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On the Synthesis of Hydroxylammonium Fluoride 

Summary. Hydroxylammonium fluoride was prepared in aqueous solution by the reaction of 
hydroxylamine with aqueous hydrogen fluoride. The solubility in water (148.7 g/100 g) and ethanol 
(0.146 g/100 g), the density (1.621 _+ 0.005 g/cm 3) and the melting point (97.8 _+ 2 °C) of the compound 
have been determined. [NH3OH]F crystallizes orthorombic, Pabc, a=  6.490(1)/~, b = 9.799(1)A., 
c = 13,519(2)/~. 
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Einleitung 

/~lber die Synthese von H y d r o x y l a m m o n i u m f l u o r i d  berichteten Frlec und Hyman 
[1]. Sie synthetisierten es aus H y d r o x y l a m m o n i u m c h l o r i d  durch Umse tzung  mit  
wasserfreier Flul3s/iure. Diese elegante Synthese wird in einem Metal l -Vacuum- 
System ausgeffihrt und ist fiir die Bereitung gr6i3erer Mengen etwas aufwendig. Da  
wir fiir unsere Unte r suchungen  yon H y d r o x y l a m m o n i u m - F l u o r o m e t a l l a t e n  [-2, 3] 
gr613ere Mengen  von H y d r o x y l a m m o n i u m f l u o r i d  brauchten,  versuchten wir eine 
Synthese in w/isseriger L6sung.  

Experimenteller Teil 

Als Ausgangsstoffc dienten Hydroxylaminhydrochlorid (zur Analyse) der Firma Merck, Natrium (in 
Stangen) der Firma Merck und Fluorwasserstoffs/iure (40%, zur Analyse) der Firma Kemika Zagreb. 

Hydroxylamin wurde aus Hydroxylammoniumchlorid durch Umsetzung mit Na-Ethylat isoliert 
[4] und als L6sung in Ethylalkohol welter verwendet. In der L6sung wurde der Gehalt yon 
Hydroxylamin analytisch bestimmt [5]. Der berechneten Menge yon Flul3s/iure wurde in einer 
Polyethylenschale die L6sung des Hydroxylamines tropfenweise unter Eiskfihlung zugesetzt. Das 
ausgefallene Hydroxylammoniumfluoride wurde abfiltriert, wieder in Wasser gel6st und durch 
Eindampfen fiber konzentrierter Schwefels/iure umkristallisiert. 

Zur L6slichkeitsbestimmung wurde eine bei 20 °C ges/ittigte L6sung bei Zimmertemperatur fiber 
konzentrierter Schwefelsfiure eingedampft. 
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Die Dichte wurde nach der Flotationsmethode durch Schweben in einem Gemisch von Bromoform 
und Toluol bestimmt [6]. 

Die thermische Analyse wurde auf einem METTLER TA 3000 System im Stickstoffstrom 
(200 ml/min) bei einer Aufheizgeschwindigkeit von 10 K/min durchgeffihrt. 

Hydroxylamin wurde volumetrisch mit KMnO 4 I-5] und Fluor nach Pietzka und Ehrlich [7-1 
bestimmt. Ffir die R6ntgenstrukturanalyse geeignete farblose Einkristalle wurden durch vorsichtiges 
Eindampfen einer w/il3rigen L6sung bei Zimmertemperatur fiber konzentrierter Schwefels/iure 
gewonnen. Ein fast kugelf6rmiger Teil eines Kristalles mit dem Durchmesser 0.8 mm wurde in einem 
Markr6hrchen fixiert und ffir die Messung der Daten auf einem automatischen Vierkreis-Diffrakto- 

meter CAD4 (ENRAFNONIUS) bei 20(1) ° mit MoK,  Strahlung und Graphitmonochromator 
verwendet. Genaue Gitterkonstanten wurden aus 25Reflexen im Bereich 1 2 ° < 8 <  18 ° durch 
Kleinste-Quadrate-Verfeinerung ermittelt. Drei Kontrollreflexe nach je 20000 s der Messzeit ergaben 
eine Intensit/itsabnahme von 1.3~ w~ihrend der gesamten Messdauer. Die Orientierung des Kristalles 
wurde nach jedem 300. Reflex erneut ermittelt. Die Startkoordinaten wurden mit direkten Methoden 
mit dem Programm MULTAN88 [8] erhalten. Die Lagen der Wasserstoffatome ergaben sich aus der 
Differenz-Founer-Synthese. Die Bearbeitung und Verfeinerung der Daten erfolgte mit dem Programm- 
system XTAL3.0 [9]. Atomformfaktoren fiir Wasserstoffatome wurden nach Stewart, Davidson and 

