12 Thermodynamische Daten

Chemische Transportreaktionen werden durch das Wechselspiel zwischen kon-
densierten und gasformigen Stoffen bestimmt. Ein tieferes Verstdndnis dieser
Reaktionen setzt zunédchst die Kenntnis voraus, welche Stoffe am Reaktionsge-
schehen beteiligt sind. Fiir eine quantitative Beschreibung einer Transportreak-
tion ist es zusétzlich notwendig, deren thermodynamische Daten zu kennen, um
damit Modellrechnungen zum Reaktionsgeschehen durchfithren zu konnen. In
diesem Kapitel werden einige thermodynamische Aspekte Chemischer Trans-
portreaktionen behandelt.

Zur Beschreibung der thermodynamischen Stabilitidt eines Stoffes benotigt
man die Standardbildungsenthalpie, die Standardentropie sowie die Wiarmekapa-
zitét als Temperaturfunktion bzw. die freien Standardbildungsenthalpie. Aus die-
sen GrofBen lassen sich mithilfe der Kirchhoffschen Gesetze die temperaturab-
hingigen Zahlenwerte von Standardbildungsenthalpie, Standardentropie und
freier Standardbildungsenthalpie berechnen. Die grundlegenden Zusammen-
hénge sind in Lehrbiichern fiir physikalische Chemie dargestellt und sollen an
dieser Stelle nicht wiederholt werden.

12.1 Bestimmung und Tabellierung thermodynamischer
Daten

Die klassischen Methoden zur Bestimmung thermodynamischer Daten sind bei-
spielsweise in Biichern von Kubaschewski und Schmalzried zusammenfassend mit
Literaturangaben beschrieben (Kub 1983, Schm 1978). Wihrend in dem Buch
von Kubaschewski die praktische Anwendung thermodynamischer Uberlegungen
im Vordergrund steht, beschreibt Schmalzried schwerpunktméBig den theoreti-
schen Hintergrund der Festkorperthermodynamik (Schm 1978). Als klassische
Methoden zur Bestimmung thermodynamischer Daten seien hier beispielhaft die
verschiedenen kalorimetrischen Methoden, Methoden der Thermoanalyse (DTA,
DSC), elektrochemische Methoden (EMK-Messungen), Dampfdruckmessungen
mit verschiedenen Methoden (Mitfiihrungsmessungen, Gesamtdruckmessungen,
Knudsenzellenmessungen) genannt. Diese und andere Methoden haben jeweils
bestimmte Vor- und Nachteile, mit denen auch die Fehler der jeweiligen Metho-
den zusammenhéingen. So kann eine allgemein als ,,richtig” anerkannte Standard-
bildungsenthalpie eines Stoffs durchaus mit einem Fehler von 10 bis 20 kJ - mol™!
behaftet sei. Als besonders zuverldssig gelten Zahlenwerte von Standardbil-
dungsenthalpien, die von mehreren Autoren, im Idealfall mithilfe unterschiedli-
cher Methoden bestitigt wurden. Solch zuverldssige Daten kennt man jedoch nur
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von einer eingeschridnkten Anzahl von Stoffen, insbesondere solchen, die in der
chemischen Technik eine bedeutende Rolle spielen. Im Regelfall kann man be-
ziiglich der Standardbildungsenthalpie eines Stoffs wohl davon ausgehen, dass
Abweichungen vom wahren Wert von 10 bis 15 oder auch 20 kJ - mol~! in Kauf
genommen werden miissen. In Einzelfdllen konnen die Standardbildungsenthal-
pien sogar mit deutlich groBeren Fehlern behaftet sein.

Recht zuverldssig kennt man die Standardentropien vieler Stoffe. Wenn diese
nicht experimentell bestimmt sind, kann man sie mithilfe recht bewéhrter Schitz-
oder Rechenverfahren mit guter Genauigkeit ermitteln. Entsprechendes gilt fiir
die Wiarmekapazititen.

Die zur thermodynamischen Beschreibung von chemischen Reaktionen beno-
tigten Daten konnen Tabellenwerken entnommen werden. Die wichtigsten sind
folgende:

Thermodynamic Data for Inorganic Sulphides, Selenides and Tellurides (Mil 1974)
Thermochemical Properties of Inorganic Substances (Kna 1991)
Thermochemical Data of Pure Substances (Bar 1992)

NIST-JANAF Thermochemical Tables (Cha 1998)

Termitscheskije Konstanti Veschtschestw (Glu 1999)

Thermochemical Properties of Elements and Compounds (Bin 2002)

Dariiber hinaus kann die Originalliteratur nach weiteren Daten durchsucht wer-
den. Hier ist anzumerken, dass seit ca. 1990 zunehmend weniger Arbeiten pu-
bliziert wurden, die eine Bestimmung thermodynamischer Daten anorganischer
Verbindungen zum Ziele hatten. Der iiberwiegende Teil solcher Daten ist in neu-
eren Tabellenwerken erfasst (Bin 2002).

12.2 Abschatzung thermodynamischer Daten

Fehlen thermodynamische Daten fiir die Modellierung einer Chemischen Trans-
portreaktion, konnen diese auch abgeschitzt werden. Es stehen Methoden zur
Verfiigung, die eine Abschidtzung mit oftmals ausreichender Genauigkeit ermog-
lichen. Kubaschewski widmet in einem Buch diesen Schitzverfahren ein eigenes
Kapitel (Kub 1983). Auch Schmalizried schldgt Verfahren zur Abschétzung von
Enthalpien vor (Schm 1978). Die heute zur Verfiigung stehenden Computerpro-
gramme zur Modellierung chemischer Transportexperimente ermoglichen Be-
rechnungen bei geringem zeitlichem Aufwand. Durch kritischen Vergleich der
experimentellen Beobachtungen mit den auf der Basis von Abschédtzungen
durchgefiihrten thermodynamischen Berechnungen ist somit eine weitere Ein-
grenzung der Daten einfach moglich.

12.2.1 Thermodynamische Daten von Feststoffen

Die Methoden zur Abschédtzung der Standardbildungsenthalpie einer festen
Phase sind in der Regel nicht so zuverléssig wie die Verfahren zur Abschétzung
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ihrer Standardentropie und Wéirmekapazitidt. Man kennt keine einheitliche Me-
thode zur Abschiatzung von Standardbildungsenthalpien beliebiger Feststoffe.
Jede Methode beschréinkt sich auf eine bestimmte Gruppe von Verbindungen.
Als zielfiihrend hat sich die Abschédtzung der Standardbildungsenthalpien auf
der Basis bekannter Daten von Verbindungen homologer Reihen bzw. chemisch
dhnlicher Stoffe erwiesen. Es ist zu empfehlen, die Abschitzung des gesuchten
Wertes iiber mehrere Wege vorzunehmen. Nachfolgend werden einige Moglich-
keiten zur Abschitzung der Standardbildungsenthalpie vorgestelit.

Abschiitzung der Standardbildungsenthalpie einer biniren Festkorperverbin-
dung Betrachten wir den Fall, dass die Standardbildungsenthalpie von Magnesi-
umselenid abgeschitzt werden soll. Hierzu kann man die bekannten Daten (in
kJ - mol™!) der Magnesiumchalkogenide und der Calciumchalkogenide im Ver-
gleich betrachten:

MgO -601 CaO —635
MgS -346 CaS —-473
MgSe gesuchter Wert CaSe -368
MgTe -209 CaTe =272

Der Wert fiir Calciumselenid liegt zwischen dem fiir Calciumsulfid und -tellurid.
Die Zahlenwerte zeigen, dass der Betrag der Standardbildungsenthalpie von Cal-
ciumselenid ziemlich genau in der Mitte zwischen dem von Calciumsulfid und
-tellurid liegt. Ahnliches erwartet man auch beim Magnesium. So wiirde man
einen Wert von —270 bis —280 kJ - mol~! erwarten. Dies entspricht in etwa dem
Tabellenwert von —293 kJ - mol~!. Besonders hiufig nutzt man graphische Dar-
stellungen von Enthalpien, um unbekannte Werte durch Interpolation oder Ext-
rapolation abzuschitzen.

Abschiitzung der Standardbildungsenthalpie einer terniren Festkorperverbin-
dung Will man die Bildungsenthalpie einer ternidren Verbindung abschétzen,
betrachtet man {iiblicherweise deren Bildung aus den bindren Ausgangsstoffen.
Am Beispiel der Bildung eines terniren Oxids sei dies niher erldutert.

MO,(s) + M'Oy(s) — M M'O,,,(s) (12.2.1.1)

Eine Reaktion dieser Art ist prinzipiell exotherm. Die Reaktionsenthalpie liegt
typischerweise um —20 kJ pro Metallatom in der gebildeten Verbindung. Dieser
Wert wird dann beobachtet, wenn die Sdure /Base-Eigenschaften der beiden mit-
einander reagierenden Metalloxide dhnlich sind. Reagiert hingegen ein basisches
Oxid wie z.B. CaO mit einem sauren Oxid wie SiO,, beobachtet man deutlich
exothermere Reaktionen. In diesem Fall betrédgt die Reaktionsenthalpie -89 kJ -
mol~! also ca.-45kJ pro konstituierendem Kation im Calciumsilicat CaSiOs.
Eine vertiefte Diskussion dieser Fragestellung fithrte Schmidt (Schm 2007). Fiir
andere Verbindungsklassen, wie Sulfide, Selenide oder Phosphide gelten andere,
meist niedrigere Richtwerte.
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Abschiitzung der Standardbildungsenthalpie einer terniren Festkorperverbin-
dung mit einem komplexen Anion Enthilt eine ternédre Festkorperverbindung
ein komplexes Anion wie zum Beispiel eine Phosphat-, Sulfat- oder Vanadat-
Anion, so ist der Betrag der Reaktionsenthalpie fiir deren Bildung aus den bini-
ren Bausteinen deutlich grofler als in dem oben angefiihrten Fall. Dies wird durch
folgendes Beispiel verdeutlicht:

%Nd203(s) + %P4010(S) - NdPO4(S) (12212)
ArH3os = =312kJ - mol™!

