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Crystal Structure and Thermal Analysis of Hyroxylammonium Hexa¯uorotitanate(IV)

Dihydrate and Hydroxylammonium Hexa¯uoroindate

Summary. Crystals of (NH3OH)2TiF6 � 2H2O have been isolated. The compound crystallizes in the

monoclinic system (P21/c, No. 15) with cell parameters of a� 6.203(1) AÊ , b� 10.057(1) AÊ ,

c� 7.464(1) AÊ , and �� 110.653(6)�. Reactions in the system In (OH)3 ± NH3OHF ± HF have been

investigated. Crystals of (NH3OH)3InF6 were isolated from aqueous solution. The compound

crystallizes in the trigonal system (R3c) with a� b� c� 7.764(2) AÊ , ���� 
� 97.21(4)�. The

thermal decomposition of both compounds was studied by TG and DSC analysis; the decomposition

products were characterized by X-ray powder diffraction.
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Einleitung

Wir haben vor einiger Zeit uÈber die Synthese des mikrokristallinen Hydro-
xylammonium-hexa¯uorotitanats berichtet [1]. Versuche, zum Zweck einer
RoÈntgenstrukturanalyse Einkristalle dieser Verbindung zu isolieren, sind miûlun-
gen; uÈber die Struktur des Dihydrats wird in dieser Arbeit berichtet.

Synthesen und Untersuchungen von Ammonium¯uoroindaten und Hydrazi-
nium¯uoroindaten sind in der Literatur beschrieben [2±4]; uÈber analoge
Hydroxylaminverbindungen wurde hingegen noch nicht berichtet. Deshalb
versuchten wir, analog zu einigen schon bekannten Hydroxylammonium-
¯uorometallaten [1, 5±10] das Hydroxylammonium-¯uoroindat zu synthetisieren.
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Ergebnisse und Diskussion

(NH3OH)2TiF6 � 2H2O

FuÈr die RoÈntgenstrukturanalyse geeignete farblose Einkristalle von (NH3OH)2

TiF6 � 2H2O wurden durch Rekristallisation von mikrokristallinem (NH3OH)2TiF6

[1] aus waÈûriger LoÈsung isoliert. Die Einkristalle unterscheiden sich roÈntgenogra-
phisch eindeutig von der mikrokristallinen Phase.

(NH3OH)2TiF6 � 2H2O kristallisiert monoklin mit zwei Formeleinheiten in der
Elementarzelle. Die Daten zur Strukturanalyse sind in den Tabellen 1 bis 3
angegeben. Abbildung 1 zeigt die stereoskopische Darstellung der Elementarzelle.
Die Struktur besteht aus isolierten [TiF6]2ÿ-Oktaedern, die uÈber Wasserstoff-
bruÈcken mit NH3OH�-Ionen und H2O-MolekuÈlen miteinander verbunden sind.
Alle ermittelten BindungsabstaÈnde und -winkel liegen in Bereichen, die in der
Literatur fuÈr vergleichbare Verbindungen angegeben sind [7, 10±15]. Auch in der
mikrokristallinen wasserfreien Phase (NH3OH)2TiF6 deuten die IR- und Raman-
Spektren auf isolierte [TiF6]2ÿ-Oktaeder und NH3OH�-Ionen hin.

Die Ergebnisse der thermischen Analyse sind in Abb. 2 wiedergegeben. Der
endotherme DSC-Effekt bei 65.6�C entspricht dem Schmelzpunkt der Verbindung;
bei dieser Temperatur beginnt aber auch die Abspaltung des Wassers. Der
Massenverlust im Bereich von 25±155�C betraÈgt 15.7% und entspricht ungefaÈhr

Tabelle 1. Kristalldaten und Angaben zur Strukturverfeinerung

Summenformel (NH3OH)2TiF6 � 2H2O (NH3OH)3InF6

Molare Masse 265.96 330.93

Kristallystem monoklin trigonal

Raumgruppe P21/c (No. 15) R3c (No. 161)

Gitterkonstanten a� 6.203(1) AÊ , b� 10.057(1)AÊ , a� b� c� 7.764(2) AÊ

c� 7.464(1) AÊ , �� 90.00� ���� 
� 97.21(4)�

�� 110.653(6)�, 
� 90.00�

Zellvolumen 435.7(1) AÊ 3 455.8(5) AÊ 3

Formeleinheiten pro Zelle 2 2

F(000) 268 319.9

RoÈntgenographische Dichte 2.027 Mg/m3 2.411 Mg/m3

Linearer Absorptionskoef®zient 1.7446 mmÿ1 2.68 mmÿ1

Strahlung, Monochromator MoK� (�� 0.71069 AÊ ), Graphit MoK� (�� 0.71069 AÊ ), Graphit

Messbereich 1� < �< 30� 1� < �< 30�

Abtastung, Abtastbreite !ÿ2�, 0.8�0.3tg� !ÿ2�, 0.8�0.3tg�

Anzahl der Re¯exe 5103 gemessen 5346 gemessen

1229 symmetrieunabhaÈngig 510 symmetrieunabhaÈngig

1194 beruÈcksichtigte 451 beruÈcksichtigte

Absorptionskorrektur keine analytisch (ABSORB, XTAL 3.2)

Anzahl der freien Parameter 85 41

R-Wert 0.029 0.025

wR-Wert 0.021 0.019

GuÈte der Anpassung 0.831 0.975
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dem berechneten Massenverlust von 13.57% fuÈr die Zersetzung nach Gl. (1).

