abhéngigkeit von der NH3 - Konzentration.

NH3 - Konz. [ﬁ] Wellenzahl I}m"i] Zuordnung Schwingung
( 1113 NH,*Hy0 -
1 N 877 B(OH)3 VB-B(B)-O
i 744 [3(03)4]' vg=B(4)=0
. F 1113 NH}'HZO -
13 W 1038 vo(ay)
15 877 B(0H) vg=B(3)=0
- | e [pcom), ]~ g-B(49=0

In Tabelle 54 ist auf eine Intensitidtsangabe verzichtet
worden, well die Intensitdtsverhdltniss sehr gut aus Abbil -
dung 51 zu entnehmen sind.

Die an Ammoniak 1%-ige Losung zeigt deutlich die bereits
bekannten Linien des B(OH)3 bei 877 cm~' und des [E(OH)A]- -

Jons bei 744 cm". Bei 1113 cm'1 ist mit sehr schwacher



25%

20%

15%

10%

2%

1200 1000 800 600cu™'
Abb.51 , Ramanspektren einer 0,2M Losung von Ammoniumtetra -

borat in Abhangigkeit von der NH3 - Konzentration.
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Intensitat die Vg = Schwingung des NH3 - Molekiils zu er -
kennen. Die Spektren, die eine Ammoniakkonzentration von
2% und mehr besitzen, zeigen eine zusitzliche Linie,
némlich die aus dem System NH3 - HZO als Schulter bekannte
Linie bei 1038 cm'1. Wie zu erwarten, nimmt die Intensitat
der Linie bei 1113 cm'1 zu. Die Intensitdt der Linie bei
8717 cm'1 nimmt mit abnehmender NH3 - Konzentration schwach
ab, die der Linie bei 744 cn~' nimmt Uberraschend mit ab -

nehmender NH3 - Konzentration deutlich zu.

8.%.3.2. Die pH - Anderung bei Variation der NH3 -

Konzentration.

Um die oben beschriebenen Intensitédtsverhéltnisse klédren zu
konnen, ist es wichtig, nach der Knderung des pH - Wertes
mit der Ammoniakkonzentration im System NH3 - 13203 - HQO

zu fragen.
Tab. 55 : pH - Anderung mit der Ammoniakkonzentration.

NH,-Konz. [es]l 1 2 5 10 15 20 25
pH - Wert [9,7 10,2 10,7 11,1 11,3 11,5 11,7

Vergleicht man die Werte der Tabelle mit denen, die die

pH - Messungen von boratfreien wdBrigen ammoniakalischen
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Losungen( siehe Tabelle 57 ) liefern, so ist das Ergebnis
iiberraschend. Der pH - Wert im System NH3 - B203 - H20
pendelt sich selbst bei hochsten NH3 - Konzentrationen bei
11,7 ein, wohingegen er im System NH3 - H20 bei 2%-igem

NH3 - Gehalt bereits bei 11,7 und bei 20%-igem Gehalt schon

bei 13,0 liegt.

8.%.3.3. Auswertung der Ramanldsungsspektren des

Systems NH3 - B203 - HZO'

Alle entsprechenden Linien in den Ramanldsungsspektren des
Systems NH3 - 3203 - H20 sind in vorangegangenen Kapiteln
bereits den Schwingungen zugeordnet worden. Aufgabe dieses
Abschnittes ist es also nur, die Hydrolyseprobleme in
wdlBrigen ammoniakalischen Boratldsungen zu kl&ren.

Was an den Ramanldsungsspektren des Systems NH3 -
B203 - H20 am meisten ilberrascht, ist, daB8 mit zunehmender
NH3 - Konzentration oder mit steigendem pH - Wert die
Linie fiir das Orthoboration bei 744 cm'1 eine abnehmende,
und die Linie filir Borsdure bei 877 cm-1 eine schwach zu -
nehmende Intensitdt zeigt. Aus der pH - Abhingigkeit der
Ramanldsungsspektren des Systems B203 - H20, die in den
Kapiteln 8.%2.1.1., 8.3.1.2. beschrieben wird, ist bekannt,
daB mit steigendem pH - Wert die Konzentration an [B(OH);]_

wdchst. Demnach nimmt die Intensitdt der Linie bei 744 cm_1
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zu. Im gleichen MaB nimmt die Konzentration an Bors#ure,
die durch die Linie bei 877 cm'1 charakterisiert wird, ab.
Die RamanlOsungsspektren des Systems NH3 - B203 - HZO
zeigen plotzlich ein gegenteiliges Verhalten. Zu begriinden
ist dieses mit der sauren Wirkung des NH4+ - Ions, das die
Dissoziation zuriickdringt. Dieser sauren Wirkung des
Ammoniumions begegnet man auch bei der Hydrolyse sé@mtlicher
anderer Ammoniumpolyborate, deren Ramanldsungsspektren eine
weitaus intensivere BorsHurelinie als Boraxldsungen beim
gleichen pH - Wert zeigen. Die Diskussion dieser Ergebnisse
erfolgt ausfithrlich in Kapitel 12, und soll hier nicht vor -
weggenommen werden. DaB in den hier betrachteten wéBrigen
ammoniakalischen Losungen nur Gleichgewichte zwischen Bor -
sdure und dem Orthoboration vorgefunden werden, liegt an der
zu geringen Konzentration des Bors in diesen Losungen.

Eine andere Auffdlligkeit, die das System NH3 -
B2O3 - HZO bietet, ist der Gang des pH - Wertes. Aus
Tabelle 55 geht hervor, daB das Ammoniumtetraborat eine
gewisse " Pufferwirkung " ausiiben muB. Der pH - Wert steigt
nicht mehr wie bei einer reinen wiédBrigen Ammoniakldsung mit
wachsender Ammoniakkonzentration bis auf pH 13,1, sondern
pendelt sich bereits bei 10%-igem NH5 - Gehalt auf pH 11,5
ein. Dieses bedeutet, daB die Ammoniumionen des eingesetzten
(NH4)2[B405(0H)4]-2H20 das Gleichgewicht

NH; + Hy0 === NH,” + OH"

zur Seite der Ammoniskmolekiile verschieben, wie es auch nach

dem Massenwirkungsgesetz zu erwarten ist.
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PaB die Linie der Vo = Schwingung bei 1038 cm-1 fir eine
1%-ige NH3 - Konzentration nicht registriert wird, liegt
am zu geringen Ammoniakgehalt.

Es iliberrascht, daB die Ramanldsungsspektren des
Systems NH3 - 3203 -H2O nicht eine Linie fir ein Addukt
NH3-B(OH)3 zeigen. Wie weiter oben bemerktworden ist, zeigt
die Linie der Borsdure bei 877 cm'1 mit steigender NH3 -
Konzentration, trotz deutlicher Abnahme der Intensitdt der
Linie fiir das Orthoborat bei 744 cm'1, nur eine schwache
Intensitédtszunahme. Dagegen nimmt die Intensitdt der Linie
bei 1113 cm-1 fiir das Addukt NHB'HZO sehr stark zu., Da im
System NH3 - B203 - H20 die Annahme eines Addukts NHB'B(OH)3
nicht gerade abwegig ist, stellt sich hier die Frage, ob
die Linie des Addukts NH3-B(OH)3 mit der des Addukts
NH3-H20 bei 1113 cm-1 zusammenfallt. Nur so ist auch die
sonst schwer verstandliche, sehr schwache Intensitdtszu -
nahme der Linie bei 877 cm.1 im Gegensatz zur deutlichen
Intensitétsabnahme der Linie bei 744 cm™' zu erkléren.
Auch die Tatsache, daB das Feststoffspektrum der Borsdure
die asymmetrische Valenzschwingung Vas'B(3)'o bei 1168 cm-1
zeigt, konnte ein Indiz fir die hier gemachte Annehme sein,
denn ein Addukt der Form NH3-B(OH)3 verschiebt ganz sicher

die Vas-B(B)'o - Schwingung aufgrund einer Anderung der

B-0 - Bindungskrédfte zu kleineren Wellenzahlen.
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9. Infrarot - und ramanspektroskopische Untersuchungen
10

an Molekiilen der Isotope ' 'B und B,

9.1. Der Isotopeneffekt in der Schwingungsspektroskopie.

Die Methode, bestimmte Atome eines Molekiils durch eines
ihrer Isotope zu ersetzen, ist fiir die Zuordnung von
Schwingungsbanden von Vorteil. Isotope Atome haben in sehr
guter Ndherung die gleichen Bindungskrdfte innerhalb eines
Molekiils. Die Molekiile haben bei vollstiandiger Substitution
den gleichen geometrischen Aufbau. Der Unterschied ist nur,
daB ihre Atommassen verschieden sind. Durch die unter -
schiedlichen Atommassen kommt es nun zu einer Verschiebung
der Schwingungsbanden nach hdheren bgzw. niedrigeren Wellen -
zahlen, wenn die Masse des Isotops kleiner bzw. groBer ist.
Dieser Sachverhalt 1da8t sich mathematisch durch die

Gleichung

Yo q| ¥B

V| Pa

darstellen. Auf diese Weise ist es mdglich, ziemlich genaue
Aussagen iiber die Beteiligung der isotop substituierten
Atome an den jeweiligen Schwingungen zu machen. Es gibt zwei
Regeln, die zum Auffinden einander entsprechender Linien
isotoper Molekiile sehr wichtig sind. 1.) der Satz wvon
Rayleigh: Wird in einem schwingendem System an irgendeiner

Stelle eine Masse vergroBert bzw. verkleinert, dann konnen

sdmtliche Systemfrequenzen nur konstant bleiben oder ab -
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nehmen bzw. zunehmen ( 56 ). 2.) die Uberschneidungsregel:
Die Frequenzkurven, die man bei einer gedachten kontinuier -
lichen Abédnderung der Atommassen eines Molekiils erhdlt,
konnen sich fiir Schwingungen gleicher Symmetrie nicht iliber -
schneiden ( 56 ). Die letztere Regel folgt aus einem Ent -
artungsverbot, das beinhaltet, daB Frequenzentartungen von
Molekiilschwingungen stets symmetriebedingt sind und nicht
durch Anderung von Atommassen erzeugt oder aufgehoben werden
konnen.

Die in dieser Arbeit gemessenen Isotopeneffekte stellen ein
Hilfsmittel fiir den Versuch der Zuordnung einiger

Schwingungsbanden der erhaltenen Spektren dar.
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924 Die Infrarot - und Ramanspektren der Substanzen.

11 10
9.2.1. B(OH)3 ’ B(OH)3

Die Ergebnisse der Infrarot - und Ramanspektren von festem

10

1113(011)3 una '%B(0H); zeigt Tabelle 56.

10

Tab. 56 : Infrarot - und Ramanspektren von 11B(OH)3 und B(OH)3.
Infrarotspektren Ramanspektren
My 1013 A LAY 1oB A
Wellenzahl [cm'1] [cm'1 ] Wellenzahl [cm'1] [cm'1]
- - - 29w 29w =
- - - 39m 39m -
- - - 108wvw 108vw -
- - - 122m 122m -
- - - 135m 135m -
- - - 188w 188w -
- - - 2128 212s -
- - - 500vs 500vs -
549vs 545vs - - - -
6508 6708 20 - - -
T7008h 700sh - - - -
T24s8h T723s8h - - - -
825vw 83Tvw 12 - - -
885s 8858 - 881vs 881vs -
923vw 922vw - - - -
975w 975w = = - -
11208h 1120sh - - - -
1190vs 1198vs 8 1168m 1M171m 3
1223sh 1232sh 9 - - -
- - - 1378vw 1422vw 44
1623w - - - - -
1652vw - - - - -
1700vw - - - - -
1743w - - - - =
1920w - - - - -
2000m 2000m - - - -
2023m 2035m 12 - - -
2090w 2100w 10 - - =
- ™ - 223%w 2234w =




Infrarots

11B

Wellenzahl [cm"

pektren

10B
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Ramansp

11B

Wellensahl [cm™"]

ektren

10B

Q
=]
[}
—
[a—

2257s
2363s
2500w
2523w
3200m

3310sh
3440vw

2265s
23708
2500w
2525w
3200m

3310sh
3440vw

I I I I I B e ]

228Twvw

3169vs
3245vs

2291vw

3159vs
3245vs

9.2.2. Na[11B(OH)4] " Na[1OB(OH)4]

[ I I A N B I B

In Tabelle 57 sind die Ergebnisse der Infrarot - und Raman -

spektren von Na[11B(OH)4] und Na[1OB(OH)4] aufgezeichnet.

Tab. 57 : Infrarot - und Ramanlinien von Na[11B(OH)4] und
Na[1oB(OH)4].

Infrarotspektren Ramanspektren
11B 10B A 11B 1OB A

Wellenzahl [cm-1] [cm'1] Wellenzahl [cm'1] [cm_1]
& = = 42w 42w -
- - - 112vw 112vw -
- - - 123m 123m -
- - - 1398 139s -
- - - 160w 160w -
= : = 175vw | 175vw ~
- - - 199w 200w -
- - - 225vw | 225vw =
- - - 250vw | 250vw -
- - - 340vw 340vw -
372vw 372vw - - - -




Infrarotspektren

11B

Wellenzahl cm_1]

10B

B
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Ramanspektren

11B

10B

Wellenzahl [cm-q

Q
=]

420m
505vw
528m

5g9vw
T24w
T40w

8§va
936m
972vw

1152w
1168w
1206vw

1300w
1650w
1695w
1885w
2165m
2347sh
2400m
2555w
2668vw

3380vw
3440vw
35408
3640m

420m
507vw
529m

570vw
T2 1w
T4 1w

8§va
9558
1000sh

1150w
1206vw

1310w
1650w
1695w
1883w
2180m
2365w
2420m
2580w
2680vw

3380vw
3435vw
35388
3635m

I
(I I T IO e T I Ve 2 N I B I |

—

SN - =
Pt ovmoowmid

410w

5545
550w
565w

T40vs
820w
887w
926vw
954s
1053vw

1270vw
1290w

3243vs
3361vs
3419vs

3631ve

410w

5543
552w
566w

T40vs
830w
906w
955sh
978s
1060s8h

1280vw
1298w

3244vs
3362vs
3421vs

3631vs

[ T T T T T T T I I I B« - B |
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11 10
9.2.3. Naz[ B405(0H)4]'8H20 ’ Na2[ B405(OH)4]08H20

Die Ergebnisse der Infrarot - und Ramanspektren der beiden

B - Isotope von Borax sind in Tabelle 58 wiedergegeben.

