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Ammoniumtrifluorostannat(II)

VON G.BERGERHOFF UND L.GoosT
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit, D-53 Bonn, Deutschland (BRD)

(Eingegangen am 18. September 1972; angenommen am 5. November 1972)

Abstract. NH,SnF;, monoclinic, ‘B2, a=11,66 (1),
b=6,507 (5), ¢=6,859 (5), y=125,0 (5)°, Z=4, D=
2,99 [Donaldson & O’Donoghue (1964). J. Chem. Soc.
pp. 271-275]. The structure consists of SnF; and NH,
groups combined in a three-dimensional framework by
one quadrifurcated and three normal hydrogen bonds.

Einleitung. NH,SnF; kristallisiert beim Erkalten von
heiss nahezu gesittigten wassrigen Losungen mit SnF,
und NH,F im Molverhiltnis 1:1 oder einem Uber-
schuss von NH,F. Der Querschnitt der in Richtung ¢
lang gestreckten Kristalle betrug beim untersuchten
Exemplar ca. 0,2 mm. Der lineare Absorptionskoeffi-
zient fiir Mo Ka-Strahlung betriagt u=>58,8 cm~!. Aus
technischen Griinden konnte keine Absorptionskor-
rektur durchgefiihrt werden. Gitterkonstanten und
Ausloschungen (#k/ nur mit 42+ /= 2r) wurden Weissen-
berg- und Prizessionsaufnahmen entnommen. Die In-
tensititen von 402 unabhingigen Reflexen im mess-
baren Bereich wurden auf integrierten Weissenberg-
aufnahmen der reziproken Gitterebenen hk0O bis hk4
photometriert, wobei jeweils mehrere Aufnahmen un-
terschiedliche Zeiten belichtet waren. Die Lorentz- und
Polarisationskorrektur sowie alle weiteren Rechnun-
gen wurden mit dem X-ray-System 1967 durchgefiihrt
auf der IBM 7090/1410-Anlage der Gesellschaft fiir
Mathematik und Datenverarbeitung, Bonn. Die Atom-
formfaktoren sind der Arbeit von Cromer & Waber
(1965) entnommen.

Die dreidimensionale Pattersonsynthese zeigte einen
Sn—-Sn-Vektor, der sich der speziellen vierzahligen Lage
xy0 der zentrosymmetrischen Raumgruppe B2/m zu-
ordnen liess. Eine anschliessende Fouriersynthese ge-
stattete zwar die Lokalisierung eines Fluoratoms in
achtzihliger Lage, aber fiir eine dann sinnvolle weitere
vierzéhlige Lage von Fluor liessen sich auch in Diffe-
renzsynthesen keine Anhaltspunkte erkennen. Da auch
die Intensititsstatistik keine eindeutige Entscheidung
zugunsten der zentrischen oder azentrischen Raum-
gruppe gestattete, schien es gerechtfertigt, zwei nahe
benachbarte Maxima der Fouriersynthese als Bild und
Spiegelbild eines azentrisch gelegenen Fluoratoms auf-
zufassen, hervorgerufen durch die zentrische Lage des
Schweratoms. Spaltet man demnach die achtzihlige

Lage der zentrischen Raumgruppe in zwei vierzihlige
allgemeine Lagen in der azentrischen Raumgruppe B2
auf, so zeigt sich bei weiteren Differenzsynthesen auch
die 3. Fluorlage und die Stickstofflage. Die Parameter
des letzten Verfeinerungszyklus (mit voller Matrix,
ohne Gewichtung), der zu R=10,8% fiihrte, zeigt
Tabelle 1. Ein Versuch, Wasserstofflagen zu finden,
wurde nicht unternommen, da bei dem vorhandenen
Intensitdtsmaterial schon die Genauigkeit der Fluor-
und Stickstofflagen neben den Zinnatomen kaum be-
friedigend war. Die Tabelle der beobachteten und be-
rechneten Strukturamplituden liegt als Supplementary
Publication No. SUP 30037 vor.*

Tabelle 1. Parameter fiir NH,SnF; in der Raum-
gruppe B2

Standardabweichungen in Klammern

X y z B
Sn  4(¢) 0,3623(9) 0,0864 (16) 0,0 1,06 (19)
F(1) 4(¢) 0,114 (11) 0,167 20) 0,363 (26) 3,1 (2,2)
F(2) 4(c) 0,788 (12) 0,831 (20) 0,753 (26)  3,5(2,9)
F@3) 4(c) 0,348 (11) 0,150 (22) 0,414 (19) 2,7 (2,3)
N 4@ 0,122(11) 0,354 (18) 0,973 (48) 1,5 (2,5)

