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EIN ISOPERIBOLES KALORIAIETER ZUR BESTJ1J1iUSG DER 
LhWNGSENTHALPIEN VOX SALZEN 

K. E3L~~CH~IK * uncl D. SIZLLE 

Insiitcct fiir anorg. Chc>mic dcr T. LT. Clart.sthal. D:l.Y!lr! C’lartstizal (Ij.if. II.) 

(Eingegangen am 10. ,Januar 1959) 

;\n isoperibolic calorimeter for determinin, 0 the enthnlpies c,f sc~lution oi‘ _s~lts ~~a.5 con- 
structed. The enthalpies of solution of lanthanum (III) ions in xvater \vere determined. 
The calculated enthalpies of h>-dration reveal an effect very similar to the tetrad eff’cct 
ol,served in extraction equilibria of rare carth( III) compounds. 

Ein isoperihles Kalorimtter zur Bestimmun, cr der Lijs~ln~ser~thal~~icn van Salzen turtle 
konstruiert und erprobt. Die Lijsungsenthalpien der LantI~anoid(III)sl~loride \vurden 
gemessen. Die berechneten I-Iydratisationsen~l~alpien tier Ln- ‘+-Ioncn zcigen cinen Fffckt, 
der dem in Estraktionsgleichgewichten van Seltenercl( 1II)ionen beohchtct en Tctratlcn- 
effekt gleicht. 

EIXLEITUXG 

Aus differentialtl~ermoanalytiscl~en Xlessunge~~ hin5rer _-\lkalihalog:cnicl- 
Seltenerdmetallhalogenid-Systeme [ 1 J sind verschiedene, kongruent und 
inkongruent schmelzende Verbindungen bekannt. Blachnik und Schneidw 
[ 21 folgern aus Messungen cler Schmelzenth~l~ien einiger dieser Verbincl- 
ungen die Esistenz eines stabilen komplesen Anions MCl~- (Al’+ Lanthanoi- 
dionen) in der Schmelze. Die esperimentelle Best.immung der hlischungs- 
enthalpien von Alk~icl~loric~-La~~tl7anoidch~oidci~lori~l-Syste~~~e~~ 13 ] deuten eben- 
falls auf die Esistenz diesel- Spezies bin. Ziel der vorliegenden .1rbeit war tin 
Kalorimeter zu konstruieren, das die Messung der Bildu~gst~nthall,ien von 
.~~3MC1,-Verbinclungen aus den Salzkomponenten gestattete, urn die Spezies 
hICl~- such im festen Zustand naher zu charakterisieren. 

E;OXSTRUKTION DES ICALORIAIE?‘ERS 

Ein isoperiboles L6sungska.lorimeterY das in seiner Konzeption eine Modi- 
fikation einer Konstruktion von Gross et al. [ 41 ist, wurde von uns gebaut 

* Jetzt am Laboratorium fiir anorg. Chemie der Universitat Siegen I~cIolf-Reicll~~~ein- 
Strasse, D 5900 Siegen 21, B.R.D. 



und zur Bcstimmung der Lijsungsenthalpien dcr Seltenercl(III)cl~loride im 
1Vasser verwendet_ 

Abbildungen 1 und 2 zeigen den LS-gs- bzw. Querschnitt des Kalori- 
meters_ Ein kupfemes InnengefSs (_A) mit einem Fassungsverm6gen von 
3500 ml ist so in einen MessingbehSilter (B) eingepasst, dc?& ein isolierender 
Zwischenraum van 1 cm (a) entsteht. Die Zentrierung dcs innengefkxs 
erfol@. durch drei Kunstst.offzapfen (C) und drei Gummipuffer (3). auf dentn 
es vk-meisolicrt steht. Der InnenbehSltcr wird mit einem Kupferdeckel (E) 
verschlossen. Die beiden Innc~nri_ihrer (F) werclen in kleinen Kupferzylindcrn 
durch den Deckel gefiihrt. Alle Kupferzylindtr t.auchen 2 cm unter die Fliis- 
sigkeitsoberfkhe (G) und crleichtern damit den Ternperaturausgleich 
zwischen Gef,%s und Deckel. An der Innenseitc des GefSses (X) sind die 
Haltevorrichtungen fiir den Thermistor, den Eichheizer, die elektrischen 
Zuleitungen und die X70rrichtung zum Zerbrechen cler Arnpullcn angebracht. 

