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Schmelzenthalpien 
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D-3392 Clausthal 

(Eingegangen am 10. Mdrz 1971) 

The Enthalpies o/Melting o/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 LnCt~ a- in the melt. 

Die Schmelzenthalpien einiger Verbir~dungen yon Alkali- 
ehloriden mit  Lanthanidchloriden wurden in einer orientieren- 
den Versuehsreihe ka]orimetrisch bestimmt. Aus den gemessenen 
Wer~en 1/~gt sieh die Existenz einer stabilen komplexen Species 
LnC163- in der Schmelze folgern. 

I m  R a h m e n  einer sys temat isehen Unte r suehung  l-a der Eigen- 
sehaften yon  Lanthanidehlor id /Alkal iehlor id-Systemen,  die in  den 
le tz ten Jah ren  an unserem I n s t i t u t  clurehgefiihrt wurden,  sehien es 
wiinsehenswert,  einige Schmelzenthalpien voa  in diesen Sys temen auf- 
t re tenden  kongruen t  sehmelzenden Verb indungen  zu best immen.  

Experimenteller Tell 

Die in Frage kommenden Verbindungen des Formeltyps Me3LnC16, 
MeLn~C17 und MeLn3Cllo (Ln = Lanthanid,  Me = K oder Cs) wurden aus 
den entspreehenden Chloriden synthetisiert. Dazu wurden die st6chio- 
metrischen Mengen dieser Chloride in trockener Argonatmosph/~re in eine 
Quarzampulle eingewogen. Diese Quarzamputle wurde evakuiert, abge- 
sehmolzen und  in einem elektrisehen Ofen unter dauerndem Sch/ittetn fiber 
den Sehmelzpunkt der Kompohenten erhitzt. Das entstandene Produkt  
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wurde dureh DifferentialthermoanMyse und r6ntgenographisch auf Homo- 
genit/~t gepriift. Die Schmelzenthalpien der so hergestellten Verbindungen 
wurden in einem an anderer Stelle 4 besehriebenen Dropkalorimeter  best immt.  
Zur Messung wurden die Salze in Platintiegel unter  Argon eingewogen und 
die Tiegel luftdieht  zugesehweil~t. F/Jr jedes Salz wurde eine Mindestzahl yon 
vier Mel?punkten in einem Temperamrbereich yon 100 ~ C fiber dem Schmelz~ 
punkt  und yon seehs Mel3punkten in einem Temperaturbereieh von 200 ~ C 
unber dem Sehmelzpunkt untersucht.  

E r g e b n i s s e  

Die Ergebnisse  wurden  graphiseh als korr ig ier te  Tempera tu r -  
erh6hung des K a l o r i m e t e r b a d e s  ~uf G r u n d  der  En thMpien  yon Tiegel- 
ma te r i a l  und  SMz gegeI1 die Tempera tu r ,  yon der  der  Tiegel in  das 
Ka. lor imeter  e ingebracht  wurde,  aufge t ragen  und  dureh  Geraden  ange- 
ni~hert. Diese Geraden wurden  auf die Sehmelzpunkte  der  SMze ext ra-  
polier t .  Die Differeaz zwisehen der  K u r v e  des festen und  gesehmolzenen 
SMzes en t sp r i eh t  dem Tempera tu rans t i eg  des Bades  durch  die Schmelz- 
enthalpie .  Der  T e m p e r a t n r b e i t r a g  des Tiegelmater ia ls  heb t  sieh an dieser 
Stelle auf. Das P r o d u k t  aus diesem W e r t  und  dem Wasse rwer t  des 
Ka lo r ime te r s  d iv id ie r t  du t ch  die Molzahl  des im Tiegel  en tha l t enen  SMzes 
ergibt  die SchmelzenthMpie.  Un te r  Ber i ieksieht igung des Fehlers  des 
Wasserwer tes ,  kle inerer  sys temat i scher  Fehle r  und  des gr6Beren Fehlers  
des obert erw&hntert Tempera tu r sp runges ,  der  sich als Differenz zweier 

T a b e l l e  1 

A Hm A Sm 
Salz Tm kcal �9 tool -1 cal �9 K -1 �9 tool -1 

LaC13 1131 13.2 :~ 0.9 11.7 i 0.8 
K3PrCI6 1048 25.5 ~= 1.8 26.9 • 1.9 
K3SmC16 1023 19.8 ~- 1.4 19.4 -L 1.4 
KaGdC16 953 23.2 =~ 1.6 24.3 :~ 1.7 
KaHoC16 1073 15.4 ~ 1.1 14.4 • 1.0 
KaErC]6 1053 16.6 =j= 1.2 15.7 • 1.1 

