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Enthalpie und Entropie des Schmelzens 
von Lithiumkryolith* 

M. MALINOVSKÝ 

Lehrstuhl für anorganische Technologie an der Slowakischen Technischen Hochschule, 
Bratislava 

Mit Hilfe verschiedener empirischen Regeln und einfacher Varianten 
der Methode der thermodynamischen Analogie wurde der Wert der Enthal­
pie des Schmelzens von Lithiumkryolith auf 21,3 ± 1,0 kcal Mol -1 geschätzt. 
Auf Grund experimenteller Daten wurde mit der kryoskopischen Methode 
der Wert 21,1 ± 1,1 kcal Mol -1 berechnet. In beiden Fällen bewegen sich 
die physikalisch wahrscheinlichsten Schmelzenthalpie-Werte von Lithium­
kryolith in den Grenzen 20,4 — 20,8 kcal Mol"1. 

Das Studium der Eigenschaften eines gegebenen Stoffes erfordert häufig 
die Kenntnis seiner Schmelzenthalpie, bzw. -entropie. Im Falle von , l i t h i u m ­
kryolith/ c Li3AlF6 wurden diese Werte bisher nicht veröffentlicht. 

Eine allgemein gültige Gesetzmäßigkeit, die die Berechnung der unge­
fähren Schmelzenthalpie- und -entropie-Werte ermöglichte, ist nicht bekannt 
£1]. Es gibt keine Analogie der Troutonschen Regel für den Schmelzprozeß, 
die Richardsche Regel [2] ist nicht genügend genau, noch waren die Versuche 
erfolgreich, z. B. die Schmelzenthalpie auf Grund des Theorems der überein­
stimmenden Zustände mit Benützung reduzierter Temperatur- und Druck-
Tverte [3] zu bestimmen. Für die ungefähre Berechnung der Schmelzenthalpie 
und -entropie kann man daher lediglich entweder empirische Beziehungen 
oder« Methoden der thermodynamischen Analogie anwenden. 

I. P r i g o g i n e und R. D e f a y [4] bringen empirische Regeln, laut welchen 
die Schmelzentropie AS1 der Elemente ungefähr der Gaskonstante R gleich 
ist, d. h. cca. 2 cal deg - 1 Grammatom - 1 . M. Ch. K a r a p e t j a n c [3]' bringt 
xmgefähre Beziehungen für AS1, und zwar 2—3 cal deg - 1 Grammatom - 1 

für Elemente und 5—7 cal deg - 1 Grammatom - 1 für Verbindungen. Im wei­
teren werden wir die Applikationsmöglichkeit dieser empirischen, Regeln 
für LiF, NaF, A1F3 und Na3AlFe sowie deren Anwendung für die Berechnung 
der gesuchten Werte АН*изА1¥л und А81

ь[яАШй besprechen. 

1. Die Applikation der empirischen Regeln 

1.1. Nehmen wir an, daß für die Bestimmung A8\ das Gesetz der Addi-
tivität in dem Sinne gilt, daß die Schmelzentropie des aus n Atomen beste-

* Vorgetragen auf dem I. tschechoslowakischen Symposium über die Problematik 
der Aluminiumerzeugimg, in Smolenice, ČSSR, am 7.—9. Juni 1966. 
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henden Stoffes gleich ist n R cal deg - 1 Mol -1. Dann gelten annähernd die Bezie­
hungen : zJ^ip, AS^ = 4 cal deg"1 Mol-1, 

ASMF, = 8 c a l d e g _ 1 Mol-1, 
^NasAiFe = 20 cal deg" 1 Mol-1 . 

Durch Vergleichen der Ergebnisse mit den Angaben der Tab. 1 geht 
hervor, daß bei dieser Art der Schmelzentropie-Bestimmung folgende Fehler 
vorkommen: bei LiF 3 0 % , NaF 36 %, A1F3 20 % und Na3AlF6 4,2 % . 
Bei Anwendung dieser Regel zur Berechnung der unbekannten Schmelzenthal­
pie von Lithiumkryolith finden wir, daß АН*ияА1¥ = 20 cal deg - 1 M o l - 1 , 
. 1056,2 deg = 21,104 kcal Mol"1. 