Diskussion. In den Systemen NaF-SnF,-H,O (Berger-
hoff & Goost, 1970) und KF-SnF,~H,0 (Goost &
Bergerhoff, 1967) treten u.a. die Strukturen NaSn,F;
(McDonald, Larson & Cromer, 1964), Na,Sn;F,,
(Bergerhoff & Goost, 1970) und KSnF;.4H,0 (Ber-
gerhoff, Goost & Schultze-Rhonhof, 1968) auf, die
stark durch das einsame Elektronenpaar am Zinn(Il)
bestimmt werden. Bei den Kristallstrukturen im Sy-
stem NH,F-SnF,-H,O sollte sich zusitzlich ein Ein-
fluss von Wasserstoff briickenbindungen bemerkbar
machen. In den praktisch trigonal-pyramidal gebauten
SnF;-Gruppen des NH,SnF; (Fig. 1) besitzt das Zinn
zwar drei weitere Fluornachbarn aus drei andern SnF,-
Gruppen, sie befinden sich jedoch in wesentlich grosse-
rem Abstand (Fig. 2). Der Pyramidenbasis gegeniiber

* Die Abschriften lassen sich erhalten von The Executive
Secretary, International Union of Crystallography, 13 White
Friars, Chester CH1 1 NZ, England.
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Fig. 1. Stereobild des NH,SnF; (Sn: Kugeln mit schwarzem
Segment; N: Kugeln mit 2 Grosskreisen; H: nicht gezeichnet).
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Fig. 3. Bindungswinkel (Standardabweichungen in Klammern),

liegt der Stickstoff der NH,-Gruppe. Die spitzen
F-N-F-Bindungswinkel (Fig. 3) von im Mittel 55°
zeigen, dass hier keine normale F-H-N-Briickenbin-
dung vorliegen kann. Es wird vielmehr ein Wasserstoff-
atom im Zentrum der drei Fluoratome und des Stick-
stoffatoms eine Mehrzentrenwasserstoffbriickenbin-
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dung bilden. Die drei librigen Wasserstoffatome des
NH,-Ions sind dann in 109,5° entfernten Richtungen
zu erwarten. Dort liegen in der Tat Fluoratome wei-
terer SnF;-Gruppen. N-F-Abstinde von im Mittel
2,71 A sprechen fiir eine N-H-F- Bruckenbmdung, in
der Wurtzit-Struktur des NH,F betragen sic 2,707 und
2,709 A (Morosin, 1970). Die Ammoniumionen ver-
kniipfen daher die SnF;-Gruppen durch Wasserstoff-
briickenbindungen zu einem dreidimensionalen Ge-
rist.

Benutzt man bei der Bestimmung der Elementarzelle
[110] als Drehachse, so wird leicht eine orthorhombi-
sche Zelle vorgetauscht, die mit der von Donaldson &
O’Donoghue (1964) angebenen praktisch iiberein-
stimmt.

Diese Arbeit: [110]=9,55, b=6,507, ¢=6,859 A,

=89°. Donaldson & Donoghue (1964): a=9,43, b=
6,62, c=6,80 A, y=90°.

Die Deutsche Forschungsgemeinschaft unterstiitzte
die Arbeit durch eine Sachbeihilfe.
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1,3,5,7-Tetraoxa-9-azacyclodecanon-(10)

VonN D.KoBELT UND E. F.PAULUS
Farbwerke Hoechst AG, vormals Meister Lucius & Briining, 6230 Frankfurt (Main) 80, Deutschland (BRD)

(Eingegangen am 27. Januar 1972;

Abstract. Monoclinic, P2,/c, racemic, a=7,44 (1), b=
8,16 (1), c=13,34 (1) A, =118,3 (3)°, CsH,NO;, Z=4,
M=163,1, ¢,=1,517 g cm™3. In the crystals the mole-
cules lie in layers parallel to the ac plane and are held
together by NH- - -O hydrogen bonds. The carbona-
mide group is not planar.

Einfiihrung. Die Rontgenintensititen wurden auf ei-
nem automatischen Einkristalldiffractometer (Fa. Sie-
mens) nach Prof. W. Hoppe vermessen (online-Be-
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angenommen am 2. November 1972)

trieb; Fiinfwertmessung; Mo-Ka-Strahlung; 6,,,, =28°;
1573 Reflexe beobachtet, weitere 156 Reflexe wurden
infolge Nichterreichens einer Mindestintensitdt nicht
zu Ende gemessen). Systematische Ausldschungen
zeigten die Reflexe 40/ fiir /=2n+1 und 0kO fiir k=
2n+ 1. Das Strukturproblem wurde mit den Methoden
der direkten Phasenbestimmung (Germain & Woolf-
son, 1968; Germain, Main & Woolfson, 1970) gelost.
Die Strukturparameterverfeinerung wurde nach der
Methode der Kleinsten Quadrate mit vollstindiger



