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Erdalkalihydrogenfluoride SrF(HF2) und BaF(HF2) 
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Abstract. SrF(HF2), monoclinic, P2Jm, a = 7.097 (1), 
b = 3 . 9 4 2 ( 1 ) ,  c = 4 . 8 5 1  (1)A, f l=  117.63(1) ° , Z =  
2, D x = 4.022 gcm -3, V =  120.24 A 3, g(Mo Ka) = 
219.1 cm -1, 621 reflections, Rw=0.029  , F(000)= 
132. BaF(HF2), isotypic, a = 7.300 (1), b = 4.312 (1), 
c = 4 . 9 9 0 ( 1 ) / k ,  f l=  115.52(1) ° , Z = 2 ,  D x =  
4.576 gem -a, V =  141.75/~3, g(Mo Ka) = 130.4 
cm -~, 675 reflections, Rw=0.016  , F(000)=168.  
Single crystals of SrF(HF z) and BaF(HFz) have 
been obtained by hydrothermal high-pressure synthesis 
(3GPa, 573 K). Their crystal structures were determined 
by X-ray diffractometry at 298 K. The alkaline-earth ions 
show tricapped trigonal prismatic coordination formed 
by four F-  and five [FHF]-  anions. As a result of the 
characteristic three-dimensional connection of these 
groups different bonding to the Sr(Ba) ions is observed 
for the two F atoms in the [FHF]-  anions. Bond- 
strength calculations account for asymmetric hydrogen 
bonds, as has been suggested previously from NMR 
results, and give the direction of the proton shift. The 
F--F distances in the [FHF]-  groups corrected for 
thermal motion are 2.269/~ for the Sr and 2.281 ,~ for 
the Ba compound. 

Einleitung. Bei Arbeiten fiber Reaktionen von Erd- 
alkalifluoriden in flussaurem Medium erhielten wir 
u.a. auch NiederschlS.ge von SrHF 3 und BaHF 3. Von 
diesen und anderen Erdalkali-Hydrogenfluoriden sind 
bisher nur NMR-spektroskopische Untersuchungen 
bekannt (Opalovskii, Fedotova, Gabuda & Ikrami, 
1968; Moroz, Panich, Fedotova & Gabuda, 1979), die 
anders als bei allen Alkali-Hydrogenfluoriden auf 
asymmetrische F - H . . .  F-Wasserstoffbr/ickenbindungen 
hinweisen. Eine Bestimmung der bisher unbekannten 
Kristallstrukturen schien deshalb besonders loh- 
nenswert, da darin der Grund f/Jr dieses abweichende 
Verhalten vermutet werden konnte. 

Experimentelles. Kristallines SrF(HF2) oder BaF(HF2) 
entstand bei langsamem Eindunsten von ca 200 ml 
gesfittigter SrF2-bzw. BaF2-L6sung in 43%iger 
Fluss/iure in Teflonschalen bei Raumtemperatur. 
Die Kristalle-farblose Nadeln-erwiesen sich bei 
BaF(HF2) als stets verzwillingt, bei SrF(HF2) wurden 

wegen der sehr geringen Konzentration der L6sung nur 
wenige ~iusserst kleine Exemplare gefunden. Hier 
entstand auch eine zweite Phase, die in Form von 
Bl~ittchen kristallisiert. Vermutlich handelt es sich hier 
um das von Opalovskii et al. (1968) beschriebene 
SRF2.2,5 HF. Dessen kristallographische Untersuchung 
ist noch nicht abgeschlossen. 

Sehr viel bessere Kristalle des ersten T y p s -  auch 
gr6ssere bei SrF(HF2)-konnten durch Anwendung 
hydrothermaler Hochdruckbedingungen [ca 3GPa,  
573 K, 30min, SrF2(BaF2)rest/43%ige Fluss~iure] in 
einer modifizierten 'belt'-Apparatur (Hall, 1960; Arndt, 
1973) erhalten werden.* 

Die dazu verwandte Hochdruckzelle (Herdtweck, 
1981) fasste ca 0,2 ml Probenvolumen. Die so gewon- 
nenen Kristalle unterschieden sich in Raumgruppe und 
Metrik nicht von den unter Normaldruck gewachsenen, 
neigten jedoch weniger zu Verzwilligung. 

Beide Verbindungen erwiesen sich als isotyp. Im 
Folgenden wird deshalb nach den Angaben fiir 
SrF(HF 2) der entsprechende Wert fiir die Ba- 
Verbindung in Klammern hinzugeffigt. 

