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Crysital Structure of Hydraziniwm Monofluoride

The hydrazinium monofluoride NoHzF crystallizes with
orthorhombic symmetry, space group P2;2:12;, a = 4,592 A,
b= 8.217TA, ¢c = 12341 A, and 8 formula units. The structure
was determined by the permutation method in projection, and
by the three-dimensional Patterson function, refined by Full-
Matrix-Least-Squares (£ = 0.056). The structure consists of
NoHs*- and F—-ions, bonded with hydrogen bonds N—H....N
and N—H....F. Bach NyHst ion is surrounded by four F--ions
and two nitrogen atoms of two different NoHzt ions. Each
F~ 1on is connected with four different NoHs* ions.

Einleitung

Hydrazinium-monofluorid wurde als letztes bisher noch unbe-
kanntes Hydrazinium-halogenid synthetisiert und charakterisiert?®.
Seine magnetischen Eigenschaften? und IR-Spektra® wurden vor
kurzem beschrieben. Um seine Struktur aufzukliren, wurde eine
rontgenographische Strukturanalyse durchgefiihrt.

Strukturbestimmung

a) Experimentelle Daten

Farblose, durchsichtige und nadelférmige Kristalle von NoHsF wurden
mittels Reaktion des wasserfr. Hydrazins mit NoHgF2 gewonnen'. Die
Kristalle sind sehr hygroskopisch, so daf ein prismatischer Einkristall
(0,6 x0,6x 2mm3) in ein Lindemannglasréhrchen eingeschlossen werden
mufBte, um Zersetzung wihrend der kristallographischen Untersuchungen zu
vermeiden. Die Dichte wurde pyknometrisch, mit n-Hexan bei 25 °C, fest-
gestellt.

Zur Bestimmung der Gitterkonstanten dienten Drehkristall- und
Weissenberg-Autnahmen  (0kf), kalibriert mit einem Al-Debyeogramm
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(CuK,-Strahlung). Fir mehrere Reflexe wurde sin § ausgewertet, mittels der
Methode der kleinsten Quadrate wurden genaue Werte fir die Gitter-
parameter erhalten:

a = 4,592 (5) A 14 = 456,6 A3

b= 8217 (2)A dexper. = 1,47 (1) gfom?

c = 12,341 (3) A dront. = 1,485 gfom?
Z =238

Reflexe far (h00) mit h = 2 n, fir (0k0) mit &k = 2 » und fiar (007) mit
I = 2 n sind vorhanden. Sie fithren zur Raumgruppe P2,2:2; — Dad (N1. 19).
Zur Strukturbestimmung wurden die Intensitdten von 399 unabhingigen
Reflexen visuell gemessen. Dazu wurden folgende Aufnahmen (,,Multi-
exposure‘‘-Technik?) verwendet: (0kl)-, (1kl)- und (2kl)-Weissenberg-Auf-
nahmen (CuK,-Strahlung) und (h00)-, (R1l)-, (hk0)- und (hk1l)-Prizessions-
aufnahmen (MoX,-Strahlung). Auf eine Absorptionskorrektur konnte ver-
zichtet werden (R = 0,75).

b) Lisung® und Verfeinerung® der Strukiur

Die Raumgruppe P2;2:2; hat vier allgemeine Punktlagen. Die
Elementarzelle enthilt acht Formeleinheiten bzw. zwei kristallo-
graphisch verschiedene NoH;¥-Kinheiten.

Die Struktur wurde zuerst in der Projektion langst der z-Achse
mit Hilfe der Permutationsmethode von Woolfson? gelost und mit
mehreren  aufeinander folgenden Strukturfaktorenrechnungen und
Fourier-Synthesen teilweise verfeinert, R = 0,16 fiir (0kl)-Reflexe.
Die ermittelte Projektion der Struktur erméglichte die Auswertung
der verhaltnism#Big komplizierten dreidimensionalen Patterson-Funk-
tion. Zunéchst wurden die Lagen der schweren Atome (Fluor, Stick-
stoff) bestimmt; die Strukturfaktorenrechnung ergab einen R-Wert
von 0,425. Durch weitere aufeinanderfolgende Strukturfaktoren-
rechnungen und Fourier-Synthesen wurde dann ein B-Wert von 0,170
erhalten; fiir die Atomfaktoren (neutrale Atome) wurden die von
Cromer und Waber angegebenen Werte® verwendet.

Die erhaltenen Parameter wurden durch ein ,,Full-Matrix-Least-
Squares‘-Programm verfeinert; mit individuellen anisotropen Tempe-
raturfaktoren und dem Gewichts-Schema nach Cruickshank?® ergab
sich ein RB-Wert von 0,102. Dann wurden die Lagen der Wasserstoff-
atome aus einer Differenz-Synthese bestimmt und die Struktur weiter
verfeinert. Zuletzt verfeinerte man auch die Parameter der Wasser-
stoffatome (jedoch mit isotropen .Temperaturfaktoren). Der R-Wert
war schlieBlich 0,056.

