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121. Gasphasenkomplexe zwischen Kobaltchlorid 
und Aluminiumchlorid 

von A. Dell'Anna tind F. P. Emmenegger 
Institut far anorganische Chemie, IJllIVcTSitat Frciburg, Pdrolles, CH.-1700 Freihurg 

(5. 111. 75) 

Summary. CoCI, forms two gaseous complcxes in the prescnce of gaseous hluminiumchlorid : 
hcl,(S) + AI2Cb(g) +:-I Co(AICl,),(g) K(j73~ 5 5.6 . lo-' 
cOc&(S) + 2A18C1&) 2-j CO(A&CIJ~(~)  K67.1~ H 1,5 * lo-*atm-L 

Thc quilibria were investigatcd by dynamic vapour pressure mcasurcments (transpiration 
irnd chemical transport), by optical spectroscopy and by qucnching thc equilibrium gasphase 
followed by analysis of the  condcnsatcs. Thc chromophor in thc gaseous complexes appears to bc 
.tetrahedral CoCl,. 

1, Eillfiihrung. - 0 her Gasphasenkoinplexe von Kobaltchlorid Init Alurniniurn- 
chlorid wwde erstmals von Dewing 11 I berichtct, dem es im Hinblick auf die Heirii- 
gung von Aluminiumchlorid durch Destillation darum ging, fur cine grosse %ah1 V O T ~  

Gleichgewichten des Typs (1.1) annahernde tliermodynamische h t e n  zu erhaltcn. 

nicht alle mijg-lichen Kombinationen wurdcn 1 un tersuch t . 
M = Mg, Ca, Mn, Co, Ni, Cd, Pb 
L = Fe(III), A1 

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, erstens die Stiichiometrie und die Tlicrnio- 
dynamik des Gleichgewichtes (1.1) fur den Fall M = Kobalt, L -- Aluminium, mit 
Hilfe verschiedener, voneinander unabhiingiger Messmcthoden genauer kcnncnzu- 
lernen und zweitens, aus den VIS.-Syektren von gasformigem Kobalt-Aluminium- 
chlorid Auskunft uber dessen Struktur zu erhalten. 

2. Dampfdruckmessungen mit der Mitfiihrungsmethode. I- Ua sich die Mit- 
fuhrungsmethode zur Messung kleiner Partialdrucke eignet , wurde sic zur Ilnter- 
sucliung des Gleichgewichtes (2.1) 

M C W  + nL2C&(g) = ML2$1fin +&) (1 .I) 

CoCl,(s) + iAl,Cl,(g) = CoCI, iAI,Cl,(g) (2.1! 
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bei kleinen Al,Cl,-Drucken (0,024,lG atm) verwendet, wo i den kleinstmaglichen 
Wcrt annehmen durfte. Wird ein A1,Cl6-hdtiger Stickstoffstrom in der Apparatur 
der F i g w  7 mit einer solchen Strijmungsgeschwindiigkeit durch festes Kobaltchlorid 

geleitet, dass sich das Gleichgewicht (2.1) einstellt, so bc tr i t  das Volumen aller 
Gase (Vbt) hei der Aquilibrierungstemperatur 

vtot = vN, + vA1,CI, vAIC1, f '  VKomplOx. (2.2) 
Da die Gasphase wenig Aluminiumchlorid und darum auch wenig Gasphasen- 

komplex enthalt, und da bei den angewandten Temperaturen AIBCI, nur wenig 
dissoziiert , gilt (Zahlen in runden Klammcrn hedeuten Mole) : 

(N,) >> (A&&) > (AlCb) > (COCL, * iA1&16) (2.3) 

-.---15 Q .? - -  - - -. ' _-- I--- 

1. Einflillstutzen fur Aluminiumchlorid 
2. Einfullstutzcn far Kobaltchlorid 
3. 

4,6. liiberfrax-Lsolationsstupfen 
5. Fiberfrax-lsolationsring 
7. Vigreux-Kolonne zur Akcheidung dcs 

8, 9. Glasfrittcn GI 
1 0 , l l .  Aluminiumblikkc 
12,13. Gekreuztc Uurchgange fur dic Halkrung 

der Alurniniumbl6cke mit Aluminium- 
stabchen 

14. Kugelscbliffpaar 
15. Blasenzahler 
16.17. Pt/F't-Rh-Thermoelemcnte 

Glasspicale zum Vorhsizen des Gasgemi- 
sches 

Gleichgewichtsgaws (auswcchselbar) 
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und darum 

Die Anzahl Mole Stickstoff (Np) wird aus dem N,-Volumcn berechnet. das bei 
Kaumtemperatur und Raumdruck (pbt = 0,925 atm) mit ciner Gasuhr gemessen 
wird. Werden die stromenden Gase nach der Aquilibrierung abgekiihlt, so konden- 
sieren sich Aluminiurnchlorid und Kobaltchlorid, und ihre Mengen konnen analytisch 
ermittelt werden. 

Aus der Kobaltchlorid-Menge erhalt man den Yartialdruck des Gasphasenkom- 
plexes nach ( Z S ) ,  denn der Dampfdruck von Kobaltchlorid ist bei den Messtempera- 
turen urn Grossenordnungen kleincr als der narnpfdruck des Gasphasenkomplexes 

Urn aus der analytisch festgestellten Aluminium-Menge den Partialdruck des 
dimeren A1,Q zu bcrechnen, muss man die Molbilane (2.6) 

(A1)ht = 2(AlaC1,) + (AIC1.J + 2(C0C18 * A&&) (2.6) 
mit dem Dissoziationsgleichgewicht des AI,CI&) (2.7) und der Zustandsgleichung 
idealer Gase uerkniipfen. 