Tabelle 1. Kristalldaten und Angaben zur Strukturverfeinerung 

Summenformel 
molare Masse 
Kristallsystem 
Raumgruppe 
Gitterkonstanten 

Zellvolumen 
Formeleinheiten pro Zelle 
F(000) 
r6ntgenographische Dichte 
linearere Absorptionskoeffizient 
Messbereich 

Abtastung, Abtastbreite 
Abtastgeschwindigkeit 
Anzahl der Reflexe 

Rint 
Absoptionskorrektur 
Anzahl der freien Parameter 
beriicksichtigte Reflexe 
Extinktionskorrektur 
(A/cr)m~x im letzten Cyclus 
R-Wert 
wR-Wert 
Gfite der Anpassung 
Restelektronendichte 

[NH 3OH] F 
53.036 
orthorhombisch 
Pbac (No.: 61) 
a = 6.490(1 ) 
b = 9.799(1) 
c = 13.519(2)~ 
859.7(2)~ 
16 
448.0 
1.639 Mg/m 3 

0.1885 mm-  1 
1 < 0 < 3 0  ° 
- 1 0 < h <  1, - 1  < k <  14, - 1 9 < 1 <  19 
co - 20, 0.8 + t g 0 ,  

min 1.85°/min, max 16.64°/rain 
2462 gemessen 
1249 symmetrieunabhiingig 

188 davon mit I < 3a(I) 
0.016 
keine 

88 
1125 

Larson [12] g = 0.96(21) 
0.018 
0.031 
0.029 
0.969 

-0 .28  < Ap < 0.34 e./~ -3 
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Simpson [10], ffir die iibrigen Atome nach Cromer und Mann [11] verwendet. Die Verfeinerung der 
Strukturparameter erfolgte nach dem Verfahren der kleinsten Fehlerquadrate (voile Matrix) an IF0[ 
mit anisotropen Temperaturfaktoren fiir Nichtwasserstoffatome und isotropen Temperaturfaktoren 
ffir Wasserstoffatome mit wichtung der Reflexe nach dem Schema w = 17.11 x We x W~, We (] Fof < 4.0) = 
([Fo[/4.0) z, Wf([Fol > 16.0) = (16.0/IFol) 2, Wf(4.0 < IFo[ < 16.0) = 1.0 und W~(sin 0 < 0.53) = 
(sin 0/0.35) 3'5, W s (sin 0 > 0.68) = (0.45/sin 0) 3'5, W s (0.053 < sin y < 0.68) = 1.0. Weitere Einzelheiten 
zur Strukturermittlung enth/ilt die Tabelle 1. 

Ergebnisse und Diskussion 

Nach der beschriebenen Methode kann Hydroxylammoniumfluorid mit einer 
Ausbeute von 50% hergestellt werden. Die chemische Analyse ( N H 3 O H  + = 63.60%, 
ber. 64.27%; F -  = 35.39%, ber. 35.73%) best/itigt die Identitfit des Produktes.  

Die L6slichkeit des Hydroxylammoniumfluorids,  die yon Frlec und Hyman nur 
gesch~itzt wurde, wurde genauer bestimmt: in Wasser betr~igt sie bei 20°C 
148.7g/100g Wasser und in Ethanol 0 .15g/100g  Ethanol. 

Die Ergebnisse der thermischen Analyse sind in Abb. 1 wiedergegeben. Der 
Schmelzpunkt wurde als Mittelwert der differentialthermischen (99.0°C) und 
dilatometrischen (96.5 °C) Analyse zu 97.8 __+ 2 °C berechnet. Er ist h6her als der von 
Frlec und Hyman in Kel-F-Kapillaren bestimmte (90 __+ 2 °C). 

Die Dichte des Hydroxylammoniumfluorides  betr/igt 1.621 __+ 0.005 g/cm 3. Abb. 
2 zeigt die stereoskopische Projektion der halben Elementarzelle lfings [001]. 
Fraktionelle Atomkoordinaten und thermische Auslenkungsparameter finden sich 
in der Tabelle 2, die wichtigsten Bindungsabst~inde und -winkel und Wasser- 
stoffbrfickenl/ingen mit den zugeh6rigen Winkeln sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 
Hydroxylammoniumfluor id  kristallisiert or thorhombisch mit zwei Formeleinheiten 
in der asymmetrischen Einheit. Das Haumptmerkmal  der Struktur sind die 
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Abb. 1. Thermische Analyse von [NH3OH ] F; TG: 
Thermogravimetrische Analyse; DSC: differential ther- 
mische Analyse; TMA: dilatometrische Analyse 
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b b 
Abb. 2. Stereoskopische Darstellung der Elementarzelle bis c/2. Die Wasserstoffbrficken sind durch 
gestrichelte Linien gekennzeichnet 

