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(Eingegangen am 25. M~rz 1971) 

Thermochemistry of Ba(NOa)2 �9 2 KNOa 

From the heats of solution for Ba(NOa)2 (e), KNO3 (e; II) ,  
and Ba(NOa)2" 2 KNOa (c) the heat of combination of the 

o 

double salt from its component salts A H29 s = (--2.168 ~: 
:~ 0.028)kcal.  mole -1 and the standard heat of formation 
A H~0~, ~ - -  474.75 kcal �9 mole -1 have been determined. The 
values of derived thermodynamic properties are summarized 
in table 4. 

Aus Messungen der L6sungsenthalpien yon Ba(NOa)~ (c), 
KNO3 (c; I I )  und Ba(NO3)2" 2KNO~ (c) folgt f/it die Bil- 
dung des Doppelsalzes aus seinen Komponenten:  A H2o s = 

( - -  2.168 :~ 0.028) kcal- Mo1-1 und fiir die Standard- 
bildungsenthalpie: A H~,~98 = - -  474.75 keal �9 Mo1-1. Die Er- 
gebnisse der Bereehnung weiterer Gr6gen enth/~lt Tab. 4. 

Ba(N0a)~ .  2 K N 0 a  t r i t t  im tern/iren System B a ( N 0 3 ) u - - K N 0 a - -  
H20  als inkongruent  16sliches Doppelsalz auf 1-4. Seine Darstellung aus 
den Komponen ten  ist bis jetzt  noch nicht  gelungen ~. Die vorliegende 
Arbeit  besch/~ftigt sich mit  4er Bes t immnng der in diesem Zusammen-  
hang  interessierenden thermodynamischen  Daten.  

Die experimentelle Bes t immung der LSsungsenthalpien des Doppel.  

salzes nnd  seiner Komponen ten  liefert A H11),29 s tier Reakt ion  

Ba(NOs)2 (c) -k 2 KNO3 (c; II)  = Ba(NO3)2 �9 2 KNO3 (e) (1) 

Mit Itilfe 4er bekannten  Zersetzungstemperatur  des Doppelsalzes ist 

dann  die n/~herungsweise Berechnung yon  A S~t),29 s nn4  damit  aneh 

A G~1),29 s mSglich. Die genannten Gr6Ben k6nnen in der Folge unter  
Verwendung yon  Li tera turwer ten  fiir die Komponen ten  zur Bereehnung 
der entspreehenden Parameter  fiir die Aufl6sung des Dol0pelsalzes 

Ba(NOa)2.2 KNOa (e) -b I-IeO (1) = Ba 2+ (aqu) ~- 2 K+ (aqu) -k 4 NOz-(aqu) 

�9 I-Ierrn Prof. Dr. H. Nowotny gewidrnet. 

(2) 
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in den hypothet isehen S tanda rdzus tand  einer idealen lm-w~Br. LSsung 

verwendet  werden. 

Experimenteller Teil 
l ~ e a g e n t i e n  

KNO3 (Merck p . a . ;  GFG = 101.107) in Form der orthorhombisehen 
Modifikation und Ba(NO3)2 (Merck p . a . ;  GFG = 261.35) wttrden fiber 
P205. getroeknet und  ohne jede weitere lgeinigung verwendet. Ba(NO3)2 �9 
�9 2 KNO3 wurde naeh der Vorsehrift yon R/eei et al. a hergestellt und eben- 
falls fiber P205 aufbewahrt. Wegen seiner inkongruenten LSsliehkeit kann  
es nieht gewasehen werden und ist zwangsl/~ufig mit  KNOz verunreinigt. 
Nine komplexometrisehe Ba-Bestimmung 6 ergab als Mittelwert aus drei 
versehiedenen Einwaagen einen Gehalt an Doppelsalz yon 99.15%, ent- 
spreehend 0.0339 Formeleinheiten XNOa je Formeleinheit des Doppelsalzes. 
Die zur Aufl6sung verwendete 0.02m-HC1 wurde aus Merck p. a. , ,Fixanal" 
hergestellt. Ihre Diehte bei 20~ betr&gt 7 0.99857g em -3, die molare 
Zusammensetzung demzufolge (I-IC1; 2769.17 I-I20) bzw. (0.774 I-IC1; 
2145 H20). 