Tab. 58 : Infrarot - und Ramanlinien von Naz[11B405(0H)4]

10
*8H,0 und Naz[ B405(0H)4]-BH20.

Infrarotspektren Ramanspektren
11B 10B A 11B 1OB A
Wellenzahl [cm-1] [cm-1] Wellenzahl [cm"] [cm-1]
- - - 38w 38w -
- - - 70w 70w -
- - - 79s 80s -
- - - 108m 108m -
- - - 140w 140w -
- - - 163w 163w -
- - - 185vw 186vw -
- - - 280vw 280vw -
- - - 315vw 315vw -
355vw 350vw - 3498 3498 -
379vw 380vw - 384m 386m -
448w 450w - 460m 461m -
- - - 485vw 486vw -
525m 530m - 525vw 525vw -
- - - 574vs 577vs 3
622m 620m - - - -
675w 680w - - - -
T22vw T22vw - - - -
T6Tw T70w - T75Tm 756m -
825m 820m - - - -
845sh 855vw 10 840m 850m 10
890w 908w 18 - - -
950m 950m - 944s 950s 6
1000w 1000w - - - -
1030vw 1052vw 22 1032m 1059m 17
1075vw 1074vw - - - -
1128vw 1122vw - - - -
1155vw 1160vw 5 1156vw 1200vw 44
1210vw 1210vw - - - -
- ~ - 1330m 1372m 42
1407sh 1450vw 43 1400w 1435w 25
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Ramanspektren

11B

11B

Wellenzahl [cm'1]

e
(2]
=]
]
-
—

Infrarotspektren
11B 10B
Wellenzahl [cu™ |
1645w 1647w
2160w | 2155w
2370w 2365w
2690vw 2670vw
3140vw 3150vw
3320w 3320w
3440w 3430w
3500vw | 3497vw
3540w 3538w
3580vw 3580vw

9.2.4.

1638w

33608h
3425vs
3440vs
34908h
35438

3574vs

(NH4)2[11B405(0H)4]-2H20 , (¥E,),[

16;7w

3360sh
3425vs
3440vs
3490sh
35438

3575vs

10

B405(OH)4]-2H20

Fiir die beiden B - Isotope des Ammoniumtetraborats sind die

Ergebnisse der Schwingungsspektren in Tabelle 59 registriert.

Tab. 59: Linien der Schwingungsspektren von

. 10 .
3405(03)4] 2H,0 und (NH4)2[ B405(0H)4] 2H,0.

(HH4)2[11

Infrarotspektren

11B

Wellenzahl [cm'1]

10B

-1]

Ramanspektren

11B

1OB

Wellenzahl [cm'1]

64e

S6vw
107Tvw
128w
146w
16Tm

64s

96vw
107vw
128w
146w
165m
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Infrarotspektren Ramanspektren
"3 1oy A gy 105 A
Wellenzahl [cm'1J km—1] Wellenzahl [cm'1] [cm-1]
- - - 328vw 328vw -
379w 372w - 371vw 370vw -
400w 400w - 392m 392m -
432w 428w - - = =
470vw 47 vw - 470m 470m -
489w 489w - - - -
527s 530s - 530m 532m -
575s 580s 5 587vs 591vs 4
670m 675m 5 - - -
725m 7308 5 T10w 31w 21
770w 770w - T77s 7768 -
808s 815s T 807vw 830vw 23
940s 940s - 9518 952s -
999m 1000m - - - -
1060w - - 1010s 1028s 18
1104w 1125w 1 1110w 1135w 25
- - - 1155w 1181w 26
1170m 1169w - - - -
1260w 1260w - 1260w 1265w -
- - - 13748 14098 35
- - - 1410w 1450w Bl
1440w 1440w - - - -
- - - 1450vw 1468vw 18
1470m 1468m - - - -
- - - 1601vw 1600vw -
1625m 1626m - 1624w 1623w -
1705m 1705m - 1709s 1709s -
- = - 1726m 1726m -
1910s 1908s - 1901w 1900w -
- - - 2151vw 2150vw -
2180w 2190w 10 - - -
- - - 2882vs 2875vs 7
3030w 3020w - 3032vs 3035vs -
3310w 3320w - 3310vs 3310vs -
3420w 3420w - 3415vs 3411vs -
- - - 3493vs 34Q94vs -
3610m 3605m - 3600vs 3600vs -
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10
3506(03)4]0 2H,0

; 1 R
9.2.5. K[ 3506(0H)4] 2H,0 , K[
Tabelle 60 zeigt die Ergebnisse der Infrarot - und Raman -
spektren der beiden isotop markierten Kaliumpentaborate im
festen Zustand.

Tab., 60 : Infrarot - und Ramanlinien von K[11B506(OH)4]' 2H20

10 .
und x[ 3506(03)4] 28,0.

Infrarotspektren Ramanspektren
11 B 1 OB A 1 1B 1 OB A
Wellenzahl cm-1] [cm-1] Wellenzahl [cm_q [cm-1]
- - - 51vs 50vs -
- - - Tim 70m -
- - - 96vs 95vs -
- - - 110vs 109vs -
- - - 135vw 138vw -
- - - 152vw 153vw -
- - - 206vw 205vw -
- - - 295w 29Gw -
370s 3718 - 370w 370w -
4508 4578 7 45Tm 459m 2
504s 5108 6 510m 512m 2
549vw 549vw - 556vs 558vs 2
585m 596m 11 - - -
650vw 650vw - - - -
T21m T21m - - - -
- - - 767s 7678 -
783s 7918 8 788m 794m 6
919s 9468 27 918s 921s 3
1021s 1033s 12 1024vw 1035vw 11
1099s 1108s 17 1099w 1103w 4
1245s 12588 13 1250w 1262w 12
- - - 1361m 1410m 49
1415vw 1459vw 44 1409vw 1455vw 46
1445vw 148Gw 44 1486m 1527m 41
1655m 1660m - - - -
1769vw 1779vw 10 - = =
1790vw - . - _ _
1850w 1850w - - - -
1950w 1979w 29 - - -
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Infrarotspektren Ramanspektren

11B 10B A 11B 1OB A
Wellenzahl [cm'1] [cm-1] Wellenzahl [cm'1] [cm'1]
2180w 2180w - - - -
2475w 2490w 15 - - =
3045w 3048w - 30508 30508 -
3370m 3378m - 3365vs 3365vs -
3450w 3460w - 3434vs 3435vs -
9,.3. Die Ramanspektren der gesdttigten Losungen von

11 10
(w8,), ' '8,05 (0m) |+ 28,0 wna (w,),["08,0,(0m), |- 21j0.

In Tabelle 61 sind die Linien der Ramanspektren der ge -

sdttigten wdBrigen Losungen der beiden isotop markierten

Ammoniumtetraborate tabelliert, Um alle in der Losung auf -

tretenden Linien zu erhalten, sind die Spektren der Ldsungen

sowohl bei pH 9,3 als auch bei pH 7 aufgenommen worden.

Tab. 61

11B

: Linien der Ramanlosungsspektren von

1 10 .
(v, [M'B,05(0m) , |-28,0 wna (w8 ,),['%8,0,(0m), |-2m 0.

10B

Wellenzahl [cm'1]

A

_1]

Q
=]

397vw
497w
567s
613s
T44s
877vs
937w
960vw
995vw

397vw
498w
5708
617s
T44s
877vs
946w
964vw
999vw

Rt 2 I I i |

-

pH 9,3
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11B 10B A
Wellenzahl [cm'1] [cm-1]
432vw 432vw -
494w 494w -
529m 532m 3 PH 7
759m 761m 2
877vs 877vs 2

9.4. Auswertung der Isotopenspektren,

Die Spektren der isotopen Molekiile von B(OH)3 und Na[B(OH)4]
sind nicht sehr aussagekrdftig, da sie pro Molekiil nur ein
Boratom haben, das bei Bor - Sauerstoff - Schwingungen seine
Lage nur unwesentlich ver&indert. So ist es zu erkldren, daB
hier kaum eindeutige Bandenverschiebungen zu beobachten
sind.

Deutliche Bandenverschiebungen werden aber bei den Spektren
der Polyborate beobachtet. Bei Deformations - und sym -
metrischen Valenzschwingungen sollte natiirlich keine Ver -
schiebung der Banden eintreten, weil hier die Boratome nicht
oder nur wenig an der Schwingung beteiligt sind. Bei asym -
metrischen Valenzschwingungen wird eine eindeutige Wellen -
zahlverdnderung festgestellt. DaB bei Polyboraten auch bei
symmetrischen Deformations - und Valenzschwingungen Wel -
lenzahlverschiebungen auftreten, hat seinen Grund in der
Struktur der Tri - , Tetra - und Pentaboratmolekiile; die

Boratome miissen einfach bei jeder Molekiilschwingung ihre
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Lage dndern. Dieses Verhalten wird auch in den Losungs -
spektren der beiden isotop markierten Ammoniumtetraborate
deutlich; siehe Tabelle 61, Seite 173 ),

Im ibrigen wird auf die Ergebnisse der Spektren der
isotop markierten Molekiile immer an den Stellen der
Diskussion zurlickgegriffen werden, an denen es notwendig

erscheint.
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10. Diskussion der getroffenen Bandenzuordnungen anhand

sdmtlicher aufgenommener Infrarot - und Ramanfeststoff

und - l0sungsspektren.

Eine Zuordnung der erhaltenen Schwingungsbanden zu den
einzelnen Molekiilschwingungen ist sehr schwierig, besonders,
wenn die Interpretation nur aufgrund des Spektrenvergleichs
erfolgt. Es ist vor allem bei den kompliziert aufgebauten
Molekiilen der Polyborate groBte Vorsicht geboten, da
Tduschungen nur zu leicht mglich sind. Wird auf eine Be =
rechnung der Normalschwingungen durch die Normalkoordinaten -
analyse, bei der sich durch unkorrekte Behandlung des Stof -
fes allerdings auch groBe Fehler einschleichen kdnnen, ver -
zichtet, so sollte alles nur erreichbare Informationsmaterial
iiber die betreffende Substanz und Substanzklasse zusammen -
getragen werden. Zu diesem Zwecke ist zu Beginn der vor -
liegenden Arbeit auf Symmetrien und Strukturen der spek -
troskopisch untersuchten Verbindungen so ausfilhrlich ein -

gegangen worden. Die Spektren an Molekiilen der Isotope 11B

und 10B vervollstédndigen dieses Material. Es soll nun die
Interpretation im einzelnen erfolgen.

Das Borsduremolekiil B(OH)3, das zur Punktgruppe 03h gehort,
s0ll insgesamt 10 Normalschwingungen ausfilhren kdnnen. Von
diesen Schwingungen sollen vier nur raman -, vier infrarot -
und ramenaktiv und zwei nur infrarotaktiv sein. Dazu kommen

jedoch die Gitterschwingungen, denen der Bereich von 29 cm'1

ra bis 210 cm_1 ra zugeordnet wird. Die Bande bei 549 cm_1
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ir, die im Infrarotspektirum mit sehr starker Intensitat
auftritt, im Ramanspektrum dagegen fehlt, wird der Defor -
mationsschwingung des dreibindigen Bors, 5-3(3)—0, zuge -
ordnet. Dafiir spricht, daB die Bande bei relativ niedriger
Wellenzahl auftritt, wie es fiir leicht anregbare Defor -
mationsschwingungen iblich ist. DaB die Schwingung bei

549 cu:x_1 ir ramaninaktiv ist, konnte ein weiteres Indiz
sein; denn es ist zu erwarten, daB das Molekiil B(OH)3, wenn
es Deformationsschwingungen ausfilhrt, keine Schwingungen
mehr besitzt, die symmetrisch zu irgendeinem Symmetrie -
element verlaufen. Die Spektren von 11B(OH)3 und 10B(OH)3
zeigen fir 549 cm-1 ir keine Verschiebung. Das Boratom ist
also, wie es fiir die Deformationsschwingung anzunehmen ist,
nicht an der Schwingung beteiligt. Fiir die Banden bei

650 cm"1 ir und 723 cm'1ir wird der Zuordnung von Frey ( 4%)
gefolgt. Es ist zu bemerken, daB es sich bei 650 cm_1 sl

um eine " out of plane " - Schwingung handeln muB, an der
das Boratom beteiligt ist, weil fiir diese Bande immerhin
eine Verschiebung von 20 Wellenzahlen bei den isotopen
Molekiilen notiert wird. Beide Banden sind nur infrarotaktiv.
Die Schwingung bei 500 cm'1 ra, die nur ramanaktiv ist,
konnte eine Valenzschwingung des dreibindigen Bors Vs'B(B)'O
darstellen, die zu s@mtlichen Symmetrieelementen des
Kristallgitters symmetrisch verl&duft. Sie kann durch die
Wasserstoffbriickenbindungen, welche die B-0O - Bindungskréfte

schwédchen, sehr leicht in einen angeregten Zustand versetzt

werden. Fiir diesen EinfluB des Kristallgitters spricht, daB
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die Linie bei 500 cm'1 ra in den Ramanlosungsspektren nur

mit sehr geringer Intensitédt auftritt. Dieses ist ver -
stédndlich, da in Losungen die Wasserstoffbriickenbindungen
weniger wirksam sind als im Kristallgitter. Daher muB8 also
die Linie bei 500 cm'1 ra als Gitterschwingung verstanden
werden. In keinem Ramanspektrum der anderen Substanzen wird
diese Linie beobachtet; wohl aber zeigen alle Losungs -
spektren diese Linie mit sehr schwacher Intensitdt. Die

L ra, 885 cm'1 ir tritt im Ramanspektrum

Frequenz bei 881 cm~
mit sehr starker, im Infrarotspektrum mit sehr viel
schwédcherer Intensitdt auf. Sie wird der symmetrischen Va -
lenzschwingung ve-B(3)-O zugeordnet. Es kann sogar angenom -
men werden, daB es sich hierbei um die totalsymmetrische
Schwingung des Molekiils B(OH)3 handelt, da die Linie 881 em™
ra sowohl in den Ramanfeststoff - als auch in den Raman -
losungsspektren die groB8te Intensitédt aller Bor - Sauerstoff
Schwingungen zeigt. DaB diese Bande 885 cm-1 ir, die ja
infrarotinaktiv sein sollte, dennoch im Infrarotspektrum
nachzuweisen ist, 148t sich vielleicht durch den EinfluB des
Kristallgitters deuten. Fiir die infrarotaktive Bande bei

