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Die Kristallstruktur der Hexafluorophosphorsiure

Vox Hans BopE uND GUNTHER TEUFER
Chemisches Staatsinstitut, Hamburg, Deutschland

(Eingegangen am 6. April 1955)

" The acid HPF,.6H,0 is cubic (space group O%-Im3m; a = 7-678 A; Z = 2). The water molecules
form cubo-octahedral cages of 24 oxygen atoms, in the centres of which the phosphorus atoms of
the PF, groups are situated. This cage-like or clathrate structure is different from that in the gas

hydrates.

Die Hexafluorophosphorsiure, HPFg.6H,0, wurde
von Lange (1928) aufgefunden und wird jetzt
aus wasserfreier Phosphorsiure und Flusssiure her-
gestellt. Als brauchbare Methode gibt Lange folgendes
an*: In einer Platinflasche werden 50 g. wasserfreie
Flusssdure auf —10° C. gekiihlt und unter Riihren all-
mihlich 40 g. wasserfreie Phosphorsédure hinzugefiigt.
Die verschlossene Flasche wird einen Tag auf 15° C.
gehalten. Es bildet sich ein Kristallbrei, der von der
anhaftenden Fliissigkeit befreit und schnell zwischen
sorgfiltig vorgetrocknetem Filtrierpapier abgcpresst
wird. Das Hexahydrat wird in einer Ausbeute von
etwa 60 g. erhalten. Eine Analyse der Sdure ergibt
einen HPFg-Gehalt von 57,2-57,6%, berechnet fiir
HPF,.6H,0: 57,5%; die Sdure wurde in Form ihres
unloslichen Nitronsalzes gravimetrisch bestimmt. Diese
Angaben von Lange konnten durch eigene Analysen
bestitigt werden.

Wir haben nach folgendem Verfahren gearbeitet. In
einer Flasche aus Polyéithylen werden 7 Mole wasser-
freie Flusssdure von 10° C. zu einer Lésung von 1 Mol
Phosphorsdure und 2 Molen Wasser von 10° C. hin-
zugefiigt. Das Gemisch erwirmt sich gelinde; nach
Abkiihlen auf 10° C. setzt die Kristallisation der
Sdure nach wenigen Minuten ein.

Die Sdure bildet harte, grobe Kristalle, die sehr
hygroskopisch sind; der Schmelzpunkt liegt bei 31,5°
C. Die Kristalle sind optisch isotrop. In wisseriger
Lésung und in der Schmelze tritt schnell Hydrolyse
ein. Trotz der Zerfliesslichkeit lassen sich Drehkristall-
aufnahmen erhalten, doch ist nach wenigen Stunden
der Kristall vollstindig zerflossen.

Zur Anfertigung von Pulveraufnahmen mit Hilfe
eines Zahlrohrgoniometers werden die feuchten Kri-
stalle zwischen Filtrierpapier abgepresst und mit einem
harten Gegenstand weitgehend zerkleinert. Das Pulver
wird in dicker Schicht lose auf eine Kupferplatte auf-
getragen und an der Luft bei 18° C. Zimmertemperatur
zur Aufnahme verwendet. Um Stérungen durch zu
grosse und orientierte Kristillchen zu verringern,
werden die Intensititen von Aufnahmen verschiedener

* Briefliche Mitteilung von W.Lange; auf Wunsch des
Autors geben wir diese Darstellung und Analyse wieder.

Priparate, die unter den gleichen Aufnahmebeding-
ungen erhalten wurden, gemittelt. Um Stérungen
durch Hydrolyse zu vermeiden, werden beim Durch-
laufen des gesamten Winkelbereiches die Priparate
mehrfach neu aufgetragen.

Die Rontgenaufnahmen lassen sich kubisch mit einer
Gitterkonstanten 7,678 A indizieren. Es sind nur
Reflexe mit A+k+1 = 2n vorhanden; diese Aus-
léschung ist charakteristisch fiir die innenzentrierten
Raumgruppen 05 und 7%. Mit einer Dichte von 1,8
g.cm.~3 ergeben sich 2 Molekiile in der Zelle. Das
Molvolumen betrigt 137,3 cm.? und entspricht genau
dem Wert, den man aus dem Biltz’schen Volumen-
inkrementen berechnet.

