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Untersuchungen der Fluoro-metallate(III), 1. Mitt.: 
H y d r a z i n i u m (  1§ u n d  2 + ) - f l u o r o - a l u m i n a t e , - g a l l a t e  

u n d  - i n d a t e *  

Von 

Jo~e ~iftar und Peter Bukovee 
Aus dem Laboratorinm fiir anorganische Chemie der UniversitKt Ljubljana 

und Inst i tut  ,,go~ef Stefan", Ljubljana 

(Eingegangen am 13. April 19702 

Vier neue I-Iydraziniumfluorometallate des Galliums und zwei 
neue des Indiums sowie das sehon bekamate Pentafluoroaluminat 
wurden erhalten. Bei deren l-Ierstellung spielt die Konzentra- 
tion des PIydrogenfluorids One aussehlaggebende l:~olle. Auf 
Grund II~-spektroskopiseher Daten ist eine oktaedrisehe Koordi- 
nation der Metall(III)-Ionen, in einigen Fgllen unter Ver- 
kn/ipfung zu Ketten, am wahrseheinliehsten. 

JFluoro Metallates ( I I1) ,  I.: Hydrazinium fl+ and 2+) -]luoro- 
aluminates, -gallates, and -indates 

Four new gallium and two new indium compounds are 
described besides the already known hydrazinium(2+)-penta - 
fluoroaluminate. The concentration of hydrogen fluoride is 
shown to be of primary importance in their preparation. On the 
basis of IR spectra octahedral coordination of Me(III) ions seems 
to be most probable, in few cases these octahedra are joined 
through corners in chains. 

Bisher wurde yon den hierher geh6renden Verbindungen nur  das 
t Iydrazinium2+-pentaf luoroMuminat  (yon Pugh und Hotz 1) besehrieben. 
Diese Verbindung kristallisiert, wie optische Messungen zeigen, mono- 
klin. lJber die Synthese der entspreehenden Fluorogallate konnten  wit 
keine Li tera turangabe finden. Betreffs der Fluoroindate liegt nur  eine 
Notiz yon  Roberts und Laubengayer 2 vor, denen die Isolierung einer Ver- 
bindung aus dem entsprechenden System nicht gelungen ist. 

* Teil eines Referates auf dem II. Europ~isehen Fluor-Symposium in 
G6ttingen, August 1968. 

i W. P~tgh und M. C. B. Hotz, J. Chem. Soe. 1953, 2493. 
2 j. E..Roberts und A. W. Laubengayer, J. Amer. Chem. Soe. 79, 5895 

(1957). 
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I m  l~ahmen des For sehungsprogramms  fiber Hydraz in ium-f luoro-  
me ta l l a t e  yon  Sl ivni lc  u n d d e s s e n  Mitarb.  3 f ibernahmen wir  die Aufgabe,  
diese Sys teme n~her  zu unterSuchen,  und  b e r i c h t e n  im folgenden fiber 
isol ierte  Verb indungen  und  deren  Charakter i s ierung.  

Experimenteller Teil 

Als Ausgangsstoffe dienten ~reine Metalle, und zwar Aluminium (99 99~o , . / u  

E. Merck, DafrhStadlJ), Gallium (99,99%, Tonerde- u n d  Aluminium-Fabr ik  
Ajka,  Ungar14), Indiurri  (99,9 % ;  t3. ~D. I-I., P0o'te,,'.!Engla~d) / )as  Vetwendete 
I-Iydrazinhydrag (80%) und Hydrogenfluorid (40%, zur,Analyse) s tammte 
yon der F i rma Riedel de Hahn, Seelze bei Hannover.  

