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Die atomaren Bildungsenthalpien gasformiger Verbindungen, AH 3 , zeigen innerhalb einer
Gruppe des Periodischen Systems eine lineare Abhiangigkeit von der Ordnungszahl des elektro-
negativeren Bindungspartners. Eine dhnliche GesetzmiBigkeit beobachtet man bei den entsprechen-
den Standardentropien, S3s , wenn man sie im doppeltlogarithmischen Koordinatensystem gegen
die Molekulargewichte auftrigt. Die Genauigkeit interpolatorisch ermittelter Daten wird hier durch
Vergleich mit einer zweiten Methode erhoht, die sich auf die Beziehung zwischen S(MXjz!) und
S(MX,?) stiitzt. AbschlieBend wird eine Zusammenstellung von Entropie- und Enthalpiewerten
der wichtigsten gasformigen Verbindungen gegeben. Die Tabellen, ergénzt durch Inter- bzw. Extra-
polation mit Hilfe der angegebenen Schidtzmethoden, entsprechen dem Stand von 1965.

Bis vor kurzem konnten kompliziertere Gasgleich-
gewichte nur selten durch thermodynamische Berech-
nungen vollig erfaBt werden. Vor allem bei Reaktionen
im Bereich hoherer Temperaturen, wie sie in der
Metallurgie, in Verbrennungsvorgingen und neuerdings
in groBerem Umfange auch in der Technologie der
Halbleiter auftreten, machte sich ein empfindlicher
Mangel an verldfBilichen Daten bemerkbar. Erfreulicher-
weise hat sich im Laufe des letzten Jahrzehnts diese
Situation erheblich gebessert, doch bestehen speziell auf
dem Halbleitergebiet noch erhebliche Liicken oder Un-
sicherheiten.

Unter solchen Umsténden ist es dringend erforder-
lich, Methoden auszuarbeiten, mit deren Hilfe es mog-
lich wird, einerseits die Eigenschaften noch unbekannter
Substanzen abzuschédtzen und andererseits die Verlal3-
lichkeit der aus der Literatur entnommenen Angaben
zu iiberpriifen. Im iibrigen hat es sich oft genug gezeigt,
dafB} ein gut durchdachtes vergleichendes Verfahren auf
empirischer Grundlage Berechnungen mit Hilfe un-
geniigend bekannter molekularer Daten oder unsicherer
Gleichgewichtsmessungen vorzuziehen ist!. Will man
die rechnerische Erfassung von Gasgleichgewichten nach
ULicn 2 gemal3
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vornehmen, so ist die genaue Kenntnis der Standard-
Enthalpien und -Entropien der einzelnen Reaktions-
partner Voraussetzung. Die im Korrekturglied als Fak-
tor a enthaltene Reaktionsmolwiarme 1d8t sich meist aus
gleichartigen Reaktionen mit geniigender Genauigkeit
iibertragen !, die Funktion f(7/298) aus Tabellen ent-
nehmen. Zwei Bedingungen sind im Falle der Bildungs-
enthalpien fiir vergleichende Betrachtungen notwendig:

1 0. Kusascaewskl u. E. L. Evans, Metallurgische Thermo-
chemie, Berlin 1959.

2 H. Urich, Z. Elektrochem. 45, 521 [1939] bzw. H. ULics,
Kurzes Lehrbuch der Physikalischen Chemie, Dresden 1948.

3 s. auch bei L. Pavring, Die Natur der chemischen Bindung,
Verlag Chemie, Weinheim 1962.