Dies entspricht einem Beitrag von —156 kJ pro konstituierendem Kation (Nd, P).
Ein anderes Beispiel ist die Bildung von NdVO,:

%Nd203(s) ' %VZOS(S) s NAVOL(s) (122.1.3)
ArHzog = =127 kJ - mol™!

Man erkennt, dass der Betrag der Reaktionsenthalpie von 12.2.1.3 deutlich gro-
Ber ist als bei der Bildung von CaSiOs ist, jedoch viel kleiner als bei der Reaktion
zu NdPO,. Der ungewohnlich groe Zahlenwert bei der Bildung von NdPO,
wird mit dem ausgeprigt sauren Charakter von P,O;, in Zusammenhang ge-
bracht (Kub 1983, Blu 2003, Schm 2007).

Diese Beispiele geben Anhaltspunkte fiir die Abschédtzung unbekannter Stan-
dardbildungsenthalpien. Allgemein giiltige Regeln kann man nicht aufstellen.
Jede empirische Regel bezieht sich auf ganz bestimmte, aus chemisch dhnlichen
Verbindungen bestehende Stoffgruppe.

Abschiitzung der Wirmekapazitit einer biniiren Festkorperverbindung Die
Wiérmekapazitit eines festen Stoffs kann nach der Regel von Dulong-Petit abge-
schitzt werden. Danach betrégt die Wéirmekapazitéit bei 298 K pro konstituieren-
dem Atom ca. 25 bis 30 J - K 1. mol~!. Fiir eine AB-Verbindung erwartet man
also einen Zahlenwert fiir C 208 zwischen 50 und 60 J - K~! - mol™! (Beispiel:

Cy 205 (FeS) = 50,5 J - K ol ). Bei Abschitzungen ist zu beriicksichtigen,
dass die Warmekapazititen mit zunehmender Temperatur ansteigen. Die Tempe-
raturabhéngigkeit der Wiarmekapazitiat wird iiblicherweise durch folgendes Poly-
nom beschrieben.

Cor=a+b-T+c - T >+d-T? (12.2.1.4)

Mithilfe der Zahlenwerte fiir a, b, c und d lassen sich die temperaturabhéngigen
Enthalpie- und Entropiewerte eines Stoffs berechnen. Hierzu verwendet man die
Gleichungen 12.2.1.5 und 12.2.1.6.

T
AHY = AHg +f298C,9dT
= a[T—298] +b[0,5 - 107> (T*—298%)] + [ 10° (298 ' — T~ 1]
+d [; 10~°(1°— 2983] (12.2.1.5)
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dT
59 = 59 +f o=

T - _ 1 62 ~oe—2
a1n298 +b-1073 (T —298) Sc10°(T72=29877)
+d[0,5-107° (T*—298%)] (12.2.1.6)

Abschiitzung der Wirmekapazitit und der Entropie einer terniren Festkorper-
verbindung Nach der Regel von Dulong-Petit kann man im Prinzip auch die
Wiérmekapazitét einer terndren oder polyndren Verbindung abschitzen. Zu ge-
naueren Ergebnissen gelangt man jedoch auf der Basis experimentell bestimmter
Werte fiir bindre Ausgangsverbindungen.

Hierzu betrachten wir eine typische Festkorperreaktion 12.2.1.7. Es hat sich
gezeigt, dass sowohl die Reaktionsentropie als auch die Anderung der Wirmeka-
pazitit des Systems nahe bei null liegt. Man bezeichnet dies auch als die Regel
von Neumann-Kopp. Mit deren Hilfe kann die Standardentropie bzw. die Warme-
kapazitit eines Feststoffs als Summe der Standardentropien bzw. Warmekapazi-
titen ihrer Bausteine abgeschitzt werden.

