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The thermal decomposition of [Ru(NHa)6]C1 a leads between 200 and 400 ~ in inert 
gas to metallic ruthenium through the intermediates [Ru(NHa)sC1 ]C12, [Ru(NH3)~C12 ]C1 
and [Ru(NH3)3Cla]. In the total decomposition 

[Ru(NH3)6]C13 --* Ru -1- 1/2 N~ + 3NH a -1- HCI -1- 2NH4C1 

finely divided ruthenium is obtained above 240 ~ . In oxygen the same intermediates 
are formed, the final product, however, being the metal and its dioxide. 

La d6composition thermique des ammines de ruth6nium n'a 6t~ 6tudi6e que 
par Gleu et Breuel [1 ] qui se sont int6ress6s au sulfate de ruth6nium hexammine 
pentahydrat6. 

La d6composition du trichlorure de ru~h6nium hexammine [Ru(NH3)8]C13 est 
suivie par les m6thodes d'analyse thermique classiques: analyse thermogravi- 
m&rique (A.T.G.), analyse thermique diff6rentielle (A.T.D.), analyse chimique 
des gaz de pyrolyse, et sous diff6rentes atmosphbres contr616es en vue de d6ter- 
miner les interm6diaires de cette d6composition et la nature du prod ait final. 

La thermobalance utilis6e 6tait du type Adamel Th. 46--2. L'appareil d'A.T.D. 
a 6t6 fabriqu6 au laboratoire avec un four Adamel. Les creusets reposent dans 
une masse m6tallique cylindrique. Les thermocouples emp!oy6s sont du type 
"Chromel Alumel". Les quantit6s employ6es pour ! 'A.T.G. 6taient toujours 
d'une millimole (environ 300 mg). 

La premiere 6tape de la d6composition, sous atmosphere inerte (h61ium ou 
azote ddsoxyg6n~), apparait rant sur les ceurbes d'A.T.G. (Fig. 1 courbe A) 
que sur celles d'A.T.D. (Fig. 3 courbe A) pour des mont6es en temp6rature de 

o . l 'ordre de 150/h,  elle implique le passage par le dichlorure de ruth6nium chloro- 
pentammine: 

[Ru(NH3)~]CI3 --+ [Ru(NH~)sC1]C12 + NH3 

Cette r6action est compl6te lorsque la d6composition est men6e de mani6re 
isotherme vers 205 ~ Le spectre de diffraction X du produit tremp6 en c (Fig. 1 A) 
confirme qu'il s'agit bien de [Ru(NH3)sC1]CI2 dont nous avons d6j/t d6termin6 [2] 
les param6tres du syst~me de cristallisation et le groupe de sym6trie (a = 13.48 A, 
b = 10.55 fit, c = 6.79 A; GS: Prima ou Pna21). 

Y. Thermal Anal. 1, 1969 



172 TREHOUX et al.: DECOMPOSITION DE [Ru(NHs)d]CI~ 

Pour une vitesse de chauffage infdrieure ~t 50~ un point d'inflexion b appa- 
rait au milieu de ac (Fig. 1 A') qui correspond 5 la perte d'une demi-mole d'amrno- 
niac. L'existence de ce ph~nombne interm6diaile est confirm6e par l'exploitation 
des r6sultats de l'analyse thermogravim6trique. Une 6tude cin6tique, men6e ( de ,} 
suivant la m6thode de Traore [3] permet de tracer des courbes log - -  ~ -  " c 

1 
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Ap 
% 

I 
Ru(NH3)6 Ct 3 a 

Ru02 _ _ _ _  

Ru 

t I i i 
100 200 300 400 

T e m p d r o t u r e  ~ ~ 

Fig .  1. C o u r b e s  A . T . G .  A -  150~ s o u s  h61ium;  
A '  - -  50~  s o u s  h61 ium;  B - -  150~  s o u s  o x y g 6 n e  

la masse de produit restant; les valeurs de c sont d6duites des courbes d'A.T.G. 
De mani~re ~ pr6ciser l'influence de la hauteur de produit dans !e creuset, doric 
du poids de substance, deux exp6riences sont men6es/t une allure de 60~ avec 
une millimole (Fig. 2 a ) e t  cinq millimoles (Fig. 2 b) de [Ru(NtI3)6]C13. Les 
rdsultats demeurent identiques dans les deux cas et les droites obtenues indiquent 
une cin6tique du premier ordre. La rupture de pente montre que la r6action de 
d6composition s'effectue doric en deux 6tapes avec des vitesses diff6rentes sans 
qu'il soit possib!e pour l'instant de d6terminer s'il s'agit d'un compos6 nette- 
ment d6fini. 
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Quelle que soit l'allure de chauffage, [1 apparaR parfois sur la courbe, des 
points d'inflexion (Fig. 1 A partied e de la courbe) dont la position variable est 
dfie au chevauehement des r~actions et & la sublimation lente du chlorure d'am- 
monium form& Cependant, l'analyse chimique et cristallographique montre que 
le r6sidu est constitu6 de ruth6nium m6tallique. 