1. Ausgangs- und Endprodukte miissen im gleichen
Aggregatzustand vorliegen.

2. Die Auswertung soll innerhalb holomoger Gruppen

des Periodischen Systems vorgenommen werden nach
der Gleichung

M(g) +n X(g) > MXy(g). (2

Auf diese Weise lassen sich bei Kenntnis der Sublima-
tionswarmen gemdfl M (f)— M (g) bzw. der Dissozia-
tionswdrmen nach M;,(g)—>nM(g) die ,atomaren
Bildungsenthalpien® AH 93 ermitteln 3. In Tab.1 (s.
Anhang) sind diese Werte fiir die wichtigsten Elemente
(Stand 1965) zusammengestellt. Eine Gegeniiberstellung
der hiermit errechneten 4H 393 Werte 1d8t sich am besten
in Form eines Diagramms gestalten, in dem diese inner-
halb bestimmter Verbindungsklassen gegen die Ord-
nungszahl des ,kationischen“ oder ,,anionischen®“ Mole-
kiilteils (Zx bzw. ZA) aufgetragen sind. Betrachtungen
dhnlicher Art, jedoch unter Verwendung von Standard-
Bildungsenthalpien, AH3gs, findet man bereits bei Rotn
und Scawarrtz 4, Lone ® und KaprusTinsky 6.

Der Vorteil der an dieser Stelle vorgeschlagenen Ver-
gleichsmethode 1d6t sich bereits in den Abb. 1 und 2 er-
kennen, in denen die AH*-Werte fliichtiger Hydride MH,,
bzw. Chalkogenide vom Typ MY in ihrer Abhéngigkeit
von der Ordnungszahl Z5 dargestellt sind. Elemente mit
kleiner Ordnungszahl weichen in beiden Diagrammen
auf Grund ihrer geringen Atomradien vom linearen Ver-
halten ab. Wenn die Sublimationswdrme fiir M(g)
keine eindeutige Abstufung innerhalb einer homologen
Gruppe erfdhrt, ist eine interpolatorische Auswertung
solcher Diagramme ebenfalls erschwert. Dies 1dt sich
besonders bei den Verbindungen der 1. und 2. Haupt-
gruppe beobachten (s. Abb. 3).

4+ W. A. Rora u. O. Scawartz, Z. physik. Chem. 134, 456
[1928]. -

5 L. H. Loxg, Quart. Rev. London 7, 134 [1953].

6 A. F. Karustinsky, Acta Chim. Acad. Sci. Hung. 18, 313
[1959].
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Abb. 1. Atomare Bildungsenthalpien gasformiger Hydride.

Vereinfachte Verhiltnisse finden wir deshalb, wenn
die Ordnungszahl Za als Abszisse eingesetzt wird. Be-
sonders eindeutig lassen sich die Beziehungen aus-

C S Ge Sn Pb
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werten, die sich in der Gruppe Cl-Br-J ergeben, da hier
auch die Dissoziationsenergien sehr genau bekannt
sind. Die Ergebnisse lassen sich aus den Abb. 4 —7 ent-
nehmen, in denen die 4H*/Z4-Diagramme fiir die Ver-
bindungen vom Typ MX, MX,, MX; und MX, zu-
sammengestellt sind. Bemerkenswert ist hierbei, daf}
sich Verbindungen aus verschiedensten Gruppen des
Periodischen Systems derselben linearen GesetzméBig-
keit unterordnen lassen. Eine geradlinige Funktion
anderer Art finden wir z. B. bei den Chlormethanen.
Hier entsprechen die AH-Werte dem proportionalen An-
teil der Bindungsinkremente von CH, und CCl, . Diese
Betrachtungsweise 1Bt sich im wesentlichen auch auf
die Chlorsilane iibertragen.

In etwas allgemeinerer Form lassen sich die Standard-
Entropien, S %, in ein System einordnen. Diese thermo-
dynamische GroBle ist hauptsdchlich vom Molekular-
gewicht der betrachteten Verbindung, aber auch von der
Zahl und Art der im Molekiil angeordneten Atome ab-
hidngig. Diesem Umstand wurde bereits in einem von
Wenner 7 vorgeschlagenen Niherungsverfahren nach
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Abb. 2. Atomare Bildungsenthalpien Abb. 3. Atomare Bildungsenthalpien Abb. 4. Atomare Bildungsenthalpien

gasformiger Chalkogenide.

von Halogeniden der Gruppe II a.

gasformiger Monohalogenide.
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Abb. 5. Atomare Bildungsenthalpien
gasformiger Dihalogenide.

Abb. 6. Atomare Bildungsenthalpien
gasformiger Trihalogenide.

Abb. 7. Atomare Bildungsenthalpien
gasformiger Tetrahalogenide.