Tabelle 2. Atomkoordinaten und isotrope Temperaturfaktoren [/~2] mit Standardabweichungen 
(*U = U~iq = 1/3EiEj Ui.ia*a*aia j) 

x y z U 

F(1) 0.42265(11) 0.34213(6) 0 . 3 5 1 6 4 ( 5 )  *0.03496(19) 
F(2) 0.78000(9) 0.56718(6) 0.40734(4) "0.02863(16) 
O(1) 0.44138(12) 0.14018(8) 0.24386(6) *0.03129(20) 
0(2) 0.78378(11) 0.38516(8) 0.53420(6) *0.02879(19) 
N(1) 0.56966(12) 0.04097(8) 0.28733(6) "0.02245(19) 
N(2) 0.59343(11) 0.31596(8) 0.52954(6) "0.02195(19) 
H(1) 0.675(3) 0.0721(19) 0.3108(13) 0.031(3) 
H(2) 0.504(3) 0.0011(18) 0.3312(13) 0.029(3) 
H(3) 0.598(3) - 0.0149(18) 0.2408(14) 0.031(3) 
H(4) 0.438(3) 0.2047(24) 0.2845(16) 0.044(5) 
H(5) 0.5389(25) 0.3178(18) 0.4703(14) 0.031(3) 
H(6) 0.6200(25) 0.2353(19) 0.5466(12) 0.028(3) 
H(7) 0.510(3) 0.3535(18) 0.5685(14) 0.032(4) 
H(8) 0.778(3) 0.4486(22) 0.4915(16) 0.042(4) 

Anisotrope Temperaturfaktoren [~2] mit Standardabweichungen der Nichtwasserstoffatome 

Utl U22 U33 U12 U13 U23 

F(1) 0.0410(4) 0.0304(3) 0.0335(3) 0.00970(25) -0.01336(25) -0.00328(22) 
F ( 2 )  0.0260(3) 0.0266(3) 0.0332(3) -0.00135(20) 0.00396(21) -0.00098(21) 
O ( 1 )  0.0383(4) 0.0285(3) 0.0271(3) 0.0101(3) -0.00896(25) -0.00197(25) 
0(2) 0.0211(3) 0.0292(3) 0.0361(3) -0.00489(24) -0.00564(25) 0.0038(3) 
N ( 1 )  0.0209(3) 0.0225(3) 0.0239(3) 0.00034(25) -0.00144(25) -0.00022(25) 
N ( 2 )  0.0192(3) 0.0236(3) 0.0230(3) 0.00001(25) -0.00109(25) -0.00046(25) 
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Abb. 3. Projektive Wiedergabe der F-Tetraeder 
fiber 8 (2a.2b.2c) Elementarzellen. Blick in a- 
Richtung. Die Hydroxylammoniumionen sind 
nicht dargestellt 

Tabelle 3. Bindungsabst~inde [~] und -winkel [°] 

O(1)-N( I ) 1.4085(11) O(2)-N(2) 1.4106(10) 
O(1)-H(4) 0.838(23) O(2)-H(8) 0.849(22) 
N(1)-H(1) 0.811(19) N(2)-H(5) 0.876(18) 
N(1)-H(2) 0.829(18) N(2)-H(6) 0.842(18) 
N(1)-H(3) 0.854(18) N(2)-H(7) 0.841(18) 

N(1)-O(1)-H(4) 105.2(15) N(2)-O(2) H(8) 106.3(15) 
O(1)-N(1)-H(1) 113.6(13)  O(2)-N(2)-H(5) 112.6(12) 
O(1) N(I)-H(2) 108.6(12)  O(2)-N(2)-H(6) 105.1(11) 
O(1)-N(1)-H(3) 105.1(12) 0(2) N(2)-H(7) 109.1(12) 
H(1)-N(1)-H(2) 109.3(18)  H(5)-N(2)-H(6) 1 10.7(16) 
H(1)-N(1)-H(3) 110.6(18)  H(5)-N(2)-H(7) 107.5(17) 
H(2)-N( 1)- H(3) 109.5(17) H(6)-N(2)- H(7) 111.8(16) 

