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Sodium Formate Dihydrate, Crystal Structure

Single crystals of sodium formate dihydrate, NaHCO,-2H,O, have been prepared from
aqueous solutions of sodium formate, NaHCO,, via the trihydrate, NaHCO,-3H,O. They
are orthorhombic, space group Cmca, with a = 7.070(4), b = 14.534(2), ¢ = 8.706(2) A and
Z = 8. The structure, including the hydrogen atoms, was refined to R = 0.054, R,, = 0.065 for
479 unique reflections with I>30¢ (I). It comprises buckled layers formed by NaOg octahedra
which are edge- and corner-sharing. The octahedral coordination of the sodium ions is achie-
ved by two oxygen atoms from two different end-on bonded formate ions and four water
oxygen atoms. The O---H distances show clearly that strong hydrogen bonds are not involved

in the bonding system.

Obwohl wasserhaltige Natriumformiate seit
1858 bekannt sind [2], lagen bis jetzt weder fiir
NaHCO,-2H50 noch fiir NaHCO,-3H-O struk-
turelle Daten vor. In der vorliegenden Arbeit be-
richten wir iiber eine Einkristall-Strukturanalyse
von Natriumformiat-Dihydrat, NaHCO,-2 H,O.

Experimentelles

Nach Literaturangaben [3] ist NaHCO,-2H,0
als Bodenkorper einer gesittigten Natriumfor-
miatlosung zwischen 18 und 25 °C stabil. Trotz vie-
ler Bemithungen konnten wir jedoch in diesem
Temperaturbereich keine Einkristalle erhalten.
Die Ziichtung von Einkristallen gelang schlief3lich
auf dem Umweg iiber das Trihydrat,
NaHCO,-3H,0, das unterhalb 18 °C als Boden-
korper einer gesittigten NaHCO,-Losung vor-
liegt.

Eine gesattigte wilirige Losung von NaHCO,
wird bei 10°C mit Ethanol derselben Tempe-
ratur versetzt. Hierbei féllt das Trihydrat,
NaHCO,-3H,0, aus, das in Form kleiner, farblo-
ser Nadeln kristallisiert. Wird das unter Kiithlung
abfiltrierte Trihydrat im Kiihlschrank bei 4 °C auf-
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bewabhrt, ist es fiir lingere Zeit stabil. Wird es da-
gegen bei R.T. im Exsikkator iiber Blaugel belas-
sen, schmilzt es im eigenen Kristallwasser unter
Zersetzung zum Dihydrat, das sich aus der Mut-
terlauge kristallin abscheidet. Die isolierten Kri-
stalle wurden elementaranalytisch und thermogra-
vimetrisch als NaHCO, -2 H,O charakterisiert (an-
gegeben sind jeweils die Mittelwerte aus zwei Be-
stimmungen).

Ber. Na22,08 C11,54 H4,84%,
Gef. Na21,54 C11,23 H5,06%.

Gewichtsverlust beim thermischen Abbau zum
wasserfreien Natriumformiat 36%/34,6%. Die an-
gegebenen Werte zeigen, daf3 die Separierung von
der Mutterlauge nicht vollstandig gelungen war.
Das Ergebnis der Strukturanalyse erbrachte
schlieBlich die endgiiltige Bestdtigung fiir die Zu-
sammensetzung NaHCO, -2 H,O.

Strukturanalyse

Ein wie vorstehend beschrieben erhaltener Ein-
kristall (Abmessungen ca. 0,24x0,24x0,6 mm)
wurde in ein Markrohrchen eingefiillt und dieses
anschlieBend unter Wasserkiithlung abgeschmol-
zen, um sicherzustellen, dal die Temperatur am
Kristall 25 °C nicht iberschritten hatte. Weillen-
bergaufnahmen ergaben das Diffraktionssymbol
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Diffraktometer

Strahlung

Monochrometer
MeBtemperatur

KristallgroBe

Reflexe zur Gitterkonstantenbestimmung
MefBgeometrie

Scanbreite

Max. MeBzeit pro Reflex
Intensititsverlust

6-Bereich, (sinf/4)max
hkl-Intervall

Gemessene Reflexe
Beobachtete Reflexe
Unabhingige Reflexe, R,
Linearer Absorptionskoeffizient
Verfeinerte Parameter

R, R,, (anisotrop)
Wichtungsschema

(4/0) max

AQmax min

Tab. I. Einzelheiten zur Da-
tensammlung und Struktur-
analyse.

