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Inhaltsiibersicht. Farblose, leicht spaltbare Einkristalle von
Zr(NH;3)F, und Hf(NH;)F, ohne ausgeprigten Habitus erhalt
man durch Oxidation von Zirconium- bzw. Hafnium-Metallpul-
ver mit NH,HF, (molares Verhiltnis 1:2) in verschweiiten
Monelampullen bei Reaktionstemperaturen von 380-450°C.
Die beiden Ammoniakate kristallisieren isotyp in der tri-
klinen Raumgruppe P1 (Nr.2) mit a = 601,4(1)/597,8(8) pm

[Zr(NH;)F/Hf(NH3)F,], b = 802,8(2)/800,6(12) pm,

c = 862,3(2)/860,8(8) pm, o= 106,39(1)/106,19(10)°,

£ =104,25(1)/104,51(9)°, y=106,83(1)/106,69(11)°, Z=4. Es
liegen zweifach bekappte trigonale Prismen [M(NHj3)F;]
(M = Zr, Hf) vor, die iiber gemeinsame Kanten und Ecken
zu gewellten Schichten verkniipft sind, die ihrerseits liber
Wasserstoffbriickenbindungen zusammengehalten werden.

Synthesis and Crystal Structure of the Fluoride-Ammine Complexes

ZI'(NH3)F4 and Hf(NH3)F4

Abstract. Colourless, easily cleavable single crystals of
Zr(NH5)F, and Hf(NH3)F, without special shape are ob-
tained by oxidation of zirconium and hafnium metal powder
with NH,HF, (molar ratio 1:2) in sealed Monel ampoules
at reaction temperatures of 380-450°C. The two fluoride-
ammine complexes crystallize isotypically in the triclinic
space group Pl (no.2) with a=601.4(1)/597.8(8) pm
[Zr(NH;)F4/Hf(NH3)F,4], b = 802.8(2)/800.6(12) pm,

¢ = 862.3(2)/860.8(8) pm, o= 106.39(1)/106.19(10)°,

£ =104.25(1)/104.51(9)°, y =106.83(1)/106.69(11)°, Z = 4. Bi-
capped trigonal prisms [M(NH;3)F;] are connected via edges
and corners to form corrugated layers that are held together
by hydrogen bonding.
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Einleitung

Molekiile wie SiF, bilden leichter Ammoniakate als
»ionische® Feststoffe, in denen wie in ZrF, Polyeder
mit hoheren Koordinationszahlen (hier: 8) vorliegen,
die miteinander verkniipft sind. Hierauf hat bereits
W. Biltz [1] hingewiesen.

Fluorid-Ammoniakate sind auBer durch Umsetzung
von Fluoriden mit Ammoniak auch durch Oxidation
von (Halb-)Metallen mit Ammonium- bzw. Hydra-
ziniumfluoriden zuginglich: Die Synthese von ein-
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kristallinem [Si(NHj;),F;] aus Silicium-Pulver und
NH HF, ist hierfiir ein gutes Beispiel [2].
[Si(NH;),F,] kristallisiert in einem ,,Molekiilgitter“, in
dem oktaedrische Molekiile trans-[Si(NHj3),F,] ledig-
lich durch Wasserstoffbriickenbindungen zusammen-
gehalten werden.

Mit dieser Methode ist aber auch die Synthese von
Ammoniakaten von Fluoriden mit ,JIonengittern®
moglich, die mit Ammoniak nicht ohne weiteres rea-
gieren. Dies wird durch die Bildung der Fluorid-Am-
moniakate Zr(NH3;)F, und Hf(NH3)F, eindrucksvoll
gezeigt, liber die wir in dieser Arbeit berichten.

Fluorid-Ammoniakate koénnten sich als wertvolle
»Precursor zur Gewinnung von Nitridfluoriden er-
weisen, iber die man noch wenig weiB. So ist erst
kiirzlich ZINF in geringer Ausbeute bei der Ammono-
lyse von ZrF, erhalten worden [3].
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Experimentelles

Zirconium- bzw. Hafnium-Metallpulver (Heraeus, 99,9%)
werden mit NH,HF, (Riedel-de-Haén, p.a.) im molaren
Verhiltnis 1:2 vermengt und unter Argon (Linde 4.6) in
eine Monelampulle (DIN 2.4360) eingeschweiBit, die zum
Schutz vor Oxidation in eine evakuierte Quarzglasampulle
eingeschmolzen wird. Die Reaktionstemperatur wird lang-
sam auf 400°C und nach vierwochiger Reaktionsdauer
schnell auf Raumtemperatur gebracht. Wihrend der Reak-
tion diffundiert der gemif

Zr+2 NH4HF2 = ZI'(NH3)F4 + NH3 +2 H2

gebildete Wasserstoff durch die Monel-Ampullenwand in die
sie umgebende Quarzglasampulle.