In dem Kupfclrdeckel befinden sich die weit.eren Durchfiihrungen fiir die 
Zuleitungen des Thermistors uncl des Eichheizers ~1x1 die zur _-bnpullen- 
halterung gehiirende Xfetallstan~c. Lttzterc wird wie die Riihrersch2fte in 
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r\~b. I _ Langsschnitt durch das Knlorimeter. 
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I-Iiihcl des Deck& durch eine Kunststoffxvdzc (H) untc~l-l,rocllcn, wociurc*h 
die \V5rmeverluste durch _Ableitung nxh otwn l~erat,gcmindc~-t ~~~-ctcn. 

Das Gefass (B) ~~~;ircl mit einer starken hIcssingp1att.c~ tiurch acht Vc~schrau- 
bungen (K) uncl eincn Xeoprenring (I,) xvasserdicht. vtwchlossc~n. Scnlirt*cht. 
i_iber den Bohrungen des Ennengef%xleckels sind au& in die hlcssingplattc 
Dnrchfihrungsroh~-e Init. Dichtungen eingeschraubt (AI). _-In dem ~\USSC~II~~- 

f%s sind zwei sic11 ~e~eniit~erst.ehende Fiihrungcn fiir die Ausscnriihrt~r 
bcfestigt, die wie die InnenrLihrer in Kugellagern laufen. \i’eitcr sincl die 
Halterung fi_ir den durch eincn Kupfermantel gcschiitzten Thermistor. cler 
cler Temper~tul~egelun, cr clcs _Ausse~~hdes c?ient und tlin Rca~:enzglns mit den 
Fiswiderst5nden der Briickenschaltun g des Ausscnbads an der Innenwancl 
ties _Aussengef3sses angebracht. Die Rtihrer wercltn van zwei Elcktromotorcn, 
chic durch v-orgcxchaltetv Spannungskonstanttl~ter uncl Ko~~clc~~saiorrw mit 
konst.anter Drehzahl laufcn, angetrieben. 

=211 den Winden des Xussenbads sind ch-ei spiralfijrmige Niedcrwat.thcizer 
symmetrisch angeorclnet. (0). Ein flacher 2000 IV-Tnuchsiecler (P) am Boden 
des Ausscngef5sses client clem schnellen Xufheizen auf Betriebstemperatur. 
Gegeniibcr clem Thermistor im _Aussenbad ist tine Kupferspiralt in die 
Abcleckp dte eingelijtet, durch die thermostatisiertes 1Vasser zur Kiihlung 
gepumpt wird. Dies Kiihlung ist notwendig, weil das gesamte Kdorimeter 
durch eine ca. 5 cm stark Polyurethanschaumschicht so gut thermisch iso- 
liert ist, class ohne Kiihlung die Riihrwkne zu einer Aufheizung ctes ilussen- 
hades fiihren wiirde. 
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Die Messung der Badtemperaturen erfolgt elektrisch durch Beobachtung 
der WiderstandsZnderung eines im Bad befindlichen Thermistors, der als 
Widerstand in einer Wheatstoneschen Briicke geschaltet ist (Abb. 3). L17egen 
seiner Eigenaufheizung kann die Stromsttike nur dann mijglichst konstant 
gehdten werden, wenn der variable Messwiderstand im anderen Briicken- 
zweig liegt. Die Fiswiderstande bestehen aus Manganindraht. Der Vergleichs- 
widerstand l?isst _&nderungen in Schritten von 0,l a zu. MS Spannungsquelle 
dient ein Bleiakkumulator. Die Briicke wurde so eingestellt, dass Verstim- 
mungen von 0,Ol L? mit Hilfe des Galvanometerausschlages ablesbar waxen. 

