Zum System Wasser—Fluorwasserstoff:
Phasenverhalten und Kristallstruktur von 2 D,0 -3 DF,
einer deuterierten Verbindung ohne protoniertes Analogon [1]
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The melting diagram of the quasibinary system D,O—DF was determined by low-temperature
DTA and X-ray powder diffraction. It was found to be largely similar to that of the corresponding
non-deuterated system H,O—HF with the striking exception of an additional phase with a com-
position of its own, 2D,0-3DF, and stable between ca. —78 and —71 °C. Its structure. deter-
mined from single-crystal MoKa diffractometer data at —150 °C. is rhombohedral (space group
R3c. Z=6.a=769.9, c=1242.1 pm) and strongly related to that of NH;-4 HF or NH,[F(HF);]
with also seven H (as to be compared to D) and five non-H (non-D) atoms per formula unit. But
with the O atom involved in four hydrogen bonds. one O---O and three O---F. at distances of
273.9 and 259.5 pm, respectively, the compound appears to be a molecular adduct rather than an
oxonium salt. The D atoms in the hydrogen bonds are distributed over two positions cach. — The
remaining intermediary phases of the deuterated system, i.e. D.O-DF. D,O-2DF and
D,O -4 DF. are isotypic to their protonated counterparts of known crystal structure. For D,O-DF
and D-,O -2 DF these results from powder patterns were confirmed by two more single-crystal
studies. The ionic structures — D;OF and D;O[F(DF)]. respectively — show no distinctive effect

of the H/D substitution even on details of the interatomic geometries.

Das quasibindre System H,O—HF enthilt tief-
schmelzende intermedidre Phasen der Zusammen-
setzung 1:1, 1:2 und 1:4. Thre Kristallstrukturen sind
ionisch und durch starke Wasserstoftbriicken gepriégt
[2. 3]. Besonders der letztgenannte Aspekt veranlaf3-
te eine entsprechende Bearbeitung auch des Systems
D,O—DF mit der Fragestellung, ob und ggf. wie weit
die Phasenbeziehungen und Kristallstrukturen durch
die H/D-Substitution beeinfluBt werden. Uber die
Durchfiihrung und Ergebnisse dieser Untersuchun-
gen wird im folgenden berichtet.

Experimentelles und Berechnungen

Zur Priparation von Vorratsmischungen bestimm-
ter Zusammensetzung fir die Untersuchungen wur-
de D,O (D-Gehalt 99.75% . Merck) in zuschraub-
baren Teflon-Gefidflen eingefroren und DF, freige-
setzt aus CaF, durch D,SO; (konz.), in abgestuften
Mengenverhiltnissen dazugegeben. Die Zusammen-
setzung der Mischungen wurde acidimetrisch kon-
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trolliert. Der erreichte D-Gehalt ergab sich durch
"H-NMR-Spektroskopie zu typisch 95—97% .

Das Schmelzdiagramm des Systems D,O—DF
wurde mit Tieftemperatur-DTA und temperaturab-
hingiger Rontgenpulverbeugung bestimmt. Fir die
DTA wurden Proben von ca. 0.7 ml in zuschraub-
baren Teflon-Ampullen mit Thermoelement-Innen-
fihrung eingesetzt. Proben fir die Rontgenpulver-
untersuchungen mit einer Guinier-Simon-Kamera
wurden in Schlauchstiicken aus Teflon PFA einge-
schlossen und diese in diinnwandigen Glaskapillaren
mechanisch fixiert. Auf Einzelheiten der benutzten
MeBanordnungen und Methoden ist an anderer Stel-
le eingegangen und Bezug genommen [4].

Fir die DTA-Untersuchungen wurden die Proben
mit flissigem Stickstoff abgeschreckt und anschlie-
Bend langsam aufgeheizt. Dabei trat im allgemeinen
im Bereich von etwa —130 °C ein exothermer Effekt
auf, der als Rekristallisation der zunichst glasartig
erstarrten Proben gedeutet wurde. Nach Ablauf die-
ses Effektes wurde daher erneut auf ca. —180 °C ab-
gekiihlt und erst danach mit den eigentlichen DTA-
Messungen begonnen, bei denen nur noch endother-
me Effekte registriert wurden.

