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Investigations of the Hydroxylammonium-Aluminates (Short Commun.) 

Summary. Two microcristalline phases have been isolated from aqueous solutions: (NH3OH)2A1F5 (A) 
and (NH3OH)AIF4"H20 (B). They crystallize in the orthorhombic system with cell parameters for 
A: a = 6.475(3)~, b = 7.295(3)~, c = 10.827(5)~, and for B: a = 7.003(3)~, b = 8.489(4)~, 
c = 10.745 (5) ~. The Hydroxylammonium-aluminates were characterized by vibrational spectroscopy 
and their thermal decomposition studied by DSC and TG analysis. 

Keywords. (NH3OH)2A1Fs, (NH3OH)A1F4"H20; Hydroxylammonium-compounds; Fluoroalumi- 
hates; Thermal decomposition. 

Einleitung 

H y d r o x y l a m i n  ist in der  N a t u r  z .B.  im Seewasser in Spuren  vo rhanden .  Es ist 
unbest / indig und  zersetzt  sich zu N 2 0  [ 1 ]. H y d r o x y l a m m o n i u m - V e r b i n d u n g e n  sind 
best / indiger  als freies H y d r o x y l a m i n .  In der  L i t e ra tu r  f anden  wir nu r  wenige An- 
gaben  fiber H y d r o x y l a m m o n i u m - F l u o r m e t a l a t e  [2 - 6], fiber H y d r o x y l a m m o n i u m -  
Alumina t e  wurde  noch  nicht  berichtet .  Wir  un te r such ten  das System 
A 1 F 3 -  N H 2 O H -  H F - H 2 0  und  isolierten aus wfil3rigen L6sungen  zwei mikro-  
kristal l ine Phasen:  (NH3OH)2A1F 5 und  (NH3OH)A1F4.  H20 .  

Experimenteller Teil 

Als Ausgangsstoffe dienten Aluminium Metall (purum) und Hydrogenfluorid (40%, zur Analyse) 
der Firma Kemika Zagreb. Das verwendete Hydroxylamin-hydrochlorid stammte vonder  Firma 
Fluka. 

Hydroxylamin wurde aus Hydroxylammoniumchlorid nach Umsetzung mit Na-Ethylat isoliert 
[7] und in der L6sung in Ethylalkohol weiter verwendet. A1F 3 • 3 H20 wurde durch Aufl6sen von 
A1-Folie in 15% HF hergestellt und im Eiskasten auskristallisiert [8]. 

Aluminiumfluorid wurde in Flul3s/iure gel6st und nach Zugabe yon alkoholischer Hydroxylamin- 
L6sung bei Zimmertemperatur in einer Platinschale bis zur Kristallisation eingedampft. Die Produkte 
wurden auf einer Tefionnutsche abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und fiber festem NaOH getrocknet. 
Das Verh/iltnis A1 : NH2OH : F -  wurde variiert. In den Produkten wurde Hydroxylamin volumetrisch 
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mit KMnO4 [9] und Fluor nach Pietzka und Ehrlich [10] bestimmt. Aluminium wurde gravimetrisch 
mit 8-Hydroxychinolin bestimmt [11]. 

Von den isolierten Produkten wurden IR-Spektren in Nujol mit einem Perkin-Elmer-Ger/it FTIR- 
1710 aufgenommen. R6ntgenographische Untersuchungen wurden mit einer Guinier-de Wolff-Kam- 
mer (CuK~-Strahlung) durchgeffihrt. Die R6ntgenpulveraufnahmen wurden mit NaC1 geeicht und 
mit Programmen nach Haendler [12] indiziert. Die Gitterkonstanten wurden nach der Methode der 
Kleinsten Quadrate errechnet. Die thermische Zersetzung der isolierten Produkte wurde mit dem 
TA 3000-System der Firma Mettler untersucht. Die Thermische Analyse wurde in der Atmosph/ire 
yon Stickstoff (200 ml/min) bei einer Aufheizgeschwindigkeit von 20 K/min durchgeffihrt. 

