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137. Ober die Kinetik der Reduktion von Kobalt(I1)-oxid 
mit Wasserstoff 

von Herbert Karl Kohl und Borut Marincek 
(2. 111. 66) 

Die Geschwindigkeit der Reduktionsreaktion von festen Metalloxiden mit Gasen 
(H2, CO) ist bei konstanten Reaktionsbedingungen (Gasdruck, Stromungsgeschwin- 
digkeit, Temperatur) von der chemischen und physikalischen Beschaffenheit der 
Oxidproben (Sauerstoffgehalt, Reinheitsgrad, aussere Form und Grosse, Makro- und 
Mikroporigkeit, innere Oberflache, Kristallitgrosse) abhangig, wobei die Reduktions- 
geschwindigkeit bestimmt wird durch die Heterogenreaktion an der Phasengrenze 
OxidlGas, Transportvorgiinge im Gas (Porendiffusion), Transportvorgange im Oxid 
sowie - bei Bildung einer Metalldeckschicht auf dem Oxid - durch den Diffusions- 
vorgang durch die Metallschicht. 

In der vorliegenden Arbeit soll die Phasengrenzreaktion Oxid/Gas in g-At O/cm2 * s 
erfasst werden. Die Untersuchungen wurden deshalb an dichten Oxidplatten aus- 
gefiihrt und nicht an porosen Proben [l] mit grosser innerer Oberflache (0,6 mz/g) [21, 
wie sie durch Erhitzen von Nitrat oder Carbonat erhalten werden. 

Probenherstellung und Versuchsdurchfuhrung 
Die Kobalt(l1)-oxidproben wurden durch Oxydation von Reinkobalt (99,9%) in Form von 

Blechstreifen von 100 x 15 x 0,6 mm3 in Sauerstoff von 730 Torr bei 1350°C hergestellt. 
Nach vollstlndiger Oxydation wurden Oxidproben von rund 20 x 15 x 1 mma abgetrennt. Die 

Oxydation war in weniger als 8 Std. beendet und lieferte Proben der Zusammensetzung CO,,~~O. 
Das Verhaltnis Co/O wurde durch Bestimmung sowohl der Gewichtszunahme der Metallstreifen 
bei der Oxydation als auch der Gewichtsabnahme der Oxidproben bei vollst5ndiger Reduktion 
mit Wasserstoff ermittelt. Bei langerer Oxydationsdauer (iiber einige Tage) wurde eine geringe 
Gewichtsabnahme der Oxidproben, wahrscheinlich durch Verdampfen von Kobaltoxid, beobach- 
tet. Die Kristallitgrosse der Proben lag bei 1 mm. Einige Reduktionsversuche wurden auch an 
plattenformigen Einkristallen ausgefuhrt, die durch Rekristallisation hergestellt wurden. 

Die Oxidplatten waren an der Oberflache vollstandig dicht. Die mittlere Zone ent- 
hielt Poren, die wahrend der Oxydation durch Abdiffusion von Kobaltionen iiber 
Kobaltionen-Leerstellen gebildet wurden (Fig. 2 und 5). Kobalt(I1)-oxid bildet neben 
einer Reihe anderer Metalloxide (FeO, NiO, MnO, Cu20) einen Defektmischkristall[3] 
mit statistisch verteilten Metallionen-Leerstellen (Co2+ 0 ") und einer aquivalenten 
Menge von positiv dreiwertigen Metallionen. Die positiven uberschussladungen 
werden als (( Defektelektronen n ( 0) bezeichnet. Die atomare Zusammensetzung des 
Kobalt(I1)-oxides wird durch die Formel Co,,O wiedergegeben, wobei y den Molen- 
bruch der Kobaltionen-Leerstellen y = nCoZt , ,~~/fiCoz+ .J'f + d C O z + .  darstellt (Co2+ 0 = 

zweiwertiges Co-Ion auf Gitterplatz) . 
In Fig. 1 sind die Sauerstoffdrucke der Gleichgewichte Co/CoO und CoO/Co,O, [4] 

sowie Linien mit konstanten y-Werten [5], die vom Sauerstoffdruck der umge- 
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benden Gasphase und der Temperatur abhangen, dargestellt. Die Zusammensetzung 
der durch Oxydation erhaltenen Proben stimmt mit den Literaturwerten gut uberein. 

