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Die Sehmelzpunkte der Alkalihalogenide sind bei gleichem 
Kat ion  lineare Funkt ionen dos Anionenradius und bei gleichem 
Anion ffir die Halogenide yon K, Rb  und Cs auch lineare Funk-  
tionen des Kationenradius.  Als Funkt ion  des reziproken Radius- 

quotienten rA ergeben sich Gerade, die, mit  Ausnahme der Li- 
rK  

thiumhalogenide, durch folgende Beziehung verl~aliipft sind: Die 
Ordinatenabschnit te und die Steigungen sind lineare Funkt ionen 
des Kationenradius.  Diese Beziehung erlaubt die Bereehnung der 
Schmelzpunkte der Halogenide (einschliel31ich der Astatide) des 
Na, K, ~ b  und Cs. Die Schmelzpunkte der Fr- t ta logenide lassen 
sieh auf  Grund der Kation-Beziehung errechnen. Tr/~gt man die 
Schmelzpunkte einer I-ialbgenidreihe als Abszisse und dariiber die 
Schmelzpunkte einer anderen Halogenidreihe als Ordinate auf, 
so liegen diese auf einer Geraden. 

Literaturiibersicht 

Fa]ans 1 h a t  als ers ter  auf  die in Abb.  1 dargeste l l te  Abhgngigke i t  der  
Alka l iha logenid-Schmelzpunkte  vom Anion  hingewiesen. W e n n  auf  tier 
Abszisse die Anionen  F,  C1, Br,  J in gleichen Abs tgnden  aufget ragen werden 
und  auf  der  Ordina te  die Schmelzpunkte ,  so ergeben sieh mehr  oder  weni- 
ger  geknickte  Linienzfige, wenn jeweils die e inem bes t immten  Alka l ime ta l l  
en tsprechenden  P u n k t e  ve rbunden  werden. Sie fallen vom F luo r id  zum 

* Niirnberg, Katzwanger  Str. 150. 
1 K. Fa]ans, Z. Krystatlogr.  61 (1924) 23. 

:Vfonatshefte ftir Chemie, Bd. 89/4--5 31 
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Jodid ~b. W~hrend die SChmelzpunkte in der l~eihenfolge Na, K, Rb, Cs 
abnehmen, wobei nur das N~J eine Ausnahme bfldet, liegen diejenigen 
des LiC1, LiBr und LiJ weir unter denen der entsprechenden Cs-Hulogenide, 
und der des LiF unter dem des KF. 

P a u l i n g  ~ konnte die erwartete Reihenfolge der Schmelzpunkts-Linien- 
zfige: Li-Na-K-t~b-Cs dadurch herstellen, dal] er auf Grund yon Berech- 
nungen, denen er den sogenannten l~adien-Verh~,ltnis-Effekt zugrunde 
]egte, fiber die Gitterenergie die Schmelzpunkte korrigierte. (Abb. 2). 
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Abb, 1. Schmelzpunkte der Alkalihalogenide 
nnd Anion 
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Abb. 2. Fiktive Scbmelzpunkte nach Pan- 
ling nnd Anion 

Die Korrekturen sind z. T. recht erheblich (beim LiJ 504~ 
H e n g l e i n  3 hatte, noch vor Fa]ans ,  Schmelz- und Siedepunkte yon 

Alkalihalogeniden auf Grund einer Linearbeziehung zu dem Atomvolumen 
der Halogene berechnet. Ffir die SchmelzpUnkte yon KC1, KBr und K J  
und die Siedepunkte yon NaC1, NaBr und NaJ  erhie]t er Werte, die mit 
den experimentellen gut fibereinstimmten, jedoch ffigten sich die Fluoride 
nicht ein. 

