Monatshefte fiir Chemie 126, 1279-1289 (1995)
Monatshefte fiir Chemie

Chemical Monthly

© Springer-Verlag 1995
Printed in Austria

Untersuchungen der Hydroxylammonium-
Fluorozirconate(IV)

I. Ban!, L. Goli¢?, S. Miliéev® und B. Volavsek'*

! Fakultit fir Chemie und Chemische Technologie, Universitdt Maribor, SLO-62000 Maribor,
Slovenia

% Fakultit fir Chemie und Chemische Technologie, Universitidt Ljubljana, SLO-61000 Ljubljana,
Slovenia

3 Institut ,Jozef Stefan®, Universitit Ljubljana, SLO-61111 Lijubljana, Slovenia

On Hydroxylammonium-Fluorozirconates(1V)

Summary. Hydroxylammonium fluorozirconates have been investigated. Two new microcristalline
phases have been isolated from aqueous solutions: (NH,OH),ZrF (1) and (NH,OH)3Z1F, (2). The
crystals were prepared by slow evaporation of the solution of NH,OH, Zr, and HF. Different
compositions of the crystals were achieved by varying the molar ratios of the components. They were
characterized by thermal analysis, vibrational spectroscopy, and structure (single crystal x-ray
methods). (NH,OH),ZrF, (1) crystallizes triclinic, P1 (No.: 2), a = 7.400(2), b = 7.609(2), ¢ = 7.887(2) A,
a=57.293)°, p=6216(3)°, y=67.832)°. (NH,OH),ZrF, (2) crystallizes triclinic, PT (No.: 2),
a="7.128(1), b = 7.989(1), c = 8.888(1) A, a = 109.72(1)°, f = 91.01(1)°, y = 104.27(1)°.

Keywords. (NH,OH),ZrF,; (NH;OH),ZrF,; Hydroxylammonium compounds; Fluorozirconates;
Crystal structure; IR spectroscopy.

Einleitung

Die Synthesen von Ammoniumfluorozirconaten(IV) und Hydraziniumfluorozir-
conaten(IV) sind in der Literatur beschrieben [1-4]. Da analoge Verbindungen des
Hydroxylamins noch nicht untersucht wurden, versuchten wir, analog zu Hydroxyl-
ammonium-Fluoroaluminat(IT]) und Hydroxylammonium-Fluorotitanat(IV)[5, 6]
Hydroxylammonium-Fluorozirconaten(IV) zu synthetisieren.

Experimentelles

Als Ausgangsstoffe dienten Zirconiumpulver (lab.), Hydrogenfluorid (40%, zur Analyse) der Firma
Merck und Hydroxylamin-hydrochlorid (zur Analyse) der Firma Fluka. Hydroxylamin wurde aus
Hydroxylammoniumchlorid nach Umsetzung mit Na-Ethylat isoliert [7] und in der Lésung in
Ethylalkohol weiter verwendet. In der Losung wurde der Gehalt von Hydroxylamin analytisch
bestimmt [8].

Zirconiumpulver wurde in FluBsdure gel6st; nach Zugabe von alkoholischer Hydroxylamin-
l6sung wurde das Reaktionsgemisch durch intensives Kiihlen in einer Platinschale zur Kristallisation
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gebracht. Die ausgefallenen Produkte wurden auf einer Teflonnutsche abgesaugt und mit Alkohol
gewaschen. Sie wurden dann wieder in Wasser gelst und durch Eindampfen bei Zimmertemperatur
liber konzentrierter Schwefelsdure umkristallisiert. Das Ausgangsverhaltnis NH,OH:Zr:F~ wurde
variiert. In den Produkten wurde Hydroxylamin volumetrisch mit KMnQO, [8] und Fluor nach Pietzka
und Ehrlich[9, 10] bestimmt. Zirconium wurde gravimetrisch mit Kupferron als ZrO, bestimmt [8].