Die Liste der beobachteten und berechneten Strukturfaktoren
wird auf Anforderung von den Autoren zur Verfiigung gestellt.
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Tabelle 1a. Koordinaten der Atome in der Elementarzelle

Atom x y z

F (1) 0,2816 (8) 0,3536 (3) 0,3925 (2)
F (2) 0,2774 (8) 0,1752 (3) 0,1133 (2)
N (1) 0,7802 (14) 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)
H (3) 0,752 (14) 0,420 (7) 0,217 (4)
H (4) 0,615 (21) 0,176 (12) 0,192 (6)
H (5) 0,959 (18) 0,165 (8) 0,200 (5)
H (6) 0,324 (14) 0,373 (7) 0,078 (4)
H (7) 0,280 (15) 0,534 (6) 0,006 (4)
H (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) 0,010 (3)

Tabelle 1b. Koeffizienten der Temperaturfaktoren

Atom Bi: Bas Bss

Bis

Bys Bos

F (1) 2,15(16) 2,43 (10) 2,21 (09)

0,18 (1

— 0,02 (13) — 0,30 (08)

) ( 3)
F(2) 2,57 (17) 2,23 (10) 2,46 (10) — 0,33 (15) — 0,12 (14) — 0,14 (08)
N (1) 2,00(24) 1,74 (12) 1,84 (12) 0,04 ( 9) — 0,36 (20) — 0,04 (11)
N (2) 2,08(23) 1,95(14) 1,94 (12) 0,18 (22) 0,26 (23) 0,06 (10)
N (3) 2,40 (24) 2,00 (14) 1,98 (15) 0,17 (16) 0,01 (20) 0,15 (13)
N (4) 2,27 (25) 1,73 (15) 2,06 ( 4) 0,24 (16) — 0,04 (22) 0,08 (12)
Atom B Atom B

H (1) 5,5 (23) H (6) 1,8 (11)

H (2) 2,4 (12)  H(7) 2,1 (10)

H (3) 29(11) H (8) 4,5 (16)

H (4) 6 (2 ) H (9) 1,1 (09)

H (5) 2,9 (14 H (10) 0,5 (08)

Beschreibung der Struktur und Diskussion

Die Abb. 1 zeigt stereoskopisch die Struktur des NoHsF. In Tab. 1o
sind die Koordinaten der Atome in der Elementarzelle wiedergegeben.
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Die Tab. 1) enthalt die Koeffizienten (Bj;) der anisotropen Temperatur-
faktoren

Tu = exp [~— i p! Bij . hi . ]Zj . bl * bj], (hi, kj Miller-Indices; bi, bj

i3

reziproke Gitterkonstanten) bzw. die Koeffizienten (B) der isotropen
Temperaturfaktoren T; = exp [— B (sin $/A)?]. Aus Tab. 2 sind die
wichtigsten interatomaren Abstinde und die Valenzwinkel ersicht-

Abb. 1. Stereoskopische Darstellung der Struktur des NoHsF

lich. In Klammern sind in allen Tabellen die Standardabweichungen
in Einheiten der letzten Dezimalstellen angegeben. Die Transforma-
tionen der Parameter aus der Tab. 1a sind folgendermaBen bezeichnet:

. 1
i 14y e v 3 ®t—y —z;
. 1 1 . . .

% 1—x,—§+y,§—z, v —1 42,9, z;

ee 1 1 . .. 1 i .
1w o, —x, Ly, —5 +2; v s—a, 14y 5 +2;
. 1 1 . 1 1

w l—x 54y 57 vt — 5 %y — Y, — %

Die Kristallstruktur besteht aus NoHs*™- und F--Tonen, die unter-
einander mit Wasserstoffbindungen N—H....F oder N—H....N
verbunden sind. Jede NHjz-Gruppe des NpoHs+Ions ist mit zwei F-—-
Jonen und einem Stickstoffatom des benachbarten NaHst-Ions iiber
Wasserstoffbindungen verbunden (Abb. 2). Die NHz-Gruppe des
NoHjst-Tons ist mit zwei F--lTonen durch Wasserstoffbindungen ver-
bunden, wiahrend das freie Elektronenpaar des Stickstoffatoms wieder
eine Wasserstoffbindung mit dem Stickstoffatom eines anderen be-
nachbarten NgHjs™-Tons ermdéglicht (Abb. 2). Die ¥-—-Ionen sind am
NH3-Teil des NoHxt-Tons dem Stickstoffatom etwas ndher als am
NHy-Teil (vermutlich wegen der positiven Ladung der NHj-Gruppe).
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Die beiden kristallographisch verschiedenen NyoHs-Einheiten sind
zwar dhnlich [interatomare Abstinde N (1)—N (2) 1,463 (5) A,
N (3)—N (4) 1,462 (7) A], ihre Umgebung ist aber verschieden (Abb. 2).
In einem NpHjz*-Ton sind die F~-Ionen in bezug auf die Mitte der

Tabelle 2. Interatomare Abstinde (A) und Valenzwinkel (°)

