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Es wird die Herstellung konzentrierter Aluminiumfluorid- 
15sungen durch Umsetzung yon AI(OH)3 n i t  H2SiF6 und die Ab- 
scheidung des Aluminiumfluorides in Form verschiedener 
Hydrate aus dieser L6sung beschrieben. Die Hydrate,  die je Mol 
A1F~ 9 Mol 1.120 und 3,5 Mol H20 enthalten, sowie ein neu 
identifiziertes Hydra t  n i t  5,5 Molen 1"120 bilden eine zusammen- 
hiingende Reihe yon aquo-Komplexen. Ein  Hydrat  n i t  3 1"120 
entsteht durch eine inhere, irreversible Umlagerung der anderert 
Hydrate.  Bei der Entwfisserung des A1Fz �9 3,5 H20 entsteht als 
Zwischenstufe eine Verbindung A1F3 �9 1.1~O, bcider  Entw~sserung 
des A1F3" 3 1-120 die Verbindung A1F~. 0,5 1-I20. Sowohl das 
A1F~ �9 0,5 H~O als aucb das AIF3 �9 t-I20 haben dieselbe Struktur 
wie das wasserfreie A]F~, das Wasser ist hiehei in den I-tohl- 
ri~umen des A1Fa-Gitters eingebaut. 

The preparation of concentrated solutions of aluminum 
fluoride from AI(OIt)a with H2SiF6 is described. Aluminum 
fluoride precipitates from these solutions as a hydrate. The 
hydrates A1F3" 9 1-I20, and A1Fa" 3.5 1-120 as we]l as the newly 
identified hydrate A1Fa �9 5 H120 give a continuous series of aquo- 
complexes. The hydrate A1Fs" 3 1-I20 is formed in an internM, 
irreversible rearrangement of the other hydrates. Dehydration of 
A1Fz' 3.51"120 yields intermediately AIF~. H~O, while A1F3- 
�9 3 HH~O gives A1F3 �9 0.5 1-120. A1Fz �9 0.5 H20 as well as A1F3 �9 1"120 
have the same structure as anhydrous A1Fa. The I-I20 is built-in 
in the cavities of the A1Fa lattice. 

I n  der Li te ra tur  s ind eine Reihe yon  Alumin iumf luor id - I tyd ra t en  
besehrieben, die Ansiehte~ fiber deren Zusammense tzung  gehert aber oft 
weir auseinander.  Dazu kommtxtoeh,  dab meist  nu r  Tei lanalysen gemaeht  
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wurden,  dal3 aber ger~de dadureh,  wie Fischer  und  Beck  I gezeigt haben,  

leieht gr6Bere Fehler ents tehen k6nnen.  

Allgemein wird angenommen, dab das bei Zimmertemp. stabile I-[ydrag 
~-A1Fa �9 3 I-I20 sei. Es wird erhalten, wenn man eine A1Fs-L6sung bei 100 ~ 
kristallisieren l~iBt. Die R6ntgenbeugungsdaten wurden von Ehret und Frere 2 
angegeben. 

Ein anderes t tydra t  seheidet sieh beim Kristallisieren einer A1Fa-L6mmg 
bei Temp. unterhalb 25~ ab. Es wird als e-A1F3. 3 H20 bezeichnet 
und unterseheidet sieh veto ~-A1F3 �9 3 Is dutch seine h6here L6sliehkei~ in 
PCasser, die etwa 4,2 Gew. % im Gegensatz zu 0,41 Gew. % der ~-3/Iodifikation 
betri*gt, und dureh sein R6ntgendiagramm, das ebenfalls yon Ehret und 2'rere 
angegeben wird. Die ~-Modifikation ist instabil und lagert sieh innerhalb 
eines Jahres in die ~-Modifikation urn. 

