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KINETISCHE UNTERSUCHUNGEN ZUR NICHTISOTHERMEN
ZERSETZUNG VON FESTKORPERN IM HOCHVAKUUM AM
BEISPIEL VON KOBALT-PYRIDIN-KOMPLEXEN

D. FassLErR, B. KIRCHHOF und J. KIRCHHOF

Sektion Chemie der Friedrich-Schiller-Universitit 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(ID)Cl, 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. Einfithrung

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

Fiir die spezifischen Anforderungen oberflichenchemischer Untersuchungen
hat sich die Desorptometrie als geeignet erwiesen, bei der ein Festkérper mit
Gasen oder Dampfen belegt wird und die entstandenen Oberflichenverbindungen
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 gasformigen Produkte erfolgt am
giinstigsten massenspektrometrisch [3]. Die Desorptometrie als nichtisotherme
Untersuchungsmethode erlaubt unter bestimmten Bedingungen die Gewinnung
von kinetischen Daten wie Reaktionsordnungen und Aktivierungsenergien. Ihr
Einsatz zum Studium von Festkorperzersetzungsreaktionen sollte besonders
den Einflu der Festkorperoberfliche erkennen lassen, da die Sauberkeit der
Oberfliche des Festkorpers und der AusschluBl von Fremdgasen in ausreichender
Weise gewihrleistet ist.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war es, die Methode der Desorptometrie
zur Untersuchung der Bildung und Zersetzung von Festk6rpern am Beispiel von
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CoCl,-Pyridin-Komplexen einzusetzen, um den Einflu der verinderten duleren
Bedingungen zu untersuchen,

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

2. Experimentelles
2.1. Substanzen

Die Ausgangssubstanz CoCly, © 6Hy,O (mehrmals umkristallisiert) wurde mit
NaCl p.a. auf eine definierte KorngréBenverteilung (d ~ 10 p) in ciner Kugel-
miihle vermahlen (5 Mol %, Co). Die Verdiinnung mit NaCl ist eine Vorbedingung
fiir die Aufnahme der Remissionsspektren und erleichtert aulerdem die Hand-
habung der fiir die thermischen Untersuchungen notwendigen kleinen Substanz-
mengen. NaCl ist dabei ohne stérenden EinfluB.

Pyridin wurde iiber KOH getrocknet und destillativ gereinigt.

2.2. Thermische Untersuchungen

Die Entgasung und Entwisserung der CoCl, - 6H,0/NaCl-Mischung, die
Herstellung der Komplexverbindungen durch Reaktion von gasformigem Pyridin
mit dem wasserfreien Kobaltchlorid und die thermische Zersetzung der Kom-
plexe erfolgten hintereinander in einem Quarzofen. Dieser war dber eine mit
fliissigem Stickstoff beschickte Kithlfalle mit einer Hochvakuumdldiffusionspumpe
sowie mit einer Dosiereinrichtung fiir Gase und einem Quadrupolmassenspektro-