Tabelle 1 
Thermodynamische Parameter des Schmelzprozesses für die 

Verbindungen LiF, NaF, A1F3 und Na3AlF6 

LiF 

NaF 

A1F3 

Na3AlF0 

°K 

1121,3 

1264,3 

(1600) 

1279,0 

AH\ 
kcal Mol - 1 

6,471 

7,920 

(16,0) 

26,710 

AS\ 
cal deg - 1 

Mol"1 

5,770 

6,264 

(10,0) 

20,884 

Literatur 

[5] 

[6] 

m 
II, 658 

[6] 

T a b e l l e 2 
Thermodynamische Parameter des Schmelzprozesses für die 

Elemente in Li3AlF6 und in Na3AlFe 

Li 

Na 

AI 

F 2 

°K 

453,7 

370,97 

932 

53,54 

AH\ 
kcal Mol - 1 

0,723 

0,622 

2,610 

0,122 

AR 
cal deg - 1 

Mol"1 

1,594 

1,677 

2,800 

2,278 

Literatur 

11,754 

[7] 
II, 784 

[7] 
II, 638 

[8] 
21 
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1.2. Man kann auch annehmen, daß die Schmelzentropie der Verbindungen 
additiv aus den Schmelzentropien der einzelnen Elemente, die die gegebene 
Verbindung bilden, zusammengesetzt wird. Dann gälte z. B. für die Schmelzen­
tropie von Natriumkryolith folgende Beziehung: 

^Na3AlFe = 3JtfNa + ASb + SASl
F2. (1) 

Die nötigen Angaben sind in Tab. 2 verzeichnet. Bei LiF beträgt der Fehler 
53 %, bei NaF 55 %, bei A1F3 38 % und bei Na3AlF6 30 %. Die Voraussetzung, 
die zur Gleichung (1) geführt hat, ist offensichtlich von der Wirklichkeit 
weit entfernt. 

2. Anwendung der Methode der thermodynamischen Analogie 

Verschiedene erfolgreiche Applikationen dieser Methode behandelt z. В.. 
die Monographie [9]. Hier fehlen jedoch Angaben über die Bestimmungs­
methoden der thermodynamischen Parameter im Bezug auf den Schmelzprozeß. 

2.1. Die einfachste Variante dieser Methode beruht auf der Voraussetzung über 
die Gleichheit der Zahlenwerte der thermodynamischen Parameter, die die 
physikalisch-chemisch ähnlichen Stoffe charakterisieren. Wenn es sich um 
den Schmelzprozeß handelt, ist es vorteilhaft, die Schmelzentropie ASb als 
diesen Parameter zu wählen. Die Anwendbarkeit dieser Methode können 
wir folgend überprüfen: Nehmen wir an, daß LiF und NaF Stoffe darstellen, 
die in ihren physikalisch-chemischen Eigenschaften einander ähnlich sind. 
Dann ist es möglich auf Grund des bekannten Wertes AS^Y den Wert von 
AHl

U¥ zu bestimmen. Mittels Berechnung finden wir, daß AHC
UF = 7,024 

kcal Mol -1, was um 8 , 5 % höher ist als der kalorimetrisch bestimmte 
Wert (Tab. 1). Wenden wir diese Methode für die Berechnung von АН*и A 1 F 

an, wobei als ähnlicher Stoff Na3AlF6 gewählt wird.* Aus der annähernden 
Gleichheit ZlÄ Í̂3A1Fe = ^ # ^ а з А 1 Р в geht hervor, daß der gesuchte Wert АН1

илХ¥й = 
= 22,036 kcal Mol"1. Wenn auch in diesem Falle der richtige Wert um 8,5 % 
niedriger wäre, dann wäre АН*ияШл gleich 20,163 kcal Mol - 1 . 

2.2. Zur Bestimmung der Größen AR1 und ASb kann man auch die kompli­
ziertere Variante der Analogiemethode benützen. Die chemische Verbindung 
sei M = AaBö = aA + 6B. Dann gilt für den zlZM-Parameter dieser Verbin­
dung folgende Beziehung: 

AZu = f(AZA, AZB, JZaA<->Mi). (2) 

Mit dem Symbol AZaA<r+bB sei der Parameter, der alle Formen der Wech-

* Beide Kryolithe haben die gleiche stöchiometrische Zusammensetzung und kon­
gruenten Schmelzpunkt; die Hochtemperatur-Modifntationen beider kristallisieren im 
kubischen System. 
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•selwirkung der Elemente A und B in der chemischen Verbindung M charakte­
risiert, bezeichnet. Der einfachste Fall t r i t t ein, wenn die Funktion in der 
Gleichung (2) den Charakter der Additionsabhängigkeit 