Zur Herleitung der Struktur wird angenommen, dass
wie in den Salzen der Fluorophosphorsiure PFg-Bau-
gruppen vorhanden sind; der Abstand P-F betrigt
etwa 1,6 A. Die Wasserstoffatome, sowohl aus der
Saure wie aus dem Wasser bleiben zunichst unbe-
riicksichtigt. Da kein Anbhalt fiir eine Hemiedrie ge-
geben ist, wird im folgenden die Raumgruppe O;
zugrunde gelegt. Fiir die beiden P-Atome steht die
2-zihlige Lage (a) zur Verfiigung, weiterhin sind zwei
12-zihlige Lagen (d) }, 0, $ und (e) z, 0, 0 vorhanden.
Der Abstand zwischen Punkten der Lage (d) und dem
Anfangspunkt betrigt 4,32 A und kann also fiir die
F-Lagen nicht in Frage kommen. Diese Punktlage
wird mit den O-Atomen zu besetzen sein. Man kann
die Annahme machen, dass sich die F-Atome auf der
Lage (e) mit einem Parameter x etwa 0,2 befinden.
Die Uberpriifung dieses Strukturvorschlages durch
Intensitdtsberechnung ergibt keine Ubereinstimmung
zwischen beobachteten und berechneten Werten. Auch
Veridnderungen des Parameters x (die Werte der nach-
folgenden Tabelle sind mit = 0,20 berechnet) brin-
gen keine Verbesserung. In der Tabelle 1 sind fiir
einige Reflexe die Ergebnisse zusammengestellt.
Spalte 1 enthilt die Indices, Spalte 2 die Struktur-
amplitude aus den Intensititen berechnet, allerdings
ohne Beriicksichtigung des Vorzeichens, Spalte 3 die
berechneten Strukturamplituden unter der Annahme,
dass F in der Punktlage (e) liegt.

Ein Schnitt durch die Basis des Patterson-Raumes
zeigt in %, } und §, 3 Maxima, die den P-O-Vektoren



612 DIE KRISTALLSTRUKTUR DER

zukommen und ein weiteres Maximum in }, }, das den
0-0-Vektoren entspricht. Die weiteren inneratomaren
Abstéinde sind wenig charakteristisch und lassen sich
nicht auswerten; doch diirfte die Lage der P- und
O-Atome in (a) und (d) gesichert sein. Die H,O-
Molekiile, deren O-Atome in }, 0,3 liegen, bilden
demnach eine Hohlraumstruktur. Die Hohlrdume wer-
den von je 24 O-Atomen gebildet; sie umschliessen
einen Raum mit einem Durchmesser von 6 A und
umgeben die Punkte 0, 0, 0 und 4, 4, 4, in denen die
Mittelpunkte der PFs-Baugruppen liegen. Diese Bau-
gruppen besitzen ihrerseits einen &usseren Durch-
messer von etwa 6 A, konnten also in den Hohlrdumen
des Wassergeriistes frei rotieren, wie es bei den Hoch-
temperaturformen von Stoffen mit abgeschlossenen
Baugruppen beobachtet wird.

Ein Strukturvorschlag mit der Annahme einer véllig
freien, sphirischen Rotation der PFg-Baugruppe ldsst
sich mit den von Verweel & Bijvoet (1938) angege-
benen Formeln berechnen; es ergibt sich keine Uber-
einstimmung (Spalte 4 der Tabelle 1).

Bei den bisher untersuchten Salzen der Hexa-
fluorophosphor- bzw. Antimonsdure liegen die Fluor-
liganden der XF¢-Baugruppe nicht auf den Achsen
(entsprechend der Punktlage (¢) z,0,0 der Raum-
gruppe 03}), sondern die Oktaeder sind um die Raum-
diagonalen so gedreht, dass die Fluoratome in die all-
gemeine Lage kommen. Dabei konnen die vier Richt-
ungen in geordneter Weise, wie beim KPF; und KSbF,
oder statistisch ungeordnet, wie beim NaPF,, als

Tabelle 1. Vergleich der beobachieten mit den nach ver-
schiedenen Annahmen berechneten Strukturamplituden

