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The Synthesis and Some Thermal and Structural Properties of
Hydrazinium Fluorotitanates(1V )

The synthesis of [NpHj]sTiFe, [NoH;]oTiFe+ 2 HF and
N H¢TiFg is described. The thermal properties and infrared
spectra of the obtained compounds are discussed. Disproportio-
nation of hydrazinium into nitrogen and ammonia is observed.
The assignation of the bands in infrared spectra [4000 to
250 ecm~1] of the first two compounds is consistent with the
presence of hydraziniuml!+ ion.

Die Synthesen von [NoHj;]oTiFe, [NeH5]oTiFg - 2 HF und
N2H¢TiFs sind beschrieben, die thermischen Eigenschaften,
die Infrarotspektren werden diskutiert. Eine Disproportio-
nierung von Hydrazin in Stickstoff und Ammoniak wurde fest-
gestellt. Die Zuordnung der Infrarotbanden (4000—250 cm—1)
deutet bei den ersten zwei Verbindungen auf die Hydrazi-
nium!+-Verbindungen hin.

Die Synthesen von Hydrazinium-fluorozirkonaten(IV)2? sowie die
Synthesen von Hydrazinium-fluorohafnaten(IV)? veranlaBten uns zu
Untersuchungen iiber die mégliche Existenz analoger Titan(IV)-Ver-
bindungen. Die einzige bis 1964 in der Literatur bekannte Titan(IV)-
Verbindung dieses Typs war Hydrazinium!+-hexafluorotitanat(IV)-
Dihydrat, das im Jahre 1910 von Ebler und Schott® beschrieben wurde.
Diese Verbindung war auBlerdem bis 1964 die einzige Hydrazinium-
verbindung eines Ubergangselements. Spéter sind mehrere Verbindungen
dieses Typs isoliert worden4-2,
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Experimenteller Teil

Titan(IV)-oxid (BDH) wurde in einem Platintiegel in 40proz. HF gelost.
Die Lésung wurde mehrere Male zur Trockene eingedampft und der Riick-
stand in destill. Wasser geldst. Eine gemessene Menge der wifir. Losung von
Hexafluorotitan(IV)sdure wurde mit einer Losung von Hydrazinhydrat
(Methode A) oder von Hydrazinium?2+-fluorid (Methode B).in Reaktion
gebracht. Der pH-Wert der Losung wurde mit Indikatorpapier festgestellt.
In beiden Fillen wurden nach mehrtigigem Eindunsten bei Zimmertemp.
farblose Kristalle erhalten; sie wurden in-einem Vakuumexikkator tber
NaOH getrocknet.

Alle Bestandteile dieser Verbindungen wurden mittels chemischer
Analyse bestimimt. Das Hydrazinium-Ton wurde potentiometrisch?®, Titan
gravimetrisch, das Fluorid-Ton nach der modifizierten Methode von Winter—
Winkler'! bestimmt.

Infrarotspektren wurden als Suspensionen in Nujol oder Perfluorokerosen
mit einem Perkin-Elmer 521-Gerit aufgenommen (4000—250 cm~1). Die
Rontgenpulveraufnahmen wurden in einer Guinier-Kamera mit CuKu-
Strahlen aufgenommen.

Die thermischen Analysen wurden auf cinem Mettler- Thermoanalysator 12
durchgefiihrt. Experimentelle Bedingungen: Pt-Tiegel, TD-1 und TD-Ma,
Tiegelhalter, Argon-Atmosphéire (DurchfluBgeschwindigkeit 5 1/h), HT-Ofen,
Heizgeschwindigkeit 2 °C/Min., gleiche Einwaagen von Probe und Ver-
gleichsubstanz = «-AlaO3 (100 mg); Bereiche fur TD-1 = 100 mg, DTG =
20 mg/Min., DT 4 = 200 pV; Bereiche fiir TD-Ma: TG = 1000 mg, DTG =
50 mg/Min.

Ergebnisse und Diskussion

Bei der Umsetzung einer Lésung von Hexafluorotitan(IV)-sdure mit
Hydrazinhydratlosung (bis pH 5; Methode A) wurden farblose Kristalle
isoliert, die nach griindlichem Trocknen folgende Zusammensetzung hatten:
NoH4:Ti: F = 2,00: 1,00: 6,00.

(Nsz)zTiFs. Ber. N2H4 28,11, Ti 21,01, F 50,00.
Gef. NoH4 28,2, Ti21,0, F 50,0.