Neben diesen beiden Hydraten  wurde yon Yatlov und Pinayevskaja 3 ein 
weiteres t Iydrat ,  A1Fa" 3,5 H20, besehrieben, das aueh in einer m~16sliehen 
~- und in einer 16sliehen ~-Modifikation auftreten sol1. Die c~-Modifikation 
wird dureh spontane KristMlisation einer A1F3-L6sung bei t-~aumtemp., die 
~-Modifikation dureh Zug~be yon Alkohol zu einer A1Fa-L6sung erhMten, 
eine Methode die sehon Baud 4 angegeben hat. 

Yatlov und Pinayevskaya sind der Ansieht, dab das 16sliehe A1F, �9 3,5 I-I20 
und das 16sliehe A1F3' 3 H~O identiseh sind, die unl6sliehen Formen der 
beiden Hydrate  sieh jedoeh durel~ den Breehungsindex unterseheiden. 

Auger diesen I-Iydraten ist noeh ein A1Fa �9 9 I-1~O yon ~}fazzucchelli s und 
yon Tosterud s besebMeben. Dieses Hydrat  bildet sieh dureh Kristallisation 
einer A1F3-L6sung bei 0 ~ C, ist bei Zimmertemp. instabil und geht dabei in 
das 16sliehe A1Fa �9 3,5 H~O fiber. 

YVeiters sind noeh zwei wasseri*rmere Hydrate,  das A1Fe �9 1/2 H20 und das 
A1F3. HsO, letzteres als Mineral Fluellit 6, bekannt ;  ffir den Fluellit wird 
jedoeh naeh den neuesten Untersuehungen die Zusammensetzung A1F3. 
�9 1,33 H20 angegeben 7. 

Die angegebenen L6sliehkeiten der Hydrate betragen in Wasser maximal 
1 bis 2 Gew. %; es ist aber allgemein bekannt,  dag AIFa-L6sungen mit  his zu 
30 Gew.% A1F3 existenzf/~hig sind und  bei Raumtemp. erst innerhalb yon 
1 bis 2 Wochen langsam kristallisieren. Von tibers/ittigten L6sungen ka.nn in 
diosem Falle kaum gesproehen werden. 

1. Die  LSsungen  yon A l u m i n i u m f l u o r i d  

Fischer  und  Boek  haben  gezeigt, dab die Herstel lung einer Alumin ium-  
fluoridl5sung aus Flugs/~ure und  Alumin iumoxid  und  Alumin iumhydrox id  

1 W. Fischer und E. Boclc, Z. anorg. Chem. 262, 54 (1950). 
2 IV. F .  Ehret und F.  J.  Frere, J. Amer. Chem. Soe. 67, 64 (1945). 

V. S. Yatlov und E. N .  _Pi~yevska]a, J. obsehtseh. Chim. USSR 16, 
27 (1946); Chem. Abstr. 40, 6958 (1946). 

4 E.  Baud,  Ann. ehim. phys. [8] 1, 60 (1904). 
5 A .  MazzuccheIli, Atti  Acead. Lineei [5] i6, 775 (1907); M.  Tosterud, 

J. Amer. Chem. See. 48, 1 (1926). 
6 Gmelins t Iandbueh Anorg. Chem., 8. Aufl., Syst. Nr. 35, A1, Teil B, 

S. 157--162. 
7 M .  H.  Hey, Index of Mineral Species and Var., London 1950, S. 60. 
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nicht zu neutralen Hydra ten  fiihrt, die Verbindungen enthalten einen oft 
betr/ichtlichen AluminiumiiberschuB. Nur die Herstellung aus Aluminium- 
metall und FluBs/iure ftihrte zu neutralen Hydratea .  

Es gibt auch noch einen wei~eren Weg A1Fa-L6sungen herzustellen: die 
Umsetzung yon KieselfluBs~urel6sungen mit Atuminiumhydroxid. Tr'~gt man 
in 10--20 (Gew.)proz. I-I2SiF6 bei 70--75 ~ C die ber. Menge AI(OH)a ein, so 
beginnt naeh kurzer Zeit die Tempera~ur zu steigen; naeh 3 bis 5 Min. isb der 
Siedepunkt erreicht. Fit~riert man nach weiteren 5 iV[in, die ausgefallene 
Kieselsg~u'e ab, so erhgI~ man eine A1F~-L~Ssung, die noeh etwa 1 g/1 Kiese]- 
si~ure enth~lt. Wird sie raseh auf Raum~emp. abgektihlt, so isg sie einige Tage 
haltbar, l~iir die weiteren Versuehe wurde die A1Fa-L6sung jeweils frisch 
bereitet. 