M .
meter “MAS 57 (maximales Auflésungsvermdgen Y7o 200, Massenbereich

M =1...110 aME) verbunden (s. Abb, 1) [11]. 70 mg der nach 2.1. vorbereiteten

-
Dosier- Pirani -
einrichtung manometer
Massen-
spektrometer

oo _TSQ Ofen mit J HY - pumpe
1zprogramm Probe i————

] p=y Jonisations-

Xy = SChreibere- = ==~ vakuummeter

Abb. 1. Blockschema der Apparatur fiir die nichtisotherme Zersetzung von Festkdrpern
im Hochvakuum
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Mischung wurden unter stindigem Pumpen bei 10-° Torr mit einem linearen
Temperaturprogramm bis 470 K geheizt (Heizgeschwindigkeit 20 K min—%;
Thermoelement in unmittelbarer Nédhe der Probe; die Temperaturhomogenitit
innerhalb der Probe wurde experimentell gesichert). Die massenspektrometrische
Verfolgung der Entwasserung der Mischung zeigte, daB bei 470 K das Hydrat-
wasser vollstindig entfernt und noch keine weitere Zersetzung eingetreten war
(erste Zersetzungsprodukte konnten etwa ab 520 K nachgewiesen werden). Nach
dem Abkiihlen des Ofens wurde eine manometrisch dosierte Pyridinmenge zu-
gegeben. Die Mengen wurden in einem weiten Bereich variiert, sie reichten von
Bruchteilen der zur Bildung des Hexapyridinats notwendigen Menge bis zu
UberschuBmengen. Der Anfangsdruck im Ofen lag in Abhingigkeit von der
Gasmenge zwischen 0.05 und 14 Torr. Die Dauer der Einwirkung betrug in jedem
Fall 5 min. Wihrend der Gasaufnahme konnte die Farbinderung der Probe
visuell beobachtet und die Druckabnahme mit einem Piranimanometer quali-
tativ verfolgt werden. AnschlieBend wurde 5 min — bis zum Erreichen von etwa
10-3 Torr — evakuiert und die thermische Zersetzung der gebildeten Pyridin-
Komplexe in gleicher Weise wie die Entwisserung durchgefiihrt. Der Druck
wihrend der Zersetzung lag im allgemeinen zwischen 5 * 10-% und 5 * 10—*Torr,
er wurde mit einem JIonisationsvakuummeter 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 Probenverdnderung im thermischen
ProzeB diente das Universalspektrometer VSU 1 mit dem Remissionszusatz
4R von VEB CZ Jena.

Die Ausgangsmischung CoCl, * 6H,0O/NaCl wurde dazu in eine ausheizbare
Quarzkiivette gefiillt, die an eine Hochvakuumapparatur (HV-Oldiffusionspumpe,
Kiihlfalle, Dosiereinrichtung, Penning Pirani-Manometer) angeschlossen wurde.
Auf diese Weise war es mdglich, die Substanzen unter dhnlichen Bedingungen
wie 2.2. zu entgasen, zu entwissern, mit Pyridin zu belegen und die gebildeten
Komplexe thermisch zu zersetzen. Zur thermischen Behandlung wurde ein Ofen
liber die Quarzkiivette geschoben und die Lufttemperatur am Kiivettenfenster
gemessen. Der Temperaturgradient wurde beriicksichtigt. Die Aufnahme der
Spektren erfolgte bei Raumtemperatur; dazu wurde die Kiivette an verschiedenen
Punkten des thermischen Prozesses abgekiihlt und am Spektrometer vermessen.

Als Vergleichsstandard diente NaCl-Pulver in einer gleichen Quarzkiivette.
Die Darstellung der Remissionsspektren erfolgt als relatives Reflexionsvermégen
Uber der Wellenldnge, was fiir einen qualitativen Vergleich der Lage der Absorp-
tionsbanden bei konstantem Streukoeffizienten (durch die NaCl-Verdiinnung
gegeben) ausreichend ist [13].
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3.1. Qualitative Auswertung

Bei Zugabe einer UberschuBmenge gasférmigen Pyridins zu der entwisserten
Substanz konnten wihrend der Gasaufnahme folgende Farbanderungen der
Probe beobachtet werden: Die hellblaue Ausgangssubstanz (Abb. 2a) farbte sich
unter starker Erwdrmung sofort dunkler, nach etwa 2 min war das Pulver kraftig
blau gefarbt, danach verblaBte die Farbe unter Rosafdrbung wieder. Die durch