Einfiihrung der Ionenradien als Bestimmungsgriifle 

Tr~gt man nicht die Halogene gleichabst~ndig auf, sondern ffihrt 
an Stelle dessen die A n i o n e n r a d i e n  ein 4, so strecken sich die gekniekten 

2 L. 1)auling, The Nature of Chemical Bond, 1950; J. Amer. chem. See. 
50, 1040 (1928); Z. Krystallogr. 67, 394 (1928). 

3 2'. A .  Henglein,  Z. anorg. Chem. 118, 165 (1921). 
l~adien nach Goldschmidt. 
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Linienzfige zu Geraden 5 (Abb. 3). Wghlt man andererseits den K a t i o n e n -  
r a d iu s und verbindet die S chmelzpunkte der Fluoride, Chloride, Bromide 
und Jodide der verschiedenen Alkalimetalle, so erhglt man yon K fiber g b  
naeh Cs abfallende und 
vom Li zum Na anstei- 
gende Geradenstficke 
(Abb. 4). 

Die Gitterkonstan- 
te der kubisch fl~chen- 
zentrierten Alkalihalo- 
genide stellt die dop- 
pe]te Summe des An- 
ionen- und Kationen- 
radius dar. Da fiir 
jede Gerade der Abb. 5 
der Kationenradius der 
gleiehe ,ist, erh~lt man 
aueh fiir die Beziehung 
zwischen den Git ter-  
konstanten und den 
Schmelzpunkten Gera- 
de. Wie ein Vergleieh 
von Abb. 3 und 5 zeigt, 
ist die Lage der ver. 
schiedenen Geraden zu- 
einander offenbar die 
gleiche. 

Hinsiehtlich der Cs- 
Halogenide ist folgen- 
des zu bemerken: CsF 
hat das Steinsalzgit- 
ter. Die Gitterkonstan- 
ten der bei Raumtem- 
peratur kubiseh raum- 
zentrierten Salze CsCI, 
CsBr, CsJ sind mit den- 
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Abb. 3. Schmelzpunkte der Alkalihalogenide und ~,adius 
des Anions 
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Abb. 4. Schmelzpunkte  der Alkalihalogenide und  l~adius 
jenigen der fl~chen- des Kat ions  

zentrierten iibrigen 
Halogenide nicht direkt vergleichbar. Von CsC1 ist eine Hochtemperatur- 
modifikation (oberhalb 445 ~ bekannt, deren Gitterkonstante a = 7,08 ~ 

5 Zu den Schmelzpunktwerten vgl. Tabelle I u n d  2. 
W .  Hi~ckel, Anorganische Strukturchemie, Stuttgart 1948. 
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in Abb. 5 eingesetzt wurde. Dies d~irf~e berechtigt sein, da ffir die 
Schmelzpunktsbeziehung der Zustand der festen Salze dicht unter dem 
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Abb. 5. Schmelzpunkte  der  Alkal iha logeuide  
und  Gi t t e rkons tan te  
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Abb.  6. Schmelzpunk~e der  Alkal iha logenide  

r A 
in  Abh~ingigkeit vom Quot ienten  Q = - -  

r K  

Sehmelzpunkt in Frage 
kommt. 

Von CsBr und CsJ 
sind Hoehtemperatur- 
modifikationen nieht 
bekannt, jedoeh Auf- 
dampfschiehten mit 
NaC1-Struktur ~ (CsBr: 
a~7 ,2 3 ,  CsJ: a=7 ,66) .  
Setzt man diese Werte 
ein, so liegen die 
Schmelzpunkte s~mt- 
licher Cs-Halogenide auf 
einer Geraden. 

Streng genommen 
miiBte auch die Tem- 
peraturabh~ngigkeit der 
Gitterkonstanten der 
Salze mit Steinsa]zgitter 
beriicksiehtigt werden. 
Die Ausdehnungskoeffi- 
zienten der Alkalihalo- 
genide s sind jedoeh 
nicht s~mtlich bekanng, 
vor ahem auch nicht 
in ihrer Temperaturab- 
hi~ngigkeit. Ein ftir die 
Li- und K-Halogenide 
angestellter Ubersehlag 
zeigt abet, dab die 
Gitterkonstanten sieh 
his zum Sehmelzpunkt 
nut  um wenige Prozent 
~ndern, so dab auch 
die Schmelzpunktsgera- 
den ihre Lage wenig 

~ndern [die Geraden fiir die Li- und K-Halogenide beim Schmelz- 
punkt sind in Abb. 5 gestriehelt eingetragen (Li), (K)]. 

