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Untersuchungen der Fluoro-metallate(III), 2. Mitt.:

Thermoanalytische Untersuchungen von Hydrazinium-
(I+ und 2+)-fluoro-aluminaten -gallaten, und -indaten

Von

Peter Bukovee und JoZe Siftar

Aus dem Laboratorium fiir anorganische Chemie der Universitdt Ljubljana
und dem Institut ,,Jozef Stefan®, Ljubljana

Mit 3 Abbildungen
( Eingegangen am 17. August 1970)

Die thermische Zersetzung dieser Verbindungen im Argon
wird beschrieben und fihrt zu den drei neuen Verbindungen
N2H5GaF4, N2H5II’1F4 und N2H5GaF4'N2H6F2. AuBerdem
sind zwei neue Phasen mit den Verhiltnissen NoH4: 2 Ga:6 I
und NgH,:In: 3 F isolierbar. Die thermische Zersetzung
von NoHgAIFs verlduft analog dem NoHgGaF5 ohne trennbare
Stufen. Gitterabstdnde und IR-Spektren der neuisolierten
Phasen sind angegeben.

Fluoro Metallates(I11), I1: Thermoanalytical Investigation
of Hydrazinium(*+ and 2t)-fluoroaluminates, -gallates, and
-indates

The thermal decomposition of these compounds in argon
results in the following three new compounds: N:H;GaFs,
NoH;InFy, and NoHs5GaF, - NoHgFa. Besides, two new phases
with composition NoHz:2 Ga:68F and NoHi:In:3F are
noticed. The thermal decomposition of N2HgAIF5 follows the
same path as NyHeGaFs, but no separable steps could be
observed. IR spectra together with the d spacings of the new
compounds are included.

Die Natur der in unserer ersten Mitteilung! beschriebenen Verbin-
dungen hat diese Untersuchungsrichtung als zweckméfig angeregt,
besonders weil mehrmals die Herstellung der entsprechenden Metall-
fluoride durch den thermischen Abbau der Ammoniumhexafluoro-
metallate des Aluminiums, Galliums und Indiums versucht wurde.
AuBerdem sind die thermischen Zersetzungsstufen fiir die Vertiefung
unserer Kenntnisse der auftretenden Bindungsverhiltnisse und fiir die
Herstellung neuer Verbindungen interessant.

1 J. Siftar und P. Bukovec, Mh. Chem. 101, 1184 (1970).
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Experimenteller Teil

Es wurde in der Literatur der schon ausfithrlich beschriebene? Mettler-
Thermoanalyser mit einem makrothermogravimetrischen Mef3kopf (TDMa)
und einem kombinierten Mikro-DTA-TGA-MeBkopf (TD2) benutzt. Versuchs-
bedingungen : Hochtemperaturofen, Aufheizgeschwindigkeit 1° C/Min., Argon-
Atmosphére mit einer Stromungsgeschwindigkeit 51/Stde., Einwaage 1g
fiur TDMa und 10 mg far TD2, bei Messungen mit dem MeBkopf TD2 diente
uns als Vergleichssubstanz eine gleich grole Einwaage von «-Al2O3.

Alle bei der thermischen Zersetzung isolierbaren und besténdigen Phasen
wurden analytisch, réntgenographisch und teilweise IR-spektroskopisch
untersucht. Die angewendeten Methoden bzw. Gerdte sind in unserer
1. Mitt.! angegeben.

Resultate und Diskussion

Die Resultate der thermogravimetrischen Messungen sind in den
Abb. 1—3 wiedergegeben. Die Gallium- und Indium-Verbindungen
zeigten dabei trennbare Stufen, im Gegensatz mit Hydrazinium@H-
pentafluoroaluminat. Deshalb méchten wir jene zuerst behandeln.

