Uber die Synthese von Hydrazinium-monofiuorid
(Kurze Mitteilung)
Von

Peter Glavi¢ und JoZe Slivnik
Nuklearni ingtitut ,,Jozef Stefan®, Ljubljana, Jugoslawien

( Eingegangen am 16. Mdarz 1967 )

Tm Jahre 1890 publizierten Curtius und Schulz! die Ergebnisse syste-
matischer Untersuchungen der Halogenverbindungen des Hydrazins.
Von den Verbindungen mit Fluor gelang es ihnen nur, Hydrazinium-
difluorid, bei den anderen Halogenen aber auch Hydraziniummonohalo-
genide zu isolieren. Uber die Synthese von Hydraziniummonofluorid ist
bis heute, soweit uns bekannt ist, noch nicht berichtet worden.

Bei Untersuchungen des Systems Wasserfreies Hydrazin—Uran-
tetrafluorid® versuchten wir auch die Loslichkeit des Hydrazinium-
difluorids in wasserfreiem Hydrazin zu bestimmen. Dabei bekamen wir
ein kristallines Produkt, dessen chemische Zusammensetzung der Formel
NyH;sF entspricht. Wir verwendeten dabei wasserfreies Hydrazin, das wir
aus Hydrazinhydrat durch mehrfache Destillation tiber festem NaOH?
gewonnen hatten. Hydraziniumdifluorid stellten wir durch Neutralisation
des Hydrazinhydrates mit Fluorwasserstoffsdure dar4.

In eine Glasampulle wurden ungefdhr 5 ¢ Hydraziniumdifluorid abge-
wogen. Die Ampulle wurde dann an ein Vakuumsystem angeschlossen und
evakuiert. Aus einer zweiten Ampulle destillierten wir ungefdhr 25 g
wasserfr. Hydrazin in das GefdB mit Hydraziniumdifluorid, indem wir
_die Vorlage mit fliissigem Stickstoff auf — 196° C abkiihlten. Bei der Er-
wirmung des GefiBes auf 50° C 16ste sich das Hydraziniumdifluorid voll-
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kommen im Hydrazin. Bei ungeféhr 30° C kristallisierten aus der Losung
millimeterlange Nadeln. Nach einigen Stdn. wurde die Mutterlauge ab-
dekantiert und das Produkt im Vak. (102 Torr) getrocknet. Das so ge-
wonnene Produkt wurde chemisch, differentiell-thermisch und IR-spek-
troskopisch analysiert. Hydrazin wurde potentiometrisch®, Fluor nach
Pietzka und Ehrlich® bestimmt. Die Hrgebnisse der chemischen Analyse
gibt Tabelle 1.

Tabelle 1
% N.H, % ¥
ber. 61,54 36,54
gef. 61,0 -~ 0,2 36,0 + 0,3
Tabelle 2
N,HCI? N.H. ¥ N.HF,®
o [em Y] Rel. Int. o [em™] Rel. Int. w [em™ 1] Rel. Int.
3250 vs 3250 Vs 3020 m
3140 s 3140 s 2959 m
3033 s, b 2871 m, b
2933 s, vb 2944 s, b 2812 m
2708 8 2701 s 2549 s, vb
2588 s 2590 8 2310 s, b
2192 s, b
1990 m, vb 1980 m 2069 s, b
1758 w, b 1750 w, b 1800 m, b
1670 w
1555 g, d
1635 m 1630 m 1170 vs, n
1598 m 1600 m
1560 m, n 1560 S
1498 g, n 1490 8, n
1414 m, n 1408 m, n
1354 m, n
1250 m 1246 m, n
1146 8
1116 8, n 1109 s, n
1090 s, n 1085 s, d
960 3, n 953 s, n
s = stark m = mittelstark w = schwach b = breit
n = eng v = sehr d = doppelt
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Die DTA an der Luft (Heizgeschwindigkeit 10° C/Min.) zeigt beim
Hydraziniummonofluorid zwei endotherme Effekte (bei 98° C und 260° C),
beim Hydraziniumdifluorid liegt der erste Effekt bei ungeféhr 160° C und
der zweite bei 260° C. Die Bestimmung des Schmelzpunktes an der Luft
auf der Kofler-Heizbank ergab beim Monofluorid 101° C und beim Di-
fluorid 160° C.

Die TR-Spektren wurden mit dem Spektrophotometer Perkin-Elmer
521 mit NaCl-Fenster in Form des Nujol-Mulls aufgenommen. Die gemes-
senen Werte gibt die Tab. 2 wieder.

Die strukturellen Untersuchungen des Praparates sind im Gang.

Herrn Direktor Prof. Dr. Ing. M. Osredkar danken wir fiir sein fér-
derndes Interesse an der Arbeit. Die vorliegende Untersuchung wurde
durch finanzielle Mittel des Fonds ,,Boris Kidri¢* erméglicht.



