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+_ _For mcasgdngSoIution ¢ntha!pies.of tlm strong hygrdscope d~uble cMcrides,
aft i s 6 ~ ' b 0 1 s0Iuti0ncalorimctcr Was l m ~ L _ - - ~ p ! c s o f 2 5 g c o u l d :b~ solved to a
molar dilu~on 1:3000. Th~ temperamm'd;fference between ~ o i x vessel a~id
thermostat was measured by a thermopi le ; t h e t e m p e m m r e o f the ~ 0 s t a t was
constant to 2 - 1 0 - * ° C . From the m o l a r enthalpics o f solut ion (AHC), enthalpies for
the reactions nACI + MCI 2 = A~MCIo,+2) were calculated: " - " + -

AH!~ = - A H L (double c h l o ~ d e) + A H L ( n A C I ) -l- A H ~ C I z ) + _- .

Thes~ values arc r¢la~vely small: abont --50 Id for tlm Cs-c~mpounds, nearlyzero
f 0 r . t h e K - a n d Na-compounds. ._ +.= - _. . . : '

Zur Mcssung dcr L ~ ~ c n dcr stark hygt~rakopischcn DoppelcMorid¢
wurde e in isopen'bol arbeitcndes Untcrwasscrkalor im~r g c b a u t , in dem gr~sseze
Substnn~ncng~n(2-5 g) zu t i n c t mola~r.u VcrdBonung y o n + l : 3000 g e t , s t werden
konnten. I:)i¢- M___e6-sung--dcr.: T©mperamrd~erenz zwischen :l~_e~t~_onsgef-ass-und
Thermostaten effolgte mit ~ Thermos~ulc; dic T c m ~ o n s t a n z - d c s T h c r m o -

b c ~ g 2 --I0--~-°C Aus den molaren L~sungsw~ncn ~ DoppdcMorid~ A//L
s0_wic-dcr AusL,nngskomponentenwurden die Rea~onsenthalpien~AH~_ ~ar die-

R e ' l i o n nACJ+++MO2 = -A,M C ~ , + 2) M 25°C l ~ I m e t : L -+-+ s . ' + _ - + . . + : -
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- ~. Seit !mngmr'em ~ ~ m Wit" mas mit Doppe.Jhmogt~tid~~+~2) (A-:=
: - A I ~ ; M = zweiwertigcs McmU; X = Cl, Br, I). A ~ h ~ . S t ~ o n i c t r i ~ ~ n d
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Tem~turbereich ihrer Existent werden durch Auf’steUen der Phasendiagramme f?ir 
die Systeme AX/MX, mittels DTA und durck rijntgenographische Untersuchungen 
_gckEr& Urn aixch quantitatiti hw iibei die Exist& ti ef&den&n Doppel- 

halogenidemachcn zu kthmcn, bctiiitigt maxi thetitiyixamish~ Date& speziell dii 
freie ReaBztionsmthaipie AG& fiir die BiIdung aus‘ den -Ausga@komponenten 

nAX i MX2 = A.MX~,,,, 

Sie id jedoch bei ~ormaltemperatnr ebenso&& m&bar tie d& Enthalpie AH&. 
AHP Esst skh aber ais Differtnz der LiisungswZmen von Verbindung und ihreu 
Ausgangskomponcnten bestimmen Sic Kay in erster NSherung anstatt Adcp a!s 
StabiitZtsmass betrachtet werden, da es sich urn kondensierte Phasen nnd eine relativ 
niecirige Temper&w handelt, 

AIs B&spiel fiir solehe Messungen habed wir die Doppeichioride *es Mg 
gewZhlt. da @erCiber abschfiesscnde Untersnchungen der S-me und der +uktur 
der exist&y&en Verbindungen vorIiegen’_ 

Die Liisungsw%men wnrden in einem seIbstgebauten isoperiboien Unter- 

waaerkalorimeterbestimmtBeidieserArbeitsweise befindetsichein Rea.ktionsge$%s 

konstanter Wrmekapazitit isoliert innerhaib eines Thermostaten. Die bei einer 

Reaktion umgesetzte Wiirme bedingt eine TemperaturSnderung AT. Mangels einer 
idealen therm&hen IsoIation findet ein WGmea ustausch zwischen dem Reaktions- 
gef%s und seiner Umgehung stat& der als KorrekturgrSse bestimmt werden muss_ 

Die Temperaturdiffatnz AT wird direkt mit einer ThermosSuIe gemessen. 