Zr(NH;)F, und Hf(NH;)F, fallen in Form groBer, farblo-
ser Kristallklumpen ohne besonderen Habitus an; sie lassen
sich leicht entlang groBer Flichen spalten. Sie sind gegen-
iiber Sauerstoff und Feuchtigkeit der Luft unempfindlich,
beim Losen in Wasser findet Umsetzung zu einem bislang
nicht identifizierten Produkt statt.

Aus den Kristallklumpen wurden jeweils mehrere Einkri-
stalle herausgeschnitten, in Glaskapillaren eingeschmolzen
und mit Filmmethoden (Drehkristall- und Weissenberg-Ver-

fahren) auf ihre Giite hin untersucht. Von je einem geeigne-
ten Exemplar wurden vollstindige Datensédtze mithilfe eines
Vierkreisdiffraktometers erstellt; Einzelheiten sind Tab. 1 zu
entnehmen.

Ergebnisse und Diskussion

Nach Ausweis der Strukturbestimmungen an Einkristal-
len entstehen unter den o. g. Bedingungen aus Zirconium-
bzw. Hafnium-Metallpulver und NH,HF, die bislang
unbekannten Fluorid-Ammoniakate Zr(NH3)F,; bzw.
Hf(NH;)F,, bez. der Kristallstruktur siche unten. Reak-
tionen mit einem UberschuB an NH,HF, (d.h. einem
molaren Verhiltnis Metall : NH4HF, > 1:2) fithren unter
ansonsten gleichen Bedingungen zu den komplexen Am-
moniumverbindungen (NH,)sMFE; [7], (NH4);MF; [8],
NH,MF; und NH,M,Fg [9] (M = Zr, Hf). Bei Versuchen
mit geringen Einwaagen oder beim Einsatz groBer Am-
pullen entstehen die bindren Fluoride ZrF, bzw. HfF,.
Hieraus schliet man, da3 der NH;-Partialdruck in der
Monelampulle eine entscheidende Rolle fiir die Bildung
und den Erhalt der Fluorid-Ammoniakate spielt.

Tabelle 1 Zr(NH;)F, und Hf(NH;)F,: Kristallographische Daten und ihre Bestimmung

Zr(NH3)F, Hf(NH;)F,
Gitterkonstanten Einkristall Pulver?) Einkristall Pulver?)
a [pm] 601,4(1) 601,27(6) 597.8(8) 598,29(5)
b [pm] 802,8(2) 803,31(9) 800,6(12) 800,70(8)
¢ [pm] 862,3(2) 873,43(9) 860,8(8) 860,80(8)
o [grd] 106,39(1) 106,39(1) 106,19(10) 106,35(1)
B [grd] 104,25(1) 104,22(1) 104,51(9) 104,34(1)
y [grd] 106,83(1) 106,78(1) 106,69(11) 106,89(1)
4 4 4
Vi [em® mol™!| 53,76(2) 53,89(6) 53,24(8)
Kristallsystem triklin triklin
Raumgruppe P1 (Nr. 2) P1 (Nr. 2)
Diffraktometer Siemens-Stoe AED 2 Siemens-Stoe AED 2
Strahlung Mo—Ka, 41=71,07 pm Mo-Ka, A=71,07 pm
Monochromator Graphit Graphit
MeBmethode background-peak-background background-peak-background
MeBbereich [grd] 2,64 < <30,06 2,64 <0<30,04
Mefitemperatur 20°C 20°C
F(000) 344 460
Korrekturen fiir Untergrund, PL-Faktoren Untergrund, PL-Faktoren
p [mm™] 2,713 28,192
Absorptionskorrektur empirisch, g-scan empirisch, ¢-scan
Vermessene Reflexe 4176 2558
symmetrieunabhingig 2094 2063
Rine 0,1071 0,1266
Strukturbestimmung Programm SHELXS-86 [4] Programm SHELXS-86 [4]
Strukturverfeinerung Programm SHELXL-93 [4] Programm SHEILX1.-93 [4]
Streufaktoren aus Int. Tables Vol. C [5] aus Int. Tables Vol. C [5]
GOF 0,923 1,060