An drei der aufgefundenen tiefschmelzenden Pha-
sen des Systems mit den Zusammensetzungen 1:1.
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2:3 und 1:2 wurden vollstindige Rontgenstruktur-
analysen durchgefiihrt. Die Proben hierfiir wurden
in derselben Weise prépariert wie fiir die Pulver-
untersuchungen und auf einem mit einer Tieftempe-
raturanlage ausgeristeten Vierkreisdiffraktometer
(Syntex P2,) montiert. Zur Einkristallzucht diente
fiir die 1:1-Phase ein Miniatur-Zonenschmelzen mit
fokussierter Wirmestrahlung [5] und fiir die 2:3-
und 1:2-Phase ein Abkiihlungsverfahren.

Die erhaltenen Kristalle wurden vor den Rontgen-
beugungsmessungen weiter abgekiihlt, die kristallo-
graphischen Daten nach gidngigen Verfahren be-
stimmt und die Reflexintensititen mit monochroma-
tisierter MoKéa-Strahlung (4 = 71.073 pm) sowie
variabler w-Abtastung gemessen. Von einer Absorp-
tionskorrektur wurde abgesehen.

Das Phasenproblem wurde im Fall der 1:1- und
1:2-Phase aufgrund erkannter Isotypie durch Uber-
nahme der Koordinaten der O- und F-Atome der
entsprechend zusammengesetzten protonierten Pha-
sen [2, 3] und fur die 2:3-Phase mittels Direktmetho-
de gelost. Die Verfeinerung erfolgte nach der Me-
thode der kleinsten Fehlerquadrate nur mit den si-
gnifikant beobachteten Reflexen (|F(,] =3.92 o), ge-
wichtet nach w = 1/[o’ + (g-|F.])*]. Die D-Atome,
auch fehlgeordnete, wurden mit Differenz-Fourier-
synthesen lokalisiert und ebenfalls verfeinert. Anga-
ben zu den Intensititsmessungen und Strukturverfei-
nerungen sind auch in Tab. I zusammengestellt. Die
Berechnungen wurden auf einem Rechner Eclipse
S/140 (Data General) mit dem Programmsystem
SHELXTL [6] durchgefiihrt. Weitere Einzelheiten
zu den Kristallstrukturbestimmungen koénnen beim

Fachinformationszentrum Energie. Physik und Ma-
thematik. 7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2. unter
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 54022, der
Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert
werden.

Ergebnisse und Diskussion

Das erhaltene Schmelzdiagramm des quasibinédren
Systems D,O—DF ist in Abb. 1 dargestellt. Beziig-
lich des Auftretens je einer 1:1-, 1:2- und 1:4-Ver-
bindung mit Schmelz- bzw. Zersetzungspunkten in
gleicher Reihenfolge von —41, —76 (Zers.) und
—99 °C zeigt es groBe Ahnlichkeit zum entsprechen-
den nicht deuterierten System H,O—HF [2]. Anders
als in diesem besteht Verbindungsbildung aber auch
noch bei einem weiteren Molverhiltnis der Kompo-
nenten von 2:3. Die Verbindung 2D,0O-3DF, zu
der es also kein Analogon im nichtdeuterierten Sy-
stem gibt, schmilzt inkongruent bei —71 °C unter
Bildung von D,O-DF und Flissigphase und hat bei
ca. —78 °C eine Begrenzung ihrer Stabilitdt auch zu
tieferen Temperaturen.

Diese Aussagen zum Auftreten und Phasenverhal-
ten einer weiteren Verbindung 2 D,O -3 DF und die
in Zusammenhang damit vorgenommene Plazierung
der betreffenden Linienziige im Schmelzdiagramm
im Bereich von 50 bis ca. 70 mol-% erscheinen durch
die (ebenfalls eingezeichneten) DTA-MeBpunkte
nur zum Teil gestiitzt. So war denn auch eine anfing-
liche Interpretation ohne die Annahme einer weite-