7 L .  G. Schulz ,  Acta Crystallogr. 4, 487 (1951), 
8 D ' A n s - L a x ,  Taschenb. Chemiker Physiker, S. 749. 
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Der  , ,Rad ienquo t i en t " ,  d . h . ,  der  K a t i o n e n r a d i u s  gete i l t  durch  den 
Anionenrad ius  wird  bekann t l i ch  bei  der  E rSr t e rung  yon  Kr i s t a l l bau f r agen  
mi t  Erfolg  herangezogen 9, al lerdings hauptsi~ehlich bei  Verb indungen  
vom Typus  AB2, wiihrend er bei  den Alka l iha logeniden  weniger ergiebig 
ist. Da  im Fal le  der  Schmelzpunktsbez iehungen  der  Rad ius  des Anions,  
wie aus der  Gegenfiberstel lung yon  Abb.  4 und  5 hervorgeht ,  ein k]areres  

Bi ld  ergibt ,  wurde  der  rez iproke Rad ienquo t i en t  rA als Abszisse eingefiihrt .  
rK  

Wie Abb.  6 zeigt, werden bei  dieser Dars te l lungsa r t  die Unregelmi~Big- 
ke i ten  der Abb.  3 und  4 wei tgehend ausgeglichen und  man  erh~lt  einen 
guten  Gesamtf iberb l ick  fiber die Beziehungen zwischen den Halogenid-  

Schme]zpunkten.  Der  Quot ient  rA bew~hr t  sieh vor  al lem auch bei  der  
rK  

Dars te l lung der  Sehmelzpunktsbez iehungen  zwisehen anderen  Salzen und  
soll daher  bei  den weiteren Mi t te i lungen  dieser Reihe vorzugsweise an- 
gewendet  werden.  

Gleichungen der Schmelzpunktsgeraden und 

Beziehungen dieser un tere inander  

Die Gleichungen der  Schmelzpunktsgeraden  der  Abb.  6 l au ten  wie folgt : 

Li : OF 366 rA = - -  - -  + 1470 (1) 
FK 

Na:  9F 385 rA = -  - -  + 1512 (2) 
r x  

I (  : 5F- - - - - -  269 rA - -  + 1 1 3 0  (3 )  

~ b :  ~F 225 rA = -  - -  + 975 (4) 
rK 

Cs : 5F 125 rA = - -  - -  + 785 (5) 
rK  

T a b e l l e  1 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

[ 32 Extreme zahlAn- I h (Spalte 2/6) Lit. ] Eer. A~ h % des 
Weft Spalte Abs. Lit.-Werte Salz Seh~np. Sch~nP" I Spalt e Schmp. Werte -b - -  

LiF . . . . . . . . .  
LiC1 . . . . . . . .  
LiBr . . . . . . . .  
LiJ  . . . . . . . . .  
CsF . . . . . . . .  
CsCl ........ 

CsBr ........ 

CsJ ......... 

850 
614 
551 
446 
680 
646 
636 
621 

848 
620 
546 
437 
684 
647,6 
636,4 
618,8 

2 
6 
5 

- - 1 , 6  
§  

0,4 
2,2 

- -  0,2 
0,7 

+ 0,6 
1,3 

~ 0 , 4 2  
0,17 
0,04 
0,25 

840 . . .870  
598. .620 
546. .552 
440. .453 
680. .710 
629. .647 
627. .636 
6 2 0 . . 6 2 1  

16 

11 

4 

8 20 
6 

6 1 

5 7 
3 30 

1 
3 0 

0 

10 
16 

5 
6 
0 

17 
9 
1 

9 D ' A n s - L a x ,  1. c. s, S. 571. 
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In  Tabelle 1 sind die aus Gleiehung (1) und (5) bereehneten Sehmetz- 
punkte  (3. Spalte) der Lithium- und Ciisiumhalogenide den Li teraturwerten 
[Li s, Cs ~~ (2. Spalte)] gegen~bergestellt. In  der 4. Spalte ist dis Differenz in 
~ C und in der 5. Spalte in % der absoluten Sehmelztemperatur verzeiehnet. 
Die 6. Spalte enthglt  die jeweils ffir den Sehmelzpunkt in der Li teratur  an- 
gegebenen medersten und h6ehsten Sehmelzpunkte n, 12. Die 7. Spalte zeigt 
an, wieviel versehiedene Angaben vorliegen, aus der 8. und 9. Spalte ist zu 
ersehen, um wieviel die Extremwerte  yon den Werten der 2. Spalte abweiehen. 

