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Inhaltsiibersicht. Von Li[H(HSO.,),](H,SO,), konnte die Struk-
tur erstmals bestimmt und fiir a-NaHSO, so verfeinert werden,
daf die direkte Bestimmung der Wasserstoffpositionen moglich
wurde. Beide Verbindungen kristallisieren in der triklinen
Raumgruppe Pt mit den Gitterkonstanten a = 6,708(2),
b = 6,995(1), ¢ = 7,114(1) A, « = 75,53(1), B = 84,09(2) und

= 87,57(2)° (Z = 4) fiir o-NaHSO, sowie a = 4,915(1),
b = 7,313(1), ¢ = 8,346(2) A, « = 82,42(3), f = 86,10(3) und
y = 80,93(3)° (Z = 1) fiir Li[H(HSO,),J(H.SO,),. Beiden Ver-
bindungen ist gemeinsam, daf} fehlgeordnete Wasserstoffposi-
tionen vorliegen.

In der Struktur von «-NaHSO, liegen zwei kristallogra-
phisch unterschiedliche HSO, -Tetraeder und zwei verschieden
koordinierte Na-Atome vor. Das Wasserstoffbriickensystem 143t
sich durch Ketten mit Seitenabzweigungen beschreiben. Die

Fehlordnung der H-Atome einer HSO,-Gruppe nivelliert die
Unterschiede zwischen den S—O- und S—OH-Abstanden (1,45
und 1,50 A), wahrend in der geordneten HSO,-Gruppe die
iiblicherweise vorliegenden Bindungslédngen gefunden werden
(1,45 und 1,57 A).

In der Struktur des Li[H(HSO,);}(H,SO.), treten zwei kri-
stallographisch unterschiedliche SQ,Tetraeder auf. Dabei ge-
hort eines zu der [H(HSO,),] -Einheit wihrend das zweite das
H.SO,-Molekiil darstellt. Das in der Nihe eines Symmetriezen-
trums liegende H-Atom verbindet zwei HSO,-Gruppen mit ei-
nem kurzen O - - - O-Abstand von 2,44 A. Li liegt in einem
Symmetriezentrum und wird durch Sauerstoff von sechs ver-
schiedenen SO,Tetraedern schwach verzerrt oktaedrisch koor-
diniert. Das System der Wasserstoffbindungen 146t sich als
Doppelschicht beschreiben.

Hydrogen Sulfates with Disordered Hydrogen Atoms — Synthesis and Structure of
Li[H(HSO,),I(H,SO,), and Refinement of the Structure of «-NaHSO,

Abstract. The structure of Li[H(HSO,),](H,SO.), has been de-
termined for the first time whereas the structure of «-NaHSO,
has been refined, so that direct determination of the hydrogen
positions was possible. Both compounds crystallize triclinic in
the space group P1 with the lattice constants a = 6.708(2),
b = 6.995(1), c = 7.114() A, &« = 75.53(1), B = 84.09(2) and
y = 87.57(2)° (Z =4) for «-NaHSO. and a = 4.915(1),
b =7.313(1), ¢ = 8.346(2) A, o = 82.42(3), B = 86.10(3) and
y = 80.93(3)° (Z = 1) for LifH(HSO,),1(H,SO4),. In both com-
pounds there are disordered hydrogen positions.

In the structure of a-NaHSQ, there are two crystallographi-
cally different HSQ,~ tetrahedra and two different coordinated
Na atoms. The system of hydrogen bonds can be described by
chains in {0— 11] direction. The disordering of the H atoms re-
duces the differences between the S—O and S—OH distances

(1.45 and 1.50 A) while in the ordered HSO, unit ‘‘regular’’
bond lengths are observed (1.45 und 1,57 A).

In the structure of Li[H(HSO,).l(H,SO.), there are two
crystallographically different SO,-tetrahedra. The first one be-
longs to the [H(HSO,),]~ unit while the second one represents
H,SO., molecules. The H atom which is located nearby the
symmetry centre and connects two HSO, units by a short
O - - - O distance of 2.44 A, Li is located on a symmetry centre
and is slightly distorted octahedrally coordinated by oxygen
atoms of six different SO, tetrahedra. The system of hydrogen
bonds can be regarded as consisting of double layers parallel to
the xy-plane.