Wasserstoffbrfickenabst/inde [~] und Winkel [°] 
F(1)-.O(1) 2.4605(10) 
F(1)..H(4) 1.627(23) 
F(1). -O(4) O(1) 172.7(23) 

F(1).-N(2) 2.6605(11) 
F(1)-H(5) 1.789(18) 
F(1).. H(5)-N(2) 173.4(17) 

F(1)..N(1) ~ 2.7049(11) 
F(1).-H(1) ~ 1.898(19) 
F(1).. H(1)I-N(1) ~ 173.1(18) 

F(1)..N(1) n 2.8700(10) 
F(1).. H(3) n 2.194(18) 
F(1)-'H(3)n-N(1)n 136.0(16) 

F(2).. 0(2) 2.4746(10) 
V(2). H(8) 1.626(22) 
F(2) H(8) 0(2) 176.5(22) 

F(2)- • N( 1 )m 2.6998(10) 
F(2). • H(2) m 1.902(18) 
F(2)' ' H(2)nt-N( 1 )m 161.3(18) 

F(2).. N(2) ~v 2.7102(10) 
F(2).. H(6) w 1.877(18) 
F(2)-. H(6)W-N(2) 'v 170.6(17) 

F(2)..N(2) v 2.8130(10 
F(2)..H(7) v 2.060(18) 
F(2). • H(7)V-N(2) v 148.7(17) 

(Continued) 



1212 

Tabelle 3. (Continued) 
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O(1)-. F(1)..N(2) 
O(1)-. F(1)..N(1) I 

O(1)" 'F(I)" 'N(1) I' 
F(2)"' F(1)" 'N(I) I 
N(2)'- F(1)" "N(1) I' 
N(1)'-" V(1)" "N(1) n 

115.93(3) 
101.07(3) 

98.16(3) 
133.17(4) 
121.25(3) 
77.50(3) 

0(2).. N(2) m 
0(2)..H(6) m 
0(2).. N(6)nI-N(2) nl 

0(2)"- F(2)" "N(1) m 
0(2) ' '  F(2)' 'N(2) w 

0(2)"- F(2)-'N(2) v 
N( 1)nl' 'F(2)" "N(2) w 

N(1)m"F(2)'-N(2) v 
N(2) w" • F(2)" "N(2) v 

2.8154(11) 
2.486(17) 

104.3(13) 

97.27(3) 
115.28(3) 

95.26(3) 
109.34(3) 
160.39(3) 
78.43(3) 

Symmetrieoperationen: 
I - 1/2 + x, 1/2 - y, z 

II x, 1/2 + y, 1/2 - z 

III  1/2 + x, 1/2 - y, z 

IV 3/2 - x, 1/2 + y, 1 - z 

V 1 - x , l - y , l - z  

VI 2 - x , l - y , l - z  

verzerrten Tetraeder, die die Fluoratome (F(1) und F(2)) mit vier Wasserstoffbriicken 
bis zu 2.9/~ zu je einem Sauerstoffatom mit Abst~inden 2.4605(10) und 2.4746(10)/~ 
und zu drei Stickstoffatomen mit Abst/inden im L~ingebereich von 2.6605(11) bis 
2.8700(10)/~ bilden. Alle Wasserstoffbriickenbindungen bis 2.72 ,~ werden durch die 
Wasserstoffatome H(4), H(5), H(1) I, H(8), H(2) m und H(6) Iv gebildet, was aueh die 
Winkel an diesen Atomen best~itigen. Bei etwas 1/ingeren Wasserstoffbriicken 
(F(1)'.N(1) n mit 2.8700(10)/~ und F(2)'.N(2) v mit 2.8130(18)/~) zeigen die ent- 
sprechenden Wasserstoffatorne kleinere Winkel. Die hier aufgefiihrten Wasser- 
stoffbrfickenabst/inde liegen in Wertebereichen, wie sie in der Literatur fiJr vergleich- 
bare Verbindungen angegeben sind [13-16]. Die Verzerrung und die Verkniipfung 
der Tetraeder ist in Abb. 3 dargestellt. Beim F(1)-Atom ist im Bereich bis 3.2 ,~ noch 
ein Sauerstoffatom O(1) n mit Abstand 3.1956(10)/~, beim F(2) sind noch vier Atome 
N(1) n, O(1) n, O(2) vl und O(1) m mit Abstfinden yon 2.9759(10) his 3.1796(10)~ 
beteiligt. Deswegen ist die Verzerrung des Tetraeders am F(2) gr6sser. 
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