(2.10) 

In der Molbilanz (2.6) steckt die Annahme, dass dcr Gasphasenkomplex die Zu- 
sammensetzung CoC1, - Al,CI, habe. Da aber nur ein sehr kleiner Teil des Alumi- 
niumchlorids fiir die Bildung des Gasphasenkomplexes ben6tigt wird, hat desse~i 
Menge auf die Molbilanz und damit auf die Berechnung von Pd nur einen verschwin- 
dend kleinen Einfluss. 

Tabelle 1 enthalt die experimentellen Daten und die daraus berechneten Werte 
der Gleichgewichtskonstante Ka der Redktion (2.11). 

CoCl,(s) + Al,Cl&) 2 CoCl, Al,CI, (2.11) 
Aus der Temperaturabhkgigkeit von Ka wurden die folgenden Enthalpie- und 
Entropie-Werte der Reaktion (211) berechnet : 

A H  = 10,86 (f0,25) Kcal mol-1 
A S  = 30,42 (f0,36) cal mol-l Grad-' 
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'rabellc 1. MitfGhvzcngsex$evimevzte 

Versuch Vol. N, 
bci 25 C 
1 Atm 
[LiterJ 

1 0.400 
2 1,190 
3 1,780 
4 1,800 
5 1,600 
6 1,200 

7 
8 
9 
10 
11 
12 

13 
14 
15 
16 
17 

0,190 
1,000 
1,150 
1,300 
1,900 
1,600 

0,760 
0,600 
1,250 
1,750 
1,950 

Vtot 

[Liter1 

0,9340 
2,7344 
3,9405 
3,9163 
3,5000 
2.6544 

0,4861 
2,5424 
2,9480 
3,3768 
4,8583 
4,0680 

2,0277 
1,5964 
3,2063 
4,4207 
4,8718 

COCI, 

[mgl 

mitgef. 

7,21 
13,40 
11.76 
6 6 9  
6,82 
.S.ll) 

P,. 108 

rnw 

3,073 
1,952 
1,190 
0,681 5 
0,7773 
1,230 

6,31 5,G04 
34,l 5,736 
40,2 5.827 
50.4 6.383 
62,7 5,519 
so,7, , 5,330 

26.0 5,902 
20,s 5,983 
21,2 3;036 
17,3 1,796 
12,G 1.,187 

AICI, 

kl  

Vers.- 
dauer 

Aqui1.- K. 
Temp. lo2 

0,4502 
1,0839 
0,8514 
0,5085 
0,5492 
0,5632 

0,2582 
1,2817 
1,590 
2,009 
2,5677 
2.0511 

0,7418 
0,5833 
0.6815 
0,6498 
0,5103 

8,457 
6,961 
3.681 
2.150 
2,634 
3,605 

9,244 
8,705 
9,384 

1.0,422 
9,201 
8,745 

5,456 
5,424 
2,881 
1,850 
1.207 

58 
54 
43 
31 
38 
61 

43 
55 
42 
28 
32 
31 

31 
33 
27 
31 
27 

632 3,634 
2,804 
3,233 
3,170 
2,951 
3.412 

678 6,062 
6,589 
6,210 
6,125 
5,999 
6,095 

728 3 0,818 
ll.,O31 
10,540 
9.709 
9,834 

2375 (4 54) 
T log K, -= 2,278 (f 0,OS) - '-. 

ES wurde nachgcwiesen [3], dass die Glcichgewichtskcinstante Ks im vcrwendeten Mess- 
bereich von dcr Stromungsgcschwindigkeit dcs Alurniniumchlorids unabhhgig ist. NachWAglich 
kann auch die Annahme dcr Zusammensetxung clcs Gasphascnkomplexes gcrechtfertigt werden. 
Wird der Massenwirkungsausdruck der Reaktion (2.1) logarithmiert, & erhalt man (2.12) 

Durch Auftragen von log pc gegen log I)d prhalt man cine Gerade niit der Steigung i und (Icm 
Achsenabschnitt K. Man Iindet i II 1. (Vgl. dazu Abschnitt 3.) 

3, Kobaltchlorid- Aluminiumchlorld- Gasphasenkomplexe bei haheren Alu- 
miniumchlorid-Drucken. - Dawzhg (1) hat aufgrund seiner Messungen im System 
C0C1~(s)/A1,Cl,(g) vermutet, dass sich hei hoheren Alumjaiumchlorid-Drucken der 
Komplex CoCl, * 3 3  Al2CI&), bilde. Da Mitfiihrungsmcssungen bei hoherem Druck 
schwierig sind, wurde das Gleichgewicht (2.1) hei Aluminiumchlorid-Drucken von 
ca. 0,5-4 Atmospharen durch Abschrccken von Gkichgewichtsgas und nachfolgendc 
chemische Analyse des Kondensates untcrsucht (sog. Abschreckrncthode). 