Die thermische Zersetzung der isolierten Produkte wurde mit dem TA 3000-System der Firma
Mettler untersucht. Die termische Analyse wurde in einer Stickstoff atmosphére (200 ml/min) bei einer
Aufheizgeschwindigkeit von 10 K/min durchgefiihrt.

Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete farblose Einkristalle wurden durch Eindampfen einer
wiBrigen Losung bei Zimmertemperatur iiber konzentrierter Schwefelsdure gewonnen. Die Kristalle
(1 und 2) wurden fiir die Messung der Daten auf einem automatischen Vierkreis-Diffraktometer CAD4
(Enraf-Nonius) bei 20°C mit MoKa Strahlung und Graphitmonochromator verwendet. Die
Startkoordinaten wurden mit Schweratommethoden erhalten. Die Lagen der Wasserstoffatome
ergaben sich aus der Differenz-Fourier-Synthese. Die Bearbeitung und Verfeinerung der Daten erfolgte
mit dem Programmsystem XTAL 3.0[11]. Die Verfeinerung der Strukturparameter erfolgte nach dem
Verfahren der kleinsten Fehlerquadrate an |Fy| mit anisotropen Temperaturfaktoren fiir Nichtwas-
serstoffatome und isotropen Temperaturfaktoren fiir Wasserstoffatome. Fiir Einzelheiten zur
Strukturermittlung siche Tabelle 1.

Tabelle 1. Kristalldaten und Angaben zur Strukturverfeinerung

Summenformel
molare Masse
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten

Zellvolumen

Formeleinheiten pro Zelle

F (000)

rontgenographische Dichte

Diffraktometer

Linearer
Absorptionskoeffizient

Strahlung, Monochromator

Messbereich

Abtastung, Abtastbreite

Abtastblende

Anzahl der Reflexe

Absorptionskorrektur

Anzahl der freien Parameter
R-Wert

wr-Wert

Giite der Anpassung
Restelektronendichte

(NH,OH),ZrF
273.29
triklin
P1 (No.: 2)
a=74002)A a=257.29(3)°
b=76092)A p=621603)
c=7887Q)A y=67.83Q)
325.7(7) A3
2
264
2.786 Mg/m?
CAD4 (Enraf-Nonius)
1.744mm !

Mo-Ku (4 = 0.71069 &), Graphit
1< @ <30°
w—26,0.8 + 0.3tg0
2.4+ 09tg0
3817 gemessene
1895 symmetrieunabhéngige
1802 beriicksichtigte
1714 beobachtete
analytisch (ABSORB, XTAL 3.2),
Trin = 0.678, Ty, = 0.831
131
0.018
0.015
0.992
—1.32<Ap <0435¢A73

(NH,OH),ZrF,
326.28
triklin
P1 (No.: 2)
a=71281)A o«=109.72(1p°
b=7989(1)A B=91.01(1)
c=8888(1)A y=104.27(1)
458.9(1)A
2
319.9
2.361 Mg/m?
CAD4 (Enraf-Nonius)
1.282mm !

Mo-Ko (4 = 0.71069 A), Graphit
1< ®<30°
w— 20, 0.8 + 0.3tgh
2.4 +09tgd
5344 gemessene
2654 symmetrieunabhingige
2620 beriicksichtigte
2597 beobachtete
analytisch (ABSORB, XTAL 3.2),
T, = 0.678, Ty = 0.831
163
0.022
0.020
0.904
~12<Ap<0.64eA~3
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Die IR-Spektren wurden im Bereich von 4000 bis 250 cm ™! mit einem Perkin-Elmer — Geriit FTIR
1710 in Nujol und Perfluorobutadien aufgenomen.