7 R. R. Wex~er, Thermochemical Calculations, New York 1941.
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log S=alog M +logh (3)

Rechnung getragen. Den Einflu der Molekiilform auf
die GroBe der Konstanten @ und b hat inzwischen
GerseLer 8 noch eingehender untersucht. Es diirfte
jedoch einleuchten, daBl eine allgemeine Betrachtung
dieser Art zu keiner groBen Genauigkeit der hiermit ab-
geschitzten Entropiewerte fithren kann. Vergleicht man
jedoch innerhalb eines bestimmten Verbindungstyps, so
findet man durchaus wieder lineare Zusammenhénge.
Aus dem in Abb. 8 gezeigten Diagramm laBt sich er-
kennen, daBl fiir jedes Halogen gesondert die meisten
Entropiewerte der Verbindungen MX, auf einer Ge-
raden liegen. Eine Ausnahme bilden hier wieder die
Elemente mit kleinem Atomradius. Die gestrichelt ge-
zeichneten Kurven fiir die Tetrahalogenide der Uber-
gangsmetalle zeigen, dall hier die Bindungsart von
Bedeutung ist. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind
die einzelnen Verbindungen im Diagramm nicht naher
bezeichnet.
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Abb. 8. Standardentropien gasformiger Tetrahalogenide.

Betrachtet man ein bestimmtes Element bei Variation
des Halogen-Liganden, dann erhélt man bei verschieden-
sten Bindungstypen und Molekiilformen stets lineare
Beziehungen zwischen log S und log M. Solche Geraden
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Abb. 9. Homologe Entropie-Reihen bei gasférmigen
Halogeniden.
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Abb. 10. Homologe Entropie-Reihen bei Halogensilanen.

unterschiedlicher Steilheit findet man in Abb. 9. Eine
Kombination der aus den Abb.8 und 9 ersichtlichen
linearen Beziehungen ist im Falle der Halogenmethane
und -silane méglich. Abb. 10 zeigt die Zusammenhinge
bei den Entropien von Verbindungen des Typs
SiH,X4—» , die zu einer recht genauen Abschétzung noch
unbekannter Werte fithrten.

Eine Erginzung erfahren die eben besprochenen
Untersuchungen durch eine von Turkpocan?® vor-
geschlagene Methode. Hierbei wird das Verhéltnis der
Standard-Entropien von Verbindungen mit unterschied-
lichen Liganden ausgewertet. Trédgt man so nach dem
von uns verbesserten Verfahren eine Reihe von Werte-
paaren — meist MCl,/MX,, — fiir jeden Molekiiltyp
gesondert auf, so erhdlt man verschiedene Gerade,
die jeweils parallel zur Diagonalen (MCl,/MCl,) ver-
laufen. So lassen sich bei bekanntem Entropiewert
eines Chlorids die Entropien des entsprechenden
Fluorids, Bromids oder Jodids ermitteln. Typische Dia-
gramme dieser Art sind in den Abb.11 und 12 dar-
gestellt. Selbst Kombinationen von Halogeniden und
Chalkogeniden, wie MCl,/MO oder MCIl,/MS, fiihren
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Abb. 11. Gegeniiberstellung der Standardentropien von Chlo-
riden und Fluoriden.

8 G. GerseLEr, Angew. Chem. 39, 569 [1952].
9 E. T. Turkpocay, J. Appl. Chem. 5,101 [1955].
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Abb. 12. Gegeniiberstellung der Standardentropien von Chlo-
riden und Jodiden.