R1; wR2 [I, > 2a(I)]
R1; wR2 [alle Daten]
CSD-Nummer

0,0328; 0,0635
0,0593; 0,0706
404408

0,0980; 0,2397
0,1187; 0,2593
404409

) Pulverdiffraktometer G645 (Huber); Auswertung mit Programm SOS [6]
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Unter den fiir die Synthese gewihlten Bedingungen
sind Zr(NH3)F, und Hf(NH;)F,4 bis 450 °C bestindig.
Im Gasstrom (NH3, Ny) bzw. in einer Quarzglaskapil-
lare (Guinier-Simon-Technik) zersetzen sie sich be-

Tabelle 2 Zr(NH;)F, (erste Zeile) und Hf(NH3)F, (zweite
Zeile): Lageparameter und dquivalente Temperaturfaktoren
Ueq [107/pm?]

Atom  X/a y/b zlc Ue®)
Zrl 0,2210(1) 0,7910(1) 0,8705(1) 15(1)
Hf1 0,2198(2) 0,7908(1) 0,8704(1) 16(1)
Zr2 0,2423(1) 0,2879(1) 0,8402(1) 14(1)
Hf2 0,2419(2) 0,2880(1) 0,8402(1) 15(1)
F1 0,1406(5) 0,9899(5) 0,7737(3) 21(1)
0,1413(26)  0,9877(20)  0,7760(20)  23(3)
F2 0,9908(4) 0,7848(5) 0,0200(3) 21(1)
0,9938(22)  0,7857(21)  0,0221(17)  20(3)
F3 0,1044(4) 0,4970(5) 0,8365(3) 21(1)
0,1018(26)  0,4950(22)  0,8247(20)  23(3)
F4 0,5714(4) 0,2349(5) 0,9048(3) 18(1)
0,5730(26)  02412(21)  0,9093(19)  21(3)
F5 0,3943(4) 0,0665(5) 0,0850(3) 19(1)
0,6040(24)  0,9311(21)  0,9112(18)  20(3)
F6 0,4469(4) 0,4545(5) 0,1096(3) 20(1)
0,5521(21)  0,5435(20)  0,8917(18)  19(3)
F7 0,2578(5) 0,6847(5) 0,6467(3) 23(1)
02553(28)  0,6854(23)  0,6445(19)  26(3)
F8 0,2882(5) 0,2391(5) 0,6168(3) 23(1)
0,2914(28)  0,2403(23)  0,6173(18)  24(3)
N1 0,8108(6) 0,6443(8) 0,6751(5) 23(1)
0,8140(37)  0,6474(29)  0,6794(28)  19(4)
H1%)  07243(49) 05531(69)  0,7034(50) 55
H2 0,8095(10)  0,5937(79)  0,5676(48) 55
H3 0,7409(47)  0,7296(42)  0,6794(56) 55
N2 0,8320(6) 0,1438(7) 0,6373(5) 22(1)
0,8370(36)  0,1475(31)  0,6393(29)  21(4)
H4 0,8068(41)  0,0322(63)  0,5713(59) 55
HS5 0,8110(37)  0,2094(55)  0,5755(64) 55
H6 0,7286(48)  0,1373(83)  0,6910(26) 55

a) Ueq =1/3 Ziszij ai3*aj*aiaj [10]
) H-Lagen konnten nur fiir Zr(NH;3)F; lokalisiert werden

| HI |z

T F4

g‘_’ | F3 -\:“J F2

reits ab 200°C unter Bildung bisher nicht charakte-
risierter Verbindungen, die schlieBlich (mit Verunrei-
nigungen der Gase bzw. mit der Quarzglaswand) tiber
Oxidfluoride zu ZrO, reagieren.