Ergebnisse und Diskussion 

Variationen der Versuchsbedingungen fiihrten im System 
A1F3 - N H 2 O H  - H F  - H20  zu zwei Produkten.  Beim Molverhfiltnis 
A1 : N H 2 O H  : F gleich 1:4.9 : 22.7 kristallisiert die Verbindung (NH3OH)2A1F5 aus, 
mit den Analysenwerten: N H 2 O H  = 33.3% (ber. 34.76), A1 = 14.4% (ber. 14.20), 
F - - 5 2 . 1 %  (ber. 49.98) und beim Molverhfiltnis 1 :1 .4 :8 .8  die Verbindung 
(NH3OH)A1Fa 'H20  mit den Analysenwerten: N H 2 O H  = 21.8% (ber. 21.30), 
A1 = 17.5% (ber. 17.40), F = 49.8% (ber. 49.02), H20  = (aus der Differenz) 10.9% 
(ber. 11.62). 

Die isolierten Verbindungen wurden mit Pulveraufnahmen r6ntgenographisch 
untersucht, um ihre Identit/it zu beweisen. Die indizierten R6ntgenogramme sind 
in den Tabellen 1 und 2 wiedergegeben. Die R6ntgenogramme beider Verbindungen 
wurden or thorhombisch indiziert, die errechneten Git terkonstanten sind ffir 
(NH3OH)2A1Fs: a -- 6.475 + 0 .003~,  b = 7.295 + 0.003 ~ ,  c = 10.827 ± 0 .005~  
und ffir (NH3OH)A1F4"H20:  a = 7.003 + 0 .003~,  b = 8.489 + 0.004~k, 
c = 10.745 + 0.005 ~ .  

Die IR-Spektren der isolierten Verbindungen sind in der Tabelle 3 zusammen- 
gefaBt. Der Vergleich mit einigen in der Literatur beschriebenen Hydroxylam- 
monium-Verbindungen: ( N H 3 O H ) U F  5 [5], N H 2 O H -  H F  [13] und NH2OH" HC1 
[14] best/itigt die Existenz von HN3OH+-Ionen .  Die Unterschiede in der Auf- 

Tabelle 1. Pulveraufnahme von (NH3OH)=AIF5 

h k 1 d (exp. )  d (ber . )  I h k 1 d(exp.)  d (ber . )  I 

0 1 1 6.042 6.049 i0 3 0 1 2.114 2.117 6 
0 0 2 5.411 5.415 9 1 5 2 2.100 2.098 3 
0 2 0 5.642 5.647 8 1 2 4 2.061 2.060 1 
0 0 5 5.596 J. 609 2 5 0 2 2. 004 2. 005 1 
0 1 5 5.259 5.235 10 2 5 0 1.947 1.944 4 
2 0 1 5.102 5.102 10 1 2 5 1.788 1.789 6 
1 2 1 5.064 5.049 10 2 5 J 1.715 1.712 5 
0 2 2 5.014 9.024 4 5 0 4 1.686 1.687 2 
2 1 0 2.957 2.959 2 4 0 1 1.605 1.601 4 
2 0 2 2.770 2.779 1 1 2 6 1.569 1.569 1 
0 0 4 2.702 2.707 1 2 1 6 1.541 1.541 1 
0 1 4 2.544 2.558 4 5 1 5 1.497 1.496 2 
2 0 J 2.408 2.410 7 1 4 4 1.475 1.475 2 
1 2 5 2.586 2.585 6 1 5 0 1.425 I. 425 1 
1 1 4 2.368 2.365 7 4 5 1 1.557 1.557 2 
2 2 1 - 2.565 I 5 4 1.259 1.260 1 
2 1 5 2.287 2.288 2 2 1 8 1.250 1.251 1 
1 J 0 2.271 2.276 4 5 5 1 1.201 1.201 2 
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Tabelle 2. Pulveraufnahme yon (NH3OH)A1F4- H20 
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h k 1 d(exp.)  d (ber . )  I h k 1 d(exp.)  d (ber . )  I 