1

1120 cm” ' ir wird der Zuordnung von Frey ( 41 ) gefolgt. Die

' ra, 1193 cn”! ir wird der asym -

Frequenz bei 1168 cm™
metrischen Valenzschwingung Vas'B(E)'o zugeordnet. Auf eine
asymmetrische Valenzschwingung deutet die groBere Intensitat
dieser Bande im Infrarotspektrum als im Ramanspektrum. Die
Spektren der isotopen Bors#duremolekiile zeigen auch eine Ver -

schiebung um 8 Wellenzahlen. Die Linie bei 1375 <:m"1 ra wird
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ebenfalls einer asymmetrischen Valenzschwingung vas—B(3)—O
zugewiesen, weil diese Linie in den Spektren der isotopen
Molekiile eine sehr deutliche Verschiebung von 44 cm-1 zeigt.
DaB diese sehr schwache Bande im Infrarotspektrum nicht zu
finden ist, kann daran liegen, daB sie verdeckt wird.
Vielleicht wird sie auch durch die Schulter bei 1225 cm-1 s b o
angedeutet, die in den Isotopenspektren eine schwache Wel -
lenzahlverschiebung zeigt. Flir die Bande bei 1660 cm-1 ir
wird eine Deformationsschwingung §-0OH angenommen, da in
diesem Bereich nach Frey ( 41 ) bei wasserhaltigem Kalium -
pentaborat die §-H-0-H - Schwingung auftreten soll. Die
Linie bei 2285 cm-1 ra wird einer Kombinationsschwingung

T _ 881 cm-1 = 2287 en™ zu -

1

v1-OH - vS-B(3)-0 = 3168 cm
geordnet, Die Schwingungen bei 3168 cm~  ra, 3200 cm-11r,

3244 cm™! 1 1

ra, 3310 cm~ ir und 3445 cm~ ir werden als
Valenzschwingungen der Hydroxylgruppen v-0H gedeutet. Es
konnen 10 infrarotaktive, 6 ramanaktive und 4 infrarot - und
ramanaktive Schwingungen zugeordnet werden. Dieses Ergebnis
stimmt mit den Berechnungen einigermaBen iiberein. DaB tat -
sdchlich mehr Schwingungen gefunden werden, liegt an der
primitiven Art der Rechnung, bei welcher der EinflufBl des
Kristallgitters nicht berilicksichtigt worden ist.

Fiir das Molekiil Na[B(OH)4] konnen alle wesentlichen
Linien des Ramanspektrums gedeutet werden. Fiir das zugrunde -
liegende einfache Ion 3045- ( siehe Kap. 4.2. ), das zur
Punktgruppe T-d gehort, betrdgt die Zahl der Normalschwingungen

vier. Von diesen vier Normalschwingungen , die alle raman -
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aktiv sind, sind aber nur zwei infrarotaktiv. DaB trotzdem
alle Banden im Infrarotspektrum wiedergefunden werden, liegt
am EinfluB der Gitterkrdfte, die eine Symmetrieerniedrigung
bewirken. Die Linien von 42 cm™' ra bis 254 cm™' ra werden
den Gitterschwingungen zugeordnet. Die Linie bei 520 cm-1 ra,
528 cm'1 ir wird der symmetrischen Deformationsschwingung
5s'B(4)'0 des Tetraeders zugeordnet, weil eine selche
Schwingung leicht anregbar sein diirfte und auBerdem sowohl
im Raman - als auch im Infrarotspektrum mit etwa gleich
starker Intensitdt auftaucht. Die Linie bei 738 cm-1 ra,

738 cm-1 ir wird als totalsymmetrische Schwingung des vier -
bindigen Bors \%-3(4)-0 gedeutet, Da&fiir spricht, daB diese
Linie in den Ramanfeststoff-und - l6sungsspektren als in -
tensivste Linie auftaucht, im Infrarotspektrum aber nur
schwache Intensitédt besitzt. Die Wellenzahl 952 cm_1 ra,

933 cm'1 ir wird der asymmetrischen Deformationsschwingung
éas'B(4)'0 zugeordnet. Darauf deutet auch die Verschiebung
der Bande in den Isotopenspektren. Die Linie bei 1053 cm'1
ra, 1033 cm_1 ir sollte zur asymmetrischen Valenzschwingung
Vas-B(4)—0 gehdoren, denn es wird eine deutliche Wellenzahl -
verschiebung in den Spektren der isotop markierten Molekiile
beobachtet. Auch Devarajan ( 22 ) hat fiir das Kaliumpenta -
borat die Lage dieser Linie durch Normalkoordinatenanalyse
berechnet. Die Banden oberhalb 3000 cm-1 werden den OH -
Valenzschwingungen zugeordnet.

Die Identifikation der Banden in den Schwingungs -

spektren der untersuchten Tetra - und Pentaborate erfolgt
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durch Spektrenvergleich so, daB die Frequenzen, welche bei
gleichen oder dhnlichen Wellenzahlen wie bei B(OH)3 und
Na[B(OH)4] liegen, den gleichen Schwingungsformen zuge -
ordnet werden. Diese Zuordnung wird noch erleichtert durch
die Bandenverschiebungen in den Spektren der isotop mar -
kierten Molekiile, besonders fiir die Schwingungen Vas'B(4)'o’
Vas'B(4)'O und Vas'B(B)'O' DaB es bei den Polyboraten zu
Wellenzahlverschiebungen kommen kann und auch kommt, ist
klar, weil der Bindungscharakter von drei - und vierbindigem
Bor hier anders ist als in den Molekiilen B(OH)3 und
Na[B(OH)4]. Die Symmetriebetrachtungen an den zugrunde
liegenden einfachen Ionen B4096- und 350105' helfen bei der
Zuordnung nicht viel, da die Molekiile zu kompliziert auf -
gebaut sind. Dagegen hat Frey (41 ) fiir das Kaliumpentaborat
bereits eine exakte Betrachtung durchgefiihrt. Mit deren
Hilfe konnen eine ganze Reihe von Absorptionsfrequenzen
zugeordnet werden. Jedoch existieren daneben einige fiir die
Polyborate sehr wichtige intensitédtsstarke und charakte -
ristische Gruppenfrequenzen, die in den Tabellen als
Pulsationsschwingungen Vp bezeichnet werden. Diese
Pulsationsschwingungen sind Schwingungen des gesamten Poly -
boratanions und treten als quasi - totalsymmetrische
Schwingungen in den Ramanspektren mit maximaler Intensitdt
auf. DaB diese Pulsationsschwingungen nicht eindeutig
totalsymmetrisch verlaufen, ist aus den Spektren der isotop
markierten Molekiile zu entnehmen. Es kommt in diesem Falle

ndamlich zu einer geringen Wellenzahlverschiebung, was auf
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eine Beteiligung des Boratoms an der Schwingung hindeutet.
Diese charakteristische Gruppenfrequenz liegt fiir Borax bei
576 cm'1 ra und fiir Ammoniumtetraborat bei 587 cm'1 ra, Die
Wellenzahlverschiebung ist durch die unterschiedliche
Struktur beider Verbindungen zu erkléren., In den Raman -
l6sungsspektren, in denen kein KristallstruktureinfluB
mehr eintritt, ist die " Tetraborat - Pulsationsschwingung "
sogar bei 567 cm-1 ra zu finden. Die Lage dieser Linie
stellt eine gute Moglichkeit dar, unbekannte Verbindungen
als Tetraborat zu charakterisieren. Intensitdt und Ver -
schiebung der Linie lassen dann sogar einige Riickschliisse
auf die Struktur der Substanz zu,

Flir die Pentaborate ist die Pulsationsfrequenz in den
Ramanldsungsspekteren bei 527 cm-1 ra zu finden; fiir das
feste Na[Bs0(0H),]«3H,0 liegt sie bei 529 en™! ra, fiir
! ra, fur p-NH, [B506(0m) ]

-1 .
"2H,0 bei 556 cm™ ra, fiir NH4[BSO6(OH)4]-O,67H20 bei
1

x[3506(03)4]-2H20 bei 553 cm

558 cm~ ra und fiir NH4[B506(0H)4] bei 553 em™' ra. Der

Schwingungsbereich zwischen 2000 cm_1 und etwa 2800 cm_1
148t sich nur sehr schwer deuten. Hier liegen sicher Ober -
und Kombinationsschwingungen vor.

Die Verbindungsklasse der Ammoniumborate zeigt in den
Spektren natiirlich noch N-H - Schwingungen. Die N-H -
Valenzschwingungen ab 3000 cm-1 sind nach Tabellen zuge -
ordnet worden ( 56 ).

Nach der Interpretation der Feststoffspektren kann

nun noch die Art der Schwingung in den Ramanldsungsspektren
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bestimmt werden. Durch Spektrenvergleich kdnnen alle Linien
bis auf die bei 393, 435 und 455 cm_1 zugeordnet werden.
Obwohl eine Reihe von Banden gar nicht, andere nur unter
Vorbehalt identifiziert werden konnten, ist insgesamt eine
Zuordnung der wesentlichen Frequenzen im Bor - Sauerstoff -
Schwingungsbereich sehr gut und sicher gelungen. Durch
diese Zuordnungen wird es moglich sein, unbekannte Bor -
Sauerstoff - Verbindungen zu identifizieren und Aussagen
liber ihre Strukturen zu machen. Dabei ist zu beachten, da8
die Ramanspektroskopie der Infrarotspektroskopie iiberlegen
ist, denn gerade die charakteristischen Bor - Sauerstoff -
Schwingungen sind als besonders deutliche Linien in den

Ramanspektren zu sehen.
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11. Auswertung der Schwingungsspektren unter Beriick -

sichtigung der Molekiil - und Kristallstrukturen.

Fir das Versténdnis und die Interpretation von Schwingungs -
spektren ist die Kenntnis der Struktur der spektroskopierten
Substanz unbedingt erforderlich. Umgekehrt ist es durchaus
moglich, vom Schwingungsspektrum auf einige Struktureigen -
schaften zu schlieBen, wenn auch stets mit einiger Unsicher -
heit. Diese Unsicherheit wird umso kleiner, je mehr man iliber
mogliche Struktureinfliisse auf die erhaltenen Spektren weiB.
Es sollen nun die Infrarot - und Ramanspektren der Reihe
nach unter Berilicksichtigung der Molekiil - und Kristall -
strukturen beschrieben werden.

Im Borsdurekristall hat das B(OH)3 - Molekiil relativ viele
Moglichkeiten, Schwingungen auszufiihren. DaB es sich bei
diesen Schwingungen groBtenteils um Normalschwingungen des
B(OH)3 - Molekiils handelt, bringen die Schwingungsspektren
zum Ausdruck. Wie im Kapitel 10. bereits erwédhnt, stimmt die
Anzahl der identifizierten Banden mit der Anzahl der be -
rechneten ziemlich gut iliberein. Daraus folgt, daB die
Gitterkrédfte im Borsdurekristall nicht sehr stark sind. Fir
schwache Gitterkrédfte spricht ebenfalls, daB die Linie bei
881 cm-1 im Ramanfeststoffspektrum, die als VS'B(B)'O -
Schwingung charakterisiert wird, im Losungsspektrum nur um
vier Wellenzahlen niedriger auftritt, namlich bei 877 cm"1
ra. Gleiches gilt auch filir die Linie bei 500 cm-1 ra im

Feststoffspektrum, welche im Losungsspektrum bei 495 cm_1 ra



- 184 -

guftritt. DaB die Linie bei 500 cm-1 ra, die einer
Schwingung vs-B(j)-O zugeordnet wird, im Feststoffspektrum
eine wesentlich grdBere Intensitédt als im Losungsspektrum
zeigt, kann mit einer groBeren " Konzentration " an Wasser -
stoffbriickenbindungen im Kristall begriindet werden. Auf die

schwachen Gitterkrédfte deuten ebenfalls das Auftreten von

1 1

" out of plane " - Schwingungen bei 650 cm~ ir und 723 cm~

ir mit ziemlich starker Intensitdt sowie die auch sehr in -
tensive Deformationsschwingung bei 549 cm'1 ir hin. Die
Ergebnisse der Rontgenstrukturanalyse der Bors&dure belegen
diese Deutung der Schwingungsspektren. Die Struktur der
Borsdure besteht ndmlich tatsdchlich nur aus isolierten
B(OH)3 - Molekiilen, die ausschlieBlich durch Wasserstoff -
briickenbidungen miteinander in Schichten verbunden sind.
Zwischen den einzelnen Lagen sind nur die sehr schwachen
van der Waals - Krdfte wirksam, was in den Spektren zum
Auftreten der " out of plane " - Schwingungen fiihrt.