Der thermische Abbau von Zr(NH3)F, bzw.
Hf(NH;)F, in der Monelampulle unter Inertgas (Ar-
gon) bei Temperaturen von 400 bis 600 °C fithrt zu ei-
nem Gemenge von ZrF, bzw. HfF, und den bereits
erwidhnten, noch nicht charakterisierten Verbindun-
gen; eine Reaktion zu Oxidfluoriden und ZrO, findet
aber hier nicht statt.

Kristallstruktur

Die Kiristallstruktur der isotypen Fluorid-Ammonia-
kate Zr(NH3)F4 und Hf(NH3)F, 148t sich im triklinen
Kristallsystem (Raumgruppe P1, Nr.2) beschreiben,
vgl. bez. der Gitterkonstanten Tab.1 und bez. der
Lageparameter Tab. 2.

Die grundlegende Baueinheit von Zr(NH3)F,; und
Hf(NH,)F, ist das [M(NH;)F;]-Polyeder (M = Zr, Hf),
das als zweifach bekapptes trigonales Prisma, dessen
Kappen die NH;-Gruppe und ein Fluoratom bilden,
beschrieben werden kann (Abb. 1). Die beiden sym-
metrieunabhingigen Metallatome haben sehr dhnliche
Koordinationssphiren, die sich nur geringfiigig in den
Abstinden (und Winkeln) unterscheiden (Tabelle 3).

Die Polyeder [M(NH;)F;] werden gemil z.B.
ZI1N11/1F11/2F2]/2F31/2F41/2F52/2F71/1 so miteinander
verkniipft, dal die Polyeder um kristallographisch
identische Zr-Atome gemeinsame Kanten, jene um
kristallographisch verschiedene Zr-Atome gemeinsa-
me Ecken aufweisen. Dies fiihrt zu einer gewellten
Schicht parallel (001), aus der die NH3-Gruppen und
je ein Fluoratom, also die beiden Kappen des zwei-
fach bekappten trigonalen Prismas, parallel [001] nach
oben und unten herausragen (Abb.2). Diese neutra-
len Schichten der Zusammensetzung M(NH,)F, wer-
den in Richtung [001] gestapelt und durch N-H---F-
Briicken zusammengehalten (Abb.3). Sie koénnen
durch die ,herausragende“ lLage des NHj-Liganden

H6

H4

&4 B o
\ == o O k,,

Abb.1 Koordinationspolyeder (zweifach bekappte trigonale Prismen) um Zrl und Zr2 in Zr(NH,)F, (und analog im isoty-

pen Hf(NH;)F,)
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Tabelle 3 Einige internukleare Abstinde in den Koordinationspolyedern [Zr(NH;)F;] und [Hf(NH;3)F;] in Zr(NH3)F, bzw.
Hf(NH3)F, [pm]

Zr(NH;)F,  Hf(NH3)F, Zr(NHy)F,  Hf(NH3)F,

M1-F7 197,3(3) 198,0(20) M2-F8 195,9(3) 196,0(20)
M1-F2 211,02) 210,1(12) M2-F3 208,1(3) 207,0(20)
M1-F1 211,7(3) 208,0(20) M2-F4 211,9(2) 209,0(20)
M1-F4 213,1(3) 212,0(20) M2-F2 212,5(2) 211,8(12)
M1-F5 214,2(2) 213,4(13) M2-F6 214,1(3) 213,3(14)
M1-F3 216,7(4) 217,0(20) M2-F1 215,2(4) 217,0(20)
M1-F5 219.2(3) 222,0(20) M2-F6 219,4(3) 217,3(14)
M1-N1 233,7(4) 229,0(20) M2-N2 235,9(4) 232,0(20)
N1-H(1-3) 90(4) N2-H(4-6) 86(4)

F1-H3 244(3) F7-H1 328(4)

F1-H2 294(5) F7-H5 375(3)

Abb.3 Perspektivische Darstellung der Kristallstruktur von Zr(NH;)F, und Hf(NH;3)F, mit angedeuteten N-H - - - F-Briik-
kenbindungen
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sowohl innerhalb der Schichten als auch zwischen den
Schichten gleichermaBen gut ausgebildet werden. Der
schichtférmige Aufbau schldgt sich auch in der leich-
ten Spaltbarkeit der Kristalle parallel (001) nieder.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bonn,
und dem Fonds der Chemischen Industrie, Frankfurt am
Main, fiir die finanzielle Unterstiitzung auch dieser Arbeit.
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