3�NH3OH�2TiF6 � 2H2O! 3�NH3OH�2TiF6 � 6H2O " �1�
Der exotherme DSC-Effekt bei 221�C entspricht der Zersetzung des (NH3OH)2-

TiF6. Der Massenverlust im Bereich von 155±260�C betraÈgt 27.8% und entspricht
ungefaÈhr dem berechneten Massenverlust von 30.5% fuÈr die Zersetzung nach Gl.
(2).

Tabelle 2. Atomkoordinaten und isotrope Temperaturfaktoren (AÊ 2) mit Standardabweichungen fuÈr

(NH3OH)2TiF6 � 2H2O

x/a y/b z/c U

Ti 0 0 0 0.01543(7)1

F(1) 0.05147(12) ÿ0.11794(7) 0.19895(9) 0.03790(20)1

F(2) 0.01237(16) 0.13684(7) 0.15989(12) 0.04542(25)1

F(3) 0.31232(10) 0.02827(7) 0.06457(10) 0.03623(20)1

N 0.39217(15) 0.19733(9) 0.78686(11) 0.02589(23)1

O 0.36661(17) 0.14946(8) 0.60394(11) 0.03641(25)1

O(1) 0.74994(13) 0.10791(8) 0.40782(11) 0.02937(22)1

H(1) 0.489(4) 0.2557(22) 0.815(3) 0.039(4)

H(2) 0.428(5) 0.143(3) 0.858(4) 0.053(5)

H(3) 0.271(4) 0.2265(23) 0.788(3) 0.045(5)

H(4) 0.338(4) 0.071(3) 0.605(3) 0.051(5)

H(11) 0.831(4) 0.1253(21) 0.352(3) 0.040(4)

H(12) 0.813(4) 0.1285(22) 0.514(4) 0.042(4)

1 U � UaÈq� 1=3 �i�j Uij a�i a�j aiaj

Tabelle 3. Wichtigste BindungsabstaÈnde (AÊ ) fuÈr (NH3OH)2TiF6 � 2H2O

Ti±F(1) 1.8384(7)a

Ti±F(1) 1.8384(7)b

Ti±F(2) 1.8408(9)a

Ti±F(2) 1.8408(9)b

Ti±F(3) 1.8460(7)a

Ti±F(3) 1.8460(7)b

N±O 1.4030(12)c

WasserstoffbruÈckenabstaÈnde (AÊ )

O(1)� � �F(1) 2.7554(10)d

N� � �F(1) 2.9029(13)e

O(1)� � �F(2) 2.7582(15)b

N� � �F(2) 2.8808(13)f

N� � �F(3) 2.8560(12)g

N� � �F(3) 2.8817(11)b

O� � �O(1) 2.6805(12)h

N� � �O(1) 2.8572(12)d

Symmetrieoperationen: a1�x, 1/2ÿy, 1/2�z; b1ÿx, 1/2�y, 1/2ÿz; c1ÿx, 1ÿy, 1ÿz; dxÿ1, 1/2ÿy,

zÿ1/2; ex, 1/2ÿy, zÿ1/2; fÿx, 1ÿy, 1ÿz; gxÿ1, 1/2ÿy, zÿ1/2; h1ÿx, ÿy, 1ÿz
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Abb. 1. Stereoskopische Darstellung der Elementarzelle von (NH3OH)2TiF6 � 2H2O

Abb. 2. Thermische Analyse von (NH3OH)2TiF6 � 2H2O; TG: thermogravimetrische Analyse, DTG:

differentielle thermogravimetrische Analyse, DSC: differentialthermische Analyse
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3�NH3OH�2TiF6 ! �NH4�2TiF6 � 4HF " �2N2 " �6H2O " �2TiF4 �2�
Eine Probe wurde eine Stunde bei 210�C getempert und roÈntgenographisch
untersucht. Das RoÈntgenogramm wurde mit dem mPDSM-Programm [16]
analysiert. Neben (NH4)2TiF6 wurde auch TiO2 (Brookit) gefunden. Das deutet
darauf hin, daû gleichzeitig auch Hydrolyse von TiF4 statt®ndet (Gl. (3)).