Les 6tapes interm6diaires entre la chloropentammine et le ruth6nium m6tal- 
lJque sont d6cel6es par A.T.D. pour une vitesse de chauffage de 150~ Les 
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Fig. 2. Etude cin6tique par A.T.G.a. 1 millimole 

au d@art; b. 5 millimoles au d6part 

pertes de poids a b e t  bc se traduisent sur !a courbe d'A.T.D. (Fig. 3) par les 
ph6nom6nes endothermiques abet  bc. Le pie suivant, 6galement endothermique, 
est d6doubl6 et semble correspondre au passage de la chloropentammine ~ la 
dichlorot6trammine (e) puis h la trichlorotriammine avec d6gagement simultan6 
d'amrnoniac: 

[Ru(NH3)sC1]CI2 ~ [Ru(NIt3)~CI~]C1 + NHs 

[Ru(NH3)4C12]C1 ~ [Ru(NH3)~C13] + NH3 

D~s le d6but du derniec ph~nom~ne endothermique l'apparition d'un d6gage- 
ment de gaz chlorhydrique manifeste le d6but de d6composition de la triammine: 
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[Ru(NH3)aClz] --+ Ru + 2 NH~C1 + HC1 + �89 N2 

L'6tude comparative faite sur le dichlorure de ruth6nium chloropentammine 
comme produit de d6part fournit de meilleurs r6sultats, le pic f e 6tant mieux 
r6solu grace 5 la bonne texture cristatline du produit de d6part : le pic f 'h '  cor- 
respond / t un  d~part de gaz chlorhydrique. 
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Fig. 3. Courbes A.T.D. sous h61ium b, 60~ 

A. Ru(NH3)6C13; B. Ru(NHa)~CI C12 

La diffdrence observ6e entre Ies deux courbes provient de ce que le chlorure 
d 'ammonium ne se sublime qu'aprbs le d6gagement du gaz chlorohydrique en 
d6composant la chtoropentammine, tandis qu'avec l'hexammine, la sublimation 
du chlorure d 'ammonium intervient simultan6ment avec le d6gagement de gaz 
chlorhydrique. La temp6rature de d6but de d~composition de la triammine est 
plus 61ev6e dans ce dernier cas. 

L'analyse chimique qualitative des gaz de pyrolyse montre bien le d6part 
d'ammoniac en deux temps, puis de gaz chlorhydrique, et enfin de chlorurc 
d'ammonium sublim6. L'analyse quantitative est effectu6e par chauffage h 150~ 
d'une millimole de chlorure de ruth6nium hexammine dans un tube laboratoire 
avec entralnement par un courant rapide d'h61ium des gaz ddgag6s. Le tube 
est r6uni h u n  r6frig6rant muni de deux plaques fiitt6s (porosit6 4) permettant 
d'arr&er le chlorure d 'ammonium sublim6. A la sortie du r6frig6rant, les gaz 
sont recueillis dans de l'acide sulfnrique titr6. L'analyse porte sur: 
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- - l a  neutralisation de !a solution d'acide sulfurique 
- -  le dosage par la m6thode de Kjehldal des ions ammonium, contenus dans 

cette solution neutralis6e 
- -  la d6termination des halogbnes par potentiorn6trie avec le nitrate d'argent. 
Le r6sidu solide restant dans !e tube laboratoire est analys6 et les r6su!tats 

obtenus pour une millimole de Ru(NH.~)6CI3 au d6part sont les suivants: 

composition des gaz recueillis: 2.02 10 -3 N H  3 
2.95 1(1-3 N H ]  
0.95 10 -z C1- 

composition du r6sidu solide: 0.98 10 -3 Ru 
2.01 10 -3 NH-~ 
2.00 10 .-3 CI- 

Les gaz de pyrolyse sont donc constitu6s pour une mole au d6part, de trois moles 
d'ammoniac, une de gaz chlorhydrique et deux de chlorure d'ammonium. 

La reproductibilit6 des r6sultats exige que le courant de gaz soit suffisamment 
rapide pour 6viter la recombinaison de l 'ammoniac et du gaz chlorhydrique 
l'int6rieur du tube laboratoire. Enfin l'analyse radiocristallographique se r6v~le 
peu efficace car tous les produits interm6diaires obtenus sauf la chloropentam- 
mine restent real cristallisds. 

Les r6sultats obtenus dans le cas de [Ru(NH3)0]CI3 sont trbs analogues /t 
ceux de Wendlandt et Flanke [4] relatifs h l 'hexammine de rhodium, mais ces 
auteurs ne nlentionnent pas de formation interm6diaire de t6trammine et de 
triammine. 

Le comportement sous oxyg~ne est identique mais le ruth6nium m&allique 
se r6oxyde lentement en dioxyde qui est totalement form6/t  700 ~ Sur les courbes 
d'A.T.D., on remarque l 'apparition de pics endothermiques trbs aigus, de faible 
intensit6, correspondant d 'abord ~t l 'oxydation superficielle des grains de ruth6- 
nium puis h la combustion d'une nouvelle partie du m6tal mis h nu par la sub- 
limation rapide du chlorure d'ammonium. Le changement de pente observ6 par 
A.'I.G. vers 400 ~ (Fig. 1 B) est donc imputable ~ la formation de la couche pro- 
tectrice de RuOz qui freine la propagation de la r6action. La pr6s~=nce simultan6e 
du m6tal et du dioxyde est raise en 6vidence par analyse radiocristallographique 
du produit pr6lev6 au cours de !'oxydalion. 