w relatives Reflexionsvermogen

Abb. 2. Remissionsspektren der untersuchten Kobalt-Pyridin-Komplexe: a) Nach Auf-
heizen der CoCl, ag/NaCl-Mischung bis 500 K im Hochvakuum: CoCl,; b) Nach Zugabe
einer UberschuBmenge Pyridin zu CoCly/NaCl: CoCl,py, und CoClpy,; ¢) Nach Auspumpen
bei 10-% Torr und 300 K : 8 — CoCl,py, (Spektrum ist gegeniiber a, b, d, e gestaucht);
d) Nach Heizen im Vakuum bis 400 K : CoCl,py; ¢) Nach Heizen im Vakuum bis 500 K:
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ihre Remissionsspektren der rosa Form zugeordneten oktaedrischen Pyridin-
Komplexe (CoClypy, bzw. CoClypy,) (Abb. 2b) wurden beim Evakuieren des
Ofens zerstdrt und nach dem Erreichen von etwa 10=° Torr lag wieder eine kriftig
blaue Verbindung vor, die aufgrund ihres Remissionsspektrums als das tetra-
edrisch koordinierte S-Co(py)sCl, [4—6, 14] identifiziert wurde (Abb. 2c).

Bei Zugabe kleiner Pyridinmengen die nicht zum vollen Umsatz ausreichten,
wurde nur eine Blau-, aber keine Rosafarbung beobachtet, die Geschwindigkeit
der Pyridinaufnahme verlief ebenso wie bei der Zugabe gréBerer Mengen sehr
schnell.

c
@
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[
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[
2
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3
=
a 60
30
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Temperatur ;K
Abb. 3. Druck-Temperatur-Verlauf der Zersetzung von § — CoCl,py, (—— — experimentelle
Kurve, — — — — theoretischer Verlauf nach GI1.8 und Tab. 1)

Beim Aufheizen der blauen Ausgangssubstanz erschienen im Temperatur-
bereich zwischen Raumtemperatur und 700 K zwei Druckmaxima. Das Maximum
des ersten Peaks lag in Abhingigkeit von der Dosiermenge zwischen 315 und
340 K, das Maximum des zweiten zwischen 380 und 460 K. Die Maxima erschie-
nen fiir groBere Pyridinmengen bei hoheren Temperaturen. Die Fliichen 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 unregelmiBige Gestalt der
Druckkurven, diese waren abhingig von den Bedingungen der Probenvorbe-
reitung (Feuchtigkeitsgehalt der Proben, KorngroBenverteilung). Dagegen konn-
ten bei mittleren und hoéheren 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 visuellen Beo-
bachtung beim Aufheizen ergibt folgendes Ergebnis:

- Als Ausgangsverbindungen der thermischen Zersetzungsreaktion liegen S-CoCl,
pya CoClpy und CoCl, vor, ihr Verhaltnis ist abhéngig von der 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 CoCl, vor (vgl. auch Abb. 2d u. 2e).

3.2. Quantitative Auswertung

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

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

/{ E [ E
p=AH"Z" exp(——) + £, Zy "t exp l—ﬁ] 0))

Index ““1”: Zerfall von Dipyridinat zu Monopyridinat

Index ,,2” :Zerfall von Monopyridinat zu CoCl,

E, E, = Aktivierungsenergien; Z;, Z, = praexponentielle Faktoren; f;, fo =
konzentrationsabhiingige Funktionen, die durch den Mechanismus der Reaktion
bestimmt werden.

Weil sich beide Reaktionen kaum iiberlagern, kénnen sie getrennt ausgewertet
werden.

In Gleichung 1 ist noch der Einfluff von solchen GroBen wie Pumpgeschwindig-
keit und Probenmenge enthalten, die keine Informationen zur Reaktionskinetik
liefern. Zu ihrer Eliminierung wird die normierte Konzentration A eingefiihrt.
Dabei ist A4 der Bruchteil an unzersetzter Substanz (Dipyridinat 4; bzw. Mono-
pyridinat 4,), bezogen auf die zu Beginn der Reaktion vorliegende Menge.