Filmaufnahmen (Pr~izessionskamera, Mo-Ka- 
Strahlung) mit Laue-Symmetrie 2/m und Ausl6schung 
0k0:k:/:2n wiesen auf die Raumgruppen P21 oder 
P21/m hin; letztere wird durch die Strukturbestimmung 
best~itigt. Die anfangs untersuchten BaF(HF2)-Kristalle 
aus einem Normaldruckansatz waren stets nach (100) 
verzwillingt. Erst bei den hydrothermal gewonnenen 
wurde ein nicht verzwillingtes Exemplar gefunden. 
Gitterkonstanten wurden mit 46 (75) Reflexen einer 
Pulveraufnahme (Philips-Z~hlrohrgoniometer, Cu-Ka- 
Strahlung, Si als innerer Standard) verfeinert.t Im 
Messbereich 1 ° < 0 <  36 ° (1 ° < 0 <  35 ° ) ('ganze 
Kugel') wurden die Intensit~iten von 2292 (2491) 
Reflexen im og-Scan-Modus registriert, davon 188 (104) 
unbeobachtete [I < tr (/)] [4-Kreis-Diffraktometer 

*Unabh/ingig und gleichzeitig [vgl. vorl/iufige Mitteilung zur 
vorliegenden Arbeit (Massa, 1982a)] wurde von Prevost, Moret, 
Anderson & Lindqvist (1982) ebenfalls hydrothermal BaHF 3 
erhalten und untersucht. 

t Alle Rechnungen erfolgten im System STR UX (Schmidt, Birk- 
hahn & Massa, 1980) mit den Programmen CADLP (M/iller, 
Schmidt & Massa, 1979), SHELX (Sheldrick, 1976), GIVER 
(Krogmann, 1972), OR TEP (Johnson, 1965), PLUTO (Motherwell, 
1978) auf der Rechenanlage TR440 der Universit~it Marburg. 
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CAD-4 (Enraf-Nonius), Mo-Kt~-Strahlung, graphit- 
monochromatisiert]. Scan-Bereich 1,1 + 0,35 tg 0 
(1,5 + 0,35tg(9) ° zuz/iglich je 25% vor und 
nach jedem Reflex zur Untergrundbestimmung. 
Maximale Messzeit 90 (90) s/Reflex. Nach LP- 
Korrektur und Mittelung blieben 621 (675) un- 
abhLrtgige Reflexe. Starke Anisotropie-des Kristall- 
formats 0,22 x 0,04 x 0,03 (0,35 x 0,05 x 0,05)mm 
erforderten eine numerische Absorptionskorrektur 
[Transmissionsfaktoren 0,064 (0,079) minimal und 
0,553 (0,562) maximal]. Ein hoher Sekundiirextink- 
tionseffekt wurde korrigiert nach: Fc(korr)=Fc(1-  
ea~cc/sin0), e =  2,8 (3,5) x 10 -6. 

Die Ba-Lage in BaF(HF2) konnte aus einer 
dreidimensionalen Patterson-Synthese entnommen wer- 
den. Die restlichen Atome, die wie Ba selbst alle auf den 
Spiegelebenen liegen (Lage x, ¼, z in P21/m), zeichneten 
sich in einer anschliessend gerechneten Dif- 
ferenz-Fourier-synthese ab. Die H-Atome liessen sich 
nicht mit Sicherheit lokalisieren. Mit analogen Startwer- 
ten konnte auch die Struktur von SrF(HF2) verfeinert 
werden. Die Gewichte der Fo-Werte wurden aus der 
Z~ihlstatistik berechnet [w = k/e 2, k = 5,5 (12,0)]. 
Unter Verwendung anisotroper Temperaturfaktoren 
ergaben sich die Zuverl/issigkeitsfaktoren Rg = (~.wA2/ 
YwF2o)V2 = 0,036 (0,019) und Rw= ~V/-wA/ 
YV/-~IF o1=0,029 (0,016) mit A = I I F  ol - IF tit  
[Atomfaktoren f'tir Neutralatome nach Cromer & 
Mann (1968), die anomale Dispersion wurde 
beriicksichtigt (Cromer & Liberman, 1970)]. Im letzten 
Zyklus war keine Parameterverschiebung gr6sser als 
1/100 der betreffenden Standardabweichung; in 
abschliessenden Differenz-Fourier-Synthesen betrugen 
die h6chsten Maxima 0,50 (0,50)e ]k -3. Bei SrHF a 
kann dies m6glicherweise als H-Atom interpretiert 
werden. Die resultierenden Atomparameter sind in 
Tabelle 1 zusammengestellt.* 