NoHg[GaFsHo0] verliert bei 80° C (alle angegebenen Temperaturen
sind Maxima der DTG-Kurven) das Wasser. Das Dehydratationsprodukt
ist analytisch und nach Guinier-Aufnahmen identisch mit NoH¢GaFs.
So ist die weitere thermische Zersetzung beider Verbindungen er-
wartungsgemdll die gleiche. Bei 205° C bekommen wir bei Abgabe von
1 Mol HF eine neue Verbindung, die analytisch und réntgenographisch
rein ist und der Formel NoH;GaF; entspricht. Die folgende Stufe
(290° C), die an den beiden Kurven auftritt, entspricht einem Gemenge
von NoHs;GaFs und einer Phase, die analytisch das Verhiltnis
NoH;:2 Ga:6F aufweist und welche bei 370° C rein entsteht. Bei
430° C entsteht ein unreines Galliumfluorid. Die dritte Gallium-Ver-
bindung aus dieser Reihe, NoHg[GaF5;H207:3 H30 - 3 HF zeigt ein
Maximum der Abgabe von Wasser und HF bei 183°C. Ob danach
NoHeGaF5 oder sofort NaoHsGal, entsteht, ist nicht klar, jedenfalls geht
sie bei 275° O in das gleiche Gemenge iiber, das wir oben beschrieben
haben. Weiter verlauft die Reaktion wie bei den beiden voranstehenden
Verbindungen. NoHsF - NoHgFs - GaFs - 2 HoO bzw. NoH;GaF.(H20) -
- NoHeFs verliert bei isothermem Abbau Wasser bei 85° C und gibt
réntgenographisch eine reine neue Phase. Unter den Bedingungen der
dynamischen thermischen Analyse ist die Abgabe von Wasser im Bereich
von 85 bis 150° C noch mit einer Massenabnahme von 2,649, verbunden.
Réntgenographisch ist die bei 150° C entstandene Phase die gleiche wie
die bei 85° C durch isothermen Abbau erhaltene. Wahrscheinlich kommt
es unter dynamischen Bedingungen zur teilweisen Sublimation von
Hydrazinium @9 -fluorid. Weitere Zersetzungen konnen wir auf Grund

2 H. Q. Wiedemann, Chemie-Ing. Techn. 36, 1105 (1964).
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des Kurvenverlaufes und analytischer Ergebnisse mit Stufen, die analy-
tisch ungefihr den Verhéltnissen NoHy:Ga:3F (300°C), genau
NoH;:2Ga:6F (340°C) und unreinem GaFs (430° C) entsprechen,
wiedergeben.
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Abb. 1. Thermogravimetrische und differenzthermogravimetrische Zer-

setzungskurven von NoHgGaF;H0 (Kurve 1), NoHeGa¥;H20 . 3HF - 3 Ho0

(Kurve 2) und NoHsF - NoHgF3 - GaFg + 2 HoO (Kurve 3). Argonatmosphére,
Einwaage 1000,0 mg, Aufheizgeschwindigkeit 1°/Min.

Wir haben im Vorigen als Endprodukt immer unreines Galliumfluorid
angegeben. Aus der Literatur sind zwei Vorschriften bekannt, die zur
dieser Verbindung fithren: Nach Hannebohn und Klemm? durch Fluorie-
rung des Ammonium-hexafluorogallates, nach Brewer und Mitarb.4
durch Reaktion von Gallium und gasférmigen HF. Unser Endprodukt
zeigt teilweise eine gelbe Firbung, die von GaN stammen diirfte. Tat-
sachlich haben wir im Guinier-Diagramm die stérkste Linie des GaN,
d = 2,43, gefunden, daneben traten nur die bekannten* Gitterabstinde
des GaFs auf. Eine typische Analyse ergab 55,57% Ga und 44,7% F

3 0. Hannebohn und W. Klemm, Z. anorg. allgem. Chem. 229, 337 (1936).
4 F. M. Brewer, G. Garton und D. M. L. Goodgame, J. Inorg. Nucl. Chem.