Ergebnisse und Diskussion

Variationen der Molverhiltnisse der Reaktanten fiithrten im untersuchten System
zu zwei Produkten. Beim Molverhaltnis Zr:NH,OH:HF gleich 1:2:18 bis 1:2:24.8
kristallisiert die Verbindung (NH;OH),ZrF ¢ mit den Analysenwerten NH;OH ™ =
25.45% (ber. 24.91%), F~ =42.15% (ber. 41.71%), Zr** =33.05% (ber. 33.38%),
beim Molverhiltnis Zr:NH,OH:HF gleich 1:2:14 bis 1:2:18 die Verbindung
(NH;OH),ZrF, mit den Analysenwerten NH;OH " = 31.28% (ber. 31.26%), F ~ =
40.47%; (ber. 40.75%,), Zr* " = 28.03% (ber. 27.95%).

Die Ergebnisse der thermischen Analyse sind in Abb. 1 und Abb. 2 wiedergegeben.
(NH3;OH),ZrF ist bis 110 °C thermisch stabil (in Stickstoffatmosphére). Oberhalb
dieser Temperatur beginnt sich die Verbindung allmihlich zur zersetzen. Die
Zersetzung verlauft in drei Stufen bis 400 °C. Der endotherme Effekt bei 190°C
entspricht dem Schmelzpunkt; die dilatometrische Analyse ergibt 191.2 °C.

TG

Am (%)

TOmW[

20

T¢O)

3000 -—
400.0

Abb. 1. Thermische Analyse von (NH;OH),ZrF; TG: thermogravimetrische Analyse, DSC: differen-
tialthermische Analyse, DTG: differenzierte thermogravimetrische Analyse
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Abb. 2. Thermische Analyse von (NH;OH),ZrF,; TG: thermogravimetrische Analyse, DSC: differen-
tialthermische Analyse, DTG: differenzierte thermogravimetrische Analyse

(NH,O0H),ZrF, ist bis 90°C thermisch stabil. Oberhalb dieser Temperatur
beginnt sich die Verbindung allméhlich zu zersetzen. Die Zersetzung verlduft in zwei
Stufen bis 400 °C. Der endotherme Effekt bei 162 °C entspricht dem Schmelzpunkt;
die dilatometrische Analyse ergibt 162.7°C. Der Gesamtgewichtverlust fiir die
beiden Substanzen entspricht der thermischen Zersetzung iiber Ammonium-
komplexe [12] bis zum ZrF, als Endprodukt. Abb. 3 und Abb. 4 zeigen die
Projektionen der beiden Elementarzellen. Fraktionelle Atomkoordinaten und
isotrope thermische Auslenkungsparameter sind in den Tabellen 2 und- 3, die
wichtigsten Bindungsabstinden und die Wasserstoffbriickenlingen in den Tabellen
4 und 5 zusammengestellt. Beiden Verbindungen kristallisieren triklink mit zwei
Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die Struktur beider Verbindungen besteht
aus Koordinationspolyedern mit KZ = 8. In(NH;OH),ZrF ¢ sind die Polyeder liber
zwei gemeinsame Kanten miteinander verbunden; es liegt eine Kettenstruktur vor.
Die Ketten sind miteinander iiber Wasserstoffbriicken von NH,;OH *-Ionen
verbunden (Abb. 5).

In (NH,OH);ZrF, sind zwei Polyeder iiber eine gemeinsame Kante miteinander
verbunden; es liegen Polyederpaare vor. Die Paare sind miteinander iiber Wasser-
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Tabelle 2. Atomkoordinaten und isotrope Temperaturfaktoren (A?) mit Standardabweichungen fiir
(NH,;0H),ZrFg (*U = Uy, = 1/3 £,Z;U;5a*a;%a;a;)

x/a y/b z/c U
Zr 0.498299(19) 0.750647(19) 0.502935(20) *0.01071(4)
F(1) 0.32145(13) 0.55572(14) 0.51694(14) *0.0170(4)
F(2) 0.46836(15) 0.91102(13) 0.68558(14) *0.0180(4)
F(3) 0.79778(14) 0.72598(15) 0.46654(17) *0.0214(4)
F4) 0.57052(17) 0.82810(15) 0.19420(15) *0.0233(4)
F(5) 0.20318(14) 0.89372(16) 0.55108(19) *0.0245(5)
F(6) 0.44081(16) 0.53277(15) 0.81108(14) *0.0221(4)
o) 0.96826(19) 0.49828(20) 0.82704(21) *0.0259(3)
N 0.84658(22) 0.69406(22) 0.82141(23) *0.0228(6)
O2) 0.92479(22) 0.03722(24) 0.83241(25) *0.0350(7)
N(2) 0.76613(22) 0.18903(23) 0.88814(22) *0.0232(6)