~ b e r  die in einer Aluminiumfluoridl6sung vorhandenen Ionenarten 
liege~ bisher keine Untersuehungen vor. Es ist zwar bekam~t, dab Alumi- 
nium und ]0~luor eine Reihe yon Anionen-Komplexen bilden, doeh setzen 
diese die Anwesenheit eines Kations voraus. So sind z. B. die Verbindun- 
gen NaA1F4, NaaA13F14 (Chiolith) und Na3A1F6 (Kry'olith) besehrieben, 
die alle in Wasser sehwer 15slich sind. 

Um festzustellen, ob derartige Komplexe aueh in einer Aluminium- 
fluoridl6sung vorliegen, wurde eine etwa 20proz. A1Fa-L6sung zu einem 
gleichen Volumen ges/~tt. NaC1-L6sung zuflieBen gelassen und der gebil- 
dete Niedersehlag naeh kurzem Stehen abfiltriert. Sowohl die L6sung wie 
der Niederschlag wurden analysiert (Vers. 1, Tab. 1). Ein weiterer Teil der 

Tabelle 1. Z u s a m m e n s e t z u n g  der  A h m i n i u m f l u o r i d l 6 s u n g  
(Molares F/A1-Verh~ilgnis) 

Festsgoff 3,88 
Versuch 1 Fliissigkeit 1,97 

Fliissigkeit 4,09 
Versueh 2 Absorbat 2,03 

Aluminiumfluoridl6sung wurde auf etwa 2% AIFa-Gehalt verdiinnt, mit  
dem halben Volumen des Kationen-Austauscherharzes Amberlite 200 
(l~ohm & Haas) geschiittelt und nach 2 Min. abfiltriert, Die L6sung 
wurde auch hier analysiert und hieraus der absorbierte Anteil berechnet 
(Vers. 2, Tab. 1). 

I)iese Ergebnisse deuten daranf hin, dab in tier A[uminiumfluorid- 
15sung A1F4-- uad  A1F2+-Komplexe vorliegen, beide wahrseheinlieh in 
hydratisierter Form, um die bevorzugte Koordinationszahl des AIuminium- 
Ions (6) zu erreiehen. Genauere Angaben hieriiber mtissen jedoeh einer 
gesonderten Untersuehung vorbehatten bleiben. 

2. D ie  K r i s t a l l i s a t i o n  yon  AIF3 " 3 H~O 
H/ilt man die, wie oben beschrieben hergestellte, Aluminiumfluorid- 

16sung unter l~iihren auf 80--100 ~ C, so kristallisiert innerhMb einiger 
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Stunden ein feink6rniges wei13es Pulver aus, Den Verlauf einer derartigen 
Kristallisation zeigt Abb. 1. Man kann deutlieh drei Absehnitte unter- 
seheiden: 

a) eine Latenzperiode, 
b) eine Periode linearer Abnahme der A1Fa-Konzentration, 
e) eine Auslaufperiode. 

32* 
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Es wurde nun n/iher untersucht, wodurch die einzelnen Abschnitte 
beeinfluBt werden kSnnen. 
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Die Latenzperiode erwies sich durch die l~iihrgeschwindigkeit und den 
Gehalt an Impfstoff beeinfluBb~r, Abb. 2. 