10

Elementi AH%, | Lit. | Element | 4H%, | Lit.
H | 52 1 Ni | 105 |t
) Pd | 84 4
Li 38,5 1 Pt | 135 |1
Na 26 1 ‘
K 21,5 1 Cu | 81 1
Rb 19,5 | 1 Ag | 68 !
Cs 18,5 1 Au ‘ 87 | 45
Be 78 1 Zn |31 1
Mg 35,5 1 cd | 21 |1
Ca 42 1 He @ 15 |1
Sr 36 2 |
Ba 42 1 B | 136 i 7,8,9
Al | 715 |1
Se 80 34 | Ga | 655 10
Y 102 (90)| 1 In | 57,5 | 1.3
La 99,5 |1 Tl ‘ 43 1
Ti | 1125 1 ¢ am 1
Zr | 146 1 si | 105 |1t
Hf | 168 (155) 1@ Ge | 90 |1
| Sn ‘ 72 | 1
Vo 123 1 Pb | 47 }1
Nb | 175 4,5 1 ‘
Ta 187 L1 N 13 1
1 P (farblos) 75,5 |1
Ct | 95 1 As 69 1
Mo | 1575 1 Sb 63 1
W 202 | 1 Bi 4 |5
i |
Mn | 69 |4 0 | 595 |1
Te | 155 1 S | 57 1
Re | 186 \ 1 Se | 495 |1
i Te 46,5 |1
Fe 100 | 1 Po 34 5
Ru | 156 (159,5)| 6
Os 189 6 F 19 |1
cl 20 |1
Co | 1015 1 Br | 27 |1
Rh = 133 't L 255 |1
Ir 160 ‘ 4 ‘ ‘

Tab. 1. Sublimations- bzw. Dissoziationsenthalpien, AH %45,

(in kcal-Mol—1!) nach M(f)— M(g) bzw. 3 M,(g)— M(g).

1 D. R. StuiL u. G. C. Sinkg, Thermodynamic Properties of
the Elements, Am. Chem. Soc., Advances in Chemistry
Series, Vol. 18, Washington 1956.
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zu brauchbaren Ergebnissen. Die iibersichtliche Form
dieser Diagramme gestattet eine rasche Entscheidung
bei fehlerhaften Literaturangaben.

Im Anhang sind in Tabellenform die Standard-
Bildungsenthalpien, 4H %, und die Standard-Entropien,
S %5, fir diejenigen Verbindungsklassen aufgefiihrt,
die im gasformigen Zustand als Reaktionsteilnehmer
von Wichtigkeit sind. Die aus der Literatur entnomme-
nen Werte sind kritisch gesichtet und entsprechen etwa
dem Stand von 1965. Soweit sie auf Grund unserer
Untersuchungen erginzt oder korrigiert werden muB-
ten, ist dies durch eine Klammer gekennzeichnet.

Ver- AH %4 Litera- S99s Litera-
bindung tur tur
LH | 437 | 15 | 408 15
NaH +299 | 15 44,9 15
KH +30,0 15 473 | 1
RbH | 433 15 ;
CsH +29,0 15 51,3 | 15
CH4 -179 | 1 45 | 154
SiHy4 + 73 68 | 488 | 1545
GeHy | +21,6 | 6 | 519 46
SnHy | +389 6 (55
PbH; | 1
NH; | —11,0 15| 46,0 12
PH; | + 1,3 69 | 504 12
AsHj +159 69 | 532 12, 69
SbHj +34,6 69 55,7 69
BiH;
OH, —57.8 15 451 12
SH» — 48 12 49] 12
SeH, + 8 70 ‘ 53,0 12
TeH, +238 0 56,0 12
HF —64,2 12 41,5 12
HCl —22,0 12| 447 12
HBr — 86 12 ‘ 475 12
HJ + 62 12 94 | 1

Tab. 4. Normal-Bildungsenthalpien (in kcal-Mol—!) und Nor-
mal-Entropien (in cal-grad—'-Mol—!) gasformiger Hydride.

2 A. J. H. Boersoom, H. W. Rev~ u. J. Kistemaker, Physica
30, 254 [1964].

3 R. Hurreren, R. L. Orr, P. D. Axperson u. K. K. KeLLEy,
Selected Values of Thermodynamic Properties of Metals
and Alloys, John Wiley & Sons, New York London 1963.

4 H. Scuirer u. G. Scunering, Angew. Chem. 76, 833 [1964].

5 A. N. Nesmevanov, Vapour Pressure of the Chemical Ele-
ments, R. Gary Editor, Elsevier Publ. Co., Amsterdam
1963.

6 N. J. Carrera, R. F. Warker u. E. R. Praxte, J. Res. Nat.
Bur. Stand. A68, 325 [1964].

7 R. C. Pavte u. J. L. Marcave, J. Phys. Chem. 67, 1368

[1963].