Pir die Verbindung Na[B(OH)4] liegt keine exakte
Rontgenstrukturanalyse vor. Es muB deshalb auf die durch
Rontgenstrukturanalyse aufgekldrte Struktur des Na[B(OH)4]
'2H20 zurilickgegriffen werden. Da beide Substanzen zum
triklinen Kristallsystem gehdren, kenn angenommen werden,
daB sie trotz des fehlenden Kristallwassers dhnlich aufge -
baut sind. Die Struktur des Na[B(OH)4]-2H20 besteht aus
diskreten [B(OH)%]' - Tetraedern. Wird das gleiche fiir die
Struktur des Na[B(OH)4] angenommen, so sollten im

Schwingungsspektrum die vier charakteristischen Normal -
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schwingungen des zugrunde liegenden BO45- - Ions gefunden
werden. Das ist auch deshalb wahrscheinlich, weil in der
spektroskopierten Substanz aufgrund des fehlenden Kristall -
wassers Wasserstoffbriickenbindungen nur in geringem MaBe
vorliegen konnen. Das Infrarot - und Ramanspektrum des
festen Na[B(OH)4] zeigen nun, daB im Bor - Sauerstoff -
Schwingungsbereich tatséchlich alle fiir einen BO45- -
Tetraeder mdglichen Normalschwingungen zugeordnet werden
konnen. Daneben treten natiirlich noch die OH - Valenz -
und die Gitterschwingungen auf. Das Ramanldsungsspektrum
der Substanz zeigt nur die symmetrische Valenz - und die
symmetrische Deformationsschwingung. Das Infrarotspektrum
des Na[B(OH)4] zeigt im Bereich von 2165 cm™' bis 2668 cm™
noch einige Banden von mittlerer bis schwacher Intensitét,
welche im Ramanspektrum nicht vorhanden sind. Aufgrund
dieser Tatsache und der, daB in den Infrarotspektren der
isotop markierten Molekiile Wellenzahlverschiebungen aller
dieser Banden auftreten, steht zu vermuten, daB es sich hier
um asymmetrische B-0 - Valenzschwingungen handelt, die
wegen spezieller Struktureigenschaften angeregt werden. Es
kann sich hierbei beispielsweise um Wasserstoffbriicken -
bindungen handeln, die jedoch nur zwischen zwei oder drei
Hydroxylgruppen zweier [B(OH)4]' - Tetraeder ausgebildet
werden und so die Symmetrie der Bindungskrdfte im Tetraeder
storen. An diesem Beispiel wird deutlich, wie auch aus dem
Schwingungsspektrum auf Strukturparameter geschlossen

werden kann.
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Aus der Molekiilsymmetrie des den Tetraboraten zugrunde
liegenden B4096- - Ions berechnen sich 33 Normalschwinungen,
von denen nur sechs nicht infrarotaktiv sind. Das Infrarot -
und Ramanspektrum des Borax zeigen léngst nicht soviele
Linien im Bor - Sauerstoff - Schwingungsbereich, wie fir ein
isoliertes Molekiil zu erwarten wédren. Begriindet wird dieses
damit, daB durch das Kristallgitter zahlreiche Schwingungen
gehemmt sind. Wird die bekannte Struktur des Borax be -
trachtet, so ist der Grund fiir die Hemmung von Schwingungen
in den zahlreichen Wasserstoffbriickenbindungen zu sehen, die
eine oktaedrische Anordnung der Wassermolekiile veranlassen.
In die Ketten von solchen Oktaedern sind die isolierten
Tetraborationen eingeordnet. Diese Anordnung des von Wasser -
polyedern umgebenen [3405(OH)4]2- - Ions 1dBt schon aus
rdumlichen Griinden eine Hemmung der B-0O - Schwingungen
erwarten. Betrachtet man zun&chst die beiden dreibindigen
Boratome des Tetraborats, so féallt auf, daB8 die Defor -
mationsschwingung 5-B(3)—0 nicht mehr auftritt. Dieses ist
verstdndlich, weil das Ringgeriist des Tetraborats diese
Schwingungen sehr stark erschweren oder sogar verbieten
muB. Verantwortlich dafiir ist sicher die sehr groBe Ring -
spannung im [B405(0H)412_ - Ion. Aus diesem Grund und such
aus rdumlichen Griinden, die ihre Ursachen im Kristallgitter
haben, wird die Valenzschwingung V§B(3)-0 ebenfalls er -
schwert, was zu einer Verschiebung dieser Bande zu hoheren
Wellenzahlen ( 950 em™ ir, 947 cn”! ra ) gegeniiber dem

1

Borsdurespektrum ( 881 cm”~ ra ) fiihrt. DaB die " out of
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' ir una 723 em™! ir nicht

plane " - Schwingungen bei 620 cm~
erschwert werden, 1l&dB8t sich zum einen dadurch erkl&dren, daB
diesen Schwingungen nicht rdumliche Faktoren im Wege stehen,
zum anderen, daB sie durch die Schwingungen der beiden vier -
bindigen Boratome im Tetraboration noch unterstiitzt werdenj
die Bande bei 620 cm'1 ir erscheint so um 30 Wellenzahlen
niedriger als im Borsdurespektrum. Auch fiir die beiden vier -
bindigen Boratome des [B4OS(OH)4]2_ - Ions im Borax werden
einige Schwingungen stark erschwert. Die symmetrische Va -
lenzschwingung vy=B(,)=0 bei 765 em™! ir, 760 cm™' ra er -
scheint bei einer sehr viel hoheren Wellenzahl als in den
Spektren von Na[B(OH)4]. Erklért wird das Erschweren dieser
Schwingung durch den EinfluB des Ringgeriistes; vor allem

das Briickensauerstoffatom diirfte hier verantwortlich sein,
Zum anderen werden andere Schwingungen wie die asymmetrische

1 1

Valenzschwingung v —B(4)—0 bei 1039 em”~ ra, 1035 cm~ ir

as
und die symmetrische Deformationsschwingung 5B-B(4)-O bei

A ra, 530 cm_1 ir nicht stérker gehindert als beim

523 cm~
Na[B(OH)4]. Fiir beide Schwingungen kann man sich dieses
Verhalten so verdeutlichen, daB8 die beiden Bortetraeder des
[§405(OH)4]2- mit genau entgegengesetzter Phase schwingen
und auf diese Weise keine Hinderung auftritt. Aus dem
gleichen Grund ist anzunehmen, daf die asymmetrische Defor -
mationsschwingung sehr stark gehemmt ist; sie ist in den
Spektren auch nicht gefunden worden.

Bis jetzt ist noch nicht auf die Pulsationsschwingung

vP-[B405(OH)4]2- bei 576 em™! ra eingegangen worden. Dieses
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s0ll nun im Vergleich mit der Pulsationsschwingung des
Ammoniumtetraborats bei 587 cm'1 ra geschehen., Die Pul -
sationsschwingung vP—[§405(OH)4]2- des Ammoniumtetraborats
liegt bei einer hoheren Wellenzahl als die des Borax. Zu
erklédren ist die schwerere Anregbarkeit dieser Schwingung
mit Hilfe der Struktur des Ammoniumtetraborats, die im
Rahmen dieser Arbeit durch Rontgenstrukturanalyse aufgeklért
worden ist ( Kap. 6. ). Die Ringsauerstoffatome der Tetra -
borateinheiten im Ammoniumtetraborat werden durch ein Ge -
flecht von Wasserstoffbriickenbindungen, ausgehend von den
Ammoniumgruppen, in ihren Schwingungen gehindert. In der
Natriumverbindung Borax ist dies nicht der Fall. Eine andere
Auffdlligkeit in den Spektren beider Substanzen ist, daB die
symmetrische Valenzschwingung \%—B(4)-O beim Ammoniumtetra -
borat bei 778 cm™ ra, 772 em™ ir, also bei hoheren Wellen -
zahlen, erscheint als dieses bei Borax der Fall ist, wo

vg=B(4)=0 bei 760 em™ 1

ra, 765 cm” ir auftritt. Erklart

werden kann dieses damit, daB die Bindungen der OH - Gruppen

der beiden vierbindigen Boratome beim Ammoniumtetraborat

durch Wasserstoffbriicken weniger stark geschwdcht werden

als bei Borax. Dafiir spricht auch, daB die asymmetrische

Valenzschwingung Vas_B(4)-o bei Ammoniumtetraborat bei

1013 cm-1 ra, also bei geringerer Wellenzahl als bei Borax,

auftritt, bei dem diese Schwingung bei 1039 en™! ra liegt.
Die Symmetriebetrachtungen am den Pentaboraten zugrunde

liegenden Ion B50105_ zeigen, daB flir den Bor - Sauerstoff -

Schwingungsbereich 28 Normalschwingungen zu erwarten sind.
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Davon sind 18 Normalschwingungen nur infrarot - und 25
ramanaktiv. Der Grundkdrper aller Pentaborate, das
[BSOG(OH)4]' - Ion, ist in allen Verbindungen fast gleich
aufgebaut. Er stellt immer einen Doppelring dar, der aus
einem BO4 - Tetraeder und vier BO3 - Dreiecken aufgebaut ist.
In den verschiedenen bekannten Pentaboraten ist dieser
Grundkorper nur unterschiedlich in das Kristallgitter ein -
gebaut und deswegen mehr oder weniger stark verzerrt und in
seinen Schwingungen gehemmt.

Im Molekiil des Na[BSOG(OH)4]-3H2O wird ein Natriumion
oktaedrisch von vier Wassermolekiilen und zwei Hydroxyl -
gruppen umgeben; das andere Natriumion in der asymmetrischen
Einheit ist tetraedrisch mit zwei Wassermolekiilen und zwei
Hydroxylgruppen koordiniert. Die Pentaborationen und die
Natriumkoordinationspolyeder werden durch ein komplexes
System von Wasserstoffbriickenbindungen miteinander verbunden.
Dieses System der Wasserstoffbriickenbindungen dokumentiert
sich in den Schwingungsspektren des Natriumpentaborats
durch das Auftreten zahlreicher OH - Valenzschwingungen.
Werden zundchst wieder die Schwingungen der dreibindigen
Boratome betrachtet, so f&dllt auf, daB8 die symmetrische

L ir, 921 en™' ra

Valenzschwingung Vs-B(B)'O bei 938 cm”
léngst nicht so starker Anregungsenergie bedarf wie dieses
bei den Tetraboraten der Fall ist. Gleiches bringen auch die
RamanlOsungsspektren zum Ausdruck, in denen die \%-B(3)-O -
Schwingung der Pentaborate bei etwa 918 cm_1 zu finden ist.

DaB die Resonanzenergie dieser Schwingung fiir das Penta -
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boration geringer als fiir das Tetraboration ist, erkldart
sich durch die wesentlich geringere Ringspannung der beiden
Ringe, aus denen das Pentaboration aufgebaut ist. Die
Schwingung ist also dadurch weniger stark gehindert. DaB
auch das Kristallgitter keine merkliche zus&tzliche
Schwingungshemmung schafft, ist daran zu erkennen, daB die
vs—B(3)-0 - Schwingung in den Losungsspektren bei nicht

sehr viel geringeren Energien als im Feststoffspektrum
auftritt. Dafiir, daB8 die dreibindigen Boratome im Penta =
boration nicht so stark wie im Tetraboration am Schwingen
gehindert werden, spricht auch, daB im Feststoffspektrum des
Na[B,0g(0H) ]+ 3,0 die Schwingung bei 559 cm™' ir als
5-B(3)-O identifiziert werden kann. Andererseits ist die
asymmetrische Valenzschwingung Vas'B(3)'O erst bei wesentlich
hoheren Wellenzahlen als bei den Tetraboraten, né@mlich bei
1368 em™) ra, 1400 e~ ra, zu finden. Diese hdhere An -
regungsenergie ist wieder durch den EinfluB des Ringge -
riistes zu erkléren, wie man sich an einem Bild leicht ver -
deutlichen kann. Die symmetrische Valenzschwingung des
vierbindigen Bortetraeders vs-B(4)-O bei 781 cm'1 ir,

771 cm—1 ra erscheint bei etwas hdheren Wellenzahlen als bei
den Tetraboraten. Ein Modell macht dies anschaulich klar,
denn die beiden Ringe des Pentaborations erschweren die
Valenzschwingung des vierbindigen Bors. Dagegemn werden fir

die asymmetrische Valenzschwingung Vag

-3(4)-0 sog?r zwel
Banden gefunden; eine infrarotaktive bei 1021 cm~ , die

andere bei 1150 cm"1 ir, 1145 cm_1 ra, die infrarot - und
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ramanaktiv ist. Die asymmetrische Deformationsschwingung
5as-B(4)-0 kann wie bei den Tetraboraten nicht gefunden
werden. Dagegen erscheint die symmetrische Deformations -
schwingung bereits bei 490 cm-1 ir. Dieses Verhalten ist
ebenfalls in der Molekillstruktur des Pentaborations begriindet.

Werden nun die Schwingungsspektren des K[BSO6(OH)4]-2H20
betrachtet, so findet man im wesentlichen die gleichen
Schwingungen mit fast den gleichen Bandenlagen wie beim
Natriumpentaborat vor. Das deutet darauf, daB8 die
[BSOB(OH)A]- - Ionen bei beiden Verbindungen ziemlich &hn -
lich in das Kristallgitter eingebaut sein miissen. Ein Ver =
gleich der Strukturen beider Substanzen bestédtigt diese
Annahme. Nur die Wasserstoffbriicken miissen anders gebunden
sein, was die Ramanfeststoffspektren der beiden Verbindungen
besonders deutlich zeigen.

Bezieht man nun die Ammoniumpentaborate mit in den Ver -
gleich ein, so werden in den Schwingungsspektren dieser
Verbindungsklasse doch einige Auffdlligkeiten beobachtet.

So tritt die symmetrische Valenzschwingung Vs-B(B)_O beim
Mineral Ammonioborit NH4[BSOG(OH);]-O,67H20, im Gegensatz zu
den anderen beiden Ammoniumpentaboraten,erst bei 923 cm-1 ra,
930 cm™' ir auf. Ein Blick auf die Struktur des Ammonio -
borits macht dieses verstdndlich ( Kap. 5.7. ). Die drei -
bindigen Boratome einer Pentaborateinheit sind namlich iber
B-0-B - Briicken mit den dreibindigen Boratomen einer anderen
Pentaborateinheit verbunden, was eine Schwingung erschwert.

Vor allem liberrascht aber das Auftreten der asymmetrischen
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Deformationsschwingung beim NH4[B506(OH)4]'0,67H20 bei

937 cm”' ra und beim NH4[B506(OH)4] bei 939 cm™' ra. Die
Strukturen dieser beiden wasserdrmeren Verbindungen er -
kldren die leichte Anregbarkeit jener sonst bei Pentaboraten
nicht beobachteten Schwingung durch die zahlreichen kova -
lenten Bindungen zwischen den einzelnen Bausteinen des
Kristallgitters. Fir diese Deutung spricht auch, daB beim
wasserreicheren p—NH4[B506(OH)4]~2H20, das ein Inselborat
ist, die 5as'B(4)'0 - Schwingung nicht gefunden wird.
AuBerdem treten in den Schwingungsspektren der Ammonium -
pentaborate natiirlich noch die N-H - Schwingungsbanden auf.
DaB manche Ammoniak - Wasserstoff - Schwingungen bei einigen
Verbindungen fehlen, bei anderen vorhanden sind, h&ngt mit
dem Einbau der Ammoniumionen in den Kristall zusammen. Eine
Interpretation dieser Banden im einzelnen vorzunehmen, ist
sehr schwer, da die N-H - Absorptionen oft von OH - Banden
verdeckt werden oder mit diesen zusammenfallen.