Die verwcndeten Ampullen (Volumcn 16-87 cma) sind in Fig. 2 dargestellt. Sie enthieltcn so 
vie1 Kobaltchlorid und Aluminiumchlorid, dass bci der Gkichgewichtstemperatur noch festcs 
Kobaltchlorid vorhandcn was aber kein kondensiertcs Aluminiumchlorid. Das Vorgehm beim 
Fiillen der Ampullen ist in 131 genauer heschrieben. Die Ampallen wurdcn wiihrend 3-4 Std. bei 
398404" Oquilibriert. Urn chemischcn Transport von Knbaltchlorid in hen Cleichgewichtsraum K 
zu verneidcn, war dcr G1eichgowichtl;raum 2-3" warmer als der Arhpulledteil, welcher das festc 
Kobaltchlorid enthielt. Nach dcr Aquilibricrung wurden clic Ampullcn, den Raum R voran, aus 
dem Ofen geschoben iind die Gasphase inncrlialb 10-15 Sek. mit kalter Luit (Fohn) im Raum R 
kondensiert . 

log pc = log K -?- i lrig pd. (2.12) 
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11 R R 

1. 
1 i 1  1 

Fig. 2. Abschveckampde (R. Glcichgcwichtsraum : Masse in cm) 

Die Zusammensetzung des Kondensatcs entspricht sichcr sehr gut der Zusamrncnsetzung cles 
Gleichgewichts-Gases, dcnn wahrend dcs hbschrcckens klinnen hijchstens vernachliissigbar 
kleine Mengen von COCI, in den Gleichgewichtsraum R transportiertwcrden. (Far eine Sublimation 
von COC& ist die Tamperatur zu niedrig [ll]) . Der Gleichgewichtsdruck dcs Gasphasenkomplexcs 
sinkt namlich beim AbkUhlcn aus zwei Grllndcn sehr schnell : 

Erstens ist das Gleichgewicht (2.1) stark temperaturabhangig und verschicbt sich mit sin- 
kender Temperatur nach links; zwcitens bcwirkt dic Eriiiedrigung des hlaCI6-Druckss iniolgc 
Abehlung und Kondensation sofort eine Erniedrigung des Gasphasenkornplex-Druckes und die 
Gase stromen vom CoCla-Reservoir weg zur Kondensatinnsstellc. Vermutlich weil zur Abscheidung 
von festem CoCl, aus der Gasphase einc grijsverc lhersattigung notig ist (Aktivierungsenergic: 
eincr heterogenen Kcaktion), wurde nie Kondensation von CoCI, ausserhalb der abgeschrecktcn 
Zone beobachtet. 

Aus der Analyse der kondensierten Gasphase und dem Ampullenvolumen e r M  t 
man Yc aus der Gleichung (2.5) und Pa aus den Gleicllungen (2.8-2.10), wobei Vtot 
das Volumen der Ampulte ist. Die Resultate sirid in Tabelle 2 zusammengestellt. 
Triigt man pc gegen pd auf (Fig. 3), so sieht man, dass die Kurve bei hoheren Alu- 
miniumchloriddrucken deutlich von der Geraderi abweicht was darauf hindeutet, 
daqs sich neben CoC1, Al,C1, noch Gaspliascnkoniylcxe bildcn, die mehr als 1 Mol 
Al,C16 pro Mol CoCI, enthalten. Durch Auftragcn von log pc gegen log pa (vgX. Glei- 
chung (2.13)) bestimmt man den stochiometrischen Kocffizientcn i der Gleichung 
(2.1) zu i = 1,173 0,05. Wenn die Gasphase mehrerc Komplexe mit cinfachern 
ganzzahligem A1 : Co-Verhdtnis enthalt, ist i tatsaichlich keine Konstmtc, sonderri 
eine Funktion von pa. Experimentell findet man aber, dass die durchschnittliche 
Zusammensetzung der Gasphase bei 400" in cinem grosseren Ih-uckbereich gut cinem 
A1,C16/CoC1,-Verhaltnis von 1,17 entspricht . 

Da i nur wenig grijsser als 1 ist, muss man annehmcn, dass sich auch bei hohcren 
Aluminiumchloriddrucken vornehmlicli CoCla - AI,Cl, bilde t und in kleinercn Men- 
gen Komplexe der Zusammensetzung CoC1, * 1,5A1,C16(g) und (oder) CoC1, - ZAl,Cl,(g). 
Komplexe mit mehr als 2 Al,Cl, pro CoC1, kommen (aus chemischen tirunden) wohl 
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Tabelle 2. A bschvwkexperimente 

Versuch CoC1, in der AlCI, in dcr Volumen der Temp. P, .lo% P6 
Gasphase (mg) Gasphase (mg) Ampullen (ems) (0C) ( A h )  ( A t 4  

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 

11,o 
14.9 
11,94 

18.2 
30,9 

11,13 
15,1 
9,35 
13.3 
6.36 

34,o 
42.5 

5 . 3 ~  

38.4 

382,O 
460.0 
402,O 
187,O 
528.0 
895,O 
1005,O 
276.0 
358,O 
234.0 
298.0 
222.0 
9770.0 
1150,O 

85,687 
62,525 
85,565 
86.96 
62,710 
85,90 
85.75 
19.88 
17.69 
17.12 
16.29 
8732 
67.63 
63.72 

398 
402 
403 
404 
403 
403 
404 
400 
400 
398 

403 
401 
404 

398 

5,466 
10,146 
5,941 
2,634 
12,357 
15,316 
19,066 
21,965 
36,343 
23,253 
34,762 
3.094 
21,341 
28,398 

0,833 
1,3774 
0.877 
0,394 
1,5726 
1,952 
2,1817 
2,599 
3.7586 
2,5395 
3,375 
0,467 
2.696 
3,387 

PCoC12.iA12C16 
10 f 

1 2 3 

Fig. 3. A bschvecksx~erimmts (Numerierung der Messpunkte : siehe Tab. 2) 

kaum in Frage. Die Auswertung der Experirnente l&st sich rechnerisch nur bewal- 
tigen, wenn man annimmt, dass gleichzeitig hochstens zwei heterogene Gleichge- 
wichte eine Rolle spielen. 