Die Periode linearer Abnahme ist durch die Temperatur und durch 
den S~iuregrad der LSsung beeinfluBbur. H5here Temperatur und niedri- 
gerer pH-Wert beschleunigen die Krist~llisation, Abb. 3 uad 4. 
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Aus diesen Kurven ist ersiehtlich, dab die Kristallisationsgeschwindig- 
keit mit steigender Temperatur stark zunimmt, sich also wie eine 
l~eaktionsgesehwindigkcit verh/~lg. Daraus folgt, dab die Kristallisation 
des Trihydrates mit ciner vorangehenden inneren Umlagerung ver- 
bunden ist. 

l~eaktionskinetisch gesehen entspricht die Kristallisation dem Ge- 
sehwindigkeitsgesetz einer Reaktion nullter Ordnung, d. h. sie ist yon der 
Aluminiumfluoridkonzentration unabh/~ngig. Hier kann die Abhgngigkeit 
der Kristallisationsgesehwindigkeit vom pI-I-Wert der L6sung in Betracht 
gezogen werden. Die Wasserstoffionenkonzentration ist w//hrend des 
gr6Beren Teils des Kristallisation wesentlich kleiner als die Aluminium- 
fluoridkonzentration und wird vor allem dureh die Kristallisation nicht 
vergndert. Erst wenn die Konzentration des Aluminiumfluorides in der 
LSsung in die GrSflenordnung der H+-Ionen-Konzentration kommt, geht 
auch erstere in die Kinetik ein und aus der Reaktion nullter Ordnung wird 
eine erster Ordnung. 

3. Die Abscheidung von AlP3 �9 3,5 I-I20 

Wird eine, wie oben beschrieben hergestellte, L6sung yon Aluminium- 
fluorid mit 2 Volumteilen 96proz. gthylalkohol versetzt und durchgemiseht, 
so trennen sieh nach kurzem Stehen zwei Phasen: eine obere, leichte 
alkohol- und wasserh/iltige Phase und eine schwere 51artige Aluminium- 
fluorid-hgltige Phase. Diese letztere Phase erstarrt nach einigen Stunden 
zu einem Kristallbrei. Um zu priifen, ob die Aluminiumfluorid-Phase noch 
Wasser enth/~lt, wurde die frisch bereitete 51artige Phase yon der 
w/~13rigen Phase abgetrennt and 2real mit 96proz. Athylalkohol a.usge- 
schiitte]t. Dabei t ra t  keine Anderung des Volumens der Aluminiumftuorid- 
phase ein. 

In einem Teil dieser Aluminiumfluoridphase wurde n~ch Karl  Fischer 
das ~rasser bestimmt. Es ergab sich ein Gehalt yon 20,5 Gew.% H20, der 
Endpunkt  war bei der Titration relativ scharf. 

Ein weiterer Teil wurde gewogen und often in einer Kristallisierschale 
stehengelassen. Die Substanz erstarrte nach 3 Stunden zu einem durch- 
seheinenden Feststoff yon salbenartiger Konsistenz und trocknete nach 
weiteren drei Stunden zu einem kriimeligen weigen Pulver. Der Gewichts- 
verlust betrug hiebei 2l~o. Von der fltissigen and yon der pulverf6rmigen 
Substanz wurden Aluminium- und Fluorbestimmungen gemacht, AI nach 
der Methode yon Tananayev s, Fluor naeh der Destillationsmethode yon 
Huc]cabay% 

s I .  Tananayev, Ukrain. chem. J. 5, 87 (1930); Chem. Zbl. 1930, II, 1579. 
9 W. B. Huckabay, E. T. Welch und A. V. g]dfetler, Analyt. Chem. 32, 

195 (1944). 



488 A. Schmidt : [Mh, Chem., Bd. 98 

AI F It~O (als Rest) 

Fliissigkeit 

hierin naeh 
K. Fischer 
titrierbares 
Wasser 

Pulver 

14,6 Gew% 31,3 Gew% 54,1 Gew% 

20,5 Gew% 

18~3 Gew% 39,6 Gew~o 42,1 Gew% 

Bezieht man diese Worte auf ein Atom Aluminium, so erhglt man:  

A1 F tt~O (als l%st) 

1 3,05 5,57 Mol 

2,11 ,, 

1 3,07 3,45 ,, 

Fliissigkeit 

hievon titrier- 
bares Wasser 

Pulver 

Man ersieht daraus, daft die Flfissigkeit um rund 2 Mol HsO mehr als 
das Pulver enthalten hat  and  ferner, dal~ der festen Substanz etwa die 
Zusammensetzung A1Fa �9 3,5 t i20  zukommt.  

