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Die Geschwindigkeit der Reaktion des festen Dichloro-tetrathioureanic-
kel(II)-Komplexes mit gasformigem Ammoniak wurde isothermisch durch
Untersuchung der Gewichtszunahme unter atmosphérischem Druck einem
Studium unterzogen. Die erhaltenen Werte des Umsatzes entsprechen der

Beziehung
da k
I (1 — a)¥a.
de tue2
Es wurde der Wert der scheinbaren Aktivierungsenergie £ = — 7,30

kecal mol-! festgestellt. AnschlieBend folgt eine Diskussion dariiber, welche
Ursachen dafiir bestimmend sind, daf3 fiir die scheinbare Aktivierungs-
energie ein negativer Wert erhalten wird, ebenso auch iber den Mechanis-
mus der beobachteten Reaktion.

The reaction rate of the solid dichloro-tetrathioureanickel(II) complex
with gaseous ammonia has been isothermally investigated. Conversion
values are in agreement with the equation

da k
— = (1 — )23,
de Ly

The value of the apparent activation energy E was found to be —7.30 keal
mol-t. The negative value of the apparent activation energy and also the
mechanism of the investigated reaction are discussed.

Mit dem Studium der Kinetik heterogener Reaktionen von festen Phasen befassen
sich mehrere zusammenfassende Arbeiten [1—3]. Nahezu véllig fehlen jedoch
Angaben iiber die Kinetik und den Mechanismus der Reaktionen fester Koordina-
tionsverbindung n mit gasférmigen Stoffen. Es ist uns lediglich eine solche Arbeit
bekannt geworden [4], in welcher die Reaktionen fester Ureanickel(II)-Komplexe
mit gasférmigem Ammoniak untersucht werden. Die Autoren gehen hier von den
Erkenntnissen der Studien der Geschwindigkeit der Bildungsreaktionen von Ammo-
komplexen aus wasserfreiem Salz und gasférmigem Ammoniak aus [5—9].

Die Reaktion des festen Dichloro-tetrathioureanickel(II)-Komplexes mit gasfor-
migem Ammoniak verlduft nach der folgenden stochiometrischen Gleichung [10]:

[NiClytu,](s) + 6NH,(g) = [Ni(NH,;),]Cl, - 4tu(s). (4)

Ziel dieser Arbeit ist sowohl das Studium der Geschwindigkeit der angefiihrten
Reaktion als auch Informationen iiber deren Mechanismus zu erhalten.
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Experimenteller Teil

Chemskalien und analytische Methoden

NiCl, - 6H,0 p. a. und Thioharnstoff p. a. waren tschechoslowakische Erzeugnisse
(Fa. Lachema). Der Gehalt an Thioharnstoff betrug 99,89, und wurde durch jodometri-
sche Titration im basischen Medium bestimmt [11]. In gleicher Weise wurde der Thio-
harnstoffgehalt im NiCl,tu, ermittelt. Nickel wurde komplexometrisch gegen Murexid
bestimmt.

Herstellung der Verbindungen

Der Dichloro-tetrathioureanickel(II)-Komplex wurde durch Vermischen einer athyl-
alkoholischen Lésung von Nickel(II)-chlorid (7,13 g NiCl, - 6H,0 in 25ml Athanol)
mit einer alkoholischen Lgsung von Thioharnstoff (9,13 g (NH,),CS in 125 ml Athanol)
hergestellt. Aus der Losung fiel allméhlich NiCl,tu, aus, welches filtriert, mit Athanol
durchgewaschen und bei 80°C getrocknet wurde.

Fiir NiCl,tu, (434,12) berechnet: 13,539, Ni, 70,159, tu; gefunden: 13,569, Ni, 70,019,
tu.

Im Zusammenhang mit der Existenz eines definierten Zwischenproduktes bei der
Reaktion des NiCl,tu, mit gasférmigem Ammoniak wurden Proben hergestellt, deren
Gewichtszunahme annahernd 1, 2, 3, 4 und 5 Mol Ammoniak auf 1 Mol NiCl,tu, ent-
spricht.

Die erhaltenen, in der Regel inhomogenen pulverférmigen Proben (I—V) wurden
in kleinen Pulvergldsern dicht verschlossen und nach Stabilisierung des Gleichgewichts-
zustandes nach ca. 1 Woche wurde der Ni-Gehalt bestimmt sowie die Verfarbung des
Produktes festgestellt. Die Ergebnisse werden in Tabelle 1 angefiihrt.