ZJZM •= a AZA + b AZB + AZuA<->bB (3) 

aufweist. Für die Schmelzentropie des Natriumfluorids gilt daher: 

^ N a F = ^ N a + 1 / 2 ^ + Zl>W->F. (4) 

Durch Substitution erhalten wir AS^^F = 3,448 cal deg - 1 Mol -1. Unter 
der Voraussetzung, daß annähernd die Gleichheit ASU^F = ^$Na<->F gilt, 
erhalten wir AS'UV = 6,181 cal deg"1 Mol"1 und AH*UV = 6,931 kcal Mol"1, 
welche Werte um 7,1 % höher als die experimentellen Ergebnisse sind.* 

Für die Schmelzentropie von Natriumkryolith gilt: 

^ a a A 1 F e = 3dtfNa + ASb + SAS^ + Zl£Bind>, (5) 

woraus man entnehmen kann, daß Аввта. = 6,218 cal deg - 1 Mol - 1 . Voraus­
gesetzt, daß dieser Parameter auch für Lithiumkryolith der gleiche bleibt, 
finden wir, daß Л # Ц А Ш в = 20,635 cal deg" 1 Mol"1 und АН*ишШ% = 21,774 
kcal Mol"1. 

2.3. Die Funktionsabhängigkeit mit Additionscharakter nach Gl. (3) kann 
im Falle Li3AlF6 und Na3AlF6 im Hinblick auf die Synthese 3LiF + AIF3 = 
= Li3AlF6 (dasselbe gilt für Na3AlF6) folgend modifiziert werden: 

AZM^AIFS = 3AZMF + AZAIFZ + ^^3MF<->AIF3 • (6) 

Applizieren wir nun die Beziehung (6) auf den Schmelzprozeß von Li3AlFe 

und Na3AlF6 . Unter der Voraussetzung, daß der Ausdruck AS^^ für beide 
Verbindungen gleich ist und daß die Beziehung ASt

SSAF<^MFt = ^Sg N a F ^ A i r j 

gilt, erhalten wir А&ижШл = 19,402 cal deg" 1 Mol" 1 und АН^1шШш = 
= 20,473 kcal Mol - 1 . Wenn wir den Wert AHl

UiMFi direkt aus einer Bezie­
hung des Typs (6) und nicht mittels Entropie bestimmen, erhalten wir den 
Wert 22,360 kcal Mol"1. 

2.4. Außer der Funktionsabhängigkeit mit Additionscharakter wie Gl. 
(«3), resp. Gl. (6), kann man für die annähernde Berechnung der gesuchten 
Parameter auch eine einfache proportionelle Abhängigkeit verwenden. Nehmen 
wir an, daß für zwei chemisch ähnliche Verbindungen Mx = a A± + b В 
und M 2 = a A2 + b В die Beziehung 

AZMl : AZAl = AZM2 : AZAz {7) 

* Durch Vergleichen der Ergebnisse, die laut Gl. (Í) gewonnen wurden, wird ersicht­
lich, daß die Einführung des ZI/SW-^F resp. Z!#LÍ<-»F Parameters wesentlich die Ver­
wendbarkeit dieser Methode laut Gl. (3) erhöht hat. 
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gilt. Diese Beziehung (7) hat wohl einen vorwiegend formellen Charakter, 

ihre Verwendung ist jedoch bis zu einem gewissen Maße begründet und mathe­

matisch einfach.* 

Wenn AZi = AS\, Mx = Li3AlFe, M2 = Na3AlF6 , Ax = LiF und A2 = 

= NaF, erhalten wir für das gesuchte ^£^ з А 1 Г в den Wert 19,237 cal deg - 1 

Mol"1. Daraus folgt, daß 4#Í,I ,AIF. = 20,299 kcal Mol"1. Wenn AZX = AH\ 

usw., dann gilt АН1

ъиШл = 21,820 kcal Mol"1. 

'Tabelle 3 

Schmelzentropie und -enthalpie des Lithiumkryoliths, berechnet auf Grund 
der empirischen Beziehungen und der Methode der thermodynamischen Analogie 

Berech-
nungsart 

1.1. 

2.1. 

2.2. 

2.3. 

2.3. 

2.4. 

. 2.4. 

Berechnungsschema 

AS = n R 

ASMI = ASM.9 

AS = ZASmem. 

AS = SZlSverb. 

АН = ЕЛЯуегЪ. 