Nach Methode B (Molverhéltnis NoHgFg : HoTiFg¢ = 1: 1) wurden farb-
lose Kiristalle folgender Zusammensetzung erhalten: NoH,:Ti:F =
= 0,98:1,00: 5,96.

(N2Hg)TiFs. Ber. NoHy 16,35, Ti 24,44, F 58,18.
Gef. NoH, 16,3, Ti24,7, ¥ 584.

Die Analyse der Kristalle, welche bei der Reaktion der Losungen von
Hydrazinium?2+-fluorid und Hexafluorotitan(IV)sdure im Molverhiltnis
NoHgFo: HoTiFg = 2: 1 (oder groBer) erhalten wurden, ergab hingegen
folgende Zusammensetzung: NoH4: Ti: F = 1,96: 1,00: 7,92.

N4H;;TiFs. Ber. NoH, 23,91, Ti 17,87, F 56,71.
Gef. NoH,4 23,9, Til8,2, F57,2.

Wihrend die Analysen der beiden zuerst genannten Verbindungen ein-
deutig auf die angegebenen Formeln hinweisen, kann die Zusammensetzung
der dritten auf drei Arten interpretiert werden, namlich als (NgoHj)eTiFe -
-2 HF, (NzHe)gTiFs oder (NgHﬁ)TiFs N NzHer.

41%
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Eine anschlieBende IR-spektroskopische Untersuchung sprach fir die
Zusammensetzung (NgHs)oTiFg : 2 HF der dritten Verbindung, wie am
SchluB der vorliegenden Abhandlung angefithrt werden wird. -
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Abb. 1. PGA- und DTG-Kurven von [NaH;51TiFg (1), [NoH;51:TiFs- 2 HF (2)
und N2HeTiFe (3). Argonatmosphire, Aufheizgeschwindigkeit 2 °C/Min.

Alle unsere Bemithungen, die von HEbler und Schoit! beschriebene Syn-
these von Hydrazinium!+-Hexafluorotitanat(IV)-dihydrat zu reproduzieren,
blieben erfolglos. Eine mégliche Erklarung fiir die Unterschiede zwischen den
Ergebnissen von Ebler und Schott und unseren wire, da die genannten
Autoren. das Fluorid-Ion nur indirekt bestimmten?®,
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Gesichert ist aber, da aus den gleichen Komponenten drei verschiedene
Produkte isoliert werden konnten, je nachdem, welches Molverhiltnis der
Ausgangsreagentien gewahlt wird.
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Abb. 2. TGA- und DT A4-Kurven von [N2H5]2T1F6 (1), [Nsz]zTiFe - 2HF (2)
und NoHgTiFg (3). Argonatmosphére, Aufheizgeschwindigkeit 2 °C/Min.

Die Ergebnisse der thermischen Analyse dieser Verbindungen sind aus
den Abb. 1 und 2 ersichtlich.

(N2Hj5)2TiFg ist thermisch stabil bis 155 °C (in trockener Argonatmo-
sphére). Oberhalb dieser Temperatur beginnt sich die Verbindung allméhlich
zu zersetzen. Bei 185 °C verlduft die Zersetzung sehr schnell, so daB die
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Gewichtsinderung bei dieser Temperatur fast momentan erfolgt. Die
chemische Analyse des Zersetzungsendproduktes ergibt:

NzHy = 0%, NHy = 14,29, Ti = 27,1%, F = 57,8%,.

Auf Grund dieser Zahlen und der GriBe des Gewichtsverlustes kann man
annehmen, dafl im Verlaufe dieser Reaktion -Disproportionierung des
Hydrazins in Ammoniak und Stickstoff eintritt. Der feste Riickstand dieser
Reaktionsstufe besteht aus NHTiF5 und (NH,)oTiF im Molverhéltnis 1: 1,
Mit steigender Temperatur nimmt auch der Gewichtsverlust zu.

Die Verbindung (NoHj5):TiFg + 2 HF beginnt sich bei 80 °C zu zersetzen.
Der Gewichtsverlust bis 180 °C entspricht sehr gut der Abspaltung von
2 Mol HF pro Mol der Ausgangsverbindung, was auch durch die chemische
Analyse des Endprodukts bestitigt wurde.