Keywords: Hydrogen sulfate of sodium and lithium; synthesis;
crystal structure; disordered hydrogen atoms
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1 Einleitung

Hinsichtlich der Protonenleitfihigkeit sind Verbindun-
gen, die Phaseniibergénge zeigen und fehlgeordnete Was-
serstoffpositionen in ihrer Struktur aufweisen, von be-
sonderem Interesse. Einige Vertreter der Substanzklassen
des Typs M;H(XO,), und MHXO, (M = schwerere Alka-
limetalle; X = S, Se) sind wegen ihrer physikalischen Ei-
genschaften und strukturellen Besonderheiten eingehend
untersucht worden {1 —7]. Fiir «-NaHSO, [8] wurde aus
den S—O-Bindungsabstinden und durch Vergleich mit
der isostrukturellen Verbindung CaHPO, [9] auf fehlge-
ordnete Wasserstoffbriickenbindungen in der Struktur
geschlossen, ohne dal3 die H-Positionen bestimmt werden
konnten.

Innerhalb systematischer Untersuchungen der bindren
Systeme M,SO,/100%-H,SO, (M = Li, Na) bei hohem
Schwefelsidureanteil konnten in jiingster Zeit zahireiche
Kristallstrukturen bestimmt werden [10—12], in denen
derartige Fehlordnungen nicht gefunden wurden. Aus
dem Phasendiagramm des Systems Li,SO,/H,SO,, das
durch Kendall und Landon [13] mittels thermischer Me-
thoden prizise untersucht wurde, ist ersichtlich, daB zu-
sdtzlich zu Verbindungen mit einem Li,SO,: H,SO,-Ver-
héltnis von 1:1 und 1:2 eine weitere Verbindung mit ei-
nem Verhiltnis 1:7 existieren sollte. Dies konnte durch
Einkristallstrukturanalyse nunmehr bestitigt werden. In-

teressanterweise treten in dieser Verbindung ebenfalls
fehlgeordnete Wasserstoffbriickenbindungen auf. Des-
halb soll in dieser Arbeit diese Struktur neben der Verfei-
nerung der Kristallstruktur von «-NaHSO, vorgestellt
und diskutiert werden.

2 Priiparation

Die Synthese beider Verbindungen orientierte sich streng
an den Bedingungen, die aus den Phasendiagrammen fiir
die bindren Systeme von Kendall und Landon [13] zu ent-
nehmen sind.

Alle Arbeiten zur Synthese der Titelverbindungen wur-
den unter Schlenkbedingungen (Ar) ausgefiihrt, da so-
wohl 100%-H,S0, als auch die Zielverbindungen hy-
groskopisch bzw. hydrolyseempfindlich sind.

o-NaHSO,. 0,22 mol Na,SO, (p.a., Fa.Merck) wurden in
0,78 mol H,SO, suspendiert und bei 120 °C mehrere Tage be-
lassen. Der umgewandelte Bodenkérper wurde durch Filtration
bei gleicher Temperatur isoliert. Auf der Oberfliche hatten sich
gut ausgebildete, prismatische Einkristalle gebildet.
Li[HHSO0,),1(H,S0,),. 225 mmol Li,SO, (p.a., Fa. Merck)
wurden unter Riihren bei 50°C in 0,23 mol H,SO, gelost. Um
das sehr hdufige Ausbleiben der Kristallisation im System
M,S0,/100%-H,S80,, bedingt durch Unterkiihlung, zu umge-
hen, wurde die klare Losung mit fliissigem Stickstoff tiefgefro-
ren und anschliefiend bei 6 °C aufbewahrt. Innerhalb mehrerer

Tabelle1 Roéntgenographische Daten zu den Kristallstrukturanalysen von o-NaHSO, und Li[H(HSO.,),](H,SO.),

Verbindung a-NaHSO, Li[H(HSO,),](H,S0,),
Molmasse [g/mol] 120,06 398,24
Kristallgréfe [mm?] 0,3%x0,2%x0,1 0,8x0,5%0,4
Kristallsystem triklin triklin
Raumgruppe P1 (Nr. 2) P1 (Nr. 2)

a[A] 6,708(2) 4,915(3)

b [A] 6,995(1) 7,314(4)

