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Die komplexen Salze I~2H6IKfF6 und (N2H6)alKf2F14 wurden 
aus w~llr, LSsung yon Hafniumdioxid in Fluorwasserstoffsaure 
und Hydraziniumfluorid,  ~ihnlich wie bei der Synthese yon 
Hydrazinium-Fluorozirkonaten,  isoliert. Die thermische Be- 
stiindigkeit der Produkte  wurde mi t  einer Quarzspiralfeder- 
Thermowaage untersucht.  

The complex salts N2H6HfF6 and (N2H6)3Hf2F14 have been 
prepared from aqueous solution of hafnium dioxide in hydro- 
fluoric acid and hydrazine fluoride. The thermal  stabilit ies have 
been studied by  a quartz spring thermobalance.  

I n  der  L i t e r a t u r  s ind das A m m o n i u m h e x a -  und  das  A m m o n i u m h e p t a -  
f luorohafna t  beschr ieben 1-3. 

Diese Verb indungen  k a n n  m a n  aus w~l~rigen LSsungen isolieren. Bei  
der  the rmischen  Zerse tzung dieser Verb indungen  b e k o m m t  m a n  wasser- 
freies Hafn iumte t r a f luo r id .  Da  in unseren  L a b o r a t o r i u m  schon die den  
A m m o n i u m v e r b i n d u n g e n  i thnlichen Hydraz in ium-f luo roz i rkona te  a syn- 
the t i s ie r t  worden  waren,  ve r such ten  wir  nun  auch die H y d r a z i n i u m -  
F luo roha fna t e  herzuste l len  und  deren  thermische  Zerse tzung zu unter -  
suehen. 
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E x p e r i m e n t e l l e s  

Hafniumdioxid,  das wir aus t ta fnyl rd t ra t  (A. D. Mackay, New York) 
hergest, ellt haben, wurde in einer Platinsehale in iibersehiiss. 40proz. Fluor-  
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wasserstoffs/~ure (Riedel de I-Ia.6n, Seelze b. IKannover) gelbslb und ansehlief~end 
wiederholf eingedampft und verdfinnt, um die iiberseh~ssige Fluorwasser- 
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Abb. 2. 

stoffs~ure zu entfernen. SehlieBlieh wurde die LSsung soweit verdfinnt, dab 
sie ungef~ihr 10% I-If enthielt.  

Eine w/~ftr. L6sung yon Hydrazinhydrag wurde mi~ 40proz. H F  neugrali- 
siert und raseh abgekiihlt ,  wobei das I-Iydraziniumfluorid in farblosen Kristal-  
len ausfiel. Die Kristal le wurden abgesaugt und im Vakuttmexikkator  fiber 
festem NaOI-t gotrookne~. Das ProdukV wurde analyt isch kontrolliert.  Aus 
diesem N2H6F2 wurde eine ges~ttigte LOsung (20 ~ C) herges~ellt. 
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Die Stamml6sungen wurden in einer Polythensehale in bestimmten Ver- 
hfiltnissen gemiseht und bei Zimmertemp. im Vakuumexikkator fiber festem 
NaOH lang'sam eingedampft. Naeh einigen Tagen wurde die Mutterlauge 
dekantiert, die ausgesehiedenen KristMle mit J~thanol gewasehen und im 
Vak. getroeknet. In den t%eaktionsprodukten wurde das Hydrazin potentio- 
metriseh mit Kaliumjodat titriert. Fluor wurde naeh Pie t zka  und Ehrl ich 5 
Ms Kieselfluorwasserstoffsiiure isoliert und ansehlieBend mit Thoriumnitrat 
volumetriseh bestimmt. Hafnium wurde gravimetriseh als HfOs bestimmt. 

Die thermische Zersetzung der Produkte wurde an einer QuarzspirM- 
feder-Thermowaage in Argon-Atmosph/ire untersueht. Die Aufheizgesehwin- 
digkeit war 2,5 ~ C/Min. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Mischt man die LSsungen yon }iydraziniumdifluorid und Hf02 in I-IF 
im Molverh/iltnis 1:1 (pH = 1), so scheiden sieh beim Eindampfen der 
L6sung bis 3 mm grol]e Iarblose Kristalle aus, deren Zusammensetzung 
der Bruttoformel N2H6HfF6 entsprieht. 

Gefunden: N2H4 = 9,6 =t= 0,2%, HI = 54,5 • 0,3%, F = 34,5 ~ 0,5~o. 
Berechnet: N2H4 : 9,81%, Hf = 54,68%, F ---- 34,89%. 
Molverh/iltnis : N2H4: }If :F = 0,98 : 1 : 5,94. 

Mischt man die LSsungen yon Hydraziniumdifluorid und Hafnium- 
dioxid in HF  im Molverh/~ltnis 3,5:2, so erhiilt man beim Eindampfen 
schSne farblose Kristalle der Zusammensetzung (N2Hs)aHI~F14. 

Gefunden: Nell4 ---- 13,2 j= 0,2%, }If = 49,2 • 0,3%, F = 36,8 • 0,5%. 
Bereehnet: N2H4 ---- 13,26%, HI = 49,24%, F = 36,67%. 
Molverh/iltnis : N2Ha : 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. l l 0 ~  und verl/~uft 
stufenweise, bei ca. 380 ~ C ist sie beendet. Das Endprodukt wurde in bei- 
den F/illen als Hafniumtetrafluorid analytisch bestimmt. Die gemessenen 
Gewichtsverluste bei der thermischen Zersetzung sind in guter Uberein- 
stimmung mit den berechneten Werten. 

N2H6HIF6 -~ N2H6F2 ~ ttfF4 
Gewiehtsverlust: bereehnet 22,0%, gefunden 21,0%. 

(N2H6)sHf2F14 -> 3 N2H6F2 ~- 2 HfF4 
Gewiehtsverlust: berechnet 29,8%, gefunden 30,0%. 

Unsere Untersuehungen haben also gezeigt, dal~ Hafnium (/ihnlich wie 
das Zirkonium) mit Hydraziniumdifluorid k0mplexe Verbindungen bildet, 
die man aus w/~Briger L6sung isolieren kann. Die thermische Best/indig- 
keit dieser Verbindungen entspricht weitgehend der Best/indigkeit ana- 
loger Hydrazinium-fluorzirkonate. 
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