(NoH;)sTiFe. Ber. NoH, 28,11, Ti 21,01, F 50,00.
Gef. NoH, 27,5, Ti21,0, F 51,0

Bei weiter ansteigender Temperatur verhalt sich die Substanz dhnlich wie
(N2Hj5)2TiFs, obwohl die Temperatur der Disproportionierungen 10 °C
hoher liegt. Die chemische Analyse des Endproduktes der Zersetzung ergab
folgende Werte:

NoH, = 09%, NH; = 13,5%, Ti = 27,5%, F = 57,9%,.

NoHgTiFg ist thermisch stabil bis 180 °C, dann beginnt es sich zu zer-
setzen. Die Ergebnisse der chemischen Analyse des nach 7%, Gewichtsverlust
erhaltenen Produktes sind folgende:

N2H4 = 12,2%: NH4 = 25,7%’ F = 55!39/0'

Bei 240 °C nimmt die Zersetzungsgeschwindigkeit rasch zu. Das Zer-
setzungsprodukt der bei 240° untersuchten Verbindung hat eine Zusammen-
setzung, -die etwa NH4TiF5 entspricht:

Ber. NoH, = 09, NH; = 11,209, Ti = 29,76%, F = 59,02%.
Gef. NoH, = 09, NH, = 10,29, Ti = 30,19%, F = 58,6%.

Je hoher die Zersetzungstemperatur der -eingesetzten Verbindung
liegt [185 °C, 195°C bzw. 240°C fir die Verbindungen (N2Hsj)2TiFs,
(NoHg)2TiFg - 2 HE bzw. NoHgTiFg], desto mehr NH,TiF5 bzw. weniger
(NH4)2TiFg enthielt das Zersetzungsprodukt.

Bei hoher steigender Temperatur unterliegt das Zersetzungsprodukt
weiterer Zersetzung.

Die Disproportionierung des Hydrazinium-Tons wird in allen drei Fillen
von einem intensiven exothermen Effekt begleitet und somit bestatigt.
Die Disproportionierung des Hydrazinium-Tons in seinen Verbindungen
wurde erst vor kurzem beobachtet ®» 13,

Die Lage der IR-Schwingungen (in ecm=1), die relativen Intensitdten und
Bandenformen und die Zuordnungen fiir die Verbindungen (N:Hj5)2TiFs,
(NoH5)oTiFs « 2 HF und NaH¢TiFs sind in Tab. 1 zusammengefaf3t.

Die Struktur der Verbindung NyHgTiFe¢ wurde von Kojié-Prodié,
Matkovié und Séavniéar 4 bestimmt. Sie kristallisiert kubisch, o = 10 404 A,
Raumgruppe Tp? (Ia3, Nr. 206) mit vier Formeleinheiten in der Bravaisschen
Einheitzelle.
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Die Struktur dieser Verbindung besteht aus losen TiF¢2--Oktaedern mit
der Punktgruppe Cs; und aus NoHg2t-Ionen der gleichen Punktgruppe. Die
Stickstoffatome besetzen spezielle Lagen (16 ¢). Die Ergebnisse der Faktor-
gruppenanalyse und der Punktgruppenanalyse sind in den Tab. 2 und 3
angegeben.

Tabelle 2. Faktorgruppenanalyse von NoHgTiFs

Th? mny T 17 R my [TiFg)s [TiFsla [N—NIs [NH3ls [NHsla IR Raman

Ay 7 0 2 5 1 2 1 1 1
IE, 7 0 2 5 1 2 0 L 1
2E, 17 0 2 5 1 2 0 1 1

F, 21 0 6 15 3 6121 1 3 3 a
A, 8 2 0 6 1 2 0 1 1

IE, 8 2 0 6 1 2 0 1 1

2B, 8 2 0 6 1 2 0 1 1

F, 24 1 5 0 18 3 6 0 3 3  a

n; = Gesamtzahl der Schwingungen der Elementarzelle, T = akustische
Schwingungen, 7, 7" = Translationsgitterschwingungen, R’ = Rotations-
gitterschwingungen, n;” = innere Schwingungen, ¢ = infrarot- (und Raman-)
aktive Schwingungen, s, d und b bedeuten innere Koordinaten der Valenz-,
Deformations- und nichtebenen Deformationsschwingung.