ASM = к AS А 

АНЖ = к АН А 

^LisAlFe 
cal d e g - 1 M o l - 1 

20,000 

20,884 

20,635 

19,402 

21,190 

19,237 

20,678 

J f ř Li 3 AlF e 
kcal M o l - 1 

21,104 

22,036 

21,774 

20,473 

22,360 

20,299 

21,820 

Die laut den beschriebenen Methoden ermittelten Ergebnisse sind in Tab. 3 
enthalten. Es zeigt sich, daß alle Schmelzenthalpie-Werte des Lithium­
kryoliths im Intervall 20,299 — 22,360 kcal Mol" 1 liegen, so daß sie durch die 
Beziehung' 

AHLUAIF, = 21,3 ± 1,0 kcalMol- 1 

.befriedigend ausgedrückt werden können. Die angenommene Abweichung 
± 1,0 kcal Mol" 1 entspricht ± 4,7 % . 

* Im Falle von Li3AlF e und Na 3AlF e zeigt es sich, daß manche Eigenschaften des Kryo­
liths in entscheidender Weise von den Eigenschaften des entsprechenden alkalischen 
Fluorids beeinflußt sind. So z. B. unterscheiden sich die Schmelzpunkte von LiF und 
LisAlF4..'um 4,4 %, die von NaF und Na 3AlF e sogar nur um 1,1 %. Die Beziehung (7) 
stellt dann eine der Formen der mathematischen Ausdrucksweise dieser Tatsache dar. 
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Mit Rücksicht auf die physikalische Natur der einzelnen Voraussetzungen 
sind jedoch die wahrscheinlichsten Werte etwas niedriger: 20,8 ± 0,5 kcal Mol -1. 

Bestimmung der Schmelzenthalpie von Lithiumkryolith mit der kryoskopischen 
Methode 

Das Prinzip besteht darin, daß wir experimentell die Temperatursenkung 

bestimmen, die bei der primären Kristallisation AT x der Verbindung A durch 

Zugabe von т в Molen der Verbindung В bewirkt wird. Durch Extrapolation 

der Funktionsabhängigkeit АТ^тв = Д т в ) auf den Konzentrationswert 

Null der Verbindung В erhalten wir die kryoskopische Konstante K. Wenn 

die Verbindung В in der Schmelze nicht dissoziiert, so ist die Konstante К 

der echten kryoskopischen Konstante K0 direkt gleich. Wenn bei der Disso­

ziation eines Moleküls der Verbindung В гв Teilchen entstehen, die in der 

Schmelze der Verbindung A nicht vorkommen, gilt die Beziehung K0 = 

= К/гв [10]. Die gesuchte Schmelzenthalpie der Verbindung A wird dann 

nach der bekannten Gleichung 

AHK = A ; MA = A rBMA (8) 
1000 K0 1000 К 

bestimmt. Diese Beziehung gilt unter der Voraussetzung, daß sich im System 

А—В keine festen Lösungen bilden. Die Verbindung В ist so zu wählen, daß 

keine Zweifel über den Zahlenwert гв aufkommen. I n unserem Falle А = 

= Li 3AlF 6; als Verbindung В wurde KCl gewählt, bei welchem гв = 2. 

Realisation der Experimente 

Der Lithiumkryolith wurde aus LiF „für Monokristalle" und A1F3, gewonnen durch 
Sublimation im Pt-Gefäß laut [11], bereitet. Das KCl war p. a. Die Mischungen wurden 
in geschlossenen Pt-Tiegeln geschmolzen; die Überheizung betrug dabei maximal 30 °C 
über die primäre Kristallisationstemperatur. Zur Temperaturmessung diente ein Pt/Pt— 
—Rh Thermoelement; seine Kal t lots t eile wurde im Ultrathermostat auf konstanter 
Temperatur von ungefähr 25 °C gehalten, wobei die Abweichung weniger als i 0,01 °C 
betrug. Die Röntgenphasenanalyse trüber Mischungen des Systems Li3AlF6—KCl 
erbrachte den Beweis, daß sich unter den gegebenen Bedingungen im System keine festen 
Lösungen bilden. Das Fehlen der charakteristischen Linien von LiCl beweist weiter, 
daß das Verhalten des Systems Li3AlF6—KCl nicht reversibel reziprok ist. 

