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Crystal Structure el Hydrazinium Mono/luoride 

The hydraziniurn monofluoride N2HsF crystallizes with 
orthorhornbic symmetry, space group P212~2~, a =-4 .592~,  
b = 8.217 A, c = 12.341 d~, and 8 formula units. The structure 
was determined by the permutation method in projection, and 
by the th~'ee-dirnensional Patterson function, refined by Full- 
Matrix-Least-Squares (R = 0.056). The structure consists of 
N2t-I5 +- and F--ions, bonded with hydrogen bonds N - - H  . . . .  N 
and N---I-I . . . .  F. Each NuI-I5 + ion is surrounded by four F--ions 
and two nitrogen atoms of two different N~H~+ ions. Each 
F -  ion is connected with four different N2Hs+ ions. 

E i n l e i t u n g  

Hydraz in ium-monofIuor id  wurde als letztes bisher noeh unbe-  
kann tes  I tydraz in ium-ha logen id  synthet is ier t  u n d  charakter is ier tL 
Seine magnet ischen Eigenscha.ften 2 und  IR-Spekt ra  3 wurden vor  
kurzem besehrieben. Urn seine S t ruk tu r  aufzukl/~ren, wurde eine 
rSntgenographische St ruktur~nalyse  durchgefiihrt.  

S t r u k t u r b e s t i m m u n g  

a) Experimentelle Daten 

Farblose, durchsichtige und nadelfSrmige Kristalte yon N2HsF wurden 
mittels Reaktion des wasserfr, t tydrazins rnit N2It6F~ gewonnen 1. Die 
Kristalle sind sehr hygroskopisch, so daf3 ein prismatischer Einkristall  
(0,5 • 0,5 • 2 rnrn ~) in ein Lindernannglasr6hrchen eingesehlossen werden 
muf3te, urn Zersetzung w/thrend der kristallographischen Untersuchungen zu 
verrneidcn. Die Dichte wurde pyknornetrisch, rnit n-I-Iexan bei 25 ~ fest- 
gestellt. 

Zur Bestirnrnung der Gi%erkonstanten dienten Drehkristall- und  
Weissenberg-Aufnahrnen (Okl), kalibriert rnit cinern Al-Debyeograrnm 
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(CuK~-Strahlung). Ffir mehrere l~eflexe wurde sin ~ ausgewertet, mit tels  der 
Methode der kleinsten Quadrate wurden genaue Werte  ffir die Gitter- 
parameter erhalten : 

a = 4,592 (5) ~_ V = 456,6 ~a 
b = 8,217 (2) ~ dexper. ~ 1,47 (1) g/ore a 
c = 12,341 (3) A drsnt. ~ 1,485 g/era a 

Z = 8  

l%eflexe ffir (h00) mit  h = 2 n, ffir (0k0) mit  k = 2 n und fiir (00l) mit  
l = 2 n sind vorhanden. Sie ffihren zur Raumgruppe P212t21 - -  I)24 (Nr. 19). 
Zur St rukturbes t immung wurden die Intensit/~ten yon 399 unabhgngigen 
Reflexen visuell gemessen. Dazu wurden fo]gende Aufnahmen (,,Multi- 
exposure"-Teclmik4) verwendet:  (Okl)-, (lkl)- und (2kl)-Weissenberg-Auf- 
natnnen (CuK~-Strahlmlg) und (h0l)-, (hll)-, (hkO)- und (hkl)-Pr/~zessions- 
aufnahmen (MoK~-Strahlung). Auf eine Absorpt ionskorrektur  konnte ver- 
ziehtet werden (~R = 0,75). 

b) LSsung 5 und Ver/einerung 6 der Struktur 

Die R a u m g r u p p e  P212121 h a t  vier  a l lgemeine Punk t l agen .  Die 
E lementa rze l l e  en thg l t  ach t  Formele inhe i t en  bzw. zwei kr is ta l lo-  
g raph isch  verschiedene N2HsF-Einhe i t en .  

Die S t r u k t u r  wurde  zuers t  in  der  P ro j e k t i on  lgngst  der  x-Achse 
m i t  Hilfe  der  P e r m u t a t i o n s m e t h o d e  yon  Wool/son 7 gelSs~ und  m i t  
mehre ren  aufe inander  folgenden S t ruk tu r f ak to ren rechnungen  und  
Four i e r -Syn thesen  tei lweise verfeiner t ,  R = 0,16 ftir (0k/)-Reflexe. 
Die  e rmi t t e l t e  P ro j ek t i on  der  S t r u k t u r  erm6gl ichte  die Auswer tung  
der  verhMtnismgl~ig kompl iz ie r t en  dre id imens iona len  P a t t e r s o n - F u n k -  
t ion.  Zungchs t  wurden  die Lagen  der  sehweren Atome  (Fluor,  Stick- 
stoff) b e s t i m m t ;  die S t ruk tu r f ak to ren rechnung  ergab einen R - W e r t  
yon  0,425. D u t c h  weitere  aufe inanderfo lgende S t ruk tu r f ak to ren -  
rechnungen  und  Four i e r -Syn thesen  wurde  dann  ein R - W e f t  yon  0,170 
e rha l ten ;  fiir die A t o m f a k t o r e n  (neutrale  Atome)  wurden  die yon  
Cromer und  Weber angegebenen W e r t e  s verwendet .  