' ' : 4 Versuehe !nF3 �9 3 I-I20 naeh DesSman u n d  Tanana2ev  durch Aufl6sung 
des MetMis in  F]uBg/iurg u h t e r  Zugabe izorl ' HeO2 herzustellen, ffihrten zu 
negativen,  Ergebnissen aueh' bei Var ia t ion  ~der Versuehsbedingungen: Des -  
halb entschIossen wir uns zum kl~ssischen Weg: Gali ium und:Indium wurden 
in Salpeters/iure gel6st und mit  Ammoniumhydroxid  die Hydroxide  gef~llt. 
Naeh griindlichem Auswaschen wurde der Niederschlag abfi l tr iert  und bei 
110 ~ C getrocknet. Die so erhaltenen Produkte  ]6sten sich gut  in w/iBr. Flug-  
sgure. Bei der Verwendung Yon Aluminium haben wir Bayeri t  nach Schmdh  ~ 
hergestellt. 

Aus diesen I-Iydroxiden haben wir ges/~tt. L6sungen des Metallfluorids bei 
versehiedenen HF-Konzent ra t ionen (maximal 40%)herges te l l t .  Nach Zu- 
gabe der  ert~spreehenden Menge Hydrazinium~+- bzw. ~l+-L6sung haben wir 
mittels isothermer Eindampfung bei Zimmertemp. die Lssungen bis zur 
Kristall isation eingeeng~, falls nicht  sehon beim Mischen eine feste Phase ent- 
stand. ]~ie' Produkie  wui'den auf einer Tefl~dnutsehe abgesaugt mit verd. 
I-IF gewasehen und fiber festem NaOI-I getroeknet.  

In  den erhaltenen Produkten wurde t tydraz in  potentiometriseh naeh 
McBr ide  mad Mitarb. 6, Flu0r naeh Pie tzka  m~d Ehrl ich  ~ best immt.  Fi i r  die 
Bestimmung der entspreehenden Metalle hagen wir die Einwaage im Platin- 
tiegel mit tels  Sehwefels/~ure ~bgeraueht und danach zum konstanten Gewieht  
geglfiht. Die erhaI~enen Oxide wurden gewogem 

Von den isolierten Verbindungen wurden Ii~-Spektren in Nujol, teilweise 
in Poly-(ehlortrifluor-/ithylen)-61 mit  einem Perkin-Elmer-Gergt  521 auf- 
genommen. RSntgenographisehe Untersuehmagen wurden mit  einer Guinier  
de WolJJ -Kammer  (CuK~-Strahlung) durehgeffihrt 

R e s u l t a t e  u n d  D i s k u s s i o n  

Var ia t ionen der  Versuehsbedingungen bei dem Sys tem 
A1F3 N 2 H 6 F 2 - - H F  H20  f i ihr ten  uns immer  nur  zu dem Produk t ,  das  

3 j .  S l i vn ik ,  M .  2 v a n u t  und B.  Sedej,  Mh. Chem. 99, 1713 (1968) und 
wei~ere zur Zeit nicht  verSffentliehte Arbeiten. 

E.  N .  DejSman und I. V. Tananajev ,  I-Iimija redkih elementov 1. 95 
(1954), Akad.  Nauk SSSR, Moskva. 

5 H: Schm4h.  Z. Naturforseh. 1, 323 (1946). 
W. R.  McBr ide ,  R .  A .  H e n r y  und S. Skolni/c, Anal. Chem. 23, 890 

(1951). 
G. Pie t zka  und P.  Ehrlich,  Angew. Chem. 65, 131 (1953). 
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yon Pugh und Hotz 1 schon beschr ieben wurde,  und  zwar N2H6A1Fs. Wir  
konn ten  auch feststellen, dab  m a n  diese Verb indung  auch aus anderen  
wasserlSslichen Aluminiumsalzen  (z. B. Chlorid. Ni t ra t )  oder Hydra -  
z iniumsalzen (Chlorid, Sulfat)  in Hydrogenf luor id-LSsungen  e rha l ten  
kann.  