(3.1) 

(3.2) 

(3-3) 

Ka 
a) CoCl,(s) + A1,C16(g) e CoCI, AI,Cl,(g) 

Kb 
b) CoCl&) + xAl,Cl,(g) COCI, * xAI,Cl,(g) 

woraus fiir den Partialdruck der Kobaltkomplexe folgt , 

Pqot = Pc, + P C b  = Ka ' Pd + KIJ ' Pi 
x = 1,s oder x = 2. 
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Urn zwischen x = 1,5 und x = 2 zu entscheiden, werden aus den experimentellen 
Werten pobt und pa mit Hilfe eines Computerprogramrns fur nicht-heare Regres- 
sion die Konstanten KI, und Kb berechnet, wobei man cinmal x = 2 und einmal 
x = 1,5 setzt. Dabci zeigt sich, dass bei der Annahrne x r= 2 die Varianz der Mess- 
punkte gegenuber dcr berechneten Kurve zwar klciner wird (1,305 - gegcn 
1,665 - 10-6), jedoch reicht der Unterschied dcr Varianzen nicht aus, um in einem 
Fishev-Test die Annahme x a 2 als signifikant bcsser als x = 1,5 erscheinen zu lassen. 

Man erhiilt bei 401 f 3': 

x = 1,5: K: = (3339 f 0,5) - K i  :- (2,85 0,OS) * lo-* 
x = 2: K, = (5,58 & 0,38) - Kb :.= ( I  ,07 & 0,05) - lod2 atrn-l. 

Der Wert von Ka bei der Annahmc x = 2 stimmt wcsentlich besser mit dem Wert 
von K8 ifberein, der aus den Mitfuhrungsmessungen erhaltcn wurde. 

4. Optische Messungen. -4.1. Das Sfiektrzcm volz CoCZ, AZaCZe(g). Einc Spektro- 
photometcrzelle, die CoCls(s) in einem kleincn Seitenarm enthiclt, wurde bci 623 K 
bei einem Al,CI,-Druck von cu. 0,8 atm aquilibriert. Das Gleichgewichtsgas wurde in 
der Zelle kondensiert, und der Seitenarm, dcr dns C0C12(s) enthielt, wurde abge- 
schmolzen. Aus der Absorption dieser Zelfe urld der spater analytisch festgestellten 
Kobaltchloridmenge wurde fur jede Tempcratur uber 623 K der Extinktionskoef f i -  
zient E nach der Gleichung (4.1.) berechnet. 

A - V  
V -.- Zellvolumen (1) 

& S  1 = optische Weglange (crn) (4.1) 
(CO)  a I 

(Co) = mol CoC1a im Gleichgewichtsgas 

Da der A&Cl,-Druck in dieser Zelle ziemlich klein war, bildete sich nur wenig 
Komplex mit mehr als 1 Mol Al&b pro Mol CoCl,, und der ermitteltc Extinktions- 
koeffizient durfte darurn recht gut dernjenigen von CoCl, - Al,Cl,(g), E ~ .  cntsprechen. 
Im Absorptionsmaximurn (635 nm) wird die Temperaturabhangigkeit von ea durch 
die Gleichung (4.2) wiedergegeben. 

E& = 242,76 - 0,12 T. 

Das Spektrum von CoCI, - Al,Cl,(g) ist in Fig. 4 dargestellt. Der Vergleich des Spek- 
trums mit dernjenigen von CoClf - aq und Co(H,O);+ I h t  vermuten, dass in CoCl, 0 

iA&Cl,(g) ein ungefahr tetraedrischer CoC~-Chromophor vorliegt ; die Oszillatorstarken 
sind von der gleichcn Grbenordnung: fcoclihc- aq N 5,87 * lo-$, fcoch. Al&l#(g) N 

2,33 10". Die im Vergleich zu CoC1;- * aq breitercn Absorptionsbanden des Gas- 
phasenkomplexes diirften auf Ubergange aus vibratorisch angeregten Zustandcn 
zurfickzuftihren sein, die bei hoheren Temperaturen wahrscheinlicher werden. 

4.2 Bldulzgskonstank von CoCl, * A12C1,(g). Die Absorption von zwei Spektro- 
meterzellen mit verschiedenen Mengen Aluminiumchlorid und iiberschiissigern festcm 
Kobaltchlorid wurde bei 1 = 635 nm zwischen 520 und 750 K in Abstanden von etwa 
25 K gemessen. Nach der Messung wurde dic Alumjniummenge jeder Zelle komplexo- 
metrisch bestimmt und daraus nach Gleichung (2.9) Pd berechnet. 

( 4 4  
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E 
t 

150 

Da sich bei Pd 5 1 atm im heterogenen System CoCl,(s)/Al,Cl,(g) vornehmlich 
CoCl, * Al,Cl,(g) bildet, gilt dort mit guter Nahcrung 

bzw. 

Zwischen 630 und 730 K, wo es nach Gleichung (4.2) bereclinet werden kann, erhielt 
man nach Gleichung (4.4) aus optischen Messungen fur das Gleichgewicht (3.1) : 
A H  = 10,6 f 0,6 Kcal mol-I, AS = 9,2 f 0,44 cal mol-1 Grad-l (siehe TabeZZm 3 und 4). 