A—H....B A—H H...B A—B
N (1)—H (1)—F (1) 0,945 (87) 1,726 (87) 2,659 (7)
N (1)—H (2)—F (1%) 1,070 (70) 1,605 (72) 2,670 (6)
N (1)—H (3)—N (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)—H (5)—F (27) 0,990 (77) 1,813 (79) 2,796 (7)
N (3)—H (6)—F (2) 0,898 (55) 1,699 (56) 2,591 (5)
N (3)—H (7)—F (1ii?) 0,968 (56) 1,703 (55) 2,654 (5)
N (3)—H (8)—N (2iv) 1,060 (65) 1,834 (66) 2,880 (6)
N (4)—H (9)—F (1) 0,855 (51) 2,093 (51) 2,926 (5)
N (4)—H (10)—F (27) 0,959 (44) 1,834 (44) 2,773 (5)
N (1)—N (2) 1,463 (5)
N (3)—N (4) 1,462 (7)
N (2)—N (1)—F (1) 101,56 (3) N (3)—N (4)—F (1) 101,2 (2)
N (2)—N (1)—F (1) 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)—N (1)—F (1%) 119,0 (1)  F (1i9)—N (4)—F (29) 128,6 (1)
F (1)—N (1)—N (4) 106,8 (2)  F (10)—N (4)—N (1) 107,9 (1)
N (4)—N (1)—F (1%) 124,7(2) N (1)—N (4)—F (2) 118,1 (1)
N (1)—N (2)—F (2) 101,2(3) N (1)—F (1)—N (1v}) 119,0 (1)
N (1)—N (2)—F (2f) 100,8 (3) N (4é)—F (1)—N (1) 88,7 (2)
N (1)—N (2)—N (31) 104,7 (3) N (1io)—F (1)—N (3vi1)  102,9 (2)
F (2)—N (2)—F (21) 110,1 (1) N (48)—F (1)—N (3vi1)  114,2 (2)
F (2)—N (2)—N (3i%) 106,2 (2) N (1)—F (1)—N (3v#) 130,2 (2)
N (31)—N (2)—F (2¢) 130,0 (2) N (4i)—F (1)—N (1v1) 95,4 (2)
N (4)—N (3)—F (1éit) 102,2 (2) N (2)—F (2)—N (2vi) 110,1 (1)
N (4)—N (3)—F (2) 104,7 (2) N (2)—F (2)—N (3) 90,2 (2)
N (4)—N (3)—N (2iv) 96,8 (3) N (2vi)—F (2)—\T (3) 104,0 (2)
F (161N (3)—F (2) 129,4 (2) N (4viit)y—F (2)—N (2) 127,9 (2)
F (16)—N (3)—N (2ie)  108,7 (1) N (4vm)—F (2)—N (20)  109,8 (2)
F (2)—N (3)—N (2iv) 109,6 (2) N (4vit))—F (2)—N (3) 110,9 (2)

N—N-Bindung in #rans-Position, im anderen NoHst-Ion in gauche-
Position. Die Abbh. 3 gibt die Valenzwinkel in der Projektion lings
der N (1)—N (2)-Bindung und lings der N (3)—N (4)-Bindung (Tor-
sionswinkel) wieder. Jedes F—Ton ist mit vier Stickstoffatomen von
vier verschiedenen NpHjst-Tonen 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 zwischen 2,880 (6) A und 2,936 (5) A] und
nicht linear (die Valenzwinkel N—H....N bzw. N—H....F zwi-
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Abb. 2. Schematische Darstellung der beiden kristallographisch
verschiedenen NoHst-Ionen

F(1n|)

F(1)

N(ZIV)

Abb. 3. Torsionswinkel lings der N (1)—N (2)-Bindung (A) und lidngs der
N (3)—N (4)-Bindung (B)

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

Die Struktur des NoHsF unterscheidet sich etwas von der Struktur
der Verbindung NoH5C1°. Die NpoHs-Gruppen in NyHsCl sind von
sechs Cl-Atomen umgeben [Abstande N (1)—Cl 3,26, 3,43, 3,49 A;
N (2)—Cl 3,41, 3,12, 3,12 A]; die NoH;-Gruppen sind durch Wasser-
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stoffbricken N—H .... N miteinander verbunden. Die Bindungs-
linge N—N in NpH;F (1,463 A) ist der analogen Linge im kristalli-
sierten NpH41t vergleichbar (1,46 A). Die Bindungslinge N—N im
gastormigen NgHy12 ist groBer (1,47 A). In NoH5CI®, NoHsBr!® und
NoHg-Halogeniden4: 1% sind kiirzere N—N-Abstinde (1,45, 1,45 und
1,42 A) vorhanden, vermutlich wegen der groBeren Ladung der Stick-
stoffatome.

Die Ausfithrung dieser Arbeit ermdglichte uns der Fonds Boris
Kidris, wofiir wir an dieser Stelle danken.

Wir danken auch hoflich den Herren D. H. Templeton und A. Zalkin
dafir, daBl sie L. Goli¢ wahrend seines Aufenthaltes in Berkeley im
Rahmen des Austausches zwischen der Jugoslawischen Akademie
der Wissenschaften und der National Academy of Science (Washington,
D.C.) die Anwendung der Rechenprogramme erméglicht haben.
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