Im Gegensatz zu den Beobach tungen  be im Alumin ium sind die Ver- 
h/~ltnisse bei dem entsprechenden  Sys tem n i t  GaF3 kompl iz ie r te r  und 
die Z u s a m m e n s e t z u n g  der  Verb indungen  s t a rk  yon  der K o n z e n t r a t i o n  
des Hydrogenf luor ids  abh~ngig.  Leider  kSnnen  wir  n icht  f iber das  ent- 
sprechende v ie rkomponent ige  Sys tem berichten.  W e n n  nur  die Konzen-  
t r a t ion  des Hydrogen f luo r id s  var i i e r t  wurde,  en t s t anden  vler  neue 
Phasen.  Die Zugabe  gr6~erer  Meng en yon  H ydraz in ium ( )2+ f luorid als der  
un ten  angegebenen ffihrte nur  zur Ausscheidung yon Gemengen der  
Ga l l iumverb indungen  n i t  Hydrazinium(2+)f luor id .  

Eine ges~tt, w/il~r. GaF3-L6sung (etwa 3,9%) fiihrt bei Zugabe von 
2 Mol N2H6F2 auf 1 Mol GaF3, nach Eindampfen bei Zimmertemp.,  zu 
morpho]ogisch einheitlichen Kristallen, die naeh dem Habitus wahrschein- 
lich tr iklin sind. Die Analyse ergab 23,54% N2H6, 24,08% Ga, 39,5% F u n d  
(aus der Differenz) 11,88% H20, entsprechend emem Molverh~ltnis 
2,00 N2H4 : 1,00 Ga : 6,02 F : 1,91 ]-IuO. Es ist uns heute nicht m6glich, eine 
begrtindete F0rmel zu sehreiben, deshalb formulieren wir diese Phase nut  als 
Addit ionsverbindung N2H5F �9 N2H6F2 �9 GaF3 �9 2 I-I20, wenn auch eine 
Formu]ierung als N2H5GaF4(HuO)2" N2tt6F2 am wahrscheinlichsten sen  
dfirfte. Wir  werden versuchen, diese Frage mittels Strukturuntersuchungen 
zu beantworfen. 

Aus einer n i t  Galliumtrifluorid [etwa 3,8 %) ges~tt. 2m-Hydrogenfluorid- 
16sung kristallisier.t naeh Zugabe von Hydrazinium(2+)fluorid (Molverh/iltnis 
1 : 1) eine feste Phase aus, die "wir als N2H6GaFaH20 formulieren. Analyse: 
N2H6 15,40% (ber. 15,71); Ga 32,18% (ber. 32,16}; 1~ 43,6% (ber. 43,82); 
H20 (aus Differenz) 8.82% (ber. 8,31). 

4-, 10-und 15m-Hydrogenfluoridlbsungen ergaben ges&tt. 6,4-, 2,5-bzw. 
2,2proz. GalliumtrifluoridlSsungen. Bei der Zugabe einer d e n  Molverh/~ltnis 
1 N~I-I6F2:1 GaF3 envsprechenden ges/~tt. Hydrazinium(2+)fluoridlSsung 
f~llt sofort n i t  e~wa 30% Ausb. ein feinkristalliner Niederschlag aus n i t  
Analysewer~en: 10.10% N2H6, 2 t ,15% Ga, 46.9% F u n d  H20 (Differenz) 
21,85%. Wir  formulieren diese Verbindung als N2H6GaF5H20 �9 3 H F  �9 3 tteO 
mit  der ber. Zusammense~zung 10,29% 1~2I-I6, 21.07% Ga, 45,49% F u n d  
21,78% H~O. Diese stark solvatierte Verbindung ist thermisch recht stabil. 
In Luft  oder in Argon ist sie~ bis 145~ ohne Abgabe yon Wasser oder 
Hydrogenfluorid best/~ndig. 

Die LSslichkeit des Galliumtrifluorides in 22rn-Hydrogenfluorid ist 
2,0%. Naeh Zugabe der gesatt. Hydrazinium(2+)fluoridlSsung f/ill~ sofort 
n i t  einer Ausb. yon 25% I~2H6GaF5 aus. Die Analysenwer~e sind 1~2H6 
17,01% (ber. 17,13), Ga 35,42% (ber. 35,07) und F 47,5% (ber. 47,79). 