In der ersten Versuchsreihe wurden die Temperaturen der primären Kristallisation 
der Gemische Li3AlF6 + KCl gemessen, und zwar mit 5, 10, 15 und 20 Mol% KCl (Abb. 1). 
Automatische Registration' der Abkühlungskurve wurde angewandt, die Temperatur­
angaben konnten mit einer relativen Genauigkeit von ± 0,3 °C abgelesen werden. 
Beim Aufarbeiten der Ergebnisse wurde festgestellt, daß К = 33,50 (Abb. 2). Dann wurde 
nach Gl. (8) ДНь

ъиШъ = 21,355 kcal Mol - 1 bestimmt. Die Bestimmung von К wurde 
in der Weise verfeinert, daß in den Punkten т в = 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; Kurventangenten 
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J T A / ^ B = / ( т в ) konstruiert wurden und für jede dieser Tangenten der Schnittpunkt 
mit der Ordinatenachse bestimmt wurde {K = / (WB)) . Durch Extrapolation der Funktion 
К = /(тв) auf den Konzentrationswert NulL der Verbindung В wurde gefunden, daß 
К = 33,87 (Abb. 3); dann gilt АН1

Ъ1зА1¥л = 21,122 kcal Mol"1. 

X 790V 

L,3AIF6 

15- 20 
— • m o / %KCI 

Abb. 1. Liquidusdiagramm 
des Systems Li3AlF6—KCl. 
Temperatur der primären 
Kristallisation als Funktion 

des KCl-Gehaltes. 

Abb. 2. Verhältnis 
^ ^ L i s A l F e 

ШКС1 

als Funktion des KCl-Ge­
haltes. 

Konzentration des Li3AlFc 

in Molen pro 1000 g. 

AT36 
m 
» ЗА 

1 
32 

30 

28 

26 

24 

-
ч ч 

^XL 

^ ^ э . 

^ ^ ° ^ ^ 
^ ^ ° - ^ ^ ^ ^ 

"̂"T° 
Q5 V 1J5 2P 

34 

33 

32 

, ! • 

o 4 ^ ^ 

\ o 

. 

. 

о \ . 

Q5 V V 20 

Abb. 3. Kryoskopische Kon­
stante des Li3AlF e als Funk­
tion des KCl-Gehaltes in der 

Schmelze Li3AlFe—KCl. 
Konzentration des KCl in 

Molen pro 1000 g. 
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I n der zweiten Versuchsreihe wurden die p r imären Kr i s ta l l i sa t ions tempera turen d e r 
Gemische Li 3 AlF 6 + KCl m i t 1, 2, 3, 4 u n d 5 Mol% KCl bes t immt [12]. Die Kompensa ­
t ionse inr ich tung ermögl ichte die B e s t i m m u n g der p r i m ä r e n Kr i s ta l l i sa t ions tempera tur 
m i t einer Genauigkei t von ± 0 , 0 5 ° С . B e i m Aufarbeiten der Ergebnisse w u r d e gefunden, 
d a ß К = 34,40 (Abb. 4), d a h e r АН1

1ЛзА]¥й = 20,796 kcal Mol" 1 . Dieser W e r t scheint 
wahrscheinl icher zu sein. 

Abb. 4. Verhä l tn i s 

als F u n k t i o n 
W&KCI 

v o m KCl-Gehal t in der 
Schmelze (Bereich der 
niedr igen Konzen t ra t io ­

nen) . 
De r Gehal t v o n KCl in 

Molen p ro 1000 g. 

Die Ergebnisse der zweiten Versuchsreihe wurden auch auf „n ich t -kryoskopische" 
Weise verarbe i te t , u n d zwar so, d a ß sie in den Koord ina t en In #Li.3AiFe = ДТ'1) darge­

stellt w u r d e n (rcLi3AiFe ist der Molenbruch des L i t h i u m k r y o l i t h s in der Mischung m i t 

KCl). F ü r die Richt l in ie dieser Abhängigke i t gilt: 

_ d l n #Li3AlFe 

d(T-! ) 

Mit Hilfe des b e k a n n t e n к b e s t i m m e n wir die gesuchte Schmelzenthalpie : 

AHLUAiFe = — R 1 r B l i m k (tfLi3AiFe->l) . 

(9), 

(10У 

гв b e d e u t e t wieder Anzahl der n e u e n Teilchen, die bei Zugabe eines Moleküls der Ver­
b i n d u n g В z u m L i t h i u m k r y o l i t h e n t s t e h e n . I n u n s e r e m Fal l В = KCl, гв = 2; d a n n w u r d e 

a u s Gl. (10) berechnet , d a ß ