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121. Gasphasenkomplexe zwischen Kobaltchlorid
und Aluminiumchlorid

von A. Dell’Anna und F.P. Emmenegger
Institut fir anorganische Chemie, Universitit Freiburg, Pérolles, CH-1700 Freiburg

(5. TIJ. 75)

Summayy. CoCl, forms two gaseous complexes jn the prescnce of gascous Aluminjumchlorid:
CoCly(s) + ALClyg) <= ® Co(AlCl)yg)  Kesag ~ 5610~
CoCly{s) + 2ALCL(R) 7> Co(ALClL),(e) Kemsx ~ 1,510 fatm™!

The equilibria were investigated by dynamic vapour pressure mcasurements (transpiration
and chemical transport), by optical spectroscopy and by quenching the equilibrium gasphase
followed by analysis of the condensates. The chromophor in the gaseous complexes appears to be
tetrahedral CoCl,.

1. Einfithrung. — Uber Gasphasenkomplexe von Kobaltchlorid mit Aluminium-
chlorid wurde erstmals von Dewing |1| berichtct, dem es im Hinblick auf die Reini-
gung von Aluminiumchlorid durch Destillation darum ging, fiir cine grosse Zahl von
Gleichgewichten des Typs (1.1) annihernde thermodynamische Daten zu erhalten.

MCly(s) + nL,Cls(g) = ML;,Clg, ;2(g) (1.1)
M = Mg, Ca, Mn, Co, Ni, Cd, Pb nicht alle méglichen Kombinationen wurden
L = Fe(IlI), Al } untersucht.

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, erstens die Stdchiometrie und die Thermo-
dynamik des Gleichgewichtes (1.1) fiir den Fall M = Kobalt, L == Aluminium, mit
Hilfe verschiedener, voneinander unabhingiger Messmethoden genauer kennenzu-
lernen und zweitens, aus den VIS.-Spektren von gasférmigem Kobalt-Aluminium-
chlorid Auskunft iiber dessen Struktur zu erhalten.

2. Dampfdruckmessungen mit der Mitfilhrungsmethode. -- Da sich die Mit-
filhrungsmethode zur Messung kleiner Partialdrucke eignet, wurde sie zur Unter-
suchung des Gleichgewichtes (2.1)

CoCly(s) + iALCly(g) = CoCl, - iALCly(g) (2.1)
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bei kleinen Al,Clg-Drucken (0,02-0,16 atm) verwendet, wo i den kleinstméglichen
Wert annehmen diirfte. Wird ein Al,Clg-haltiger Stickstoffstrom in der Apparatur
der Figur 7 mit einer solchen Strémungsgeschwindigkeit durch festes Kobaltchlorid
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Fig. 1. Milfitkrungsapparatur

geleitet, dass sich das Gleichgewicht (2.1) einstellt, so betriigt das Volumen aller
Gase (Viop) bei der Aquilibrierungstemperatur
Vit = Vi, + Vaya, + Vaie, + Viompler: (2.2)

Da die Gasphase wenig Aluminiumchlorid und daram auch wenig Gasphasen-
komplex enthdlt, und da bei den angewandten Temperaturen Al,Cly nur wenig
dissoziiert, gilt (Zahlen in runden Klammern bedeuten Mole):

(N;) 3 (ALCL) > (AICL) > (CoCl, - ALClLy) (2.3)
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und darum
R-T
Vier = [(Na) + (ALCI] -~ — @4
to

Die Anzahl Mole Stickstoff (Ng) wird aus dem N,-Volumen berechnet, das bei
Raumtemperatur und Raumdruck (ptet = 0,925 atm) mit einer Gasuhr gemessen
wird. Werden die stromenden Gase nach der Aquilibrierung abgekiihlt, so konden-
sieren sich Aluminiumchlorid und Kobaltchlorid, und ihre Mengen kdnnen analytisch
ermittelt werden.

Aus der Kobaltchlorid-Menge erhidlt man den Partialdruck des' Gasphasenkom-
plexes nach (2.5), denn der Dampfdruck von Kobaltchlorid ist bei den Messtempera-
turen um Grossenordnungen kleiner als der Dampfdruck des Gasphasenkomplexes
(11].

(CoCly) -R T 25)
Pcoc, * iancl, = Pe = - 'V;‘ : (2.

Um aus der analytisch festgestellten Aluminium-Menge den Partialdruck des
dimeren Al,Cly zu berechnen, muss man die Molbilanz (2.6)
(Al)sor = 2(AlCly) + (AICIy) + 2(CoCly - ALCly) (2.6)

mit dem Dissoziationsgleichgewicht des Al,Cly(g) (2.7) und der Zustandsgleichung
idealer Gase verkniipfen.

s
Kiie = HICI,_ = Po 2.7
Payey, Pa
log K gigs = 6,649 — 5,684(10%/T) — 1,607(105/T?) (vgl. |2]). (2.8
Man erhilt:
_ par |, Kams (8Pe -~ Kaies — 4par)* — 16(pa1 — 2pc) 1¥*

Pa= 2 + 8 Pe — [— — T e T T T (2.9)

wobei
R .
PAl = (Al)gog . —V;'— . (21())
tot

In der Molbilanz (2.6) steckt die Annahme, dass der Gasphasenkomplex die Zu-
sammensetzung CoCly - AlyClg habe. Da aber nur ein sehr kleiner Teil des Alumi-
niumchlorids fiir die Bildung des Gasphasenkomplexes bengtigt wird, hat dessen
Menge auf die Molbilanz und damit auf die Berechnung von pq nur einen verschwin-
dend kleinen Einfluss.