Es wurde ein Thermistor verwendet, der einen Widerst.and von 8066,5 a 
bei 20°C und 6739,Z fl bei 25°C zeight. Die Temperaturgradienten betragen 
305 SL o C-’ bei 20°C und 241 fi OC-’ bei 25°C. Der Unterschied der Tem- 
peraturgradienten ist mit 20% bei einer &nderung von 5°C recht betrgcht- 
lich. Grundsgtzlich kann das Energieaquivalent einer Kalorimeters such in 
J SL-’ angegeben werden, der einfachere Weg, die Temperatur-X7iderstands- 
Kennlinie des Thermistors nach Eichwerten zu berechnen und die 1J7ider- 
standswerte in Temperaturen zu iiber-tragen, wurde jedoch vorgezogen. Die 
Konstanthaltung des Bades erfolgt iiber eine im Fulmer Research Institut 
(Stoke Poges) konstruierte fotoelektrische Regelung. Die Temperatur- 
schwankungen des Bades betragen weniger als 0,004”C. 

Der Eichheizer besteht aus parallel stehenden Rahmen, die von der Wand 

Abb. 3. Briickenschaltung zur hlessung der Badtemperatur. T, Thermistor; A, variabler 
Widerstand (kleinste Widerstand5nderung 0.1 fi); B, C, Cambridge a.c/d.c. Widerstande; 
D, Widerstand fiir Empfindlichkeits?inderung des Gaivanomcters. 
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TABELLE 1 

Bestimmung des Energie%quivnlentes des Calorimeters 

E 
(V) 

-7 Heizrlauer 
(A) (set) 

Eichwert 

30.67’75 
30.6830 
30_6i’93 
30.6659 
30.6630 
30.6677 
30.6513 
30.6725 

Mittelwert: 15963.2 i 2.8 (J OC-’ ) 

300 
300 
300 
300 
300 
300 
300 
300 

0.3391 15963.3 

0.2392 15961.1 
0.2391 15965.3 
0.2:390 15964.0 
0.238s 1596S.:! 
0.3391 15960.0 
0.23ss 1.5963.1 
0.2391 15960.2 

des Innengefasses bis fast in seine Mitte und je 1 cm iiber den Gcfassboden 
bzw_ unter die Fliissigkeitsoberflache reichen. Urn jeden Rahmen ist ein 
durch Einbrennlackierung isolierter &Ianganindraht gcwickelt, der an den 
Knickstellen durch einen diinnen Kunstharzfilm zusatzlich isoliert ist. Der 
Widerstand des Eichheizers betragt rund 71 a. Der W~rmeausgleich mit der 
Badfliissigkeit ist so gut, class der Eichheizer such zur Aufheizung des Innen- 
gefcses auf -4rbeitstemperatur verwendet werden konnte. 

Das Kalorimeter wurde mit Hilfe des Eichheizers elektrisch geeicht, der 
verwendete Heizstrom wurde von einer Konstantstromquelle geliefert. Der 
Spannungsabfall am Eichheizer wurde mit einem hochohmigen Digitalvolt- 
meter direkt abgelesen, die Stromstarke mit einer Kompensationsschalt.ung 
iiber ein Prazisionsdekadenpotentiometer bestimmt. Zur Bestimmung dcr 
Heizdauer wurde ein Schwingquarz-gesteuerter Kontakt.geber eingesctzt. Die 
Ergebnisse der Eichungen sind in der Tabelle 1 zusammengestellt.. Die 
Genauigkeit der Eichwerte betrug f0,02%. 