Wahrend der Reduktion wurde der zeitliche Sauerstoffabbau thermogravimetrisch 
verfolgt [6]. 
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Fig. 1. Sauerstoffdrucke (at) der Gleichgewichte CO/CO,_~O zlnd CO,-~O/CO,O, ahnd Linzen mzt kon- 
stantem Molenbruch der Kobaltionen-Leerstellen, y = n&+ “/nco2+ [-I “ + n‘Co2+. 

Die gewunschten Wasserstoffpartialdrucke wurden durch Zumischung von nachgereinigtem 
Stickstoff erzielt, was mittels einer Gasmischpumpe mit einer Forderleistung von 36 l/h und einer 
Fehlertoleranz des Mischungsverhaltnisscs von O,Z% geschah. So konnten Wasserstoffpartial- 
drucke von 70 bis 730 Torr cingcstellt wcrden. 

Struktur der durch Reduktion entstehenden Metall9hase. Die Reduktionskinetik der 
Metalloxide wird bei Reduktion bis zum Metall durch die Struktur der Metallphase 
bestimmt. Je nach den Reduktionsbedingungen und der Zusammensetzung des Metall- 
oxides entsteht entweder ein poroser Metallschwamm oder eine Metallschicht, die 
wenn porenfrei das Oxid vollstandig abdeckt. Da in diesem Fall die Reduktions- 
kinetik bestimmt wird durch die Diffusion von Sauerstoff durch die Metalldeckschicht 
von der Phasengrenze Oxid/Metall zur Phasengrenze Metall/Gas, wird fur den Sauer- 
stoffabbau ein parabolisches Zeitgesetz gefunden [7]. Bei porigem Gefiige der Metall- 
phase wird die Oxidoberflache nur zum Teil abgedeckt. An der freien Oxidoberflache 
kann die Phasengrenzreaktion Oxid/Gas ablaufen, und solange diese geschwindig- 
keitsbestimmend bleibt, verlaufen die Sauerstoffabbaukurven linear. 

Wahrend der Reduktion wird an der Oxidoberflache Sauerstoff durch Wasserstoff 
nach Gleichung (1) ausgebaut, wobei Kationen-Leerstellen durch Kobalt-Ionen auf- 
gefiillt und eine entsprechende Menge dreiwertiger Kobalt-Ionen in den zweiwertigen 

COO + H, + Co2+ o” + 2 8 Co2+ + H,O (1) 
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Zustand uberfuhrt werden. Dadurch sinkt der Leerstellengehalt an der Oberflache ab. 
Zur Metallausscheidung ist es erforderlich, den Leerstellengehalt uber den Gleich- 
gewichtswert rzgl bis zum kritischen Wert nk abzusenken. Rei n, beginnt Metallkeim- 
bildung und Metallausscheidung nach Gleichung (Z), wodurch der Leerstellengehalt 
unmittelbar an den Metallamellen wieder bis zum Gleichgewichtswert ngl ansteigt. 

Co2+-o Co (Met.) + Co2i 0'' + 2 o (4 
Der Lamellenabstand il stellt sich so ein, dass in der Zeiteinheit gleichviele Leerstellen 
nach Gleichung (1) erzeugt und nach Gleichung ( 2 )  sowie durch den anschliessenden 
Diffusionsvorgang wieder aufgefullt werden. Daraus kann die Beziehung (3) abge- 
leitet werden [S], mittels welcher man den Lamellenabstand ii aus dem Diffusions- 
koeffizienten der Leerstellen in [cm2/s], der ubersattigung des Oxidkristalles an Kat- 
ionen (ngl-lzk) in [Moll, dem Molvolumen des Oxides und der Sauerstoffabbauge- 
schwindigkeit in jg-At O/cm2 * s] abschatzen kann. Die bei Reduktion im Oxidkristall 

( 3 )  4 4 D, . n g l - n t  b 7 . k  [cml. 

an der Oberflache vorliegende Metallubersattigung (ngl-.J kann durch die Keim- 
bildungsgeschwindigkeit fur die Metallphase vom Oxid aus beeinflusst werden, wah- 
rend D ,  von der Temperatur und k von der Temperatur und dem Reduktionspoten- 
tial der Gasphase abhangen. 

Die Oxidplatten waren an der Oberflache vollstandig dicht, so dass der Reduk- 
tionsangriff auch nur von der ausseren Oberflache ausgehend erfolgen konnte. 

