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Note 

Phasenuntersuchungen zur Polymorphic des Ammonium- 
trifluormethylsulfonats NHdZF3SOs 

B- G&EWEIN 

LehrstaSal fZt Anwgw&&c Chunk a% Urnknit&, Ahrtstrassc 2X, D-78 Freibvg LB?_ <B_R_D_) 

v. KRAMER 

& Institti-da UmkersZt, HebeLrtnzsse 25. D-78 Freibvg i_Br_ (BALL) 
(Ehmgm am I3. November 1975) 

Bei vorangegangenen Untersuchungen an NH,CF,SO,‘*’ wurden van dieser 
Verbindnng zwei tetragonale ModZkationen gefmden, die bei -100 und 20°C 
therm&h stabil sind. Die riintgenographisch ermittelten Ergebnisse liessen eine enge 
stmktu&e Verwandschaft beider Phasen erkennen. Einkristalle konntcn reversibcl 
von der einen in die andere Modi@ation umgewandelt werden, Es erschien sinnvoll, 
diese PhasenumwandIung mittels Differenzthermoanalyse (DTA) zu bcst.%gen. Im 
Verlauf dieser Messungen wurden weitere Phasenumwandiungen gefunden. &r die 
Resultate dieser Untersuchungen, die durch riintgenographische Charakterisiemngs- 
versuche ergZnzt werden, wird im Folgenden be&h&$_ 

Die DTA-Experimente wurden mit einer Messzelle 
du.rchgefEhrt, die fiir einen Temperaturbereich von -180 bis 

(Heraeus DTA-500) 
800°C ausgeIegt und 

mit NiCr-Ni-Thermoelementen ausgeriistet ist_ Probe und Referenz (SiOa wurden 
in offene GIasampulIen eingebracht (Probeneinwaage 280 mg), auf ca. -160°C 
abgekiihlt und dann in stehender Atmosph2x-e (Luft) mit YCmin-’ auf 250°C 
erhitzL Die Aufheizkm-ve wurde mit einem XY-Schreii registriert (siehe Abb. 1). 
Es treten fiinf endotherme Peaks 2uf, die vier Peaks bei - 145, -78, -2.2 nnd 160°C 
(alle +3”C) repr%entieren Phasennmwandhmgen in festem &stand, der Ietzte 
Peak bei 223f5”C zigt das SehmeIzen der Vcrbindung an, 

Der Phaseniibergang bei -145OC der bei der tiefsten Tempera- stab&n 
ModiEkation I* lag zu niedrig, um ihn im Rahmen dieter Axheit riintgenographisch 
nachweisen zu kannen. Die zwischcn - 145 und -78°C auftxtcnde Modifikation II 
besitzt ein ‘uberstrukturgitter, das sich durch Vervierfachung der c-A&se der 
Raumtemperatur-Modifikation IV abfeiten Esst’. Der relativ kleine Peak bei -22°C 

*Die Bczekhnung da ModiIikationen mit rthnischen i?XTem erfolgte in Ankhnmg an jaze amlefcr 
Ammolclmsab~ %B- Ammoniumnitrat3, 
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I. - 100 0 100 200 “C 

Abb_ I_. DTA-Aufhkkmx von NH&F~SO, _ AT = 0.05 mV& I _25’%. 

dentet anf eine weitere Phasennmwandhmg bin, so dass der Fsist~bcrcich der 
ModZkation III zwischen -78 und -22°C lie& Verschiedene Emkr%a& und 
PulvcrrBntgenaufnahmen in diesem Temper&rb&ich zeigten jedoch keine 
wesentIichen Unteschiede in den Linicnlagen und Rellexintensititen gcgcniibcr 
Mod&kation IV_ Einzig di+?hermisch-dif&se Stremmg einiger Netzebenen &scheint 
in Weissenberg-Aufnahmen verstZrkt. 

Zwischen 160°C und dem Schmelzpunkt der Verbindnng bei 223°C liegt der 
StabilitBsbereich der ModBation V. Die Umwandhmg IV-V wurde mit einer 
Guinier-Lem&Kamera (Enraf-Nonius) rzintgenographisch besEt& Die PuIverdaten 
der Huchtem~hase s&d in Tab&e 1 zusammengestel.It_ Das Liniendiagramm 
zeigt nur 10 Reffexe (cn%-_stra.hltme), die tetragonal indiziert werden kiinnen. Die 

TABELLE 1 

PUWERtiATEN VON Nii&FsSOs-V 

sr=stark;m=mincl;w=schwach;~=schrschwach 

1031 1015 10 0. m 
S-13 5X? 200 ST 
3-n 3.82 201 w 
3-42 3.41 300 St 

301 VW 
311 w 
4 0 0 St 
401 w 

215 21s 312 m 
- 2oc 205 500 w 
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Gitterkcnstanten errechneu sich danach zu a = 10~undc=5.75A,DaaV=a,,-J2 
und c, = cm ist, scheinen naheliegen~eise such bier engz s truktmelle Beziehungen 
zwischen den Modilikationen IV tmd V zu bestehen. Die Raumgrup$e konnte aus 
den Pulverdateu uicht eindeutig ermittelt werden. Tabelle 2 enthZlt die bis jetzt 
gesammelten Strukturdaten. 

TABEXLE 2 

Sl-RUKTURDATEN DER NH&F&O,-MODIFIKATIO?c’EN 

Pharc Eri.szaubera~& - Sjmmemk RG a c z 
cc) r4 14 

I c-145 
II - 14S/-78 t-g. P4,2*2 7-16 23.88 8 
III -78/-22 
IV -22/160 ==w- P4jMUll 7.176 6-052 2 
V 160/2u *=w 102!5 5.75 4 
VI >+223 flikig 

Die Polymorphic des NH,CF,SO, Esst sich dnrch foIgendes Umwandlungs- 
schema verdentichen (U= Phasenumwandiuug; P= Schmelzpuukt): 

u u u u F 
I-II-III-Iv-v-- 

- 145°C -18°C -22°C 160°C 223°C IA 
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