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2~luoro Metal lates(II I ) ,  V: The Investigation o] Thermal 
Decomposition o] Ammonium Hexa]luoro-scandate, -titanate, -vana- 

date, and -chromate 

Thermal analysis supported by kinetic calculations was 
applied exhaustively to these compounds. 

Under dynamic conditions, tetrafluorometallates(III), 
which as intermediates, could not be isolated, for the 
first three compounds. In each case, the final step was the 
pure metal(III) fluoride. 

Ammonium hexafluorochromate(III) decomposed directly 
to the pure chromium(III) fluoride. The decomposition 
rate of all compounds slowed down towards the end, probably 
for kinetic reasons. 

Polymorphic transitions of ammonium hexafluorotita- 
nate(III) were observed at 35 and i00 ~ Ammoniumhexa- 
fluoroscandate(III) underwent polymorphic transition at 47 ~ 
The decomposition patterns for all these compounds were 
similar. Conditions for the preparation of pure ammonium 
tctrafluorometallates(III) of Sc, Ti and V are described. 

Die thermische Zersetzung der Ammoniumfluoromet~llate(III) 

wurde bis jetzt nur wenig untersucht. 

Als einzige Verbindung aus der ersten Periode dcr Ubergangselcmente 
ist Ammoniumhexafluoroferrat, von Shinn und Mitarb. I, untersucht, 
welehe zwei reine Phasen, u. zw. Ammoniumtetrafluoroferrat und Eisen(III)- 
fluorid, isolierten. Veto Ammeniumhexafluoroscandat berichtet Haje]c 2, 
dal~ es zwischen 260 und 350 ~ in Ammoniumtetrafluoroscandat iiber- 
geht, das zwischen 350 und 440 ~ Scandium(III)-fluorid bildet. Sturm 

* 4. Mitt.: Mh. Chem. 104, 194 (1973). 
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und Sher idan  a haben beim Erw/irmen yon Ammoniumhexafluorovanadat  
in inerter Atmosphfire auf 500--600 ~ Vanadium(III)-fluorid erhalten. 
S t u r m  ~ auf ghnliehe Weise Chrom(III)-fluorid bei 450--500 ~ In  unserer 
Untersuehung fiber den thermisehen Abbau yon Ammoniumhexafluoro- 
aluminat,  -gallat und  -indat haben wir festgestellt, da[3 die Zersetzung 
zu Ammoniumtetrafluorometalla.ten und reinen Metall(III)-fluoriden ffihrt ~. 
Der ghnliche u der Zersetzung wurde aueh dureh kinetische Bereeh- 
nungen belegt. 

I n  der vorl iegenden Arbei t  wollen wir die Verhgltnisse bei den 
Verb indungen  einiger Ubergangselemente  feststellen, bei welehen 
die Ammoniumhexaf luorometa l l a te ( I I I )  bekann t  sind. 

Experimenteller Teil 

Alle Verbindungen wurden aus wfil3r. L6sungen der entspreehenden 
MetMl(III)-fluoride und  yon NI~I4F naeh I v a n o v - E m i n  ~ ffir (NI-I4)3SeF6, 
Nass iM und Mitarb. ~ ffir (NHa)aTiF6, Passer in i  und P i r a n i  s ffir (NH4)3VF6 
und Teich  und Baumgiir te l  9 fiir (NI-I4)sCrF6 hergestellt. Die Produkte 
wurden im Vakuumexikator fiber festem NaOI-I getroeknet und analytiseh 
und dureh R6ntgen-Pulveraufnahmen kontrolliert; sie erwiesen sieh als 
rein. 

F fir t.hermoanalytisehe Messungen wurde der yon W i e d e m a n n  ~o be- 
sehriebene Mettler-ThermoanMyzer mit  einem kombinierten TG- und  
D T A . T i e g e l t r g g e r  (TD 1) mit  Platintiegeln benutzt.  Versuehsbedingungen: 
HT-Ofen, Aufheizgesehwindigkeit 0,5, 1, 2, 4, 6, 10 ~ im Argonsgrom 
(5 1/Stde.), Einwaage 100 mg; die gleiehe Einwaage von e-A1203 Ms Ver- 
gleiehssubstanz bei den DTA-Messungen, Mel3bereiehe ffir den TD 1 Tiegel- 
tr/iger TG 100 mg, D T G  5 mg/min und D T A  100 ~V. Alle Einwaagen wur- 
den vor der Messung 1 Min. vibriert, l~eine Zwisehen- und Endphasen 
wurden aueh in einem t/ohrofen unter  isothermen Bedingungen hergestellt 
(Digital-Regulator, Mettler TM 16). 

