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EIN ISOPERIBOLES LOSUNGSKALORIMETER ZUR MZESSUNG VON»
LOSUNGSENTHALPIEN -DER - DOPPELCHLORIDE DES MAGNESIUMS*A
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. For mmsunng solutxon entha.lpms of the strong hygroscopxc double chlcnd&s,
an xsoperibol solutxon calonmetcr was built. Samplts of2-5¢g could be solved o a
molar dilution 1:3000. The tcmperatum dnﬁ'erencc between rwcuon vessel and
thermostat was measured by a thermopile; the temperature of the thermostat was
constaat to 2 - 10“°C. From the molar enthalpies of solution (4H ") entha.lpns for
the reactions 7ACl + MCl, = A,MCl,, . ,, were calculated:

AH® = — AH" (double chloride) + AH"(nACI) + AH"(MC1,) .

Thwe values are relatively small: aboat —50 kJ for the Cs-compounds, n&ﬂy zero :
for.the K— -and Na—compounds.

zummmme e - e e

Zur Mwsung dct Iosungswarmcn der stark hygmskoplschen Doppdchlondc
wurde ein isoperibol arbeitendes Unterwasserkalorimeter gebaut, in dem grossere
Substanzmengen (2-5 g) zu ciner molaren-Verdiinnung von-1: 3000 geldst werden
konnten. Die  Messung--der Temperaturdifferenz zwischen - Reaktionsgefass “und
Thermostaten erfolgte mit einer Thermos3ule; die Temperaturkonstanz des Thermo-
staten betrug 2 - 10~ 4°C.-Aus den molaren Losungswarmen der Doppeichloride AHY

_sowie der Ausgangskomponenten wurden die R&kt:onsenthalpxen AHg fir die .
Rcakhon nACH+:MCl, = A.M(Zl(.+z, bei 25°C berechnet: - R

AR = = ‘AH" (Doppelchlond) G AH"(nACl) + AH‘(MCIZ)

Dmse Wettc' 'sixid' ’rclatw klem- for Cs-Verbmdungen ma.x. 50 ld mol 1, ﬁlr K and -
Na-Verbmdilﬁgi:h kaum vcrschledcn von Null. - -

—

 ENLETONG

: Sat langerem beschaftxgcn wir uns mit Doppelhalogpmden A,Mx(”.z, (A =
- Alxahmctall M zwawemgs Mctall X Cl, Br, D. Anzahl, Stochlomctnc undf

— -— - - «‘f,_‘. .
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Temperaturbereich ihrer Existenz werden durch Aufstellen der Phasendiagramme fiir
die Systeme AX/MX; mittels DTA und durch rontgenographische Untersuchungen
geklirt. Um anch quantitative Aussagen iiber die Existenz der gefundenen Doppel-
halogenide machen zu konnen, ben6tigt man thermodynamische Daten, spezell die
freie Reaktionsenthalpie AGS,, fir die Bildung aus den "Ausgangskomponenten

nAX + MX, = A,MXqs 2

Sie ist jedoch bei Norma.ltempemmr cbcnsowcmg messbar wie die Enthalpie Allz,s.
AH® lasst sich aber al!s Differenz der Losungswiarmen von Verbindung und ihren
Ausgangskomponenten bestimmen. Sie kann in erster Naherung anstatt AG® als
Stabilitatsmass betrachtet werden, da es sich um kondensierte Phasen und eine relativ
niedrige Temperatur handelt.

Als Beispiel fiir solche Messungen haben wir die Doppdchlondc des Mg
gewidhlt, da hieriiber abschliessende Untersuchungen der Systcmc und der Struktur
der exnstlen:nden Vcrbmdungen vorhegen

DAS MESSPRINZIP

Die Losungswarmen wurden in einem selbstgebauten isoperibolen Unter-
wasserkalorimeter bestimmt. Bei dieser Arbeitsweise befindet sich cin Reaktionsgefass
konstanter Warmekapazitit isoliert innerhalb eines Thermostaten. Die bei einer
Reaktion umgesetzte Warme bedingt eine Temperaturanderung 47. Mangels einer
idealen thermischen Isolation findet ein Warmeaustausch zwischen dem Reaktions-
gefass und seiner Umgebung statt, der als Korrekturgrosse bestimmt werden muss.

