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Schmelzenthalpien
von Seltenen Erdhalogenid—Alkalihalogenid-Verbindangen
Von
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( Bingegangen am 10, Mdrz 1971)

The Enthalpies of Melting of Some Alkali Chloride- Lanthanide
Chloride Compounds

The enthalpies were determined in a drop-calorimeter. An
analysis of the enthalpy values confirmed the existence of the
complex species Ln{Clg3~ in the melt.

Die Schmelzenthalpien einiger Verbindungen von Alkali-
chloriden mit Lanthanidchloriden wurden in einer orientieren-
den Versuchsreihe kalorimetrisch bestimm®. Aus den gemessenen
Werten 1a8t sich die Existenz einer stabilen komplexen Species
LnClg3- in der Schmelze folgern.

Im Rahmen einer systematischen Untersuchung!-® der Eigen-
schaften von Lanthanidchlorid/Alkalichlorid-Systemen, die in den
letzten Jahren an unserem Institut durchgefithrt wurden, schien es
wiinschenswert, einige Schmelzenthalpien von in diesen Systemen auf-
tretenden kongruent schmelzenden Verbindungen zu bestimmen.

Experimenteller Teil

Die in Frage kommenden Verbindungen des Formeltyps MegLnClg,
MeLnsCly und MelLngClyg (Ln = Lanthanid, Me = K oder Cs) wurden aus
den entsprechenden Chloriden synthetisiert. Dazu wurden die stéchio-
metrischen Mengen dieser Chloride in trockener Argonatmosphére in eine
Quarzampulle eingewogen. Diese Quarzampulle wurde evakulert, abge-
schmolzen und in einem elektrischen Ofen unter dauerndem Schiitteln tiber
den Schmelzpunkt der Kompohenten erhitzt. Das entstandene Produkt
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wurde durch Differentialthermoanalyse und réntgenographisch auf Homo-
genitat gepriuft. Die Schmelzenthalpien der so hergestellten Verbindungen
wurden in einem an anderer Stelle* beschriebenen Dropkalorimeter bestimmt.
Zur Messung wurden die Salze in Platintiegel unter Argon eingewogen und
die Tiegel luftdicht zugeschweillt. Fiir jedes Salz wurde eine Mindestzahl von
vier MeBpunkten in einem Temperaturbereich von 100° C iiber dem Schmelz-
punkt und von sechs MeBpunkten in einem Temperaturbereich von 200° C
unter dem Schmelzpunkt untersucht.

Ergebnisse

Die Ergebnisse wurden graphisch als korrigierte Temperatur-
erhohung des Kalorimeterbades auf Grund der Enthalpien von Tiegel-
material und Salz gegen die Temperatur, von der der Tiegel in das
Kalorimeter eingebracht wurde, aufgetragen und durch Geraden ange-
néhert. Diese Geraden wurden auf die Schmelzpunkte der Salze extra-
poliert. Die Differenz zwischen der Kurve des festen und geschmolzenen
Salzes entspricht dem Temperaturanstieg des Bades durch die Schmelz-
enthalpie. Der Temperaturbeitrag des Tiegelmaterials hebt sich an dieser
Stelle auf. Das Produkt aus diesem Wert und dem Wasserwert des
Kalorimeters dividiert durch die Molzahl des im Tiegel enthaltenen Salzes
ergibt die Schmelzenthalpie. Unter Beriicksichtigung des Fehlers des
Wasserwertes, kleinerer systematischer Fehler und des groBeren Fehlers
des oben erwihnten Temperatursprunges, der sich als Differenz zweier

Tabelle 1
AHy ASn
Salz T'm keal . mol—1 cal . K-1 . mol-1
LaCls 1131 13.2 + 0.9 11.7 4 0.8
KsPrClg 1048 25.5 + 1.8 26.9 4 1.9
K3SmClg 1023 19.8 + 1.4 194 + 1.4
K3GdClg 953 23.2 + 1.6 24.3 4+ 1.7
K3sHoClg 1073 15.4 4+ 1.1 14.4 + 1.0
K3ErClg 1053 16.6 4~ 1.2 15.7 4+ 1.1
CssLaClg 1050 14.5 + 1.0 13.8 + 1.0
Cs3NdClg 1086 12.1 4+ 0.8 11.3 + 0.8
KEuCly 828 17.7 + 1.2 214 4+ 1.5
KHo:Cly 863 20.2 4 14 23.4 4+ 1.6
CsSm3zCly 933 16.3 + 1.1 17.5 4- 1.2
KGdsClie 853 25.7 + 1.8 30.1 + 2.1
KDy3Clio 873 21.5 + 1.5 24.7 + 1.7

* Vergleichswert® AH,, (LaCls) 13.0 keal - mol~*.