Die angewendeten analytisehen und rSntgenographisehen Methoden 
bzw. Ger/~te sind in Mitteilung 11 angegeben. 

E r g e b n i s s e  

Abb. 1 zeigt Ms Beispiel eine der aufgenommenen TG- und DTG-Kurven 
f~r (Ntt4)3SeFa. In  der ersten Stufe der Zersetzung entsteht Ammonium- 
tetrafluoroseandat, in der zweiten eine Misehung yon NI-IeSeF4 und SeFs, 
in der drit ten Seandium(III)-fluorid. Die erw/ihnten Stufen sind nur  auf 
der DTG-Kurve siehtbar; aus der thermogravimetrisehen Kurve kann 
man abet einen Sehlul3 auf Zersetzung in einer Stufe ziehen. Umfangreiehe 
Versuehe des isothermen Abbaus bei tieferen Temperaturen zeigen, daJ3 
das Tetrafluoroseandat dureh :Erw/~rmen auf 130 ~ w/~hrend drei VVoehen 
isolierbar ist. Diese Verbindung zeig~ die gleiehe RSntgenpulveraufnatmle 
wie die aus der w~f~r. L6sung isolierte6. Bei 150 ~ zerffillt Nt-I4SeF4 sehon 
merklieh (etwa 0,5~o/24:Stdn.). Das TemperaturintervM1 (260--350 ~ 
das ffir die Ents tehung yon NI-I4SeF4 yon Hajelc 2 gegeben wurde, ist - -  wie 
aueh aus der Abb. 1 ersiehtliela - -  nur  der Bereieh der Entstehung yon 
NH4SeF4 unter  dynamisehen Bedingungen, nieht abet der Bereieh, in dem 
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die Verbindung stabil ist. Die Temperaturen der DTG.Ef fek te  sind in 
Tab. 1 wiedergegeben. 

Bei einer Aufheizgeschwindigkeit yon 4~ erhaltene TG- und DTG- 
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Abb. 1. Thermogravimetrische, differenzthermogravimetrische und dif- 
ferenzthermoanalytische Zersetzungskurven von (Ntta)aScF6. Argon- 

atmosphgre, Einwaage 100,0 mg, Aufheizgeschwindigkeit 6~ 

Tabelle 1. Temperaturen der DTG-Pealcs ]i~r die Zersetzungen 
der Ammoniumhexa]luorometallate 

Aufheiz- 
geschwindigkeit T1 T2 T3 

(~ (~ (~ (~ 

(NH4)3ScF6 10 293 330 
6 280 315 
4 273 300 
0,5 228 245 

(NHa)3VF6 10 320 390 
6 305 370 
4 302 365 

(NH4)aCrF6 10 390 538 
6 375 530 
4 368 523 
2 347 515 
0,5 310 493 

365 
355 
332 

440 
420 
407 

Kurven ffir Ammoniumhexafluoroti tanat  sind in Abb. 2 wiedergegeben. 
Die TG-Kurve zeigt eine Zersetzung in drei Stufen, die auch bei kleinen 
Aufheizgeschwindigkeiten (0,5~ nicht wesentlich besser trennbar 
sind. In  der ersten Stufe entsteht NH4TiF4, welches in etwa 10 Tagen bei 
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170 ~ (in Argon) rein entsteht.  In  der n&ehsten St.ufe beginnt die Zer- 
setzung yon NH4TiF4 zu TiFs. Noch vor dem Ende dieses Abbaus be- 
ginnt aber NtI4TiF4 zu sublimieren. AuBer l~Sntgenpulveraufnahmen der 
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Abb. 2. Thermogravimetrische, differenzthermogravimetrisehe und dif- 
ferenzthermoanalytisehe Zersetzungskurven yon (Ntt4)3TiF6. Argon- 