Die Temperaturdifferenz 4T wird direkt mit einer Thermos3ule gcmm
Dieses Verfahren hat zwei Vorteile:

(1) Die Messung mittels einer Thermos3ule ist leastungslos und sehr genau, da
die Temperatur/EMK-Kennlinic bei kleinen Temperaturinderungen linear veriduft.

(2) Die Thermostatentemperatur stellt die “Vergleichstemperatur™ der Thermo-
saule dar. Dadurch ergibt sich eine zusatzliche K ontrolle, ob der Thermostat ordnungs-
gemass arbeitet.

Die gemessene Thermospanmmg wird mit einem cmpﬁndhchcn Kompensanons-
schreiber mit automatischer Messbereichserweiterung registriert; an den so erhaltenen
Kurven wird die Wairmeaustauschkorrektur nach Dickinson? (Flichenabgleichs-
verfahren) durchgefiihrt. Die so erhaltene korrigierte Temperaturinderung 47* wird
nach erfolgter Reaktion mittels Joule’scher Wirme Q¢ kalibriert. Dabei wird eine
Temperaturanderung 47 erhalten. Es gilt:

‘1":::%‘5(54* = Losungsenthalpi).

Nebea den apparatxvcn Fordcrungcn ergcbcn sich durch dxc zu umctsuchcndcn -
Substanzcnfolg:ndeProb!:mc . ] BTSN A T U
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(1) Die Substanzen smd sehr hygroskoplsch und soﬂtcn da.her in moghchst
grober Form zur Einwaage kommen._: - :

(2) Einwaage und Praparation miissen in einem Handschuhkasten durchget‘uhrt -
werden, dessen Feuchtigkeitsgehalt unter 10 ppm liegt. Die darin aufgestellte Waage
erlaubt Einwaagen auf 4 2 mg genau. Hieraus muss eine Einwaage von mindestens
2 g gefordert werden, wenn 1%, Fehler erreicht werden soll.

- (3) Die Substanzen missen in Ampullen eingeschlossen werden, um sie bis zum
Zeitpunkt der Messung hinreichend gut gegen Feuchtigkeit zn schiitzen und um sie
gegebenenfalls durch Tempern in ihren thermodynamisch stabilen Zustand zu iiber-

g——Mssmgrohr;h—Kuhhchlang.A—PVC—StabB Durchﬁhrnngfﬁrlulamnguxc—f
Messingrohr; D-= Eimatz; E = Flansch; F = PVC-Ring mit Thermosiule; G = Yerschluss und
Durchfithrung; H ‘= Kiihifinger; I — Mantelgefass; J = Konvektionsschild; K = Reaktionsgefass;
L= Zertmmmu‘nngscxmu:hmng;m Magunctrithrstab; N.= Kalibnu:huz:ro Syndzmmnotor
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~(4) Gmvon Vetdunnungseﬁ'ekmn unabhingig zu werdcn, lst eine hohe Vcrdun-
nung von mehr als 2000 Mol H.,O pro Mol Substanz notwendxg. Daraus crgibt sichein
Losungsvolumen von mmddtens 500 mi.. - -

