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The Synthesis and Some Thermal and Structural Properties o] 
Hydrazinium JFluorotitanates (I  V) 

The synthesis of [I~2Hs]2TiFe, [l~I-Is]2TiF6.2 HF and 
N2H6TiF6 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 em -1] of the first two compounds is consistent with the 
presence of hydrazinium 1+ ion. 

Die Synthesen yon [N2Hs]2TiF6, [N~H5]~TiF6.2 HF und 
N2H6TiF8 sind beschrieben, die thermischen Eigenschaften, 
die Infrarotspektren werden diskutiert. Eine Disproportio- 
nierung yon Hydrazin in Stickstoff und Ammoniak wurde fest- 
gestellt. Die Zuordnung der lnfrarotbanden (4000--250 cm -1) 
deutet bei den ersten zwei Verbindungen auf die Hydrazi- 
niuml+-Verbindungen bin. 

Die Synthesen yon Hydrazinium-fluorozirkonaten(IV) 2 sowie die 
Synthesen yon Hydrazinium-fluorohafnaten(IV) 8 veranlal~en uns zu 
Untersuchungen fiber die m6gliehe Existenz analoger Titan(IV)-Ver- 
bindungen. Die eiiizige bis 1964 ia der Literatur bekarmte Titan(IV)- 
Verbiiiduiig dieses Typs war Hydraziniuml+-hexafluorotitanat(IV)- 
Dihydrat, das im Jahre 1910 voii Ebler uiid Schott 1 besehrieben wurde. 
I)iese Verbiiidung war au~erdem bis 1964 die einzige Hydrazinium- 
verbiiidung eines Obergaiigselements. Spgter siiid mehrere Verbindungen 
dieses Typs isoliert worden a-9. 
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E x p e r i m e n t e l l e r  Tefl 

Titan(IV)-oxid (BDH) wurde in einem Platintiegel in 40proz. H F  gel6st. 
Die L6sung wurde mehrere Male zur Troekene eingedampft und  der l~iiek- 
stand in destill. Wasser gelSst. Eine gemessene Menge der w/~Br. L6sung yon 
HexafluorotitanIIV)s~ure wurde mit  einer LSsung yon t tydrazinhydrat  
(Methode A) oder yon Hydrazinium2+-fluorid (1V[ethode B) in Reaktion 
gebracht. Der pH-Wert  der L6sung wurde mit  ][ndikatorpapier festgestellt. 
I n  beiden F/fllen wurden ~naeh mehrt/s Eindunsten bei Zimmertemp. 
farblose Kristalle erhalten; sie wurden in einem Vakuumexikkator fiber 
IqaOI-I getroeknet. 

Alle Bestandteile dieser Verbindungen wurden mittels chemischer 
Analyse bestimmt. Das Hydrazinium-Ion wurde potentiometriseh 10, Ti tan 
gravimetrisch, das Fluorid-Ion nach der modifizierten Methode yon W i n t e r - -  

W i n k l e r  11 bestimmt. 
Infraro~spektren wurden als Suspensionen in l~ujol oder Perfluorokerosen 

mit  einem Perkin-Elmer 521-Ger/~t aufgenommen (4000 250 era-l). Die 
R6ntgenpulveraufnahmen wurden in einer Guinier-Kamera mi~ CuK~- 
Strahlen aufgenommen. 

Die thermisehen Analysen wurden auf einem Mettler-Thermoanalysator 12 
durchgefiihrt. Experimentelle Bedingungen: l~t-Tiegel, TD-1 und TD-Ma, 
Tiegelhalter, Argon-Atmosph/~re (DurchfluBgeschwindigkeit 5 l/h), HT-Ofen, 
Heizgeschwindigkeit 2 ~ gleiehe Einwaagen yon l~robe und  Ver- 
gleiehsubstanz ~-A1203 (100rag); Bereiehe ffir TD-1 ~ 100mg, D T G  = 

20 mg/Min., D T A  - -  200 ~V; Bereiehe ffir TD-Ma: TG ~ 1000 rag, D T G  - -  

50 mg/Min. 