Tabelle 1 enthilt die experimentellen Daten und die daraus berechneten Werte
der Gleichgewichtskonstante K, der Reaktion (2.11).

CoClg(s) + AlCly(g) I;SE CoCl, - ALCl, . (2.11)
Aus der Temperaturabhiingigkeit von K, wurden die folgenden Enthalpie- und
Entropie-Werte der Reaktion (2:11) berechnet :
AH = 10,86 (+0,25) Kcal mol-!
A4S = 10,42 (40,36) cal mol-! Grad—!
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Tabelle 1. Mitfiihrungsexpevimente

Versuch Vol. N, Vig CoCl, P¢-108  AICI, pa 103 Vers.- Aquil- K,
bei 25 C mitgef, dauver Temp. 10?2
1 Atm
[Liter] [Liter] [mg] [Atm] (8] [Atm] [Min] [K]
1 0,400 0,9340 - 7,21 3,073 0,4502 8,457 58 632 3,634
2 1,190 2,7344 13,40 . 1,952 1,0839 6,961 54 2,804
3 1,780 39405 11,76 1,190 08514 3,681 43 3,233
4 1,800 39163 6,69 06815 05085 2,150 31 3,170
5 1,600  3,5000 6,82 0,7773 0,5492 2,634 38 2,951
6 1,200 26544 819 1,230 0,532 3,605 61 3,412
7 0,190 0,4861 6,37 5,604 0,2582 9,244 43 678 6,062
8 1,000 2,5424 34,1 5,736 1,2817 8,705 55 6,589
9 1,150 29480 40,2 5,827 1,590 9,384 42 6,210
10 1,300 3,3768 50,4 6,383 2,009 10,422 28 6,125
11 1,900 4,8583 62,7 5,519 2,5677 9,201 32 5,999
12 1,600 4,0680 50,7 5,330 2,0511 8,745 31 6,095
13 0,760 2,0277 26,0 5,902 0,7418 5,456 31 728 10,818
14 0,600 1,5964 20,8 5,983 0,5833 5,424 33 11,031
15 1,250 3,2063 21,2 3,036 0,6815 2,881 27 10,540
16 1,750 4,4207 17,3 1,796 0,6498 1,850 31 9,709
17 1,950 4,8718 12,6 1,187 0,5109 1,207 27 9,834
2375 (4 54)

log K -= 2,278 (4 0,08) — T

Es wurde nachgewiesen 3], dass die Glcichgewichiskonstante Ky im verwendeten Mess-
bereich von der Strémungsgeschwindigkeit des Aluminiumchlorids unabhingig ist. Nachtriglich
kann auch die Annahme der Zusammensetzung des Gasphasenkomplexes gerechtfertigt werden.
Wird der Massenwirkungsausdruck der Reaktion (2.1) logarithmiert, so erhalt man (2,12)

log pe = log K + ilog pa- (2.12)

Durch Auftragen von log p. gegen log pq erhilt man cine Gerade mit der Steigung i und dem
Achsenabschnitt X. Man Iindet i ~ 1. (Vgl. dazu Abschnitt 3.)

3. Kobaltchlorid-Aluminiumchlorid-Gasphasenkomplexe bel hfheren Alu-
miniumchlorid-Drucken. — Dewing (1) hat aufgrund seiner Messungen im System
CoCly(s)/ALCls(g) vermutet, dass sich bei hoheren Aluminiumchlorid-Drucken der
Komplex CoCl, - 1,5 ALCly(g). bilde. Da Mitfiihrungsmessungen bei héherem Druck
schwierig sind, wurde das Gleichgewicht (2.1) bei Aluminiumchlorid-Drucken von
ca. 0,54 Atmosphiren durch Abschrecken von Gleichgewichtsgas und nachfolgende
chemische Analyse des Kondensates untersucht (sog. Abschreckmethode).

Die verwendeten Ampullen (Volumen 16-87 cm?) sind in Fig. 2 dargestellt. Sie enthielten so
viel Kobaltchlorid und Aluminiumchlorid, dass bei der Gleichgewichtstemperatur noch festes
Kobaltchlorid vorhanden war aber kein kondensiertcs Aluminiumechlorid. Das Vorgehen beim
Fiillen der Ampullen ist in [3] genauer beschrieben. Die Ampullen wurden wihrend 3-4 Std. bei
398-404° quilibriert. Um chemischen Transport von Kobaltchlorid in den Gleichgewichtsraum R
zu vermeiden, war der Gleichgewichtsraum 2-3° wirmer als der Ampullenteil, welcher das feste
Kobaltchlorid enthielt, Nach der Aquilibrierung wurden dic Ampullen, den Raum R voran, aus
dem Ofen geschoben und die Gasphase innerhalb 10-15 Sek. mit katter Luft (Fohn) im Raum R
kondensiert.
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Fig. 2. Abschreckampulle (R. Gleichgewichtsraum; Masge in cm)

