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Enthalpy o/ Formation o] UC15 

The standard enthalpy of formation of UCI5 has been 

determined as A H 0 UC15 (s) = - - 2 4 7 . 7  ~= 0.5 keal/mol ], 298 
( - -1036.4  4-2.1 kJ/mol) by  reacting uranium with chlorine 
gas in the presence of excess liquid chlorine at  298 ~ K. 

Die Standardbildungsenthalpie yon UC15 [ A H  ~ UC15 B,298 
(s) ~ - -  247,7 • 0,5 keal/Mol ( - -  1036,4 =J- 2,1 kJ/Mol)] wurde 
best immt,  indem man Uran mit  gasfSrmigem Chlor in Gegen- 
wart  eines Uberschusses an fl/issigem Chlor bei 298~ zur 
Reakt ion brachte. 

Zum Ze i tpunk t  dieser Arbe i t  nahm m a n  ffir die S tandardb i ldungs -  
ea tha lp ie  von festem Uranpen tach lo r id  einen W e r t  yon - -  261,5 kcal /Mol  
an 1. U m  einen urn 14 kcal /Mol weniger nega t iven  W e r t  beweisert zu 
kSnnen,  w/ire es notwendig  gewesen zu zeigen, da6  das Pen taeh lo r id  in 
seinem normalen  kr is ta l l inen Zus t and  gebi ldet  wurde  2. Das war  damals  
n icht  mSglich, weil keine D a t e n  fiber das l~Sntgendiagramm yon Uran-  
pen taeh lor id  irn ASTM-Ir tdex  angeff ihr t  waren. Sei ther  sind frfihere 
rSntgenographische  D a t e n  allgernein angenommen worden und  Mes- 
sungen aus der  j f ingsten Zeit  a haben  einen wesentl ich weniger  nega t iven  
W e r t  Ifir Uran t e t r aeh lo r id  ergeben,  der  mi t  , n s e r e n  Messungen an Uran-  
per t tachlor id  ver t ragl ich  ist. 

U r a n  und  Chlor un te r  SS, t t i gungsdruck  wurden  in einem Glas- 
verbrennungsgef/~13, das sieh in einem K a l o r i m e t e r  befand,  bei 2 9 8 ~  
zur R e a k t i o n  gebrach~. Das g e a k t i o n s p r o d u k t  wurde  durch die Stoff- 
bilanz und  durch l%Sntgenaufnahmert als Uranpen taeh lo r id  identif izier t .  

* Herrn Professor Engelbert Broda zu seinem 60. Geburtstag gewidmet. 
1 M. H. Rand und O. Kubaschewski, Thermodynamic Properties of 

Uranium Compounds, Oliver and Boyd, Edinburgh und London 1963. 
2 p.  Gross, in: , ,Thermodynamics of Nuclear Materials",  IAEC, Wien 

1962, p. 80. 
8 Pr ivatmit te i lung yon Dr. C. E. Holley, Jr., fiber Befunde yon G. C. 

~itzgibbon, D. Pavone und C. E. Holley, Jr. 
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Experimenteller Teil 

Hochreines Uran in Stangenform wurde uns yon der United Kingdom 
Atomic Energy Authori ty zur Verffigung gestellt. Als Verunreinigung waren 
(in parts per million) vorh~nden: 0 ~ 50, C1 ~ 25, N < 10, F < 10. Chlor 
wurde naeh einer schon frfiher beschriebenen Methode hergestellt und ge- 
reinigt ~. 

Die Kalorimeterapparatur war dieselbe, die schon zur Bestimmung der 
Bildungsenthalpie von Tantalpentachlorid 5 verwendet win'de, und deren 
W~rmekapazitfit 2,5205 zc 0,0003 kcal /K* betr/~gt.. An diesem Wert  wurden 
kleine Korrekturen ~ngebraeht, um geringffigige Anderungen der Masse des 
Glases etc. in den einzelnen Messungen zu berfieksiehtigen. 