K a l o r i m e t e r  

Alle Messungen wurden mit  dem LKB 8700-i Precision Calorimetry 
System 8 ausgeffihrt. Das t~eaktionsgefgl3 (100ml) aus Glas befindet sieh 
w/~hrend der Messung in einem verehromten Messinggef/~13 (isothermer 
Mantel), an dessen Deekel es dureh eine Sehraubverbindung mit eingelegtem 
O-l~ing befestigt ist. ]:)as Mantelgef/~I3 selbst taueht in einen Thermostaten, 
dessen Regelgenauigkeit naeh den Angaben des Herstellers ~20.O01~ 
betrggt. 

In  der Deekeldurehffihrung ffir den Rfihrer befindet sieh ein Metallkern, 
der das Reaktionsgef/H~ - -  bis auf ein Bohrloeh, welches das Lager ffir die 
Rfihrerwelle bildet - -  naeh augen absehlie~t. Der eigentliehe 1qfihrer ist aus 
Gold und wird fiber eine Steekverbindung mit der Welle verbunden. Seine 
Arme bilden eine Art Klaue, in die die Glasampullen eingesetzt und dureh 
Federwirkung festgehalten werden. Der Antrieb erfolgt fiber eine flexible 
Welle. Der Rfihrer kann deshMb ohne Unterbreehung des lgfihrvorganges 
gegen den Widerstand einer Feder naeh abwgrts gedrfiekt werden, wobei die 
eingesetzte Ampulle yon einer an den Boden des I~eaktionsgef/il3es gekitteten 
Saphirspitze gebroehen wird. Da die Amputlen Sollbruehstellen besitzen, ist 
die Breehungswgrme (etwa 3 meal) reproduzierbar und kann wegen ihrer 
Kleinheit in den meisten Fallen vernaehlfissigt werden. 

Die Temperaturmessmag erfolgt mit  einem Thermistor, der sieh in einem in 
das Reaktionsgefgl3 ragenden Glasfinger befindet. Der Thermistorwiderstand 
(etwa 1900 f2 bei 25 ~ C) wird mit  einer konventionellen Wheatstonebrfieke 
auf 0.01 ~2 genau gemessen. Als Null instrument dient ein ,,I-Iewlett-Paekard" 
4f9A DC Null-Voltmeter. 

Die elektrisehe Eiehung erfolgt dureh einen 50 fLManganin-Heizer, der 
auf die gleiehe Weise wie der Thermistor im Reaktionsgef/~g untergebraeht 
ist. Sein Widerstand wird dutch Vergleieh mit  dem Spannungsabfall eines in 
Serie Iiegenden 50 ~2-Standardwiderstandes bestimmt. Der Me/3bereieh des 
dMfir best immten Potentiometers betr~gt 0.990 bis 1.011 V bei einer Auf- 
15sung der Spannungseinstellung yon l0 ~xV. Eine elektroniseh stabilisierte 
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Stromversorgung ermSglieht die Eins~ellung einer lgeihe yon genau definier- 
ten Stromst/~rkewer~en des :Eichstroms. Die zugefiihrte elektrisehe Energie 
isg darm durch die Beziehung E = i 2/~ t gegeben. Die Dauer (t) des Eieh- 
stromes kann mit  I-Iilfe eines elektronisehen Zeitgebers, der als Zeitnormale 
einen kristallgesteuergen Oszillator von 10 kHz besitzt, je naeh Wahl in 
Abstufungen yon einer bzw. zehn Sekunden auf etwa eine Millisekunde genau 
vorgegeben werden. 

M e s s u n g e n  

Der Thermistor wurde mit  I-Iilfe des Eis- und des Glaubersalzpunktes 
geeicht. Die Konstanten in der Gleiehung R = A �9 exp (B/T) ergaben sich zu 
A = 1.7629 �9 10 .2 ~ und B = 3454.38 K. Die Abweichungen von der Inter- 
nationalen Temperaturskala 1968 d6rften bei Ber6cksiehtigung aller Fehler- 
quellen nieht mehr als :t= 0.02 K betragen. Die Bestimmung des Energie- 
gquivalents (~ = E/(4.1840. A R/Rm); 1 eal = 4.1840 J) erfolgte durch 
jeweils dreimalige elektrische Eiehung vor (~l) und nach (~f) der Reaktion% 
Daraus ergeben sieh die Enthalpieinkremente fiir die Anfangs- (Td und 
Endtemperatur  (TI) der Reaktion: A HT I = - -  (~i A R/Rm)/n bzw. 

