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KINETISCHE UNTERSUCHUNGEN ZUR NICHTISOTHERMEN 

ZERSETZUNG VON FESTKIJRPERN IM HOCHVAKUUM AM 
BEISPIEL VON KOBALT-PYRIDIN-KOMPLEXEN 

D. FASSLER, B. KIRCHHOF und J. KIRCHHOF 

Sektion Chemie der Friedrieh-Sehiller-Universitiit Jena, D.D.R.. 

(Eingegangen am 19. Juni 1972; in revidierter Form am 2. Mai 1973) 

On the example of the non-isothermal decomposition of pyridine complexes of 
Co(II)C12 under high-vacuum conditions, a method is demonstrated for determining 
kinetic parameters without assumptions concerning the dependence of the rate of 
reaction on the concentration. There are significant differences between decomposition 
under high-vacuum and atmospheric conditions. Experimental results can be de- 
scribed quantitatively assuming a rate-controlling desorption of surface-bound pyridine 
molecules in equilibrium with molecules in the interior of the crystallites. 

1. Einfiihrung 

Ffir die Charakterisierung von Komplexverbindungen und ihrer Abbaureak- 
tionen werden thermische MeBmethoden in groBem Umfang eingesetzt. Bei neueren 
Entwicklungen wird eine Kopplung von DTA- und TG-Untersuchungen mit 
einer Analyse der gasf6rmigen Abbauprodukte (z. B. durch Gaschromatographie 
oder Massenspektrometrie) bzw. einer spektrometrischen Charakterisierung der 
Probe (vorwiegend fiber deren Remission) angestrebt. Die Mehrheit dieser Unter- 
suchungen erfolgt in Luft oder Inertgasatmosph/ire [1, 2]. 

Ffir die spezifischen Anforderungen oberfl/ichenchemischer Untersuchungen 
hat sich die Desorptometrie als geeignet erwiesen, bei der ein Festk6rper mit 
Gasen oder D/impfen belegt wird und die entstandenen Oberfl/ichenverbindungen 
durch programmiertes Aufheizen im Hochvakuum (HV) zersetzt bzw. die sorbier- 
ten Gase desorbiert werden. Die Zerfallsgeschwindigkeit wird als zeitlicher Ver- 
lauf des Drucks gemessen; die Analyse der gasf6rmigen Produkte erfolgt am 
gfinstigsten massenspektrometrisch [3]. Die Desorptometrie als nichtisotherme 
Untersuchungsmethode erlaubt unter bestimmten Bedingungen die Gewinnung 
yon kinetischen Daten wie Reaktionsordnungen und Aktivierungsenergien. Ihr 
Einsatz zum Studium von Festk6rperzersetzungsreaktionen sollte besonders 
den EinfluB der Festk6rperoberflfiche erkennen lassen, da die Sauberkeit der 
Oberfl~che des Festk6rpers und der Ausschlug von Fremdgasen in ausreichender 
Weise gewfihrleistet ist. 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war es, die Methode der Desorptometrie 
zur Untersuchung der Bildung und Zersetzung yon Festk6rpern am Beispiel yon 
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CoC12-Pyridin-Komplexen einzusetzen, um den Einflul3 der ver~inderten ~iul3eren 
Bedingungen zu untersuchen. 

Die Zersetzung yon CoClz-Pyridin-Komplexen wurde schon von mehreren Auto- 
ren mit verschiedenen thermischen Methoden (DTA, TG, dynamische Reflexi- 
onsspektrometrie) untersucht [4-10]. Dabei wurden die in L6sung hergestellten 
Komplexe an Luft oder unter Stickstoff zersetzt und mehrere Zwischenverbin- 
dungen nachgewiesen. Kinetische Parameter sind yon Murgulescu und Mitarbei- 
tern [8] angegeben worden. 

2. Experimentelles 
2.1. Substanzen 

Die Ausgangssubstanz COC12 �9 6H20 (mehrmals umkristallisiert) wurde mit 
NaC1 p.a. auf eine definierte KorngrOl3enverteilung (d ~ 10 #) in einer Kugel- 
mfihle vermahlen (5 Mol % Co). Die Verdfinnung mit NaC1 ist eine Vorbedingung 
ftir die Aufnahme der Remissionsspektren und erleichtert aul3erdem die Hand- 
habung der ftir die thermischen Untersuchungen notwendigen kleinen Substanz- 
mengen. NaC1 ist dabei ohne st6renden Einflul3. 