Der  Mit te lwer t  der  prozent isehen Abweiehnng be t r~gt  ftir L i - - 0 , 4 ~ o  
und  fiir Cs + 0,1 ~o. Die Abweiehungen  der L i t e r a t u r e x t r e m w e r t e  yon  

~001 1 7 0 L ~  

,~ao - XSO~ 

130~ 

200 - lTO~ 

.906 

100 ~ 705 l 
~N<~ s, 7 ~,z ~,~K i,~ Rbl,5 tG (s  

Abb. 7. a und  O der Geraden der Abb,  6 als Funk t ionen  yon r K 

den Auswahlwer ten  der 
Spa l te  2 dagegen be- 
t r agen  im Mit te l  fiir 

K u n d  l~b is t  diese Beziehung reeh t  genau 
gut.  Die Gleichungen fiir a) und  b) l au ten  wie folgt :  

a = - -  405 r i~+  1500 
b = - -  1087 rK + 2570 

Li  :L 0 , 9 %  und  ffir 
Cs ~ 0 ,8% abs., s ind 
also be t rgeh t l i eh  gr6ger.  
Die Sehmelzpunktsgera-  
den der  Abb.  6 s tehen 
un te re inander  in Bezie- 
hung,  wenn yon  der  Ge- 
r~den ffir d ie  L i - g a l o -  
genide abgesehen wird. 
Wie  Abb.  7 zeigt, s ind 
sowohl die Ste igungen 
(a) als auch die Ordi- 
na t enabsehn i t t e  (b) line- 
are F u n k t i o n e n  des 
Ka t ionenrad ius :  F i i r  Na,  

erffillt, ffir Cs weniger  

Se tz t  m a n  in der  Gleiehung der  Sehmelzpnnk t sge raden :  

r A  
~ = _ _ a - - + b  

r K  

diese ~rer6e ein, so erhgl t  m a n :  

= 2590 - -  1091 rx - -  (710 - -  366 rl~) r ~  
r K  

(6) 
(7) 

(8) 

(9) 

10 Handbook Chem. and Physics, 37. Aufl., 1955/56. 
i t  Gmel ins  Handbueh der Anorganischen Chemie, 8. Aufi., Na, K, Rb, Cs. 
13 G. T .  Seaborg, J .  J .  K a t z ,  The Actinide Elements (1954), S. 775. 

Landol t -B6rns te in -Roth ,  Zahlenwerte und Funktionen,  6. Aufl., Band II /3  (1956). 
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G!eichung (9) ermSglicht die Berechnung der Schmelzpunkte  s~mtlicher 
A]ka]ihalogenide, mit  Ausnahme der Li-Halogenide aus den Ionenradien.  

I n  Tabelle 2 sind die naeh Gleiehung (9) berechneten und  die Lite- 

ra turwerte  zusammengestel l t .  Die Bedeutung  der einzelnen Spal ten ist 
die gleiche, wie in T~belle 1. Die Schmelzpunkte  der 2. Spalte sind ffir 
Na  und  K aus d'Ans-Lax s, ffir Rb  und  Cs aus dem Handbook  of Chemistry 
and  Physics 1~ en tnommen.  

T a b e l l e  2 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

Salz 

NaF . . . . . . .  
NaC1 . . . . . .  
NaBr . . . . . .  
NaJ . . . . . . .  
KF  . . . . . . .  
KC1 . . . . . . .  
KBr . . . . . . .  
K J  . . . . . . . .  
R b F  . . . . . .  

l~bC1 . . . . . .  
l=r . . . . . .  
RbJ  . . . . . . .  
CsF . . . . . . .  
CsC1 . . . . . . .  
CsBr . . . . . .  
CsJ . . . . . . . . .  

