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Die Reaktion zwischen MgCO3 und w~sserigen L6sungen von 
Hydraziniumdifluorid und FluBsi~ure fiihrt zum Hydrazinium- 
fluoromagnesat. Diese Verbindung ist auch aus Magnesium- 
chlorid- und Hydraziniumdifluorid-LSsungen herstellbar. Es 
werden rSntgenographische, IR-spektrographische und thermo- 
gravimetrisehe Untersueh~mgen dieser Verbindung angegeben. 

Hydrazinium(+ 2) fluoromagnesate is formed in the reac- 
tion between MgCO3 and hydrazinium difluoride dissolved in 
hydrogen fluoride. The reaction of magnesium chloride and an 
aqueous solution of hydrazinium difluoride yields the same pro- 
duct. The results of X-ray diffraction studies, IR spectroscopical 
studies and thermogravimetrieal investigation are given. 

Fiir die HersteIlung yon Ammoniumfluoromagnesat sind in der 
Literatur zwei Methoden beschrieben. Dergunov und Bergman 1 haben 
Ammoniumfluoromagnesat nur als Zwischenprodukt bei der Synthese des 
reinen Magnesiumfluori'ds gebraucht. Das Salz wurde bus Flul~s~ure, Mg CO 3 
und Ammoniumcarbonat hergestellt. Haendler, Johnson und C~vc/cet 2 haben 
das Salz aus der Methanol-LSsung yon Magnesiumbromid und Ammonium- 
fluorid isoliert. Auf Grund der Erfahrungen, die wir bei den Synthesen 
yon Fluorometallaten des Zirkoniums 3, Titans a, Vanadiums 5, Chroms 5 

1 E. P. Dergunov und A. G. Bergman, Zhur. fiz. khim. 22, 625 (1948). 
H. M. Haendler, F. A. Johnson und D. S. Crocker, J. Amer. Chem. See. 

80, 2662 (1958). 
3 j .  Slivnik, A. ~malc, B. Sede] und M. Vilhar, Vestnik Slov. kern. 

dru~tva (Bull. Soc. ehim. Slovene) 11, 53 (1964). 
4 j .  Slivnilc und B. VolavSek, ~ydrazinium Fluorometallates of Ti, Zr, Hf 

and Cr (referiert an Euchem Inorganic Fluorine Conference, Leicester, 10. bis 
12. April 1967). 

J. Slivnilc, J. Pezdi~ und B. Sedei, Mh. Chem. 98, 204 (1967). 
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u n d  H a f n i u m s  ~ e rh ie l t en ,  u n d  der  b e s e h r i e b e n e n  M e t h o d e n  fi ir  die Her -  

s t e l lung  y o n  A m m o n i u m f l u o r o m a g n e s a t  en t sch los sen  wi r  uns  zur  U n t e r -  

s u e h u n g  der  M6g l i ehke i t  de r  S y n t h e s e  y o n  H y d r a z i n i u m f l u o r o m a g n e s a t .  

O b w o h l  es uns  ge lang ,  das  A m m o n i u m f l u o r o m a g n e s a t  n u t  n a e h  Haendler, 
das  i s t  aus  M e t h a n o l ,  zu  r e p r o d u z i e r e n ,  w u r d e n  die  V e r s u e h e  f i i r  d ie  K e r -  

s t e l lung  y o n  H y d r a z i n i u m f l u o r o m a g n e s a t  in  w/ isser igen  L S s u n g e n  aus-  

gef t ihr t .  

Experimenteller Teil 

U m b e i  de r  U n t e r s u c h u n g  t ier  R e ~ k t i o n  z w i s c h e n  M a g n e s i u m c a r b o l l a t ,  

Flul3s/~ure u n d  H y d r a z i n i u m d i f l u o r i d  die  B i l d u n g s b e d i n g u n g e n  g e n a u e r  

fes tzus te l l en ,  w u r d e  die  Menge  de r  R e a k t a n t e n  va r i i e r t .  Be i  d e m  or ien t ie -  

r e n d e n  V e r s u c h  w u r d e  ein P r o d u k t  n a e h  f o l g e n d e m  M o l v e r h g l t n i s  i sol ier t  : 

MgCOs : N2H6F2 : H F  = 1 : 1 : 2. 