Se¢: Fluort;\tome in

Lage sphérischen Lage Lage
(hkl) 186} (e) Rotation (k) )
(110) 14,7 +18,0 + 4,7 +18,4 +16,5
(200) 24,4 +41,2 + 28,0 +23,5 + 25,1
(211) 20,5 + 14,2 +21,2 -+ 20,5 +20,2
(220) 6,5 —14,2 - 1,2 — 6,0 - 7,2
(310) 13,6 + 6,7 — 3,3 —18,2 —17,5
(222) 22,9 —55,0 —13,6 —18,9 —21,0
(321) 14,3 + 3,6 +21,2 +17,1 +15,6
(400) 20,0 +64,5 +29,5 +13,6 +17,7

Drehachsen ausgeniitzt werden. Zwischen den Para-
metern «,y,2, dem Drehwinkel (gemessen von der
Lage auf den Achsen aus, die im folgenden als 0°

Lage bezeichnet wird) und dem P-F-Abstand be-
stehen einfache geometrische Beziehungen.

Fiir die Bestimmung der Lage der Fluoratome bei
der Sdure ist eine Fouriersynthese zur Ermittlung der
Elektronendichte durchgefiihrt worden. Zur Berech-
nung der Fourierkoeffizienten wird die sich nachtrig-
lich als richtig erwiesene Annahme gemacht, dass die
Vorzeichen der Strukturamplituden sich aus der Lage
der P- und O-Atome ergeben. Schwieriger ist die Be-
rechnung der Strukturamplituden bei den Reflexen,
die im Debyeogramm koinzidieren.
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Die Gesamtintensitit kann bei den niedrig indizier-
ten Reflexen mit Hilfe der visuell geschitzten Schwir-
zungen einer Drehkristallaufnahme aufgeteilt werden,
ein Verfahren, dass bei den Reflexen mit grossen In-
dices nicht mehr méglich ist. In einer ersten Niherung
wird die Gesamtintensitit im Verhéltnis der Flichen-
héufigkeiten aufgeteilt. Die so berechneten Struktur-
amplituden sind benutzt worden, um einen Schnitt
durch die Basis der Zelle zu berechnen. Ausser den
bekannten Maxima der P- und O-Atome tritt ein
peripher verbreitertes Maximum um den Punkt
z =y = 0,14 auf. Dieses Maximum kann so gedeutet
werden, dass die PFg-Baugruppen um 60° gedreht
sind, sodass die Fluoratome in der Punktlage (k)
z, %, z (mit 2 = —4x) liegen. Allerdings ist diese Lage
in der Raumgruppe 48-zihlig und da nur 12 Fluor
in der Zelle enthalten sind, ist eine statistische Ver-
teilung anzunehmen. Mit diesen Parametern wird die
Aufteilung der Intensitidten bei den koinzidierenden
Reflexen nachberichtigt und damit neue Werte fiir die
Strukturamplituden erhalten (2. Niherung). Mit die-
sen Werten erhilt man als neue Parameter x = y =
0,148; z = —0,074.

Mit den hiermit berechneten Strukturamplituden S,
werden die beobachteten Werte normiert, sodass
218,| = Z|8,| ist. Zur Uberpriifung bildet man den
E-Wert, R =|X|S,|]-2|S,|+Z|S,/, und erhilt den
Wert 0,24, )

Eine gewisse Verbesserung ergibt sich durch
Beriicksichtigung einer thermischen Schwingung
exp [—B sin% §/A%]; der R-Wert sinkt aber nur wenig.
Fiir einige Reflexe sind in der Spalte 5 der Tabelle 1
die So berechneten Werte angegeben.

Man kann das Elektronendichtediagramm aber auch
so deuten, dass das erkennbare Maximum nicht den
Schwerpunkt der F-Atome ergibt, sondern dass es
durch Uberlappung von benachbarten Lagen zu-
stande kommt. Das wiirde bedeuten, dass die Fluor-
atome nicht iiber die 48-zihlige Lage (k) sondern
tiber die allgemeine 96-zihlige Lage () statistisch ver-
teilt sind.

Durch Uberpriifen verschiedener Parameterkom-
binationen ergeben sich als beste Werte: x = 0,174,
y = 0,124 und z = —0,072.