2TiF4 � 4H2O! 2TiO2 � 8HF " �3�
Die erwartete Menge von TiO2 (Anatas) ist auch das Endprodukt der thermischen
Zersetzung bei 500�C.

Den exothermen DSC-Effekt bei 245.4�C koÈnnte man der Kristallisation von
(NH4)2TiF6 zuordnen. Der endotherme DSC-Effekt bei 351.6�C entspricht dann
der Zersetzung des (NH4)2TiF6. Der Massenverlust im Bereich von 260±535�C
betraÈgt 36.9% und entspricht damit dem Wert von 35.8%, der fuÈr die Hydrolyse des
TiF4 (11.4%) und die Zersetzung des (NH4)2TiF6 (24.8%) berechnet wurde (Gl.
(4)).

�NH4�2TiF6 ! 2NH4F " �TiF4 " �4�

(NH3OH)InF6

Aus den Reaktanden NH4OHF und In(OH)3 entstand unabhaÈngig vom Molver-
haÈltnis (2:1 bis 4:1) und von den Versuchsbedingungen immer nur ein Produkt mit
der Zusammensetzung (NH3OH)3InF6. Die Analyse ergab 30.5% NH3OH� (ber.:
30.8%), 34.4% In3� (ber.: 34.7%) und 33.9 Fÿ (ber.: 34.5%).

Abb. 3 zeigt die stereoskopische Projektion der Elementarzelle von
(NH3OH)InF6. Die Atomkoordinaten und thermische Auslenkungsparameter sind
in Tabelle 4, die wichtigsten BindungsabstaÈnde und -winkel in Tabelle 5
zusammengestellt.

Die Verbindung kristallisiert trigonal mit zwei Formeleinheiten in der
Elementarzelle. Die Struktur besteht aus InF3ÿ

6 -Polyedern, die uÈber Wasserstoff-
bruÈcken von NH3OH�-Ionen miteinander verbunden sind. Alle gemessenen
BindungsabstaÈnde und -winkel liegen in Wertebereichen, die fuÈr vergleichbare
Verbindungen in der Literatur angegeben sind [17, 18].

Abb. 3. Stereoskopische Darstellung der Elementarzelle von (NH3OH)3InF6

(NH3OH)2TiF6 � 2H2O und (NH3OH)InF6 405



Die Ergebnisse der thermischen Analyse sind in Abb. 4 wiedergegeben. Die
thermische Zersetzung beginnt bei 105�C und verlaÈuft in mehreren Stufen, welche
auch bei geringerer Aufheizgeschwindigkeit schlecht trennbar sind. Aufgrund der
Zersetzungskurven und der roÈntgenographischen Untersuchungen sind folgende
Prozesse wahrscheinlich: bei 235�C entsteht durch Disproportionierung des
Hydroxylamins Ammonium¯uoroindat und InF3; in den folgenden Schritten
zersetzt sich (NH4)3InF6 zu InF3 und NH4F, eventuell uÈber NH4InF als
Zwischenstufe. Als Endprodukt erhielten wir bei 380�C unreines InF3 mit Spuren
von InOF.

Vergleich

Der Vergleich der beiden Strukturen ergab einige AÈ hnlichkeiten, aber auch
bedeutende Unterschiede. Beide Verbindungen kristallisieren mit zwei Formelein-
heiten in der Elementarzelle und aÈhnlichen Zellvolumina. Beide Strukturen
bestehen aus isolierten Oktaedern (TiF2ÿ

6 bzw. InF3ÿ
6 �, die uÈber WasserstoffbruÈcken

miteinander verbunden sind. Der Unterschied liegt in der Orientierung der
Polyeder. Die niedrigere Symmetrie der Verbindung (NH3OH)2TiF6 � 2H2O ist

Tabelle 4. Atomkoordinaten und isotrope Temperaturfaktoren (AÊ 2) mit Standardabweichungen fuÈr

(NH3OH)3InF6

x/a y/b z/c U

In 0.496(2) 0.496(2) 0.496(2) 0.01512(9)1

F(1) 0.342(2) 0.287(2) 0.565(2) 0.0325(5)1

F(2) 0.429(2) 0.685(2) 0.682(2) 0.0315(6)1

O 0.421(2) 0.618(2) 0.989(2) 0.0365(5)1

N 0.245(2) 0.555(2) 1.000(2) 0.0234(4)1

H(1) 0.231(3) 0.557(3) 0.099(3) 0.025(7)

H(2) 0.183(3) 0.617(9) 0.961(2) 0.025(7)

H(3) 0.215(7) 0.414(8) 0.939(3) 0.025(7)

H(4) 0.412(2) 0.645(9) 0.880(5) 0.036(4)