Pyridin wurde fiber KOH getrocknet und destillativ gereinigt. 

2.2. Thermische Untersuchungen 

Die Entgasung und Entw~isserung der CoC12"6H.,O/NaC1-Mischung, die 
Herstellung der Komplexverbindungen durch Reaktion von gasf6rmigem Pyridin 
mit dem wasserfreien Kobaltchlorid und die thermische Zersetzung der Kom- 
plexe erfolgten hintereinander in einem Quarzofen. Dieser war tiber eine mit 
fliissigem Stickstoff beschickte Kiihlfalle mit einer Hochvakuum61diffusionspumpe 
sowie mit einer Dosiereinrichtung f/Jr Gase und einem Quadrupolmassenspektro- 

M 
meter "MAS 5" (maximales Aufl6sungsverm6gen A M  - 200, Massenbereich 

M = 1 . . .  110 aME) verbunden (s. Abb. 1) [11 ]. 70 mg der nach 2.1. vorbereiteten 
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Abb. 1. Blockschema der Apparatur fiir die nichtisotherme Zersetzung yon Festk6rpern 
im Hochvakuum 
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Mischung wurden unter st~indigem Pumpen bei 10 -5 Torr mit einem linearen 
Temperaturprogramm bis 470 K geheizt (Heizgeschwindigkeit 20 K rain-l; 
Thermoelement in unmittelbarer N/ihe der Probe; die Temperaturhomogenit/it 
innerhalb der Probe wurde experimentell gesichert). Die massenspektrometrische 
Verfolgung der Entw/isserung der Mischung zeigte, dab bei 470 K das Hydrat- 
wasser vollstgndig entfernt und noch keine weitere Zersetzung eingetreten war 
(erste Zersetzungsprodukte konnten etwa ab 520 K nachgewiesen werden). Nach 
dem Abk/ihlen des Ofens wurde eine manometrisch dosierte Pyridinmenge zu- 
gegeben. Die Mengen wurden in einem weiten Bereich variiert, sie reichten yon 
Bruchteiten der zur Bildung des Hexapyridinats notwendigen Menge bis zu 
Uberschul3mengen. Der Anfangsdruck im Ofen lag in Abh~ngigkeit yon der 
Gasmenge zwischen 0.05 und 14 Torr. Die Dauer der Einwirkung betrug in jedem 
Fall 5 min. W/ihrend der Gasaufnahme konnte die Farb/inderung der Probe 
visuell beobachtet und die Druckabnahme mit einem Piranimanometer quali- 
tativ verfolgt werden. AnschlieBend wurde 5 min - bis zum Erreichen yon etwa 
10 -s Torr - evakuiert und die thermische Zersetzung der gebildeten Pyridin- 
Kornplexe in gleicher Weise wie die Entw/isserung durchgefiJhrt. Der Druck 
w/ihrend der Zersetzung lag im allgemeinen zwischen 5 " 10 -6 und 5 �9 10-~Torr, 
er wurde mit einem Ionisationsvakuummeter gemessen und als Funktion der 
Temperatur mit einem x-y-Schreiber aufgezeichnet. Da die charakteristische 
Pumpzeit der Apparatur (0.3 s) wesentlich kleiner war als die mittlere Zeit der 
Gasabgabe, war der gemessene Druck der Reaktionsgeschwindigkeit (d.h. der 
Geschwindigkeit der Gasabgabe) proportional [12]. 

2.3. Remissionsspektrometrische Untersuchungen 

Zur spektrometrischen Verfolgung der Probenver/~nderung im thermlschen 
Prozel3 diente das Universalspektrometer VSU I mit dem Remissionszusatz 
45R 0 von VEB CZ Jena. 