Tabelle 1. Atomparameter und dquivalente isotrope 
Temperaturfaktoren yon SrF(HF2) u n d -  jeweils 

darunter- BaF(HF2) 

In Klammern die Standardabweichungen in Einheiten der letzten 
Dezimale. B~q = ~;C (YiYyUl~a*a*ai.a). 

x y z B~q(A 2) 
Sr 0,29696 (8) ~ 0,10859 (13) 1,07 
Ba 0,29568 (2) ¼ 0,11319 (4) 0,86 
F(I) 0,4536 (5) ~ 0,7051 (8) 1,11 

0,4567 (3) ~ 0,7108 (5) 1,36 
F(2) 0,8827 (5) ~ 0,7638 (8) 1,09 

0,8859 (3) ~ 0,7519 (5) 1,47 
F(3) 0,8323 (6) ¼ 0,2671 (8) 1,44 

0,8315 (6) ~ 0,2686 (6) 2,79 

Tabelle 2. Wichtige interatomare Abstdnde in SrF(HF2) 
und BaF(HF2) (in A), A = Sr, Ba 

Die Fehler der Gitterkonstantenbestimmung sind in den Standar- 
dabweichungen (in Klammern) enthalten. Die Atombezeichnung 
entspricht der in Fig. 1. 

SrF(HF 2) BaF(HF2) 
A-F(1) (Ix)  2,574 (4) 2,694 (2) 

-F( I ' )  (2x) 2,520 (2) 2,705 (1) 
-F ( I " )  ( Ix)  2,662 (3) 2,729 (2) 
-F(2) (1 x) 2,623 (4) 2,748 (2) 
-F(2') (2x) 2,574 (4) 2,762 (2) 
-F(3) (2x) 2,549 (2) 2,760 (2) 

Mittelwert A-F 2,572 (3) 2,736 (2) 
F(2)-F(3) (HF2-Anion) 2,266 (5) 2,269 (5) 
korrigiert ('riding'- 2,269 (6) 2,281 (6) 

Modell) 

Vergleichbare F-F-Abst~inde* 
NaHF 2 2,288 
KHF 2 2,293 
NHaHF 2 (Mittel) 2,294 

* Mit thermischer Schwingungskorrektur (Carrell & Donohue, 
1972). 

Diskussion. Die drei kristallographisch unterschied- 
lichen F-Atome umgeben die 9-fach koordinierten 
Erdalkaliionen in Form eines trigonalen Prismas mit 
drei aufgesetzten Fluoratomen (tricapped) (Fig. 1). 
Dabei sind die F(1)-Atome 'normale' Fluoridjonen, die 
gegeniiber den Erdalkaliionen die Koordinationszahl 
(KZ) 4 haben. F(2) (KZ 3) und F(3) (KZ 2) geh6ren zu 
HF2--Ionen, so dass die Formeln dieser Hydro- 
genfluoride besser SrF(HF2) und BaF(HF2) geschrieben 
werden. Die wichtigsten Erdalkali-Fluor-Abst~inde sind 
in Tabelle 2 aufgeffihrt. 

Wie Fig. 2 verdeutlicht, sind die trigonalen Prismen 
in b-Richtung fiber die Dreiecksfl~ichen miteinander zu 
unendlichen S~iulen verknfipft. Dabei sind die drei 

*Die Liste der Strukturfaktoren und die Tabelle der anisotropen 
Temperaturfaktoren sind bei der British Library Lending Division 
(Supplementary Publication No. SUP 38305:10 pp.). hinterlegt. 
Kopien shad erh~iltlich durch: The Executive Secretary, Internatio- 
nal Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH 1 2HU, 
England. 
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Fig. 1. 'Tricapped' trigonal prismatisehe Koordination von Ba in 
BaF(HF 2) (OR TEP-Zeichnung). Die thermischen Schwingungs- 
ellipsoide geben 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit wieder. 
Entsprechende Koordinationsgeometrie besitzt SrF(HF2). 
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Fig. 2. Dreidimensionale Verk.nfipfung in BaF(HF 2) [analog 
SrF(HF2)]. Zur besseren Ubersicht sind nur zwei Ba- 
Koordinationspolyeder 'transparent' gezeichnet. 