¢ [A] 7,114(1) 8,346(4)

a [A) 75,53(1) 82,42(5)

B [A] 84,09(2) 86,10(4)

y [A] 87,57(2) 80,93(5)
Zellvolumen [A?) 321,4(1) 293,3(3)

Zahl der Formeleinheiten 4 1

Dichte,... [g/cm’] 2,483 2,254

lin. Absorptionskoeffizient u [cm™'] 9,7 9,0
Diffraktometer STADI-4, Graphit-Monochromator MoKe«, Szintillationszihler
MeBbereich [°} 2=<20<70 2<28=<70
Scanart 6/2 6-scan 6/2 6-scan
gemessene Reflexe, Ry 5628, 0,0141 2572

davon symmetrieunabhingig 2815 2572

davon beobachtet I > 20 2460 2478

Zahl der verfeinerten Parameter 122 114
Absorptionskorrektur w-scan, 6 Reflexe w-scan, 5 Reflexe

R{ > 2a(1)), R(alle)
wRy(I > 20(I), wR; (alle)

0,0266, 0,0327
0,0772, 0,0772

GooF 0,982

Extinktionskoeffizient . 0,098(6)

Restelektronendichte 4pui (€A -9 —0,541
APy (€A% 0,795

0,0371, 0,0378
0,1049, 0,1055
1,100

1,01(1)
—1,063

0,799
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Tage wuchsen aus der aufgetauten Losung, die nun ausreichend
Kristallisationskeime enthielt, Kristalle der Zielverbindung. Die
in Form diinner Plittchen anfallende Verbindung ist im Gleich-
gewicht mit der Mutterlosung bei Temperaturen unterhalb
13,3 °C, dem Schmelzpunkt der Verbindung [13] stabil und liegt
oberhalb —10°C, der Eutektikumstemperatur im System
Li[H(HSO.),](H.SO,),/H,S0,, als einzige feste Phase vor.

3 Rontgenographische Untersuchungen

Kristalle von o-NaHSO, wurden aufgrund ihrer Hygroskopizi-
tdt in einer Glove-Box (Inertgas N,) unter einem Mikroskop
ausgewdhlt und in Glaskapillaren abgeschmolzen. Die Daten-
sammlung zur Einkristallstrukturanalyse (Stadi-4 Stoe, MoKa-
Strahlung) erfolgte bei Raumtemperatur an zwei verschiedenen
Kristallen. Dies erschien aufgrund der Besonderheit der Struk-
tur — fehlgeordnete Wasserstoffpositionen — geboten. Die erste

Tabelle2 Atomkoordinaten und Parameter fiir die dquivalen-
ten isotropen Temperaturfaktoren fiir die Strukturen von «-
NaHSO, und Li[H(HSO,):J(H,SO,).. Standardabweichungen in
Klammern. Fiir die H-Atome sind die Platzbesetzungsfaktoren
(sof) angegeben