Die e rha l tenen  P a r a m e t e r  wurden  durch  ein , ,Fu l l -Mat r ix-Leas t -  
S q u a r e s " - P r o g r a m m  verfe iner t ;  m i t  indiv iduel len  an iso t ropen  Tempe-  
r a t u r f a k t o r e n  und  dem Gewichts -Schema naeh  Cruickshank 9 ergab 
sieh ein R - W e r t  yon  0,102. Dann  wurden  die Lagen  der  Wassers toff-  
a tome  aus einer  Differenz-Synthese  b e s t i m m t  und  die S t r u k t u r  wei ter  
verfeiner t .  Zu le tz t  verfe iner te  m a n  auch die P a r a m e t e r  der  Wasser -  
s tof fa tome (jedoch mi t  i so t ropen .Tempera tur fak toren) .  Der  R - W e f t  
war  schlieBlich 0,056. 

Die Lis te  der  beobach te t en  und  berechne ten  S t r u k t u r f a k t o r e n  
wird auf Anforderung  yon  den  Au to ren  zur Verffigung gestell t .  
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Tabelle 1 a. Koordinaten  der A tome  in  der Elementarzelle 

Atom x y z 
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F (i) 0,2816 (8) 0,3536 (3) 0,3925 (2) 
F (2) 0,2774 (8) 0,1752 (3) 0,1133 (2) 
:N- (1) 0,7802 (t4) 0,3420 (4) 0,2832 (3) 
N (2) 0,7787 (14) 0,1744 (4) 0,2434 (3) 
N (3) 0,3594 (11) 0,4801 (5) 0,0693 (3) 
N (4) 0,6752 (11) 0,5019 (5) 0,0741 (3) 
H (1) 0,609 (19) 0,360 (12) 0,324 (7) 
H (2) 0,972 (15) 0,348 (7) 0,332 (5) 
I-I (3) 0,752 (14) 0,420 (7) 0,217 (4) 
I-I (4) 0,615 (21) 0,176 (12) 0,192 (6) 
I~ (5) 0,959 (18) 0,t65 (8) 0~ (5) 
H (6) 0,324 (14) 0,373 (7) 0,078 (4) 
I-t (7) 0,280 (15) 0,534 (6) 0,006 (4) 
t t  (8) 0,314 (18) 0,538 (8) 0,144 (5) 
H (9) 0,683 (13) 0,606 (6) 0,071 (4) 
H (10) 0,643 (12) 0,447 (5) 0,0t0 (3) 

T~belle 1 b. Koe]/ iz ienten der Temperatur]aktoren 

Atom Blz ]B22 Bas B12 B13 B23 

F(1)  2,15 (16) 
F (2) 2,57 (17) 
N (1) 2,00 (24) 
N (2) 2,08 (23) 

(3) 2,40 (24) 
(4) 2,27 (25) 

2,43 (10) 2,21 (09) 0,18 (13) - -  0,02 (13) - -  0,30 (08) 
2,23 (10) 2,46 (10) - -  0,33 (15) --- 0,12 (14) - -  0,14 (08) 
1,74 (12) 1,84 (12) 0,04 (19) - -  0,36 (20) - -  0,04 (11) 
1,95 (14) 1,94 (12) 0,18 (22) 0,26 (23) 0,06 (10) 
2,00 (14) 1,98 (15) 0,17 (16) 0,01 (20) 0,15 (13) 
1,73 (15) 2,06 (14) 0,24 (16) - -  0,04 (22) 0,08 (12) 

Atom B Atom B 

H (i) 5,5 (23) t-I (6) 1,8 (11) 
H (2) 2,4 (12) H (7) 2,1 (10) 
H (3) 2,9 (11) t t  (8) 4,5 (16) 
H (4) 6,6 (25) H (9) 1,1 (09) 

(5) 2,9 (14) I-I (10) 0,5 (08) 

B e s c h r e i b u n g  d e r  S t r u k t u r  u n d  D i s k u s s i o n  

Die Abb.  1 zeigt s tereoskopisch die S t ruk tu r  des N2HsF.  I n  Tab.  1 a 
sind die Koord ina ten  der A tome  in der Elementarzel le  wiedergegebem 
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Die Tab. 1 b enthi~lt die Koeffizienten (Bij) der anisotropen Temperatur- 
faktoren 