j • 

Fig. 3. (x, ¼, z)-Schicht aus der Struktur von BaF(HFz) [analog 
SrF(HF2)]. Die H-Atome sind willkfirlich in die Mitte der 
HF2-Gruppe gelegt. Die Lage der in Fig. 2 im Vordergrund 
gezeichneten Prismensiiulen ist gestrichelt eingetragen. Abst~inde 
in A, in Klammern bez/iglich thermischer Schwingung korrigiert, 
Winkel in Grad. PLUTO-Ze ichnung  (Motherwell, 1978). 

aufgesetzten Atome [2 × F(1) und F(2)], wie Fig. 3 
zeigt, zugleich Prismenecken dreier benachbarter, durch 
die Symmetrieoperation der 21-Achsen um b/2 ver- 
setzter S~iulen. Man erkennt, dass die FHF--Gruppen 
die S~iulen in der bc-Ebene zu Schichten miteinander 
verkniipfen, die wiederum untereinander fiber die F(1)- 
und die F(2)-Atome zu einem dreidimensionalen Raum- 
netz verbunden werden. 

Ein der Geometrie nach ~ihnliches Bauprinzip wie in 
SrF(HFz) und BaF(HF2) ist in der Struktur von ZrSe s 
[= Zr4+(Se2)E-Se 2-1 verwirklicht (Hulliger, 1976), 
jedoch ist dort ein der FHF-Gruppe entsprechender 
kurzer Ligand-Ligand-Abstand in der Se2--Gruppe 
innerhalb einer Prismen-Dreiecksfl~iche angeordnet, so 
dass wesentlich andere Verknfipfungsverhfiltnisse 
resultieren. 

Die Tatsache, dass F(3) im Gegensatz zu F(2) und 
F(1) nicht in allen drei Raumrichtungen an einer 
Verknfipfung beteiligt ist, erkl~irt einerseits dessert 
abweichendes Schwingungsverhalten und l~isst anderer- 
seits eine Asymmetrie der H-Briicke erwarten (s.u.). 

Die vor allem bei BaF(HF2) deutlich erhShte 
Temperaturfaktorkomponente U11 von F(3) {UI~= 
0,032(2) [0,070(2)], Uz2= 0,014 (1) [0,019 (1)], 
Ua3 = 0,011 (1) [0,015 (1)], U,3 = 0,011 (1) 
[0,017 (1)]/k z } entspricht einer verst~irkten Auslenkung 
dieses Atoms etwa senkrecht zur FHF--Achse in 
der (010)-Ebene (siehe Fig. 3). Dies ist ver- 
st/indlich, da F(3) nur innerhalb einer Prismens~iule 
an zwei Erdalkaliionen gebunden ist und das F(3)-Ende 
der FHF--Gruppe deshalb um das im Raum besser 
fixierte F(2)-Atom (KZ 3) 'pendeln' kann. Dabei ist der 
durch die nichtbindenden Kontakte zu den beiden 
benachbarten F (2)- und F ( 1)-Ionen in der (010)-Schicht 
(Fig. 3) begrenzte Spielraum f'tir eine solche Pen- 
delschwingung in der Sr-Verbindung wesentlich enger 
[mittlerer F-F-Abstand 2,715 (5)A] als in der Ba- 
Verbindung [2,859 (3) A], so class die unterschiedlichen 
U~-Werte darin ihre Erkl~irung finden diirften. Die 
Anisotropie der thermischen Schwingung macht eine 
Korrektur der Bindungsl~ingen F(2)-F(3) in den FHF-- 
Gruppen notwendig. Nach dem zuvor Gesagten scheint 
die Anwendung des 'riding'-Modells (Busing & Levy, 
1964) eine gute N~iherung zu erlauben. Die so korrigier- 
ten Werte (Tabelle 2) stimmen gut mit den bei den 
Alkalihydrogenfluoriden beobachteten (ebenfalls kor- 
rigierten) Werten fiberein. Auch die aus NMR-Daten 
(Moroz, Panich, Fedotova & Gabuda, 1979) 
abgeleiteten F-F-Abst~inde f/ir die hier behandelten 
Erdalkali-Verbindungen {2,277 (4) [2,301 (4)]/k} 
stehen in Einklang mit unseren Ergebnissen, wenn man 
die von diesen Autoren einger~iumte mfgliche sys- 
tematische Obersch~itzung der L~ingen um bis zu 1% 
berficksichtigt. 