A=1-"2_ - @

dr e
t = Zeit, T = Temperatur, a = 4 = Heizgeschwindigkeit, 4 = Anfang der

Reaktion, £ = Ende der Reaktion.
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Als normierte Reaktionsgeschwindigkeit ergibt sich

d4 b4 b4

& - E T T ©))
ufp'dt Jp d¢
tA Ta

Fiir jede Teilreaktion gilt

In der Auftragung lg (—- d—A

d4

E
& = ke |- 2] @

1
liber T (Abb. 4) ergeben sich am Anfang der

dr

Reaktionen Geraden. Die Ursache liegt darin, daB sich am Reaktionsbeginn
A4 und damit f(4) kaum &dndert und die Reaktionsgeschwindigkeit deshalb nur
durch ihre Temperaturabhingigkeit bestimmt wird. Wenn wir K so festlegen,
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Abb. 4. 1g (— —t) als Funktion von T

Tabelle 1

Kinetische Parameter der Zersetzungsreaktionen

Reaktion 1 Reaktion 2
T 348 K 449 K
E 25.1 kcal Mol—! 13.9 kcal Mol 1
K 10171 g—1 1047 s -1
b 0.59 0.23
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daB f(4) fiir A = 1 den Wert 1 annimmt, dann kann F und KX fiir jede Teilreaktion
bestimmt werden (s. Tab. 1). f(4) als Funktion der Konzentration bei fortge-

d4

schrittener Reaktion 148t sich aus der Abweichung der experimentellen Ig ‘ 4

E
— Werte von der Anfangsgeraden Ig K — RT 0.4343 berechnen.

Abb. Sa zeigt f3(d,). Bei dem Versuch, aus fi(4), die Reaktionsordnung x mit
dem Ansatz

fldy) = 43 (5)

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

4,
A3y = (1 + By)———— 6
Sida) = (1 + f) =0 ©)
mit ebenfalls nur einem adjustierbaren Parameter (f,) den Verlauf von fy(4,)
bis 4, &~ 0.1 sehr gut. Der Parameter 4, wird aus der linearisierten Form

4, 1
fds) 1+ B
ermittelt (Abb. 5b). Der Verlauf von fi(4,) wird analog Gl. 6 mit einem anderen

B beschrieben.
Somit lautet die Geschwindigkeitsgleichung fiir jede Teilreaktion
d4 A
dt 1+8 p+4 exp
Gil. 8 gibt mit den in Tab. 1 aufgefiihrten kinetischen Parametern den experimentell
gefundenen Reaktionsverlauf gut wieder, wie der Vergleich mit den nach GI. 8
numerisch berechneten Druck-Temperatur-Kurven zeigt. (Abb. 3).!

(By + 4) (M

®)

RT

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

digf) _

‘(1)

am Anfang der Reaktion. Auch die Moglichkeit, daB der gefundene Reaktionsverlauf durch
mehrere stark iiberlagerte Teilreaktionen verursacht wird, ist nicht vollstindig auszuschlieBen.
Einen grundsétzlichen Ausweg bietet erst ein Verfahren, das es gestattet, kinetische Para-
meter unabhingig von einem Reaktionsmodell experimentell zu ermitteln. Ein solches wurde
kiirzlich durch einen von uns (J. K.) theoretisch begriindet und an Thermodesorptionsmes-
sungen experimentell verifiziert (“* Methode der fraktionierten Thermodesorption” [15]). Dieses
Verfahren konnte fiir das hier untersuchte System noch nicht eingesetzt werden.

durch einen analytischen Ausdruck fiir f(A4), in unserem Fall durch die Bedingung
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4. Vergleich mit anderen kinetischen Daten fiir Kobalt-Pyridin-Komplexe

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

Die Zersetzung von f-CoClypy, an der Luft oder in Stickstoffatmosphire
erfolgt nach den Literaturangaben nach folgendem Schema:

,8-C0C12py2—41.1£> CoClypy K CoClypyz s LN CoCl,

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

Reaktionsordnung 0.9 (1.0)
Aktivierungsenergie 57,18 (68,90) kcal Mol~?
Frequenzfaktor 3,10 10** (7,3 10%) g-'s-1