Atom x y z U [AY sof
O('NaHSO;;
Na(t)  0,45295(9)  0,29733(8)  0,72119(9) 0,0244(1)
Na(2) 0,84323(9)  0,1685(1) 0,3325(1)  0,0360(2)
S(1) 0,38463(4)  0,20589(3)  0,27846(4) 0,01414(7)
SQ) 0,957114)  0,30147(4)  0,78975(4) 0,01647(7)
o) 0,3463(2) 0,3164(1) 0,0634(1)  0,0240(2)
0Q2) 0,4892(1) 0,3427(1) 0,3563(1)  0,0232(2)
o(3) 0,1913(1) 0,1520(2) 0,3845(1)  0,0254(2)
0®4) 0,5117(1) 0,0412(1) 0,2540(1)  0,0254(2)
0(5) 0,8485(2) 0,3336(1) 0,9659(1)  0,0272(2)
0O(6) 0,1138(1) 0,4453(2) 0,7096(2)  0,0299(2)
o 0,0577(2) 0,1024(1) 0,8329(1)  0,0291(2)
0O(8) 0,8158(2) 0,3039(2) 0,6415(2)  0,0299(2)
UiSO
H(1) 0,021(7) 0,054(6) 0,941(6) 0,03(1) 0,5
HQ2) 0,292(4) 0,411(4) 0,064(4) 0,049(7) 1,0
H(3) 0,853(8) 0,409(8) 0,539(8) 0,06(2) 0,5
Li[H(HSO,):}(H,S0,),
Li 0,5 0,5 0,5 0,0206(6)
S(1) 0,31212(5)  0,27754(4)  0,17987(3) 0,0114(1)
S(2) 0,03906(5)  0,23521(4) —0,34029(3) 0,0119(1)
o) 0,4045(3) 0,3543(2) 0,0160(1)  0,0250(2)
0(2) 0,4020(2) 0,3676(1) 0,3046(1)  0,0174(2)
0Q3) 0,3889(2) 0,0752(1) 0,1967(1)  0,0190(2)
O ~0,0056(2) 0,3066(2) 0,1829(1)  0,0231(2)
0o(5) 0,1991(2) 0,3807(1) 0,6725(1)  0,0160(2)
o) —0,1901(2) 0,2773(1) 0,5591(1)  0,0188(2)
o) —0,0506(2) 0,1679(2) 0,8350(1)  0,0219(2)
0(8) 0,2246(2) 0,0681(1) 0,5980(1)  0,0190(2)
Uiso
H(1) —0,032(6) 0,394(4) 0,233(3) 0,031(6) 1,0
H(2) 0,162(9) —0,095(6) 0,147(5) 0,07(1) 1,0
H@3) 0,345(8) 0,022(5) 0,663(5) 0,06(1) 1,0
H@) 0,60(2) 0,55(1) —0,02(1) 0,07(3) 0,5

Messung erfolgte bis 26 = 64°, die zweite bis 26 = 70°. In bei-
den Fillen wurde eine empirische Absorptionskorrektur vorge-
nommen, die jedoch die Ergebnisse kaum beeinflulte. Die gro-
Bere Anzahl von gemessenen Reflexen fiir die zweite Messung
fithrte jedoch nach der Verfeinerung gegen F? (Strukturlésung
mit SHELXS-86 [14], Strukturverfeinerung mit SHELXI-93
[15]) zu etwa 10% kleineren Standardabweichungen der Aiom-
koordinaten und kann daher nur als unabhingige Bestitigung
der gefundenen Fehlordnung angesehen werden. Im weiteren
werden die Ergebnisse der Berechnung fiir die zweite Messung
beschrieben. Um eine bessere Vergleichsmoglichkeit mit den Li-
teraturdaten zu gewéhrieisten, wurde die Atomnumerierung der
nicht-H-Atome von Visser [8] iibernommen, jedoch mit der
Achsenbezeichnung nach den giiltigen Aufstellungsregeln. Die
H-Atome sind entsprechend der isotypen Verbindung CaHPO,
[9] numeriert.

Aufgrund des niedrigen Schmelzpunktes wurden Kiristalle
von Li[HHSO.,),](H,SO.). im kalten Stickstoffstrom mittels
Mikroskop ausgewidhlt und sofort in den kalten N,-Strom des
STADI4-Diffraktometers gebracht. Die Datensammlung erfolg-
te bei 180 K. Fine empirische Absorptionskorrektur wurde mit
Hilfe der Psi-scan-Methode fiir finf Reflexe vorgenommen,

In beiden Strukturen wurden alle Wasserstoffpositionen aus
der Differenzfouriersynthese ermittelt und mit individuellen
Temperaturfaktoren verfeinert. Aus stochiometrischen und kri-
stallchemischen Uberlegungen wurden einige Wasserstoffatome
mit einem Platzbesetzungsfaktor von 0,5 verfeinert. Der Ver-
such, die Strukturen in der nichtzentrosymmetrischen Raum-
gruppe P1 zu verfeinern, lieferte keine Hinweise auf geordnete
Wasserstoffatome, d. h., es wurde keine merkliche Verdnderung
beziiglich der Wasserstoffverteilung zwischen den Sauerstoff-
atomen gegeniiber der Verfeinerung in P-1 beobachtet. Die
Atomkoordinaten und Bindungsabstinde sind den Tabellen 2
und 3 zu entnehmen.