¢ R. Blachnik und A. Schneider, J. Chem. Thermodyn. 3, 227 (1971).
5 H.T. Pham, Chim. moderne 12, 53 (1967).
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mit Fehlern behafteter grollerer Zahlen ergibt, schétzen wir die Genauig-
keit der gemessenen Schmelzenthalpie auf 4 79%,. Tab. 1 zeigt die
Schmelzenthalpien und -entropien aller gemessenen Salze.

Diskussion

In allen Fallen sind die Schmelzenthalpien der Casiumverbindungen
deutlich kleiner als die der kaliumhaltigen. Die Schmelzenthalpien der
Verbindungsgruppen MeLnsCly und MeLngClig liegen hoher als die des
Typs MeszLnClg. Diese Beobachtungen lassen sich in Ubereinstimmung
mit unseren fritheren Hrgebnissen!—2® bei der Diskussion des Zustandes
der Schmelzen, durch die Zunahme der Stabilitit der komplexen Tonen
LnClg3- einmal mit abnehmendem Ionenradius des Ln3+JIons, zum
anderen mit steigendem Radius des nicht komplex gebundenen Alkali-
lons interpretieren: Liegen in der Schmelze relativ stabile bevorzugte
Nahordnungszustande des Typs LnClg3~ vor, so ist die mit dem Schmel-
zen verbundene Strukturédnderung des festen Salzes [MezLnClg] nicht
sehr grof}, so dall die zur Zerstorung des Festkorpergitters benétigte
Energie kleiner ist, als in einem Falle, in dem die Verbindung beim
Schmelzen zum groflen Teil in die sie zusammensetzenden Ionen zer-
fallt, wie bei den Species LnoCly und LngClyg, die nach den Krgebnissen
fritherer Messungen nicht als relativ stabile Komplexe in der Schmelze
exigtieren. Eine zusétzliche Bestitigung dieser SchiuBfolgerungen liefert
die mit Einschrénkungen und nur niherungsweise als zulissig anzu-
sehende Deutung der Schmelzentropien mit Hilfe der Darmois—Sutra-
schen Regel®, nach der zur Schmelzentropie der Verbindungen jedes
beim Schmelzen durch Dissoziation entstehende Ion ungefihr
3 cal - K1 - gion~1 beitrigt.

Die Anwendung dieses Kriteriums aunf die tabellierten Schmelzen-
tropien erlaubt sicher nicht eine SchluBfolgerung auf die beim Schmelzen
entstehende Zahl von Ionen. Ein zuldssiger Vergleich der Schmelzen-
tropien von Verbindungen des Typs MesLnClg (A Sp durchschnittlich
15 cal - K-1-molt 34 A8 ~ 5)7 mit der anderer Verbindungstypen
(A S durchschnittlich 24 cal - K1 - mol-! 14 A § = 8) zeigt jedoch, daB
die Zahl der beim Schmelzen der ersten Verbindungsklasse entstehenden
Tonen kleiner sein mufl als die Zahl der lonen, die beim Schmelzen
der Typen MeLnoCl; und MeLnsClip entstehen, und spricht fiir die
Existenz der Nahordnungszustinde LnClg3-

Dem Bundesforschungsministerium danken wir fiir die groBziigige
Unterstiitzung und Forderung dieser Untersuchung. Herrn Palm danken
wir fiir die Durchfiihrung vieler Messungen.

¢ G. Sutra, C.r. hebd. Sé. Acad. Sci. 233, 1027 (1951).

* 1/3 8 soll nach Darmois und Sutra der Anzahl der beim Schmelzen ent-
stehenden Tonen entsprechen.

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 102/5 36