4.3 Bildmgskonstante volt CoCZ, - 2AZ,CZ,(g). Wesentliche Mengen von tias- 
phasenkomplexcn, die mehr als ein Mol Al,CI, pro Mol CoCl, enthalten, werden vor 
allem in Abwesenheit von festem CoC1, bei hoheren Al,C&-Druckcn gebildet , Experi- 
mentell werden die fur CoCI, - ZAl,Cl, gunstigen Existenzbedingungen in einer 
Spektrophotometerzelle folgendermassen verwirklicht : 
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Tabelle 3. Opfdsohr Messungen, hetevogevres Glcichgedcht 

I .  zcue A/10 cm 

VoI. : 40,078 crna 629,s 
AlC&:54,2 rng 656 
1: 10 cm 675.5 

706 
728 

2. ZeUe 
Vol. : 40.451 cm8 630 

1: 10 cm 676 
705 
723 

AlCI,: 142,5 rng 660 

0.383 
0,490 
0,585 
0,777 
0,879 

0,692 
0,973 
1,099 
1,402 
1,585 

- 1,453 
- 1,324 
- 1,229 
- 1,070 
- 0,986 

- 1,479 
- 1,326 
- 1,242 
- 1,106 
- 1,032 

2207 (f 130) -. - 
T log Ka = 2,033 (& 0,096) - . 

Tabelle 4. O$tiscL Messzingan, homogenes Glcichgewibt 
x E 2 .SO = 242.76 - 0,12 * T K* = ~ X P  10 (2,278-2,375/1') 

623 0,313 & 0,083 (9.18 f 2,43) . 82.5 f 11.6 

673 
723 

0,35 f 0,25 (19,4 f 14,O) * 76.0 f 31.9 
0.40 f 0,31 77.1 & 24,8 (39.3 -I: 30.6) - lo4 

Festes CoCI, in einem Seitenarm der unter Vakuum zugeschmolzenen Spektro- 
photometerzelle wird bei einem Al,C&-Druck von einigen Atmospharen aquilibriert . 
Das Gleichgewichtsgas wird in &em zweitcn Seitenarm kondensiert und vorn Kon- 
densat alles Aluminiumchlorid aber nur ein Teil des Kobaltchlorides in die Spektro- 
photometerzelle zuriicksublimiert. Dann werdcn bcide Seitenarme abgeschmolzen. 
Von vier Spektrophotometcrzellen, die in der bescliriebenen Wcise beladen wurden, 
wurde die Absorption bei 635 nm und den Tcrnpcraturen 623, 673 und 723 K gemes- 
sen und daraus nach Gleichung (4.1) der Extinktionskoeffizient E berechnet. nie 
Resultatd' sind in Fig. 5 dargestellt. Sie zeigen, dass der Extinktionskoeffizient im 
Absorptionsmaximum signifikant vom Druck und von der Temperatur abhangt. 
Seine Temperaturabhangigkeit diirfte von einer thermischen Bandenverbreiterung 
bei konstanter Oscillatorstarke herriihren. Die Druckabhangigkeit kann damit er- 
kl&rt werden, dass sich bei hoheren Druckeri - wie die Abschreckexperimentc zeig- 
ten - mehr CoCL, - 2AI,Cl,(g) bildet, und dass dieser Komplex einen kleineren Extink- 
tionskoeffizienten hat als CoCl, - Al,Cl,(g). 
73 
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I 

130- 

E CoC12. i A12 CI 6 

0 

0 

X 

o 6 2 3 K  

u 673K 

x 723 K 
0 

0 

a 

X 0 

0 

X 

In homogener Gasphase stellt sich das Gleichgewicht (4.5) ein : 

COC1, * A&Cl,(g) + (X - I) Al&l&) = COCl, a xAl&&(g) 

[h] = Kobalt-Konzcntration der Gasphase (iibrigc Zeichen siehe Text) 

Gleichung (4.7) enthdt neben experimentellen Grossen die vier Unbekannten x, eg, 
Eb und K *, wobei x nur die Werte x = 1,s und x = 2 annehmen kann (vgl. Abschnitt 3). 

die Werte der Gleichung (4.2) an- 
wendet, kann man aus der Absorptionsmessung von je zwei Spektrophotometer- 
zellen mit verschiedenem Inhalt aber bei gleicher Temperatur aus Gleichung (4.7) 
~b und K* berechnen. 

Wcnn man x = 1,5 oder x = 2 W a l t  und fiir 

Einc detaillicrte Retrachtung dieses Rechcnwcges zeigt, dasa kleine Fehler in der Absorptions- 
rnessung und in der AnaIyse des Inhaltes der Spektrophotomcterzellen sich stark auf die Ge- 
nauigkeit von K b  und ED auswirken. Wir haltcn darurn die in [3] angcgebene Auewertung der 
optischen Messungen irn System CoCl,/Al,Cb ftir zu optimistis&. 
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Mit der Annahme x = 1,5 erhielten wir aus unseren Messungen durchwegs nega- 
tive Werte fur K * und (oder) Eb, wahrend die Annahme x -'. 2 zu stark streuenden, 
positiven Werten fuhrte. Aus K* und Ka (Mitfuhrung) wurden rnit der Gleichung 
((4.6) : x = 2) fur Kb Werte von der gleichen Grfissenordnung erhalten wie aus den 
Abschreckexperimenten (TubelZe.4). Wir erachten diese Resultate als weitcren Hinweis 
daftir, dass sich in der Gasphase die Komplexe CoC1, A12Cl,(g) und COCl, 2A12Cl,(g) 
bilden. 