8 H. E. Rossox u. P. W. GiLes, J. Phys. Chem. 68, 983
[1964].

9 D. L. Hizoexsranp u. W. F. Harr, J. Phys. Chem. 68, 989
[1964].

10 7. A. Munir u. W. A. Searcy, J. Electrochem. Soc. 111,
1170 [1964].
11 R. F. Barrow, Trans. Faraday Soc. 56, 952 [1960].
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‘Ver- A H, | Litera- | 8% | Litera- Ver- | AH, Litera- S8 Litera-
bindung | tur | tur bindung tur tur
LiF ‘ — 80,8 12, 13 478 27,28,29 BCly | — 97,3 ‘ 12 69,3 | 30, 43
NaF | — 69.3 12, 13 523 | 28 AICl; | —1386 | 3 74,6 | 3530
KF — 772 12,13 54,0 28 GaCls | —102 | a2) (78,0) |
RbF — 77,2 12,13 56,5 | 28 InCl; = — 87,5 12, 36 (80,9) |
CsF — 78,6 12, 14 57,9 28 TICl; | — (85,1) |
CuF |  + 44° 15 54,1 28 BCl |+ 37 11,7 51,0 | 27,30
AgF | (55,9) AlCl : — 116 12, 35 54,5 | 27.30
GaCl | — 20 11, 10 57,5 30
I13[‘;1‘;-_“2 —igi,ﬁl 1‘75 gg,‘é i; 16 InCl — 20,2 12, 36 59.1 30
2 - 5 P
CaF3 —188 | 17 629 | 17 TICl — 16,3 12 61,3 | 30,44
SrFs — 188 | 17 65,6 17 CCly — 255 12 73,9 12, 45
BaFs —199 | 17 67,4 17 SiCly i —156,7 | 37, 12 79,1 45, 30
— 12, 38 30, 46
ZnFs (—115) 17 57,9 | 17 g:fgllj | _13?0 1 58{;"(2) a7, a8
CdF, — 89 17 635 |17 PbCl; - 919 | 32
HgF» — 72 17 65,3 17 3 ’
CCly | (+ 57) (61,5)
BF3 —271,3 18 60,8 30 SiCls | — 380 39, 37, 60 68,5 40, 39
AlF3 —261,8 19, 12 (65,2) GeCls — 42 (41) (71,1)
GaF; (—225) (68,9) SnCls — 49 17 73,1 17
’Irr}gs (—igg)7 (71,4) PbCl» — 42 17 75,0 | 17
13 (— ) ? | (75,8) NCl3 (+ 60) 15, 12
BF 31 | 47,9 | 2730 PCly Z 7,6 | e 746 |15
AlF — 61,4 19 51,6 30 AsCl3 — 62,8 24 78,2 15
GaF — 59,6 11 (54,4) | 30 SbCl3 — 75,6 | (12) 80,8 15
InF — 51,0 1 (56,2) | 30 BiCl; — 64,7 15, 26 853 |15
TIF — 428 11 (57,8) | 30 pcl
CF4 —220,0 12 62,7 12 AsCl i
SiFy | — 386 20 67,3 31, 12 SbCl |
GeFy | (—335)2 72,1 | 31,12 BiCl + 7 42 58,9 | 15
SnF4 (—315)2 (15,1) | LiBr — 347 12,18 53,7 | 28
PbF, | (—200)? 97 | 2 NaBr — 344 | 1213 57,6 | 28
; KBr — 42,7 12,13 59,6 | 28
e (=5 . T RbBr — 436 | 1213 622 | 28
GeFs (—122) (65}1) CsBr — 453 12, 14 63,6 28
SnFy — 108 |17 67,9 17 CuBr + 38 15 59,2 15
PbF, —101 i 17 69,9 | 17 AgBr (+ 29) (61,4)
NF; — 297 | .2 62,3 | 8t Al k- 58 (98,9)
PF; — 2220 | 25 65,2 31, 25 BeBrs — 58 17 63,1 17
AsF, 218,37 15,26 | 69,1 12 MgBr» (— 173) 17 67,5 17
SbF3 —200 | 26 | (71,4) CaBr; — 9 17 74,4 i
BiF; (—182) ‘ (75,8) SrBrs —101 17 : 77,3 17
SbF 0.0 - | BaBrs —109 17 i 78,9 17
BiF | ‘ | ZnBrs — 440 34,15 67,7 17
LiCl — 454 1213 508 | 29 CdBr, — 39,0 17 736 | 17
NaCl — 432 | 12,13 i 54,9 29 HgBr» — 20,6 17 77,2 1e
KCl — 50,9 12,09 57,1 29 BB — 49,7 12 51
RbCl | — 518 12,13 | 597 |29 AIB, 1097 Lo
CsCl | — 552 12513 61,2 29 (—102) 12,490 | (83,3) |
cuCl | + 32 15 56,9 28 GaBr; (— 72) 12) i (86.6)
AgCl | + 232 15 58,9 | 28 InBrs — 66 (12,36) | (89,8)
AuCl | . 60,5 | 28 EII];; (— 63) L 7) 53,8 | 27,30
BeCla = — 86 17 58 |17 r - 4 JOnD 57,3 | 2130
MeCla | —100 17 61,52 | 17 Liair = # |55 602 | %
CaCly | (—118) | 121 69 | 17 T = 132 WU L a0 |
SrCl (—127) | 17 o7 | B — 89 |aLn o 638 | 1H%
BaCls —136 | 185 |1 OBy + 125 | | 856 |1
; ? SiBry — 99,6 (37) | 90,3 | 30,52
ZnCly — 63,8 12, 34 | 62,2 17 GeBry — 64,6 (12) | 94,8 12, 30
CdCl; — 50 17 | 68 |17 SnBry — 65 (12 | 986 48
HgCls | — 334 17 | 704 | 17 PbBr, | 101,97 32