Tabelle 3. Atomkoordinaten und isotrope Temperaturfaktoren (A?) mit Standardabweichungen fiir
(NH,O0H),ZrF, (*U = U, = 1/3 Z,Z;U;;a:%a;*a1a))

x/a y/b z/c U

Zr 0.392907(16) 0.288562(15) 0.326632(13) *0.01117(4)
F(1) 0.48004(12) 0.59592(11) 0.42762(9) *0.01730(23)
F(2} 0.19725(13) 0.15122(12) 0.45888(11) *0.02116(25)
F(3) 0.13562(12) 0.37233(12) 0.33097(11) *0.02022(25)
F(4) 0.68648(14) 0.36097(16) 0.29569(12) *(.0282(3)
F(5) 0.50870(15) 0.08076(13) 0.34813(14) *0.0286(3)
F(6) 0.39903(14) 0.37677(13) 0.13068(10) *0.02308(25)
F(7) 0.23860(19) 0.06254(15) 0.14164(13) *0.0346(3)
o 0.15102(20) 0.78887(17) 0.33040(15) *0.0283(4)
O 0.82903(18) 0.38709(18) 0.04663(15) *0.0266(4)
0(3) 0.74792(18) 0.78764(22) 0.23173(15) *0.0308(4)
N(1) 0.14089(18) 0.73889(18) 0.46845(15) *0.0206(4)
N(2) 0.96670(18) 0.28227(17) 0.02125(16) *0.0210(4)
N(3) 0.54909(18) 0.74964(17) 0.17852(14) *0.0196(4)

stoffbriicken von NH;OH *-Ionen verbunden (Abb. 6). Die Wasserstoffbriickenab-
stinde liegen in Wertebereichen, wie sie in der Literatur fiir vergleichbare
Verbindungen angegeben sind [13—-17].

Die Schwingungsspektren, die in Abb. 7 und in Tabelle 6 wiedergegeben
sind, zeigen die Banden des gestorten Hydroxylammonium-Kations und des
Fluorozirconat-Anions. Bei 829cm ™! ist im Spektrum des (NH;OH),ZrF, ein
scharfes mittelstarkes Band bemerkbar, das analog zu anderen M=0 Schwingungen
[18] der Absorbtion der Zr=0 Doppelbindung zugeordnet werden kann. Das deutet
auf Spuren von Hydrolyse des Fluorokomplexes hin, zu der es bei der Synthese aus
wilBrigen Losungen kommen kann.



Tabelle 4. Wichtigste Bindungsabstiinde (&) fiir(NH,OH),ZrF

Zr-F(5) 1.9941(10)

Zr-F(4) 2.0084(13)

Zr-F(6) 2.0120(9)

Zr-F(3) 2.0443(13)

Zr-F(2) 2.2385(15)

Zr-F(1) 2.2534(14)

Zr-F(2) 2.2133(11) 1—-x,2—y,1-z
Zr-F(1) 2.2563(11) 1—x,1-y,1-z
O(1)-N(1) 1.4090(20)

O(2)-N(2) 1.3962(22)
Wasserstoffbriickenabstinde [A]

o()---F(1)» 2.5962(15)

N(1).--F(6)° 2.7403(16)

N(1)---O(2)° 2.931(3)

N(1)---F(3) 2.8575(25)

0(2)---F3)* 2.5884(18)

N(2)---F@y 2.8348(19)

N(2)---F(1y 2.9456(21)

N(2)---O(1) 2.960(3)

Symmetrieoperationen: * 14+x,y,z * 1—x, 1—y, 2—z ° x,
T+yz? 2—x,1-y,1-z°x, —1+y,1+z  1-x1-y,1—z

