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In der Literatur sind Synthesen von Ammonium-hexafluorovanadat-
(ITT) uwnd Ammonium-hexafluorochromat{ITT) beschrieben!. Seinerzeit
haben wir Synthesen von Hydrazinium-fluorozirkonaten® und Hydra-
zinjum-fluorohafuaten?® verdffentlicht, die der Synthese des entsprechen-
den Ammoniumsalze analog sind. Obwohl bekannt ist, daB Synthesen von
Fluorometallaten der vierten Nebengruppe des Periodensystems leichter
verlaufen als von Fluorometallaten anderer Nebengruppen, haben wir
uns entschlossen, die Synthese von Hydrazinium-{fluorovanadat(111) bzw.
Hydrazinium-fluorochromat(II1) zu versuchen.

Bei Zugabe von einer Hydraziniumfluorid-Lésung zur Ldsung von
Vanadium bzw. Chrom in Fluorwasserstoffsiure wurde kein Erfolg erzielt.
Darum haben wir die Bedingungen der Synthese insofern verdndert, da@3
wir anstatt des Hydrazinium(+2)-fluorids Hydrazinium(-+1)-Ionen in die
Losung eingefithrt haben.

Lésungen von V3+ und Cr3+ wurden so hergestells, dafi die Metalle in
35proz. FluBsdure in einer Platinschale auf dem Wasserbad gelést wurden;
diesen Losungen wurde ein wenig gesittigte wiBrige Hydraziniumfluorid-Lo-
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sung zugefiigt, dann die Losungen 2 Stdn. auf dem Wasserbad und weiter bei
Zimmertemp. (einige Tage) bis fast zur Trockene eingedampft. Das auf diese
Weise hergestellte Gemenge von Metallfluoriden und Hydraziniumfluorid
wurde in Hydrazinium-hydrazidocarbonat-Losung aufgeldst. Die Lésung von
Hydraziniumhydrazidocarbonat wurde so hergestellt, dal eine verdiinnte
Losung von Hydrazinhydrat (1:5) bei 20° C mit COgy geséttigt wurde. Diese
Losung enthilt neben dem Hydraziniumhydrazidocarbonat noch freies Hy-
drazinhydrat (etwa 14 der verwendeten Menge).

Nach Zugabe der beschriebenen Losung zur Vanadium(ITI)- bzw.
Chrom(I1T)-Losung in Fluorwasserstoffsiiure bildeten sich in einigen Tagen
Kristalle, die im Falle der Vanadium-Verbindung hellgriin, bei der Chrom-
Verbindung aber dunkelgriin waren. Diese Kristalle wurden im Exsikkator
itber festem NaOH getrocknet und nachher analysiert, wobei das Fluor nach
Pietzka und Ehrlich* Hydrazin potentiometrisch® und zur Kontrolle noch
gasvolumetrisch bestimmt wurde. Die Metalle wurden komplexometrisch mit

Tabelle 1

NH, Me F o

Me ber. gef. ber. gef. ber. gef. l}\%]l;fﬂjﬁgmbs
(% (%) (%) (%) (%) (%)

\% 36,40 1 19,29 19,3 43,16 43,1 3,08:1:5,99¢

2 2,96:1:5,992
1 19,61 19,8 42,99 43,1 2,93:1:5,961
2 2,92:1:5,96*

3
s
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36,3
35,9
Cr 36,26 35,8
35,7

>

! potentiometrisch bestimmt
2 gasvolumetrisch bestimmt

EDTA bestimmt. Die Ergebnisse der Analysen und die daraus berechneten
Molverhéltnisse zwischen den Komponenten sind in der Tab. 1 zusammen-
gefalit.

Mittelwerte von jeweils 10 Analysen sind in der Tabelle wiedergegeben;
die maximale Abweichung vom Mittelwert betragt +— 0,29%,. Auf Grund dieser
Daten koénnen wir dem Hydrazinium-fluorovanadat(I1I) bzw. Hydrazinium-
fluorochromat(XII) die allgemeine Formel (NoH5)3MeITTF¢ zuschreiben. Auch
Messungen der magnetischen Suszeptibilitdt nach Gouy haben gezeigt, dal
die beiden Elemente in diesen Verbindungen dreiwertig sind. Fiir das Hy-
drazinium-fluorovanadat betrdgt ¥mor” 2967 - 107¢ baw. pery = 2,6 BM. Far
das Hydrazinium-fluorochromat betridgt Zaor” 709 - 1078 bzw. uer; = 4,3 BM.

Es hat sich also gezeigt, daf} Hydrazinium-fluorovanadat(IIT)
und Hydrazinium-fluorochromat(JIl) durch Zusatz von Hydrazinium-
(42)-fluorid-Lésung zu einer Losung von Vanadium bzw. Chrom in
Fluorwasserstoffsdure nicht synthetisiert werden kénnen, sondern daf}
Hydrazinium(~+1)-Tonen in die Losung eingefiihrt werden missen.
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