D.-\SKAI.ORD(EI’ER(Abb.l) . - T SR

Die Substanzen befinden sich in Ampullen, die aus handelstiblichen Reagenz-
glasern hergestellt sind und deren Boden vorher leicht eingesaugt wurde. Diese
Ampullen hangen in der glasernen Zertriimmerungseinrichtung L, die sich im Zentrum
des silbernen, 1,3 1 fassenden Reaktionsgefisses K befindet. Die Umwilzeng der
Losung erfolgt durch ein Magnetriihrstabchen M, das von einem Synchronmotor O
(250 U min~ ') angetrieben wird. Nach oben wird das Reaktionsgefidss durch eine
Kegelschliff- KPG-Kombination G abgeschlossen, die gleichzeitig zur Kraftiiber-
tragung des 3usseren PVC-Zertrimmerungsstabes A auf die Ampulle dient. Nach
erfolgter Losungsreaktion kann das Reaktionsgefass wieder auf seine urspriingliche
Temperatur abgekihit werden, indem in den glasemen Kiihlfinger H ein zweiter
metallener Kiihlfinger eingeschoben wird. Der Kalibrierheizer N befindet sich im
doppelten Boden des Reaktionsgefésses, seine 4 Zuleitungen verlassen zusammen mit

Eanstantstromiscile
1 daix T =a o
22 T~} Eigenbau
O
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Abbz.’l‘hennostaten-knwlsﬂxahung.w Wmddpotcnnmkm chth!astand(m
R3 = Festwiderstand (3,3 k2; R: = Thermistoren (ca. 3,3 kQ); Ga = Spicgcigalvanometer (Ry =
3009); A = Galvanometerbeleuchiung; B = Photowiderstand (RPY 51); C'= Eimmﬂmdastand
mDmuners;D—-Zle.lStmdlKQatW’E mmmmmtzzovzsm. -
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denAnschliissen ‘der Thermosiule (23 Paare Chromel-Alumel), die auf-einen PVC-
Ring F geklebt sind, das Mantelgefass I (1 mm Cu) durch das Kupferrohr B. Dieses
ist durch ein Trockenrohr verschlossen, damit der 2 cm breite Zwischenraum zwischen
Reaktionsgefiss und Mantelgefiss, der.ansserdem noch durch ein Konvektionsschild
J unterteilt ist; trocken bleibt. Das Mantelgefass ist durch einen Flansch E verschlos- -

_sen. Alle Arbeiten wie-Einbringen der Substanzen -und ‘des- Lsungsmittels sowie
Absaugen der Losungen erfolgen ‘durch: ein~auf-den Flanschdeckel aufgelGtetes
Messingrohr C, das durch einen Einsatz D und cmezusatﬂxche Hartschaumabdeckung '
.geschlossen ist. . -

' - Als traghc:tsaxmer Thermosiatenhcxzer dient eine Soﬁtten-Gluhlampe f (220 V
25 W). Die Umwiaizung der Thermostatenfliissigkeit erfolgt durch 4 Riihrwellen mit
jeweils 3 Propellern (nur cine Riihrwelle a, dic von einem Messingrohr g umgeben ist,
ist eingezeichnet). Einc-grobe Kontrolle der Thermostatentemperatur ist durch das
Beckmann-Thermometer ¢ moglich, eine Vorthermostatisierung erfolgt durch das
Kontaktthermometer d und einen nicht eirgezeichneten Tauchsieder. Nach oben ist

" der Thermostat durch einen Plexigias-Deckel b abgedeckt und isoliert. Alle anderen
Seiten sind durch Hartschaum c isoliert, wobei in der Isolierschicht des Bodens eine
Kiihischlange aus Kupfer h eingelassen ist, die so bemessen wurde, dass der Warme-
verlust des Thermostaten iiber den Deckel b etwa genau so gross ist, wie iiber den

» —9
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Boden. Die mit diesem Thermostaten . erreichbare Tcmpcraturkonstanz betragt
2-107*°C.