Die Ausgangsmischung COC12 " 6H20/NaC1 wurde dazu in eine ausheizbare 
Quarzk~vette gef/illt, die an eine Hochvakuumapparatur (HV-t31diffusionspumpe, 
K~hlfalle, Dosiereinrichtung, Penning Pirani-Manometer) angeschlossen wurde. 
Auf diese Weise war es m6glich, die Substanzen unter ghnlichen Bedingungen 
wie 2.2. zu entgasen, zu entw/issern, mit Pyridin zu belegen und die gebildeten 
Komplexe thermisch zu zersetzen. Zur thermischen Behandlung wurde ein Ofen 
fiber die Quarzk~vette geschoben und die Lufttemperatur am Kfivettenfenster 
gemessen. Der Temperaturgradient wurde berticksichtigt. Die Aufnahme der 
Spektren erfolgte bei Raumtemperatur; dazu wurde die Kfivette an verschiedenen 
Punkten des thermischen Prozesses abgek~hlt und am Spektrometer vermessen. 

Als Vergleichsstandard diente NaC1-Pulver in einer gleichen Quarzktivette. 
Die Darstellung der Remissionsspektren erfolgt als relatives Reflexionsverm6gen 
fiber der Wellenl/inge, was ffir einen qualitativen Vergleich der Lage der Absorp- 
tionsbanden bei konstantem Streukoeffizienten (durch die NaC1-Verdfinnung 
gegeben) ausreichend ist [13]. 
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3. Ergebnisse 
3.1. Qualitative Auswertun9 

Bei Zugabe  einer OberschuBmenge gasf6rmigen Pyridins  zu der  entw~isserten 
Subs tanz  konn ten  wfihrend der  G a s a u f n a h m e  folgende Farb~inderungen der  
Probe  beobach te t  werden :  Die hel lb laue  Ausgangssubs tanz  (Abb.  2a) ff irbte sich 
unter  s ta rker  Erw/ i rmung sofor t  dunkler ,  nach etwa 2 min war  das Pulver  kr~iftig 
b lau  gef/irbt,  danach  verblal3te die F a r b e  unter  Rosa f~ rbung  wieder.  Die  durch  
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Abb. 2. Remissionsspektren der untersuchten Kobalt-Pyridin-Komplexe: a) Nach Auf- 
heizen der CoC]~ aq/NaC1-Mischung bis 500 K im Hochvakuum: COC12; b) Nach Zugabe 
einer Oberschugmenge Pyridin zu CoC12/NaCI: CoC]2py 4 und CoCl2py6; c) Nach Auspumpen 
bei 10 -~ Tort und 300 K : / 3 -  CoC12py2 (Spektrum ist gegenfiber a, b, d, e gestaucht); 
d) Nach Heizen im Vakuum bis 400 K : CoC]2py; e) Nach Heizen im Vakuum bis 500 K: 

COC12 
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ihre Remissionsspektren der rosa Form zugeordneten oktaedrischen Pyridin- 
Komplexe (CoC12py 4 bzw. CoCl.,py6) (Abb. 2b) wurden beim Evakuieren des 
Ofens zerst6rt und nach dem Erreichen yon etwa 10 -5 Torr lag wieder eine kr/iftig 
blaue Verbindung vor, die aufgrund ihres Remissionsspektrums als das tetra- 
edrisch koordinierte fl-Co(py)2C12 [4-6,  14] identifiziert wurde (Abb. 2c). 

Bei Zugabe kleiner Pyridinmengen die nicht zum vollen Umsatz ausreichten, 
wurde nur eine Blau-, abet keine Rosaf~rbung beobachtet, die Geschwindigkeit 
der Pyridinaufnahme verlief ebenso wie bei der Zugabe gr6Berer Mengen sehr 
schnell. 
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Abb. 3. Druck-Temperatur-Verlauf der Zersetzung von/3 -- CoClepy 2 ( - - - -  experimentelle 
Kurve, theoretischer Verlauf nach G1.8 und Tab. 1) 

Beim Aufheizen der blauen Ausgangssubstanz erschienen im Temperatur- 
bereich zwischen Raumtemperatur und 700 K zwei Druckmaxirna. Das Maximum 
des ersten Peaks lag in Abh/ingigkeit yon der Dosiermenge zwischen 315 und 
340 K, das Maximum des zweiten zwischen 380 und 460 K. Die Maxima erschie- 
hen ffir gr6Bere Pyridinmengen bei h6heren Temperaturen. Die F1/ichen unter den 
beiden Peaks waren bei UberschuBdosierung etwa gleich groB. Bei der Dosierung 
kleinerer Mengen verkleinerte sich vorwiegend der erste Peak. 