Die Zusammensetzung des Kondensates entspricht sicher sehr gut der Zusammecensetzung des
Gleichgewichts-Gases, denn wihrend des Abschreckens konnen hochstens vernachlidssighar
kleine Mengen von CoCl, in den Gleichgewichtsraum R transportiert werden. (Fireine Sublimation
von CoCl, ist die Temperatur zu niedrig [11]). Der Gleichgewichtsdruck des Gasphasenkomplexcs
sinkt nimlich beim Abkiihlen aus zwei Grinden sehr schnell:

Erstens ist das Gleichgewicht (2.1) stark tempecraturabhingig und verschiebt sich mit sin-
kender Temperatur nach links; zweitens bewirkt dic Erniedrigung des Al,Clg-Druckes infolge
Abkfhlung und Kondensation sofort eine Emiedrigung des Gasphasenkomplex-Druckes und dic
Gase strémen vom CoCly-Reservoir weg zur Kondensationsstelle. Vermutlich wejl zur Abscheidung
von festem CoCly aus der Gasphase einc grossere Ubersdttigung notig ist (Aktivierungsenergic
eincr heterogenen Reaktion), wurde nie Kondensation von CoCly ausserhalb der abgeschreckten
Zone beobachtet.

Aus der Analyse der kondensierten Gasphase und dem Ampullenvolumen erhilt
man P¢ aus der Gleichung (2.5) und pqg aus den Gleichungen (2.8-2.10), wobei Vit
das Volumen der Ampulle ist. Die Resultate sind in Tabelle 2 zusammengestellt.
Trigt man pe gegen pa auf (Fig. 3), so sieht man, dass die Kurve bei héheren Alu-
miniumchloriddrucken deutlich von der Geraden abweicht, was darauf hindeutet,
dass sich neben CoCly - ALCly noch Gasphasenkomplexe bilden, die mehr als 1 Mol
ALClg pro Mol CoCl, enthalten, Durch Auftragen von log pe gegen log pa (vgl. Glei-
chung (2.13)) bestimmt man den stochiometrischen Kocffizienten i der Gleichung
(2.1) zu i = 1,173 + 0,05. Wenn die Gasphase mehrere Komplexe mit einfachem
ganzzahligem Al:Co-Verhiltnis enthilt, ist i tatsdchlich keine Konstante, sondern
eine Funktion von pqa. Experimentell findet man aber, dass die durchschnittliche
Zusammensetzung der (zasphase bei 400° in cinem grosseren Druckbereich gut cinem
AL Clg/CoClg-Verhdltnis von 1,17 entspricht.

Da i nur wenig grosser als 1 ist, muss man annehmen, dass sich auch bei héhcren
Aluminiumchloriddrucken vornehmlich CoCly - Al,Cly bildet und in kleineren Men-
gen Komplexe der Zusammensetzung CoCl, + 1,5A1,Cle(g) und (oder) CoCl, - 2A1,Cl4(g).
Komplexe mit mehr als 2 Al,Cly pro CoCly kommen (aus chemischen Griinden) wohl
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Tabelle 2. Abschrechexperimente

Versuch CoCl, in der AICl, in der Volumen der Temp. Po-10% Pq
Gasphase (mg) Gasphase (mg) Ampullen (cm®) (°C) (Atm) (Atm)
1 11,0 382,0 85,687 398 5,466 0,833
2 14,9 460,0 62,525 402 10,146 1,3774
3 11,94 402,0 85,565 403 5,941 0,877
4 5,38 187,0 86,96 404 2,634 0,394
5 18,2 528,0 62,710 403 12,357 1,5726
6 30,9 895,0 85,90 403 15,316 1,952
7 384 1005,0 85,75 404 19,066 2,1817
8 11,13 276,0 19,88 400 21,965 2,599
9 15,1 358,0 17,69 400 36,343 3,7586
10 9,35 2340 17,12 398 23,253 2,5395
11 13,3 298,0 16.29 308 34,762 3,375
12 6,36 222,0 87,52 403 3,094 0,467
13 34,0 970,0 67,63 401 21,341 T 2,696
14 42,5 1150,0 63,72 404 28,398 3,387

p .
CoClz. i AlZCl 6

40
o 9
1"
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m
0
o
20 7 (R
6
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2
104
1 3
.
-]
2
; 3 ] - Pd{utml

Fig. 3. Abschreckexpeyrimente (Numerierung der Messpunkte: siche Tab. 2)

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

K
a) CoCly(s) + AlLCle(g) = CoCly « Al,Cly(g) (3.1)
K
b) CoCly(s) + xALCly(g) == CoCly - xALCly(g) (3.2)
woraus fiir den Partialdruck der Kobaltkomplexe folgt,
Peyoy = Po, T Po, = K. pa + Ky P2 (3.3)

x=15oder x =2.