Ta : exp [ - -  ~ .~ Bij" h~. hi-bi  "bj], (h~, hj Miller-Indices; bl, bj 

rezil0roke Gitterkonstanten) bzw. die Koeffizienten (B) der isotropen 
Temperaturfaktoren T~ = exp [ - - B  (sin ~/X)2]. Aus Tab. 2 sind die 
wichtigsten interatomaren Abstiinde und die Valenzwinkel ersicht- 

Abb. 1. Stereoskopische I)arstellung der Struktur des N~HaF 

lich. In Klammern sind in allen Tabellen die Standardabweichungen 
in Einheiten der letzten Dezimalstellen angegeben. Die Transforma- 
tionen der Parameter aus der Tab. l a  sind folgendermaBen bezeichnet: 

1 1 i 1 d - x , Y , Z ;  v ~ 4 - x , y - - y , - - z ;  
1 1 i i  1 - - x , - - ~ @ y , ~ - - z ;  vi - - l  @ x , y , z ;  

1 1 1 i i i i  .~ - -  x, 1 - -  y, - -  ~ 4- z ; v i i  2 x, 1 4- y, ~ 4- z ; 
1 1 1 1 iv 1 - - x , ~ d - y , ~ - - z ;  v i i i  - - 2  4 - x , ~ - - y , - - z .  

Die Kristallstruktur besteht aus N~H5 +- und F--Ionen, die unter- 
einander mit Wasserstoffbindungen N - - H  . . . .  F oder N---H . . . .  N 
verbunden sind. Jede NHa-Gruppe des N2tIs+-Ions ist mit zwei F--  
Ionen und einem Stickstoffatom des benaehbarten N2I-Is+-Ions fiber 
Wasserstoffbindungen verbunden (Abb. 2). Die NH2-Gruppe des 
N2H5+-Ions ist mit zwei F--Ionen durch Wasserstoffbindungen ver- 
bunden, wiihrend das freie Elektronenpaar des Stickstoffatoms wieder 
eine Wasserstolfbindung mit dem Stiekstoffatom eines anderen be- 
nachbarten N2Hs+-Ions erm6glicht (Abb. 2). Die F--Ionen sind am 
Ntia-Teil des N2H5+-Ions dem Stickstoffatom etwas n~her als am 
NH2-Teil (vermutlieh wegen der positiven Ladung der NH3-Gruppe). 
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Die beiden kristallographisch versehiedenen N2H5+-Einheiten And 
zwar ghnlich [interatomare Abst&nde N (1)--N (2) 1,463 (5) ~, 
N (3)--N (4) 1,462 (7) A], ihre Umgebung ist aber versehieden (Abb. 2). 
In einem N2Hs+-Ion sind die F--Ionen in bezug auf die Mitre der 

Tabelle 2. Interatomare Abstande (A) und Valenzwinkel (~ 

A ~  .... B A---~ H ... .  B A ~ B  

IN (i)--H (1)~ (1) 0,945 (87) 1,726 (87) 2,659 (7) 
IN (I)~ (2)--F (V) 1,070 (70) 1,605 (72) 2,670 (6) 
IN (1)--I-I (3)--IN (4) 1,043 (60) 1,926 (59) 2,936 (5) 
N (2)--H (4)--F (2) 0,980 (88) 1,833 (92) 2,806 (7) 
N ( 2 ) ~  (5)--:F (2i) 0,990 (77) 1,813 (79) 2,796 (7) 
IN (3)---~ (6)--F (2) 0,898 (55) 1,699 (56) 2,591 (5) 
IN ( 3 ) ~  (7)--F (li~) 0,968 (56) 1,703 (55) 2,654 (5) 
N (3)--I-I (8)--N (ely) 1,060 (65) 1,834 (66) 2,880 (6) 
N (4)--H (9)--F (1 ~v) 0,855 (51) 2,093 (51) 2,926 (5) 
N (4)--H (10)--F (2v) 0,959 (44) 1,834 (44) 2,773 (5) 
N (1)--N (2) 1,463 (5) 
N ( 3 ) ~  (4) 1,462 (7) 