Enraf-Nonius CAD-4
CuKa (4 = 1,5418A)
Graphit im einfallenden Strahl
23+ 1.9C
0.24x0.24x0.60 mm

25 (6,1°=60=17.5°)
w/26

(0,7+0,15 tan 6)°

60 sec

-33%

2°=60=75° 0,626
0=h=10; -18=k=18; -10=/=0
1015

902 (I>30(1))

479, 0,013

2096 cm !

49

0,052, 0,065
w=41/0(1) + 0,0025 I?
< 0,001 .

+0.2, -0,.8 eA3

Tab. II. Kristallographische Daten fiir NaHCO, -2 H,O%

Tab. III. NaHCO,-2H,0O: Ausgewihlte Atomabstinde

Orthorhombisch, Raumgruppe Cmca (Nr. 64), a =
7,0694(9), b = 14,545(2), ¢ = 8, 717(2) A, V = 896.3(2) A°,

Z =8, F(000) = 432, D, = 1.80 g-cm >.

[A] und Winkel [°].

NaOg-Oktaeder

Na-01(C) 2410(1) 2x  O4-Na-04 177.5(1)
. ~03 2371(1) 2x  Na-O4-Na 117.3(2)
Atomparameter und isotrope Temperaturfaktoren -04 2,545(1) 2x
<Na-0O> 2,442
Atom x/a v/b Zc Ueq"/UmC Na-Na 3.423(1)
Na 0.2423(1) 0 0 0.,03496(3) Formiat-Anion
C 0 0.1822(1)  04602(2)  0.03787(4) .
olCc) 12 0.40079(9)  0.5737(1)  0.03318(3) C—gégg; 3;%; OUC)-C-02(C) 127.022)
02(C) 112 02845(1)  04103(2)  0.05294(4) . ,
03 0 0.092958)  0.1067(1)  0.3382(3) ~H1(C) 0,98(3) 01C)-02(C) 22101
04 1/4 0.0906(1)  3/4 0.04876(4) )
H1(C) 12 0.276(2) 0.628(3)  0.043(1)¢ O--H-Abstinde
H2(04) 0.816(3) 0.131(2) 0,712(3) 0,044(1)¢ O1(C)-H3(03) 1.95(3)
H3(03) 0 0,088(2) 0203(3)  0.03(1)° 02(C)-H4(03) 187(3)
H4(03) 0 0.156(2) 0.097(2)  0.03(1) 02(C)-H2(04) 2.08(3)

@ Hier und in der folgenden Tabelle sind die Standard-
abweichungen der letzten Stelle in Klammern angege-
ben; " der dquivalente isotrope Temperaturfaktor U, ist
definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten
Ujj-Tensors; © Uy, fiir die H-Atome.

C—c(ab) mit den moglichen Raumgruppen C2cb
(Nr.41) und Cmca (Nr. 64). Sie zeigten zugleich
eine erhebliche Untergrundstreuung infolge am
Kristall anhaftender Mutterlauge.

Statistische Tests machten das Vorliegen eines
Symmetriezentrums wahrscheinlich. Die darauf-
hin fiir die Strukturrechnungen gewiihlte Raum-
gruppe Cmca wurde durch das Ergebnis der Struk-
turanalyse bestitigt.

Die Sammlung der Reflexintensitdten erfolgte
an einem Enraf-Nonius CAD-4 Diffraktometer
(Graphitmonochromator im einfallenden Strahl,
CuKa-Strahlung). Die durch Verfeinerung der 6-
Werte von 25 sorgfiltig zentrierten Reflexe erhal-
tenen Gitterkonstanten stimmten gut mit den aus
Guinieraufnahmen erhaltenen Werten {berein.
Einzelheiten zur Datensammlung und Struktur-
rechnung sind in Tab. I zusammengestellt.