Dieses Verf&hren hat zwei Vorteile: 
(I) Die Messung mitt& einer ThcrmosSule ist Ieistung& und sehr genau, da 

die Tempemtur/EMK-Kennlinic bei kleinen TezmpcraturZndenmgen line&r veriZnft 
(2) Die Thermostatentemperatur steiIt die ~Vergleichstemperat&* der Therm& 

s&It dar. Dadurch ergibt sich eine zus%zIiche KontroIle, obder Thermostat ordtinng& 
gem2ss arbeitet .’ 

Die gemessene Thermospannung wird mit einem emptidlichen KompeusationSr 

schrcibcr mit automat&her Messbere&hserweiterung reg&rie% an den so erhaltenen 
Kumm wird die WZ nneaustauschkorrektur nach Dickinson’ (FlZcheqabgIeichs- 
verfti) dnrchgcfiiii Die so erhaltene kcy-rigierte Tem&aatinder+ Ap wii$_ 

nach erfolgter Reaktion mitt& JouIe%&er Warme QE kalibriiti &&i wird eine 

TempemtuSndenmg Alf erhalten. Es gilt: _ .- 

L!g+f* = L&mgsenthalpie)_ ; -_ . . 1. - 
:: 

.-.:.: _ 

Neben den apparativen Forderungen erg&en sich durch die zu untersuchenden -- 
SW foIgende Probkme; _. -:- -- -. -: - .- - - . .‘ -* : -1; 1 - 
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,- (1). Die Substanzn- sind.sehr ~hygros~*pisch und solI& daher, in~m&ichst 

grober Form zur Einwaage ko mmen;:.‘., < 1-l’; _ _- .-.- y;_ . : _.. __ .- 

(2) EZinWaage und PrZparation miissen in einem Haudscbuhkastendurchgef~ 
werden, dessen Feuchtiglceitsgehalt unter 10 ppm iiegt, Die dariu auf”te Waage 

uiaubt Einwaageu auf * 2 mg genau. Hieraus muss eine Einwazige van &ii&stem 
2 g gefordert werden, wee loA Fehler erreicht werdeu solI. 

(3) Die Substanzn miissen in Ampullen eingeschlossen werden, um sic bis zum 
Zzitpunkt der Messung hinreichend gut gegen:Feuchtigkeit zn schiitzeti und urn sic 
gegebenenf&Ils dtuch Temprn in ihren thermod ynamisch stabilen Zustaud zu Gber- 
fiiii~? ._ _ 

. 
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(4) Urn von Verdiinnungseffekttn im.ab%ngig zn werdm i& eink hohe-Ve&ri- 
nung von mehr ais 2000 MoI Hz0 pro Mol Substanz notwen& l%raus ergibt sic6 ein 
L&uQ*olumen vonr&destens Joon&. .’ .’ _ - ‘. :. 3 .-. __-. : -’ .- 

._ _ _ -_ -- [_ -_-j _-, 

D-a - (Abb. .I) - . : i _ . . : -- . _ : ;r_. _ 

: : ._:‘ :- _. -_,.. 

Die Substarutn-&den sich in-Ampuikn, die aus band&iiblichen Reag&z- 
g&em hergestellt sind und deren F&den vorhez-Ieicbt eingeskgt wurdc; Die& 
Ampullen h2ngen in der gl2sernen Zer&&nmerungseinrichtun~ L, die sich imZe&um 
des silbemen, I,3 I f-den RealkionsgefZsses K befindet Die U&5lzung~d& 
Likung erfolgt durch ein MagnetriihrstZbchen M, das von einem Synchronmotor 0 
(250 U min”} angetrieben wird, Nach oben wird das ReaktionsgefZss durch eine 
Keg&&i%KPG-Kombination G ab,eescblos.sen, die gkichzeitig zur Kraftiiber- 
tr2ggg des ?kExeEn PVC-Zemi&mwnmgsst.abes A auf die Ainpulle dicnt Nach 
erfolgter Liisungsreaktion kann das ReaktionsgefZss wieder auf seine UrspriingIiche 
Tempera&w abgekiihlt werden, indem in den g&em& KiihlEnger H ein zweiter 
meWIener Kiihlfinger eingescbobea wird- Der KaLiiri&h&r N befindet sich im 
doppeiten Ekxien des Reaktionsgef&s&‘tine 4 ZuIeitukgen ~&n kus&kk~~init 



den-.;Anschliissffl ‘der Thkrmosihde-(23 Paare ChromeL;AIumex), Xiii2 a&-e&en--PVC- 
Ring F &kiebt sir&das Mantelgefass I (i mm Cu) durch das Kupferrohr B. Dieses 
i&durch ein TrockenrohrvrrschIossen, damit der 2 an breite Zwischenraum zwischen 
Reak&ionsgefZZ tmd Manteigef55 der&sserdem noch dur&ein Konvektionsschild 
J.-t ist; irocken bh5it Das NariteI~f%s ist durch.einen Flansch E verschIos- 

-sea Afle~A&iten wie~Einbringen dcr.Snbstanztn -und -de& : Li%ungsmit%eIs tiwie 

Absaugen der~ LSungen erfolgen ,din-ch-: ein;auf--den FlaGchdeckeI ~auf&Stetes 
M~~ohrC,dasdurch’c;Jlen~D~deiae~~cheHarrccha~~g 

.@&nid& _ .-_ _,_ -: : : I-. __ - _: .. 