Tabelle 1
Nickelgehalt und Verfarbung der Proben I—1°

%, Ni
Probe - Féarbung
berechnet gefunden
[ 11,31 11,43 gelb
17 11,69 11,85 gelbgriin
111 12,13 12,22 grau
IV 12,54 12,60 blau
v 13,01 13,14 violett
Apparatur

Die Kinetik der Reaktion des festen Dichloro-tetrathioureanickel(II)-Komplexes:
mit gasférmigem Ammoniak wurde mit einem Derivatographen des Typs OD 102 (MOM,
Budapest) untersucht. Anstatt Platintiegeln mit profiliertem Boden wurden GefiBe
aus Messing mit ebenem Boden benutzt, die an einem Gestell aus dem gleichen Material
angebracht waren, um diffusen Hemmnissen in der Fiillung vorzubeugen. Anstatt den.
bei diesem Gerét zur Verfiigung stehenden Ofen wurde ein Ofchen eigener Konstruktion.
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fur Temperaturen bis zu 150°C benutzt. Der Heizkorper besteht aus funf Widerstands-
spiralen, die seriengeschaltet und auf einer Alundumrohre aufgewickelt sind. Die kon-
stante Temperatur wurde mit Hilfe eines Kontaktthermometers aufrechterhalten.

Die diffraktographischen Pulveraufnahmen wurden auf einem Diffraktographen GON
III (Chirana) mit automatischer Registrierung der diffraktionierten Strahlung erhalten.
Es wurde die CuK,-Strahlung angewendet. Bedingungen des Aufnahmeverfahrens:
Spannung 36 kV, Strom 12 mA, Zeitkonstante des Gerédts 4, Empfindlichkeit 500.
Schiebungsgeschwindigkeit des Armes und des Papiers 1°/Minute, resp. 1 ecm/Minute.

Die Ultrarot-Absorptionsspektren der festen Proben in Nujol wurden auf einem Doppel-
strahl-Spektralphotometer UR-10 (Zeiss, Jena) im Bereich von 700—1800 cm~-! ge-
messen.

Verfahren bei der Messung

Bei der Messung wurden konstante Einwaagen von 100 mg des gefallten NiCl,tu,
mit einer KorngréoBe von 0,09—0,1 mm verwendet. Die Kinetik wurde durch das iso-
thermische Verfahren der Untersuchung der Gewichtszunahme bei Temperaturen von
24, 35, 45, 58 und 72°C unter atmosphérischem Druck einem Studium unterzogen.
Vor Beginn der Messung wurde der Reaktiousraum auf die erforderliche Temperatur
temperiert (~ 30 Minuten). dic mittels eines Thermoelements kontrolliert wurde. Das
Ammoniak wurde aus einer Bombe durch einen DurchfluBmesser in einer Anordnung
analog wie in der Arbeit [12] in den Reaktionsraum mit einer Volumengeschwindigkeit
von anndhernd 200 ml/Minute zugefithrt. Bei dieser Volumengeschwindigkeit wurde
die Reaktionsgeschwindigkeit nicht mehr durch die Durchflulgeschwindigkeit beein-
fluBt.

10 30 50 70 80 min

Abb. 1. Thermogravimetrische Kurven der Reaktion des festen Dichloro-tetrathiourea-
nickel(II)-Komplexes mit gasférmigem Ammoniak bei konstanten Temperaturen. Ein-
waage 100 mg, Empfindlichkeit TG 50 mg.

Ergebnisse und Diskussion

In Abb. 1 werden die experimentell ermittelten Abhéngigkeiten der Gewichts-
zunahme von der Reaktionsdauer reproduziert. Aus den thermogravimetrischen
Kurven wurden die Werte des Umsatzes («) der festen Ausgangskomponente be-
Technet, gemil:
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oL = ——> (l)

worin (% die Gewichtszunahme in der Zeit t bedeutet; G, entspricht der Zunahme nach
Beendigung der Reaktion.

Die erhaltenen Werte o« wurden gemill der kinetischen Gleichung:n (2) und (3)
in Korrelation gebracht:

do
————— = k(1 — a)"> (2)
dt
do k
=1 —ap, 3)
de t:

worin n = 1/2, 1/3 und 2/3.