Die w/~sserige L5sung yon  Hydraz in iumdi f luor id  (0,4m) wurde  m i t  der 
bet .  Menge Flul3s~iure gemiseh t ;  der L6sung wurde  un te r  kr~f t igem Ri ih ren  
s tufenweise MgCOs zugefiigt.  N a c h  En twe iehen  yon CO2 wurde  die Suspen- 
s ion nach  ls tdg .  Stehen f i l t r ier t  mad das P roduk t  m i t  dest. Wasser  un te r  
Zusa tz  yon e twas  FluBs~iure ausgewaschen.  D a n n  wurde  es im Vakuumexs ik-  
ka to r  fiber fes tem N a O H  ge t rockne t  und ana lys ie r t ;  es ist  an  der  Luf t  
bes~/indig. 

Zur  Fes t s te t lung  des Einflusses yon  :i-Iydraziniumdifluorid auf seine Bit- 
dung wurde  die Menge von  Hydraz in iumdi f luor id  in den Molverh/~ltnissen 
, ,n" = 0,5, 0,75, 1,375, 1,5, 3 und  5 vari ier t .  

M g C O 3 : N 2 H ~ F s : H F  = l : n : 2  

Der  EinfluB der FluBs/iure auf die Bi ldung des Hydraz in iumf luoro-  
magnesates wurde mit vevsehiedenen 3~[engen yon FluBs~ure bei gleich- 
ble ibendem Molverh~l~nis MgCO~ : N2I-I6F2 un te r sueh t  : 

I .  MgCOa : N2H6F2 : H F  ~- 1 : 0,5 : n, 
we , ,n" 5, 10, 20, 40, 60, 80, 100 und  130 ist. 

I I .  MgCOa : N~H6F2 : H F  = 1 : 0,75 : n, 
we , ,n" 5, 10, 20, 30, 35, 40, 60 mad 130 ist. 

I I I .  MgCO~ : N2HaF~ : H F  == 1 : I : n, 
we  , ,n" 5, 10 und  20 ist. 

IV.  MgCOa : N2HsF2 : H F  = 1 : 1,25 : n, 
we , ,n"  5, 10 mad 20 ist. 

V. MgCO3 : NeH6F2 : I-IF = 1 : 2 : n, 
we  , ,n"  3,5, 10 und  20 ist. 

Die  the rmograv imet r i sehe  Analyse  wurde auf einer Quarzspiralfeder-  
Thermowaage  ausgefi ihrt ,  deren max ima le  Belas tung 5 g, Empf ind l ichke i t  
3,4 era/g; die m a x i m a l e  Dehnbarke i t  aber  20 cm betrug.  Die Aufheizgeschwin-  
digkeit  war  2 ~ C/Min. Das P roduk t  wurde  bis 520 ~ C erhitzt . ,  

J.  Slivnik, B. Jerkovi* und  B. Sede~, Mh. Chem. 97, 820 (1966). 
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Die Synthese wurde noch auf zwei Wegen ausgefiihrt : dm'ch die Reak~ion 
zwischen den LSsungen yon Magnesiumchlorid (lm) und ttydrazinium- 
difiuorid (lm) im Molverh~iltnis l~r : NuH6F2 = 1 : 1,5 trod durch die Reak- 
tion zwischen den LSs~mgen yon Magnesiumehlorid (lm), I-tydrazinhydrat 
(2m) und einer berechneten Menge yon Flufis~ure im ~:~[olverh~ltnis 

MgCI~ : N~H4 �9 H.zO : HF = 1 : 0,5 : 3. 

Analyse: ttydrazin wurde potentiometrisch v, Magnesium komplexo- 
metrisch s, Fluor naeh Pietzlca trod Ehrlich 9 bestimm~. 

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

Das isolierte Produkt aus dem Reaktionsgemisch mit dem Molverh~ltnis 
MgC03 : N2H6F~ : H F  = 1 : 2 : 2 zeigt das Verhs ~I2H4 : Mg : F = 
= 1 : 2 : 6, entsprechend der Formel ~q2I-I6(~gF3)2. Ber. N2H4 16,28, 
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Abb. 1. Thermogravimetrische Analyse yon N2tI6(MgF3)2 

gef. N2H4 16,3, ber. Mg 24,72, gef. Mg 24,4, bet. lv 57,99, gel. F 57,2. 
Das Debyeogramm zeigte spezifische Linien, das Produkt kann also kein 
Gemenge yon Magnesiumdifluorid und Hydraziniumdifluorid sein. In  
Tab. 1 sind die Gitterabstiinde des Produktes angegeben. Auch das 
IR-Spektrum (Tab. 2) zeigt, daft es sich um Hydrazinium(-F2)-fluoro- 
magnesat handelt. 