Die Zugabe kleiner Pyridinmengen ergab eine unregelm/ii3ige Gestalt der 
Druckkurven, diese waren abhfingig von den Bedingungen der Probenvorbe- 
reitung (Feuchtigkeitsgehalt der Proben, Korngr66enverteilung). Dagegen konn- 
ten bei mittleren und h6heren Dosierungen Zersetzungskurven erhalten werden, 
die sich sehr gut zu einer quantitativen Auswertung eigneten (s. Abb. 3). 

Eine quantitative Diskussion der p/T-Diagramme, der Pyridin-Partialdruck- 
messungen (Massenspektren) und der Remissionsspektren der Ausgangsverbin- 
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dung, der Zwischenverbindung (die im Temperaturbereich zwischen den beiden 
Maxima vorliegt) und des Endstoffes im Zusammenhang mit der visuetten Beo- 
bachtung beim Aufheizen ergibt folgendes Ergebnis: 

Als Ausgangsverbindungen der thermischen Zersetzungsreaktion liegen fl-CoC12 
py~ CoCl2py und CoC12 vor, ihr Verhfiltnis ist abhfingig vonder  dosierten Pyridin- 
menge. Die Zersetzung des Dipyridinats entspricht dem ersten Peak, sie beginnt 
im HV bereits schwach bei Raumtemperatur. Als Zwischenverbindung liegt 
oktaedrisches Monopyridinat und als Endprodukt der thermischen Zersetzung 
das oktaedrisch koordinierte wasserfreie COC12 vor (vgl. auch Abb. 2d u. 2e). 

3.2. Quantitative Auswertung 

Die quantitative Auswertung wird ffir eine Probe beschrieben, bei der etwa 
1/3 des zur vollst/indigen Bildung des Dipyridinats erforderlichen Pyridins 
zugegeben wurde. 

Da die Reaktionsgeschwindigkeit, d.h. die Abgabe gasf6rmigen Pyridins, 
dem Druck proportional ist, gilt 

/ Ell [ E21 ~ / ex t- J 
Index "1": Zerfall yon Dipyridinat zu Monopyridinat 
Index ,,2" :Zerfall yon Monopyridinat zu CoCle 
E1 E~= Aktivierungsenergien; Z1, 2"2 = pr~iexponentielle Faktoren; fl, f2 = 
konzentrationsabh~ngige Funktionen, die durch den Mechanismus der Reaktion 
bestimmt werden. 

Weil sich beide Reaktionen kaum fiberlagern, k6nnen sie getrennt ausgewertet 
werden. 

In Gleichung 1 ist noch der Einflul3 yon solchen Gr6gen wie Pumpgeschwindig- 
keit und Probenmenge enthalten, die keine Informationen zur Reaktionskinetik 
liefern. Zu ihrer Eliminierung wird die normierte Konzentration A eingeffihrt. 
Dabei ist A der Bruchteil an unzersetzter Substanz (Dipyridinat At bzw. Mono- 
pyridinat A2), bezogen auf die zu Beginn der Reaktion vorliegende Menge. 

t 

A = 1 tA 
tE 

J, 
tA 

dT 
t = Zeit, T = Temperatur, a - dt 

Reaktion, E = Ende der Reaktion. 

T 

TA - 1  
TE 

�9 a t  

TA 

(2) 

- Heizgeschwindigkeit, A = Anfang der 
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Als normierte Reaktionsgeschwindigkeit ergibt sich 

dA 
dt 

Ffir jede Teilreaktion gilt 

dA 
dt 

t ) In der Auftragung lg - ~  

P P 
tE TE 

2 p" at J p �9 d, 
tA TA 

(3) 

- f(A)Kexp{-~T ) (4) 

l 
fiber ~ (Abb. 4) ergeben sich am Anfang der 

Reaktionen Geraden. Die Ursache liegt darin, dab sich am Reaktionsbeginn 
A und damit f(A) kaum ~indert und die Reaktionsgeschwindigkeit deshalb nut 
dutch ihre Temperaturabh/ingigkeit bestimmt wird. Wenn wir K so festlegen, 
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Abb.  4. lg -- ~ -  als Funkt ion  von  T 

Tabelle 1 

Kinetische Parameter  der Zersetzungsreakt ionen 

Tm 
E 
K 

Reaktion 1 Reaktion 2 

348 K 
25.1 kcal Mo1-1 
1017,1 s-X 

0.59 

449 K 
13.9 kcal Mol - t  
104,7 s -1  

0.23 
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dal3f(A) ffir A = 1 den Wert 1 annimmt, dann kann E und K ffir jede Teilreaktion 
bestimmt werden (s. Tab. 1). f(A) als Funktion der Konzentration bei fortge- 

/ ) schrittener Reaktion l~iBt sich aus der Abweichung der experimentellen lg - ~ -  

E 
- Werte vonder  Anfangsgeraden lg K -- - -  0.4343 berechnen. 