9, 56 (1959).
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(GaF: ber. 55,029, Ga, 44,989, F). Wir meinen, daB die Synthese des
GaFs durch thermische Zersetzung unserer Verbindungen (am besten
NoHgGaF5) und nachtrigliche Fluorierung experimentell einige Vorteile
bietet.
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Abb. 2. Thermogravimetrische und differenzthermogravimetrische Zer-
setzungskurven von NaHgAlF; (Kurve 1) und NoHgGaFs (Kurve 2). Argon-
atmosphére, Einwaage 1000,0 mg, Auftheizgeschwindigkeit 1°/Min

Von den Indiumverbindungen sind die Verhaltnisse bei NoHzInF 4 Ho0
die iibersichtlichsten. Auf Grund der Abb. 3 und der analytischen Unter-
suchungen kénnen wir folgende Stufen unterscheiden: NoHzInF Ho0
verliert (115° C) sein Wasser und geht in NoH5zInF, tiber. Die zweite
Stufe entspricht einer neuen Phase mit dem Verhiltnis NoHy: In: 3 F.
Bei 340° C entsteht aus dieser InF3. NoHg(InF4H20)s unterscheidet sich
— aufler durch andere Reaktionstemperaturen — dadurch, daB bei
beiden Zwischenstufen immer InFs réntgenographisch nachweisbar ist,
nach analytischen Befunden in dquimolarem Verhiltnis mit den bei
NoH;InF5Ho0 auftretenden reinen Phasen. Die Temperaturen der ein-
zelnen Uberginge sind: 155°, 240° und 325° C. Bei der Analyse des End-
produktes fanden wir 66,60%, In und 33,4%, F (ber. fiir InFs : 66,819, In,
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33,199, F). Wir haben dieses Produkt nicht so weit untersucht, dafl wir
eine verbindliche Aussage dariiber machen kénnen, wie weit es mit den
Praparaten gleichwertig ist, die auf klassischem Weg durch Fluorierung
von In-Oxid oder Ammonium-hexafluoroindat von anderen Autoren®
erhalten wurden.
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Abb. 3. Thermogravimetrische und differenzthermogravimetrische Zer-
setzungskurven von NoHzInF 4H,0 (Kurve 1) und NoHg(TnF4H20)q (Kurve 2).
Argonatmosphire, Einwaage 1000,0 mg, Aufheizgeschwindigkeit 1°/Min

Die thermische Zersetzung von NyHgAlF5 verlduft, wie aus Abb. 2
ersichtlich ist, ohne trennbare Stufen, auch bei geringerer Aufheiz-
geschwindigkeit (0,5° C/Min). Aus dem Kurvenverlauf bei dieser Ver-
bindung und bei NoHgGaFs nehmen wir im wesentlichen einen analogen
Zersetzungsverlauf an. Das Endprodukt ist uneinheitlich und entspricht
nach analytischen und rontgenographischen Befunden nicht dem AlFs.

Wir haben auch DT A-Messungen ausgefilhrt mit einem MikromeS-
kopt (TD2), wie wir dies schon im experimentellen Teil angefiihrt haben.
Wir sind dann zur Arbeit mit dem thermogravimetrischen Makromefkopf
iibergegangen, weil er die Isolierung der fiir verschiedene zusitzliche
Messungen notwendigen Substanzmengen unter gleichen Versuchs-
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bedingungen ermoéglichte. Eine detaillierte Wiedergabe der mit erwéhn-
tem Mikromefkopt erhaltenen Resultate liefert keine neuen Gesichts-
punkte. Alle DT 4-Effekte sind endotherm und verlaufen parallel mit
den DTG-Effekten. Die Temperaturen des MikromeBSkopfes sind er-
wartungsgemafl etwas verschieden von den Temperaturen des Makro-
meBkopfes, in der GroBienordnung von 10° C (nach unten).