Fig. 2 zeigt den Querschliff einer vielkristallinen, bei 650°C und 291 Torr Wnsser- 
stoffdruck zur Halfte reduzierten Oxidplatte. 

Fig. 2. Teilreduzierte vielkristalline Oxidpla'te 

(Probe ungeatzt, 58 : 1) 
Rctl.-Trmpcratur = 650"C, Red.-Zeit = 5 min, = 291 Torr, Red.-Grad 50% 
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Die Metallschicht erscheint kompakt, und auch bei hoher Vergrosserung sind 
Poren in der Metallschicht nicht mit Sicherheit zu sehen. Die Phasengrenze Oxid/ 
Metall verlauft bei Reduktionsgraden bis rund 50% fast vollstandig parallel zur 
ausseren Oberflache. An den Korngrenzen erfolgt ein verstarkter Reduktionsangriff, 
der bei hohen Reduktionsgraden zur Ausbildung einer zackigen Phasengrenze Oxid/ 
Metall fuhrt. 

Die Metallschicht wachst bei konstanten Reduktionsbedingungen mit konstanter 
Geschwindigkeit (5. Fig. 3). Die Metallschichtdicke erreicht bei vollstandiger Reduk- 
tion an beiden Seiten rund 500 p, bei einer Probendicke von rund 1 mm. Eine zeitlich 
konstante Schichtdickenzunahme ist hei vollstandig dichter Metallschicht nicht zu 
erwarten, da der Diffusionsvorgang durch die Metallschicht die Reduktionsgeschwin- 
digkeit bestimmt. Es wurde deshalb versucht, die Porengrosse durch Bestimmung 
der adsorbierenden Oberflache auf der Basis der BET-Methode an vollstandig redu- 
zierten Platten zu ermitteln [9]. 

Fig. 3 .  A bhangigkeit der Metallschichtdicke von der Redzcktionszeit 
Red.-Temp. SOO'C, p ~ ,  = 728 Ton- 

Wird die Metallphase als von parallelen zylindrischen Poren durchzogene Schicht 
aufgefasst, so besteht zwischen der BET-Oberflache OBET und dem mittleren Poren- 
radius Y in [cm] die Beziehung (4). Darin stellt E die Porositat des Metallschwammes 
dar und errechnet sich aus dem Verhaltnis der Molenvolumina des Metalls und dcs 
Oxides zu 0,5. e ist die Dichte des kompakten Metalles, die hier gleich 8,9 g/cm3 ist. 

In  Fig. 4 sind die so errechneten Porenradien in der Metallschicht, in Abhangig- 
keit von der Reduktionstemperatur dargestellt. Mit steigender Temperatur nimmt 
der Porenradius Y zu ; seine Temperaturabhangigkeit entspricht der Temperatur- 
abhangigkeit, die fur il nach Gleichung (3) zu erwarten ist. 

Da eine Porenweite in der Grossenordnung von lo3 A unter dem lichtoptischen 
Auflosungsvermogen liegt, scheint die reduzierte Metallschicht in Fig. 2 kompakt zu 
sein. Um die Porositat der Metallschicht auch im Schliffbild beobachten zu konnen, 
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Fig. 4. Mittlerer Porenradius Y des Metallschmammes bei vollstandiger Iiedeiktion in A bhangigheit 
von der Red.- Temperatuv 

Red.-Zeit = 15 bis SO min, p~~ = 730 Torr 

wurde versucht, durch eine nachtragliche Vakuumgluhbehandlung die Poren und 
Metallamellen zu vergrobern, was auch gelang. 

Fig. 5 zeigt Schliffbilder von teilreduzierten Proben, die nach der Reduktion 
90 min im Hochvakuum bei 1000°C gegluht wurden. Die dadurch erfolgte Vergrobe- 
rung der Poren und Metallamellen laisst die Porenstruktur gut erkennen. 

Fig. 5 a. Teilreduzierte einkristalline Oxid- 
platte 

Red.-Temp. = 510"C, Red.-Zcit = 5 min, 
P H ~  = 730 Torr, Red.-Grad = 46% 

(Probe ungeatzt, 58: 1) 

78 

Fig. 5 b. Teilreduzierte vielkristalline Oxid- 
platte 

Red.-Temp. = 550"C, Red.-Zeit = 4 min, 
p~~ = 723 Torr, Red.-Grad = 59% 

(Probe ungeatzt, 250:l) 
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In  Fig. 5 a ist eine bei 510°C teilreduzierte einkristalline Oxidplatte dargestellt 
und in Fig. 5 b eine bei 550°C teilreduzierte vielkristalline Probe in starkerer Vergros- 
serung. Die mittleren Porenweiten und Lamellenstarken liegen in der Grossenordnung 
von p. Aus den Schliffbildern kann eine Porositat von 50% abgeschatzt werden, die 
der errechneten entspricht. 