RT 
Abb. 5a zeigt f~(A2). Bei dem Versuch, aus f2(A)2 die Reaktionsordnung x mit 

dem Ansatz 

A ( & )  = A~  (5 )  

zu bestimmen, ergibt sich, dab der Mechanismus durch eine konstante Reaktions- 
ordnung nicht erklart werden kann. Dagegen beschreibt die Beziehung 

A2 
f2(A2) = (1 + f12) (6) 

f12 + A2 

mit ebenfalls nur einem adjustierbaren Parameter (f12) den Verlauf yon f2(A2) 
bis A2 ~ 0.1 sehr gut. Der Parameter A2 wird aus der linearisierten Form 

A2 1 
- - -  (f12 + A2)  (7 )  

A(A2) 1 + & 

ermittelt (Abb. 5b). Der Verlauf von f~(A1) wird analog G1. 6 mit einem anderen 
fl beschrieben. 

Somit lautet die Geschwindigkeitsgleichung ffir jede Teilreaktion 

dA ( l + f l )  A �9 K"  exp ( -  E I 
dt - fl + ~  -RT (8) 

GI. 8 gibt mit den in Tab. 1 aufgeffihrten kinetischen Parametern den experimentell 
gefundenen Reaktionsverlauf gut wieder, wie der Vergleich mit den nach GI. 8 
numerisch berechneten Druck-Temperatur-Kurven zeigt. (Abb. 3). 1 

1 Die hier verwendete Methode der kinetischen Auswertung liefert -- ebenso wie die 
meisten bekannten Verfahren zur Auswertung nichtisothermer Reaktionen --  nut  eine 
formale Beschreibung der experimentellen Ergebnisse. Die Aufteilung der Reaktionsgeschwin- 
digkeit in zwei Anteile (Konzentrationsabh~ingigkeit und Geschwindigkeits"konstante") 
ist im Grunde willkiirlich und erfolgt auf der Basis einer hypothetischen Annahme, meistens 

d lg f (d )  
durch einen analytischen Ausdruck fiir f(A), in unserem Fall durch die B e d i n g u n g - -  --  0 

am Anfang der Reaktion. Auch die M6glichkeit, dab der gefundene Reaktionsverlauf durch 
mehrere stark fiberlagerte Teilreaktionen verursacht wird, ist nicht vollst~indig auszuschliegen. 
Einen grundsfitzlichen Ausweg bietet erst ein Verfahren, das es gestattet, kinetische Para- 
meter unabh/ingig yon einem Reaktionsmodell experimentell zu ermitteln. Ein solches wurde 
kttrzlich durch einen yon uns (J. K.) theoretisch begrttndet und an Thermodesorptionsmes- 
sungen experimentell verifiziert ("Methode  derfraktionierten Thermodesorption" [15]). Dieses 
Verfahren konnte fiir das hier untersuchte System noch nicht eingesetzt werden. 
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4. Vergleich mit anderen kinetischen Daten fiir Kobalt-Pyridin-Komplexe 

Die obigen Ergebnisse fiber die Zersetzungskinetik yon Kobaltpyridin-Kom- 
plexen unterscheiden sich wesentlich yon den Ergebnissen anderer Autoren [8]. 