N (2)--N (1)--F (1) 101,5 (3) N (3)--N (4)--F (Vv) 101,2 (2) 
N (2)--N (1)--F (V) 102,0 (3) N (3)--N (4)--F (2v) 94,0 (2) 
N- (2)--N (1)--N- (4) 97,2 (2) N (3)--N (4)--N (1) 98,2 (3) 
F (1)--IN (1)~-F (li) 119,0 (1) F (Vv) N (4)~F (2v) 128,6 (1) 
iF (1)--N (1)--:N (4) 106,8 (2) F (liv)--N (4)--IN (1) 107,9 (1) 
IN (4)--IN (1)--F (1 i) 124,7 (2) IN (1)--N (4)--F (2v) 118,1 (1) 
IN (1)--IN (2)--F (2) 101,2 (a) N (1)~F (1)--N (1 v~) 119,0 (1) 
N (1)--IN (2)--F (2i) 100,8 (3) N (4ii)~F (1)--N (1) 88,7 (2) 
IN (1)--N (2)--IN (3 u) 104,7 (3) IN (l iv)~F (1)--IN (3 v~i) 102,9 (2) 
F (2)--IN (2)--F (2~) 110,1 (1) N (4~)--F (:[.)--IN (3 v~) 114,2 (2) 
F (2)--I'( (2)--N (3 ii) 106,2 (2) IN (1)--F (1)--N (3 vii) 130,2 (2) 
IN (3~)--N (2)~F (2~) 130,0 (2) IN (4i~)--F (1)--N (lvi) 95,4 (2) 
N (4)--N (3)~-F (1~i~) 102,2 (2) N (2)--F (2)--N (2vi) 110,1 (1) 
IN (4)--N (3)--F (2) 104,7 (2) N (2)--F (2)--N (3) 90,2 (2) 
N (4)--IN (3)--IN (2 ~v) 96,8 (3) N (2v~)~-F (2)--IN (3) 104,0 (2) 
F (lii~)--N (3)--F (2) 129,4 (2) N (4v~ii)__F (2)--N (2) 127,9 (2) 
F (lU~)--iN (3)--N (2iv) 108,7 (I) IN (4v~i)~F (2)--N (2vi) 109,8 (2) 
F (2)--N (3)--N (2~v) 109,6 (2) N (4v~i~)--F (2)--N (3) it0,9 (2) 

N--N-Bindung in trans-Position, im anderen N2H5+-Ion in gauche- 
Position. Die Abb. 3 gibt die Valenzwinkel in der Projektion li~ngs 
der N (1)--N (2)-Bindung und l~ngs der N (3)--N (4)-Bindung (Tor- 
sionswinkel) wieder. Jedes F--Ion ist mit vier Stickstoffatomen yon 
vier versehiedenen N2Hs+-Ionen iiber Wasserstoffbindungen verkniipft 
(sehr verzerrtes Tetraeder). Die Wasserstoffbindungen sind mittel- 
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stark [N- -H . . . .  F-Bindungen zwischen 2,591 (5)A und 2,926 (5)-~, 
N - - H  . . . .  N-Bindungen zwisehen 2,880 (6) A und 2,936 (5) A] und 
nieht linear (die Valenzwinkel N - - H  . . . .  N bzw. N - - I t  . . . .  F zwi- 
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..H(4( 
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Abb. 2. Schematische Darstellung der beiden kristallographisch 
verschiedenen N~H5+-Ionen 

A B 

F(2') 
F (2) N (4) I 

%.2 3,.-""-J "-. "4, /r 

F (1') F (1") 
N(2") 

-F0"') 

Abb. 3. Torsionswinkel 1/~ngs der N (1)- -N (2)-Bindung (A) und 1/~ngs der 
N (3) - -N (4)-Bindung (B) 

schen 162 und 173~ Kontakte  zwischen verschiedenen F--Ionen 
werden nicht beobachtet. 

Die Struktur des N2ttsF unterscheidet sich etwas yon der Struktur 
der Verbindung N2I-IsC1 z~ Die N2Ha-Gruppen in N~H5C1 sind yon 
sechs C1-Atomen umgeben [Abst/~nde N (1)--C1 3,26, 3,43, 3,49•; 
N (2)--C1 3,41, 3,12, 3,12/~]; die N2Its-Gruppen sind durch Wasser- 
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stoffbriicken N ~ H  . . . .  N miteinander verbunden. Die Bindungs- 
1/~nge N - - N  in N~H5F (1,463 ~) ist der analogen L~tnge im kristalli- 
sierten N2H411 vergleichbar (1,46A). Die BindungslSnge N - - N  im 
gasfSrmigen N2H41~ ist grSBer (1,47 ~). In  N2I{sC11~ N2HsBr la und 
N2i-I6_Halogenidenla, 15 sind kiirzere N--N-Abst/Lnde (1,45, 1,45 und 
1,42 ~) vorhanden, vermutlich wegen der gr6Beren Ladung der Stick- 
stoffatome. 

Die Ausfiihrung dieser Arbeit erm6glichte uns der Fends Boris 
Kidri6, woftir wir an dieser Stelle danken. 

Wit danken aueh h6flich den Herren D. H .  T e m p l e t o n  und A .  Zal lc in  

dafiir, dab sie L.  Goli~ w/~hrend seines Aufenthaltes in Berkeley im 
Rahmen des Austausehes zwischen der Jugoslawischen Akademie 
der Wissensehaften und der National Academy of Science (Washington, 
D.C.) die Anwendung tier R-eehenprogramme ermSglieht haben. 
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