Konzentrationsabhangigkeit der Reduktionsgeschwindigkeit. Das lineare Wachs- 
tumsgesetz der Metallschicht (Fig. 3) entspricht einer konstanten Sauerstoffabbau- 
geschwindigkeit. In Fig. 6 sind Sauerstoffabbaukurven in Abhangigkeit von der Re- 
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Fig. 6. Sauerstoffabbazi in Abhlingigkeit van Zeit und  Wasserslo~ffdruck bei 650” C 

duktionszeit und vom Wasserstoffdruck dargestellt. Die Ordinate enthalt den abge- 
bauten Sauerstoff in [mg O/cm2]. Die Reaktionsflache wurde der halben geometri- 
schen Oberflache gleichgesetzt, unter der Annahme, dass die halbe Oberflache durch 

Fig. 7 .  Sauerstoffabbaugeschwandigkeit in A bhangigkeat van Wasserstoffdruck und Temperatur 
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Metal1 abgedeckt wird. Ein Sauerstoffabbau von 50 mg O/cm2 entspricht einem Ke- 
duktionsgrad von rund 40%. Bei Verdoppelung der Stromungsgeschwindigkeit des 
Reduktionsgases wird die Reduktionsgeschwindigkeit nur unwesentlich geandert, so 
dass die Wasserdampfanreicherng in der Gasphase vernachlassigt werden kann. 

Die Sauerstoffabbaugeschwindigkeit ist proportional dem Wasserstoffdruck 
(Fig. 7).  Die Reduktionsreaktion (Gleichungen 1 und 2 )  kann in einfacher Weise als 
Heterogenreaktion 1. Ordnung beziiglich des Reduktionsgases nach Gleichung (5) for- 
muliert werden, wonach - j - der auf die Flacheneinheit bezogene Sauerstoffabbau 
in [g-At O/cm2 s] - gleich ist dem Produkt aus der Geschwindigkeitskonstanten k in 
[cm/s] und der Gaskonzentration c in [Mol/cm3]. 
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Fig. 8 .  Tem@eraturabhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten k in [cm/s] hei Redzlktion yon C O , - ~ O  
mit  Wasserstoff 
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Die Geschwindigkeitskonstante K kann als Temperaturfunktion (6) angesetzt werden, 
worin k,  den Haufigkeitsfaktor und A in [cal/Mol] die Aktivierungsenergie darstellt. 

A cm 
k = K, exp (- --) [-I RT s 

Tenzperakrabhangzgkeit der Reduktzonsgeschwzndigkezt. Die im Gebiet von 350 bis 
650" C durchgefiihrten Reduktionsversuche ergaben die in Fig. 8 dargestellte Tempe- 
raturabhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten k ,  deren Werte aus Gleichung (5) 
errechnet wurden. Die Streuung der Punkte ist auf eine jeweils verschieden grosse 
Keaktionsflaiche zuriickzufuhren. Da an den Korngrenzen ein starkerer Reduktions- 
angriff erfolgt, liegen die fur einkristalline Proben gefundenen Werte etwas tiefer. 

Aus der Steigung der Geraden wurde die Aktivierungsenergie zu 11,7 f 0,5 kcal/ 
Mol berechnet. Fur die Reduktionsreaktion (7) wurde unter Berucksichtigung der 

COO + H, Co + H,O (7) 

Reaktionsfliiche und der Wasserstoffkonzentration folgende Sauerstoffabbauge- 
schwindigkeit ermittelt : 

11700 g - A t 0  i =: K + cH, = 2 . 103 exp (- -) R . T  . cH, [ cm - 2- s -- 1 .  
Daraus errechnet sich eine Stossausbeute von rund 7 - 
bei 600°C. Bei Reduktion von Wustit mit Wasserstoff [6] ergab sich vergleichsweise 
fur 1000" C eine Stossausbeute von rund 2 * 

FORDERUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN FORSCHUNG, wofur wir auch an diescr Stcllc danken. 