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

Bei der Umsetzung einer L6sung yon Hexafluorotitan(IV)-s/~ure mit  
I-Iydrazinhydratl6sung (bis pH 5; Methode A) wurden farblose Kristalle 
isoliert, die nach grfindlichem Troeknen folgende Zusammensetzung bat ten:  
N2H4 : Ti : F ~ 2,00 : 1,00 : 6,00. 

(I~2H5)2TiFe. Ber. 1~2H4 28,11, Ti 21,01, F 50,00. 
Gel. N2H4 28,2, Ti 21,0, F 50,0. 

l~aeh Methode B (Molverh/~ltnis l~2H6F2 : H~TiF6 = 1 : 1) wurden farb- 
lose Kristalle folgender Zusammensetzung erhalten: N2I-I 4 : Ti : F -- 
= 0,98 : 1,00 : 5,96. 

(I~2H6)TiF6. Ber. N2H4 16,35, Ti 24,44, F 58,18. 
Gel. 1~2H4 16,3, Ti 24,7, F 58,4. 

Die Analyse der Kristalle, welehe bei der Reaktion der L6sungen von 
Hydrazinium2+-fluorid und  I-Iexafluorotitan(IV)s/~ure im Molverh~ltnis 
N2H6F2 : H2TiF6 -- 2 : 1 (oder grSBer) erhalten wurden, ergab hingegen 
iolgende Zusammensetzung: N2H4 : Ti : F = 1,96 : 1,00 : 7,92. 

N4H12TiF8. Ber. ~2H4 23,91, Ti 17,87, F 56,71. 
Gel. Iq2H4 23,9, Ti 18,2, F 57,2. 

W~hrend die Analysen der beiden zuerst genannten Verbindungen ein- 
deutig auf die angegebenen Formeln hinweisen, kann die Zusammensetzung 
der drit ten auf drei Arten interpretiert werden, n~mlich als (N2H5)uTiF6 �9 
�9 2 I-IF, (N2H6)2TiF8 oder (N21~6)TiF6 �9 N2H6F2. 

41" 
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E ine  ansehl ie6ende II{-spektroskopische Un te r suehung  spraeh fiir die 
Zusammense tzung  (N2H5)2T~F6+ 2 H F  der d r i t t en  Verbindung,  wie am 
Schlul~ der  vor l iegenden Abhand lung  angeffihrt  werden  wird. : 
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Abb. 1. T G A -  und D T G - K u r v e a  y o n  [N~Hs]2TiF6 (1), [N2Hs]2TiF6" 2 I-IF (2) 
umd ]N2H6TiF6 (3). Argonatmosl0h/~re, Aufheizgesehw~ndigkei5 2 ~ 

Alle unsere Bemfthungen,  die yon  Ebler und  Schott  1 beschriebene Syn- 
these yon  Hydraz in iuml+-Hexaf luoro t i t~n~ t ( IV) -d ihydra t  zu reproduzieren,  
b]ieben erfolglos. Eine  mSgliehe Erkl~irung ffir die Unterschiede  zwischen den 
Ergebnissen yon Ebler und  Schott  und  unseren w~re, de/3 die g e n a n n t e n  
Auto ren  des F luor id - Ion  nur  indirekt  be s t immten  1. 
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Gesicherlb ist aber, dab aus den gleichen Komponenten drei verschiedene 
Produkte isoliert werden konnten, je naehdem, welches Molverh&ltnis der 
Ausgangsreagentien gewahlt wird. 
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Abb. 2. TGA- und D T A - K u r v e n  yon [N2Hs]~TiF6 (1), [N2I-Ia]2TiF6 �9 2 I-IF (2) 
und  N2I--I6TiF6 (3). Argonatmosph~re, Aufheizgeschwindigkeit 2 ~ 