Tabelle 5. Wichtigste Bindungsabstéinde (A) fiir(NH,OH),ZrF,

Zr-F(7) 2.0316(9)
Zr-F(4) 2.0782(10)
Zr-F(6) 2.0851(11)
Zr-F(5) 2.0876(12)
Zr-F(3) 2.0982(10)
Zr-F(1) 2.1450(8) 1—-x,1~-y,1—z
Zr-F(2) 2.1690(10)
Zr-F(1) 2.2277(8)
O(1)-N(1) 1.4105(21)
O(2)-N(2) 1.4143(20)
0O(3)-N(3) 1.4114(18)
Wasserstoffbriickenabstinde [A]
O(1)---F(2 2.6607(15)
N(D).--F(5)° 2.7330(15)
N(1)---F(3) 2.7568(16)
N)---F(2)* 2.7772(17)
0(2)---F(4) 2.5027(18)
N(Q)---F(7)* 2.6393(14)
NQ)---FQ3) 2.7687(16)
0(3)---F(2)° 2.6295(17)
N@3)---F(6) 2.6564(15)
N@G3)---F(5 2.6557(16)
N(3)---F(6) 2.7851(16)

Symmetrieoperationen: * x, 1+y,z,°* 1—x, 1—y, 1 —z ° —x,

1—-y,1—z9% 1—x, -y, —z,° 1+x,vy, T 1—-x,1—y, —z
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Abb. 3. Darstellung der Elemen-
tarzelle von (NH,OH),ZrF ¢

Abb. 4. Darstellung der Elementarzelle
b von (NH,OH),ZrF,

Abb. 5. (NH;OH),ZrFg: Projektive
Wiedergabe der F-Polyeder und Hy-
droxylammoniumionen
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Abb. 6. (NH;OH),ZrF.: Projektive Wie-
dergabe der F-Polyeder und Hydroxyl-
ammoniumionen

In den Kristallstrukturen sowie in den Schwingungsspektren kann man den
EinfluB schwacher bis mittelstarker Wasserstoffbindungen feststellen, die in Ver-
bindung 2 etwas stirker ausgeprégt sind als in Verbindung 1. Das Hydroxylamin
in 2 ist an beiden Enden etwas stirker mit Wasserstoffbindungen in die Struktur
ein gebunden. So ist die kiirzeste Bindungslinge O --- F 2.5027(18) A (die Summe der
van der Waals-Radien von O und F ist 2.8 A [19]), und sogar drei der N---F~
Bindungslidngen (2.6593(14), 2.6564(15), 2.6557(16) A) sind um mehr als 0.24 A kiirzer
als die Summe der van der Waals—Radien von N und F, die 2.9 A betrigt [19]. In
Verbindung 1 ist die kiirzeste O --- F ~ Bindungslange 2.5884(18) A, und nur eine der
N---F~ Bindungslingen ist so kurz (2.7403(16) A), daB sie ohne Zweifel auf die
Beteiligung der -NH] Gruppe in den Wasserstoffbindungen deutet. Im Einklang
damit sind auch alle N---O-Bindungsldngen in allen Hydroxylammoniumionen
und, auBer einer, alle Zr---F,__. -Bindungslingen in Verbindung 2 groBer als in
Verbindung 1. Die N --- O-Bindungslingen betragen in 2 1.4105(21) A, 1.4143(20) A
und 1.4114(18)&, in 1 1.4090 (20) A und 1.3962(22) A. Der Mittelwert der Zr---F-
Bindungslingen in Verbindung 2 ist 2.12(6) A, in Verbindung 1, 2.13(12)A. Die
Verlagerungen der Banden in den Schwingungsspektren stehen damit im Finklang.
So verlagert sich der Schwerpunkt der starken Absorption der Wasserstoffstreck-
schwingungen (WOH), vy, (NH), v, (NH7)) von ca. 3080cm ! (v,,, ~400cm ™ 1)
in 1 auf ca. 2960cm ™" (v,,, ~720cm™") in 2. Die Werte zeigen eine im Vergleich
zu NH;OHCI und NH;OHBr stirkere Wasserstoffbindung. Die aus dem Schwin-
gungsspektrum von NH;OHBr abgeschétzten Werte sind 3100cm ™" und vy, ~
280cm ™! [20]. Das ist auch der Grund fiir die relativ hohe Frequenz des
mittelstarken breiten Bandes der Torsionsschwingungen 7(OH) in beiden Komplexen.
Diese werden von den zwischenmolekularen Kriften beeinfluBt: NH,OHCI, 585cm ™ 1;
NH,OHBr, 535cm ™ !; NH,OHI, 495cm ™! [20]. Auch die iibrigen Deformations-
schwingungen der NH, Gruppe in beiden Komplexen sind, im Vergleich mit den
Hydroxylammoniumhalogeniden, zu hoheren Frequenzen verschoben.