Die beste Ubereinstimmurg wurde bei der Korrelation mit der Beziehung (3)
beim Exponenten n = 2/3 erzielt. Die integrierte Gleichung bietet sich dann in
folgender Form dar

1— (1 — a)¥s = kb (4)

Die linearisierten Kurven, d. i. die Abhéngigkeiten 1 — (1 — «)¥? von ¢ fir
die Konversion bis zu 90%, werden in Abb. 2 angefiihrt. Aus diesen Angaben wurde
der Wert der Geschwindigkeitskonstanten k fiir die angefithrten Temperaturen
berechnet.
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4bb. 2. Abhéngigkeit 1 — ]/l — o von Vt (x ist der Umsatz und ¢ ist die Zeit).

Die Abhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten von der Temperatur ent-
spricht der Arrheniusschen Gleichung, wie dies auf Abb. 3 ersichtlich ist. Gemil
der Beziehung:
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k, E 1 1
log — = —— _— — (5)
ky 2,3R T, T,
wurde der Wert der scheinbaren Aktivierungsenergie E = — 7,30 kcal mol-!
festgestellt.
log K T T T T T T
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Abb. 3. Abhangigkeit des Logarithmus der Geschwindigkeitskonstanten vom reziproken
Werte der absoluten Temperatur.

Soweit das kinetische Studium auf die Untersuchung des Feinmechanismus
des Prozesses ausgerichtet ist, besteht die Notwendigkeit, derartige Bedingungen
des Experiments zu finden, bei denen cie Prozesse des Wirme- und Masseniiber-
gangs moglichst unterdriickt werden, da bei heterogenen Reaktionen die chemische
Reaktion nur einen Teilprozel darstellt.

Wie aus der Registrierung der Temperaturen wihrend der Reaktionen in unseren
Experimenten hervorgeht, ist es offenkundig, dal — ausgenommen die Anfangs-
stadien der Reaktionen — die Synthesen praktisch isotherm verliefen. Analog kann
man erkliren, dafl die Molekiildiffusion der gasférmigen Reaktionskomponente
(NH;) zur duBeren Oberfliche der festen reagierenden Korner (Auflendiffusion) —
ausgenommen die Anfangsphasen der Reaktion — keine Rolle spielen konnte,
da die Synthesen in reinem NH, durchgefiihrt wurden, die Reaktion (A4) ohne
gasférmige Produkte und in nledrlger Schicht (1 mm) verlduft [13].

Bei Erfiillung dieser Bedingungen kann man die Ubereinstimmung der experl-
mentellen Ergebnisse mit der Differentialgleichung der formalen Kinetik (2) in
dem Falle erwarten, daBB der ProzeB nicht durch die Diffusion der reagierenden
Komponente (NH,) durch die Schicht der entstandenen neuen Phase, d. i.

[Ni(NH,),ICl, - 4tu,

gehemmt wird. Auf Grund der mikroskopischen Untersuchung ist zu ersehen, daf
dieses Reaktionsprodukt in Form einer kompakten Schicht entsteht. Deshalb wird
die Reaktion durch die Diffusion des NH,; durch diese Schicht gehemmt werden.
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.

Die Ubereinstimmung der erhaltenen Ergebnisse mit der Beziehung (3) fiir n = 2/3
deutet darauf hin, daB die Reaktion zonal verlduft, durch den Mechanismus der
Diffusion des NH, durch die Schicht des festen Reaktionsproduktes. Dieser Zusammen-
hang stellt die Approximation der Differentialgleichung fiir die mit der chemischen
Reaktion [14] verbundenen Diffusion in das Modell eines sphérischen Festkorpers
dar, bei dem sich die Phasengrenze allmédhlich in die Tiefe des Teilchens des Aus-
gangsproduktes verschiebt, wodurch sich der Diffusionsquerschnitt proportional
zur Oberfliche des nichtreagierten Kerns des Teilchens verkleinert. Den erhaltenen
negativen Wert der formalen Aktivierungsenergie kann man durch zwei Annahmen
erlautern:
1. Die Reaktion verlduft in zwei Stufen gemil dem Schema

[NiClytu,)(s) + 6NH,(g) = (Zwischenprodukt) (s). (B)
(Zwischenprodukt) (s) = [Ni(NH,)]Cl, - 4tu(s). (©)

Ohne vorldufig: Annahmen tiber den Charakter und die Struktur des Zwischen-
produktes kann ein solcher Mechanismus zu negativen Werten der formalen Akti-
vierungsenergie dann fiihren, falls die erste Reaktion (B) mit einer derartig groflen
Geschwindigkeit verlaufen wird, daB sich die in ihr auftretenden Komponenten
praktisch im Gleichgewicht befinden werden, und falls die zweite Reaktionsstufe (C)
recht langsam und nur in einer Richtung verlduft, so daBl sie die Geschwindigkeit
der Gesamtumwandlung angeben wird.