Die Zersetzung yon fl-CoC12py z an der Luft oder in Stickstoffatmosph~tre 
erfolgt nach den Literaturangaben nach folgendem Schema: 

480 ~ 530 ~ 620 ~ 
fl-CoClzpy 2 , CoC12py , CoClzpy2/3 ) CoCIz 

MURGULESCU [8] bestimmte die kinetischen Parameter der beiden letzten Reak- 
tionen: 

Reaktionsordnung 0.9 (1.0) 
Aktivierungsenergie 57,18 (68,90) kcal Mo1-1 
Frequenzfaktor 3,10 1021 (7,3 1023) g- is-1  

Bei unseren Hochvakuumzersetzungen tritt eine Zwischenverbindung vom Typ 
CoC12py2/3 nicht auf und die Zersetzungstemperaturen liegen um etwa 150 K 
niedriger. Die Werte der kinetischen Parameter weichen erheblich von den Wer- 
ten MURGULESCUS ab. Weder die unterschiedlichen Heizgeschwindigkeiten 
noch die mfgliche Reversibilitgt bei den Atmosphfirenzersetzungen erkl~iren die 
gefundenen Differenzen. Die Unterschiede liegen ebenfalls auBerhalb diskutabler 
systematischer Fehler der Verfahren und weisen auf einen prinzipiellen Unter- 
schied zwischen Hochvakuum- und Atmosph/irenzersetzung hin. Eine m6gliche 
Erkl/irung ffir die niedrigeren Temperaturen und Aktivierungsenergien bei der 
Hochvakuumzersetzung liefert die Annahme yon spezifischen Oberfl~ichenver- 
bindungen des Pyridins, die einen katalytischen EinfluB auf den Reaktions- 
ablauf ausfiben. Bei den Atmosph~irenzersetzungen w~iren dann die Oberfl/ichen- 
pl/itze durch L6sungsmittelreste bzw. durch atmosph/irische Gase blockiert, so 
dab die Zersetzung nach einem anderen Mechanismus - mit den gefundenen 
h6heren Aktivierungsenergien und h6heren Zersetzungstemperaturen - abl~iuft. 

5. Modellvorsteilungen zum Zerfalismechanismus 

Angeregt durch die Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen wollen 
wir im folgenden ein kinetisches Modell diskutieren, in dem der mfgliche Einflul3 
yon oberfl~chengebundenen Reaktionsprodukten auf die Zersetzung yon Fest- 
k6rpern beriicksichtigt wird. Den Betrachtungen liegt ein einfaches Potential- 
schema ffir Molektile am und im Festk6rper zugrunde, das schon zum Verst/ind- 
nis der Adsorption von Stickstoff durch Niob und Tantal mit Erfolg herangezo- 
gen wurde [16]. Danach ergibt sich der GesamtprozeB der Festk6rperzersetzung 
als Oberlagerung von ffinf Teilreaktionen (Abb. 6). Wegen der energetischen 
Sonderstellung der Oberfl~ichenzust/inde gegenfiber Bindungszust/inden im Fest- 
k6rperinneren treten neben Adsorption (Geschwindigkeitskonstante KA), Desorp- 
tion (KD) und Diffusion (KDi) noch "innere" Adsorption (KA) und "inhere" 
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Desorption (K~) als gesonderte Teilprozesse auf. Die Beschreibung der Prozesse 
im Kristallinneren durch eine pauschale "'Diffusionsreaktion" wird im allgemei- 
nen nur eine starke Vereinfachung der tatsiichlichen Zersetzungsprozesse sein. 
Da jedoch ein Einflul3 der Oberfl~ichenzust/inde nut  dann merklich wird, wenn 
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Abb. 6. Schematische Potentialkurve for Molekiile im und am Festk6rper und Reaktions- 
schema fiir die Zersetzungsreaktion (KA, KD usw.: Geschwindigkeitskonstanten der Teil- 

reaktionen) 

die Diffusionsgeschwindigkeit so groB wird, dab eine praktisch ortsunabh~ingige 
Konzentration im Festk6rperinneren exisfiert, ist eine weitere Spezialisierung 
nicht n6tig. Vernachl/issigt man noch die Readsorptionsgeschwindigkeit und 
nimmt an, dab die Bindung der Molekfile an der Oberfl~iche maximal zu einer 
Monoschicht ffihrt, dann ergibt sich ffir die Oberfl~ichenkonzentration S und 
die Volumenkonzentration C im Kristallinneren folgendes Gleichungssystem 

dS 
- K D ' S - K  D ' S +  K A ' ( S m a . - S ) "  C (9) 

dt 

dC F 
d~- - V "(KD" S - K~ "(Sma x - -  S )  " C) (10) 

Sm~ = Oberfl/ichenkonzentration ffir eine Monoschicht 
V = Volumen eines Festk6rperkristalls 

F = Oberfl/iche eines Festk6rperkristalls. 