Das Glasverbrenmmgsgef/ig wurde bereits frfiher besehrieben% Ein 
kleiner Zylinder aus Uran wurde in einem Tiegel aus Berylliumoxid, der in 
dem urspriinglich evakuierten Reaktionsge/~13 aufgeh/ingt war, in Chlor- 
atmosphere verbrannt.  I)as Chlor wurde aus einem anderen Gef/~13 zuge- 
f/ihrt, das eine gewogene Menge Chlor enthielt. Diese war so bemessen, daf~ 
naeh dem Versueh flfissiges Chlor in dem Gef/~f~ zuriiekblieb. Ein kleines 
Stfiek yon/~ul?erst reinem (Jodid) Titan, das der Uranprobe beigefiigt war, 
wurde verwendet, um die Reaktion einzuleiten, da sieh Ti spontan in Chlor 
entzfinde~. W/~hrend der Reaktion, die 15--20 Minuten dauerte, schmolz 
das Uran, und etwas davon blieb unverbrannt  im Tiegel zurfiek; dieses 
wurde naehher zurflekgewonnen und gewogen. 

Identi/izierung des Reaktionsproduktes 

/)as Reaktionsprodukt kondensierte sieh in Form dunkelbrauner Kristalle 
an den SMten des Reaktionsgef~Bes. Das restliche Chlor und das Titan- 
tetrachlorid wurden naeh dem Experiment  dureh Kfihlen mit fliissiger Luft  
in dem Chlorgefs gesammelt und ffir die W/igung eingesehmolzen. W~hrend 

Tabelle 1. V e r b r e n n u n g  v o n  U r a n  in C h l o r  

Vers. Masse Uran (g) Masse 
ver- unver- 

Nr. brannt brannt  Ti, g 

Masse Chlor (g) 
Umgesetzt  Molverh. 

gesamt mi t  U CI:U 

1 1,85370 0,04693 0,02051 4,2800 1,4153 5,13 
2 1,35750 0,02568 0,02401 4,2062 1,0292 5,04 
3 1,65213 0,33709 0,02832 4,9218 1,2089 4,91 
4 2,25640 0,08934 0,02661 4,1570 1,6874 5,02 
5 2,38614 0,10777 0,02403 4,1402 1,7954 5,05 
6 0,72030 1,78991 0,02569 3,9920 0,5279 4,92 

Mittel: 5,01 

* In dieser Arbeit gilt: 1 c a l -  4,184J.  Unsicherheiten sind als der 
doppelte Standardfehler des Mittelwertes angegeben. 

P. Gross, C. Hayman und D. L. Levi, Trans. Faraday Soc. 51, 626 
(1955). 

P. Gross, C. Hayman, D. L. Levi und G. L. Wilson, Trans. Faraday 
Soc. 56, 318 (1960). 

6 p .  Gross, C. Hayman und D. L. Levi, Trans. Faraday Soc. 53, 1285 
(1957). 
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dieses Vorganges  war  keine  F a r b / i n d e r u n g  des P r o d u k t e s  zu b e o b a c h t e n .  
Das  Chlor wurde  ansehl ieBend d u r e h  Salzs/~ure gele i te t  u n d  das  T i t a n  in der  
e n t s t e h e n d e n  LTsung b e s t i m m t ;  es e n t s p r a e h  der  u rspr / ing l ieh  e ingese tz ten  
Menge. 