Bis jetzt ist noch nicht auf die fiir das [13506(03)4]‘ -
Ion sehr wichtige und charakteristische Pulsations -
schwingung VP-[B506(OH)4]_ eingegangen worden. Dies soll
fiir alle Pentaborate im Zusammenhang geschehen. Die cha -
rakteristische Pulsationsschwingung vP-[?soe(OH)ﬂ =, die in
allen Ramanspektren der Pentaborate nur mit etwas ver -
schobener Lage in sehr starker Intensitédt registriert wird,
kann Auskunft dariiber geben, wie das Pentaboration in das
Kristallgitter eingebaut ist. Beim Natriumpentéﬁorat er -

scheint die Linie fiir vP-[B506(OH)4] bei der niedrigsten
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Wellenzahl filir alle spektroskopierten Pentaborate, ndmlich
bei 529 cm-1 ra. Das ist auch genau die Wellenzahl, mit der
diese Schwingung in den Ramanldsungsspektren registriert
wird. Auf die Struktur des Natriumpentaborats bezogen be -
deutet dieses, daB hier die [B506(OH)4]' - Gruppe so in den
Kristall eingebaut sein muB, daB trotz der Wasserstoff -
briickenbindungen genau wie in wiBriger Losung eine relativ
ungehinderte Gerlistschwingung des Ions moglich ist. Fiir alle
anderen Pentaborate erscheint die Pulsationsschwingung bei
fast gleichen Wellenzahlen, ndmlich ungefdhr bei 553 cm-1 ra.
Das bedeutet, daB in diesen Substanzen die [BSOG(OH)4]- -
Gruppe fast gleich in die Kristallgitter eingebaut ist, d.h.
sie wird nicht durech r8umliche Einfliisse in ihrer Gruppen -
schwingung gehindert.

AbschlieBend soll darauf hingewiesen werden, daB es keine
allgemeingililtigen Regeln gibt, nach denen Schwingungs -
spektren von Boraten interpretiert werden kdnnen. Auch bei
Kenntnis der Struktur der spektroskopierten Substanz bleibt
immer eine gewisse Unsicherheit fir die Zuordnung einiger
Schwingungsbanden. Man wird immer von Fall zu Fall oder
besser von Substanz zu Substanz erneut entscheiden miissen,
welche Wellenzahlen zu welchen Schwingungen gehdren und wie
sich ein StruktureinfluB bemerkbar machen kann. Nur wenn ein
groBer Erfahrungsschatz zur Verfligung steht, also wenn man
die erhaltenen Spektren einer Verbindungsklasse von allen
Seiten geniigend durchleuchtet hat, wie es in dieser Arbeit

versucht worden ist, wird man zu einigen brauchbaren Aus -
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sagen kommen. Doch ist auch hier die ndtige Vorsicht nicht
zu vergessen. In diesem Sinne sollen die im vorangegangenen

angestellten Betrachtungen verstanden sein.



- 1G5 =

12. Die 11B - NMR - Spektroskopie.

Die hochauflosende 11B - NMR - Spektroskopie an wiéBrigen
Polyboratlosungen wird schon eine Reihe von Jahren be -
trieben. Die dabei erhaltenen Ergebnisse und die gefiihrten
Diskussionen kommen teilweise zu recht unterschiedlichen

und auch widerspriichlichen Aussagen. Onak et al. ( 60 )
berichten, daB die chemischen Verschiebungen des NMR -
Signals fiir das Orthoboration [B(OH)4]- mit ausschlieBlich
vierbindigem Bor &= 1,3 ppm, fir K2[B405(0H)4] 5= -7,5

¥ 1,0 ppm, fiir Na2[3405(03)4] 8= -10,3 ppm und fir
K[?SOG(OH)4] &= -13,0 ppm betragen. Das Natriumpentaborat
soll zwei Signale bei &= -1,3 + 1,0 ppm und &= -14,4 z 1,0
ppm, die Borsdure B(OH)3 mit ausschlieBlich dreibindigem

Bor nur ein Signal bei § = -18,8 + 1,0 ppm liefern; als
externer Standard ist F3B'O(C2HS)2 verwendet worden. Momii
und Nachtrieb ( 61 ), die in ihrer Arbeit die Konzentrations-
abhéngigkeit der chemischen Verschiebung der 113 - NMR -
Signale in wdaBrigen Losungen von Natrium - und Kalium -
metaboraten, - tetraboraten und - pentaboraten gemessen
haben, konnten zwischen 0,090M und 0,900M keine Konzen -
trationsabhdngigkeit feststellen. Nach ihren Angaben betrégt
die chemische Verschiebung fir Na[?(OH)4] 5= 17,4 + 0,5 ppm,
fiir K[BS(OH)4] & =155+ 0,5 ppm und fir NaQ[B4O5(OH)4]

8 = 8,7 ppm gegen den Standard B(OH)3. Auch Momii und
Nachtrieb finden dann fiir Na[Bsos(OH)4] zwei Resonanz -

signale, von denen das eine bei § = 15,0 ppm dem Penta -
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borationl?sos(OH)4]_,das andere bei &= 1,1 ppm dem Gleich -
gewicht zwischen den Ionen [B(OH)4]_ und [8303(OH)4]-

sowie dem Molekiil B(OH)3 zugeordnet wird; als externer
Standard wurde in diesem Falle eine gesdttigte Losung von
B(OH)3 in D,0 verwendet. Die starke pH - Abhéingigkeit der
11B - NMR - Verschiebungen wurde von Mooney et al. (62, 63)
untersucht. Die Messungen wurden an wdBrigen Natriumtetra -
boratlésungen ( 50g/1 ) zwischen pH 2 und pH 12 bei

12,83 Mc/sec gegen F3B-O(02H5)2 als externen Standard
durchgefiihrt. Es ist nur ein Resonanzsignal erhalten worden,
welches ein schnell sich einstellendes Gleichgewicht an -
deutet. Die chemische Verschiebung liegt bei §= -18,8 ppm
fir pH 7 und bei & = -3,15 ppm fiir pH 10. Im Jahre 1972
sind erneut 11B - NMR - spektroskopische Untersuchungen

von Smith und Wiersema ( 64 ) vorgenommen worden. Die
Messungen wurden mit 80 MHz an Polyboraten mit ver -
schiedenen Na20 3 B203 - Verhdltnissen, sowie an
5B203-K20-8H20, das im Text als Kaliumtetraborat bezeichnet
wurde, durchgefiihrt. Die 11B - NMR - Spektren zeigten beim
Kaliumsalz bei hohen Konzentrationen zwei Signale, die dem
Tri - und Pentaboration zugeschrieben wurden. Bei 0,1M bis
0,5M Boraxldsungen ist sogar von drei Signalen berichtet
worden, welche 1973 in den 11B - NMR - Spektren von
widBrigen Losungen von 0,03M bis 2,82M Na[B(OH)4J und 0,079M
bis 2,99M K[B(OH)4] von Covington und Newman nicht entdeckt

werden konnten ( 65 ). Die chemischen Verschiebungen zeigten

in der letztgenannten Arbeit keine Abhingigkeit vom Kation
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und nur eine leichte Abhéngigkeit von der Konzentration
oberhaldb von 0,8 &= -0,72 ppm. Unterhalb von 0,8M wird
eine schnell wachsende Verschiebung zu niedrigerem Feld
mit abnehmender Konzentration beobachtet. Diese Ver -
schiebung wird einem schnellen Austauschgleichgewicht
zwischen [B(OH)4]_ - Jonen und H3B03 zugeordnet. Hier ist
jedoch zu bemerken, daB auch bei reinen LOosungen von Meta -
boraten eine Polyboratbildung nicht ausgeschlossen werden
kann. In neueren Arbeiten wurde nicht mehr iiber das
Phénomen zweier 11B - NMR - Signale berichtet ( 66 ).

Die herrschende Unklarheit in der Literatur gab
Veranlassung, die wédB8rigen Polyboratldsungen einer er =
neuten 11B - NMR - spektroskopischen Untersuchung zu unter -

werfen ( 67 ).

12.1. Allgemeines

Die in dieser Arbeit untersuchten Ldosungen sind durch
Losen der betreffenden Substanz in D20 hergestellt worden.
Die Konzentrationen der LOsungen sind in molar an Bor an -
gegeben. Borax ist zu einer O,5M L&sung in D,0 geldst
worden; der pH - Wert ist danach durch Zugabe von 37%-iger
DC1 und 40%-iger NaOD von 0,5 bis 13,8 variiert worden. Da
Borax nicht so gut in Wasser 1odslich ist, hat es sich als

glinstig erwiesen, zum Erreichen hoherer Konzentrationen
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1M und 2M Losungen von (NH4)2[B405(0H)4]-2H20 in D,0 her -
zustellen. Aus den Ergebnissen der Ramanldsungsspektren an
wdBrigen Polyboratldsungen ( siehe Kapitel 8.3.1.2. ) ist
bekannt, daB die Hydrolyse dieser Substanz bei gleichem

pPH - Wert und gleicher Konzentration zum gleichen
Hydrolyseprodukt fithrt wie die Hydrolyse von Borax ( 68 ).
AuBlerdem ist eine gesdttigte Losung des Ammoniumtetra -
borats durch Zugabe von DCl auf pH 7 eingestellt und ver -
messen worden. SchlieBlich sind von den Losungen der Ver -
bindungen Na[BSO6(OH)4]-3H20, KEBSOG(OH)4]-2H20 und

B-NE, [B;04 (CH) ]+ 26,0 ebenfalls aie "3 _ NMR - Spektren
registriert worden. Alle Losungen sind sowohl gegen den
dreibindigen Standard B(OCH3)3 als auch gegen den vier -
bindigen Standard F3B-0(02H5)2 als externen Standard ver -
messen worden. Wegen der Breite der erhaltenen Resonanz -
signale kann die chemische Verschiebung nur auf + 0,5 ppm
genau angegeben werden. S&amtliche 11B - NMR - Spektren
sind mit einem Varian XL-100 - NMR - Spektrometer bei 60 MHz

mit einem Fouriertransformationsaufsatz aufgenommen worden.
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12.2. Die pH - Abhéngigkeit der 11B - NMR - Signale einer

0,5M Boraxlosung.

Zundchst wird auf die Resultate der pH - Abhéngigkeit ein -

gegangen. Die Tabelle 62 zeigt die chemische Verschiebung

des 11B - NMR - Signals in Abhéngigkeit vom pH - Wert. Die
11B - NMR - Spektren enthalten nur ein Signal neben dem des
Standards.

pH a[ppm] PH | & [ppm] Tab., 62 : pH - Ab -
0,5 21,17 8,1 18,50 héangigkeit der che -
2,1 21,17 9,1 10,00 mischen Verschiebung
4,1 | 21,17 10,1 5,33 der ''B - NMR - Signale
6,1 21,00 11,6 2417 einer 0,5M Boraxldsung
7,0 20,70 13,8 1,83 gegen F3B'O(C2H5)2‘

Sehr anschaulich lassen sich diese MeBergebnisse in einem
Diagramm darstellen, in welchem die chemische Verschiebung

gegen den pH - Wert aufgetragen wird ( siehe Abb. 52 ).

<)
Abb. 52 , Die chemische
20 Verschiebung gegen den
6 pH - Wert fir 0,5M
Boraxldsungen aufge -
12
tragen.
8
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Abb. 53 , Die pH - Abhéngigkeit der ''B - NMR - Signale

einer 0,5M Boraxldsung.



- 201 -

Die Kurve , die die Abbildung 53 zeigt, &hnelt sehr stark
einer Titrationskurve, deren " Kquivalenzpunkt " bei pH 9,1

und = 10,0 ppm liegt.

12.3. Die Konzentrationsabhéngigkeit der chemischen Ver -

schiebung von Boraxldsungen.

Die Konzentrationen der Boraxldsungen sind von 0,5M bis
0,02¥ variiert worden. Auch die ' 'B - NMR - Spektren dieser
Losungen zeigen neben den Signalen der Standards nur ein
Resonanzsignal. Tabelle 63 gibt die chemischen Verschiebungen

fiir die einzelnen Konzentrationen wieder.

c [¥] | 0,5 I 0,4 J 0,3 | 0,2 | 0,1 ] o,os| 0,02
5 [ppn] 11,oo|11,oo|1r,16|11,25'11,67111,92|12,oo

Tab., 63 : Konzentrationsabhidngigkeit der chemischen Ver -
schiebung bei 0,5M bis 0,02M Losungen von
Na2[B405(OH)4]-8H20 gegen F;B*0(C,H;),.

Mit abnehmender Konzentration verschiebt sich das Signal
also nur schwach zu hoheren &- Werten gegeniiber dem vier -

bindigem Standard, d.h. hin zu dreibindigem Bor.



- 202 -

12.4. Die 11B - NMR - Spektren von Ammoniumtetraborat -
losungen.

Die 11B - NMR - Spektren der Losungen von 2M und 1M
(NH4)2[B405(OH)4]02H20 zeigen ebenfalls nur einen, aller -
dings sehr breiten Peak. Die Tabelle 64 gibt die Ergebnisse
wieder. Auffallend ist hier, daB bei einer Verdiinnung um
den Faktor 2 eine grbtBere chemische Verschiebung hin zu
dreibindigem Bor vorliegt, als dieses bei den Boraxldsungen

der Fall ist.

c [¥] | & [ppm]
2 12,5
1 15,45

Tab., 64 : Konzentrationsabhiéngigkeit der chemischen Ver -
schiebung von (NH4)2[B405(0H)4]'2320 gegen

F3B'O(C2H5)2 als externen Standard.
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12.5. Die 11B - NMR - Spektren der gesdttigten Losungen

von Pentaboraten und Ammoniumtetraborat bei pH 7 .