MA(s) + 2MA(s) — MMAs (s) (122.1.7)
Sz08(MM3A5(s)) = S3os(MA(s)) + 2 - S05(MA(s)) (12.2.1.8)
C, (MM3A5(s)) = Co(MA(s)) + 2 - C, (MA(s)) (12.2.1.9)

Die Abweichungen so erhaltener Werte fiir Entropie und Warmekapazitidt vom
wahren Wert liegen erfahrungsgemif unterhalb von ca. + 8 J - mol™! - KL,

Fiir Naherungsbetrachtungen einer Gleichgewichtslage bei hohen Tempera-
turen kann man auf die fiir 298 K angegebenen Werte fiir Enthalpie und
Entropie aller Reaktionsteilnehmer zuriickgreifen. Die Berticksichtigung der
molaren Wiarmekapazititen und ihrer Temperaturfunktionen fithrt hiaufig zu
dhnlichen Ergebnissen. Bei genaueren Berechnungen miissen die Wiarmeka-
pazititen jedoch beriicksichtigt werden. Unter keinen Umstdnden diirfen
thermodynamische Daten eines Reaktionsteilnehmers fiir 298 K mit solchen
eines anderen Reaktionsteilnehmers fiir eine andere Temperatur kombiniert
werde. Dies fiihrt zu groben Fehlern bei der Berechnung der Gleichgewichts-
lage!

Abschiitzung thermodynamischer Daten von Mischphasen In der Literatur fin-
den sich nur wenige experimentell begriindete Angaben zur Stabilitit fester
Mischphasen und deren thermodynamischen Daten. Bendtigt man solche Zah-
lenwerte, ist man auf Abschitzungen angewiesen. Dazu verwendet man Modelle
fiir reale und ideale feste Losungen. Das Modell der idealen festen Losung geht
von der Vorstellung aus, dass beim Mischungsvorgang keine Warmeeffekte auf-
treten. Die Mischungsentropie wird mithilfe der statistischen Thermodynamik
berechnet. Sie hat stets ein positives Vorzeichen. Das Modell der realen Losung
beinhaltet zusétzlich einen bestimmten Beitrag der Mischungsenthalpie. Einzel-
heiten zu diesen Modellen wurden von Schmalzried beschrieben (Schm 1978).
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Abbildung 12.2.1.1 Schematische Abhingigkeit von Enthalpie, Entropie und freier Enthal-
pie von der Zusammensetzung in einem Zweistoffsystem mit liickenloser Mischkristallbildung.

Konsistenz eines Datensatzes Wenn in einem Stoffsystem mehrere Verbindun-
gen unterschiedlicher Zusammensetzung existieren, spielt bei thermodynami-
schen Betrachtungen die Konsistenz des gesamten Datensatzes eine wesentliche
Rolle. Diese ist hdufig nicht gegeben, denn die Vielzahl unterschiedlicher experi-
menteller Methoden kann zu nicht konsistenten Werten fithren. Bei Verwendung
von tabellierten Standardwerten wurde diese Priifung auf Konsistenz in den meis-
ten Fillen bereits von den Autoren vorgenommen. Insbesondere, wenn Daten
aus unterschiedlichen Quellen wie Messungen, Abschédtzungen, Tabellenwerken
und Originalliteratur zusammengefiihrt werden, sollte allen thermodynamischen
Rechnungen eine Konsistenzpriifung der verwendeten Daten vorausgehen.

Besonders iibersichtlich ist die graphische Darstellung der einheitlich normier-
ten Werte der freien Standardbildungsenthalpien bzw. der Enthalpien und Entro-
pien gegen die Zusammensetzung (Abbildungen 12.2.1.1 und 12.2.1.2).

Abbildung 12.2.1.1 beschreibt die Situation der liickenlosen Bildung idealer
Mischkristalle. Die Verhiltnisse bei der Bildung von Verbindungen der Zusam-
mensetzungen A;B, AB und ABj; sind in Abbildung 12.2.1.2 dargestellt. Bei der
Verbindung der einzelnen Datenpunkte der freien Enthalpie miissen die einge-
zeichneten Winkel bei Konsistenz der Daten kleiner als 180 ° sein. Treten andere
Winkel auf, wiirde eine der auf dem Schnitt liegenden Verbindung aus ihren
koexistierenden Nachbarphasen endergonisch gebildet werden und damit ther-
modynamisch nicht stabil sein. Dieselbe Aussage wird bei der numerischen Uber-
prifung der Bildungsreaktionen gewonnen. Bei der Bildung einer Verbindung
aus ihren Nachbarphasen muss die freie Reaktionsenthalpie stets negativ sein.
Dies gilt in der Regel auch fiir die Reaktionsenthalpie, da die Reaktionsentropie
einer Festkorperreaktion nahe null ist.

A3B(s) + AB3(s) — 4 AB(s)
ARG<0, ARH°<0 (12.2.1.10)
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Abbildung 12.2.1.2 Schematische Abhéngigkeit von Enthalpie, Entropie und freier Ent-
halpie von der Zusammensetzung in einem Zweistoffsystem mit Verbindungsbildung.

12.2.2 Thermodynamische Daten von Gasen

Auch die Bildungsenthalpien und Entropien gasférmiger Verbindungen konnen
abgeschitzt werden. Wihrend Entropiewerte mit oft hinreichender Genauigkeit
geschitzt werden konnen, ist bei der Voraussage von Bildungenthalpien Vorsicht
geboten. Hier versagen einfache Regeln nicht selten ihren Dienst und es muss
mit betriachtlichen Fehlern gerechnet werden.