bei 400°C und 5 - 

Die Cntersuchungen wurden durchgefuhrt aus Mittcln des SCHWEIZ. NATIONALFONDS ZUR 

ZUSAMMENFASSUNG 

An dichten Kobalt (11)-oxidproben wurde die Sauerstoffabbaugeschwindigkeit bei 
Wasserstoffpartialdrucken von 70 bis 730 Torr im Gebiet von 350 bis 650°C thermo- 
gravimetrisch gemessen. Durch metallographische Untersuchung anreduzierter Pro- 
ben wurde festgestellt, dass die Metallphase einen feinporigen Metallschwamm bildet . 
Der mittlere Porenradius wurde aus Oberflachenmessungen von vollstandig redu- 
zierten Probcn auf der Basis des BET-Verfahrens bestimmt. Die Reduktionsreaktion 
ist 1. Ordnung bezuglich des Reduktionsgases. Aus der Temperaturabhangigkeit der 
Keduktionsgeschwindigkeit ergibt sich eine Aktivierungsenergie von 11,7 & 0,5 kcal/ 
1vlOl. 

Jnstitut fur Metallurgie, Giesscreikunde und metallische Werkstoffe 
der Eidgenossischen Technischen Hochschule, Zurich 
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138. Ringschlussreaktionen an Pleiocarpa-Alkaloiden 
von Christ1 Kump, J. J. Dugan und H. Schmid 

(3. 111. 66) 

Anlasslich dcr Untersuchung der Pleiocarfia-Alkaloide Pleiocarpin (I), Pleiocarpi- 
nin (11) und Kopsinin (111) wurde gefunden, dass die von diesen Alkaloiden abgelei- 
teten Verbindungen N(a)-Methylkopsinyl-mesylat (VII) und Kopsinyljodid (VIII)  
bei der Pyrolysc u. a. die heptacyclischen Korper N(a)-Methylkopsan (X) bzw. Kop- 
san (XI) liefern [l] [2]. 

Die Base XI liess sich auch durch Reduktion des Kofisia-Alkaloides Kopsin (XII) 
mit Jodwasserstoff und rotem Phosphor erhalten [2]. Die Strukturformel XI1 fur 
Kopsin ist inzwischen durch einen neuen, iibersichtlichen Abbau und die direkte che- 
mische Korrelation mit Minovincin gesichert worden [31. 

Eine ahnliche pyrolytische Ringschlussreaktion mit der scheinbar nicht aktivierten 
Methylengruppc 11 haben wir schon vor langerer Zeit auch bei den Pleiocarfia-Alka- 
loiden selbst, bzw. ihren Sauren, beobachtet [4]. 

Erwarmen von Pleiocarpin (I) mit KOH in wasserigem Dioxan gab die Saure IV 
(Smp. 216" ; Zers.), die beim Erhitzen auf 200" durch Umesterung und Decarboxy- 
lierung zur Hauptsache Kopsinin (111) lieferte. Langeres Erhitzen des Alkaloids mit 
wasserig-alkoholischer Lauge fuhrte zu einem Gemisch der an C-3 epimeren Kopsinin- 
Sauren, das direkt zur Pyrolyse eingesetzt werden kann ; durch Kristallisation liess 
sich reine Kopsininsaure (V), Smp. 150-151", gewinnen, die rnit methanolischer Salz- 
saure Kopsinin zurucklieferte. 

Pyrolyse der Kopsininsaure (V) (15 Min. : ZOO"; N2), gefolgt von praparativer 
Diinnschichtchromatographie, gab in 45-proz. Ausbeute reines Kopsanon (XIII), 
C,,H,,ON,, vom Smp. 159-160" und [aIu = - 24" (CHC1,). Die als Pikrat charakte- 
risierte Base zeigt im UV. die Absorption eines am N(a) unsubstituierten Indolins, 
entsprechend eine orange Farbung bei der Cer(1V)-Sulfat-Reaktion (CR.), und im IR. 
neben der >NH- und der Indolinbande die Absorption eines gesattigten 5-Ring- 
Ketons bei 1748 em-l. 

Reduktion von XI11 rnit NaBH, oder Zn/HCl fuhrte zu zwei an C-16 epimeren 
Alkoholen (Analysen ; keine infrarote Carbonylabsorption), von denen einer kristalli- 
sierte. Die Substanz verhalt sich in dieser Hinsicht analog zii Decarbomethoxykopsin 
w v )  PI ~51. 