MESSUNG 

Zu Testzwecken wurden die Losungsenthalpien von KC1 gemessen, es 
ergab sich fur eine Konzentration von 0.007 Mol (kg H,O)-’ ein 1Vert von 
17.34 2 0.; kJ mol-‘, der gut mit Literaturdaten fur ahnlich . verdiinnte 
Losungen iibereinstimmt. So finden Coops et al. [ 51 einen iVe1-t von 17.26 kJ 
Mel-* fiir eine 0.01 molale L&sung und Lange und Monheim [ 61 fandcn bei 
einer Messung der Konzentrationsabh$ngigkeit der L6sungswc%-me von KC1 
einen Wert von 17.33 kJ Mall’ in einer 0.004-bzw. 17.39 kJ ~Moll’ in einel 
0.01 molalen Losung. 

Nach dieser Uberpriifung der Brauchbarkeit des Kalorimeters wurden in 
Zusammenhang mit der Bestimmung der Bildungsenthalpien von Alkali- 
halogenid-Lanthanoid( 1II)halogenid Verbindungen die Losungsenthalpien 
von Lanthanoid(III)chloriden aus den Reaktionsw&-nen des Auflosens von 
Alkalichlorid-Lanthanoid( III)chloricl-Gemischen in LTasser berechnet. 
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~IESSERGEBNISSE UND DISKUSSION 

-41s Stnndarclzustand fiir cinen gcliist.cn Stoff in Mssriger Liisung gilt. cinc 
hypothetischc cinmolare ideale Lijsung bei 25’C und eincm Druck von 1 atm. 

Nit der hIolalit.5t ,als Konzent.rationsvariahler ist es ilach Spedding et al. 
[ ‘i] miiglich. in Konzent.rat.ionshereichen fiir 172 -< 0.006 Pine scheinbare 
niolale Grtisse !j L als Funktion von 172 anzugebe~l. 

QL = .i , I?1 1 f- + RI?1 (1) 

Del- Wert der Konst.antcn A wircl hei allen Lant.hnnoicltricl~lorictcn 31s 
4eich angcnommen und wurcle ~011 HarIled und Owen [S 1 nnch dcIn Dehyc- a 
Hiickel-Grenz~esct.z fZr 3 : 1 Elektrolyte hcrcchnet.. Pepple [ 9 1 und Spedcling 

et. al. [ 10.1 l] hestimmt.en cltw \VeI-t van Ij iibcr die Alessung clei- Vercliinnungs- 
enthalpien. 

Diese Funktion erlaubt es. die gemesstne integralc L,ijsun~senthnll~ie AH, 
mit Hilfe der Gleichung 

in die Lijsungsenthalpic 1x4 unencllicher \~ercliinnun, c u1llzLlrecIlIlen. 17 2 pnt- 

spricht der Molzalil des gel&ten Salzes. 
In sehr vercltinnt.en Liisungen haben _Alkalimetnllcliloride vcrnachl%sig- 

bare Vel-cliirlnungscnth~I~ien_ E;omplest~ildun~ zxx+schen den Lanthanoi- 
clionen, _Alkaliioncn uncl Chloridionen in x+issriger Liisurlg sind durcli Untcr- 
suchungen von Spacu et. ~1. f 121 erst ab Konzentration~~~l van 1 >I01 1-l 
bekannt. Die kalorimetrischen ~Icssu~~gtn wcrden bei Konzent.rat.ionen 
lileiner ‘a_ls 0.04 3101 1-l clurch~efiihrt. clalier kailn die .-~lkalichlorid uncl 
Seltcnerc~chloricl enthalt.cnde LOsung wit> eine L~iit.lianoiclchlori~ll~sung 
betrachtet n-erden uncl Gltichung (2) zur Bcrechnung der Liisun~sent.h~~pie 
(Ls) bei unenclliclier Vercliinnung angewcndct wrerclen. 

Ein vollst&idiger CJberblick aller Liisun~scnth~pien clrr Lanthanoicl- 
trichloricle wird in Tahelle 2 gegehen. Die Tabelle entkilt zum Vergleich clie 
Ergebnisse der bisher bekannten Untersuchungen. _Allerclings sincl Messu~~gen 
aus cler &it- vor 1930 - \vie z.R. die von Mat.ignon [ 13 1 - nicht dargestellt. 

