Zur Reaktionskinetik nichtisotherm ablaufender
Zersetzungsreaktionen

H. Jiintgen, Essen [*]

Physikalisch-chemisches Colloquium der
Universitit Heidelberg, am 20. Juni 1966

Fiir die nichtisothermen chemischen Reaktionen in Natur
und Technik ist der Temperaturveriauf als Funktion der Zeit
eine neue EinfluBgroBe. Zur Vereinfachung beschrinkt man
sich auf Untersuchungen von Reaktionen bei konstanter Auf-
heizgeschwindigkeit; fiir diesen Fall sind allgemein giiltige
Gleichungen abgeleitet worden. Speziell fiir die auf die Tem-
peratureinheit bezogene Reaktionsgeschwindigkeit der Gas-
bildung dV/dT (V = Volumen des bis zur Tcmperatur T ge-
bildeten Gases) bei thermischen Zersetzungsreaktionen als
Funktion der Temperatur T ergibt sich

fiir eine Reaktionsordnung n = 1:
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Form und Lage des Maximums dieser Funktionen sind von
den Parametern Aufheizgeschwindigkeit m = dT/dt, Reak-
tionsordnung n, Aktivierungsenergie E und Hiufigkeitsfak-
tor ko abhidngig, wiahrend die GroBe Vg (entwickeltes Gas-
volumen bei t = «) als Proportionalitiatsfaktor die Kurven
nur parallel verschiebt. Durch eine Regressionsanalyse lassen
sich unter Verwendung einer elektronischen Rechenmaschine
aus der experimentell gemessenen Gasbildung bei gegebener
Aufheizgeschwindigkeit m die GroBen E und ko bestimmen,
wenn n als bekannt vorausgesetzt wird. Ob n richtig gew#hit
worden ist, kann aus der GréBe von BestimmtheitsmaB und
Reststreuung abgeschitzt werden.

Die Methode wird an drei experimentellen Beispielen erlau-
tert, wobei jeweils fein verteilte Probemengen, von Helium
durchstromt, in einem exakt regelbaren Ofen unter konstan-
ter Aufheizgeschwindigkeit zersetzt worden sind. Die Reak-
tionsgeschwindigkeit der Gasbildung ermittelt man aus der
gemessenen konstanten Stromungsgeschwindigkeit des Spiil-
gases und durch kontinuierliche massenspektrometrische
Konzentrationsmessung.

An der Zersetzung von basischem Magnesiumcarbonat ist
die Reproduzierbarkeit der Methode gepriift worden. Die
Abbildung zeigt, daB gemessene und berechnete Verlaufe der
Zersetzungsgeschwindigkeit gut libereinstimmen. Die Akti-
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vierungsenergie betrigt 42,6 + 1,4 kcal/mol, der Haufigkeits-
faktor (37 + 5)-10!1 min—! unter einer Annahme von
n=1. Am 4 MgCO3;-Mg(OH),-5H,0 14Bt sich sehr gut der
technisch bedeutsame EinfluB der Aufheizgeschwindigkeit
zeigen: wihrend bei niedrigen Aufheizgeschwindigkeiten
(m < 10°C/min) das basische Carbonat zwischen 400 und
450 °C unmittelbar CO;, abgibt, geht es bei groBen Aufheiz-
geschwindigkeiten (m > 100 °C/min) zunichst in Magnesit
iiber und zersetzt sich erst oberhalb 600 °C zum MgO.