CsaLaC16 1050 14.5 ~ 1.0 13.8 • 1.0 
Cs3NdC]6 1086 12.1 =]= 0.8 11.3 • 0.8 

KEu~C17 828 17.7 ~: 1.2 21.4 :J= 1.5 
~I-I02C17 863 20.2 ~: 1.4 23.4 • 1.6 
CsSm2C17 933 16.3 ~- 1.1 17.5 ~ 1.2 

KGdaCllo 853 25.7 :J: 1.8 30.1 ~: 2.1 
KDyaCll0 873 21.5 J: 1.5 24.7 • 1.7 

Vergleichswert 5 AHm (LaCI3) 13.0 kcM" tool ~. 
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mit Fehlern behafteter gr6Berer Zahlen ergibt, sehgtzen wir die Genauig- 
keit der gemessenen Schmelzenthalpie anf ~ 7o/0 . Tab. 1 zeigt die 
Schmelzenthalpien and -entropiea aller gemessenen S~lze. 

D i s k u s s i o n  

In alien F/illen sind die Sehmelzenthalpien der Cgsiumverbindungen 
deutlieh kleiner als die der kaliumhaltigen. Die Sehmelzenthalpien der 
Verbindungsgrnppen MeLn2C17 und MeLnaClto liegen hSher als die des 
Typs Me3LnC16. Diese Beobaehtnngen lassen sieh in 1Jbereinstimmung 
mit unseren friiherea Ergebnissen ~-3 bei der Diskussion des Zustandes 
der Sehmelzen, dureh die Zunahme der Stabilitgg der komptexen Ionen 
LnC16 a- einmal mit abnehmendem Ionenradius des Ln3+-Ions, zum 
anderen mit steigendem Radius des nieht komplex gebundenen AlkMi- 
ions interpretieren: Liegen in der Schmelze relativ stabile bevorzugte 
Nahordnungsznst/inde des Typs LnC163- vor, so ist die mit dem Schmel- 
zen verbundene Struktur/indernng des festen Salzes [Me3LnC16] nieht 
sehr grog, so dab die zur Zerst.6rung des Festk6rpergitters ben6tigte 
Energie kleiner ist, als in einem Falle, in dem die Verbindung beim 
Sehmelzen zum grogen Tell in die sie znsammensetzenden Ionen zer- 
ftillt, wie bei den Species Ln~C17 und LnsCll0, die naeh den Ergebnissen 
friiherer Messungen nieht als relativ stabile Komplexe in der Sehmelze 
existieren. Eine zus/i, tzliche Besthtigung dieser Schlnf~folgerungen liefert 
die mit Einsehr/inkungen und nur n~iherungsweise als zul/tssig anzu- 
sehende Deut,ung der Sehmelzentropien mit Hilfe der Darmois--Sutra- 
sehen Betel  6, naeh der zur Sehmelzentropie der Verbindungei~ jedes 
beim Sehmelzen dureh Dissoziation entstehende Ion ungeffihr 
3 eal �9 K -1- �9 g-ion -1 beitrggt. 

Die Anwendnng dieses Kriteriums auf dig tabellierten Sehmelzen- 
tropien erlaubt sieher nieht eine Sehlngfolgermlg auf die beim Schmelzen 
ents~ehende Zahl yon Ionen. Ein zulgssiger Vergleieh der Sehmelzen- 
t.ropien yon Verbindungen des Typs Me,LnC16 (A Sm durehsehnittlieh 
15 eal �9 K-1 �9 mol-t  1/a A S ~ 5) 7 mit der anderer Verbindungstypen 
(A S durehsehnittlieh 24 eal �9 IZ-1 �9 mol-a ~ A S ~ 8) zeigt jedoch, daft 
die Zahl der beim Sehmelzen der ers~en Verbindnngsktasse entstehenden 
Ionen kleiner sein mug als die Zahl der Ionen, die beim Schmelzen 
der Typen MeLn2CI7 und MeLnsCllo entstehen, und sprieht fiir die 
Existenz der Nahordnnngszust.ande LnC16a-. 

Dem Bundesforsehungsministerium danken wit fiir die groftziigige 
Unterstiitzung und FSrderung dieser Unt, ersuchung. Herrn Palm danken 
wir fiir die Durehftihrung vieler Messnngen. 

-6G.-Sutra, C. r. hebd. $6. Aead. Sei. 233, 1027 (1951). 
7 1/3 S soll n~eh Darmois und Sutra der An.zah] der beim Schmelzen ent- 

stehendert Ionen entspreehen. 
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