HELVETICA CHIMICA ACTA -- Val. 58, Fasc. 4 (1975) — Nr1. 121 1151

Um zwischen x = 1,5 und x = 2 zu entscheiden, werden aus den experimentellen
Werten p,, , und py mit Hilfe eines Computerprogramms fiir nicht-lineare Regres-

sion die Konstanten K, und Kj berechnet, wobei man cinmal x = 2 und einmal

x = 1,5 setzt. Dabei zeigt sich, dass bei der Annahme x = 2 die Varianz der Mess-

punkte gegeniiber der berechneten Kurve zwar kleiner wird (1,305 - 10-® gegen

1,665 - 10-%), jedoch reicht der Unterschied der Varianzen nicht aus, um in einem

Fisher-Test die Annahme x = 2 als signifikant besser als x = 1,5 erscheinen zu lassen.
Man erhilt bei 401 + 3°:

x=15 K.=(3,89 +0,5)10-2 Ky = (2,85 -1- 0,08) - 10-2 atm-.5
x=2: K,=(558+0,38)-102 K = (1,07 .+ 0,05) - 10~ atm~1.

Der Wert von K, bei der Annahme x = 2 stimmt wesentlich besser mit dem Wert
von K, iiberein, der aus den Mitfithrungsmessungen erhalten wurde.

4. Optische Messungen. —4.1. Das Spektrum von CoCly - AlCly(g). Eine Spektro-
photometerzelle, die CoCly(s) in einem kleinen Seitenarm enthiclt, wurde bei 623 K
bei einem Al,Cl,-Druck von ca. 0,8 atm dquilibriert. Das Gleichgewichtsgas wurde in
der Zelle kondensiert, und der Seitenarm, der das CoCly(s) enthielt, wurde abge-
schmolzen. Aus der Absorption dieser Zelle und der spiter analytisch festgestellten
Kobaltchloridmenge wurde fiir jede Temperatur tiber 623 K der Extinktionskoeffi-
zient & nach der Gleichung (4.1) berechnet.

AV V == Zellvolumen (1)
X

L — s - . -l
(Co I = optische Wegldnge (cm) 4.1)

£ =

(Co) = mol CoCl, im Gleichgewichtsgas

Da der AlCly-Druck in dieser Zelle ziemlich klein war, bildete sich nur wenig
Komplex mit mehr als 1 Mol ALCl, pro Mol CoCl,, und der ermittelte Extinktions-
koeffizient diirfte darum recht gut demjenigen von CoCl, - AlCly(g), ea, entsprechen.
Im Absorptionsmaximum (635 nm) wird die Temperaturabhingigkeit von g, durch
die Gleichung (4.2) wiedergegeben.

£s = 242,76 — 0,12 T, (4.2)

Das Spektrum von CoCl, - AliCly(g) ist in Fig. 4 dargestellt. Der Vergleich des Spek-
trums mit demjenigen von CoCl§~ - aq und Co(H,0)2+ lisst vermuten, dass in CoCl, +
1Al,Cl4(g) ein ungefihr tetraedrischer CoCl,-Chromophor vorliegt ; die Oszillatorstdrken
sind von der gleichen Grossenordnung: foci?™. aq =~ 5,87 < 1073, feocis - AlaClate) 2
2,33 - 10-%. Die im Vergleich zu CoCl%™ - aq breitercn Absorptionsbanden des Gas-
phasenkomplexes diirften auf Uberginge aus vibratorisch angeregten Zustinden
zurfickzufiihren sein, die bei hoheren Temperaturen wahrscheinlicher werden.

4.2 Bildungskonstante von CoCly - Al,Cly(g). Die Absorption von zwei Spektro-
meterzellen mit verschiedenen Mengen Aluminiumchlorid und iiberschitssigem festem
Kobaltchlorid wurde bei A = 635 nm zwischen 520 und 750 K in Abstinden von etwa
25 K gemessen. Nach der Messung wurde dic Aluminiummenge jeder Zelle komplexo-
metrisch bestimmt und daraus nach Gleichung (2.9) pq berechnet.
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Yig. 4. VIS.-Spektren von CoCl-Chromophoren

Da sich bei pq < 1 atm im heterogenen System CoCly(s)/A1Cls(g) vornehmlich
CoCl, - ALCl4(g) bildet, gilt dort mit guter Ndherung

A'R-T

Pca="

(4.3)

Ea * l
bzw.
A'R-T _ 48 AH
Pa-l-gs 4574 4574 T
Zwischen 630 und 730 K, wo & nach Gleichung (4.2) berechnet werden kann, erhielt
man nach Gleichung (4.4) aus optischen Messungen fiir das Gleichgewicht (3.1):
AH=10,6 40,6 Kcal mol-1, 45 =9,2 4 0,44 cal mol-* Grad—! (siche Tabellen 3 und 4).
4.3 Bildungskonstante von CoCly - 241,Cl(g). Wesentliche Mengen von Gas-
phasenkomplexen, die mehr als ein Mol ALCl; pro Mol CaCl, enthalten, werden vor
allem in Abwesenheit von festem CoCl, bei hoheren Al;Cly-Drucken gebildet, Experi-
mentell werden die fiir CoCly - 2AL,Cl; giinstigen Existenzbedingungen in einer
Spektrophotometerzelle folgendermassen verwirklicht:

log — 4.4)
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Tabelle 3. Optische Messungen, heterogenes Gleichgewicht

Al P
1. Zelle T [K) /10 cm og eaopd 1
Vol.: 40,078 cm?® 629,5 0,383 — 1,453
AICL;: 74,2 mg 656 0,490 - 1,324
1: 10 cm 675,5 0,585 - 1,229

706 0,777 - 1,070

728 0,879 ~ 0,986
2. Zelle
Vol.: 40,457 cm? 630 0,692 — 1,479
AlCl;: 142,5 mg 660 0,973 - 1,326
1: 10 cm 676 1,099 — 1,242

705 1,402 - 1,106

723 1,585 — 1,032

2207 (4 130)
log Ka = 2,033 (+0,096) — - —_—— -
Tabelle 4, Optische Messungen, homogenes Gleichgewichs
x =2 5 =242,76 - 012-T K, = exp 10 (2,278-2,375/T)
T [K] K* Ky [atm™1] & {1 mol= cm™1]
623 0,313 4 0,083 918 -} 2,43) - 102 82,5 + 11,6
673 0,35 4- 0,25 (19,4 4+ 14,0) - 1073 76,0 4 31,9
723 040 + 0,31 (39,3 -k 30,6) - 10 77,1 4= 24,8
478 (4 90 2842 147
log K* = 0,26 (+ 0,13) — ——(iTL——) log Kp = 2,52 (4 0,22) — = —(f——)

Festes CoCly in einem Seitenarm der unter Vakuum zugeschmolzenen Spektro-
photometerzelle wird bei einem Al,Cly-Druck von einigen Atmosphiren dquilibriert.
Das Gleichgewichtsgas wird in einem zweiten Seitenarm kondensiert und vom Kon-
densat alles Aluminiumchlorid aber nur ein Teil des Kobaltchlorides in die Spektro-
photometerzelle zuriicksublimiert., Dann werden beide Seitenarme abgeschmolzen.
Von vier Spektrophotometerzellen, die in der beschriebenen Weise beladen wurden,
wurde die Absorption bei 635 nm und den Temperaturen 623, 673 und 723 K gemes-
sen und daraus nach Gleichung (4.1) der Extinktionskoeffizient ¢ berechnet. Die
Resultate sind in Fig. 5 dargestellt. Sie zeigen, dass der Extinktionskoeffizient im
Absorptionsmaximum signifikant vom Druck und von der Temperatur abhingt.
Seine Temperaturabhingigkeit diirfte von einer thermischen Bandenverbreiterung
bei konstanter Oscillatorstirke herriihren. Die Druckabhidngigkeit kann damit er-
kldart werden, dass sich bei héheren Drucken — wie die Abschreckexperimentc zeig-
ten — mehr CoCly - 2A1,Cly(g) bildet, und dass dieser Komplex einen kleineren Extink-
tionskoeffizienten hat als CoCly - Al;Cly(g).

73
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Fig. 5. Druck- und Temperaturabhingigheit des Extinkisonshoeffizienten

In homogener Gasphase stellt sich das Gleichgewicht (4.5) ein:
CoCly - ALCly(g) + (x — 1) Al,Cly(g) = CoCl, - xALCly(g)

Pcb Kb

K# =2 2B
Pe, * Pf;"'l) K,

und die Absorption ist durch Gleichung (4.7) gegeben.

Aggp = - —— T+—K¢$‘(ixw e

[Co]l = Kobalt-Konzentration der Gasphasge (Ubrige Zeichen siehe Text)

(4.7)

Gleichung (4.7) enthélt neben experimentellen Gréssen die vier Unbekannten x, &,
ep und K*, wobei x nur die Werte x = 1,5 und x = 2 annehmen kann (vgl. Abschnitt 3).

Wenn man x = 1,5 oder x = 2 wihlt und fiir g, 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)

gp und K* berechnen.

Eine detaillierte Betrachtung dicses Rechenweges zeigt, dass kleine Fehler in der Absorptions-
messung und in der Analyse des Inhaltes der Spektrophotomcterzellen sich stark auf die Ge-
nanigkeit von Kp und ep auswirken. Wir halten darum die jn [3] angegebene Auswertung der

optischen Messungen im System CoClg/Al,Cl, ftir zu optimistisch,
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Mit der Annahme x = 1,5 erhielten wir aus unseren Messungen durchwegs nega-
tive Werte fiir K* und (oder) &y, wihrend die Annahme x =« 2 zu stark streuenden,
positiven Werten fithrte. Aus K* und K, (Mitfithrung) wurden mit der Gleichung
((4-6); x = 2) fiir Ky, Werte von der gleichen Grossenordnung erhalten wie aus den
Abschreckexperimenten (Tabelle4). Wir erachten diese Resultate als weiteren Hinweis

daflir, dass sich in der Gasphase die Komplexe CoCl, - ALCly(g) und CoCly - 2A1,Cle(g)
bilden.