atmosphgre, Einwaage 100,0 rag, Aufheizgeschwindigkeit 4~ 

0 

I0 

> 
3c 

4c 

50 

I Imglmin 

[ 1oHv 

200 300 ~00 500 
TEMPERATUR l~ 

! 
0 100 

Abb. 3. Thermogravimetrisehe, differenzthermogravimetrisehe und dif- 
ferenzthermoanalytische Zersetzungskurven von (NH4)3VF6. Argon- 

atrnosph~re, Einwaage t00,0 rag, Aufheizgeschwindigkeit 4~ 

violetten Substanz, die sieh an kal ten Wfi.nden des Ofens abseheidet,  be- 
st/~tigt dies auch die Gewichtsabnahme bei dynamischen Messungen. Diese 
Gewichtsver]uste sind etwa 20% grSl3er als die theoretischen und ver- 
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gr613ern sich mit  der Verringerung der Aufheizgeschwindigkeit. Wenn 
man einen der zwei letzten D T G - E f f e k t e  der Sublimation yon NI-I4TiF4 
zusehreibt, bekommt man das gleiche Bild wie bei der Zersetzung yon 
(Ntt4)aScF6. Die Temperaturen der DTG-Peaks  und die Gewichtsabnahmen 
ffir die Zersetzung yon (NI-I4)3TiF6 in Argon sind in Tab. 2 wiedergegeben. 

Die TG- und D T G - K u r v e n  ffir die thermische Zersetzung yon Am- 
moniumhexafluorovanadat  in Argonatmosph~re bei einer Aufheizge- 
sehwindigkeit yon 4 ~ zeigt Abb. 3. Aus der thermogravimetrischen 
Kurve sieht man deutlieh die Ents tehung einer Zwisehenphase, die dann 
(langsamer) weiter zerfiillt. Diese Phase ist Ntt4VP4, Ms Endprodukt  
entsteht abet VFa. Obwohl mit  der zweiten Stufe zwei D T G - E f f e k t e  ver- 
bunden sind, entsteht in diesem Temperaturbereieh keine neue Phase, 
sondern nut  ein Gemenge yon NH4VF4 und VF3. 

Tabelle 2. Temperaturen der DTG-Peaks  und Gewichtsverluste 
]i~r die Zersetzung yon (NH4)3TiF6 

Aufheiz- Gewichts- 
geschwindigkeit T1 T~ T~ T4 verlust 

(~ (~ (~ (~ (~ (%) 

6 230 275 350 370 71,3 
4 225 265 345 367 71,8 
2 208 247 320 350 73,1 
0,5 170; 178 215 285 330 77,6 

NH4VF4 kann man isotherm bei 170 ~ dureh 10t/ig. Erhitzen in Argon 
darstellen. Die Temperaturen der DTG-Peaks sind in der Tab. 1 wieder- 
gegeben. 

Die thermische Zersetzung yon (NH4)sCrFs zeigt Abb. 4. Diese Ver- 
bindung unterscheidet sieh yon den anderen untersuchten Verbindungen 
dureh direkten Abbau zu CrFs. Der erste D T G - P e a k  spaltet sich auch bei 
einer Aufheizgeschwindigkeit yon 0,5~ nicht. Der zweite kleinere DTG-  
Peak ist, ghnlich wie in den vorherigen Fiillen, nieht mit  der Entstehung 
einer neuen Phase verbunden. Die Temperaturen der D T G . E f f e k t e  zeigt 
Tab. 1. 