Abschiitzung der Standardbildungsenthalpie einer binidren gasformigen Verbin-
dung Die Standardbildungsenthalpien gasformiger Molekiile zeigen innerhalb
homologer Reihen in den meisten Fillen einen einheitlichen Gang. Will man
durch Interpolation oder Extrapolation unbekannte Enthalpiewerte abschétzen,
kann man bekannte Standardbildungsenthalpien analoger Verbindungen zum
Vergleich heranziehen. Es kann jedoch sinnvoller sein, nicht die Standardbil-
dungsenthalpien, sondern die daraus erhiltlichen Atomisierungsenthalpien
AaHzos zu vergleichen! (Opp 1975). Die Zahlenwerte der Atomisierungsenthal-
pien sind identisch mit der Summe der Bindungsenthalpien ABdgH209g aller chemi-
schen Bindungen im jeweils betrachteten Molekiil. Auf diese Weise erhélt man
Vergleichsdaten, die frei sind von besonderen Eigenheiten der Standardzustidnde
der Elemente, aus denen das betrachtete gasformige Molekiil aufgebaut ist. So
zeigen zum Beispiel die Standardbildungsenthalpien und die Atomisierungsener-
gien der Chloride, Bromide und Iodide von Aluminium, Gallium und Indium

! Die Atomisierungsenthalpie ist die Enthalpie, die aufzubringen ist, um eine Verbindung in die
gasformigen Atome, aus denen sie aufgebaut ist, zu zerlegen. Sie ergibt sich aus der Standardbil-
dungsenthalpie der betrachteten Verbindung und den Standardbildungsenthalpien der jeweili-
gen Atome.
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Abbildung 12.2.2.1 Standardbildungsenthalpien, Atomisierungsenthalpien und Bindungs-
enthalpien gasformiger Chloride, Bromide und Iodide von Aluminium, Gallium und In-
dium.

Tabelle 12.2.2.1 Standardbildungsenthalpien, Atomisierungsenthalpien und Bindungs-
enthalpien gasformiger Chloride, Bromide und Iodide von Aluminium, Gallium und In-
dium (Bin 2002).

Verbindung ApHjos/KJ - mol™"  AxHzos/kJ - mol™  AgggHsos/kJ - mol™!
AlCl; ~584,6 12782 426,1
AlBr3 -410,5 1075,9 358,6
All, -1933 8434 281,1
GaCl, —422.9 10588 352,9
GaBr; -307,0 914,7 304,9
Gals -137.,6 730 2433
InCl; -376,3 986,6 328,9
InBr; -2852 885,3 2951
Inl; -120,5 687,5 2325

eine einheitliche Tendenz. Dies macht deutlich, dass eine Interpolation bzw. Ext-
ropolation hier durchaus statthaft ist.

Dass eine derartige Interpolation bzw. Extrapolation jedoch auch zu Werten
fiihren kann, die mit groBen Fehlern behaftet sind, zeigt der Vergleich der Bil-
dungsenthalpien bzw. der Atomisierungsenthalpien und der daraus abgeleiteteten
Bindungsenthalpien ABdgHzogg der Trihalogenide der Elemente der Gruppe 15,
PCl;, AsCl;, SbCl; und BiCl;. Die Zahlenwerte sin in Tabelle 12.2.2.2 zusammen-
gestellt.

Man erkennt, dass die Standarbildungsenthalpien und auch die Atomisierungs-
bzw. Bindungsenthalpien keinen einheitlichen Gang der Werte zeigen. Die Bin-
dungsenthalpie sinkt vom PCl; zum AsClj, steigt dann zum SbCl; wieder gering-
fiigig an und féllt dann zum BiCl; deutlich ab. Die Ursache hierfiir ist vor allem
darin zu sehen, dass die Elemente Phosphor und Arsen nichtmetallischen bzw.
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Tabelle 12.2.2.2 Standardbildungsenthalpien, Atomisierungsenthalpien und Bindungs-
enthalpien der gasformigen Trichloride von Phospor, Arsen, Antimon und Bismut (Bin
2002).

Verbindung ApHyog/KJ - mol™'  AnHsos/kJ - mol™"  AgggHsos/kJ - mol™!
PCl, ~288,7 986,5 3288
AsCls -261,5 9272 309,1
SbCl; -313,1 942,5 3142
BiCl; ~265,3 838.8 279,6

halbmetallischen Charakter haben, Antimon und Bismut hingegen metallische
Eigenschaften aufweisen. Dies hat eine Anderung des Bindungscharakters und
damit auch der Bindungsenthalpien und der Stabilitdten der Chloride zur Folge.
Wire beispielsweise die Bildungsenthalpie von SbCl; nicht bekannt, kime man
durch eine Interpolation zu falschen Ergebnissen. In solchen Féllen sollte man
den unbekannten Wert mithilfe quantenchemischer Methoden ermitteln. So
fiihrte eine quantenchemische Berechnung der Standardbildungsenthalpien der
angefithrten Molekiile zu Werten, die nahe bei den experimentell bestimmten
liegen (-295,0; —267,2; -314,6; —252,0) (Kop 2010).