Bei unseren Hochvakuumzersetzungen tritt eine Zwischenverbindung vom Typ
CoClypy,/s 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 mdogliche Reversibilitit bei den Atmosphérenzersetzungen erklaren die
gefundenen Differenzen. Die Unterschiede liegen ebenfalls auBerhalb diskutabler
systematischer Fehler der Verfahren und weisen auf einen prinzipiellen Unter-
schied zwischen Hochvakuum- und Atmosphérenzersetzung hin. Eine mogliche
Erklirung fiir die niedrigeren Temperaturen und Aktivierungsenergien bei der
Hochvakuumzersetzung liefert die Annahme von spezifischen Oberflichenver-
bindungen des Pyridins, die einen katalytischen EinfluB auf den Reaktions-
ablauf ausiiben. Bei den Atmosphirenzersetzungen waren dann die Oberflichen-
plitze durch Losungsmittelreste bzw. durch atmosphérische Gase blockiert, so
daB die Zersetzung nach einem anderen Mechanismus — mit den gefundenen
hoheren Aktivierungsenergien und héheren Zersetzungstemperaturen — ablduft.

5. Modellvorstellungen zum Zerfallsmechanismus

Angeregt durch die Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen wollen
wir im folgenden ein kinetisches Modell diskutieren, in dem der mogliche Einfluf3
von oberflichengebundenen Reaktionsprodukten auf die Zersetzung von Fest-
korpern beriicksichtigt wird. Den Betrachtungen liegt ein einfaches Potential-
schema fiir Molekiile am und im Festkorper zugrunde, das schon zum Verstind-
nis der Adsorption von Stickstoff durch Niob und Tantal mit Erfolg herangezo-
gen wurde [16]. Danach ergibt sich der GesamtprozeB der Festkorperzersetzung
als Uberlagerung von fiinf Teilreaktionen (Abb. 6). Wegen der energetischen
Sonderstellung der Oberflichenzustdnde gegeniiber Bindungszustinden im Fest-
korperinneren treten neben Adsorption (Geschwindigkeitskonstante K,), Desorp-
tion (Kp) und Diffusion (Kp;) noch “innere” Adsorption (Kj,) und “innere”

J. Thermal Anal. 6, 1974



FASSLER, et al.: ZERSETZUNG IM HOCHVAKUUM 509

Desorption (Kp) als gesonderte Teilprozesse auf. Die Beschreibung der Prozesse
im Kristallinneren durch eine pauschale “Diffusionsreaktion” wird im allgemei-
nen nur eine starke Vereinfachung der tatsichlichen Zersetzungsprozesse sein.
Da jedoch ein EinfluB der Oberflichenzustinde nur dann merklich wird, wenn

t .
Festkorperoberflacher Festkorpervolumen

Gasphase

i
|
|
|
t
1
|
t
|
!
1
]
|
t
I
|
|
|
!

Ko g ~__h’ﬁ'0__,

Adsor ption Jinrere” | K
o
l | - A
! Il . Diffusion
- Ko S .
~ N K .
Desorption Jnnere’| Adsarption
!

1
! i

Abb. 6. Schematische Potentialkurve fiir Molekiile im und am Festkorper und Reaktions-
schema fiir die Zersetzungsreaktion (K,, Ky usw.: Geschwindigkeitskonstanten der Teil-
reaktionen) ’

die Diffusionsgeschwindigkeit so groB wird, daB eine praktisch ortsunabhingige
Konzentration im FestkOrperinneren existiert, ist eine weitere Spezialisierung
nicht nétig. Vernachlissigt man noch die Readsorptionsgeschwindigkeit und
nimmt an, daB die Bindung der Molekiile an der Oberfliche maximal zu einer
Monoschicht fiihrt, dann ergibt sich fiir die Oberflichenkonzentration S und
die Volumenkonzentration C im Kristallinneren folgendes Gleichungssystem

ds
5 = Ko S —Kp S+ Ki (S —5) " C ©)
dC—F'K’S K, " (S S C 10
d_t_V(D' _A(max ) ) ()
Spax = Oberflichenkonzentration fiir eine Monoschicht
V= Volumen eines Festk6rperkristalls
F = Oberfliche eines Festkorperkristalls.