Hiermit werden die in den Figuren wiederge-
gebenen Elektronendichtediagramme berechnet. Fig.
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Fig. 1. (a) Schnitt durch die Basis der Zelle. (b) Projektion
auf die Basis der Zelle.
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Tabelle 2. Debye—Scherrer Diagramm von HPFg.6 H,0
aufgenommen mit Zihlrohrgoniometer

(Cu Kx-Strahlung)

(ki) (sin? 6 X 10%)per, [Sol Se

(110) 20,16 14,7 16,5
(200) 40.3 24,4 25,1
(211) 60.5 20,5 20,2
(220) 80.6 6.5 — 72
(310) 100,8 13.6 —17,5
(222) 1209 22,9 —21.0
(321) 1411 14.3 16,6
(400) 161.3 20,0 177
(411) 71 — 67
(331) } 181,4 48 45
(420) 201,6 1.5 16,0
(332) 221.8 16,0 20.5
(422) 241.9 3.9 44
(510) 14 — L6
(431) 262,1 6,0 6.7
(521) 302,2 12,7 17.1
(440) 322.6 27.4 30.8
(530) 5.3 7.0
(433) } 342,7 1.7 2.3
(600) 117 135
(442) } 362,9 117 13.5
(611) 11,0 151
(532) 383,0 9.6 -128
(620) 403,2 5.7 6.1
(541) 4234 47 2.3
(622) 4435 45 — 72
(631) 463.7 8.7 13.2
(444) 483.8 15,0 19.3
(710) - 15
(550) 504,0 — — 04
(543) — — 04
(640) 524,2 8,6 8.6
(721) 9.8 9.2
(633) } 544,3 5.3 5.0
(552) 6.3 5.9
(642) 564,5 = — 08
(730) 584,7 — 4.0
(732) 5,7 5.7
(651) } 624,9 5.2 5.2
(800) 645,1 14,0 14,0

1(a) gibt einen Schnitt durch die Basis und Fig. 1(b)
eine Projektion auf die Basis wieder.

Die berechneten Strukturamplituden sind teilweise
‘n Tabelle 1 (Spalte 6) und vollstéindig in der Tabelle 2
wiedergegeben. Die Spalten dieser Tabelle enthalten
die Indizierung, die berechneten sin? §-Werte, und die
beobachteten und berechneten Strukturamplituden,
diese unter Beriicksichtigung einer thermischen
Schwingung mit einem B-Wert von 1,0 Az,

Bei den ersten Werten ist auch noch der Wasserstoff
der Wassermolekiile beriicksichtigt; seine Lage wird
rein modellmissig angenommen: 24H in der 48-
zihligen Lage (g) 0, v, w, sodass er unsymmetrisch
zwischen den O-Atomen liegt.

Die gesamte Struktur lidsst sich formal beschreiben:

Raumgruppe: 05-Im3m;
a = 17,678+0-007 4;

2P in (a): 0,0, 0;

120 in (d): 4,0, %;

ACS
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12F in 96(e): x,y,z mit x = 0,174, y = 0,124,
z = —0,072;
24H in 48(j): 0, v, w mit v = 0,34;, w = 0,40,

Bei dieser Anordnung betrigt der B-Wert B = 0,104.

Fig. 2 zeigt die Anordnung der Atome in der Zelle;
die Baugruppen an den vorderen vier Ecken sind in
verschiedenen Stellungen gezeichnet, um die unge-
ordnete Verteilung wiederzugeben.

Fig. 2. Schematische Witdergabe der Zelle. Grosse Kreise:
P-Atome; kleine Kreise: O-Atame. Von den PFg-Baugruppen
sind nur drei dargestellt in ungeerdneter Verteilung.
Die Parameter entsprechen einer Dreh er PF,-

Baugruppen um 49°; der P-F-Abstand berechnet-sich

zu 1,73 A. Jedes O-Atom ist von 4 weiteren O-Atomen

im Abstand von 2,72 A umgeben, allerdings nicht in

der tetraedrischen Anordnung. Diese Koordinations-

polyeder sind iiber je zwei Kanten miteinander ver-
bunden, ' dadurch tritt eine Deformation zu einem
tetragonalen Bisphenoid ein, dhnlich wie beim SiS,.