Tabelle 1. Pulveraufnahmen der beim thermischen Abbau
isolierbaren Phasen

NszG—an;
d,(A) 1 d, (A1 d(A) I dA) I dA) I 4 AT dA) T
7,20 2 3,95 2 3,28 1 2,69 1 2,18 2 1,951 2 1,682 3
6,37 3 3,88 4 3,20 2 2,63 1 2,12 1 1,935 2 1,590 1
6,00 2 3,78 3 3,19 4 2,39 2 2,08 2 1,903 1 1,542 1
5,08 5 3,568 2 3,12 2 2,27 1 2,05 2 1,840 2 1,521 1
4,80 3 3,49 2 2,97 4 2,25 1 2,02 2 1,760 1
4,08 2 3,40 2 2,83 3 2,23 1 1,980 1 1,723 1
N2H4: 2Ga:6F
A I 4 A1 dAM@) I dE I A1 A1 d@A)7T
4,90 4 2,62 3 2,20 3 1,765 2 1,480 2 1,340 2 1,240 2
4,60 3 2,43 4 2,14 2 1,755 1 1,460 3 1,333 2 1,217 2
4,40 3 2,37 4 2,11 2 1,720 2 1,439 4 1,320 2
4,20 3 2,32 1 1,910 3 1,710 5 1,407 1 1,296 2
3,90 1 2,27 1 1,855 2 1,640 5 1,384 1 1,280 2
3,41 5 2,24 2 1,825 5 1,607 4 1,370 2 1,264 1
2,64 3 2,22 3 1,800 4 1,580 5 1,356 2 1,250 1
N2H5GaF4 * NzHGFZ
d, (&) T d, (&) I d,(A)TI d, (AT d,(A) I d,(A) I d,(A) I
9,60 2 4,92 4 4,11 3 3,561 3 3,06 3 2,77 2 2,55 1
6,30 3 4,69 3 4,05 3 3,43 2 2,97 3 2,70 3 2,52 1
5,60 4 4,57 3 3,95 4 3,25 3 2,93 3 2,66 1 2,45 4
5,40 3 4,44 3 3.85 1 3,20 1 2,86 1 2,63 1 242 1
5,14 5 4,18 4 3,70 3 3,13 3 2,83 1 2,568 3 2,40 1
N2H5GaF4 : NzHng
aA)r 4A 1 481 4B T AT d AT d AT
2,37 3 2,08 2 1,863 1 1,711 2 1,548 1 1,430 1 1,289 1
2,34 3 2,07 3 1.855 1 1,703 3 1,540 1 1,413 1 1,276 1
2,30 1 2,04 2 1,837 3 1,652 2 1,527 1 1,395 2 1,270 1
2,28 4 2,02 2 1,826 1 1,630 3 1,512 1 1,390 2 1,240 1
2,24 2 2,00 2 1,800 1 1,610 2 1,500 1 1,380 2
2,22 3 1,933 3 1,783 1 1,599 2 1,480 3 1,342 1
2,17 1 1,902 2 1,770 2 1,579 1 1,470 3 1,326 1
2,15 1 1,891 3 1,740 2 1,570 1 1,460 3 1,314 1
2,11 2 1,880 2 1,722 2 1,660 1 1,440 1 1,308 1

7k
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Fortsetzung (Tabelle 1)

A 1 d,& T
7,20 2 3,52 1
572 5 3,23 5
519 5 3,18 4
505 3 2,90 4
4,30 4 2,86 3
4,05 1 2,63 3
4,00 1 2,59 4
380 4 2,56 3
d, (&) I  d,(A) I
510 1 336 4
4,90 1 3,27 4
4,75 5 3,16 1
4,15 4 3,06 1
4,05 3 2,90 3
3,86 5 2,78 4
355 1 2,711 2