F 
Multipliziert man GI. 9 mit -~  und addiert sie zu G1. 10, dann folgt 

F dC F dS dC 
- K o ' S "  f f  = d~- + V "  dt ~ dt ' (11) 
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da die Zahl der oberflfichengebundenen Molekfile wesentlich geringer ist als 
die Zaht der Molekfile im Kristallinneren. Die Kombination von G1. 11 und 
G1. 10 liefert 

C 
S = Sm~x K D + K  n (12) 

F C  K; 
d.h. zwischen Oberfl~ichen- und Volumenkonzentration existiert st~indig eine 
quasistation/ire Beziehung in Form einer Langmuir-Isotherme. Die resultierende 
Geschwindigkeitsgleichung lautet damit 

dC F C 
- K o  �9 ~ , ( 1 3 )  dt V " Sm~x KD + Ko 

~-C K; 

anffingliche Volumenkonzentration mit C~ bezeichnen oder, wenn wir die 

F S m a  x 
_ _ .  -- _ 

KD+K . i v c. 
d A _  1 +  - -  - �9 , , "KD (14) 
dt KA" Ca ) KD + KD + A 1 + K D + K D  

K i  " Ca K'A "Ca 

Das bier entwickelte Modell kann, wie die f2bereinstimmung yon G1. 8 und 
GI. 14 augenf/illig zeigt, den Zersetzungsverlauf der Kobalt-Pyridin-Komplexe 
quantitativ beschreiben, wenn man berficksichtigt, dab die Geschwindigkeits- 
konstante der Desorption fiber die Arrheniusgleichung mit der Temperatur 
verknfipft ist. 

KD = Z D ' e x p  -- R T  

In Tab. 2 sind den empirisch ermittelten kinetischen Parametern die Modelt- 
grSgen gegenfibergestellt. Die gemessene Aktivierungsenergie ist demnach als 
Aktivierungsenergie der Desorption der oberfl/ichengebundenen Pyridinmolekule 
in den Rezipienten zu interpretieren. Der gemessene pr/iexponentielle Faktor  
unterscheidet sich vom Frequenzfaktor der Desorption im wesentlichen durch 

den Faktor  F Sm~x, der in der GrbBenordnung yon 10 -z bis 10 -~ tiegt. Das 
v 

Gleichgewicht zwischen Volumen- und Oberfl/ichenkonzentration bestimmt den 
1 

Wert yon ft. Aus G1. 12 ergibt sich, dab l ~ f l  dem Bruchteil der am Beginn 

der Reaktion belegten Oberflfichenpl/itze entspricht. 
Auch die nach G1. 14 theoretisch zu erwartende Verschiebung der Reaktions- 

maxima zu tieferen Temperaturen mit abnehmender Anfangskonzentration konnte 
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experimentell best/itigt werden (vgl. 3.1.). Zur Erkl/irung der Abweichung der 
experimentellen Kurven yon G1. 8 bzw. G1. 14 kann die bisher nocht nicht 

KD+KD 
berficksichtigte Temperaturabhfingigkeit von -~ fl und die Tatsache, 

K'~ " C .  
F 

dab das Verh~iltnis ~ nicht ffir alle Kristallite v611ig gleich ist, herangezogen 

werden. Beide Effekte spielen besonders bei kleinen Pyridinkonzentrationen eine 
Rolle und veffmdern die Kurvengestalt in der experimentell beobachteten Weise. 

Die vom Modell geforderte hohe Diffusionsgeschwindigkeit im Festk6rperin- 
neren steht mit der hohen Geschwindigkeit der Pyridinaufnahme bei Raumtem- 
peratur in Ubereinstimmung. (Es lfiBt sich absch~itzen, dab der Diffusionskoeffi- 
zient yon Pyridin in Kobaltchlorid gleich oder gr6Ber als l0 -s cm2s-! sein muB, 
um w~ihrend der Reaktion eine nahezu ortsunabh~ingige Volumenkonzentration 
zu erzeugen. Dieser Weft liegt im Bereich bekannter Diffusionskoeffizienten in 
Festk6rpern [17].) Die Annahme einer "Monoschicht" als maximale Oberfl~ichen- 
bedeckung stellt eine Analogie zur Anreicherung yon grenzfl~ichenaktiven gel6sten 
Stoffen an der Oberflfiche yon Flfissigkeiten (z.B. von Fetts~iuren in Wasser) 
dar, bei der auch ein Gleichgewicht in Form einer Langmuir-Isotherme auftritt 
[18]. CoC12 entspricht in der Analogie dann dem stark polaren L6sungsmittel 
und das Pyridin als ein Molekfil mit polarer Gruppe und organischem Rest der 
grenzfl~ichenaktiven Substanz. 