Die Regelschaltung ist in Abb. 2 darg@stcllt. Drei parallel geschaltete Tln:rmx—
storen R, (i0 k2 bei 25°C, Fa. Siemens), die nicht eingezeichnet sind, da ihre An-
ordnung sehr stark das Regelverhalten beeinflusst und deshalb ibre optimale Anord-
nung experimentell bestimmt werden muss, sitzen in einem Zweig einer Konstant-
strom-gespeisten Wheatstone’schen Briicke. Als Nullinstrument dient ‘ein ‘Spiegel-
galvanometer Ga, das mit konstanter Helligkeit angestrahlt wird und desssen Licht-
zeiger auf cinen Photowiderstand B fallt. Dieser steuert eine normale “Dimmer-
Schaltung™ nnd damit die als Thermostatenheizer dienende Gliihbirme. Zwei Zener-
dioden erweltem den Regelbereich zu klemeren Leistungen und bewirken zusatzlich
eine “weichere’ Regelung.

" Die Stromversorgung der e!cktnschen Exchcmnchtungen kann .durch ein
beliebiges, preiswertes Gerat erfolgen, bei dem nur zu den Widerstanden zur Span-
nungseinstellung ein Photowiderstand paralle] geschaltet ist Dieser wird von einem
Spiegelgalvanometer G angesteuert, das als Nullinstrument in einer Poggendorf’schen
Kompensationsschaltung dient. Durch diese wird die Spannung am Eichheizer
kompensatorisch gemessen und hochkonstant gehalten. Durch einen geeigneten
Eichwiderstand und ein zweites Normalelement ist zusatzlich eine kompensatorische
Strommessung maglich.

Die beim Ein- und Ausschalten der Eicheinrichtung aufiretenden schnellen
Spannungsianderungen werden zum Ansteuern der in Abb. 3 dargesteliten Stoppuhr-
schaltung benutzt. Da auch bei sehr Iangen Eichheizungen der im Boden des Reak-
tionsgefasses eingebautete Widerstand sich nicht andert und die Heizspannung
konstant ist, ist die Eickheizenergie nur durch die Eichzeit gegeben. - -

Ug = konstant (ca. 11 V)
O =Ny~ 1ty

Die Reproduzierbarkeit des Gerates dei der Durchfithrung von Eichmessungen
betragt 0,5%,; bei der Messung von Losungswirmen betrigt sie 1%,.

Um diese vom Gerat her mogliche Genauigkeit ausnutzen zu konnen, wurde
untersucht, welchen Einfluss eine eventuelle Unstochiometrie bzw. ein geringer
Wassergehalt der Substanz haben wiirde. Dabei stellte sich heraus, dass schon eine
kleine Abweichung von + 0,05 Mol%; von der Stochiometrie bel einigen Doppel-
chloriden einen Fehler von bns zu 3%, inden Losungswarmen ergeben kann. Ahnhchw
gilt fiir geringe Mengen Wasser. Da so geringe Verunreinigungen durch nasschemische
Analyse nicht auffindbar sind, benutzten wir die DTA als Nachweismethode. Gering-
ste Wasserspuren sind in den Aufheizkurven durch zwei endotherme Effekte um ca
100°C sichtbar. Eine Abweichung von 0,05 Mol %, von der genauen Zusammensetzung
kann durch das Auftreten des benachbarten Eutektikums festgestellt werden.
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AH::‘- == mclarel,ﬁstmgsemhalpam,AHg.‘- Rnknommﬂnlp:mdal!i[dungznsdmbmﬁm

Halogeniden; AH- = Standardbildungsenthalpien.
Verbindung AHzse " AHzse®  AHzss®
CsxuMgClou A —14175 £ 023  —1007 = 04 . — 762
CsMgCh - . Z-108.75 = 0.30 —29.46 = 04 R
CssMgCle — 9877 + 030" - © —2128 =04 © —1548"
CsaMgCls. — 8322 £ 031 —19.06 + 0.4 —1989
RbMgCly 11580 = 030 —2315 + 04 1005
Rb2sMgChp —106.19 = 0.70 —2405 = 0.7 - —1311
Rb:MgCL - . — 93.51 3 026 —28.00 + 04 . —1530
KMgCl; —12863 + 030 — 550 204 1088
K32MgCliz - —121.64 + 030 — 795 L0 —1305
KaMgCL —112.86 + 030 — 775 + 04 —1523
KMgCle -~ 79.26 £ 042 — 550 +04 2334
NazsMgClsz —151.10 = 030 —.228 .+ 04 — 918
NaMgCls - —151.60 =+ 0.60 — 0.40.+ 0.6 . —1053
Na:MgCle | —14806 = 040 + 042 + 05 T —1464