P.Bukovee und J.Siftar:  [Mh. Chem., Bd. 102

NoH5InF,
&A1 ak I a1 a1 4T
2,50 4 2,02 4 1,760 3 1,595 4 1,420 1
2,29 4 1,985 2 1,739 2 1,653 2 1,385 2
2,20 1 1,905 2 1,720 3 1,525 2 1,346 3
2,15 4 1,895 3 1,712 3 1,495 1 1,318 2
2,13 3 1,880 2 1,680 3 1,485 2 1,292 2
2,08 4 1,840 2 1,650 3 1,469 1
2,06 3 1,835 2 1,632 2 1,439 1
2,04 4 1,795 3 1,610 3 1,430 1
N2H4: In:3F
dA) I d@M@) I d@A I 41 dA) !
2,68 3 2,13 1 1,900 4 1,649 3 1,362 3
2,560 4 2,10 2 1,880 5 1,639 2 1,337 1
244 2 2,08 2 1,765 3 1,600 3 1,329 1
2,40 2 2,04 1 1,735 3 1,580 2 1,295 2
2,38 3 1,980 2 1,700 2 1,560 3 1,270 1
2,32 3 1,950 1 1,690 4 1,445 3 1,260 1
2,19 2 1,925 2 1,677 2 1,388 2

Tabelle 2. Lage und Intensitit der Absorptionsbanden der beim
thermischen Abbau isolierbaren Phasen (Angaben in cm™¥)

N2H5GaF4

NeHz:2Ga:6F

N2H5G31F4 . NszFz

NoHsInFy

N2H4:In:3F

3282 ss, 3187 ss, 3128ss, 27545, 2716s, 2650 m,
2505 sw, 2385 sw, 2273 sw, 1980 sw, 1635 ss, 1620 s,
1605 s, 1571 ss, 1554ss, 1526ss, 1399w, 1320s,
1310 ss, 1193 ss, 112588, 1092 sw, 1037s, 1030 s,
1019 sw, 674 s, 542 ss, 529 58, 490 ss, 458 m, 440 m,
315 ss, 284 ss

3240 ss, 3167s, 3123 ss, 3035 m, 2735 sw, 2615w,
2566 sw, 2360 sw, 2325 sw, 2060 sw, 1613 sw, 1580 ss,
1283 ss, 1262 ss, 700 m, 625 s, 540 s8, 327 8, 290 s

3310 m, 3250s, 3130ss, 3030 ss, 2885ss, 2890 ss,
2660 ss, 2090 sw, 16358, 1590s, 1540ss, 1130 ss,
1010 m, 1000 m,sh, 945 sw, 490ss, 465gs, 405 s,
295 ss

3255 88, 3180 ss, 3144 ss, 3080 ss, 2988 ss, 2348 s,
2725 s, 2667 sz, 26363, 2468w, 2327 sw, 2280 sw,
2225 sw, 2020 sw, 1952 sw, 1610 ss, 1593 8, 1582 ss,
1525ss 1310m, 1169ss, 1114m, 1106 w, 1016 ss,
1002 sw, 957 sw, 641 s, 479 ss, 402 ss, 3655, 310 s

3265 m, 3245 m, 3150 ss, 3065 ss, 2935 m, 2910 m, sh,
2780 m, 2610w, 2350w, 2060 sw, 2020sw 1608 s,
1285 s, 1275s, 1258 m, 1100sw, 950sw, 725w,
697 m, 450 ss

Intensitdten : s = stark, sh = Schulter, m = mittelstark, ss = sehr stark,

w = schwach, sw =

sehr schwach.
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In der Tab. 1 sind die Gifterabstinde und die entsprechenden
Intensitidten von Abbauprodukten, die analytisch und réntgenographisch
rein sind, wiedergegeben. Thre IR-Spektren im Bereich von 4000 bis
250 ecm~1 sind in der Tab. 2 wiedergegeben.

Wir haben beim thermischen Abbau von Gallium-Verbindungen
mehrmals auf Grund analytischer Befunde das Verhaltnis NoHy:
: 2 Ga: 6 F angegeben. Beim Abbau von NoHsInF4H»0 bekamen wir ein
Produkt mit dem Verhéltnis NoHy:In:3 F. Auf Grund dieser Mol-
verhédltnisse ergeben sich zunichst die Formel 2 GaFs-NoHs bzw.
InFs - NoHy, doch zeigt das IR-Spektrum keine Bande, die sich als
N--N-Valenzschwingung signieren 1ldft. Weitere Messungen werden
notwendig sein, um diese Frage beantworten zu kénnen.

Dem Fonds ,,Boris Kidri¢*“ sei fir die Unterstiitzung der Arbeit
gedankt.