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

(N21-15)2TiF6 ist thermiseh stabil bis 155 ~ (in trockener Argona~mo- 
sphare). Oberhalb dieser Temperatur beginnt sich die Verbindung allmahlich 
zu zersetzen. Bei 185 ~ verlauft die Zersetzung sehr schnell, so daI3 die 
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Gewiehtsiinderung bei dieser Temperatur fast momentan erfolgt. Die 
ehemischo Analyse des Zersetzungsendproduktes ergibt : 

N~Ha = 0%, NH4 : 14,2~o, Ti = 27,1%, F = 57,8%. 

Auf Grund dieser Zahlen und  der GrSl3e des Gewiehtsverlustes kann  man 
annehmen, dal~ im Verlaufe dieser Reaktion Disproportionierung des 
Hydrazins in Ammoniak und  Stickstoff eintritt. Der feste Rfickstand dieser 
Reaktionsstufe besteht aus ~I-IaTiF5 und  (NHa)2TiF6 im Molverh~Itnis 1 : 1. 
M_it steigender Temperatur n immt  aueh der Gewieh~sverlus~ zu. 

Die Verbindung (N2H~)~TiF6 �9 2 H F  beginnt sieh bei 80 ~ zu zersetzen. 
Der Gewichtsverlust bis 180 ~ entspricht sehr gut der Abspaltung yon 
2 Mol I-IF pro Molder  Ausgangsverbindung, was auch durch die ehemisehe 
Analyse des Endprodukts bestfitigt wurde. 

(N2Hs)~TiF6. Ber. N2H4 28,11, Ti 21,01, F 50,00. 
Gef. N2I-I4 27,5, Ti 21,0, F 51,0. 

Bei welter ansteigender Temperatur verh~lt sich die Subs~anz/~hnlich wie 
(N2Hs)2TiF6, obwohl die Temperatur der Disproportionierungen 10~ 
hSher liegt. Die ehemisehe Analyse des Endproduktes der Zersetzung ergab 
folgende Werte: 

N 2 H 4  : 0 ~ o ,  l ~ H 4  : 13,5%, Ti : 27,5%, F ~ 57,9%. 

N2H6TiF6 ist thermiseh stabil bis 180 ~ darm beginnt es sieh zu zer- 
setzen. Die Ergebnisse der chemischen Analyse des naeh 7% Gewiehtsverlust 
erhaltenen Produktes sind folgende: 

N2~-~4 : 12,2~o, NH4 = 25,7%, F ~-- 55,3%. 

:Bei 240 ~ n immt  die Zersetzungsgesehwindigkeit raseh zu. ])us Zer- 
setzungsprodukt der bei 240 ~ untersuehten Verbindung hat eine Zusammen- 
setzung, die etwa NH4TiF5 entsprieht: 

Ber. N2Ha : 0~/o, :NH4 : 11,20%, Ti : 29,76%, F = 59,02%. 
Gel. N2Ha ~ 0~o, NIt4 ~ 10,2~/o, Ti : 30,1%, F ~ 58,6%. 

Je hSher die Zersetzungstemperatur der eingesetzten Verbindung 
liegt [185 ~ 195 ~ bzw. 240~ fiir die Verbindungen (N2Hs)2TiF6, 
(NuH6)2TiF6" 2 H F  bzw. N2H6TiF6], desto mehr NH4TiF5 bzw. weniger 
(NH4)2TiF6 enthielt das Zersetzungsprodukt. 

Bei hSher steigender Temperatur unterliegt das Zersetzungsprodukt 
weiterer Zersetzung. 