Das  P r o d u k t  wurde  in ein 0 ,3 -mm-Si l i ea r6hrehen  e ingesehlossen u n d  
d a v o n  eine l ~ T n t g e n p u l v e r a u f n a h m e  m i t  e iner  U n i e a m  C a m e r a  (Dureh-  
messer  9,0 em) m i t  CuK ~- S t r ah l ung  gemaeh t .  Vergle iche m i t  RTntgen-  
d i a g r a m m e n  aus  d e m  A S T M - I n d e x  zeigten,  dal3 es im wesen t l i chen  U r a n -  
p e n t a e h l o r i d  m i t  e iner  Spur  t t e x a e h l o r i d  w a r ;  einige sehwaehe  Beugungs -  
l in ien  waren  n i e h t  ident i f iz ie rbar .  

i n  e inem geso nde r t en  E x p e r i m e n t  wurde  das  V e r b r e n n u n g s p r o d u k t  n a e h  
E n t f e r n u n g  des f ibersehi iss igen Chlors in  d e m  zugesehmolzenen  B e a k t i o n s -  
gef/~13 e rh i tz t .  A n  d e m  Gef/~13 b e f a n d  sieh ein Se i t ena rm,  der  in  fliissiger L u f t  
gekf ihl t  w u r d e ;  bei  200 ~ C b e g a n n  das  V e r b r e n n u n g s p r o d u k t  Chtor  zu  ent -  
wiekeln  u n d  sieh gr i in  zu f/~rben. ]:)as Chlor  wurde  in dem S e i t e n a r m  abge-  
sehmolzen  u n d  gewogen,  in  d e m  gr / inen  P r o d u k t  wurde  U r a n  u n d  Chlor  
b e s t i m m t .  Das  Molenve rhg l tn i s  C1 : U war  4,07 (aus der  Wggung)  u n d  3,59 
(aus der  Analyse) .  E ine  R 6 n t g e n p u l v e r a u f n a h m e ,  g e m a e h t  wie oben  be- 
sehr ieben,  zeigte das  im A S T M - I n d e x  f~r UC14 angegebene  L i n i e n m u s t e r  
m i t  e inigen sehr  s ehwaehen  zus '~tztichen Linien.  

Kalorimetrische Ergebnisse 

Tab.  2 g ib t  die Ergebn i s se  u n d  die K o r r e k t u r e n  f/ir die V e r b r e n n u n g s -  
w g r m e n  yon  T i t a n  u n d  ffir die W/irme,  die n o t w e n d i g  ist, u m  soviel Chlor  
zu ve rdampfen ,  daI3 das  , , V e r d a m p f u n g s v o l u m e n "  im Reaktionsgef/i l3 
ausgef/ i l l t  wi rd ;  die K o r r e k t u r e n  w u r d e n  wie in f r / iheren  A r b e i t e n  be- 
r e ehne t  5. Wei l  es n i e h t  mTglieh war ,  E x p e r i m e n t e  zu r  B e s t i m m u n g  der  
Weehse lwi rkungsenerg ie  y o n  Chlor m i t  f e s t em U r a n p e n t a e h l o r i d  durehzu-  
f i ihren,  h a b e n  wir  a n g e n o m m e n ,  daft sie vernaehl&ss igbar  sind,  wie es sieh 
bei den  P e n t a e h l o r i d e n  yon  Niob  u n d  T a n t a l  ~ u n d  a u e h  bei  den  vie len  
a n d e r e n  fes ten  Meta l leh lor iden ,  die wir  u n t e r s u c h t e n ,  als d u r e h a u s  s t a r t -  
ha f t  erwiesen ha t .  

Tabel le  2. l ~ e a k t i o n s e n e r g i e n  y o n  U r a n  m i t  f l i i s s i g e m  C h l o r  

Vers.  Ve rdampfungsvo l . ,  E n t w i e k e l t e  Wfi rme R e a k t i o n s e n e r g i e  
Nr.  ml  d u r e h  Ve rdampf .  d u r e h  Ti d u t c h  U A E,  keal /Mol  

1 56,7 - -  73,7 78,1 1849,9 - -  237,58 
2 52,0 - -  67,0 91,4 1351,5 - -  237,02 
3 54,5 - -  70,6 107,9 1639,1 - -  236,19 
4 65,4 - -  85,5 101,3 2238,8 - -  236,21 
5 60,0 - -  78,1 91,5 2366,8 - -  236,14 
6 57,9 - -  74,3 97,8 715,5 - -  237,14 