Die r6ntgenogr~phisehe Untersuchung zeigt, dab die Verbindung 
A1Fs �9 3,5 I t20  b i t  dem ~-A1F3 �9 3 H20  yon Ehret und Frere identisch ist. 
Das dutch Kristallisation bei 100 ~ erhaltene Aluminiumfluorid-Trihydrat 
ist davon vSllig versehieden und mit  dem ~-A1Fa �9 3 H20 yon Ehret und 
Frere identisch, Abb. 9 und 10. 

Das AIFa.  3,5 H20 hat  bei 20~ eine L6sliehkeit in Wasser yon 
4,3 Gew.% , in Ubereinstimmung mit den Angaben yon Ehret und Frere 
ffir das A1Fa �9 3 t t20  (4,28 Gew.% bei 25 ~ C). Die L6slichkeit mimmt mit 
steigender Temperatur  sehr stark zu, eine genaue Bestimmung ist jedoch 
wege~ der bei hSheren Temperaturem bald einsetzenden Kristallisation 
yon ~ . A 1 F a - 3 H 2 0  schwierig; sic betr/igt jedoeh fiber 20Gew.% bei 
100 ~ C. Wird eirm dureh Aufl6sen des A1Fa. 3,5 HsO bei 100~ herge- 
stellte L6sung wieder abgekfihlt, so f/~llt kein AI~'s �9 3,5 H~O aus, sic ver- 
h/ilt sich vielmehr wie eine friseh (aus XieselfluBs/~ure und Aluminium- 
hydroxid) hergestellte L6sung. Beispielsweise kann daraus (lurch Zusatz 
yon Alkohol wieder die fliissige, 51artige Verbindung hergestellt wcrden. 

Aus den angegebenen Analysen ist Ierner ersiehtlieh, dab die flfissige, 
61artige Substanz offenbar eine Verbindung ist, die um 2 Mole Wasser je 
Mol A1Fs locker gebunden mehr enth~lt als dem A1Fs �9 3,5 H20 zukommt.  
Die Kristallisation dieser Verbindung erfolgt unter Abspaltung dieser 
2 Mole Wasser; der entstehende Feststoff ist A1Fa �9 3,5 H20. 
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Aus diesen Befunden kSnnen die in der Literatur angegebenen ver- 
schiedenen Wassergehalte der Aluminiumfluoridhydrate leicht erkl/~rt 
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Abb. 6. Differentialthermisehe Analyse yon A1Fa �9 3,5 It~O 

werden. Je nach dem Alter der Pr//parate liegen verschiedene Misehungen 
der Verbindungen AIF3 �9 5,5 H~O, A1F3 �9 3,5 It20 und A1Fs �9 3,0 H20  vor. 
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l~ur die ]etzte Verbindung ist bei Raumtemperatur stabil. Die Verbiadun- 
gen AIFs �9 5,5 H20 und A1F8 �9 3,5 H20 scheinen mit der bekannten Ver- 
bindung A1F3 �9 9 H20 eine Reihe komplexer aquo-Salze des Aluminium- 
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Abb.  7. Di f ferent ia l thermisehe  Ana lyse  y o n  AIF3" 3H~O 
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Abb.  8. Ver lauf  tier Entwi i s serung  y o n  AIF8 �9 3H~O und AIFs �9 3,5 tI~O ; 1 Stale, E r h i t z u n g s d a u e r  

fluorides darzustellen. I)affir spricht, dab das A1F3 �9 9 I-[20 beim Stehen 
bei Raumtemperatur in das A1F3" 3,5 tI20 iibergeht 3. Eine Struktur- 
bestimmung dieser Verbindungen liegt nicht vor. 
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Die Kristallisation des A1Fa-3 H20 aus den L6sungen wird damit 
ebenfalls erklgrlieh. Der Vorgang ist eine immre Umlagerung der aquo- 
Komplexe des Almniniumfluorides, die dureh die erh6hte Temperatur 
entspreehend besehleunigt wird. In der LSsung selbst seheint ein der 
Reihe A1Fa �9 9 HzO, A1Fa �9 5,5 II20 und A1F3 �9 3,5 H20 eatspreehender 