Analoge Untersuehungen des Systems Hydrazinium(2+)fluorid Indium- 
t r i f luorid--Hydrogenfluorid Wasser haben zun/ichst eme viel grSl~ere 
L6slichkeit der in diesem System auftretenden komplexen Salze gezeigt. In  
dieser guten LSsiiehkeit ]iegt wahrscheinlieh die Ursache, dal3 Roberts und 
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Laubengayer 2 die Isolierung einer Verbindung aus diesem System nicht 
gelungen ist. 

Die LSslichkeiten des Indiumtrifluorides bei verschiedenen Konzenvra- 
tionen des Hydrogenfluorides sind in der Arbeit von DeW,man und Bricyna s 
wiedergeg~ben. Aus elner w~Sr. InFs-LSsung kris~allisiert nach Zffgabe yon 
ttydrazinium(2+)fluorid {Molverh~Lltnis 1: 1) bei Eindampfen auf 1/10 des 
Ausgangsvolumens die Verbindung ~q2H5InF4H20 aus mit Analysenwerten : 
N2It5 13,42% (ber. 13,67), In  47,66% (ber. 47,45), F 31,4% (ber. 31,43),H20 
(aus Differenz) 7,52% (.ber. 7,45). Aus den LSstmgen yon 2 his 22m-Hydrogen- 
fluorid kris.tallisiert die Verbindung ~2Hs(II1F4H20)2 aus; 'AnM.y, se: ~q2H6 
7,55% (ber. 7,55), In 50,81% (ber. 50,82), F 33,5% (bet. 33,66) und '~20 (aus 
Differenz) 8,09% (ber. 7,98). 

Alle isolierten Verbindungen wurden mit Pulveraufnahmen rSntgeno- 
graphisch untersucht,  um ihre Individualit~t zu beweisen. Wir geben hier 
die Resultate dieser Aufnahmen nicht wieder, weft wir in Zukun~t fiber 
Einkrist~llaufnahmen einiger Vertreter zu berichten wiinschem Doch 
sei noch bemerk% daft die Verbindungen N2H6A1F5 und N~H6GaF5 
isomorph sind. 

Die IR-Spek~ren der hergestellten Verbindungen sind in Tab. 1 
zusammengefaftt.  ~angels  bekannter  Strukturen dieser Verbindungen 
k6nnen wir dariiber nur quali tat iv diskutieren. Zuerst m6ehten wit 
dutch Vergleieh mii  den Spektren yon N~H6S04 und (N~H5)~SO4, die von 
Warrier und Narayanan 9 ver6ffentlieht sind, die Existenz v0ni~I2Hs2+- 
und N2Hs+-Ionen, die wir auf Grund der analytischen Daten angenom- 
men haben, best~itigen. Fiir uns liegt der interessanteste Bereich dieser 
Spektren unter der Wellenzahl yon etwa 900 em -1, wo Sehwingungen 
M 0 und M F vorkommen. Die gruppentheoretische Analyse aus 
einem 0ktaedermodell  ist im Einklang mit  den beobaehteten Schwin- 
gungen, wenn wir einige Banden, die v~ahrscheinlich Gittereinfifisse sind, 
nieht beriieksiehtigen. Wir sind der ~einung,  daft bei diesen Verbindun- 
gen ghnliehe Verh~ltnisse vorliegen, wie sie bei den Fluoroaluminaten 
gut bekannt  sind. Es kSnnen Fluoro-aquo-metal lat-0ktaeder isoliert 
vorliegen oder zu Ke t t en  verkntipft. E b e n s o  sind bei A1F5 s--  und 
GaF52--Ionen Ketten,  die ein Fluor-atom gemeinsam haben, vor- 
handen. Vielleieh~ ist bei dem InF4H20-- Ion  eine tetragonal-pyramidale 
Konfiguration mSglieh, welm aueh nieht wahrseheinlieh. Exak t  werden 
wit diese Fragen strukturan~lytiseh beantworten k6nnen, gber wir 
hoffen, auf Grund der IR-Spektren einer gr6fteren Auswahl yon A1- 
kalimetal]fluoro-metallaten(III)  und Alk~limetall-fluoro-aquo-metalla- 
ten(I I I )  bald ein klareres Bild sehaffen zu k6nnen. 