Tab. 2
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Ver- A Hjg | Litera- | Shis | Litera- Ver- A HYys Litera- 9% Litera-
bindung | tur ! | tur bindung tur tur
CBr» + 61 | ‘ cdJs — 134 17 772 17
SiBrs (— 3) | (73.9) HgJ > = 34 17 80,3 17
GeBrs (— 12) 50 | (76,5) : £ .
— 17 | BJ3 + 6 53 83.5 50, 57
e (— gZ) Ll AlJs — 485 (12) (88.0)
p y GaJ — 280 (12, 36) (91,6)
—_— 12 3 | s
PbBr, 25,0 80,4 | 17 Tnds — 312 | a2 94.7)
NBr 86 |
PBry VT S 24,12 833 12 BJ o+ 8 (55.,6)
AsBrs | — 319 26 (87.0) AlJ + 16 | (11, 1) 59,1 30
SbBra — 43 | 2 (89.7) GaJ + 10 > 620 | 3
BiBr. | — 30 - (94.3) InJ + 16 | a2 63,8 30
8 g TIJ + 3.0 (a2) 658 30
if]gr CJy (+ 26) (55) 90,4 52, 55
SbBr ‘ | SiJy — 32,0 31 (12) 989 38
L _ | GeJy — 11 56 102.6 46, 30, 59
1 s
BiBr + 12,7 5 (61,6) Sols — 1) 067 48
LiJ — 20,6 12,13 55,5 | 28 PbJ, ‘ 113,77 32
NaJ | — 21,77 | 12,13 594 | 28 ‘
KJ | — 28 | 1213 614 |28 CJz (+ 87)
‘ g ‘ : Sids (+ 17) (77.6)
RbJ | — 812 | 1213 64,0 |28 Cots T - 809 | 58
CsJ | — 820 | 14 65,6 | 28 Snlo T 17 819 | 17
CuJ (+ 34) | (61,1) | 15 PbJ. — 8 17 | 837 17
Agl | + 33 (12) (63,1)
| NJs (+114) ‘
AuJ (+ 59) | | (64,6) P T - (88,0)
BeJo | — 206 | 17 | 66,8 |17 AsJs + 11 26 (91,8)
MgJ» — 395 | 17 | T Sbds + 1 26 (94,6)
Cads — 63 | 17 782 | 17 BiJ3 | (4 16) 26 (99,2)
SrJs ) | 17 | 811 |17 AT |
BaJs — 18 } 17 | 828 |17 Sby i
ZnJ, | — 18 | o T | BiJ  + 16 15 (63,4) ‘
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