1 0 0 6.992 7.002 10 1 4 0 2.026 2.031 1 
1 0 1 5.906 5.867 7 1 4 1 1.996 1.996 1 
1 1 0 5.438 5.402 1 0 3 4 1.949 1.948 3 
0 0 2 5.379 5.373 J 3 2 2 1.911 1.911 1 
1 2 0 3.639 3.630 1 1 3 4 1.878 1.877 1 
0 0 3 3.587 3.582 8 0 0 6 1.793 1.791 7 
2 0 0 3.493 3.501 8 1 0 6 1.755 1.735 6 
2 1 0 5.2..34 5 . 2 5 7  1 4 0 1 1 .729  1 .728  4 
1 0 3 3.191 3.189 I0 2 4 2 1.719 1.719 3 
2 1 I ].098 3.099 2 4 1 1 1..694 1.695 1 
1 2 2 3.018 5.008 2 4 1 2 1.694 1.655 1 
1 1 3 2.975 2.985 1 4 2 1 1.601 1.600 2 
2 0 2 2.927 2.933 1 1 5 2 1.576 1.577 4 
1 3 1 2.542 2.548 3 2 J 5 1.599 1.558 1 
2 0 J 2. 503 2o 5U4 3 4 0 4 I. 464 i. 467 1 
2 2 2 2.415 2.415 ] 4 5 2 1.435 1.455 1 
1 1 4 2.408 2.405 1 5 0 6 1.418 1.421 2 
2 1 3 2.592 2.401 5 J J 5 1.580 1.580 1 
3 0 0 2.334 2.334 3 4 4 0 1.350 1.350 1 
3 0 1 2. 285 2. 281 1 5 2 1 1. 320 1. 320 1 
0 2 4 2.267 2.270 4 4 4 3 1.264 1.264 2 
0 3 5 2. 220 2.220 ] 2 5 5 i. 246 1 . 245 J 
2 3 1 2.154 2.156 6 3 5 4 1.229 1.222 1 
1 3 3 2.118 2.116 7 0 6 5 1.181 1.187 1 
1 0 5 2.058 2.054 4 

Tabelle 3. Lagen und Intensit~iten der Absorptionsbanden (Angaben in cm- 1) 

mH30,) 2 AIF 5 

5200 vs,br, 2726 m, 1625 sh, 1597 m,br, 1521 s, br, 1305 vw, 1207 s, 
1189 sh, 1020 s, 722 s, 620 sh, 590 vs, 560 sh, 346 s, sh 

mHjom AIF 4 H20 

5240 sh, J181 s, 5070 sh, 1640 m, 1619 w, 1548 m, 1542 [o, sh, 1515 s, 
1505 vw, 1219 m, 1189 m, 1027 s, 722 vs, 695 sh, 595 vs, br, 541 vs,br 

s stark, m mittelstark, w schwach, sh Schulter, vs sehr stark, vw sehr schwach 

spaltung der Banden ist wohl mit den Unterschieden in der Struktur bedingt. Im 
Bereich unter der Wellenzahl 900 c m -  i, wo die A1 - F- und A1 - O-Schwingungen 
vorkommen, sind die Spektren denen der oktaedrisch koordinierten Fluoroalu- 
minate: (NH4)3A1F6 [15], (NH4)2A1F5" H20 [15], K2A1F5 • H20 [15], und K3A1F6 
[16] fihnlich. Das deutet auf eine Struktur von verkntipften Fluoroaluminat- bzw. 
Fluoro-aquo-aluminat-Oktaedren. 

Die Ergebnisse der thermischen Analyse sind in Abb. 1 wiedergegeben. Bei 
beiden Verbindungen verl/iuft die thermische Zersetzung in drei Stufen und ist bei 
430°C beendet. Der Gesamtgewichtsverlust entspricht der Zersetzung zu A1F3: 
(NH3OH)2A1F 5Am = 5 5 . 6 %  (ber. 55.79%) und (NHBOH)A1F4"H2OAm = 
45.80%). Der Gewichtsverlust der ersten Zersetzungsstufe yon 
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Abb. 1. Thermische Analyse von (NH3OH)2A1Fs (1) und (NH3OH)A1F4' H20 (2) 

( N H 3 O H ) A 1 F 4 " H 2 0 ,  die bei 220°C endet,  en tspr icht  der Abspa l tung  von  e inem 
M o l H 2 0 : A m  = 11.6% (ber. 11.60). 
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