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Die komplexen Salze NoHgHfFg und (NoHg)sHfoF14 wurden
aus wiflr. Losung von Hafniumdioxid in Fluorwasserstoffséure
und Hydraziniumfluorid, dhnlich wie bei der Synthese von
Hydrazinium-Fluorozirkonaten, isoliert. Die thermische Be-
sténdigkeit der Produkte wurde mit einer Quarzspiralfeder-
Thermowaage untersucht.

The complex salts NoH¢HIFg and (NeHg)sHfsF14 have been
prepared from aqueous solution of hafnium dioxide in hydro-
fluoric acid and hydrazine fluoride. The thermal stabilities have
been studied by a quartz spring thermobalance.

In der Literatur sind das Ammoniumhexa- und das Ammoninmhepta-
fluorohafnat beschrieben!—3.

Diese Verbindungen kann man aus wifrigen Losungen isolieren. Bei
der thermischen Zersetzung dieser Verbindungen bekommt man wasser-
freies Hafniumtetrafluorid. Da in unseren Laboratorium schon die den
Ammoniumverbindungen #hnlichen Hydrazinium-fluorozirkonate* syn-
thetisiert worden waren, versuchten wir nun auch die Hydrazinium-
Fluorohafnate herzustellen und deren thermische Zersetzung zu unter-
suchen.
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Experimentelles

Hafniumdioxid, das wir aus Hafnylnitrat (A. D. Mackay, New York)
hergestellt haben, wurde in einer Platinschale in tiberschiiss. 40proz. Fluor-
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wasserstoffsdure (Riedel de Haén, Seelze b. Hannover) gelést und anschlieBend
wiederholt eingedampft und verdiinnt, wm die iberschissige Fluorwasser-
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stoffsdure zu entfernen. SchlieBlich wurde die Losung soweit verdiinnt, da8
sie ungefahr 109, Hf enthielt.

Bine wiBr. Losung von Hydrazinhydrat wurde mit 40proz. HF neutrali-
siert und rasch abgekiihlt, wobei das Hydraziniumfluorid in farblosen Kristal-
len ausfiel. Die Kristalle wurden abgesaugt und im Vakuumexikkator iiber
festern NaOH getrocknet. Das Produkt wurde analytisch kontrolliert. Aus
diesem NoHeFs wurde eine geséttigte Losung (20° C) hergestellt.
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Die Stammlésungen wurden in einer Polythenschale in bestimmten Ver-
héaltnissen gemischt und bei Zimmertemp. im Vakuumexikkator iiber festem
NaOH langsam eingedampft. Nach einigen Tagen wurde die Mutterlauge
dekantiert, die ausgeschiedenen Kristalle mit Athanol gewaschen und im
Vak. getrocknet. In den Reaktionsprodukten wurde das Hydrazin potentio-
metrisch mit Kaliumjodat titriert. Fluor wurde nach Pieizka und Ehrlich®
als Kieselfluorwasserstoffsdure isoliert und anschlieBend mit Thoriumnitrat
volumetrisch bestimmt. Hafnium wurde gravimetrisch als HfOg bestimmt.

Die thermische Zersetzung der Produkte wurde an einer Quarzspiral-
feder-Thermowaage in Argon-Atmosphire untersucht. Die Aufheizgeschwin-
digkeit war 2,5° C/Min.

Ergebnisse und Diskussion

Mischt man die Losungen von Hydraziniumdifluorid und HfQg in HF
im Molverhéltnis 1:1 (pH = 1), so scheiden sich beim Eindampfen der
Losung bis 3 mm grofle farblose Kristalle aus, deren Zusammensetzung
der Bruttoformel NoH¢HfF¢ entspricht.

Gefunden: NoHy = 9,6 4+ 0,29, Hf = 54,56 4+ 0,39,, F = 34,5 + 0,5%.
Berechnet: NgHy = 9,819, Hf = 54,689, F = 34,899,.
Molverhdltnis: NoH,: Hf:F = 0,98:1:5,94.

Mischt man die Losungen von Hydraziniumdifluorid und Hafnium-
dioxid in HF im Molverhiltnis 3,5:2, so erhdlt man beim Eindampfen
schone farblose Kristalle der Zusammensetzung (NoHg)sHfoF14.

Gefunden: NpHy = 13,2 4- 0,29, Hf = 49,2 + 0,39, F = 36,8 4- 0,59,
Berechnet: NoHy = 13,269, Hi = 49,249, F = 36,679,
Molverhaltnis: NoHy:Hf:F = 1,49:1:7,03.

Die Ergebnisse der thermogravimetrischen Analyse sind in den Abb. 1
und 2 widergegeben. Die Zersetzung beginnt bei ca. 110° C und verlduft
stufenweise, bei ca. 380° C ist sie beendet. Das Endprodukt wurde in bei-
den Fillen als Hafniumtetrafluorid analytisch bestimmt. Die gemessenen
Gewichtsverluste bei der thermischen Zersetzung sind in guter Uberein-
stimmung mit den berechneten Werten.

NoHeHfF — — NoHgFy 4+ HIF,
Gewichtsverlust: berechnet 22,09, gefunden 21,0%,.

(NoHg)sHfoF 4 —— 3 NoHF» + 2 HfFy
Gewichtsverlust: berechnet 29,89, gefunden 30,0%,.

Unsere Untersuchungen haben also gezeigt, dal Hafnium (8hnlich wie
das Zirkonium) mit Hydraziniumdifluorid komplexe Verbindungen bildet,
die man aus wilriger Losung isolieren kann. Die thermische Besténdig-
keit dieser Verbindungen entspricht weitgehend der Bestdndigkeit ana-
loger Hydrazinium-fluorzirkonate. '
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