Multipliziert man Gl. 9 mit 5 und addiert sie zu Gl. 10, dann folgt

F dCc F dS dC
B A A A T T (1n

4
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da die Zahl der oberflaichengebundenen Molekiile wesentlich geringer ist als
die Zaht der Molekiile im Kristallinneren. Die Kombination von GIl. 11 und
Gl. 10 liefert

C

Ko + Ki
D+, Pic
KA

d.h. zwischen Oberflichen- und Volumenkonzentration existiert stindig eine
quasistationire Beziehung in Form einer Langmuir-Isotherme. Die resultierende
Geschwindigkeitsgleichung lautet damit

S = Smax ’ (12)

dcC F C
@ - Ry ST R =
2T h,Lc
Ky
oder, wenn wir die anfidngliche Volumenkonzentration mit C, Dbezeichnen
[ C
4 =—,
Ca
F Smax
dd4 Kp + Ki 4 VG
b R 2P . - Ky (14)
dr K C) Kotk L Kot Ky
Ky G, Ky " G,

Das hier entwickelte Modell kann, wie die Ubereinstimmung von Gl. 8 und
GI. 14 augenfallig zeigt, den Zersetzungsverlauf der Kobalt-Pyridin-Komplexe
quantitativ beschreiben, wenn man berlicksichtigt, daB die Geschwindigkeits-
konstante der Desorption iiber die Arrheniusgleichung mit der Temperatur
verkniipft ist.

. Ep 1
Kp = Zp " exp [— RTJ (1s)
In Tab. 2 sind den empirisch ermitielten kinetischen Parametern die Modell-
gréBen gegeniibergesteilt. Die gemessene Aktivierungsenergie ist demnach als
Aktivierungsenergie der Desorption der oberflichengebundenen Pyridinmolekule
in den Rezipienten zu interpretieren. Der gemessene pridexponentielle Faktor
unterscheidet sich vom Frequenzfaktor der Desorption im wesentlichen durch

F S , .
den Faktor A C‘:‘ax, der in der GroBenordnung von 10-% bis 10-* liegt. Das
a
Gleichgewicht zwischen Volumen- und Oberflichenkonzentration bestimmt den

1 . .
Wert von . Aus GI. 12 ergibt sich, daB m dem Bruchteil der am Beginn
der Reaktion belegten Oberflichenplitze entspricht.
Auch die nach Gl. 14 theoretisch zu erwartende Verschiebung der Reaktions-
maxima zu tieferen Temperaturen mit abnehmender Anfangskonzentration konnte
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experimentell bestdtigt werden (vgl. 3.1.). Zur Erklarung der Abweichung der
experimentellen Kurven von Gl 8 bzw. Gl 14 kann die bisher nocht nicht
Kp + Kj,

E'—C'a ~ B und die Tatsache,

beriicksichtigte Temperaturabhidngigkeit von

F C
daB das Verhiltnis N7 nicht fir alle Kristallite v6llig gleich ist, herangezogen