Lit. 
Wertdesi Ber. ] A,~ Sch~p. (Sp 2 Sch~P' I Sp 3) 

992 
800 
746 
661 
857 
770 
742 
682 
775 
715 
682 
642 
680 
646 
636 
621 

666 + 5 
874 + 17 
780 + 10 
750 + 8  
702 + 2 0  
774 + 1 
704 - - 1 1  
680 - - 2  
649 + 7 
6461 - - 3 4  

+ 1,5 
+ 1,0 
+ 0,8 
+ 2 , 1  

837. 
18 
12 
10 

3 
10 

5 

616! - - 3 0  
602 - - 3 4  
581 40 

- -  0,1 
- - 1 , 1  
- - 0 , 2  
+ 0,8 
- - 3 , 6  
- -  2,8 
- -  3 , 8  

- -  4 , 5  i 

762. 
728. 
678. 
753. 
710. 
670. 
638. 
680. 
629. 
627. 
620. 

790 
760 
723 
794 
730 
689 
642 
710 
647 
636 
621 

4 
3 

11 
3 
4 

h (Sp 2[Sp 6)~ 

+ I --  

+ 4 8 1 - - 1 2  

~ 1 9 1 - - 1 0  
30 - -  13 

+ 9 - - 5 8  

0 ~ 20 
§ 20 8 

18 14 

~ 41 4 
19 - -  22 

~ 1 5  5 i - -  

7 - - 1 2  
0 4 

~ 30 0 
1 17 
0 9 

I 
0 i - - 1  

Fiir  die 12 Halogenide des Na, K und  Rb  betr/~gt die mit t lere Abwei- 
chung der berechneten yon  den Auswahlwerten,  bezogen auf  die abs. 
Temperatur ,  q -0 ,84%,  die mit t lere Abweichung der Ext remwer te  yon  
den Auswahlwerten dagegen • 1,7%. Man k a n n  daher sagen, dab die 
Genauigkeit  innerhalb  der Grenzen des Versuchsfehlers der Schmelz- 
p u n k t b e s t i m m u n g  liegt. 

Die Werte  ffir die Cs-Halogenide dagegen weichen im Mittel um - -  3,8% 
ab. Da die Ext remwer te  nur  u m •  0,9~ von den Auswahlwerten ab- 
weiehen, ist bei den Cs-Salzen mit  Hilfe der Gleichung (9) nu r  eine ange- 
n~herte Bereehnung m5glich. 

Legt man  fibrigens die nach Pauling korrigierten, f iktiven Schmelz- 

punk te  zugrunde, so erh~lt m a n  in Abhs vom Quot ienten r~ 
rK 

eine Schar vo~ Geraden, die wieder durch den Kat ionenrad ius  verkn~pf t  
sind. I n  diesem Falle gilt eine der Gleichung (9) entsprechende Beziehung 
auch ffir die Li-Salze. 
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Bereehnung noeh unbekannter Schmelzpunkte 

Aus Gleiehung (9) lassen sieh die Sehmelzpunkte der Alkali-astatide 
bereChnen. Sie sind in Tabelle 3 zusammengestellt (der Radius der At- 
Ions betr~gt 2,27 Ale). 

Tabelle 3 
B e r e c h n e t e  S c h m e l z p u n k t e  der  A l k a l i - A s t a t i d e  in ~ 

I ~ I ~ I ~ I ~ I ~ I ~ 

At I 44o I 622 ! 67o ] 632 I 613 I 5so 

Die Sehmelzpunktsgerade fiir die Astatide ist in Abb. 4 eingetragen. 
Fiir die Franeium-ttalogenide wurden die Sehmelzpunkte aus Abb. 4 
graphiseh extrapoliert. Der Radius des Fr-Ions be t r ig t  1,75 112. 

Die erhaltenen Werte sind in Tabelle 4 zusammengestellt. 