A H T f  = - -  (~i A R/Rm)/n [n = Molzahl ; Rm = (R~ @ Rf)/2 ; A R = Rf--R~ ; 
/~  bzw. Rf = Thermistorwiderst/inde bei Beginn bzw. Ende der Reaktion 
naeh erfolgter Korrektur fiir den W/irmeaustauseh]. Der daraus erh/iltliehe 
A Cp-Wert wurde fiir die Korrektur der A H-Werte auf 298.15 K verwendet. 
I)ie Korrekturen fiir den W/irmeaustauseh erfolggen auf die iibliche Weise 
nach dem Verfahren von Regnault--Pfaundler. 

Als Testreaktion fand die AuflSsung yon Tris-(hydroxyme~hyl)-amino- 
methan in 0.100m-HCl Verwendung. Drei Bestimmungen ergaben die Werte" 
- - A H  = 7107, 71t0 und  7110eM. ~r welche mit  den empfohlenen 
Bestwerten 7104 l~ 710911 und (7107 • 0.6) 12 eal 'Mo1-1 gut iiberein- 
stimmen. 

Die aufzul6senden Substanzen befanden sieh in Glasampullen, deren 
EinfiillSffnungen mit  Silikongummistopfen verschlossen und  dann mit  
,,microwax" 6berzogen wurden. Zur AuflSsung wurde 0.02m-tiC1 verwende~, 
um ggf. eine Bildung yon BaCOa auszuschlieBen. Die Zeiten ffir volls~/indige 
Aufl6sung betrugen 8 Min. fiir Ba(NO3)2, 3 Min. for KNOa und 5 Min. fiir 
das Doppelsalz. Die Thermos~atentemperatur betrug bei allen Experimenten 
25.42 ~ C. Weitere Angaben beziiglich Substanzeinwaagen und L6sungsmittel- 
menge finden sieh zusammen mit den Meftergebnissen in den Tab. 1 bis 3. 
Bei den angegebenen Fehlergrenzen handelt  es sich um die einfaehe Standard- 
abweiehung des !Vlittelwertes. 

D i s k u s s i o n  

Die StSehiometrie der un te r sueh ten  t~eaktiormn ls sich un te r  
Beri icksichtigung des KNOs-Gehal tes  des Doppelsalzes du tch  nach- 
s tehende GleichungerL besehreiben:  

Ba(NO3)~ (e) -4- [0.774 HC1; 2145 H20] (Lsg.) = [Ba(NOs)2; 0.774 tIC1; 
2145 H20] (Lsg.) (3) 

KNO3 (e; ][I) + 0.4916 [Ba(NOs)2; 0.774 HC1; 2145 I-I20] (Lsg.) 
0.4916[Ba(NOa)2; 2.0339KNOa; 0.774HC1; 2145H20] (Lsg.) (4) 

Ba(NOs)2 �9 2 KNO3 (c) + 0.0339 KNO3 (c; II)  ~- [0.774 HC1; 2145 H20] 
(Lsg.) = [Ba(N03)2; 2.0339 KNOs; 0.774 HCI; 2145 I-I~0] (Lsg.) (5) 
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F i i r  die Enthalpie /~nderung bei Bi ldung  des Doppelsalzes  aus seinen 

Sa l zkomponen ten  folgt  A H~I),s9 s = A H(s),29s + 2.0339 A H(4),29s - -  

- - A H ( 5 ) , s g s .  E inse tzen  der  W e r t e  aus den Tab.  1 bis 3 e rg ib t  
o 

A H(1),29 s = ( - -  2.168 4- 0.028) kca l  �9 Mol-1. Die St andardb i ldungs -  
en tha lp ien  fiir KNOa (c; I I )  bzw. Ba(NOs)2 (c) sind b e k a n n t  13 und  
be t ragen  - -  117.76 bzw. - -  237.06 kea l  �9 Mo1-1. Somi t  erh/~lt m a n  fiir die 

S t anda rdb i ldungsen tha lp i e  des Doppelsalzes  A H~.~gs = -  474 .75kca l .  
�9 MoI-1. 