Tab. I. Kristallographische Daten

D,O-DF 2D,0-3DF D,0-2DF sowie Angaben zu den Intensitéts-
messungen und Strukturverfeine-
Schmelzpunkt [°C] —41 =71 (Zers.) =76 (Zers.) rungen.
MeBtemperatur [°C] —150 —-150 —150
Kristallsystem orthorhombisch trigonal monoklin
Raumgruppe; Z Pnma: 4 R3c; 6 P2/c; 4
a [pm] 621(1) 769.9(4) 347.1(7)
b [pm] 417.2(7) 600.9(2)
¢ [pm] 619.5(8) 1242.1(3) 1137(2)
B °] 96.8(2)
V.10 ¢ [pm’] 160.5(4) 637.6(5) 235,5(7)
ber. Dichte [mg-mm 7] 1.70 1.61 1,75
w(MoKa) [mm™'] 0,205 0,161 0,226
26-Bereich [°] 3-60 3-60 3-75
unabh. beob. Reflexe 246 345 1162
var. Parameter 20 19 45
Gewichtung g 0,030 0,011 0,011
R 0,052 0.026 0,031
R, 0.062 0.037 0.039 * EinschlieBlich eines Parameters x
Goodness of fit 1.790 2.203 2.183 in Fopor = FJ/(1+0,002xF.7
Ao-10° [e-pm ], min. ~0.34 -0.25 -0.33 sin26)"* zur isotropen Extink-
max. 40.46 +0.33 +0.25 tionskorrektur. Es resultierte x =

0,023(4).
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Abb. 1. Das Schmelzdiagramm des Systems D,O—DF mit in Aufheizung erhaltenen DTA-MeBpunkten. Zum Bereich

50—66,7 mol-% DF siehe Text.
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ren Verbindung ausgekommen, indem die sich au-
genscheinlich bei nur zwei Temperaturen hidufenden
thermischen Effekte als eine Phasenumwandlung
fest/fest der 1:2-Verbindung bei —76 und deren in-
kongruentes Schmelzen bei —71 °C angesehen wur-
den [7]. Auch die so weit angestellte Untersuchung
mit temperaturabhdngiger Rontgenpulverbeugung

Schmelze

Abb. 2. Ausschnitt aus einer Guinier-Si-
mon-Heizaufnahme (CuKa,-Strahlung)
in schematischer Darstellung.

sprach nicht gegen diesen fritheren Befund. Erst bei
der Strukturbestimmung der vermeintlichen Hoch-
phase der 1:2-Verbindung wurde deren tatsdchliche
Zusammensetzung als 2 D,0 -3 DF erkannt.
Hierdurch ausgeloste neue und verfeinerte Experi-
mente mit temperaturabhingiger Rontgenpulver-
beugung im fraglichen Konzentrationsbereich, bei
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denen statt eines Kkontinuierlichen Aufheizpro-
gramms nach jeweils einer Temperaturerhohung von
2 °C eine mehrstiindige Temperphase eingeschoben
wurde, fiihrten dann zur Festlegung der unteren Bil-
dungstemperatur der neuen Phase auf ca. —78 °C
und der Neuinterpretation der thermischen Effekte
bei —76 und —71 °C im Sinne der bereits gemachten
Darlegungen. In Abb. 2 ist eine dieser neu erhalte-
nen Pulveraufnahmen von einer Probe mit 63 mol-7%
DF schematisch dargestellt.

Offensichtlich  ist also die Bildung von
2D-0-3DF, solange sie nur als Reaktion im festen
Zustand von D,O - DF mit D,O -2 DF erfolgen kann,
gegeniiber den tblichen Aufheizraten, auch der
DTA. stark verzogert und setzt beschleunigt erst
dann ein, wenn als Folge der peritektischen Zerset-
zung von D,O-2DF bei —76 °C auch Flissigphase
zugegen ist.

Die Verbindungen D,O-DF. D,O-2DF und
D,O-4DF sind zu ihren protonierten Analoga je-
weils isotyp. Das wurde bereits durch die Rontgen-
pulveraufnahmen angezeigt und fiir die beiden erst-
genannten Phasen durch die durchgefiihrten voll-
standigen Kristallstrukturbestimmungen bestatigt.
Die mit letzteren erhaltenen kristallographischen
Daten und Atomparameter, auch fiir die neue Struk-

Tab. II. Atomparameter mit Standardabweichungen in Klam-
mern. Fir die F- und O-Atome gilt: U = (1/3)(U,a*'a® +
Uxnb*c*bc-cosa + ...).

Atom X y Z U
D,O-DF:

F 0,3510(2) 3/4 0.3779(2) 0.0241(4)
O 0.4113(2) 1/4 0.1755(2) 0.0198(4)
D(1) 0,396(2)  0,454(5) 0.262(3)  0.041(6)
D(2) 0.307(5) 1/4 0,053(7)  0.050(10)
2D,0-3DF:

F 0,31507(6) 1/3 1/12 0,0390(2)
O 0 0 0,13974(5) 0.0219(2)
D(1)* 0,086(2)  0.096(2)  0.122(1)  0.017(3)
D(2)* 0 0 0.212(3)  0.029(6)
D(3)* 0,205(4)  0,219(4)  0.101(2)  0.056(6)
D,O-2DF:

F(1) —0,02885(10) 0.25157(5) 0.44611(3) 0.0242(1)
F(2) 0,19560(8) 0.49435(5) 0.30473(2) 0.0199(1)
O 0.,46235(9) 0,33776(5) 0.13028(3) 0.0182(1)
D(1) 0,047(4)  0.339(3)  0.392(1)  0.048(3)
D(3) 0.317(3)  0,309(2)  0.073(1)  0.040(3)
D(4) 0,579(3)  0.208(2)  0.154(1)  0.036(3)
D(5) 0.350(3)  0.397(2)  0.189(1)  0.036(3)

* Infolge Fehlordnung im Mittel nur halbbesetzte Lage.

tur von 2D-0-3DF. sind in den Tab. I und II zu-
sammengestellt. Fir die 1:1- und 1:2-Verbindung er-
geben sich hieraus die ionischen Strukturformeln
D;OF und D;O[F(DF)] und auch im Detail der inter-
atomaren Abstinde und Winkel eine so groBe Ahn-
lichkeit zu den entsprechenden protonierten Phasen
[2. 3]. daB von einer weiteren Beschreibung der be-
treffenden Strukturen an dieser Stelle ganz abgese-
hen werden soll.

Die Struktur der neuen Phase 2 D-O-3DF ist in
den Abb. 3 bis 5 dargestellt. Es gibt nur je ein unab-
hingiges O- und F-Atom. die auf den drei- bzw.
zweizdhligen Drehachsen der Raumgruppe liegen.
Die Struktur unterscheidet sich in wesentlichen
Punkten von allen anderen im deuterierten wie im
protonierten System bekannten Strukturen. Wih-
rend letztere durch Wasserstoffbriicken nur zwischen
einem O- und einem F-Atom (1:1-Verbindung) so-
wie ggf. zusitzlich zwischen zwei F-Atomen (1:2 und
1:4) geprigt werden, liegt bei 2D,O-3DF neben
einer Briicke der erstgenannten Art auch eine solche
zwischen zwei O-Atomen vor. Ferner ist die Ver-
kntipfung am O-Atom vierfach (zu drei F-Atomen

Abb. 3. Kristallstruktur von 2D,0-3DF: Wasserstoff-
briicken-Umgebung der O-Atome mit zweifacher Fehlord-
nung der Deuteronen (siche Text) sowie interatomaren
Abstanden (in pm. unterstrichen fir O---0 und O---F)
und Winkeln. Die Standardabweichungen betragen 0.1 pm
ohne sowie bis zu 4 pm und 4° mit Beteiligung von D-Ato-
men. Die Ellipsoide fur die O- und F-Atome cntsprechqn
50-proz. Aufenthaltswahrscheinlichkeit: die Radien fiir die
D-Atome sind frei gewihlt.
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Abb. 4. Kiristallstruktur von 2D,O-3DF:
Ein Zwolfring mit 32-Symmetrie, gebildet
nur durch die Wasserstoffbriicken O---F.
Dargestellt ist wieder die Fehlordnung der
Deuteronen. Auch weitere Angaben wie in
Abb. 3.

Abb. 5. Kristallstruktur von 2D,O -3 DF: Stereoskopische Darstellung der dreidimensionalen Verkniipfung unter Selbst-
einschluB an einem groBeren Ausschnitt (O-Atome leere Kreise, F-Atome volle Kreise, D-Atome weggelassen).

und einem weiteren O-Atom; das F-Atom ist mit
zwei O-Atomen verkniipft) und insgesamt drei-
dimensional, wihrend sonst mit nur dreifach ver-
kniipften O-Atomen (und zwei- und dreifach ver-
kniipften F-Atomen) lediglich Schichtstrukturen (1:1
und 1:2) und eine Bandstruktur (1:4) gebildet wer-
den. SchlieBlich sind nur in 2D-O-3DF die Proto-
nen bzw. hier Deuteronen fehlgeordnet und damit
im rdumlichen und zeitlichen Mittel der Struktur in
beiden Arten von Wasserstotftbriicken aut je zwei
Positionen verteilt.

Die Fehlordnung steht in Zusammenhang mit der
trigonalen Symmetrie der Struktur und damit, daf
die Abstinde O---O und O---F mit 273.9 bzw.
2595 pm zu grof3 sind, um das jeweilige D-Atom
etwa in zentrierter Position enthalten zu kénnen.