1U � UaÈq� 1=3 �i�j Uij a�i a�j aiaj

Tabelle 5. Wichtigste BindungsabstaÈnde (AÊ ) und -winkel (�) fuÈr (NH3OH)3InF6

In±F(1) 2.0573(19) F(1)±In±F(2) 95.7(12)

In±F(2) 2.0874(19)

O±N 1.4109(19) N±O±H(4) 101.4(15)

O±H(4) 0.8898(13) O±N±H(1) 110.2(12)

N±H(1) 0.7908(13) O±N±H(2) 109.5(14)

N±H(2) 0.7880(14) O±N±H(3) 109.1(17)

N±H(3) 1.1129(12) H(1)±N±H(2) 105.6(16)

H(1)±N±H(3) 106.7(14)

H(2)±N±H(3) 115.7(12)
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wahrscheinlich die Folge der zusaÈtzlichen WasserstoffbruÈcken zu WassermolekuÈ-
len. In der Verbindung (NH3OH)3InF6 ist die Symmetrie hoÈher, alle Polyeder sind
gleich orientiert.

Experimentelles

(NH3OH)2TiF6 wurde wie in der Literatur beschrieben synthetisiert [1], in Wasser aufgeloÈst, bei

Zimmertemperatur uÈber konzentrierter SchwefelsaÈure eingedampft und zur Kristallisation gebracht.

Die ausgeschiedenen farblosen Kristalle wurden mit Alkohol gewaschen und uÈber konzentrierter

SchwefelsaÈure getrocknet.

FuÈr die Syntese von (NH3OH)3InF6 wurden Indiummetall (Pulver, 99.99%, Aldrich), In(OH)3

(99.9%, Aldrich), Fluorwasserstoff (40%, zur Analyse, Merck) und Hydroxylaminhydrochlorid (zur

Analyse, Merck) verwendet.

Hydroxylamin wurde aus Hydroxylammoniumchlorid nach Umsetzung mit Na-Ethylat isoliert

[2]. Die alkoholische LoÈsung wurde der berechneten Menge von FluûsaÈure zugesetzt; das

ausgefallene NH3OHF wurde ab®ltriert, umkristallisiert, getrocknet und zur weiteren Synthese

verwendet [13]. Versuche, Indiummetall in FluûsaÈure unter Zugabe von H2O2 zu loÈsen [19], blieben

auch bei Variation der Versuchsbedingungen erfolglos. Deshalb wurde In(OH)3 in uÈberschuÈssiger

heiûer FluûsaÈure geloÈst. Nach Zugabe der entsprechenden Menge NH3OHF wurden die LoÈsungen

isotherme bei Zimmertemperatur bis zur Kristallisation eingeengt. Das VerhaÈltnis In:NH3OHF

wurde variiert. Die erhaltenen farblosen Kristalle wurden auf einer Te¯onnutsche abgesaugt, mit

Alkohol gewaschen und uÈber konz. H2SO4 getrocknet.

In den erhaltenen Produkten wurden Hydroxylamin volumetrisch mit KMnO4 [20] und Fluor

potentiometrisch bestimmt [21]. FuÈr die Bestimmung von Indium wurde die Einwaage in einem

Pt-Tiegel mit SchwefelsaÈure abgeraucht und danach bis zu konstantem Gewicht gegluÈht. Das

erhaltene Oxid wurde gewogen [3].

Abb. 4. Thermische Analyse von (NH3OH)3InF6
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Die RoÈntgenstrukturanalyse fuÈr beide Verbindungen erfolgte auf einem automatischen

Vierkreisdiffraktometer CAD4 (Enraf-Nonius) bei 20�C mit MoK�-Strahlung und einem

Graphitmonochromator. Die Startkoordinaten wurden mit Schweratommethoden erhalten. Die

Lagen der Wasserstoffatome wurden nach der Differenz-Fourier-Synthese ermittelt.

Die Bearbeitung und Verfeinerung der Daten erfolgte mit dem Programmsystem XTAL 3.0 [22].

Die Verfeinerung der Strukturparameter erfolgte nach dem Verfahren der kleinsten Fehlerquadrate an

F0 mit anisotropen Temperaturfaktoren fuÈr Nichtwasserstoffatome und isotropen Temperaturfaktoren

fuÈr Wasserstoffatome. Die Einzelheiten zur Strukturermittlung sind in Tabelle 1 enthalten.

Die thermische Analyse (TG und DSC) wurde auf einem Mettler TA 4000-System in

StickstoffatmosphaÈre (100 ml/min) bei einer Aufheizgeschwindigkeit von 10 K/min durchgefuÈhrt.

RoÈntgenpulveraufnahmen der Zwischenprodukte der thermischen Zersetzung wurden mit einer

Guinier-de-Wolff-Kamera (CuK�-Strahlung) aufgenommen und mit Hilfe des Programmes mPDSM

[16] analysiert.
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