AktLcQhci-- Thermostatenh&r die& ei& So6ttenXXhla.mpe~f(226 V, 
25 w), Die Umw%img der Therm ostate&iissigkeit~erfoIgt durch 4 RiihrweIlen mit 
jeweils 3 PropeiIem (nur eine REhrweile a, die voneinem M&singrbti gumgebenist; 
ist eingezeichnetj. Eine-grobe Kontrotle der Thennwtaten temperaturistdurchdas 
Beckmzmn-Thcrmometez e m+$ich, eine VorthermostatS-g erfolgt durch das 
Kon@kt&ermometer d und &en nicht eir,&zichneten Tauchsieder_ Nach oben ist 
dcr Thermostat durch einen Pkxigl;is-Deckel b abgedeckt und isoIiert_ Alle anden% 
Seiten sind durch Hartschaum c isoliert, wobei in der Isolierschicht des Bodens eine 
wge aus Kupfer h eingelasen ist, die so bemessen wurde., dass der W-e- 
verlust des Thermostaten iiber den Deckei b etwa geuau so gross ist, wie i&r den 

. 
.- f 

.._ _ 
t 

-- 
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Bodea Die mit diesem Thermostaten -etn&hbare Temperaturkon+nz betr%gt 
2 - Io-“=c ,._ __ _ ; ;_. ._ 

Die iZcgc?schaitung~ ist in Abb. 2 darge&ht: Drei parallel geschahete Thermi- 
stor-en R, (i0 kI2 bei 25°C Fa Sicmens), die nicht eingezichnet sind;da rti-An_ 
ordnuug sehr stark das Regelverhaltetn bceinfiusst und deshalb ihreoptima&Anord- 
nnng experimentell bestimmt werdcn.muss,-sitzen in eine%n Zweigeiner Kons&nt- 
strom-gespkkn Whcarstonc’schen Briicke_ Als NuhLtrumeut dient -ein -Spiegel- 

galvanometer Ga_ das mit konstanter Hell&$&t angestmhh wird und de%rsen Licht- 
zeiger auf einen Photowiderstand B Tallt- Dicser steuert eine normale “Dimmer7 
Schaltung? und damit die ais Thermostatenheizerdienende Giiihbime Zwei Zener- 
diodenerweitern den RegeIbereich zu kleineren leistungen und hewirken zt&&hch 
eine “weichere” Regelun& 

Die Stromversorgung der de-hen Eicheinrichtungen kann .durch ein 
bcliebigeq preiswertes Ger% erfofgen, bei dcm nur zu den Widerstgnden zur Span- 
nungs&st&ung ein -Photowiderstand parahel &es&&et i& Dieter wird-van &em 
Spiegeelgalvanometer G angcsteucrt, das als NuIlinstrnment in einer PoggendorfXhen 
lCompensationsschaltunung dient, Durch diese wird die Spanirung am Eichheizer 
kompensatorisch _gemessen und hochkonstant gehalten, Durch einen gee&&en 
Eichwidcrstand und ein zweitcsNormaIelement ist zu&zlich eine kompensatorische 
Strommessung m&lich, 

Die beim Ein- und Ausschahen der Eicheiurichtung auftretenden schnehen 
Spannung&nderuugen werden zum Ansteuern der in Abb- 3 dargestelhen Stoppuhr- 
schahung benutzt_ Da such bei sehr Iangen Eichheizungen der im Boden des Reek- 
tionsgef%ses eingebautcte Wider-stand sich nicht tidert und die Hcizpannung 
konstant ist, ist die Eichheizenergie nur durch die Eicwt gegeben, - . 

U, = konstaut (ca II V) 
In = ko&aut U, -In = NH = 6,3963s-’ 
Qr =N,-tu 

Die Reproduzierbarkeit des Getites *bci der Durchfiiiig von Eichmessungen 
wgt 0,5%; bci d&x Messung voti L&ungsw&men betri@ tie 1%. 