Die GroBe dieser Abstinde und vor allem die vier-
fache und nahezu ideal tetraedrische Verkniipfung
des O-Atoms miissen nun als starker Hinweis darauf
angesehen werden, daf3 letzteres zu einem neutralen
Wassermolekiil gehort und damit die neue Phase ais
molekulares Addukt vorliegt, die bisher struktur-
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neutral verwendete Bruttoformel 2D,0O-3DF also
auch die zutreffende Strukturformel ist.

In Anbetracht der stark sauren Natur entspre-
chend zusammengesetzter flissiger Phase und des
ionischen Aufbaus aller anderen Verbindungen des
deuterierten wie protonierten Systems ist dies ein
nicht erwarteter Befund, der aber vielleicht gerade
mit dem nur kleinen Stabilitidtsbereich der Phase und
ihrer Nichtexistenz im protonierten System zusam-
menhdngt. Er wird weiter gestiitzt dadurch, daf3 die
Besetzungsfaktoren fiir die Lagen der fehlgeordne-
ten D-Atome geméf 2 D40 -3 D,,F samtlich bei 1/2
liegen. Fur D(2) ist das vorauszusetzen, da die be-
treffende Wasserstoffbriicke O---O symmetrisch ist
(Punktsymmetrie 32), aber auch fir D(1) und D(3)
in der Briicke O --- F resultierten bei einer gekoppel-
ten Verfeinerung, ausgehend von jeweils 1/2 und zu-
sammen mit allen ibrigen Parametern, die nur in-
signifikant abweichenden Werte 0,53(3) bzw.
0,47(3)*.

Wihrend in Abb. 3 beide Arten von Wasserstoff-
briicken dargestellt sind und sich damit die drei-
dimensionale Verkniipfung bereits andeutet, zeigt
Abb. 4 einen lediglich durch die Briicken zwischen
einem O- und einem F-Atom gebildeten Zwdolfring.
Ringe dieser Art sind miteinander zu gewellten

“ Dennoch kann mit den Rontgendaten eine ionische
Struktur mit fehlgeordneten D;O *-Ionen wahrscheinlich
nicht vollig ausgeschlossen werden. Bei Vorliegen von
im Mittel einem D;O*-Ion neben einem D,O-Molekiil —
fiir ein DsO,"-Ion ist der O---O-Abstand viel zu lang —
sollten die Besetzungsfaktoren fiir D(1) und D(3) bei 2/3
und 1/3 liegen.

Schichten kondensiert, die sich senkrecht zur c-Achse
erstrecken und entlang dieser in einer durch die
Raumgruppe bedingten sechsfachen Abfolge gesta-
pelt sind. Die weitere Verkniipfung erfolgt dann nur
durch die Wasserstoffbriicken zwischen zwei O-Ato-
men, und zwar jedesmal von einer Schicht erst zu
einer Ubernéchsten, durch einen Zwdélfring der nidch-
sten Schicht hindurch. Auf diese Weise werden nach
dem Prinzip eines Selbsteinschlusses genaugenom-
men zwei dreidimensionale Bauzusammenhiénge ge-
bildet, die sich also gegenseitig durchdringen, aber
nicht miteinander verbunden sind. Einen rdumlichen
Eindruck hiervon gibt die stereoskopische Darstel-
lung in Abb. 5.

Interessanterweise ist 2 D,O -3 DF zu einer Phase
im System NH;—HF isostrukturell, ndmlich zu
NH;-4 HF mit ebenfalls fiinf Hydridmolekiilen so-
wie sieben Wasserstoff- und fiinf Nichtwasserstoft-
atomen in der Formeleinheit. In der ionischen Struk-
tur NH,[F(HF);] dieser Verbindung [8] ist bei analo-
ger Verkniipfung lediglich die Symmetrie erniedrigt
(Raumgruppe R3c statt R3¢) und sind die Protonen
geordnet. Allerdings ergeben sich auch andere Ab-
stinde in den Wasserstoffbriicken. Im ganzen sind
die Ubereinstimmungen und Unterschiede éhnlich
wie bei dem auch chemisch verwandten Paar Eis Ih/
Ammoniumfluorid.

Der Minister fiir Wissenschaft und Forschung des
Landes Nordrhein-Westfalen hat diese Arbeit durch
eine Forschungsbeihilfe geférdert. Dank fiir groB3-
ziigige Unterstiitzung gilt auch dem Fonds der Che-
mischen Industrie.
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