Abschiitzung der Bildungsenthalpien von Gasmolekiilen mit Halogenbriicken
Metallhalogenide konnen in der Gasphase in vielféltiger Weise miteinander rea-
gieren. Die in diesem Zusammenhang wichtigsten Reaktionen fiithren zur Bildung
von Metall /Halogen-Verbindungen, in denen zwei oder mehrere Metallatome
tiber Halogenbriicken miteinander verkniipft sind (siche Abschnitt 11.1). Im ein-
fachsten Fall bilden sich dimere Metallhalogenide. Fiir Metallchloride sind solche,
stets exothermen Dimerisierungsreaktionen eingehend untersucht und die Dime-
risierungsenthalpien ndherungsweise bestimmt worden (Sch 1974). In den meis-
ten Féllen liegt der Zahlenwert der Dimerisierungsenthalpie nahe bei dem der
Verdampfungsenthalpie des monomeren Metallhalogenids. Insbesondere bei ei-
nigen Trichloriden, wie GaCls, AlCl; oder InCl; findet man Ausnahmen von die-
ser Regel: Hier sind die dimeren Molekiile besonders stabil, die Konzentration
der Dimeren ist hoher als bei den meisten anderen Metallhalogeniden. Die be-
sonders hohe Stabilitdt von Halogenbriickenbindungen bei den genannten Chlo-
riden macht man sich in vielfiltiger Weise bei der Verwendung dieser Chloride
als Transportmittel zu Nutze. Die am Beispiel vieler gastérmiger Chloride erar-
beiteten Regeln sollten sich auch auf die Bromide und Iodide iibertragen lassen.
Systematische experimentelle Untersuchungen wurden jedoch nicht gemacht.
Reagieren zwei verschiedene Metallhalogenide in der Gasphase miteinander,
bilden sich so genannte Gaskomplexe, in denen zwei oder mehrere verschiedene
Metallatome iiber Halogenbriicken miteinander verkniipft sind. Die Reaktions-
enthalpien solcher Reaktionen sind an vielen Beispielen bestimmt worden. Man
hat aus diesen Daten empirische Regeln abgeleitet. Diese zeigen, dass die Reak-
tionenthalpie bei der Reaktion eines dimeren Metallhalogenids M,Cl,,, mit einem
anderen M5Cl,,, unter Bildung des Gaskomplexes MM 'Cl,,,,, nahe bei null kJ -
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mol~! liegt. In bestimmten Fillen, insbesondere wenn eines der Metallatome ein
Alkalimetallatom ist, verlaufen die Reaktionen jedoch exotherm. Das umfangrei-
che Datenmaterial und die daraus abgeleiteten Regeln sind in einer Arbeit von
Schiifer zusammengestellt (Sch 1976). Die Bildung von Gaskomplexen wurde ins-
besondere bei den Chloriden untersucht. Fiir Bromide und Iodid sollte sich ein
dhnliches Bild ergeben, sodass auch die abgeleiteten Regeln zur Stabilitét tiber-
tragbar sein sollten.

Abschiitzung der Wiarmekapazitit gasformiger Molekille Die Wirmekapazit
und die Entropie eines Gases lassen sich mit den Methoden der statistischen
Thermodynamik aus der molaren Masse, der Molekiilgeometrie und den Schwin-
gungsfrequenzen des Molekiils berechnen. Die Molekiilgeometrie und die
Schwingungsfrequenzen sind héufig nicht durch experimentelle Untersuchungen
bekannt. Sie konnen entweder abgeschitzt oder mithilfe quantenchemischer Me-
thoden mit guter Genauigkeit berechnet werden. Die Abschitzungen von Wir-
mekapazitidt und Entropie eines Gases treten mehr und mehr in den Hintergrund
und werden durch quantenchemische Methoden abgelost. Diesen ist heute unbe-
dingt der Vorzug zu geben (sieche Abschnitt 12.3). Die klassischen Regeln zur
Abschitzung der Wirmekapazitdt C2 ,9g seien hier nur kurz zusammengefasst
(Kub 1983):

¢ Die Wirmekapazitit C,eines einatomigen Gases betrégt bei allen Temperatu-
ren %R =20,8J - mol! - KL

 Die Wirmekapazitit C)) 595 eines zweiatomigen Gases betrigt bei Raumtempe-
ratur etwa 30 J - mol™! - KL Dieser Wert steigt mit der Temperatur auf
maximal 38 J - mol™! - K-! an. Die Wirmekapazitit zweiatomiger Molekiile
steigt tendenziell mit der molaren Masse etwas an.