- —13450 = 055 + 452+ 06 - -—3105

Na:MgCls

ERGEBNISSE DER MESSUNGEN

. In Tabclle 1 sind die M&sswertc und daraus bcrechnete Standardbildunes-"
enthalplcn zusammengestellt. Dabei wurden zur bmm Vergleichbarkeit . dle
Substanzformeln auf 1 Magnesium normiert.

Molare Losungswarmen AHZ,, -
~ . Es wurden jeweils drei Proben gemessen. Zur Unterdruckung von Hydrolyse '
wurde 107 * n Sa.lz:saurc als Losungsmlttel benutzt. -

Reaktwnsmthalpzm AH;‘, 8 : -
Sie ergaben sich fiir eine Verbmdun« A,MgCl(_+2) nach folgender Ba:ehung.

AH® = — AH"(AMzClas2) + {Amgcw + AH‘(uAC!)} L

ch mola.re Losungswirme des MgCl2 wnrdc bei dcr molaren Verdunnung 1:3500
— 156,44 -+ 0,16 kJ mol ™ * bestimmt. Die Alkalichloride wurden in'diesen- MgCl
’Losungcn ge!ost, um Veriilschungen durch stchungswarmen 2 vermeiden.
' Die (endothermen) Losungswirmen lassen sich aus den Werten der Tabelle 1-
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Standardbildungsenthalpien AHE”

Sie warden aus den AH®-Werten unter Verwendung von thaatnrwcrtcn‘ ﬁir
MgzCl; und ACl berechnet. -

DISTUSSION DER ERGEBNISSE

Die Reaktionsenthalpien 4H™® sind klein gegeniiber den gemmsencn L:-sungs-
wiarmen, als deren Differenz sie erhalten werden: Bezogen auf die Losungwrarmz des
Doppelchlorids sind dies etwa 257/ bei den Cs-Verbindungen, um Null % be1 exmgen '
Na-Verbindungen. Dies ergibt zwei Schlussfolgerungen: ,

(1) Dic I5sungskalorimetrische Bestimmung der 4 H*-Werte ist wenig opt:mal
zumal der Stochiometriefehler sich dadarch besonders stark auswirkt, dase fir das
Doppelchlorid und diec Ausgangsverbindungen verschicdene Spbzianzproben einge-
setzt werden miissen. Es wire daher wiinschenswert, geeignetere Methoden -zn
entwickeln. :

(2) Die innere Energxe der Doppclchlonde ist nor unwesenthch vcrschxedcn von
der der Summe ihrer Komponenten. Die Tendenz zur Bildung dieser Vcrbmdungen
sinkt dabei von den Cs-Verbindungen zu den Na-Verbindungen, erkennbar auch an
den Standardbildungsenthalpien.

Setzt man jede Verbindung in Beziehung zu ihren unmittelbaren Nachbam, so
erhilt man Synproportionierungsenthalpien. Diese sind iiberraschenderweise in
einigen Fillen positiv, d.b. der Zerfall in die Nachbarn sollte exotherm verlaufen. Dies
bedeuntet, dass die entsprechenden Verbindungen entweder metastabil sind oder aber
dass Entropieeffekte die ausschlaggebende Rolle spielen. Eine Entscheidung hieriiber
ist mit dem z.Zt vorliegenden experimenteller Material nicht moglich. - -

Die Zusammenphinge der AH*-Werte mit Gitterenergien und damit der speziel-
len Kiistalistruktur der einzelnen Verbindungen sind von uns an andcmr Stelle
diskutiert wordea’. : :
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