Tabelle 3. Punktgruppenanalyse von NeHgTiFs

Casi mi T R ni [TiFgls [TiFela 7 T R ny’ [N—N]s [NHsls [NHsla IR Raman

A 3 12 1 211 4 13 1 1 1 a
1B, 3 12 1 21] 4 13 0 1 1 a
2E; 3 12 1 21] 4 13 0 1 1 a
A, 41 3 1 2 41 30 1 1 a
IE, 4 1 3 1 2 41 3 0 1 1 a
2E, 4 1 3 1 2 41 3 0 1 1 a

Diskussion der Infrarotspektren

Im Bereich der Valenzschwingungen der NHg*-Gruppe wurden drei
Banden auf Grund der Faktorgruppenanalyse erwartet. Tatsdchlich
wurde aber nur ein breites intensives Band mit Feinstruktur in diesem
Bereich gefunden. Einige andere Banden, die auler den genannten drei
postulierten [NHgt]e-Schwingungen auftreten, konnten als Kombina-
tionsschwingungen bzw. Oberténe betrachtet werden.

Beim Ubergang von der kubischen Struktur des NyHgTiFg¢ zur
monoklinen und orthorhombischen Struktur'® des (NgHj;)oTiFe bzw.
(NoH5)oTiF - 2 HF wird Aufspaltung der Valenzschwingungen erwartet.
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In unserem Fall waren diese Spaltungen wegen der groBlen Anzahl von
Kombinationsschwingungen und, Oberténen in diesem Bereich nicht sehr
klar zu sehen.

Im Spektrum von (NoHs)2TiFe - 2 HF ist diese Bande noch intensiver
und breiter, was andererseits auf das Vorhandensein von Additions-
schwingungen deutet, die von interstitidren HF-Molekiilen im Kristall-
gitter stammen.

Aufler .der unterschiedlichen Intensitdt und Breite der Banden in
diesem Bereich deuten auch andere Eigenschaften in: der Struktur des
(NoHj3)oTiFg <2 HF auf das Verhandensein von NyHj-Ionen. Die ther-
mische Zersetzung wies darauf hin, dafi HF-Molekiile aus der Verbindung
abgespalten werden kénnen. Die Spektren der so erhaltenen Verbindung
und des (N3Hj5)oTiFg¢ stimmen sehr gut iiberein, was auch fiir die ange-
nommene Formel spricht. Mit der chemischen Analyse sind ja noch zwei
andere Formeln vertriglich, (NoHg)eTiFg und NaHgTiFg - NoHgFy, die
aber an Hand der erhaltenen Ergebnisse ausgeschlossen sind.

Die fiir [NHs*]q-Schwingungen in den Spektren aller untersuchten
Verbindungen gefundenen Banden stimmen mit den auf Grund der
Punktgruppenanalyse vorausgesagten gut iiberein. Im Spektrum von
NoHTiFg wurden drei Banden bei 1560, 1500 und 1112 em—1 gefunden,
die den NHj*-Deformationsschwingungen entsprechen. Die Spaltung
der beiden dreifach entarteten [NHgt]q-Schwingungen (Fy) wurde in den
Spektren beider Verbindungen beobachtet, was andererseits auch fiir
eine niedrigere Symmetrie dieser Verbindungen spricht. Im Spektrum
von NoHgTiFg ist sehr interessant, dafl keine N—N-Valenzschwingung
im Bereich von 900 bis 1050 ecm~1 vorhanden ist, die sonst in Spektren
anderer Hydraziniumfiuorometallaten in cis-NoHg2+-Verbindungen auf-
tritt. In der Arbeit von Kojié-Prodic1* wurde eine Transkonfiguration
des NyHg2+-Tons in der Struktur nachgewiesen.

Das Nichtvorhandensein der [N—NT]s-Schwingung im Spektrum des
NoHgTiF¢ bestitigt obige Behauptung. In den Spektren der beiden
anderen Verbindungen wurden ndmlich solche Banden gefunden.

Die letzte Erscheinung, die diskutiert werden soll, betrifft die Schwin-
gungen des TiFg¢2—-Ions. Von drei erwarteten Banden der [Ti—FJs-
Schwingung konnten im Spektrum des NoH¢TiF¢ wegen der Auswahl-
regeln der (Cs;)-Punktgruppe nur zwei gefunden werden.

Fiir eine vollsténdigere Erklirung der Schwingungen des TiFg¢2—-Tons
sind noch weitere Angaben nétig, so z. B. Deformationsschwingungen.
Die Arbeit iiber Spektren im entfernten Infrarot ist im Gange.

Wir danken Frau Dr. B. Kojté-Prodié und. Herrn Dr. B. Volavsek fiir
die Rontgenaufnahmen und dem Fonds Boris Kidrié fiir die finanzielle
Unterstiitzung.
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