s E.  N.  DejSman und ~. A.  Bricyna, J. neorg, chimii 9, 803 (1964). 
A. V. R. Warrier und P. S. Narayanan, Indian J. Pure & Appl. 

Physics 5, 216 (1967). 

76* 
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Tabelle 1. L a g e  u n d  I n t e n s i ~ t  d e r  A b s o r p t i o n s b a n d e n  d e r  h e r g e -  
s t e l l t e n  V e r b i n d u n g e n  ( A n g a b e n  i n  cm -1) 

N~H6A1F5 

3100 ss, 2815 ss, 2650 ss, 1625 m,  1580 ss, 1530 s, sh, 1510 s, 1320 w, 
1t10 ss, 670 s, sh, 630 ss, 565 ss, 440 s, 410 s, 360s,  340 s, 280 s, 255s  

N2H~GaF5 

:3090ss,:2815,ss 2645ss, 2430m, 1625w, 1570ss, 1535s, sh, 1510s, 
1325 w, ,If!0 ss, 1095 Si::sh, 545 s, sh, 520 s, sh, 505 ss,: 380 m; 300 s 

N2H6GaF5H20 

3400 s, 3250 ss, 3130 ss, 2730 ss, 2550 ss, 2463 ss, 2320 s, 2090 in, 
1790W, 1655 m, sh, ,1640 s 1630 s, 1590 ss, 1565 ss, 1555 ss, sh, 
1540s,  sh, 1345 w, 1170 SS, 1!65 ss, sh ,  855 m, 720 m,  542 s, 480 ss, 
460 ss, sh; 405 s, 355 ss, 255 ss 

Iq2H6(GaF5H20) �9 3 HF "3 H20  

3100 ss, 2820 s ,  2650 m,  2590 m, 2480 w, 2310 sw, 1565 m, 1550 m, 
1520 s, 1110 w, 1090 m, 1075 m, 875 w, 740 ss, sh, 725 ss, 655 m, 
630 m, 493 m, 478 s, 455 m, sh 

N 2 H s F '  N2H~F2 �9 GaFa"  2 H 2 0  

3460s,  3250s,  3110s,  2710s,  2 6 0 0 m ,  2490w,  1570s,  1480m,  
1275 Sw, 1125 m,  I080 m, 990 w, 700 w, 610 m, 450 ss, 270 ss 

N2Hsq InF4H20)  

3335 ss, 3290 ss, 3100 ss, 3000 ss, sh, 2920 s, sh, 2850 s, sh, 2735 m,  
2635 w, 2625 w, 2030 sw, 1652 m, 1640 m,  1615 ss, 1550 ss, 1535 ss, 
1395sw, 1300w, 1240w, l l l 5 s s ,  968ss ,  760s,  710s,  490ss ,  440ss ,  
390 ss, 310 ss 

N2H8 (InF4I'-I20) 2 
3060 as; 2730 ss, 2660 ss, 2565 ss, 2505 ss, 2165 m, 2040 m, 1915 w, 
1840w, 1735sw, 1595m, 1585m, 1515ss, l145ss, 1089ss, 915w, 
820 ss, 668 s, 468 s, 385 ss, 275 ss 

Intensi t /~ten:  s = s tark,  m = mi t te l s ta rk ,  w = schwach,  sh = Schulter ,  
ss = sehr  s tark,  sw = sehr  schwach.  