Ebenfalis als Reaktion 1. Ordnung 148t sich die fiir neue
Rauchgasentschwefelungsverfahren wichtige pseudomono-
molekulare Reduktion von Schwefelsiure zu SO, an Ad-
sorptionskoks darstellen. Man findet eine Aktivierungsener-
gie von 17 kcal/mol und einen Haufigkeitsfaktor von 5x103
min~1. Fiir die nach 1. Ordnung ablaufende Decarboxylie-
rung von Ferulasdure, die bei einer Aufheizgeschwindigkeit
von 5,6 °C/min studiert wurde, ergibt sich eine Aktivierungs-
energie von 27,7 kcal/mol und cin Hiufigkeitsfaktor von
3,6x1011 min—l, [VB 23]

Reaktionen stark elektropositiver Metalle
mit Graphit und mit Metalldichalkogeniden

W. Riidorff, Tiibingen
Chemisches Colloquium, am 23, Juni 1966 in Hannover

Graphit reagiert mit den in fllissigem NH3 gelosten Alkali-
und Erdalkalimetallen unter Bildung von Metallammingra-
phitverbindungen. Mit Europium oder Ytterbium entstehen
je nach der Konzentration des Metalls die Verbindungen
(IC16—1sIM(NH3)3)n (2. Stufe) und ([CsIM(NH3)2)n (1. Stu-
fe)[1], Blaue Ammoniaklésungen von Be, Mg, Al, La, Ce
und Sm, die elektrolytisch mit einer Anode aus dem be-
treffenden Metall dargestellt werden kénnen, geben mit Gra-
phit Metallgraphitverbindungen wie ([C30]Mg(NH3)2_3)n
(4. Stufe) oder ([Ci5)Sm(NH3)3)n (2. Stufe). Auch lassen sich
Verbindungen mit zwei Metallen in geordneter Schichten-
folge darstellen, z.B. aus einer 4. Stufe Magnesiumgraphit
mit Kalium eine 1. Stufe ([C3]MgK,(INH3))n oder aus einer
5. Stufe Berylliumgraphit eine 1. Stufe ([Ci0]1BeKo,62(NH3))n
mit I = 31 A, Die Elektrolyse mit einer Urananode in
Gegenwart von KJ fithrt zu einer Uran und Kalium ent-
haltenden Graphitverbindung ([C18]UK, 1s(NH3)3)n.

Aus magnetischen Messungen folgt, daB im Ytterbium- und
Samariumgraphit M2*- und M3*-Tonen vorliegen, wobel der
Anteil der M3*-lonen mit der Temperatur zunimmt, wéh-
rend Europiumgraphit nur Eu2"-Jonen enthilt. Europium-
graphit 1. Stufe zeigt wie das Metall bei tiefen Temperaturen
stark feldstirkenabhidngige Susceptibilititen.
Auch die in Schichtengittern kristallisierenden Sulfide wie
MoS,, WS;, ReS; und TiS; sowie die entsprechenden Sele-
nide reagieren mit Metallen, die in flilssigem NHj3 geldst sind.
Es bilden sich Verbindungen wie KgsWS;, Ko sTiS, oder
NaTiSe;, in denen Metallschichten zwischen die MX,-
Schichten eingelagert sind. Die Eigenschaften der Verbin-
dungen (pyrophorer Charakter, Reaktion mit Wasser unter
H;-Entwicklung, magnetisches Verhalten) deuten darauf hin,
daB es sich um iiberwiegend intermetallische Verbindungen
handelt. An der isostrukturellen Reihe Nag sTiS;—NaVS;—
NaCrS;laBtsich der Ubergang zu denionischen Thiometallaten
verfolgen. (NaVS;, aus Na,S und V53 unter Luftabschluf bei
800 °C dargestellt, hat folgende Eigenschaften: schwarz, wird
durch Wasser langsam ohne Gasentwicklung zersetzt ; Gitter-
konstanten: a — 3,57 A, ¢ = 19,68 A; spez. Leitfahigkeit 5,9
Ohm~!cm~! ; magnetisches Moment pess. = 2,1 B.M. (293 ° K).
[VB 15]

[1] In der crsten Stufc besetzt der Reaktionspartner jede basis-
parallele Schichtenliicke des Graphitgitters, in der zweiten Stufe
jede zweite usw.

(2] 1. = ldentititsperiode in Richtung der c-Achse.
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