Die Disproportionierung des I-Iydrazinium-Ions wird in allen di'ei F/~llen 
yon einem intensiven exothermen Effekt begleite~ und  somit best~tigt. 
Die Disproporti0nierung des Hydrazinium-Ions in seinen Verbindungen 
wurde erst vor kurzem beobaehtet ", ls 

Die Lage der IR-Sehwingungen (in era-l), die relativen Intensit~ten und  
]3andenformen und die Zuordnungen f/ir die Verbindungen (N2I-Is)2TiF6, 
(N~H5)2TiF6 �9 2 H F  und  N2HsTiF6 sind in Tab. 1 zusammengefal3t. 

Die Strukfur der Verbindung N~HsTiF6 wurde yon Koji~-Prodid, 
Matkovid und ~avni5ar 14 bestimmt. Sie kristallisiert kubiseh, a ~ 10 404/1, 
Rattmgruppe Th ~ (Ia3, Hr. 206) mit  vier Formeleinheiten in der Bravaissehen 
Einheitzelle. 
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Die Struktur dieser Verbindung besteht aus losen TiF62--Oktaedern mib 
der Punktgruppe Cai und  aus N2H62+-Ionen der gleichen Punktgruppe. Die 
Stiekstoffatome besetzen spezielle Lagen  (16 e). Die Ergebnisse der Faktor-  
gruppenanalyse und der Punkbgruppenanalyse sind in den Tab. 2 und  3 
angegeben. 

Tabelle 2. F a k t o r g r u p p e n a n a l y s e  yon N2H6TiF6 

Th 7 n~ T" T"  R" n~ [TiF6]s [TiF6]d [N--N]s [NH3]s [NI-I3]a I1{ ]%aman 

Ag 7 0 2 5 1 2 i 1 1 
IEg 7 0 2 5 1 2 0 1 1 
2 Eg 7 0 2 5 1 2 0 ! 1 
Fg 21 0 6 15 3 6 [2] 1 3 3 
Au 8 2 0 6 1 2 0 1 1 
IEu 8 2 0 6 1 2 0 1 1 
2 Eu 8 2 0 6 1 2 0 1 1 
Fu 24 1 5 0 18 3 6 0 3 3 

n~ = Gesamtzahl der Sehwingungen der Elementarze]le, T = akustisehe 
Sehwingungen, T", T '  = Translationsgitterschwingungen, R '  ~- Rotations- 
gittersehwingungen, hi '  ~ imlere Sehwingungen, a = infrarot- (und Raman-) 
aktive Schwingungen, s, d und  b bedeuten innere Koordinaten der Valenz-, 
Deformations- und nichtebenen Deformationssehwingung. 

Tabelle 3. P u n k t g r u p p e n a n a l y s e  y o n  N2H6TiF6 

Ca ni T R n (  [TiF6]s [TiF6]d n~ T R n~' [N--N]s [NHs]s [NH3]d IR  Raman  

Ag 3 1 2 1 2"[1] 4 1 3 1 1 1 a 
IEg 3 1 2 1 2"[1] 4 1 3 0 1 1 a 
2 Eg 3 1 2 1 2"[1] 4 1 3 0 1 1 a 
Au 4 1 3 1 2 4 1 3 0 1 1 a 
IEu 4 1 3 1 2 4 1 3 0 1 1 a 
2Eu 4 1 3 1 2 4 1 3 0 1 1 a 

D i s k u s s i o n  4 e r  I n f r a r o t s p e k ~ r e n  

I m  Bereich der Valenzschwingungen der NHa+-Gruppe wurden  drei 
Banden  auf Grund  der Fak torgruppenana lyse  erwartet .  Tatsi~chlieh 
wurde aber  n u t  ein breites intensives B a n d  mi t  Fe ins t ruk tu r  in  diesem 
Bereieh gefunden. Einige andere Banden,  die auBer den ge na nn t e n  drei 
postul ier ten [57H3+]s-Schwingungen auftreten,  k5nn t e n  als K o m b i n a :  
t ionsschwingungen bzw. ObertSne bet rachte t  werden, 

Beim lJbergang yon  der kubischen S t ruk tur  des N2tt6TiF6 zur 
monokl inen  u n d  or thorhombischen S t ruk tur  15 des (N,H5)2TiF6 bzw. 
(N2H5)2TiF6 �9 2 H F  wird Aufspal tung der Valenzschwingungen erwartet .  
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In unserem Fall waren diese Spaltungen wegen der groBen Anzahl yon 
Kombinationsschwingungen un40ber tSnen  in diesem Bereich nicht sehr 
klar zu sehen. 