5. Chemischer Transport. - Sofern der Massentransport diffusionskontrolliert 
ist, was in Ampullen dcr in Figw 6 dargestellten Dimension bis zu Drucken von etwa 
1 bis 2 Atm der Fall ist, konnen aus Transportexperimenten Stochiometrie [4] und 

Y 

18 mm' R1 
1 

G cm 
L. 

P r 

s 100 K 

I 

Fig. 6. TvanspOrtampdk (R: Reaktionsriiume, D: Diffusionsstrecke, V, = &. V, = + D) 
thermodynamische Parameter [5] von Transportgleichgewichten bestimmt werden. 
Grundlage dafur ist die von Schdfm [4] abgeleitete Gleichung, welche fur den speziel- 
len Fall des chemischen Transportes von festem Kobaltchlorid mit gasformigem 
Aluminiumchlorid folgendermassen lautet : 

(CoCl,)t, = Anzahl Mole transportiertes CoCG 
A pc 

Z p  
DO 
4 
S 

t Zeit [Stunden] 
T 

= Partialdruckdiffcrenz der Gasphasenkomplexe zwischen warmercm un3 kiilterem 

= Gegamtdruck in der Ampulle 
= Diffusionskoeffizient der Gasphasenkomplexe bci 273 K und 1 Atrn [cmP/s] 
== Querschnitt dar Diffusionsstrecke [cm*] 
= Liinge der Diffusionsstrecke [cm] 

= Temperatur der Diffusionsstrecke [K] 

Ampullenende. 

Die Parameter q, t, T und s der Gleichung (5.1) sowie die transportierte Kobalt- 
chloridmenge sind leicht messbar. Zp erhalt man aus der analytisch festgestellten 
Menge von Aluminiumchlorid in der Transportampulle, nach den Gleichungen (2.6) 
bis (2.10), wobei die Naherungen (5.2) und (5.3) venvendet werden. 

z p  = pm + pd + pc Pm - i -  pd (5.4 

V,, Vg: siehe Fig. 6. 
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Der Diffusionskoeffizient Do kann aus den Molekeldimensionen abgeeschatet 

werden [lo]. 

Nach den Glcichungen (5.5). (5.8) und (5.10) sind die mittcls chemischem Transport bc- 
s thmten Gleichgcwichtskonstaten umgekehrt proportional zum Diffusionskoeffizienten. 1)a dic 
Schatzung tles l)iffurjiwskoc:ffizienten mit erhcblicher Unsicherheit behaftet ist, wurde fiir dic 
Auswertung der l’ransportexperimente der Diffusionskoeffizient so gcwkhlt, *dass die Ilcrechnung 
von K. bei 680 K einen Wert crgab, der innerhalb der E’ehlcrgrenze dcr K,-Wcrte lag, die mit 
anderen Methodcn (Mitfiihrung. Abschreckcn, VIS.-Spektroskopie) erhalten wurdcn. 

Dice illbereinstimmung der Ka,6ao-Werte wurde mit Do N 5 * lo4 cm* s-1 errcicht, wahrencl 
die Abschittzung nach [WJ Do y 7 - 10-3 cm* s-1 ergab. 

Natiirlich weden nicht nur die Gleichgewichtskonstantcn K. und Kb sondern auch dic En- 
tropien der entsprechendcn Transportgleichgewichtc durch dcn Wert von Do systematisch be- 
cinflusst. Wingegen h h g t  die Tcmperaturabhiingigkeit der Gleichgewichtskonstanten nicht vom 
gewalten Do ab, wcshalb in Tabelli 7 alle Resultate aus den Transportexperimenten ausser den 
Enthalpien in Klammern angegeben werden. 

Da fur alle Experimente Ampullen gleicher Dimension verwendet wurden (s = 
10 cm, d = 4,8 cm, q = 0,189 cme; Fig. 6)’ konnen fur die Versuche im gleichcn Tem- 
peraturbercich und von gleicher Dauer die expcrimentellen Parameter zu cinem 
konstanten Faktor F zusammengefasst werdcn. Gleichung (5.1) geht dann uber in 
Gleichung (5.4) : 

(CoCl*)t, = -- . F 
ZP 

wobei 
(5-4) 

(5.5) s 

Bci den Abschreckexperimenten und den optischen Messungen wurde gefunden, dass 
im System CoCI,(s)/Al,Cl,(g) sich mindestens zwei Gasphasenkomple~e bilden (vgl. 
(24, (3.1) bis (3.3)), so dass folgende Gleichung gilt: 

Po Ka * pd f Kb * pa * (5.6) 

Die Partialdruckdifferens der Gasphasen komplexe zwischen warmerem und kalte- 
rem Ampullenende ist demnach gegeben durch (5.7) : 

(5.7) 

5.1, Tqans$ortexpeqime%i?e i~ Temperatzcrgradielzten 630 3 573 K. Da bei orientie- 
renden Transportversuchen in Temperaturgradienten 518 --f 483 K kcin Transport 
festgestellt wurde, darf man annehmen, dass der Psrtialdruck der Kobaltchlorid/ 
Aluminiumchlorid-Gasphasenkomplexe bei 513 K sehr klein ist. Dann gilt far den 
Transport von 630 K nach 513 K die Niihcrung (5.9) : 
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Die Gleichung (5.8) lautet d a m  fur diese Experimentc: 

(5.10) 

Die Messwerte sind in Tab& 5 angegeben. 
5.2. Transportexfxrirnente im Ternperatzcrgradaente~z 680 4579 K und 733 +613 K. 