Tabelle3 Interatomare Abstindein [A]in den Strukturen von
«-NaHSO, und Li[H(HSO,),](H,SO,),. Standardabweichungen
in Klammern

S——O a-NaHSO4 LI[H(HSO4)2] (HzSO4)2

S(1)—0(1) 1,574(1) 1,478(1)

S(1)—0(2) 1,455(1) 1,431(1)

S(1)—0(3) 1,446(1) 1,459(1)

S(1)—0@4) 1,439(1) 1,542(1)

S2)—0O(5) 1,446(1) 1,438(1)

S(2)—0(6) 1,456(1) 1,421(1)

S(2)—0O(7) 1,496(1) 1,539(1)

S(2)—0(8) 1,485(1) 1,53¢(1)

Li[H(HSO.):1(H,S0.),

Li—O(2) 2x2,121(1)

Li—O(5) 2x2,192(1)

Li—O(6) 2:x2,080(1)

a-NaHSO,

Na(1)—O(1) 2,500(1) Na(2)—0(2) 2,633(2)

Na(1)—0(2) 2,523(1) Na(2)—0(3) 2,395(2)

Na(1)—O0(2") 2,478(1) Na(2)—0(@(3") 2,615(2)

Na(1)—0(4) 2,333(1) Na(2)—04) 2,593(2)

Na(1)—O0(6) 2,461(2) Na(2)—0(5) 2,572(2)

Na(1)—O() 2,974(2) Na(2)—0(6) 2,669(2)

Na(1)—0(8) 2,442(2) Na(2)—O0(7) 2,502(2)
Na@2)—O0@©)  2,593(2)




340

Z. anorg. allg. Chem. 622 (1996)

4 Diskussion

«-NaHSO,

Die Kristallstruktur wurde erstmals von Sonneveld und
Visser [8] mit einem R-Wert von 0,059 bestimmt. Die La-
gen der Wasserstoffatome konnten jedoch nicht ermittelt
werden. Aus der Analyse der S—O-Bindungsabstinde
und durch Vergleich mit der isostrukturellen Verbindung
CaHPO, [9] konnten jedoch richtige SchluBfolgerungen
beziiglich des Aufbaus des Wasserstoffbriickenbindungs-
systems getroffen werden, was durch unsere Untersu-
chungen nunmehr bestitigt worden ist. Durch die prizi-
sere Bestimmung ergeben sich jedoch auch grundsitzlich
neue Aspekte, die nur durch die Lokalisierung der Was-
serstoffatome sichtbar werden. In der Struktur existieren
zwei kristallographisch unterschiedliche HSO, Tetraeder
und zwei verschieden koordinierte Na-Atome (Abb. 1).
Die NaO,-Polyeder sind iiber Ecken und Kanten ver-
kniipft und bilden auf diese Weise Schichten, die parallel
zur xy-Ebene verlaufen. Na(1) hat eine 6 + 1 Koordina-
tion mit Na—O-Abstinden von 2,33 bis 2,52 A und
2,97 A [O(7)], wihrend Na(2) die Koordinationszahl 8
mit Na—O-Abstianden von 2,40 bis 2,67 A aufweist.

Abb. 1 Projektion der Kristallstruktur des («-NaHSO, paral-
lel [100]

Das Wasserstoffbriickenbindungssystem 1iBt sich
durch Ketten bestehend aus S2-Tetraedern mit Seiten-
abzweigungen aus S1-Ietraedern beschreiben. Diese Ket-
ten verlaufen in der Richtung [0— 11] und werden iiber
die fehlgeordnete H-Atome enthaltenden Bindungen
O(MN—H1)- - -O(7") und OE®)—H@3)- - -O(6) mit
O—O-Abstianden von 2,51 A bzw. 2,69 A gebildet. So-
wohl H(1) ais auch H(3) befinden sich in der Nihe von
Symmetriezentren und wurden mit einem Platzbeset-
zungsfaktor von 0,5 verfeinert. Der Abstand zur niich-