Tabelle 4 
S e h m e l z p u n k t e  der  F r a n c i u m - H a l o g e n i d e  in ~  

F~ I 64~1 620 i  6o51 ~s~ +, 5so 

Diskussion und Ausblick 

Die in vorstehendem erorterte Linearbeziehung zwisehen den Ionen- 
radien und Sehmelzpunkten der Alkaliha!ogenide stellt den quanti tat iven 
Ausdruek fiir eine bisher nur qualitativ bekannte gesetzm~Sige Bezie- 

~ gZ 

x ~x~x 

i i ~ ~ l  ~ II I I II t 
o,6 08 7,o 7,zF~,~ z.GCZBrJzz 

Abb. 8. Atom- und Ionenradius der Halogene 

hung dar, ngmlich die in der 
Riehtung Fluorid-Jodid mit  
waehsendem Anionenradius 
bei festgehaltenem Kation 
fallenden Sehmelzpunkte der 
Alkali-Halogenidel, 13. Dar- 
fiber hinaus wurde nunmehr 
aueh der EinfluB des Kations 
auf den Sehmelzpunkt quanti- 
ta t iv  erfal]t. DaB sieh die 
Lithiumhalogenide nicht un- 
mittelbar einffigen, sofern 
nieht die Paulingsehe Korrek- 
tur  vorgenommen wird, kann 

wohl auf  den versehiedenen Bau der AuSenschMe zurfickgeffihrt werden, 
die bei Li nur 2, bei den iibrigen Alkalimetallen 8 Elektronen enth~lt. 
Zwar hatte schon Henglein a, wie eingangs erwi~hnt, Sehmelzpunkte 

~8 j .  E. Hiller, Grundri] der Kristallchemie, 1952, S. 91. 
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yon Alkalihalogeniden berechnen kSnnen. Oberlegt man, warum die 
Fluoride sieh dabei nieht einftigten, so kommt  man leieht zu der 
Erkliirnng, 
und nieh$ fiir das Mol- 
volumen gilt. H e n g l e i n  

hatte das Molvolumen der 
Halogene als MaB benutzt. 
Die Atomradien sind der 
3. Wurzel aus dem lViol- 
volumen proportional. Die 
Ionenradien der Halogene 
wieder sind mit  den Atom- 
radien dureh eine line- 
are Beziehung verknfipft 
(Abb. 8). Trggt man die 
Molvolumina der ttalogene 
fiber den Ionenradien auf 
(Abb. 9), so sieht man, daft 
man dureh die Werte ffir 
Ct, Br und J eine Ge- 
rade legen kSm~te (dureh 
Striehelung angedeutet), 
wghrend dies ffir F nieht 
mehr gilt. 

Aus der Linearbezie- 
hung zwisehen den 
Sehmelzpunkten der A1- 
kalihalogenide und den 
Anionenradien ergibt sieh 
noeh folgendes : 

T r ig t  man start  der 
Radien die Schmelzpunkte 
einer Halogenidreihe, z .B.  
yon LiF, LiC1, LiBr,  L i J  

als Abszissen auf und fiber 
diesen die Schmelzpunkte 
der entspreehenden Ha]c- 
genide des Na, K, Rb, 
Cs, so liegen diese auf 

dag die Linearbeziehung eben fiir den Anionenradius 
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Abb. 9. Ionenradius und Molvolumen tier ttalogene 
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Abb. i0. SchmelzpunkCe der Alkalihalogenide ~ls Funktion 
der Schmelzpunkte der Lithiumhalogenide 

einer Geraden (Abb. 10). Man kann also auch ohne Benfitzung der 
Radien die Sehmelzpunkte yon Halogeniden bereehnen, wenn yon einer 
Reihe s~tmtliehe und yon der zweiten mindestens 2 Sehmelzpnnkte 
bekannt  sind. 
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Dies enLspricht formal der Linearbeziehung zwischen den Molekular- 
volumina der Alkalihalogenide ~. Es soll in einer spKteren Abhandlung 
gezeigt werden, alas auch die M0lvolumina lineare Funktionen der rezi- 
proken Radienquotienten sind. Das gleiche gilt auch ffir die Siede- 
punkte der Alkalihalogenide mit Ausnahme derjenigen des Cs, sowie 
ffir die Gitterenergie. Dies, sowie die Erweiterung der Sehme]zpunkts- 
beziehungen auf andere polar gebaute Salze soll weiteren VerSffent- 
lichungen vorbehalten bleiben. 