5. Chemischer Transport. — Sofern der Massentransport diffusionskontrolliert
ist, was in Ampullen der in Figur 6 dargestellten Dimension bis zu Drucken von etwa
1 bis 2 Atm der Fall ist, kénnen aus Transportexperimenten Stéchiometrie (4] und

Ty -oec-eeseeseemseosennnees sommeee ~
:
\ L.Blmm 3
18 mmC R4 r ] : RZ AT «100K
4em M0cm 3 4Lem
, 3
.‘--.----..M—Tr'_

Fig. 6. Transportampulle (R: Reaktionsrdume, D: Diffusionsstrecke, V, = Ry, V3 = R, + D)

thermodynamische Parameter [5] von Transportgleichgewichten bestimmt werden.
Grundlage dafiir ist die von Schdfer [4] abgeleitete Gleichung, welche fiir den speziel-
len Fall des chemischen Transportes von festem Kobaltchlorid mit gasférmigem
Aluminiumchlorid folgendermassen lautet:

'A_p_c_]-)o.q-t.To,s

S - - . 10~83
(CoCly)tr Zp S 1,809 - 10~3 [mol] . (5.1)

(CoCly)¢r = Anzahl Mole transportiertes CoCly
A pe = Partialdruckdiffcrenz der Gasphasenkomplexe zwischen wirmerem und kélterem

Ampullenende.
Xp == GGesamtdruck in der Ampulle
D, == Diffusionskoeffizient der Gasphasenkomplexe bei 273 K und 1 Atm [emi/s]
q == Querschnitt der Diffusionsstrecke [cm?®]
8 == Linge der Diffusionsstrecke [cm]
t = Zeit [Stunden]
T = Temperatur der Diffusionsstrecke [K]

Die Parameter q, t, T und s der Gleichung (5.1) sowie die transportierte Kobalt-
chloridmenge sind leicht messbar. 2Z'p erhilt man aus der analytisch festgestellten
Menge von Aluminiumchlorid in der Transportampulle, nach den Gleichungen (2.6)
bis (2.10), wobei die Niherungen (5.2) und (5.3) verwendet werden.

Zp="pPm+ pa+ Pc ™ Pm 1 Pa (5.2)
\' A%

T=_2_.T L,T 5.3
Viot 2+Vtot t (5-3)

V,. V,: siehe Fig. 6.
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Der Diffusionskoeffizient D, kann aus den Molckeldimensionen abgeschitzt
werden [10].

Nach den Gleichungen (5.5), (5.8) und (5.10) sind die mittels chemischem Transport be-
‘stimmten Gleichgewichtskonstanten umgekehrt proportional zum Diffusionskoeffizienten. Da dic
Schitzung des Diffusionskocffizienten mit erhcblicher Unsicherheit hehaftet ist, wurde fiar dic
Auswertung der Transportexperimente der Diffusionskoeffizient so gewihlt,-dass die Berechnung
von K, bei 680 K einen Wert crgab, der innerhalb der Fehlergrenze der Ky-Werte lag, die mit
anderen Methoden (Mitfithrung, Abschrecken, VIS.-Spektroskopie) erhalten wurden.

Diese Ubereinstimmung der Kj gs0-Werte wurde mit Dy ~ 5 + 10~ cm? st erreicht, wihrend
die Abschitzung nach [10] Dy ~ 7 - 10—2 cm? s ergab.

Natiirlich werden nicht nur die Gleichgewichtskonstanten Ky und Ky, sondern auch dic En-
tropien der entsprechenden Transportgleichgewichte durch den Wert von D, systematisch be-
cinflusst. Hingegen hingt die Temperaturabhingigkeit der Gleichgewichtskonstanten nicht vom
gewdhiten D, ab, weshalb in Tabellé 7 alle Resultate aus den Transportexperimenten ausser den
Enthalpien in Kiammern angegeben werden.

Da fiir alle Experimente Ampullen gleicher Dimension verwendet wurden (s =
10 cm, d = 4,8 cm, q = 0,189 cm?; Fig. 6), kénnen fiir die Versuche im gleichen Tem-
peraturbereich und von gleicher Dauer die experimentellen Parameter zn einem
konstanten Faktor F zusammengefasst werden. Gleichung (5.1) geht dann iiber in
Gleichung (5.4):

CoCly = JPe g (5.4)
(0 g/tr = Zp .
wobei
Do-q-t-T08
Fe O qs, — 1,809 - 10~ (5.5)

Bei den Abschreckexperimenten und den optischen Messungen wurde gefunden, dass
im. System CoCly(s)/AlCly(g) sich mindestens zwei Gasphasenkomplexe bilden (vgl.
(2.1), (3.1) bis (3.3)), so dass folgende Gleichung gilt:

Po=K. pa+ Ky P} (5.6)

Die Partialdruckdifferenz der Gasphasenkomplexe zwischen wirmerem und kilte-
rem Ampullenende ist demnach gegeben durch (5.7):

Ap,=AK, - pa+ 4Ky, - P} . (5.7)
Da Zp ~ pq erhdlt man aus (5.4) und (5.7)
CoCl.
(-LF-’)"— = AK, + AKy, - pF~V ~ AK, + AK,, - Zp*-1 | (5.8)

5.1. Transportexperimente in Temperaturgradienten 630 — 513 K. Da bei orientie-
renden Transportversuchen in Temperaturgradienten 518 — 483 K kein Transport
festgestellt wurde, darf man annehmen, dass der Partialdruck der Kobaltchlorid/
Aluminiumchlorid-Gasphasenkomplexe bei 513 K sehr klein ist. Dann gilt fiir den
Transport von 630 K nach 513 K dje Nédherung (5.9):

Pe = (Pe)aso — (Pe)szs = (Pe)eso - (5.9)
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Die Gleichung (5.8) lautet dann fir diese Experimente;

CoCl
(_‘_’.F.a._)t = K+ K- Zp*-D, (5.10)

Die Messwerte sind in Tabelle 5 angegeben.