Tabelle 2 

Gegenfiberstellung von experimentellen GrSBen und ModellgrSBen 

experimentelle 
GrSge ModellgrfBe 

E 

K 

E D  

F Smax 
V Ca 
KD+ K~ 

I + - - - -  
K ~ "  Ca 

KD+ K~, 
K~, " C a 

.zo 

Natfirlich ist das vorgeschlagene Modell nur eine von vielen m6glichen Hypothe- 
sen zum Zerfallsmechanismus der Kobalt-Pyridin-Komplexe. Die quantitative 
Behandlung dieses ffir Festk6rperzersetzungen bisher noch nicht diskutierten 
ReaktionSschemas erschien uns jedoch sinnvoll, weil sie M6glichkeiten erkennen 
l~iBt, gezielte Untersuchungen zur Reaktionsaufkl~irung durchzuffihren, und so 
weiterftihrende Experimente in dieser Richtung anregen k6nnte. 
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R~suM~ -- En s 'appuyant sur l 'exemple de la d6composition des complexes cobalt-pyridine, 
en conditions non-isothermes et sous vide, on pr6sente une m6thode de d6termination des 
param6tres cin6tiques sans faire appel /t des relations hypoth6tiques entre la vitesse de r6ac- 
tion et la concentration. 

Des diff6rences appr6ciables apparaissent suivant que la d6composition s'effectue sous 
la pression atmosph6rique ou sous vide. En supposant que la vitesse de d6composition soit 
d6termin6e par la d6sorption des mol6cules de pyridine li6es superficiellement et en 6quilibre 
avec les mol6cules internes des cristallites, on peut d6crire le processus cin6tique quantitative- 
ment. 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Am Beispiel der nichtisothermen Zersetzung von Kobalt-Pyridin- 
Komplexen im Hochvakuum wird eine Methode zur Ermittlung der kinetischen Parameter 
angegeben, bei der keine hypothetischen Annahmen zur Abh/ingigkeit der Reaktionsge- 
sehwindigkeit v o n d e r  Konzentration notwendig sind. 

Es ergeben sich signifikante Unterschiede zwischen Hochvakuum- und Atmosphgrenzer- 
setzung. Mit der Annahme einer geschwindigkeitsbestimmenden Desorption yon ober- 
fl~ichengebundenen Pyridinmolekiilen, die sich im Gleichgewicht mit Molektilen im Inneren 
der Kristallite befinden, kann der kinetische Verlauf quantitativ beschrieben werden. 

Pe3~oMe - -  Ha np~tMepe neI~30TepMt4qecKoro paBJIox<enrifl KO6aYrbT-nnpH/InHOB~,IX I~OMnYterCOB 
B Bt~ICOKOM BaKyyMe npe~Jmraerca MeTO,~I onpe/IeJ~en~tz F, gHeTHqecKI, IX rlapaMeTpoB, i~e Tpe6y~o- 

HHKaKnx npe~inoJmx<enrt~ o 3aBttCIIMOCTI, I cKopocTI, I peaxtlnH OT Korrttearpatu~. 
I/IMeIOTCfl cymecrBer~ur,~e pa3JIwt~ Mex<~y pa3yio~eHHeM B BblCOI(OM Ba~yyMe rt IIpH aTMOC- 

qbepnoM /iaB.rtenrtn. I-lp~ ~onytueaaa rOHTpO~tnpyIome~ cKopocTI, ~Iecop6unK IIoBepxtIOCTHO- 
cB~3a~I~Ix MoJIeKyJl r~p~/I~Ha, n a x o j I ~ x e f l  B paBI-IOBecrIn c MoJIeKyJIaMH BHyTpI, I rpttcTaJ~rtOB, 
MO)I(HO IcoYm~ecTBeI-IrlO Orl~iCaTt, pe3yJmrarr, I arcrtepl,IMeHTa. 
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