¢ Die Wiarmekapazitdt mehratomiger gasformiger Molekiile schitzt man anhand
bekannter Werte chemisch dhnlicher Molekiile mit &hnlichen molaren Mas-
sen ab.

Abschiitzung der Entropie gasformiger Verbindungen Kubaschewski gibt empi-
rische Naherungsformeln zur Abschitzung der Entropie gasformiger, aus n Ato-
men bestehender Molekiile als Funktion der molaren Masse M an. Diese sind in
Tabelle 12.2.2.3 zusammengestellt:

Tabelle 12.2.2.3 Empirische Formeln zur Abschéitzung der Standarentropien von n-ato-
migen gasférmigen Molekiilen.

n ngg/J - mol™! - K1

1109+ 33 -lgM
1013+ 682 -1gM
37,7+ 1117 - IgM
~75+ 1464 - 1g M
~1318 +207,1 - lg M

N W=

vV
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Quantenchemische Methoden haben sich insbesondere in den letzten Jahren zu
leistungsstarken Instrumenten entwickelt, mit denen auch thermodynamische
GroBen berechnet werden konnen. Ab initio-Methoden liefern keine Bildungs-
enthalpien sondern die totalen Energien bei 0 K, die sich ergeben, wenn ein
Stoff aus den beteiligten Atomkernen und den Elektronen aufgebaut wird. Diese
Energien werden in der Einheit hartree angegeben (1 hartree = 2625,5kJ -
mol~!). Sie sind stets negativ. Die Bildungsenthalpie eines Stoffs bezieht sich
hingegen nicht auf dessen Bildung aus den Atomkernen und Elektronen, sondern
auf die Bildung aus den Elementen in deren jeweiligem Standardzustand. Die im
Sinne der Thermodynamik verwendeten Zahlenwerte sind also zunéchst in kei-
ner Weise mit denen aus ab initio-Rechnungen vergleichbar. Sie werden jedoch
vergleichbar, wenn man chemische Reaktionen betrachtet, bei denen die Ande-
rung des Energie- bzw. Enthalpieinhalts und nicht die Absolutwerte betrachtet
werden. Man kann heute die Anderung des Energie- bzw. Enthalpieinhalts bei
der Bildung eines kristallinen Feststoffs aus anderen kristallinen Feststoffen mit
gewisser Genauigkeit quantenchemisch berechnen, ohne experimentelle Daten
zu verwenden. Man kann ebenso die Anderung des Energie- bzw. Enthalpie-
inhalts bei der Bildung einer gasformigen Verbindung aus gasformigen Ausgangs-
stoffen berechnen. Reaktionen zwischen kondensierten Phasen und Gasen, die
die Grundlage Chemischer Transportreaktionen sind, konnen quantenchemisch
(noch) nicht behandelt werden.

AD initio-Rechnungen an (gasformigen) Molekiilen sind sehr weit entwickelt
und es stehen allgemein zugingliche Programmpakete zur Verfiigung, um be-
stimmte Eigenschaften von Molekiilen zu berechnen. Ein derartiges Programm-
paket ist TURBOMOLE (Ahl 1989). Es konnen Molekiilgeometrien und
Schwingungsfrequenzen, daraus mithilfe der statistischen Thermodynamik wie-
derum Wirmekapazititen und Standardentropien als Temperaturfunktion be-
rechnet werden. Es gestattet auch die Berechnung der Reaktionsenthalpie einer
homogenen Gasreaktion. Dies wiederum kann genutzt werden, um die unbe-
kannte Standardbildungsenthalpie eines gasformigen Molekiils zu ermitteln.
Dazu betrachtet man eine fiktive Reaktion, an der das Molekiil beteiligt ist, des-
sen Standardbildungsenthalpie berechnet werden soll. Die iibrigen Reaktionsteil-
nehmer miissen so gewihlt werden, dass deren Bildungsenthalpien mit ausrei-
chender Genauigkeit bekannt sind. Dann berechnet man mit TURBOMOLE die
Energieinhalte aller Reaktionsteilnehmer und daraus die Anderung der Energie
wihrend der Reaktion. Diese, zunéchst fiir 0 K berechneten Werte werden unter
Beriicksichtigung der Wiarmekapazitdten 298 K bezogen und in Enthalpien umge-
rechnet. Die Koeffizienten des Polynoms, das die temperaturabhingige Warme-
kapazitit (Gleichung 12.2.1.4) beschreibt, werden mithilfe eines Mathematik-
Programms, wie beispielsweise MAPLE (Mon 2005) nach Berechnung verschie-
dener Werte von C;T im interessierenden Temperaturbereich ermittelt. Mit die-
sen Koeffizienten konnen ebenfalls temperaturabhingige Enthalpien (Gleichung
12.2.1.5) und Entropien (Gleichung 12.2.1.6) berechnet werden. Betrachten wir
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diese Vorgehensweise an einem Beispiel. Wihrend gasformiges WO,Cl, wegen
seiner Rolle in Halogenlampen sehr eingehend untersucht und charakterisiert ist,
kennt man die analoge Schwefelverbindung WS,Cl, erst seit jiingster Zeit. Es
wurde massenspektrometrisch als Produkt der Reaktion von festem WS, mit
Chlor bei ca. 750 °C beobachtet (Mil 2010) und koénnte beim Transport von WS,
mit Chlor durchaus eine wichtige Rolle spielen. Quantenchemische Rechnungen
sollten helfen, die Bildungsenthalpie, Entropie und Wéarmekapazitdt des Mole-
kiils zu berechnen. Hierzu wurde die folgende Reaktion betrachtet:

WS,Cl(g) + Ox(g) = WOLCli(g) + Sax(g) (12.3.1)

Die Berechnung ergab eine Reaktionsenthalpie von ArHabs = =307,9 kJ - mol~L.
Mithilfe der tabellierten Standardbildungsenthalpien der iibrigen Reaktions-
teilnehmer berechnet man daraus eine Standardbildungsenthalpie ApHzog
(WS,Cl,y(g)) = —235,0 kJ - mol~!. Dieser Wert ist in ausgezeichneter Ubereinstim-
mung mit dem experimentell bestimmten Wert von -230,8 kJ - mol~! (Mil 2010).
Man nimmt an, dass bei einer derartigen Vorgehensweise Bildungsenthalpien
innerhalb einer Fehlerbreite von +15 kJ - mol~! berechnet werden konnen. Be-
sonders genaue Werte erhélt man, wenn die betrachtete Reaktion, wie in diesem
Fall, so ausgewihlt wird, dass auf der Edukt- und Produktseite moglichst dhnliche
Reaktionsteilnehmer stehen. Sehr genau konnen Wirmekapazitdten und Entro-
pien berechnet werden. Die Genauigkeit der Ergebnisse iibertrifft nicht selten
die experimentell ermittelter Werte. Auch wenn das genannte Programm jeder-
mann zugéinglich ist, wird dringend geraten, bei ersten Berechnungen einen Fach-
mann hinzuzuziehen, der iiber Erfahrungen auf diesem Gebiet verfiigt.

Literaturangaben

Ahl 1989 R. Ahlrichs, M. Bér, M. Hiser, H. Horn, C. Kolmel, Chem. Phys. Lett. 1989,
162, 165.

Bar 1989 1. Barin, Thermochemical Data of Pure Substances, VCH, Weinheim, 1989.

Bin 2002 M. Binnewies, E. Milke, Thermochemical Data of Elements and Compounds,
Wiley-VCH, Weinheim, 2002.

Blu 2003 M. Blum, K. Teske, R. Glaum, Z. Anorg. Allg. Chem. 2003, 629, 1709.

Cha 1998 M. W. Chase, NIST-JANAF Thermochemical Tables, ACS, 1992.

Glu 1999 V. P. Glushko, V. A. Medvedev, L. V. Gurvich, Thermal Constants of Sub-
stances, Wiley, New York, 1999.

Kna 1991 O. Knacke, O. Kubaschewski, K. Hesselmann, Thermochemical Properties of
Inorganic Substances, Springer, Berlin, 1991.

Kop 2010 R. Koppe, unverdiffentlichte Ergebnisse.

Kub 1983 O. Kubaschewski, C. B. Alcock, Metallurgical Thermochemistry, Pergamon
Press, 5t Aufl. Oxford, 1983.

Mil 1974 K. C. Mills, Thermodynamic Data for lonorganic Sulphides, Selenides and
Tellurides, Butterworth, London, 1974.

Mil 2010 E. Milke, R. Koppe, M. Binnewies, Z. Anorg. Allg. Chem. 2010, 636, 1313.



Mon 2005

Opp 1975
Sch 1974
Sch 1976

Schm 1978

Literaturangaben 557

M. B. Monagan, K. O. Geddes, K. M. Heal, G. Labahn, S. M. Vorkoetter, J.
McCarron, P. DeMarco, Maple 10 Programming Guide, Maplesoft, Waterloo
ON, Canada, 2005.

H. Oppermann, M. Ritschel, Krist. Tech. 1975, 10, 485.

H. Schifer, M. Binnewies, Z. Anorg. Allg. Chem. 1974, 410, 251.

H. Schifer, Angew. Chem. 1976, 88, 775. Angew. Chem., Int. Ed. 1976, 15,
713.

H. Schmalzried, A. Navrotsky, Festkorperthermodynamik, Akademie-Verlag,
Berlin, 1978.