Abb. 9. Debye-Scher re r -Aufnahmen  yon te i l en twgsser tem AIFa " 3 ,5H20 

Komplex vorzuliegen, der sieh bei der Kristallisation in einen dem 
A1Fa �9 3 H20 entspreehenden umlagert. 

4. Das Verhalten yon A1Fa �9 3 H20 und von A1F3 �9 3,5 H20 beim Erhitzen 

Von den Verbindungen A1Fa-5,5 H20, A1Fa-3,5 H20 und A1Fa- 
�9 3 HeO wurdml differentialthermisehe Analysen uusgefiihrt. Die Ergeb- 
nisse sind in Abb. 5--7 dargestellt, 

Das A1Fa. 5,5 H20 zeigt drei endotherme Peaks: einen bei 125 ~ 
eirmrt bei 155 ~ und einen bei 230 ~ C. AuBerdem ist eine sehwaehe, yon dem 
Peak bei 230 ~ C bis etwa 400 ~ C laufende endotherme Reaktion erkelmbar. 
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Das A1Fa. 3,5 zeigt das gleiehe Verhalten wie das A1Fa. 5,5 H20, 
nur fehlt der Peak bei 125 ~ C. 

Das A1Fa. 3 H20 hat  nur einen einzigen Peak bei 195 ~ C, jedoch 
ebe*tfalls die auslaufende Reaktion zwisehen 220 und 400 ~ C. 

Den Verlauf der Entwgsserung yon A1Fa �9 3 H20 und A1Fa �9 3,5 H~O 
bei lstdg. Erhitzen zeigt Abb. 8. Man erkennt deutlieh, dab in Uberein- 

Abb. 10. Debye-Scherrer-Aufnahmeu von teilentw~issertcra A1F~. 3H~O 

st immung mit  derl Ergebnissen der differentialthermisehen Analyse dus 
A1F3 �9 3,5 H20 bei tieferer Temperatur  als das A1F3 �9 3 H20 Wasser ab- 
spaltet. Interessant  ist ferner, dab aus dem A1F3 �9 3,5 H20 zuns eine 
etw~ der Formel A1F~. H20 entspreeheade Verbindung entsteht, aus dem 
A1F3.3 H20  jedoeh eine solche der Zusammensetzung A1F3.0,5 H20. 

Die verschiedenen Zwischenstufea der Entw/isserung des A1F~. 
�9 3~5 H20  uad  des A1F3.3 H20 wurden rSntgenographiseh untersueht, um 
die Existenz der Verbinduagen AIF~. H20  und A1F3" 0,5 H20 nachzu- 
weisen, Abb. 9 und 10. Es kSnnen in diesen Aufnahmen jedoch nur die 
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Substanzen A1F3-3,5 I-I20, A1F3" 3 H20 ulld A1F3 erkannt werden. 
Andere kristallisierte Verbindungen treten nicht auf. 

Eine Erkl/~rm~g ~tir diesen Umstand  ergibt sich aus der schon vow1 
H i i c k e I  1~ angefiihrten Tatsache, dai3 ira Gitter des wasserfreien Aluminium- 
fluorides Hohli'~ume vorhanden sind, die Wassermolekiilen Platz bieten. 
Die beiden Verbindungen A1F3 �9 H20 und A1F3 �9 0,5 H20 hubert daher ein 
mit  dem A1F3 identisches Gitter. Daftiv spricht auch, daft die Ent femung 
dieses letzten Wassers bus dem Aluminiumfluorid sehr langsam vor sieh 
geht und erst bei 650 ~ C abgeschlosserr ist. 

lo W .  Hi~ckel,  Anorganisehe Strukturehemie, Stuttgart 1948, S. 606. 