Interessanterweise zeigen die Erdalkalihydro- 
genfluoride von Sr und Ba also mit die kfirzesten 
F-F-Abst~inde in ihren FHF--Anionen, obwohl hier 
asymmetrische H-Brfickenbindungen angenommen 
werden. Diese erstmals aus den NMR-Daten be- 
gr/indete Annahme wird durch die strukturellen Befun- 
de indirekt unterst/itzt, obwohl eine Lokalisierung.. der 
H-Atome rfntgenographisch nicht mfglich war. Uber 
das qualitative Argument der unterschiedlichen Koor- 
dinationsverh~iltnisse von F(2) und F(3) hinaus l~isst 
sich dies durch Bindungsst~irken-Berechnungen auf 
Grund der vorliegenden kristaUographischen Daten wie 
folgt erh/irten. 

Als relatives Mass fiir Bindungsst~irken in den 
Sr(Ba)-F-Bindungen wurden 'Bindungswerte' 

V = 10 IIL(I)-LI/2k} 

berechnet. L ist die individuelle Bindungsl~inge, 2k ist 
fiJr den jeweiligen Bindungstyp (z.B. Sr-F) konstant, 
L(1) wird fiJr ein individuelles Koordinationspolyeder 
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so angepasst, dass als Summe der Bindungswerte die 
Formalladung des Kations resultiert (Pauling, 1947; 
Donnay & Donnay, 1973; Allmann, 1975; Massa, 
1982b). 

Berechnet man im vorliegenden Fall f/jr die drei un- 
terschiedlichen F-Atome jeweils 'Bindungswertsummen' 
aus den Bindungswerten in ihrer Koordinationssph~ire, 
so sollte etwa die Formalladung 1 von F-  gefunden wer- 
den. L~isst man das Proton ausser Acht, so ergibt sich f/Jr 
die beiden F-Atome, an denen die H-Br/jekenbindung 
ansetzt, ein 'Bindungsdefizit'. Bei einer symmetrischen 
FHF-Briicke sollte dieses ffir beide F-Atome gleich 
gross sein und theoretisch 0,5 betragen. Die gefundenen 
deutlichen Verschiebungen dieses Defizits in Richtung 
auf das F(3)-Atom (Tabelle 3) unterstiitzen also die 
Annahme asymmetrischer H-Brfickenbindungen und 
sagen weiterhin aus, dass die k/jrzeren F-H-Abst~inde 
zum F(3)-Atom hin ausgebildet werden d/jrften. Aus 
den NMR-Ergebnissen wurde abgeleitet, dass bei der 
Sr-Verbindung die Asymmetrie gr6sser sei als bei der 
Ba-Verbindung. Wenngleich eine Aussage darfiber aus 
den Bindungsst~irke-Rechnungen allein problematisch 
wS.re, scheint die U'bereinstimmung aueh in diesem 
Punkt (Tabelle 3) bemerkenswert. Eine endgiiltige 
Kl~irung wird von Neutronenbeugungsmessungen 
erwartet, die eine Lokalisierung der H-Atome erlauben. 

Die somit wahrscheinliche strukturbedingte Asym- 
metrie der H-Briicken in SrF(HF2) und BaF(HF2) geht 
- verglichen mit den Alkalihydrogenfluoriden - in- 
teressanterweise nieht mit einer Verl~ingerung sondern 
eher mit einer Verkfirzung des F-F-Abstandes einher. 
Ein Vergleich, der den Einfluss des h6her geladenen 
Gegenkations berficksichtigt, w~ire jedoch nur m6glich 
mit einem Erdalkalihydrogenfluorid, das seinerseits 
symmetrische H-Br/jcken ausbildet, wie es f/jr 

Tabelle 3. Bindungswertsummen fiir die F-Atome in 
SrF(HF2) und BaF(HF2) 

Parameter 2k = 0,90 (0,89) .~, L(1) = 1,981 (2,154) ,/~. 

F(1) F(2) F(3) 
SrF(HF2) 0,95 0,63 0,42 

Y v 
BaF(HF2) 0,90 0,63 0,47 

crwartet ffir symm. 
H-Briicke FHF 1,0 0,5 0,5 

Ca(HF2)2 postuliert wird (Moroz et al., 1979). Wir 
versuchen deshalb zur Zeit, Einkristalle dieser Verbin- 
dung ffir eine Strukturbestimmung zu gewinnen. 
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