Im Spektrum yon CN2H5)2TiF6 �9 2 HF ist diese Bande noch intensiver 
und breiter, was andererseits auf das Vorhandensem yon Additions- 
schwingungen 4eutet, die yon interstitii~ren HF-Molekfilen im Kristall- 
gitter stammen. 

Aufier der untersehiedlichen Intensit~t und Breite der Banden in 
diesem Bereieh deuten ~uch andere Eigensehaften in 4er S~ruktur des 
(N2Hs)2TiF6 ' 2 HF  auf das Vorhandensein yon N2Hs-Ionen. Die ther- 
mische Zersetzung wies darauf bin, dal~ HF-Molekiile aus 4er Verbindung 
abgespalten werden k6nnen. Die Spektren 4er so erhaltenen Verbindung 
und des (N2H5)2TiF6 stimmen sehr guy fiberein, was auch fiir die ange- 
nommene Formel spricht. Mit der ehemischen Analyse sin4 ja noch zwei 
andere Formeln vertr~glich, (N2H6)2TiFs und N2H6TiF6' N2H6F2, die 
aber an Hand der erhaltenen Ergebnisse ausgeschlossen sind. 

Die fiir [NHa+]d-Schwingungen in den Spektren aller untersuehten 
Verbindungen gefundenen Banden stimmen mit den auf Grund der 
Punktgruppenanalyse vorausgesagten gut fiberein. Im Spektrum yon 
N2H6TiF6 wurden drei Banden bei 1560, 1500 und 1112 cm -1 gefunden, 
die den Ntt3+-Deformationssehwingungen entsprechen. Die Spaltnng 
der beiden dreifach entarteten [NH3+]d-Schwingungen (Fu) wurde in den 
Spektren beider Verbindungen beobachtet, was andererseits auch f fir 
eine niedrigere Symmetrie dieser Verbindungen spricht. Im Spektrum 
yon N2H6TiF6 ist sehr interessant, 4aI~ keine N--N-Valenzschwingung 
im Bereich yon 900 bis 1050 em -1 vorhanden ist, die sonst in Spektren 
anderer Hydraziniumfluorometallaten in cis-N2H62+.Verbindungen auf- 
tritt .  In der Arbeit yon Kojid.Prodid 14 wurde eine Transkonfiguration 
des N2H62+-Ions in der Struktur nachgewiesen. 

Das Niehtvorhandensein der [NN]s-Schwingung  im Spektrum des 
N2H6TiF6 best~tigt obige Behauptung. In den Spektren der beidea 
anderen Verbindungen wurden ni~mlich solche Banden gefunden. 

Die letzte Erscheinung, die diskutiert werden soll, betrifft die Schwin- 
gungen des TiF62--Ions. Von drei erwarteten Banden der [Ti--F]s- 
Schwingung konnten im Spektrum des N2H6TiF6 wegen der Auswahl- 
regeln der (C3i)-Punktgruppe nnr zwei gefunden werden. 

Ffir eine vollst~ndigere Erkli~rung der Schwingungen des TiF62--Ions 
sind noch weitere Angaben n6tig, so z. B. Deformationsschwingungen. 
Die Arbeit fiber Spektren im entfernten Infrarot  ist im Gange. 

Wir danken Frau Dr. B. Kojid-Prodid un4 Herrn Dr. B. Volav$elr ffir 
die R6ntgenaufnahmen und dem Fonds Boris Kidri6 fiir die finanzielle 
Unterstfitzung. 
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