Die Struktur wurde mittels direkter Methoden
(MULTAN, [4]) gelost, die die gendherten Punkt-
lagen fiir Na, C und O ergaben. Wasserstoffatome
wurden sukzessiven Differenz-Fourier-Synthesen
entnommen.
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Nach Abschlu3 der isotropen Verfeinerung
(Programmsystem MolEN, [5]) wurde eine nume-
rische Absorptionskorrektur des urspriinglichen
Datensatzes vorgenommen (DIFABS, [6]). Die
abschlieBende anisotrope Verfeinerung (isotrop
fiir die H-Atome) unter Verwendung von 479 un-
abhédngigen Reflexen mit I>30(I) konvergierte
ohne Korrelationen bei R = 0,052 und R,, = 0,065.
Tab. II enthélt die abschlieBenden kristallographi-
schen Daten fiir NaHCO,-2H,O, wichtige Atom-
abstande und Winkel sind in Tab. III aufgefiihrt*.

Strukturbeschreibung und Diskussion

NaHCO,-2H,O besitzt eine locker gepackte
Schichtstruktur. Abb. 1, in der zur besseren Uber-
sichtlichkeit nur die Natrium- und Sauerstoff-
atome gezeichnet sind, zeigt, dal Natrium okta-
edrisch von sechs Sauerstoffatomen umgeben ist.
Zwei der sechs Sauerstoffatome entstammen zwei
verschiedenen ,.end-on“-gebundenen Formiat-
gruppen (O1(C)), die iibrigen vier Wasserstoff-
molekiilen (O3 bzw. O4). Die NaOg4-Oktaeder
sind nur schwach verzerrt (Abb. 2).

Abwechselnd tiber zwei O3-Atome bzw. iiber
zwei  O1(C)-Atome  trans-kantenverkniipfte
NaOg-Oktaeder bilden Bénder entlang der a-
Achse (Abb. 1). Diese Béander sind iiber die restli-
chen beiden Sauerstoffe (O4) trans-eckenver-
kniipft (Abb. 3) und bilden so gewellte Schichten
parallel zur g, c-Ebene.

Obwohl der mittlere Na-O-Abstand in
NaHCO,-2H,O (2,442A) sehr gut mit dem in
wasserfreiem NaHCO, [7] (2,451 A, [8]) iiberein-
stimmt, ist die Packungsdichte der Gesamtstruktur
in ersterem sehr viel geringer. Dies hédngt sicher-
lich mit der unterschiedlichen Koordinationsgeo-
metrie der Na*-Ionen in beiden Verbindungen
(oktaedrisch im Dihydrat, trigonal-prismatisch im
wasserfreien Natriumformiat) zusammen, die eine
unterschiedliche Koordination durch die Formiat-
gruppen ermoglicht: Wahrend im Natriumformiat-
Dihydrat alle Formiatgruppen nur mit einem

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturanalyse sind
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe GmbH,
D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, hinterlegt. Sie
konnen dort unter Angabe der Hinterlegungsnummer
CSD 58328, der Autorennamen und des Zeitschriften-
zitats angefordert werden.

Abb. 1. Bénder aus trans-kantenverkniipften NaOg-Ok-
taedern in NaHCO,-2 H,0.

o1C

Abb. 2. NaOg-Oktaeder mit Angabe der Na—O- und
O-0O-Abstiande.

Abb. 3.
NaHCO,-2H,O (eingezeichnet sind die Na-Atome und
die sie koordinierenden O-Atome).

Ausschnitt aus der Kristallstruktur von
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Sauerstoffatom (O 1(C)) an Natrium koordiniert
sind und der zweite Formiatsauerstoff (O2(C))
keine Na-Nachbarn besitzt, fungiert die Formiat-
gruppe im wasserfreien Natriumformiat sowohl als
verbriickender Ligand als auch als Chelatligand zu
einer stark verkirzten Kante des trigonalen Pris-
mas (7, 8].

Im Einklang mit der lockeren Packung der
strukturtragenden Sauerstoffatome im Dihydrat
(alle O-0O-Abstande mit Ausnahme des Abstan-
des O1(C)-02(C) liegen oberhalb 2.8 A) steht
das vollige Fehlen von starken Wasserstoffbriik-
kenbindungen. Zwar sind die infrage kommenden
Wasserstoffatome nahezu perfekt zu benachbarten

Sauerstoffatomen hin ausgerichtet, die O---H-Ab-
stinde sind aber fiir eine merkliche Wechselwir-
kung viel zu lang (Tab. III, Abb. 3).

Néhere Aufschliisse erhoffen wir uns von einer
schwingungsspektroskopischen Untersuchung von
NaHCO,-2H,0, mit der wir zur Zeit beschiftigt
sind.
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