In dem dem Anion zugeordneten Teil des Schwingungsspektrums liegen die
Valenzschwingungen der End- und Briickenfluoratome im Bereich der in der
Literatur [21, 22] angegebenen Frequenzen fiir bindre und polymere Fluorozirkonate.
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Tabelle 6. Infrarotspektren von (NH;OH),ZrF, und (NH;OH);ZrF, in Vergleich mit NH;OHBr
(em ™)

NH;OHBr*? (NH,OH),ZrF, (NH;OH),ZrF, Zuordnung®
3152s 3171 vs 32545
3107sh 3142 sh} WOH)
3102 vs
3046 vs 3020sh 3000 vs N
29445 2971sh } Vo NHy)
3005 vs 2804 m 2819s -
2730m 2747 vs } Yoy NH )
2900 sh 2056 w
2768-2651 w-m 1999 vw } Kombinationsbande
1860 w 1973w
1760 vw
1568 w-m 1610 w-m 1640 w-m _
1550sh 1564 m 16145 } SaeeNH;)
1475sh 1529 m-s 1522 R ~
1460 m-s 1503 m-s 1500m } Osym(NH3 )
1187 m-s 1206 m 1256 m-s S6(OH)
1152s 1180 m-s 12145
1196 m—s} pdeg(NH3)
994 s 1023 m 1015m
1016 m-s 1007s } MNO)
829 m-s wWZrO)®
535 m-s, br 719sh 721w
' 684 m, br 683 m } (OH)
652sh
557sh 548 w-m
499 vs, br 448 vs, br} M erminas
446 m-s 413sh
395 w-m 388 sh} U2 icxen
323 w-m 312m,br
2425 249 vs, br} AZrE)

a

s: stark, m: méBig, w: schwach, v: sehr, br: breit; ® aus Lit. [20]; ¢ v: Valenzschwingung, &:
Deformationsschwingung, p: Beugeschwingung, 7: Torsionsschwingung, deg: degenerierte Schwingung,
sym: Symmetriescheschwingung; ¢ Spuren von Hydrolyse

Die Valenzschwingungen der Endfluoratome im liegen Spektrum des (NH,OH),ZrF
bei hoheren Frequenzen als beim (NH;OH),ZrF .. Das steht im Einklang mit dem
diskutierten Einflul der Wasserstoffbindungen.

Wihrend die Zuordnung der Valenzschwingungen der Briickenfluoratome
(446 cm ™!, 395cm ') beim (NH;OH),ZrF, noch mdglich ist, liegen diese beim
(NH;OH);ZrF, im Bereich des starken asymetrischen Bandes der Endfluoratome.
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(NH,OH), ZrF

Durchlassigkeit

(NH,0H), ZIF,

500 1000 1500 2000 3000 4000

cm’!

Abb. 7. Infrarotspektren von (NH;OH),ZrF¢ und (NH;OH),ZrF,

Somit ist die Zuordnung der Valenzschwingungen der Briickenfluoratome in
Tabelle 6 als nicht gesichert zu betrachten.
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