5.2. Transportexperimente im Temperaturgradienten 680 — 579 K und 733 — 613 K.
Da bei den Abscheidungstemperaturen von 579 K bzw. 613 K der Gleichgewichts-
druck der Kobaltchlorid/Aluminiumchlotid-Komplexe nicht mehr vernachlissigbar
klein ist, gilt die Gleichung (5.8). Die Resultate dieser Experimente sind in Tabelle 5
angegeber.

Tabelle 5. Chemischer Transport

630 > 513 K 6R0 — 579 K
_ 5 108 - 0,1885 - 24+ 63008 5102 - 0,1885 - 48 - 680%9
—1,809:10°* F = -+ 1,809 - 10-9
0 10
= 7,1-10~4 =1,51-10-%
(CoCly)er Zp (CoClghe Zp
[mol] [atm] (mol] fatm]
2,98 - 10-% 0,5447 467710 0,0713
3,17 10 0,4488 6,669.- 109 0,355
5,68 - 10—8 2,086 1,061 - 104 0,974
1,13 -10~4 2,8496 1,100 - 10-4 1,33
2,138 - 104 2,56
733> 613K 1,361 - 104 1,80
5,254 - 10~ 3,557
—8 (l 8 ’
p o 2 107°0,1885:15,5- 73308 | 000 108 5,231 - 104 3,84
T 10 1,338 - 1073 5,328
=518 - 104 8,923 - 10-% 0,973
3,154 - 104 2,995
4,76 - 10-% 0,584
5,40+ 108 0,817
6,64 - 10-5 1,566
7,37 - 106 1,897

5.3. Auswertung der Transportversuche. Wic von Schdfer [4] theoretisch begriindet
und auch experimentell bestitigt worden ist, hingt in dem Druckgebiet, in dem der
chemische Transport diffusionskontrolliert ist, die Transport-Rate nicht vom Ge-
samtdruck in der Ampulle ab. Bei kleinen Drucken aber ist die experimentelle Trans-
port-Rate aus reaktionskinetischen Griinden kleiner als dic mit dem Diffusionsansatz
berechnete, bei grossen Drucken wegen Konvektion hingegen grésser als die mit dem
Diffusionsansatz berechnete. Die Transport-Ratc als Funktion des Gesamtdruckes,
{CoClg)er/F = £(Xp), ist fiir die drei Serien der Transportexperimente in Fig. 7 darge-
stellt. Die Kurven zeigen bei hohen und tiefen Drucken das nach Schifer [4] zu er-
wartende Verhalten, Dass die Transport-Rate jedoch auch bei mittleren Drucken
stark vom Gesamtdruck abhingt, versteht man aufgrund der Gleichungen (5.8) bzw.
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(COCl?)tl‘/ F
0.20
0 630+ 513K
D 680 -+ 579 K
X 733—= 613 K H
' g
015 1 ;
010
AKq=0,077
0.05;
Mc' 0,03
Ky 0033
— , Iplatm]

0 1 2
¥ig. 7. Transporl-Rate als Funktion des Dyuckes (vgl. Tab. 5)

(5.9). Nach diesen Gleichungen erhidlt man K, resp. 4K, aus dem Schnittpunkt der
(extrapolierten) Geraden mit der x-Achse, Ist x == 2, so entspricht die Steigung der
Geraden dem Wert Ky, bzw, AKj3,.

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 nidmlich den gefundenen Wert von AK, ¢ in Gleichung (5.8a) ein,

Cl
(E-F de _ AK,) -p§ = = AK, (5.8a)

und berechnet AKXy, sowohl unter der Annahme x = 1,5 als auch unter der Annahme
X = 2, so zeigt es sich, dass bei der Annahme x = 2 die Druckunabhingigkeit von
AKy im Gebiet mittlerer Drucke besser verwirklicht ist (Fig. 8).

Fiir die Berechnung der Gleichgewichtskonstanten aus den AK,-Werten macht
man sich die Tatsache zu Nutze, dass log K = {(1/T) eine Gerade ist. Es gilt dann:

log K, 1, —log Kyq, T 1__T2-1 (5.12)
log K, 1,— log K, v, T3!—T;! '
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AKp
0,15 4
680 —- 579 K

0,10
0,05

_________ ) =< "o AKpx0,029

Lo pd[utml

1 2 3 4

Fig. 8. Chemischer Transport: Druchabhingigkeit von AKy

log K, ¢30 kennt man aus den Transportexperimenten bei 630 -+ 513 K. Mit diesem
Sttitzwert und den AK der Figuren 7 und & lassen sich die individuellen K, und ana-
log die Ky nach Gleichung (5.12) berechnen. Die Resultate sind in Tabelle 6 zusam-
mengestellt.