Die von uns gefundenen Lijsungsenthalpien stimmen mit den Dat.en, die 
von Uorss [ 15 1 als “beste l~ilci-tc” aus Lit.eratui-angal~en ausge~v%hlt. sincl, 
sehr gut. iiberein. Eine einzigc _-\l,\vcichung zeigt sich 1x4 DyC’ls5. clessen 
L6sungsenthnlpie von Morss als abgesch?itzter \i’crt in Kl,amrnern angegeben 
wird. 

l%er einen Kreisprozess (Abb. -I fiir die Verbindungen dcs Typs AAI,Cl,) 
wurden die Enthalpien der Reaktion (&I”+, 3Cl-), - (%I’+. 3Cl-);,,, bcwchnet. 
Die Summe der ~-Iydrationsenth~pien ergibt sich 3us cler Gitterenergie in 
\‘ertlindung mit. der L6sungsenthalpie der E(omplesc fiir die unendlich ver- 
dGnnte L6sung uncl die dem Ionenp_s entsprechende Druck-Volumen- 
Arbeit : 

U, - 1ORT + AHSoIn = U,, - 10RT - L; = SLIH,,~ 

‘Die Ergebnisse dieser Berechnungen zeigt Tabelle 3. 

(3) 



TrIBELLE :! 

Ltisungsenthalpien der Seltenercltrichloricle 

A B c D E F 

133.“? 
136.<SO * - 
1 .I 1 .s-l 
1.50.91 
163.1s 
171.96 
177:IO 
191.63 
197.90 
209.20 
“0’7.1 1 
“12.97 
81 4.6-i 

1 Ti7.70 

14-1.01 
149.24 
1 :iG.SG 

167.07 
170.29 
lS1.59 
192.3s 

(“09.20) 
313.43 
315.06 
216.06 
3 1 s _ 5 3 

1:3’7.rs 

1 -i l’.:io 
1.19.2.1 
1:;s.” .“, 
167.0’; 

1 r.! .s9 
1’79.S’; 

1 S6.61 
19,n.:;o 
199.5s 

1 SO.79 

19S.11 
“10.35 

3 1.1.9; 
2 1 n .-I 3 

I I 

.\bb. -1. Krcizprozess zur Berechnung dcr H~clrntisntionsenthal~,ien. 

TABELLE 3 

Summe der Hydrationsenthalpien (kJ Alo-‘) 

(3 lx+, M3+. 6 Cl-) (3 Cs’, II”. 6 Cl-) (E;‘, 2 &I’+, 7 Cl-) (Cs’ , 2 XI”’ ) 7 cl-) 

GZ3+ 
Pr3+ 
Nd’+ 
Sm3+ 
Gd’+ 
DV3+ 
g”+ 

Yb”+ 

-65S4,S 
-6600,O 
-66-x3,0 
-6681,5 
-9544,7 
-6SO2,4 
-6877,2 
-6935,4 

-6423,T 
--6469,O 
-6511,O 
-6550,-I -9S6d,6 -9s20,7 

-6613,7 -9990,s -994’7,2 

-6671.2 -1010.5,6 -10061,9 
-6746,” -10213.6 

-6SO-1,~I 
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.Aus den Summen der Hydrationsenthalpien der in A und M gleichen Ver- 
bindungen A,MCl, und AM,Cl, kann die Hydrationsenthalpie fiir das Alka- 
lichlorid-Ionenpaar berechnet werden. 

(3 ;I+ + MJ+ + 6 Cl-), --, (3 A’ + XI”’ + 6 Cl-),, + iU&,,dl I X 2 

(A+ + 2 W+ + ‘7 Cl-), - (A+ + 2 W+ + ‘7 Cl-) acl + AHhvd, I - 

5(.-l’ + cl-), -L 5(A’ + cl-),, + 2ilHh.d, - AH~>!:& 

Fiir das Ionenpaar (K’, Cl-) und das Ionenpxar (Cs’, Cl-) ergeben sich die 
folgenden iverte in kJ/>lol-‘. 