Da bei den Abscheidungstemperaturen von 579 I< bzw. 613 K der Glcidigewichts- 
druck der Kobaltchlorid/Aluminiumchlorid-Komplexe nicht mehr vernachlassighar 
klein ist, gilt die Gleichung (5.8). Die Resultate dieser Experimente sind in Tubslle 5 
angegeben. 

Tabelle 5. Chsmischcr Tvanspovl 

630 -j 513 X GNO + 579 K 
5 * 1 Oa .0,1885 - 48 * 680°*8 

1,809. 104 F = _.--. ' - 1,809 . 10-9 5 loJ * 0,1885 .24-6300J F r  .- .-, 
10 10 

== 7,l . 10-4 = 1,51 * 10-8 

2,98 * 104 
3,17 104 
5,68 lo4 
1,13 - 10-4 

0.5447 
0,4488 
2,086 
2.84% 

733-t 613 K 
5 10" 0,1885 * 15,5 * 733°~8 - 1,809 * 104 1.' -- - _I-. 

lo 
= 5.18 .lo-' 

4.76 - 10-6 0,584 
5.40 * 104 0,817 
6.64 * l Q d  1,566 
7,37 .10-6 1,897 

4,677 * lod 
6,669: lod 
1,061 * 
I., I 00 .10-4 
2,138 - 10-4 
1,301 .10-4 
5,254 - lod 
5,231.10-4 
1,338 . 
8,923 * 1Wb 
3,154 .10-4 

0,0713 
0,355 
0,974 
1,33 
2 , s  
l,80 
3,557 
3,84 
5,328 
0,973 
2,995 

5.3. Auswerlung der Transportversuche. Wie von Schifer [4] t hcoretisch bcgriindet 
und aucli experimentell bestiitigt worden ist, liangt in dem Druckgebiet, in dern der 
chemische Transport diffusionskontrolliert ist, die Transport-Rate nicht vom Ge- 
samtdruck in der Ampulle ab. Bei kleinen Drucken abcr ist die experimentelle Trans- 
port-Rate aus reaktionskinetischen Grunden kleiner als dic mit dem Diffusionsansatz 
berechnete, bei grossen Drucken wegen Konvcktion hingegen grosser als  die mit dem 
Diffusionsaiisatz berechnete. Die Transport-Ratc als Funktion des Gesarntdruckes, 
(CoCl&/F = f(L'p), ist fur die drei Serien der Transportcxperimente in Fig. 7 darge- 
stellt. Die Kurven zeigen bei holien und tiefen Drucken das nach ScAufer [4] zu er- 
wartende Verhalten. Dass die Transport-Rate jedocli auch hei mittlercn Drucken 
stark vorn Gesamtdruck abhlngt, versteht man aufgrund der Gleichungen (5.8) b~w. 
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Fig. 7. Tvanspovt-Rate als Funktion des Dvzlckes (vgl. Tab. 5) 

(5.9). Nach diesen Gleichungcn erhalt man Ka resp. AK, aus dem Schnittpunkt der 
(extrapolierten) Geraden mit der x-Achse. 1st x = 2, so entspricht die Steigung der 
Geraden dem Wert Kb bzw. dKb. 

Neben den Hinweisen aus den Abschreckexperimenten und den optischen Mes- 
sungen deuten auch die Transportexperimente darauf hin, dass x eher = 2 als = 1,5 
ist. Setzt man namlich den gefundenen Wert von AKa,680 in Glaichung (5.8a) ein, 

(5.8 a) 

und berechnet AKb sowohl unter der Annahme x I-' 1,5 als auch unter der Annahme 
x = 2, so zeigt es sich, dass bei der Annahme x = 2 die Druckunabhangigkeit von 
d& im Gebiet rnittlerer Drucke besser verwirklicht ist (2;ig. 8). 

Fiir die Berechnung der Gleichgewichtskonstanten aus den dK,-Werten macht 
man sich die Tatsache zu Nutze, dass log K = f(l/T) eine Gerade ist. Es gilt dann: 

(5.12) 
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Fig. 8. Chemischdr Transport: Druckabhriugigkeit uoa dKb 

log K,,630 kennt man aus den Transportexperimenten bei 630 4 513 K. Mit diesem 
Stiitzwert und den AK der Figuren 7 und 8 lassen sich die individuellen Ka und ana- 
log die Kb nach Gleichung (5.12) berechnen. Die Resultate sind in Ta&eUe 6 zusam- 
mengestellt . 

Tabelle 6. K. und Ka aus Tramspovtexpevimenten 

579 
613 
630 
680 
733 

1,78 - In-* 
2.63 * 

3.3 ' 10-2 
5.58 
10.33 . 10-8 

0,977 * lo-* 
1,703 - 
2.03 * lo-* 
3,777 - 10-2 
4,933 f 10-2 

2098 ( f 160) 
T 

I964 (k 314) 
T 

log X a  = 1.86 (*0,25) - . 

log KD = 1,42 ( f  0,49) - --I. 