Die 11B - NMR - Spektren der Pentaborate K[BSOG(OH)4]'2H20,
Na[Bsos(OH)4]o3H2O und B-NH4[3506(OH)4]02H20 sowie auch der
Lésung von (NH4)2[B405(0H)4]02H20 bei pH 7 zeigen zwei
Resonanzsignale A und B. Das starke Signal A hat die
chemische Verschiebung & bei ~ 20 ppm, das schwichere Signal
B hat & bei ~ 1 ppm. Beide Signale zeigen bei den vier Mes =
sungen anndhernd die gleiche chemische Verschiebung
gegeneinander, also ein gleiches Ad von =~ 19,%ppm. Tabelle

65 gibt die Ergebnisse der Messungen wieder.

Substanz pH Signal A | Signal B Ad
[ppm] [ppm] [pom]
X [B;04(0H),, ]+ 2H,0 7,0 [19,9s 0,9vw 19,0
Na[B506(0H)4].3H20 6,8 | 20,88 1,0s 19,8
B-NH4[BSOG(OH)4]02HZO 7,1 | 20,78 1,6m 19,1
(NH, ), [B,05(0H) ]+ 2H,0 | 7,0 | 20,38 1,2w 19,1

Tab., 65 : Die chemischen Verschiebungen der gesdttigten
Losungen von K[BSOG(OH)4]‘2H2O, Na[BSOG(OH)4}-3H20
und [3-NH4 [BSOG(OH)d.]' 2H,0 sowie von
(NH4)2[B405(OH)4]-2H20 bei pH 7 gegen F5B+0(C,oH;),.



chemische Verschiebung

Abb. 54 , 11B - NMR - Spektrum der gesdttigten Ldsung von
ﬁ—NH4[B506(OH)4]o2H20,1) gemessen gegen
F3B-O(02H5)2, 2) gemessen gegen B(OCH3)3’

3) gemessen ohne Standard.
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12.6. Auswertung und Diskussion sdmtlicher 11B - NMR -

Spektren.

Die erhaltenen Ergebnisse gestatten eine sichere Deutung der
11B - NMR - Spektren von Polyboraten in wéBriger Ldsung,
besonders bei Beriicksichtigung der in dem Kapitel 8.3,
beschriebenen ramanspektroskopischen Messungen an wéBrigen
Borat - und Polyboratlosungen ( 68 ). Die fiir die Inter -
pretation der 11B - NMR - Spektren wichtigsten Ergebnisse
der Ramanlosungsspektroskopie sollen hier noch einmal kurz
zusammengestellt werden.

Die Hydrolyse von K[BSOG(OH)4]-2H20, Na[Bsos(OH)4]
*3H,0, p-NH4[B506(OH)4]-2H20, (NH4)2[B405(OH)4]-2H20 und
N32[B405(0H)4]-8H20 verlduft bei bestimmten pH - Wert und
bestimmter Konzentration immer gleich. Es stellen sich
jeweils Gleichgewichte zwischen den Ionen [B(OH)é]-,
[3303(03)4]‘, [3405(05)4] = [13506(03)4]‘ oder freier Bor -
sdure B(OH)3 ein. Sind die Konzentrationen zu gering,
beispielsweise nur 0,1 molar an Bor, so wird auch bei
pH - Variation ( Kapitel 8.3.1.3. ) stets nur ein Gleich =-
gewicht [B(OH)A]' + H = B(OH); + Hy0 erhalten. Liegt der
pH - Wert unterhalb von 4, so enthalten die LOosungen aus -
schlieBlich B(OH)B, also dreibindiges Bor. Liegt der pH
bei 14, so enthalten die Losungen ausschlieBlich [B(OH)4]-,
also vierbindiges Bor. Bei hoheren Bor - Konzentrationen
bilden sich auch Polyborate. Die Polyborationen enthalten

drei - und vierbindiges Bor; im Triboration betrdgt das
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Verhdltnis von drei - zu vierbindigem Bor 2 : 1, im
Tetraboration 2 : 2 und im Pentaboration 4 : 1, Jedes der
Polyborationen hat bei einem bestimmten pH - Wert seine
maximale Konzentration in der Losung, ndmlich das Penta -
boration bei pH 7, das Triboration bei pH 8 und das Tetra -
boration bei pH 9. Im pH - Bereich um 9 existieren bei
geniigender Bor - Konzentration alle Teilchen im Gleichge -
wicht.

Die primdre Information, die das 11B - NMR - Spektrum der
wdBrigen Losung eines Polyborates gibt, ist das Vorliegen
von drei - und/oder vierbindigem Bor. Eine Zuordnung der
erhaltenen Resonanzsignale zu den einzelnen Teilchen ist
nicht direkt moglich,mit Ausnahme des Signals B in
Tabelle 65 . Vor der Interpretation dieses Signals B bei
den Pentaboratspektren soll zuerst das Signal A erkléart
werden. Dieses Resonanzsignal ist mit dem einzelnen er -
haltenen Signal identisch, das bei der pH - Abhéngigkeit
und der Konzentrationsabhingigkeit erhalten wird, denn es
zeigt bei pH 7 in allen untersuchten Polyboratldsungen
etwa die gleiche chemische Verschiebung von &= 20,7 ppm.
Das Signal A kann als " Mischsignal " charakterisiert
werden, d.h. es wird von den bei jedem pH - Wert im
Gleichgewicht vorliegenden Teilchen B(OH)3, [B(OH);]-,
[13303(03)4]‘, [B405(0H)4] 2= und dem dreibindigen Bor im
EBSOS(OH)é]- hervorgerufen. Der Grund dafiir, daB nur ein
Signal, ndmlich das Mischsignal A entsteht, ist die groBe

Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung zwischen
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drei - und vierbindigem Bor in diesen Teilchen. Diese Ge =-
schwindigkeit ist so groB, daB das NMR - Spektrometer
aufgrund der Ahnlichkeit der chemischen Umgebung aller in
den verschiedenen Teilchen vorkommenden Boratome nicht
mehr in der Lage ist, zwischen drei - und vierbindigem Bor
zu unterscheiden. Durch die chemische Verschiebung des
Signals A, also durch seinen &- Wert, wird nur noch das
Verhédltnis von drei - zu vierbindigem Bor angegeben, das
ja vom pH - Wert abhéngt. Die Verbreiterung des Resonanz -
signals bei mittleren pH - Werten spricht auch dafiir, daB
Polyborationen im Gleichgewicht nebeneinander vorliegen.
Bevor jetzt die MeBergebnisse im einzelnen betrachtet
werden, muBl auch {iber das als Signal B bezeichnete Re =
sonanzsignal AufschluB gegeben werden.

Wie aus den im vorangehenden dargestellten MeBer -
gebnissen ersichtlich, werden zwei 11B - NMR - Resonanz -
signale nur bei gesdttigten Losungen von Pentaboraten vor -
gefunden. Die Deutung fiir das Resonanzsignal A ist im
letzten Absatz gegeben worden; interessant ist nunmehr
Signal B, das bei &~ 1,0 ppm, also in der Nédhe des Signals
des vierbindigen Standards FSB-O(02H5)2 liegt. Da das zweite
Signal bei §# 1,0 ppm, wie bereits erwdhnt, nur in den
11B - NMR - Spektren von Pentaboratldsungen vorkommt, wird
es, auch aufgrund seiner chemischen Verschiebung, dem vier -
bindigen Bor im Ion [BSOG(OH)4]- zugeordnet. Das Pentaborat -
Jon besitzt seine maximale Konzentration bei pH 7. Von

welchem Borat oder Polyborat beim Herstellen der Losung
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ausgegangen wird, ist dabei gleichgiiltig. Allein aus -
schlaggebend ist nur, daB die Losung auf pH 7 eingestellt
wird und daB das Loslichkeitsprodukt der geldsten Substanz
geniigend groB ist, um die Bildung von Pentaborationen in
merklichen Mengen zu gestatten. Den Beweis fiir diese Argu -
mentation liefert das 11B - NMR - Spektrum einer gesédttigten
Losung des (NH4)2[B405(0H)4]'2H20, deren pH - Wert, der
normalerweise bei 9,3 liegt, auf pH 7 eingestellt wird,
denn es zeigt das Signal B bei &= 1,2 ppm, wie aus Tabelle
65 ersichtlich wird. Betrachtet man nun allerdings Tabelle
62, welche die pH - Abhidngigkeit einer 0,5M Boraxldsung
zeigt, so ist hier bei pH 7 kein zweites Signal neben dem
Mischsignal zu bemerken. Der Grund dafiir liegt darin, da8
die Borkonzentration dieser Losung zu gering ist, um ein
deutliches zweites Signal zu liefern. Eine Zuordnung des
Signals B zu dem Ion [B(OH)4]- ist ebenfalls abwegig.
Begriindet wird dieses dadurch, daB bei Losungen von 2M
(NH4)2[BAOS(OH)4]-2H20 und von 0,5M Borax, also in pH -
Bereichen, in denen das [B(OH)A]_ - Ion bereits eine sehr
hohe Konzentration besitzt und in denen keine Pentaborat -
ionen vorhanden sind, nur ein Resonanzsignal erhalten wird.
Die gleiche Begriindung 148t sich auch fiir ein Ausscheiden
des Triboretions bei der Zuordnung anwenden. DaB eine Zu -
ordnung des Signals B zum Tetraboration nicht in Frage
kommt, versteht sich von selbst. Als SchluBfolgerung der
Deutung ergibt sich, daf das im Pentaboration tetraedrisch

koordinierte und daher viertindige Boratom an der spiran -
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artigen Verknlipfung der beiden Ringe so fest gebunden ist,
daB die negative Ladung lokalisiert und nicht wie beim Tri -
oder Tetraboration liber das ganze Molekiil verschmiert ist.
Flir das Tetraboration ist dieses Ergebnis etwas iiber =
raschend, weil man hier ein sehr schnelles Umklappen des
Ringes annehmen muB, was bedeutet, daB hier die beiden
negativen Ladungen der Boratome, die mit dem Briicken -
sauerstoffatom verbunden sind, nicht lokalisiert sind.

Nach dieser Deutung der beiden Resonanzsignale A und
B in den 11B - NMR - Spektren von widBrigen Polyborat -
losungen ist die weitere Diskussion der erhaltenen MeB -
ergebnisse relativ einfach. Wird zunéchst die pH - Ab -
héngigkeit der chemischen Verschiebung, die Tabelle
zeigt, betrachtet, so ist zu erkennen, daB das Signal A
fiir die 0,5M Boraxldsung je nach pH - Wert von &= 21,17 ppm
bei pH 0,5 nach &= 1,83 ppm bei pH 13,8 gegeniiber dem
vierbindigen Standard FBB‘O(CZHS)Z wandert. DaB die
chemische Verschiebung bei pH 13,8 nicht &= 0,0 ppm wird,
was filir rein vierbindiges Bor zu erwarten wire, ist klar,
weil die vier OH - Gruppen des [B(OH)4]- - Ions das Bor
nicht so stark abschirmen wie die drei Fluoratome und das
Sauerstoffatom in F3B'O(02H5)2. Der Effekt, daB8 Hydroxyl -
gruppen nicht so stark abschirmend wirken wie andere
Liganden, wird auch am 11B - WMR - Signal der freien Bor -
sdure B(OH)3 beobachtet. Dieses Signal zeigt gegeniiber dem

vierbindigen Standard eine chemische Verschiebung von

&= 21,17 ppm. Der dreibindige Standard B(OCH3)3 zeigt
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gegeniiber dem vierbindigen nur eine chemische Verschiebung
von &= 19,5 ppm. Das zeigt ganz deutlich, daB die
Hydroxylgruppen weniger stark als die Alkoxy - Gruppen

oder F - Atome abschirmend wirken. Deshalb liegen deren
Resonanzen bei hoheren Frequenzen. Die chemische Ver -
schiebung des Teilchens B(OH)3 gegeniiber dem Teilchen
[B(OH)ﬂ ~ betrdgt allerdings auch wieder &= 19,5 ppm, was
der chemischen Verschiebung von dreibindigem gegen vier -
bindiges Bor entspricht. Interessant in diesem Zusammen -
hang ist, daB auch die Werte von A8 in der letzten Spalte
von Tabelle 65 bei &~19,5 ppm liegen. Das bedeutet, daB
das Mischsignal bei pH 7 bereits nahezu die chemische Ver -
schiebung von dreibindigem Bor zeigt, dieses also das vier -
bindige Bor bei weitem iiberwiegt. Betrachtet man die
Abbildung 53 , welche die pH - Abhéngigkeit der ' 'B - NMR -
Spektren zeigt, so ist zu erkennen, daB die Signale bei den
beiden extremen pH - Werten 0,5 und 13,8 sehr scharf sind,
sich aber bei Anndherung zu mittleren pH - Werten immer
stdarker verbreitern. Das erhaltene Mischsignal wird also
nicht nur je nach pH - Wert entweder zum dreibindigen oder
vierbindigen Standard hin verschoben, sondern auch aufgrund
der Bildung der verschiedensten Polyborationen verbreitert.
Betrédgt der pH 9,3, so zeigt das 11B - NMR - Spektrum ein
Mischsignal bei &= 10,0 ppm gegen den vierbindigen
Standard. Dieses Mischsignal liegt damit etwa in der Mitte

zwischen den Resonanzsignalen des drei - und vierbindigen

Bors. Das Verhdltnis an drei - und vierbindigem Bor ist hier
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also ausgeglichen, was auch die Ramanldsungsspektren be -
stdtigen. Die scharfen Signale bei den extremen pH - Werten
sind bei pH 0,5 ausschlieB8lich der Bors&ure, bei pH 13,8
ausschlieBlich dem Orthoboration zuzuordnen.

Tabelle 63 gibt die Konzentrationsabhéngigkeit der
11B - NMR - Signale von verschieden konzentrierten Borax -
16sungen an., Bei diesen Spektren kommt die Tendenz zum
Ausdruck, daB sich das Mischsignal mit abnehmender Kon -
zentration schwach zum dreibindigen Standard hin verschiebt.
Das Gleichgewicht verschiebt sich also bei der Verdiinnung
zu undissoziierter Borsdure. Bei der Hydrolyse durch Ver -
diinnung entstehen nach der Gleichung [B405(OH)4]2- + 5H,0
= 2H,B0, + 2[B(OH)4] ~ sicher auch [3(05)4]‘ - Tonen,
aber eben viel weniger als B(OH)3 - Molekiile, was auch durch
die Ramanspektren bestétigt wird. Bei einer 0,1 molaren
Boraxlosung liegen danach nur noch die Teilchen [B(OH){]-
und B(OH)3 nebeneinander vor ( siehe Kapitel 8.3.1.3., 68 ).
Aus der chemischen Verschiebung &= 11,67 ppm des 11B -

NMR - Spektrums einer 0,1 molaren Boraxldosung ist zu er -
kennen, daB das dreibindige Bor, also die undissoziierte
Borsidure, liberwiegen muB. Ldgen drei - und vierbindiges Bor
in gleichem MaBe nebeneinander vor, so miiBte die chemische
Verschiebung &= 21,17 : 2 = 10,6 ppm gegeniiber dem vier -
bindigem Standard sein.