Die Gle iehgewieh t s t empera tu r  fiir die Zerse tzung des Doppelsalzes  
in seine Sa lzbes tandte i le  be t rgg t  439 K 5. Vernaehl~issigt m a n  den sieher 
kle inen A C~-Wer t  der  R e a k t i o n  (1), dann  ge langt  m a n  auf  folgende 

Weise zu einer Entropieabseh/~tzung.  Wegen  A G~),439 = 0, g i l t  

A g~),~39 = 439.  A S~1),~39. Setz t  m a n  A C~(~), zwisehen 298 und  401 K 
Nul l  und  ber i icks ieh t ig t  die P h a s e n u m w a n d l u n g  des K N O s  bei 401 K 
yon  der  o r thorhombischen  in die rhomboedr i sehe  Modif ika t ion  
(A Hu  = 1.3 kea l  �9 Mol-1, A Cru = 3 eal �9 K -1 �9 Mo1-1) is, so e rg ib t  die 

0 

l~eehnung A H(1),4a 9 = - -  4.988 kca l  �9 Mol-1 und  A S~1),489 = - -  11.36 cal -  
. K -1 �9 Mo1-1. Mit  A Su = 3.2 cal �9 K -1 �9 Mol - l~s f t ihr t  eine un te r  den  

gleiehen Voraussetzungei t  durehgef i ihr te  I~eehnung zu A S~I),s9 s = 
o 

= - -  4.44 cal �9 K -1 �9 Mo1-1. Daraus  folgt  A G(1),29 s =- - -  0.845 keal  �9 
�9 Mo1-1. Wei te rs  erhgl t  m a n  un te r  Verwendung  der  L i t e r a tu rwer t e  is 

S~gs(Ba(NOs)2; e) = 51.1 c a l .  K -1 �9 Mo1-1 und  S~9s(KNOs; e I I )  = 

= 31.77 c a l .  K -1 -Mo1-1 ftir die En t rop ie  des Doppelsalzes  S ; g s =  
= 110.2 c a l .  K - 1 .  Mo1-1. Die Latimersehen Regeln  ~ l iefern in bemer-  
kenswer te r  LTbereinstimmung deft W e r t  110.9 eal �9 K -1 �9 Mol-1. 

Aus  der  Bi ldungsen tha lp ie  des Doppelsalzes  und  den S t anda rd -  
b i ldungsen tha lp ien  der  be te i l ig tea  Ionen  ia  w/LBriger L6sung ~3 gewinnt  
m a n  schlieBlieh die S tanda rd l6sungsen tha lp ie  des Doppelsalzes  : 

A H(o~),29s = 28.52 kea l  �9 Mo1-1 und  ana log:  A S~.2).sgs = 81.8 eal �9 
o 

. K -1 �9 Mo1-1, woraus  A G(2),29 s - -  4.14 kea l  �9 Mo1-1 folgt.  Die Kombi -  
na t ion  des le tz ten  Wer t e s  mi t  den en t spreehenden  fiir Ba(N03)2 und  

K N 0 3  is f i ihr t  zu A G~2),29 s = - - 0 . 7 8 4 k e a l  �9 Mol -L  Die (3bereinst im- 
mung  m i t  dem auf teilweise anderem Weg er reehneten  W e r t  yon 
- - 0 . 8 4 5  k e a l .  Mo1-1 kanrt  angesiehts  der  ve rwende ten  N5~herungen als 
zufr iedens te l lend bezeiehnet  werden.  

Tab.  4 en tha l t  eine Zusammenfassung  der  vors tehenden  Ergebnisse.  

Dem I n s t i t u t s v o r s t a n d ,  H e r r n  Prof .  Dr.  K. Komarek, sine[ wir  fiir 
wer tvol le  Diskuss ionen und  die ~Tberlassung yon I n s t i t u t s m i t t e l n  zu 
grol3em D a n k  verpf l iehte t .  
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