sten, symmetriedquivalenten Wasserstoffposition liegt
mit 2,25 A bei O(8)—H(3) - - - O(6) auBerhalb der aus
der Literatur bekannten maximal moglichen Entfernung
fir dynamische Gleichgewichte einer fehlgeordneten
Wasserstoffposition [9]. Es liegen demnach zwei verschie-
den geordnete Mikrobereiche vor, die iiber den Kristall zu
gleichen Anteilen statistisch verteilt sind, wodurch die ge-
fundene Lagefehlordnung der H-Atomlagen begriindet
wird. Bei O(7)—H(1) - - - O(7’) betragt dieser Abstand
nur 0,78 A, so daB ein dynamisches Gleichgewicht zwi-
schen beiden moglichen Wasserstoffpositionen nicht aus-
geschlossen ist. Wahrscheinlicher ist jedoch auch hier das
Vorliegen einer statischen Fehlordnung, weil man anneh-
men kann, dal} innerhalb der Tetraederkette die Wasser-
stoffpositionen miteinander gekoppelt sind. Die S—O-
Bindungsabstiinde in S(2) widerspiegeln diese ungewdhn-
lichen Bindungsverhiltnisse fiir ein HSO,Tetraeder. Es
wurde keine S—O-Bindung mit einem typischen Wert fiir
eine S—OH-Bindung von 1,55 A gefunden. Jedoch lie-
gen anstelle dessen zwei Bindungen mit Abstinden von
1,50 A [S(2)—O(7)] bzw 1,49 A [S(2)—O(8)] vor, die da-
mit zwischen den Werten einer S—O- und einer S—OH-
Bindungsldnge liegen. Dies Kkorreliert sehr gut mit
der gefundenen Wasserstoffverteilung und der sich
daraus ergebenden halben Akzeptor- und halben Donor-
funktion fiir O(7) sowie der halben Donorfunktion fiir
O(8). Das H(2)-Atom (mit Platzbesetzungsfaktor = 1,0)
bildet eine ,,normale’* Wasserstoffbriickenbindung
O(1)—H(2):--0(5) mit einem O---0O-Abstand von
2,69 A (Tab 4).

Tabelled Wasserstoffbriickenbindungen in den Strukturen
von a-NaHSO, und LijH(HSO,),](H.SO,), (D = Donatorsauer-
stoff, A = Akzeptorsauerstoff). Bindungslingen in [A], Bin-
dungswinkel in [°]

D—H---A D---A D—H H---A 2D—H---A
a-NaHSO,

O(N—H(1)---0(7’) 2,507 0,907 1,621 164,8
O(1)—H@2)---0() 2,693 0,829 1,867 174,8
O(8)—H@3)---0(6) 2,678 1,032 1,672 163,4
Li[H(HSO.),](H,S0.),

O@)—H(1)---O() 2,734 0,798 1,959 163,5
O(7)—H(2)---0(3) 2,667 0,815 1,899 1565
O@B)—H@B)---0(3’) 2,643 0,833 1,810 178,7
O(1)—H(@d)---O(1’) 2,438 0,678 1,841 147,0

Der prinzipielle Aufbau des Wasserstoffbriickenbin-
dungssystems in «-NaHSQ, ist bis auf eine Abweichung
sehr dhnlich dem im isostrukturellen CaHPO, gefunde-
nen. Der Unterschied besteht nur darin, dal im o-
NaHSO, O(8) als Donor fungiert, wihrend in der Mone-
titstruktur O(6) aufgrund der kiirzeren O(6)—H(3) und
langeren P(2)—O(6) Abstinde als Donor der Bindung
0O(6)—H(3) - - - O(8) fungiert.
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Li[H(HSO),l(H,S0,)),

Die Verbindung ist bemerkenswert, weil sie in der Reihe
der bisher bekannten Alkalimetallhydrogensulfate mit ei-
nem M,SO,/H,SO,-Verhiltnis von 1:7 am schwefelsdu-
rereichsten ist. Beim Natrium betrigt dieses Verhiltnis
maximal 1:5 [12], wihrend bei den noch schwereren Al-
kalimetallen der Wert von 1:3 nicht iberschritten wird.
In der Struktur (Abb. 2) bilden zwei S1-Tetraeder, verbun-
den iiber H(4), eine [H(HSO,),] "-Einheit, die bis dahin
nicht bekannt war, widhrend die H,SO,Molekiile die
S2-Tetraeder darstellen. Das in der Nihe eines Symme-
triezentrums liegende H-Atom verbindet zwei HSO,-
Gruppen mit einem kurzen O- - -O-Abstand von 2,44 A.
Li liegt in einem Symmetriezentrum und wird durch
Sauerstoffatome, die sechs verschiedenen SO, Tetraedern
angehéren, schwach verzerrt oktaedrisch koordiniert. Die
Bindungsabstinde betragen 2x2,08 O(6), 2x2,12 O(2)
und 2x2,19 A O(5). Die beschriebenen Oktaeder sind
nicht unmittelbar miteinander verkniipft. Erwartungsge-
méib sind die mittleren Li—O-Abstédnde deshalb in dieser
Struktur mit 2,131 A linger als in LiHSO, (1,951 A)
bzw. Li,(HSO,),(H,SO,), (1,938 A), in denen Li tetrac-
drisch koordiniert vorliegt.