Fir die Geschwindigkeitskonstante der Gesamtreaktion (4) ist es hernach mit
Hilfe bekannter Beziehungen aus der chemischen Thermodynamik und Kinetik
moglich, folgende Beziehung abzuleiten

(%)

AH E
by = Ky -exp | — —om RO
RT

Da die Aktivierungsenergie des Elementarprozesses (C) positiv sein muf}, geht
aus dem angenommenen Schema hervor:

E = AH%, + E, = — 1,30 keal mol 1. (7)

Wie aus den Gleichungen (6) und (7) zu entnehmen ist, kann man den negativen
Wert der scheinbaren Aktivierungsenergie (4) dann erhalten, wenn es sich im Falle
der Reaktion (B) um eine exotherme Reaktion handelt und wenn deren Wéirme-
effekt groBer ist als die Aktivierungsenergie der Reaktion (C) (in unserem Fall um
7,30 keal mol-1).

Mit Hilfe der Rontgen-Beugungsaufnahmen und der Ultrarot-Absorptionsspekt-
ren untersuchten wir das System NiClytu,—Ammoniak mit Molverhéltnissen Ni(II):
:NH; anndhernd 1:1, 1:2,1:3, 1:4 und 1:5, ob ein definiertes Zwischenpro-
dukt entsteht. Die Beugungsaufnahmen dieser Proben weisen auf das Vorhandensein
von zwei Verbindungen hin, u. zw. der Ausgangsverbindung NiCl,tu, und des End-
produktes [Ni(NH,)¢]Cl, - 4tu. Mit einem sich erhéhenden Gehalt an Ammoniak
wiichst auch der Gehalt des Endproduktes nach und nach an. Da die symmetrischen
Deformationsschwingungen ds(NH,) (950 cm~!) in den Produkten I—V praktisch
bei derselben Wellenzahl befindlich sind [Ni(NH,)]Cl, - 4tu (1237 em~1),* kann

* Bei der Probe ¥V nimmt man auch eine Bande von schwacher Intensitét bei 1180 cm-1
wahr, die der Verbindung NiCl,(NH;), entspricht.
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behauptet werden, dafl das Ammoniak in allen diesen Proben in dem gleichen
resultierend=n Produkt gzbundsn ist, das schon beim molaren Verhaltnis Ni : NH,; =
=1:1 in Erscheinung tritt. Mit steigendem Gehalt an Ammoniak wichst die
Intensitdt dieser Bande an, d. i. es nimmt der Gehalt des Endproduktes zu, was
im Einklang mit den Ergzbnissen d=s Studiums der Beugungsaufnahmen steht.
Aus don bisher angzfithrten Angiben kann man nicht auf die Existenz eines Zwi-
schenproduktes in Form einer definierten Verbindung schlieBen. Als Zwischen-
produkt in den Gleichungzn (B) und (C) kénnte man z. B. jenes Ammoniak ansehen,
das an der Oberfliche des Ausgingskomplexes in der Reaktionszwischenphase
chomosorbiert ist, g»g:benenfalls die Mischkristalle zwischen dem Ausgangsstoff
und dem Zwischenprodukt (dem niedrigzren Ammokomplex), resp. zwischen dem
Zwischenprodukt und dem Endprodukt, wie dies bei den Reaktionen wasserfreier
Salze mit Ammoniak ang:nommen wurde [9]. Nachd:m die Untersuchung der
Beugungsaufnahmen, der Ultrarot- Absorptionsspektren, die mikroskopische Unter-
suchung, TGA und DTA [10] bei der dem Studium unterzogenen Reaktion (4)
die Existenz eines definierten Zwischenprodukts mit einem niedrigeren Gehalt an
Ammoniak als 6 NH; ausschlieflen, scheinen folgende zwei Alternativen als wahr-
scheinlicher:

a) Das Zwischenprodukt der Reaktion ist ein Additionsprodukt der Ausgangs-
reaktionskomponenten, wobei die zweite Reaktionsstufe den Prozel der Umgruppie-
rung der Innensphére des Komplexes nach folgendem Schema darstellt:

[NiCl,tuy](s) + 6NH,(g) = [NiCl,tu,] - 6NH,(s). (D)
[NiCl,tu,] - 6NH,(s) = [Ni(NH,)4]Cl, - 4tu(s). (E)

b) Das Zwischenprodukt in den Gleichungen (B) und (C) ist eine feste Lésung
des Ammoniaks im Reaktionsprodukt, durch welches der Transport des NH; zur
Reaktionszwischenphase verldufc. Das sich aus dieser Voraussetzung ergebende
Reaktionsschema ist dann das folgende:

x [Ni(NH,)4]Cl, - 4tu(s) + 6NH;(g) = {x [Ni(NH,)s]Cl, - 4tu + 6NH,} (feste Losung), (I')

{x [Ni(NH,)e]Cl, - 4tu + 6NH,} (feste Losung) + [NiClytu,](s) =
= (v + 1)[Ni(NH,),] Cl, - 4tu(s). (@

2. Eine zweite, grundsétzlich andere Moglichkeit der Erklirung des negativen
Werts der formalen Aktivierungsenergie erscheint die Annahme, daB im unter-
suchten Temperaturbereich eine Rekristallisation der Schicht des Reaktionspro-
duktes verlduft, durch die der Transport des NH,; zur Reaktionszwischenphase
g>fithrt wird. Bei einer hoheren Temperatur ist die Geschwindigkeit der Rekristalli-
sation, des Sinterns und des Wachstums der Kérner hoher, was mit dem ,,Ausheilen®
der Defekte und dem Schlieflen der Poren der neu entstandenen Phase im Zusammen-
hang steht. Da der Gesamtquerschnitt der offenen Poren, der fiir die Molekiildiffusion
des NH; zur Verfiigung steht, umgskehrt proportional zur Geschwindigkeit der
obenangzfithrten Prozesse ist, die iiberdies auch eine exponentielle Temperatur-
abhingigkeit aufweisen, erhdlt man ein negatives Temperaturinkrement, dessen
absoluter Wert in Beziehung zur formalen Aktivierungsenergie der angefiihrten
Prozesse der Phase des Produktes steht.
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Ob es zu einer Rekristallisation der Schicht des festen Reaktionsproduktes, ge-
g>benenfalls zur Entstehung der in Erwigung gezogsnen Zwischenprodukte im
Verlauf der Reaktion kommt, untersuchten wir mittels der Beugungsaufnahmen,
die wir unverziiglich nach der Entnahme der Proben aus dem Reaktionssystem vorge-
nommen haben. Wie aus den Beugungsaufnahmen (Abb. 4) der Probe {NiCl,*u, +
L+ ~5NH,} (O) ersichtlich ist, beobachtet man noch deutlich die intensivsten
Beugungslinien des Ausgangsstoffs. Man erkennt auch die Banden der stérksten
Beugungslinien dss Thioharnstoffs bei den Winkeln 29 = 20°0'; 20°48'; 23°24’;
25°18'. Die iibrigen Beugungslinien schreiben wir dem Ubergangszustand zu, resp.
dem Endprodukt [Ni(NH,)]Cl, - 4tu.

10° 20° 30° 40°

‘ ’1 Il |||l|A|.

(244 102

IL |||B.1

C
L__LI_“_I_I!ILu_LLJ_‘III..I .
D
..J n\]a ll. Y71 T
10° 20° 30° 400 2v

4bb. 4. Diffraktographische Aufnahme [NiClytu,] (4); (NH,),CS (B); {NiCl,tu, +
+ ~ 5NHg} (C); {NiClitu, + ~ 6NH; (D).

Aus den Beugungsaufnahmen der Probe {NiClytu, - ~6NH,} (D) ist zu erse-
hen, daf die Intensitdten der Beugungslinien des NiCl,tu, und des Thioharnstoffs
schwicher wurden, gegebenenfalls vollig verschwanden. Die Intensitit der iibrigen
Beugungslinien wuchs an und es konnten auch mehrere neue Linien entdeckt werden.

Diese Ergebnisse bestétigen den ProzeB der Rekristallisation und widerlegen auch

nicht die Vorstellung iiber die Entstehung der in Erwigung gezogenen Zwischen-
produkte.
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