Urn diese vom Getit her m@liche Genauigkcit ausnutzen zu kGnnen, wurde 
untersucht, weIchen EinfIuss eine eventuelle Unstgchiometrie bzw. ein geringer 
Wassergehzdt der Substanz haben wiirde Da& stelhe sich heraus, dass schon eine 
kieine Abweichung von f 0,OS Moix von der Sti%h$metrie bei einigen DoppeI- 
chloriden einen Fehler von bis air 3% in den JXsungswiXrmen ergeben kann. &n.liches 
~tfurPeringe~engenWasser,Daso~Venrnreinigungend~hnasschemische 
AuaIyse nicht auf&rdbar sir@ benutzten wir die DTA aIs Nachweismethode Gering- 
ste Wasscrspuren sind in den Aufheizkurven durch zwei endotherme E&t& um ca 
100°C sichtbar. Eine Abweichung van 0,OS Mel% van der geuauen Z&ammensetznng 

_ karm durch das Auftreten des benachbarten Eutektikums fesyesttut werden 
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V* AH-L ..- AH& AH& 
- - 

&a&,. ., -14L75 f 023 L-;oJ37~~_4- --$62 
CsMgcb - '- .-108_7s*0_30 -29_4&&0.4 "1113_ 

- g&77*0,30 ‘: -2128-L -154% 

-0. . . ; - 83Zf03I -lg&;-:' .- - _L -. y1989 

m&ffi-. - . -ns.80 so30 -23-1s *-o-4 -rm5 
R&&fga?~... _ .- -- -10&19*0_70 -24.05 5 0,7 -1311 
I&M&l4 - : -y- 9351io26 -28_00 i 0.4 -1530 

-a -128_63&CUO - 550 LO-4 
-.. 
--1088 

E&Mgc+ ._ ---121.64 &ii-o30 )- 795&0_4 -1305 
=.wf= -11286f0.30 - -1523 

IGMgct 1 79.26 i 0.42 
- 7.75 2 0.4 __ 
- 5.50 i 0.4 - -2334 

,.-_ 

sp- 

-151.10 io30 --.2_28*0_4 --- - 91i3.m 
-151-60 i 0.60 - OAO.f 0.6 -IO!55 

EE -- . Fl4sB6 f O-40 
-13450i055 

+ O-42 &_OS .' -1464 
-- i '4.52:2 0.6 --3105 

In Tabelie 1 sind die Messwerte und dara.us berwhnete Standardbildtm~-’ 
enthaIpien znsammengesteik Dabei wurden zur besseren Vergkichbarkeit. die 
SubstanzfomeIn auf 1 Magnesium normiert 



Die Reaktionsenthalpien ,jHf sind klein gegeniiber den gemes2nen L5sun~ 
w&-men, & dercn Diffawz sic e&a&en werden: Bezogen aufdie liisung%$r%dq 
Doppclchiorids sir.16 dies etw&5% bei den cs-verbiadungen, um NuIl% bei ei+i+~ 
Na-Ve&mdungen_ Dits ergiit zwei Schiussfolgenmgen: 

(1) Die l&ungskalorimclrixhe Bcstimmung der AHf-wtrte -bt wenig 6ptir&a& 
atmal dcr StCchiom+-iefehlcr sich dadarch hesonders stark answirkt, da$? 5ir das 
DoppeJcbion’d und die Ausgangsverbind.ungtn verschicdene Su~~roben einge; 
setzt werden miissex~ Es w&e daher wi%schenswe& Fgnetere Me&de&z4 
entwickeln. 

(2) Die innere Energie der Doppclchlorideist I& dwezsentlich vers&%en vol.3 

er der Summe ihrer Komp&enten- Die Tend- zur Bildung dieser Verbindnngen 
sir&t dabei van den C&Verbindungen zu den Na-Verbindungen, erkcnnbar au& an 
den Standardbildungsenthalpi~ 

Se&& man jede Verbindung in Beziehung ti ihren unmittelbaren Nachbax%., SQ 
er&ilt man Synproporti@erun_erenthaIpien Diese sind i&xraschenderw&e in 
einigen FZifcn posit+, 6.h da Ze&U in die Nachbarn soJ.ftc exotherm verIaufcn, Dies 
bedeotet, dass die entsprechenden Verbindungen entweder metastabil sind oder aber 
dass Entropiexffekte die ausschiaggebende Roffe spielen, Eine Entscheidung bieriiber 
ist mi: dem 22L vorliegtndcn expeximex~teffen Material nicht nxi&lich_ 

Die Zusamme~bge tier Ap-Wem tit Gitterenergien und damit dei speziel- 
len Kristallstruktur der einzlxux~ Verbindungen s’md van uns an anderer Stelk 
diskutieft worden5- 

-Wr danken der Deutschen Forschungsgemeir&&t 
Chemischen Industrie fZr die UnterzHitzung dieter Arbei~ 
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