(K’, Cl-) (Cs’, Cl-) 

-699,68 -656,0 
-699;72 -656,O 
-699,S4 -656,l 

-655,s 

Nit den &Iit.telwerten -699,‘75 kJ LIole-’ fiir (K’, Cl-), -+ (K*, C1-)acl und 
-656,0 kJ Alole-’ fir (cs’, Cl-), -+ (Cs’, Cl-),,, erh<Zlt man ciie Hydrations- 
enthalpi< AH (>13+, 3Cl-), - (&I”+, 3C1-),,,. (Tabelle 4) 

Die aus den Daten der Kalium- und Caesiumverbindungen ermitteltcn 
\I-.erte zeigen eine sehr gute IYJbereinstimmung. 

Abbildung 5 zeigt die Enkalpiedifferenzen aller hier gemessenen Ionen- 
paare fiir cltn Ubergang (>I”‘, 3Cl-), -+ (M3’, 3Cl-),,, gegen den Radius der 
Lanthanoidionen paphis& clargestellt, wobci clirekt benachbarte X!ess- 

punkte durch ausgezogene Linien verbunden sind. Es wird nun angenommen, 
class ein Tetradeneffekt, der bei Estraktionsgleichgewichten [ZO] beobachtct 
wird, such bei dem fibergan.g in Wissrige L6sung offensichtlich sein soIIte. 
Daher ist, dem \70rschlag son Nugent [21] folgend, die Kurve von Ce fiber 
Xc1 hinaus bis zu cicm l/-I Punkt vtrlanjieti uncl von diesem eine Linie durch 

TABELLE 4 

-JJf[ c113*, 3 cl-), - (hI”+, 3 cl-),,I] 

Kaliumverhindungen Caesiumverhindungen . 

Cd+ 
Pr_7f 

Xd”+ 
3+ 

Sm- 
Gd”+ 
Dy”f 

HOXC 

E?+ 
YbJ+ 

-I-f55,6 
4500.6 
5542,B 
1582,3 
-1645,5 
1703,f! 
-1Sd6,2 
3778,O 
-IS36,2 

-I-155,7 
4501,o 
4543,o 
4552,-I 
4645,7 
4703,2 
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den Sm-SIcsspunkt angecleutet. Ehcnso wird au.5 clem Verhuf cler Kur\~ 
zwischen Er uncl Yb und dcr zwischc~n Dy und Ho. die in Richtung Gd 
verl%ngert angedeutet ist, cter 3/-l Punkt- cstrapoliert.. Die von h&ten Seiten 
zum Gd bin nnqxleuteten Linien Inssen erkennen, ctnss liier tin w-citcrcs 
>Iaximum angcnommen werdcn kann, meil clcr ~ ‘~c’Il-lcsscrlc? 1YCl-t iiher tlcm 

liegt_ clcr sic11 3us lincnrcr Estrnpolation I>c>idcar rinjiedcutctc~n Linien crgiht. 

Hei clem C%erg:nng clcr gasfijrmigen .Scltt~nerdiontn in die unencllicli wr- 
c1iinnt.c L6sung scheint ilire Ent~halpie~nde~--un g - die Chloridionen licfern 
steht den gleichen Btitrag - in dcr Tat einen Tetraclcneffekt zu zeigen: -- 

li’ir danken cler Direldoren des _-horg.-Chtm. Instituts da- T.U_ Claust.hnl, 
den Professoren Bues uncl Stumpp fiir ihre gossziigige Unterstiitzung. Dem 
Fond cler chemischen Inclustrie und dcl- DFG sinct wir fiir s5chliche IIilfe zu 
Dank verpflichtet. 
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