Zuletzt ist noch die Konzentrationsabhingigkeit der

chemischen Verschiebung bei den Ldsungen von

(NH4)2[B405(0H)4]-2H20 zu betrachten. Tabelle 64 gibt die
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Ergebnisse wieder. Dabei fdllt sofort auf, daB bei 2 molarer
Ammoniumtetraboratlosung die chemische Verschiebung
gegeniiber dem vierbindigen Standard groBer als bei allen
Boraxldsungen ist. Das bedeutet, daB8 bei Ammoniumtetra -
boratldosungen mehr dreibindiges Bor und damit auch mehr
B(OH)3 - Molekiile vorhanden sein miissen. Bei einer Ver -
diinnung dieser Losung um den Faktor 2, also auf eine 1-mo -
lare Ammoniumtetraboratldsung, erfolgt eine groBere
chemische Verschietung zu dreibindigem Bor hin als bei

einer Verdiinnung einer Boraxldsung um den gleichen Faktor.
Erklart wird dieses Verhalten mit dem sauren Charakter des
NH4+ -~ Ions, das die Dissoziation der Borsidure zurilick -
dréngt.

Die Interpretation der 11B - NMR - spektroskopischen Mes -
sungen ist durch die vorliegende Arbeit vollsténdig ge -
lungen. Die Widerspriichlichkeiten der Literatur konnten
ausgerdumt und korrigiert werden. Eine weitergehende
Diskussion der Hydrolyse von Boraten und Polyboraten,
insbesondere durch einen Vergleich mit den Ergebnissen der

Ramanlosungsspektroskopie, erfolgt in Kapitel 13.
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13. Diskussion des Ablaufes der Hydrolyse eines Polyborats

anhand sédmtlicher durch Ramanldsungsspektren und

11B - NMR - Spektiren erhaltener Ergebnisse.

Die Unsicherheiten und Unklarheiten, die in der Literatur
iiber die Hydrolyse von Polyboraten immer noch herrschen,
sind bereits im Rahmen der Einleitung behandelt worden. Aus
diesem Grunde enth&dlt vorliegendes Kapitel nur die aus den
eigenen Studien hervorgegangenen Ergebnisse und die daraus
folgenden Deutungen.

Im Verlaufe der Messungen zu dieser Arbeit hat es
sich immer deutlicher herausgestellt, welche hervorragenden
Methoden die Ramanldsungsspektroskopie und im Verbund mit
ihr auch die 11B - NMR - Spektroskopie zur Untersuchung von
Hydrolysegleichgewichten darstellen. Beide Methoden ergénzen
und bestdtigen sich gegenseitig.

Die Teilchen, die mit Hilfe der Ramanlosungsspek -
troskopie nachgewiesen werden kdnnen, sind: B(OH)3,
[3(03)4]', [3303(03)4] Ty [B405(0H),] 2= una [13506(01'-{)4]-. ob
und in welcher Konzentration diese Teilchen in einer
widBrigen Losung vorkommen, ist vom pH - Wert, von der
Temperatur und vor allem von der Konzentration an Bor in der
Losung abhéngig. Es s0ll nun zuerst der letzte der soeben
genannten Parameter, ndmlich die Konzentrationsabhéngig -
keit, betrachtet werden. Die Tabelle 41 auf Seite 122 ,
welche die Konzentrationsabhéngigkeit einer Boraxldsung

wiedergibt, zeigt, daB mit abnehmender Konzentration und
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damit fortschreitender Hydrolyse die Anzahl der Teilchen
[Blom),]™s [B505(0m),] [B405(OH)4]2' und [B506(0H),]”
abnimmt, bis bei einer 0,01M Boraxldsung nur noch das
Molekiil B(OH)3 nachweisbar ist. Bestdtigt wird dieses Ver -
halten auch durch die ''B - NMR - Spektroskopie. Bei ab -
nehmender Konzentration tritt hier eine Verschiebung des
Mischsignals zu dreibindigem Bor, also zu B(OH)B,ein. Das
Borsduremolekiil ist also ein duBerst stabiles Teilchen. Das
kommt auch darin zum Ausdruck, daB sich B(OH)3, wenn die
Konzentration nicht zu gering ist, selbst bei pH - Werten
um 14 nachweisen 1dB8t ( Tab. 47, S. 144 ). Bei 0,1M Losungen
von Polyboraten wird nur ein Gleichgewicht B(OH)3 + H20
;:::3[?(0H)4]' + B' gefunden (Abb. 38 , S. 115 ). Dieses
Gleichgewicht verschiebt sich je nach pH - Wert zur Bor -
sdure oder zum Orthoboration. Bei einem pH - Wert von 9,3
zeigen die Linien beider Teilchen bei einer 0,1M Borax -
16sung etwa gleiche Intensitdt, d.h. sie liegen beide etwa
in gleicher Konzentration vor ( S.115 ). Dafiir spricht auch,
daB die chemische Verschiebung des Signals in den 113 -
NMR - Spektren bei diesem pH etwa in der Mitte zwischen
drei - und vierbindigem Bor liegt ( Tab.63 , S.201 ). Bei
0,2M Losungen werden dann schon Polyborationen vorgefunden,
deren Konzentration mit weiter steigender Borkonzentration
zunimmt. Der starke EinfluB, den die Borkonzentration auf
die Bildung von Polyboraten ausiibt, ist gut in den Raman -

losungsspektren der bei 50°¢c gesdttigten Losungen

( Kapitel 8.3.1.8. ) zu sehen. Hier zeigen die jeweiligen



Linien, welche die Polyborationen charakterisieren, sehr
starke Intensitédten, die, wie im Falle der bei 50°¢ ge =
sdttigten Boraxlosung gezeigt, fast die Intensitdat der
Borsdure - Linie erreichen. Wegen dieser starken Konzen -
trationsabhidngigkeit zeigen die Ramanlodsungsspektren der
Losungen von Verbindungen, die nur ein sehr kleines
Loslichkeitsprodukt besitzen, nur die Linien von B(OH)3
und [B(OH)4]_ in starker, die Linien der betreffenden Poly -
borate dagegen meist nur in schwacher Intensitat.

Soll nun die pH - Abhéngigkeit der Gleichgewichte
aller nachgewiesenen Teilchen in Losung studiert werden,
so ist dafiir Sorge zu tragen, daB eine mdglichst hohe Bor -
konzentration in Losung erhalten wird. Wegen seiner sehr
groBen Loslichkeit in Wasser ist die pH - Abhéngigkeit
nochmals am System (NH4)2[B405(0H)4]-2H20 V4 H,0 vermessen
worden. Wie die Tabellen 39 und 40 auf den Seiten
zeigen, sind die Existenzbereiche von Boraten und Poly -
boraten sehr stark durch den pH - Wert bestimmt. Aus den
Intensitédten der Ramanlinien kann geschlossen werden, daB
die maximale Konzentration des Pentaborations bei pH 7, die
des Triborations bei pH 8, die des Tetraborations bei pH 9,3
und die des Orthoborations bei pH 14 liegt. Unterhalb von
pH 4 liegt nur noch das Ramanldsungsspektrum der reinen
Borsdure vor. Als das gegen pH - Anderungen am wenigsten
empfindliche Teilchen erweist sich das Triboration mit
seiner Linie bei 613 em™'. Es ist iiber einen weiten pH -

Bereich existent. Die Pentaborat - Linie bei 528 cm—1 zeigt
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bei pH 5,9 eine grdBere Intensitdt als die Triborat - Linie.
Die Tetraborat - Linie bei 567 t::m_1 taucht zuerst bei pH
7,5 auf. Alle genannten Polyborationen liegen im pH -
Bereich zwischen 5,9 und 9,3 nebeneinander vor. Es ist im
ibrigen gleichgiiltig, ob man von einer Borsidureldsung oder
von der Losung eines anderen Borats oder Folyborats ausgeht:
bei gleichem pH - Wert und gleicher Borkonzentration werden
dieselben Ramanspektren erhalten. Interessant ist in diesem
Zusammenhang, daB sich beim Losen der jeweiligen Borate

bzw. Polyborate stets der pH - Wert einstellt, bei dem das
betreffende Teilchen auch in der Ldsung seine maximale
Konzentration hat, also die charakteristischen Ramanlinien
des betreffenden Teilchens ihre maximalen Intensitédten
haben. So stellt sich beim Losen von Bors&ure pH 4, von
Pentaboraten pH 7, von Natrium - und Ammoniumtetraborat

pH 9,3 und von Na[B(OH)4] pH 14 ein. Das Verhalten, daB sich
die Polyboratkonzentration mit zunehmendem pH - Wert bis

9,3 erhdht, kommt auch in den 11B - NMR - Spektren zum
Ausdruck. Das Mischsignal verbreitert sich né&mlich bis zu
diesem pH - Wert und wird bei extremen Werten wieder
schmaler.

Betrachtet man die Ramanldsungsspektren des Ammoniumtetra -
borats, so f&gllt auf, daB beil gleichem pH - Wert die der
Borsdure zugeschriebene Linie bei 877 cm_1 gegeniiber der
Linie des Orthoborations bei 744 cm-1 eine sehr viel grdBere
Intensitdt zeigt, als dieses bei Boraxldsungen der Fall ist.

Das gleiche Verhalten ist im Ramanspektrum der bei 50°C
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gesdttigten Losungen zu beobachten ( S.143 ). Ganz krass

zum Ausdruck kommt die Abnahme der Intensitédt der Linie bei
T44 cm'1, wenn die Konzentration des NH4+ - Ions, z.B. durch
Fremdelektrolytzugabe ( Kap. 8.3.1.4. ), noch mehr erhsht
wird. Auch in den & - Werten der 11B - NMR - Spektren

spiegelt sich dieses Phéinomen wieder ( Tab. 64, S.202 ).

Hier f&allt auf, daB bei Ammoniumtetraborat die chemische
Verschiebung & des Signals groBer ist als bei Borax. Dieses
alles bedeutet, daB die Dissoziation der Bors#dure zuriickge -
dréngt wird, was jedoch nur durch die Gegenwart des Ammonium -
ions zu erkldren ist. Das NH4+ - Ion muB folglich stérker
sauer sein als die Borsdure. Bei der Behandlung des Systems
NH3 - B203 - Hy0 ( Kap. 8.3.3. ) ist dieses Verhalten eben =-

falls beobachtet worden.
Die Ramanlosungsspektren der iibrigen Ammonium -

pentaborate zeigen stets die gleiche Hydrolyseprodukte.
Der einzige Unterschied besteht in den Intensitéten der
erhaltenen Linien, was seinen Grund in den unterschied -
lichen Loslichkeiten der Substanzen hat. Dieses iiberrascht,
da die Feststoffe so unterschiedliche Strukturen besitzen
( S. 44/8 ). Die Erwartung, eventuelle bei der Hydrolyse
auftretende Zwischenstoffe zu identifizieren, ist nicht
erfiillt worden.

Der letzte Parameter, der noch zu diskutieren bleibt,
ist die Temperaturabhéangigkeit. Ramanspektroskopisch unter -
sucht worden sind Losungen von Ammoniumtetraborat bei 3°C,

22°C und 70°C ( Kapitel 8.3.1.8.1.). Mit zunehmender
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Temperatur ist eine Abnahme der [B(OH)4]- - Konzentration zu
beobachten. Bei den Polyboraten verschiebt sich bei 22°%
das Gleichgewicht zugunsten des Tetraborations. Bei zu -
nehmender Temperatur ( 70°C ) dominiert jedoch das Tri -
boration. Die Intensitédt ist hier sogar mit der des Ortho -
borations vergleichbar. Bei 70°C scheint sich auch das
Pentaboration in stérkerem MaBe zu stabilisieren.
AbschlieBend kann gesagt werden, daB fiir die Bildung
von Polyborationen in Losung die GroBe der Borkonzentration
sehr wichtig ist. Eine Gleichgewichtsverschiebung bei
hoher Borkonzentration 148t sich dann mittels pH - Knderung
leicht erreichen. Die Temperatur hat einen nicht so gra -
vierenden, wenn auch vorhandenen EinfluB auf die Hydrolyse -
gleichgewichte. Uberraschend ist, daB, welche Substanz auch
immer gelost wird, stets die gleichen Teilchen in Ldsung
identifiziert werden und keine Zwischenprodukte nachge -
wiesen werden konnen. In den Ramanlodsungsspektren kann keine
Linie gefunden werden, die auf Teilchen der Formen
[320(08)6]2_ cder [3303(OH)5]2- hindeuten, welche in der
Literatur zuweilen formuliert werden. Vielleicht werden die
Ramanlinien dieser Ionen durch die der anderen Ionen ver -
deckt oder sind zu intensitdtsschwach, um registriert zu
werden. Eine Modglichkeit zu deren Feststellung widre es, mit
Hilfe der Normalkoordinatenanalyse die Wellenzahlen der

Schwingungen solcher Ionen zu berechnen.
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14. Zusammenfassung.

Zur Deutung der Infrarot - und Ramanspektren wurden Sym -
metriebetrachtungen an den einfachen hypothetischen Ionen
13033', 80, 32078', 33075‘, 34096' und 350105' durchge -
filhrt und die mdglichen Normalschwingungen fiir jedes ein -
zelne Ion theoretisch berechnet. Dann wurde der ffbergang zu
den realen Verh#ltnissen gemacht, indem die Kristallstruk -
turen und Kristallsymmetrien aller in dieser Arbeit spek -
troskopierten Borate diskutiert wurden. Aus diesen Be -
trachtungen wurden wertvolle Hinweise fiir die Deutung aller
Spektren erhalten.