Auf den Abb. 1--4 sind aueh die simultan mi~ den TG-Kurven auf- 
genommenen DTA-IZ~urven wiedergegeben. Atle Effekte sind endotherm 
und die Temperaturen der D T A - P e a k s  sind mit  den Temperaturen der 
D T G - P e a k s  (in den Grenzen 1 ~ gleich. (NH4)3ScF6 hat  einen zus/itz- 
lichen endothermen Effekt bei 47 ~ den wir dem Ubergang der tetrago- 
nalen in die kubische Struktur  zuschreiben. Bode und Voss 12 spreehen nur 
fiber Tief- und Hoch-Temperatur-Modifikationen, fiber die Umwandlungs- 
temperatur  machen sic keine Angaben, sondern geben nur an, dab es ein- 
real durch Auskrista]lisieren bei erhShter Temperatur gelungen ist, die 
kubisehe ( t toch-Temperatur-)Form zu erhMten. (NH4)aTiF6 hat  neben 
den D T A - P e a k s ,  die parallel mit  den D T G - P e a k s  verlaufen, noeh zwei 
endotherme Effekte bei 35 und 100 ~ die nieht mit  Gewiehtsverlust ver- 
bunden sind; man kann sic also enantiotropen Phasenumwandlungen zu- 
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schreiben. Fine Polymorphie von (NH4)3TiF6 ist in der Literatur noeh 
nielat erw/ihnt. Zur Zeit befassen wir uns eingehender mit dieser Frage. 

IKinetisehe 13ereehnungen waren nut fiir die erste Stufe, dab heil?t 
fiir den Zerfall yon Ammoniumhexafluorometallat zu Tetrafluorometallat 
erfolgreieh. Eine Ausnahme ist (NH4)aCrF6, das direkt zu CrF3 zerf/~llt. 
Ffir die kinetisehen Bereehnungen naeh der Methode von Freeman und 
Carroll la wurden die bei allen angegebenen Aufheizgeschwindigkeiten 
erhaltenen exper. Daten verwendet (Tab. 3). 
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Abb. 4. Thermogravimetrisehe, differenzthermogravimetrisehe und dif- 
ferenzthermoanMytisehe Zersetzungskurven yon (NH4)aCrF6. Argon- 

atmosph/~re, Einwaage 100,0 nag, Aufheizgesehwindigkeit 10~ 

Tabelle 3. Resultate der tcinetischen Berechnungen der Zersetzung 
yon AmmoniumhexaJluorometallaten 

Aktivierungsenergie Reaktionsordnung 
E (kcM/Mol) n 

(NH4)3SeF6 16,8 18,0 0,64--0,72 
(NI-I4)3TiF6 13,0--15,2 0,33--0,54 
(NH4)3VF6 22,0-- 25,7 0,70--1,00 
(NH4)3CrF6 16,9--20,2 0,44--0,64 

D i s k u s s i o n  

Von den untersuchten Verbindungen zeigen drei, und zwar Am- 
moniumhexafluoro-scandat,  - t i tanat  und -vanadat,  eine ziemliehe 
GleiehfSrmigkeit bei der thermisehen Analyse. Bei alien entstehen 
als erste Produkte  Ammoniumtetraf luorometal late .  Der Verlauf der 
thermischen Zersetzung yon Ammoniumhexafluorot i tanat  ist wegen 
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der Sublimation yon NH4TiF4 etwas komplizierter als bei den anderen. 
Die Abgabe des letzten Mols Ntt4F verlauft stufenweise, aber die R6nt- 
genpulveraufnahmen zeigen keine neue Phase. Ammoniumhexafluoro- 
chromat zerfallt direkt zu Chromtrifluorid, doch merkt man auch in 
diesem Fall am Ende einen langsameren Abbau. J~hnliche Beobachtun- 
gen haben wir schon bei dem thermischen Abbau yon Ammonium- 
Tetrafluoro-Metallaten(III), (Me nI  ----A1, Ga oder In) gemacht und 
den topochemischen Faktoren zugeschrieben. Wir sind der Meinung, 
dab auch in diesen Fallen kinetische StSrungen wegen der Verwandt- 
sehaft der ortsgebundenen Phasen eine grol~e Rolle spielen. 

Es sei noch bemerkt, dal~ auch alle kinetischcn Berechnungen fiir 
die thermische Zersetzung von Ammoniumhexafluorometallaten(III), 
die in der vorliegenden Arbeit und in 5 durchgeffihrt wurden, die Ver- 
wandtschaft dieser Verbindungen bestatigen. Wahrscheinlich ist die 
Abspaltung und Sublimation yon Ammoniumfluorid mit einigen 
kinetischen StSrungen der Hauptfaktor.  

Fiir die finanzielle Unterstfitzung dieser Arbeit danken wir dem 
Fonds ,,Boris KidriS". 
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