Diese Koordinationspolyeder liegen nicht wie beim

SiS, in Form von isolierten Ketten, sondern sie durch-

dringen sich und bilden ein Raumnetz von H,O-

Molekiilen, in deren Hohlrdumen die PF¢-Baugruppen

liegen. Um jedes P-Atom gibt es 48 mdogliche Punkt-

lagen fiir die Fluoratome, in jedem Oktanten liegen
sechs, die gemiss den gefundenen Parametern ein

Sechseck bilden. Macht man die Annahme, dass sie

ein regulires Sechseck bilden, so ldsst sich der Dreh-

winkel der PFs-Baugruppe berechnen; man erhilt in
bester Ubereinstimmung mit dem gefundenen Wert

von 49° einem Winkel von 48° 40’

Jeder dieser Punkte hat von einem O-Atom einen
Abstand von 2,74 A, eine Grosse, die dem modell-
missig zu erwartenden Abstand entspricht. Aller-
dings kann nur stets ein Punkt der sechs Fluorlagen
besetzt sein. Jedes O-Atom besitzt somit noch 8
Koordinationsstellen fiir F-Atome im gleichen Ab-
stand wie die O-Atome, doch ist durchschnittlich nur
eine dieser Lagen besetzt.

Man konnte daran denken, dass bei tieferer Tem-
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peratur die Anordnung der PFg-Baugruppen nicht
mehr statistisch erfolgt und vielleicht zu einer Uber-
struktur mit einer verdoppelten Achse Anlass gibt,
doch konnte bisher nichts Dahingehendes beobachtet
werden.

Der P-F-Abstand in der Saure betrigt 1,73 A und
ist somit grosser als in den Baugruppen bei den Salzen:
beim KPF, betrigt dieser Wert nur 1,58 A. Dieser
grossere Abstand zwischen P und F weist darauf hin,
dass die Bindung zwischen diesen Atomen geschwicht
ist; dadurch ldsst sich die leichte Hydrolysierbarkeit
dieser Bindung in der Sdure verstehen. Dem ent-
spricht, dass allgemein das PFg-Ion in saurer Losung
zur Zersetzung mneigt, wihrend es in alkalischer
Losung bemerkenswert stabil ist.

Diese ‘Kifigstruktur’ der Sdure zeigt keine Analogie
zu der Wasserhiille bei den Gashydraten (Stackelberg
& Miiller, 1951, 1952; Clausen, 1951), bei denen die
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Wassergeriiste aus Finf- und Sechsringen gebildet
werden, wodurch sich andere stéchiometrische Zusam-
mensetzungen ergeben, etwa X.53H,0.

Der deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Hamburger Forschungsrat danken wir fiir die Uber-
lassung der Rontgenapparate, dem Bayerwerk, Lever-
kusen, fiir wasserfreie Flusssiure.
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Factors Determining the Choice of X-ray Reflexions for the Study of the
Elastic Properties of Certain Non-cubic Crystals

By S.C. Prasap anp W. A. WoOSTER
Crystallographic Laboratory, Cavendish Laboratory, Cambridge, England

(Received 27 January 1955 and in revised form 20 March 1955)

The procedure necessary for the determination of the elastic constants of crystals belonging to the
orthorhombic system is considered. It is shown that six of the nine elastic constants can be ob-
tained from measurements which depend on only the particular elastic constant under considera-
tion; the remaining constants can bhe found from measurements which depend on several elastic
constants. In the cubic, tetragonal and hexagonal systems the constant c¢,, may be simply deter-
mined from a measurement depending only on (¢,;—¢;,). The relative accuracy with which the

constants can be determined is also discussed.

Introduction

There are certain non-cubic crystals which have sym-
metries sufficiently high to make the determination
of the elastic properties by using diffuse X-ray re-
flexions only slightly more difficult than with cubic
crystals. Whereas in cubic crystals the elastic prop-
erties are defined by the matrix

€y €2 62 0 0 O
€71 €z 0 0 O
¢; 0 0 O

¢y 0 O

cy O

Caa>

in the orthorhombic system we have

€1 Cp €3 0 0 O
€ C3 0 0 O
s 0 0 0
0
0

€y 0O

in the hexagonal system

€y €2 63 0 0 0
€y ¢35 0 0 O
cig 0 0 O
ca 0 O
Cyy O

ten—c) »