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

Die vom Modell geforderte hohe Diffusionsgeschwindigkeit im Festkorperin-
neren steht mit der hohen Geschwindigkeit der Pyridinaufnahme bei Raumtem-
peratur in Ubereinstimmung. (Es 1Bt sich abschitzen, daB der Diffusionskoeffi-
zient von Pyridin in Kobaltchlorid gleich oder groBer als 10-® cm?s—* sein muB,
um wahrend der Reaktion eine nahezu ortsunabhingige Volumenkonzentration
zu erzeugen. Dieser Wert liegt im Bereich bekannter Diffusionskoeffizienten in
Festkérpern [17].) Die Annahme einer “Monoschicht” als maximale Oberflichen-
bedeckung stellt eine Analogie zur Anreicherung von grenzflichenaktiven gelSsten
Stoffen an der Oberfliche von Fliissigkeiten (z.B. von Fettsiuren in Wasser)
dar, bei der auch ein Gleichgewicht in Form einer Langmuir-ITsotherme auftritt
[18]. CoCl, entspricht in der Analogic dann dem stark polaren Losungsmittel
und das Pyridin als ein Molekiil mit polarer Gruppe und organischem Rest der
grenzflachenaktiven Substanz.

Tabelle 2

Gegeniiberstellung von experimentellen GroBen und Modellgroen

expe(r;;g;r;telle ModellgroBe
E Ep
E . Smax
X V C, z
1+K"+K”"D
K, - C,
8 Kp+ Kp
K, - C,

Natiirlich ist das vorgeschlagene Modell nur eine von vielen méglichen Hypothe-
sen zum Zerfallsmechanismus der Kobalt-Pyridin-Komplexe. Die quantitative
Behandlung dieses fiir Festkorperzersetzungen bisher noch nicht diskutierten
Reaktionsschemas erschien uns jedoch sinnvoll, weil sie Moglichkeiten erkennen
1aBt, gezielte Untersuchungen zur Reaktionsaufklirung durchzufithren, und so
weiterfithrende Experimente in dieser Richtung anregen konnte.
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REsUME — En s’appuyant sur ’exemple de la décomposition des complexes cobalt-pyridine,
en conditions non-isothermes et sous vide, on présente une méthode de détermination des
paramétres cinétiques sans faire appel a des relations hypothétiques entre la vitesse de réac-
tion et la concentration.

Des différences appréciables apparaissent suivant que la décomposition s’effectue sous
la pression atmosphérique ou sous vide. En supposant que la vitesse de décomposition soit
déterminée par la désorption des molécules de pyridine liées superficicllement et en équilibre
avec les molécules internes des cristallites, on peut décrire le processus cinétique 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 Abhingigkeit der Reaktionsge-
schwindigkeit von der Konzentration notwendig sind.

BEs ergeben sich signifikante Unterschiede zwischen Hochvakuum- und Atmosphérenzer-
setzung. Mit der Annahme einer geschwindigkeitsbestimmenden Desorption von ober-
flichengebundenen Pyridinmolekiilen, die sich im Gleichgewicht mit Molekiilen im Inneren
der Kristallite befinden, kann der kinetische Verlauf quantitativ beschrieben werden.

Pestome — Ha npuMepe HEM30TEPMHYECKOIO PA3IOKEHHA KOOATBT-IIMPHINHOBBIX KOMITIEKCOB
B BRICOKOM BAKyYMEC OpelaraeTrcs METO OupeneIeHus KHHCTHYECKUX TapaMeTPOB, He TpeGyro-
Ui HUKAKUX MPEANOIOKENHMH O 3aBUCAMOCTH CKOPOCTH PEaKIUH OT KOBIIEHTpPAIlH.

HMEIoTCs CYHIECTBEHHbIE PA3IHIMS MEXIY DA3I0KeHHeM B BHICOKOM BaKyyMe W IIPH aTMocC-
tdeproM masienuu. TIpyM MOnyIIeHHA KOHTPONHpPYOUed CKOPOCTh AecOpOInH IOBEPXHOCTHO-
CBA3AHHBIX MOJIEKYJI MAPHAMHA, HAXOAAMMUXCA B PABHOBECHH C MOJIEKYJIaMU BHY TPH KPUCTAJIIOB,
MOXHO KOJIMYECTBEHHO OMCATH Pe3yNILTATHI SKCIEPHMEHTA.
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