Der Verlauf der thermischen Zersetzung ist in der Abb. 1 wieder- 
gegeben; sie beginn~ bei etwa 100~ und verlguft bis gegen 500 ~ C. Ale 
Endprodukt wurde Magaesiumdifluorid durch chemische und rSntgeno- 

W. R.. McBride,  R.  A .  Henry  und S. Skolnilc, Anal. Chem. 23, 890 (1951). 
s F .  J: Weleher, Analytic. Uses of EDTA, Voa~ Nostrand, New York 

1958, S. 117. 
9 G. Pietzka und P.  Ehrlich, Angew. Chem. 65, 131 (1953). 

109" 
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gTaphische Analyse identifiziert. Aus der Abb. 2 ist der Einflu$ der Kon- 
zentrati0n des Hydraziniumdifluorids auf die Bildung des Produktes er- 
sichtlich. Daraus folgt, daft man fiir die Herstellung des Hydrazinium- 

2(] 

E_ 16 

l i )  

o o - - o  

/ 

ir 
1 2 

N2 H5 (NgF3 }z 

~4gCO~ "HF N2H~F ~ :I:21n 

3 z, 5 n 

Abb. 2. Einflul~ des Zusatzes yon Hydraziniumdifluorid auf die N2H6(MgFa)2- 
Bildung 

fluoromagnesates wenigstens 175% Oberschuf~ voa  Hydraziniumdifluorid 
benStigt, wemt die beiden anderen Komponenten  im ~quivalenter~ Ver- 
h//ltnis sind. 
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Abb. 3- EinfluB des Zusa~zes yon Fluorwasserstoffs~ure auf die Bildung yon 
N2H~(MgF3)2 

Der Einflu8 der Konzentrat ion der FluBs/~ure auf die Bildung des 
HydraziMumfluoromagnesates ist aus der Abb. 3 ersichtlich. Bei 50% 
~'berschul3 von Hydraziniumdifluorid kann kein Hydraziniumfluoro- 
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m a g n e s a t  e n t s t e h e n .  B e i  100 u n d  1 5 0 %  U b e r s c h u B  y o n  t I y d r a z i n i u m -  

d i f i u o r i d  f i i l l t  d a s  P r o d u k ~  be i  h 6 h e r e n  H _ F - K o n z e n t r a t i o n e n  aus .  Be i  

1 7 5 %  U b e r s c h u B  y o n  H y d r a z i n i u m d i f l u o r i d  h a t  d e r  U b e r s c h u B  y o n  Ftul~- 

si~ure k e i n e n  E i n f l u ~  m e h r .  

W i r  d a n k e n  d e m  F o n d s  B o r i s  K i d r i 5  f i i r  d ie  f i nanz i e l l e  U n t e r s t i i t z u n g  

u n s e r e r  A r b e i t .  

Tabe l le  1. Debye--Scherrer-Aufnahme d e s  H y d r a z i n i u m - f l u o r o -  
m a g n e s a t s  

d, [A] I n t .  d, [A] I n t .  d, [A] I n t .  

5,968 ss t  1,434 st, 0,9565 s 
3,415 ss 1,335 s t  0,9249 s 
3,114 ss t  1,282 m 0,9065 ss 
2,944 st  1,253 s 0,8960 m 
2,562 s t  1,209 s t  0,8799 s 
2,349 m 1,177 m 0,8683 m 
2,247 ss 1,147 m 0,8549 m 
2,090 s t  1,126 m 0,8460 m 
1,970 st  1,094 ss 0,8319 m 
1,815 sst  1,075 s 0,8239 ss 
1,734 s t  1,047 s 0,8109 s 
1,621 s 1,031 s 0,8049 ss 
1,545 s t  1,006 s 0,7854 s 
1,478 s 0,9904 m 0,7826 s 

ss t  ~ sehr  s t a r k ;  s t  ~ s t a r k ;  rn ~ m i t t e l ;  s ~ s chwach  u n d  ss ~ sehr  
schwach .  

Tabelle 2. Infrarotspektrum yon N2H6(MgF3)~ 

[cm -1] Rela t .  I n t .  

2645 m, sb  
2280 s 
2145 m 
t995 s 
1855 ss, b 
1595 sst  
1150 m 

970 s 
885 ss 
480 sst ,  b 
435 s, sh  
260 s~, b 

ss t  ~ s eh r  s t a r k ;  s t  = s t a r k ;  m = m i t t e I ;  s ~ s c h w a c h ;  
s c h w a c h ;  b = b re i t  u n d  sh  = Schul te r .  

SS ~ SehP 