6. DiskuBsion und Schlusafolgerungen. - Zwischen festem Kobaltchlorid und 
gasformigem Aluminiumchlorid stellen sich die folgenden Gleichgewichte ein : 

CO~&(S) + A1,ClJg) + cocj, * AI&l,(g) 
cOcl,(s) + 2A1,Cl6(g) $ COCI, * 2Al,Cl,(g) . 

(6.1) 
(6.2) 

Beziiglich des Gleichgewichts (6.1) stimmen unsere Resultate recht gut mit denen 
von Dewhg [l] uberein. Hingegen interpretiert Dewing seine Messungen so, dass 
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sich neben CoCl, - Al& bei hoheren Aluminiumchlorid-Drucken CoCl, * 1,5Al,C&(g) 
bilde und nicht, wic wir gefunden haben, CoCl, - 2A12Cl,(g). Dic statistische Prufung 
der Dmislg'schen Daten [3] zeigt aber, dass sie auch mit der Bildung von CoCl, - 
ZAl,Cl,(g) vereinbar sind. 

Die Annahme der Zusammensetzung der hoheren Komplexe (die mehr als ein Mol 
Al,Cl, pro Mol CoCI, enthalten), wirkt sich auf die Bercchnung der Rildungskonstantc 
von CoAl,Cl,(g) aus. Es wurden darum aus den Dezwiqq'schen Messdaten KB, A H ,  
AS und K b  durch nichtlineare Regression unter der Annahme der Bildung von 
CoCl, * AI,Cl,(g) und CoCl, - ZAl,Cl,(g) neu berechnet (Tobelle 7). 

Tabcllc 7. Thrmodynamische DateM dev Gleichgewichfa 

Methode Mittlcrc K. bci A HT A Sr Kb A H z  ST 
Tempc- 673 K [Kcal/ [cal grad-I [atm-I] [Kcal/mol] [cal grad-l 
ratur [K] moll mol-l] bei 673 K mol-11 

Mitftihrung 680 5,61' 10-8 10,9 0.3 10.4 f 0.4 - - - 
Abschrecken 674 5.58 * 10-8 - - 1.07 * lo-, - -. 

VIS.-Spektro- 
skopie 676 5,67*104 10,l f 0,6 8,3 f 0,5 1,M * lo-, 13 0,7 11,5 & I 
Chem. 
Transport*) 656 (5,42*10-a) 9,6 f 0,7 (8,5 f: 1.1) (3.13*10-') 9.0 4: 1-4 ( 6 5  f 2.2) 
Berechnet 
aus rll 773 7,87 * 10-2 10,O & 2,l  9,s f 2,8 1 * 10-2 11,9 f 1,4 8,4 f 1,8 

Die angegebencn Vertrauensgrenzen betreffen nur den zufaligen Fehler (doppelte Standard- 
abweichung) 
*) Siche Abschnitt 5. Kleingedrucktes. 

Fur Komplexe der Zusammensetzung MC1, Al,C16(g) wird uberehstimmend 
[;1 die in Figw !Ja dargestcllte Struktur angenornmcn. Nach Cozcch ct al. [9] bildet 
Al&Iy in Te,,(Al,CI,) , einen scchsgliederigen Chelatring. Awltaskas & 0ya 161 haben 
darauf hingewiesen, dass eine analoge Koordination von Al,ClF auch in der Gasphase 
moglich ist (Fig. 9 b ) .  

Wenn AlCIT und Al&l; wie in Fig. 9 dargestellt als Liganden fur Cn2+ fungicrcn 
konnen, ist nicht ohne weitcres verstandlich, warum der cgemischte Komplex 
(AICl,)Co(Al,Cl,) (g) (= CoCl, l,SAl,Cl,) wenjger stabil ist als Co(Al,Cl,),(g), doch 
weisen unsereMessungen eindeutig auf die Bildung von Co(AlCl,)&) undCo(Al,Cl,),(g) 
hin. Die Strukturen der Fig. 9 enthalten einen tetraedrischen CoC1,-Chromophnr, 
was mit dem Spektrum der CoCl, * Al,Cl,-Gaspllascnkornplexe iibereinstimmt. 

Die Anderung der Translations- und Rotationsentropie der Reaktionen (6.1) und 
(6.2) kann geschatzt werden, wobei der Schatmng die bekannte Sublimationscntro- 
pie von CoClt (ASsubl, = 51,2 cal Grad-' mol-l [U]) und die Strukturen von 
Al,Cl,(g) sowie der Gasphasenkornplexe (I;ig. 9) zugrunde gelegt werden. Vernach- 
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Fig. 9. SlrzcRtur uon Gasphascnhomfilezen a) C O ( A ~ C I ~ ) ~ ( ~ )  b) Co(AI,Cl,),(g) 

liissigt man die vermutlich geringe h k r u n g  der Sichwingungsentropie (1 3), so fin- 
det man fiir die Reaktion (6.1) in guter ubereinstimmung mit dern experimentellen 
Wert AS,, N 10 cal Grad-l m o P ,  wahrcnd man fur die Keaktion (6.2) AS,,, II 

- 27 cal Grad-l mol-1 erhalt. Den grossen Unterschied zwischcn geschatztem und gc- 
messenem AS der Reaktion (6.2) konnen wir vorlauiig nicht erklaren. 

Die gemessenen thermodynamischen Paramctcr dcr Gleicligewidite (6.1 ) U T I ~  

(6.2) sind in TubeUe 7 zusammengestellt. 
Die Autoren verdankcn die Wnterstiitzung dicscr Arbcit durch den Schweizerischen Nulionol- 
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