Da die Struktur der Verbindung (NH4)2[B405(0H)4]-2H20
bisher als einzige der Ammoniumborate noch nicht bekannt
war, ist sie als Teil dieser Arbeit durch Rontgenstruktur -
analyse aufgeklédrt worden. Die Rontgenstrukturanalyse
dieser Verbindung erwies sich als sehr schwierig, da das
Ammoniumtetraborat immer verzwillingt kristallisiert. Der
Suche nach den Wasserstoffatomen blieb daher leider der
Erfolg versagt. Dafiir verantwortlich ist sicher die Ver -
zwillingung des Kristalls; auBerdem wird aber vermutet, da8
die Wassermolekiile und die damit durch H - Brilicken ver -
bundenen Wasserstoffatome nicht streng lokalisiert sind.

Die aufgenommenen Infrarot - und Ramanspektren von
B(0H)5, Na[B(cH),], Na,[B,05(0H) ]+ 8H,0, Na[Bg0g(0R), ]+ 3,0,
K[BSOG(OH)4]-2H20, (NH4)2[B405(0H)4]-2H20, p-NH4[B506(OH)4]
*2H,0, NH4[B506(OH)4]-O,67H20 und NH4[B506(OH)4] sowie die
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Spektren der 1OB - und 11B - markierten Molekiile, die teil -

weise erstmals beschrieben werden, dienten zur Deutung der
Losungsspektren. AuBerdem bot das umfangreiche Material die
Moglichkeit, durch Spektrenvergleich Bandenzuordnungen zu
treffen. Vor allem die Spektren der isotop markierten Mo -
lekiile lieBen wichtige Rilckschliisse auf die Schwingungsarten
Zu.

Den Hauptteil der vorliegenden Arbeit stellten jedoch die
raman - und 11B-NMR - spektroskopischen Untersuchungen von
Boratlosungen dar. Ramanspektroskopisch vermessen wurden
die Systeme 8203 - Hy;0 und NH3 - 8203 - H,0. Das System
B2O3 - H20 wurde auf seine pH -, Konzentrations - und
Temperaturabhidngigkeit hin untersucht. Es konnten so die
Existenzbereiche der in den Losungen auftretenden Teilchen
B(OH) 5, [B;05(0H),] ", [B,05(0K),] &= [BSOG(OH)4]- und
[B(OH)4]- genau abgegrenzt werden. AuBlerdem wurde der Ein -
fluB des Fremdelektrolyten NH401 auf dieses Hydrolyse -
gleichgewicht untersucht. Das System NH3 - B203 - H20 ist
ebenfalls erstmals ramanspektroskopisch vermessen worden.
Zur Interpretation der erhaltenen Ergebnisse war es notig,
auch das System NH3 - HQO erneut zu untersuchen, weil die
betreffenden Publikationen teilweise {liberholt sind: so
konnten einige Korrekturen vorgenommen werden.

Die 11B—NMR - spektroskopischen Messungen an den Sub -
stanzen NaZ[B405(OH)4]~8H20, K[B506(on)4]-21120,
(NH4)2[B405(0H)4]'2H20 und p-N‘H4[BSOG(OH)4]’2H20 in

Losung ergédnzten und unterstiitzten die durch die
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Ramanspektroskopie erworbenen Erkenntnisse. Es konnte ein -
deutig gekldrt und begriindet werden, ob und wann in
Losungen von Polyboraten ein oder zwei Resonanzsignale
auftreten. Die in der Literatur herrschenden Unklarheiten
und Unstimmigkeiten konnten mit der Erkldrung, daB das
vierbindige Boratom in Pentaboraten filir das zweite Signal
verantwortlich ist, beseitigt werden.

AbschlieBend kann gesagt werden, daB die kombinierte
Auswertung von Ramanldsungsspektren und 11B-NMR—Spektren
sehr genaue Angaben {iber das Hydrolysegleichgewicht von
Boraten und Polyboraten in wdBriger Losung ermdglicht. Die
getroffenen Bandenzuordnungen werden zukiinftige spektros -
kopische Untersuchungen an Boraten in festem und geldstem
Zustand sehr erleichtern und auf diese Weise Aussagen iiber
die Molekiilstruktur in Losung, die Kristallstruktur im
festen Zustand sowie iiber das Hydrolyseverhalten in der

Losung ermdglichen.
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15, Anhang
15.1. Das System HgO - B203 - H20.

Das System HgO - B203 - HQO wurde sehr ungeniligend und ohne
Erfolg von Orlova untersucht ( 69 ). Sie mischte einfach
wdlBrige Losungen von Hg(NO3)2 und Borax. DaB dieser Weg nicht
zu gehen ist, zeigen die im folgenden beschriebenen Unter -
suchungen.

Bereits das Studium eines Lehrbuchs der anorganischen Chemie
muB iiberzeugen, daB es nicht mdglich ist, Borsalze des
Quecksilbers aus alkalischen wéBrigen Losungen zu erhalten.
Ist die Losung auch nur gering alkalisch, so erh&dlt man
sofort Niederschlédge von schwerldslichen basischen Queck -
silberverbindungen der Formen Hg(OH)z, ng(OH)Q, HgO je
nachdem, welches Quecksilbersalz eingesetzt wird. Dal diese
Niederschldge kein Bor enthalten, kann analytisch nachge -
wiesen werden.

Aus diesem Grunde ist nun versucht worden, in sauren bis
neutralen wédBrigen Losungen zu arbeiten. Hierbei ist von
Borsdureldsungen und von LOosungen wasserlodslicher Queck -
silber - I und - II - Salze ausgegangen worden. Brauchbare
Quecksilbersalze sind: HgCl,, Hg(NOS)z, Hg(OOCCH3)2 und
Hg2(N03)2‘ Aus diesen Losungen von Borsidure und Queck -
silbersalzen konnten jedoch ebenfalls keine Quecksilber -
borate isoliert werden. Erschwerend wirkt sich bei diesen

Versuchen noch die leichte Zersetzlichkeit der Quecksilber -
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salzeim w&dBrigen Medium aus. Nach zahlreichen Versuchen,

die immer ohne Erfolg blieben, liegt die SchluBfolgerung
nahe, daB es unmdglich ist, aus wdBrigen Ldsungen Queck -
silberborate zu isolieren. Verantwortlich dafiir ist sicher
auch der stark kovalente Bindungscharakter der einsetzbaren
Quecksilberverbindungen. So bleibt nur die Moglichkeit,
Quecksilberborate aus nichtwédBrigen Losungen zu isolieren,
d.h. Losungsmittel zu verwenden, die nicht so stark polar
wie Wasser sind. Die Schwierigkeit, die sich jedoch hierbei
ergibt, ist die Beantwortung der Frage, welche Borverbindung

als Ausgangssubstanz eingesetzt werden kann.

15.2. Weitere schwingungsspektroskopische Untersuchungen

an Schwermetallboraten.

Nachdem nun die Borate des Kaliums, Natriums und des Am -
moniaks schwingungsspektroskopisch ausfiihrlich untersucht
worden sind, stellt sich die Frage, wie sich die Gegenwart
eines Schwermetallatoms als Kation in einem Borat auf die
Infrarot - und Ramanspektren auswirkt. Es kann davon aus -
gegangen werden, daB in solchen Verbindungen der kovalente
Bindungscharakter gegeniiber dem ionischen stark iliberwiegt;
dieses miiBte sich in den Schwingungsspektren bemerkbar machen.
Deshalb sollen hier das Infrarot - und das Ramanspektrum

eines Schwermetallborates, ndmlich des Cd[B405(OH)4]-3H20,
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besprochen werden.

15.2.1. Infrarot - und Ramanspektrum von Cd[B405(OH)4]-3H20.

Tabelle 66 zeigt im Vergleich das Infrarot - und Raman -

spektrum des Cadmiumtetraborats.
Tab. 66 : Infrarot - und Ramanlinien von Cd[B405(OH)4]-3H2O.

Infrarotbanden |Ramanlinien Art der Schwingung

Wellenzahl [cm'1]

- 38s

= 53vs
- 58

- 93s

= 99s

- 120s

= 148s Gitter -

= 185m - schwingungen
o 198m

- 215w

= 26Tvw
= 308s

- 325w

- 409vw
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Infrarotbanden ' Ramanlinien Art der Schwingung
Wellenzahl [cm-1]
- 425vw
- 484w
- 500w
= 512w
- 540m 63-3(4)-0
- 567s vp=[B405(0H) ] &
625vs 625w Y-B( 3)-0
655vs 661vw 6-3(3)-0
679w 682w -
723m - Y-B(3)-O
775m 773m VS-B(4)-O
850m - -
885s 878vs vs—B(3)-0
920m 922w -
975m - -
1000w 1012w -
1048m - -
1079vw 1069w VEB-B(4)-O
1163w - -
1186w - Vas'B(3)°o
1240w 1220w -
1275vs - -
1345w 1335w vas-B(3)-O
1415m - -
2300w - -
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Infrarotbanden Ramanlinien Art der Schwingung
Wellenzahl [cm_1]
2390w - -
- 3025m }
- 3195vs
3220m -
- v-0H
3420s 3410vs
3555vs 3550vs
&= 3590w J

15.2.2. Auswertung der Ergebnisse.

Betrachtet man die in Tabelle 66 notierten Wellenzahlen der
Spektren von Cadmiumtetraborat, so gibt es eine Reihe von
deutlich erkennbaren Auffélligkeiten. Wird zuerst die fiir

ein Tetraborat charakteristische Pulsationsschwingung
vP-[B405(OH)4]2_ betrachtet, so kann bemerkt werden, daB
diese bei der gleichen Wellenzahl 567 cm-‘l ra wie in den
Ramanlosungsspektren erscheint. Das bedeutet, daB das Tetra -
boration in der Cadmiumverbindung seine Geriistschwingung un -
gehindert durch Gitterkrdfte ausfilhren kann. Ebenso iiber -
rascht, daB die symmetrische Valenzschwingung des drei -

1 ra, 885 em™! ir mit sehr

bindigen Bors \%-3(3)—0 bei 878 cm™
starker Intensitdt, also ebenso wie in den Ramanldsungs -

spektren, auftritt. Die dreibindigen Boratome des Tetra -
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borations diirfen demnaech nicht im geringsten durch Gitter -
krdfte oder sonstige rdumliche Faktoren im Kristallgitter
am Schwingen gehindert werden. Dafiir spricht auch das Auf -
treten der " out of plane " - Schwingungen Y-B(B)_O bei

625 en™" ir, 625 en™' ra und bei 723 em™' ir. Nur die vier -
bindigen Boratome des Tetraborations zeigen mit ihren
Wellenzahlen fiir die jeweiligen Schwingungen Werte, wie sie
von den Spektren des Borax und des Ammoniumtetraborats be -
kannt sind. Dies ist versténdlich, weil an diesen beiden
Boratomen die negativen Ladungen und somit die Bindungen

zum Cd2+ - Ion sitzen. Nimmt man fiir die Bindungen B-Cd-B
einen stark kovalenten Charakter an, so ist die Schwédchung
der Bindung der dreibindigen Boratome, - und damit eine Ver -
schiebung ihrer Schwingungen zu kleineren Wellenzahlen -,

eine weitere Erkldrung fir die Schwingungsspektren.

15.3. Ausblick auf die Anwendung schwingungsspektros -

kopischer Methoden in der Bor - Sauerstoff - Chemie.

In diesem Kapitel soll ganz kurz auf weitere Problemstel -
lungen eingegangen werden, die im Rahmen dieser Arbeit nicht
behandelt werden konnten und zu deren Losung die
Schwingungsspektroskopie ebenfalls ausgezeichnete Dienste
leisten kann.

Die Moglichkeiten, Aussagen liber einige Strukturpara -
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meter zu machen, wozu sich besonders ein Vergleich von
Infrarot - und Ramanspektroskopie anbietet, wird an vielen
Stellen der Arbeit gezeigt. Besonders aber Kapitel 15.2.
zeigt, welche interessanten Verinderungen in den Schwingungs
spektren der Borate bei Gegenwart eines Schwermetallatoms
auftreten und wie dieses Verdnderungen Riickschliisse auf
Struktur und Bindungscharakter der untersuchten Substanzen
erlauben. Es wdre sicher sehr fruchtbar, den Weg der Fest -
stoffspektroskopie in diese Richtung, also die Schwingungs -
spektroskopie von Schwermetallboraten, weiter zu verfolgen.
Aber nicht nur die Untersuchung von Schwermetallverbindungen,
sondern auch die von Bor - Zucker - Verbindungen und die von
Peroxoboratien sollte mit Hilfe der hier gelegten Grundlagen
weiter verfolgt werden.

Vor allem aber auf dem groBen Gebiet der Losungen
scheint die Ramanspektroskopie noch Enormes leisten zu
konnen. Auch hier kann die vorliegende Arbeit gute Hilfe -
stellung geben. So ist der EinfluB von Fremdelektrolyten nur
filir das NH401, also filir das Ammoniumion, behandelt worden.
Eine weiterfilhrende, systematische Untersuchung des Fremd -
elektrolyteinflusses auf die Hydrolyse widre interessant.
Insbesondere bieten sich als Fremdelektrolyte die Salze von
Schwermetallen an. Hier kann aufgrund anderer experimenteller
Erkenntnisse eine Komplexierung des Bors vermutet werden, was
sicher auf die Hydrolyse nicht ohne EinfluB bleibt. Auch die
Chemie der Bar - Zucker - Komplexe in Losung und der damit

verbundene Einbau des Bors in den jeweiligen Zucker, bei -
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spielsweise bei der Mannitreaktion, stellen ein weiteres
Anwendungsgebiet der Ramanspektroskopie dar. Diese Kom -
plexierung ist zweifellos nicht ohne EinfluBl auf das
Hydrolysegleichgewicht. Eine weitereFrage stellt sich: wie
wirkt sich der EinfluB von H202 in der Losung auf das
Hydrolysegleichgewicht aus? Werden bereits in der Losung
Peroxoborate gebildet und wenn ja, welche.

Aus den zum AbschluB aufgeworfenen Fragen wird deutlich,
wie vielfdltig das Gebiet der Bor - Sauerstoff - Chemie in
Losung und wie gering die genauen Kenntnisse dieser

Hydrolyseerscheinungen sind.
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15.4. Fo - Fc - Liste zur Rontgenstrukturanalyse des

Ammoniumtetraborats.
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