En r6sum6, la d6composition du trichlorure de ruth6nium hexammine sous 
courant de gaz inerte, semble donc se faire suivant les r6actions: 

[Ru(NH3)GIC13 -~ [Ru(NH~)sCI]C12 + NH~ 

[Ru(NH3)sC1]CI.~-~ [Ru(NH3)4C12]CI + NHa 

[Ru(NHa)aCL]CI --~ [Ru(NHa)aC!3] + NH~ 

[Ru(NH3)3CI3] ~ Ru -t- �89 N., + 2 NH~Ci + HC1 

J. Thermal Anal. 1, 1969 



176 TREHOUX et al.: DECOMPOSITION DE [Ru(Ntt~)dCIz 

L a  d 6 c o m p o s i t i o n  a b o u t i t  a u  r u t h 6 n i u m  m 6 t a l l i q u e ;  celui-ci ,  t rbs  f i n e m e n t  

d iv is6 ,  p r d s e n t e  des  p r o p r i 6 t 6 s  c a t a l y t i q u e s  e n  r a i s o n  de  s o n  o b t e n t i o n  ~t b a s s e  

t e m p 6 r a t u r e .  S o u s  c o u r a n t  d ' o x y g ~ n e ,  le r u t h 6 n i u m  m 6 t a l l i q u e  se r 6 o x y d e  en 

b i o x y d e  R u O ~  ve r s  400  ~ ~t m e s u r e  de  sa f o r m a t i o n ,  ce t t e  r 6 a c t i o n  n ' 6 t a n t  t o t a l e  

q u ' ~  700% 
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Rt~SUMt~ - -  La d6composition thermique de [Ru(NHs)s]CIa, sous courant  de gaz inerte, entre 
200 ~ et 400 ~ conduit  au ruth6nium m6tallique avec format ion interm6diaire des compos6s 

[Ru(NHs)~C1]CI~, [Ru(NHa)~CI~]C1, [Ru(NHs)zCI~]. 

La d6composition totale, 

[Ru(NHs)s]CI ~ --+ Ru q- 1/2 N~ q- 3 NH~ q- HCI q- 2 NHaC1 

~s 240 ~ permet  d 'obteni r  du m&al tr~s divis6. Sous atmosphere d'oxyg~ne les interm6diaires 
rstent les m~mes mais le terme de la d6composit ion est un m61ange de m6tal et de bioxyde. 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Die thermische Zersetzung von [Ru(NHs)s]C1 ~ fiihrt in inertem Gas 
zwischen 200--400 ~ dutch intermedifire Bildung von [Ru(NH,)~CI]CI~, [Ru(NHs)~Ct~]CI, 
[Ru(NHa)aCla] zu metallischem Ruthenium. Durch  die vollstfindige Zersetzung 

[Ru(NHa)6]CI s ~ Ru q- 1/2 N~ q- 3 NHz q- 3 HC1 + 2 NH~CI 

erhfilt mart yon 240 ~ an ein fein verteiltes Ruthenium. In Sauerstoff bilden sich dieselben Zwi- 
schenprodukte,  das Endprodukt  besteht  hingegen aus einem Gemisch von Metall und Dioxyd. 

P e a t o M e -  l/IccHe~oBari repMopacrla/I r o ~ a e r c n o r o  coejinHerlrI~ [Ru(NHz)6]C13. B 06- 
JIaCT~ TeMnepaTyp 200--400 ~ ~ B aTMOCqbepe rmepTnoro ra3a pa3JIo~erine ncc~e;!yeMoro 
coe~uNear~a  IIplelBOjIttT K 06pa30BarIn~o MeTaJI~nqecroro pyTeH~tfl, ~epe3 IIpOMeYgyrO~tHble 

npojIyKwbI [Ru(NH3)~C1]Clz,, [Ru(NH3)aCI~]C1, rI [Ru(NHs)Cla]. B cayqae no~noro pa3ao- 
a~enn~ [Ru(NH3)s]C1 s ~ Ru 4- 1/2 N~ -4- 3 N H  3 q- HC1 -t- 2 NH4C1 MewasiJiriqeci<vii~ pyrenn~ 
6bin iioay~en B TOIaro3epHaCTOM BI4JIe rIpn weMnepaType B~,Ime 240 ~ B aTMocd~epe ra~c~opo~a 
o6pa3yroTC~l Te ~ e  caM~ie rlpoMe2CyTOqHble r~po~y~TbL KoHe~IHblM I~DO,IIyKTOM IIBJI~IeTClt He 
TOfII~KO MeTaJIYI, nO I~I ~ByOKI4Ct, pyTenri~l. 
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