Abb.2 Darstellung der Kristallstruktur des Li[H(HSO,)] in
der Projektion parallel [100]

Auch beim Vergleich der Lingen der Wasserstoff-
briickenbindungen werden diese Unterschiede sichtbar;
fiir H(1) sind ldngere, firr H(2) und H(3) kiirzere Bindun-
gen charakteristisch. Das System der Wasserstoff-
briickenbindungen 146t sich als Doppelschichten parallel
zur xy-Ebene beschreiben, die sich mit einer Translations-
periode von ¢ wiederholen. Die Einzelschichten werden
iber O(4)—H(1)- - - O(5), O(7)—H(2)- - - O(3) sowie
O(8)—H(3) - - - O(3’) gebildet und liegen bei z = —0,25
und 0,25. Wie bereits in den Strukturen der Verbindun-
gen des Typs M"(HSO,), - 2H,SO, (M = Mg, Ca) ge-

funden wurde [16, 17], ist auch hier die Ausbildung von
6°-Netzen in dieser Schicht charakteristisch (vgl. Abb. 3).
Diese Schichten sind innerhalb jeder Doppelschicht nur
iiber O(1)—H(4) - - - O(1’) miteinander verbunden. Die
O - - - O-Abstinde der Wasserstoffbriickenbindungen lie-
gen innerhalb der Schicht bei 2,64 bis 2,73 A, d.h. im
Bereich  mittelstarker  Bindungen, wihrenddessen
O(1) -+ - O(1’) mit einem Abstand von 2,44 A als sehr
starke Wechelwirkung anzusehen ist [18]. H(4) liegt in
unmittelbarer Nihe zu einem Symmetriezentrum und
wurde mit einem Besetzungsgrad von 0,5 verfeinert. Die
symmetrieiquivalente Wasserstoffposition H(4’) ist mit
einem Abstand von 1,32 A zu weit fiir ein dynamisches
Gleichgewicht entfernt, deshalb muf} auch in diesem Fall
die statistisch auftretende Fehlordnung statischer Natur
sein. Ein deutlicher Hinweis fiir das Auftreten dieser
Fehlordnung sind wieder die ungewohnlichen S—O-
Bindungsabstinde. Wihrend fiir das HSO,Tetraeder ein
Abstand mit mehr als 1,53 A und drei etwa 0,1 A kiirze-
re erwartet werden sollten, ist der durch Fehlordnung der
Wasserstoffposition betroffene S(1)—O(1)-Abstand mit
1,48 A deutlich differenziert, was fiir seine Doppelfunk-
tion, sowohl als Akzeptor und Donor zu fungieren,
spricht. Im Resultat dieser besonderen Wasserstoffposi-
tion H(4) fiihrt die Verbriickung zweier HSO Tetreader
zu einer [H(HSO,),] "-Einheit.

Abb.3 Darstellung der 6>-Netze in der Kristallstruktur des
Li[H(HSO,)]. Projektion parallel [001]

Ahnliche Fehlordnungen in den Wasserstoffpositionen
zeigen sich auch in einigen Modifikationen anderer Hy-
drogensulfate der Zusammensetzung M;[H(SO,),], in de-
nen starke H-Briickenbindungen mit O - - - O-Abstinden
zwischen 2,4 und 2,5 A auftreten wie z.B. fiir M = Rb
mit 2,48 A bzw. M = NH, mit 2,54 A [7].

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie und dem International Centre
for Diffraction Data fiir finanzielle Unterstiitzung.
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