Tabelle 6. Kq wnd Ky aus Transportexperimenten

T° [K] K, Koy [atm™1]
579 1,78 - 10-2 0,977 - 10-2
613 2,63 102 1,703 - 10-2
630 33 -10-® 2,03 -10-?
680 5,58 » 108 3,777 - 102
733 10,33 - 102 4,933 10"

2008 (.4- 160)

log Kz = 1,86 (£0,25) — T

1964 (-1-314)

log Kp = 1,42 (4:0,49) — T

6. Diskussion und Schlussfolgerungen. — Zwischen festem Kobaltchlorid und
gasférmigem Aluminiumchlorid stellen sich die folgenden Gleichgewichte ein:

CoCly(s) + ALCly(g) = CoCl, - ALCly(g) (6.1)
CoCly(s) + 2ALCl(g) = CoCly - 2AL,Cly(g) - (6.2)

Beziiglich des Gleichgewichts (6.1) stimmen unsere Resultate recht gut mit denen
von Dewing [1] tiberein. Hingegen interpretiert Dewing seine Messungen so, dass
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sich neben CoCl, - AL,Cly bei héheren Aluminiumchlorid-Drucken CoCl,, - 1,5A1,Cly(g)
bilde und nicht, wie wir gefunden haben, CoCl, - 2A1,Cl(g). Dic statistische Priifung
der Dewing'schen Daten [3] zeigt aber, dass sie auch mit der Bildang von CoCl,
2Al,Cly(g) vereinbar sind.

Die Annahme der Zusammensetzung der hoheren Komplexe (die mehr als ein Mol
ALCl, pro Mol CoCl, enthalten), wirkt sich auf die Berechnung der Bildungskonstante
von CoAl,Clg(g) aus.. Es wurden darum aus den Dewing'schen Messdaten K,, AH,
A4S und Kp durch nichtlineare Regression unter der Annahme der Bildung von
CoCl, + AlClg(g) und CoCl, - 2A1,Cl¢(g) neu berechnet (Tabelle 7).

Tabelle 7. Thermodynamische Daten der Gleichgewichte

CoCly(s) + AlCly(g) = Co(AlCL)e(g) Ka
CoCly(s) + 2A1,Cly(g) = Co(ALCly)y(g) Ky
Methode Mittlere K, bei AHryp A Sye Ky 4 Hep 4 S
Tempe- 673 K [Kealf [cal grad—* [atm™1] [Kcal/mol] [cal grad—*
ratur[K] mol] mol-1] bei 673 K mol1]
Mitfiihrung 680 561-10~% 10,9 40,3 104 L+ 0,4 - - -
Abschrecken 674 5,58-102 - - 1,07 -10-2 - -
VIS.-Spektro-
skopie 676 56710 10,1 +0,6 93+0,5 1,94-10-2 13.-0,7 11,5 -1
Chem. '
Transport*) 656 (542-10-%) 9,6 +0,7 (8,5+11) (3,13-10-%) 9,04.1,4 (6,5 + 2,2)
Berechnet
aus [1] 773 7,87-10% ‘10,0 +21 98428 1-10°2 119414 844+ 18

Die angegebencn Vertrauensgrenzen betreffen nur den zufilligen Fehler (doppelte Standard-
abweichung)

*) Siche Abschnitt 5, Kleingedrucktes.

Fiir Komplexe der Zusammensetzung MCL, + Al,Cly(g) wird iibereinstimmend
[7] die in Figur 9a dargestellte Struktur angenommen, Nach Couck et al. [9] bildet
ALCI; in Te,(Al,Cl;), einen sechsgliederigen Chelatring. Anundskas & @ye [6] haben
darauf hingewiesen, dass eine analoge Koordination von Al,CEZ auch in der Gasphase
moglich ist (Fig. 9b).

Wenn AICI; und ALCE wie in Fig. 9 dargestellt als Liganden fiir Co?+ fungicren
kénnen, ist nicht ohne weiteres verstindlich, warum der egemischte» Komplex
(AICL)Co{ALCL)(g) (= CoCl, - 1,5A1;Clg) weniger stabil ist als Co(Al,Cl;)s(g), doch
weisen unsere Messungen eindeutig auf die Bildung von Co(AlCl,)4(g) und Co(AlL,Cl;)4(g)
hin. Die Strukturen der Fig. 9 enthalten einen tetraedrischen CoCl,-Chromophor,
was mit dem Spektrum der CoCl, « Al,Cl-Gasphascnkomplexe iibereinstimmt,

Die Anderung der Translations- und Rotationsentropie der Reaktionen (6.1) und
(6.2) kann geschitzt werden, wobei der Schitzung die bekannte Sublimationsentro-
pie von CoCly (AS.umi, 208 = 51,2 cal Grad—! mol-? [12]) und die Strukturen von
Al,Cly(g) sowie der Gasphasenkomplexe (I“ig. 9) zugrunde gelegt werden. Vernach-
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Fig. 9. Struktur von Gasphasenkomplexen a) Co(AlCl,),(g) b) Co(A)Cly),(g)

lissigt man die vermutlich geringe Anderung der Schwingungsentropie (13), so fin-
det man fiir die Reaktion (6.1) in guter Ubereinstimmung mit dem experimentellen
Wert A4Sz ~ 10 cal Grad=! mol-!, wihrend man fiir die Reaktion (6.2) A4S, ~
— 27 cal Grad—! mol-! erhélt. Den grossen Unterschied zwischen geschdtztem und ge-
messenem AS der Reaktion (6.2) kdnnen wir vorliufig nicht erkléiren.

Die gemessenen thermodynamischen Paramecter der Gleichgewichte (6.1) und
(6.2) sind in Tabelie 7 zusammengestellt.
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