Mi t t e lwer t  : - -  236,71 

Ff i r  die Bi ldungsenerg ie  yon  U r a n p e n t a c h l o r i d  aus  U r a n  u n d  flfissigem 
Chlor e rh ie l t en  wir  als Mi t t e lwer t  - -  236,7 ~ 0,5 keal /Mol  (Atomgewich t  des 
U = 238,03). I n n e r h a l b  der  F e h l e r g r e n z e n  is t  ke ine  K o r r e k t u r  fiir die im 
U r a n  v o r h a n d e n e n  V e r u n r e i n i g u n g e n  no twendig .  Die En tha lp i ed i f f e r enz  
zwischen fHissigem u n d  gas fSrmigem Chlor  betr/~gt bei  1 A t m o s p h a r e  u n d  
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298 ~ K fiir 2,5 Mole Chlor ll,Ol keM. Daraus ergibt sich ffir die Standard- 
bildungsenthalpie yon kristMlinem Uranpentaehlorid: 

A H~ (s) = - -  247,7 • 0,5 kcal/Mol. 

D i s k n s s i o n  

Wenn Uranpentaehlorid das stabile Produkt  bei Verbrennung in Chlor 
unter seinem S~ttigungsdruck ist, so muB fiir die Reaktionen (5) und 
(2) bei 298 ~ K gelten: A G ~< 0. 

UCl~ (s) + �89 Cl.~ (l) ~ UCl~ (s) (1) 
UC16 (s) -> �89 c12 (1) + UCl~ (s) (2) 

2 UCl~ (s) -~ UCl4 (s) + uc16 (s). (3) 

Bezeichnet man dann die Standardbildungsenthalpien (angegeben 
in keal/Mol) yon UC14, UC15 und UCI6 mit  H4, H5 und H6, so erh&lt 
man unter Verwendnng bekannter 1 thermodynamiseher Daten folgende 
Bedingungen (giiltig innerhalb 1 kcal/Mol) 

H 5 - - H 6  ~ 4 ; H 4 - - H 5  ~ 4. 

Diese Bedingungen reiehen aus, um die Disproportionierungsreaktion (3) 
auszuschlieBen. 

Unser Wert  y o n -  247,7 fiir Ha ist somit vertr/~glieh mit dem 
Wert  y o n - - 2 4 3 , 6 ,  der jiingst fiir H4 erhalten wurde ~, wenn man 
annimmt, dag Uranpentaehlorid bei I~aumtemperatur  unter vermin- 
dertem Chlordruek metastabil  ist. Die zweite Bedingung wtirde fiir 
H6 einen Wert  yon - -  252 nahelegen, und nieht, wie his jetzt angenom- 
men, yon - -  270. Es ist jedoch m6glieh, dab sieh das Pentaehlorid, das 
sieh bei hohen Temperaturen bildet, dann pl6tzlieh abgekiihlt wird und 
an den GefhBw&nden kondensiert, gegeniiber Oxidation zum Hexa- 
chlorid und Disproportionierung metastabil  verh/ilt; in diesem Fall 
k6nnte der Wert  fiir H6 negativer sein. 

Wit mSchten der UKAEA, Atomic Energy Research Establishment, 
Harwell, unseren Dank f~'ir die F6rderung dieser Arbeit und ftir die Er- 
laubnis, diesen Berieht zu ver6ffentliehen, ausspreehen. Wit danken 
Dr. L. E. J. Roberts und Dr. M. H. Rand, Harwell, ftir ihr Interesse, 
Dr. C. E. Holley, Los Alamos, fiir die Mitteilung seiner Ergebnisse 
vor deren Ver6ffentliehung nnd nnserem ehemaligen Kollegen Mr. 
W. A. Gutteridge fiir die Durehfiihrung der rSntgenographisehen Unter- 
suehungen. 


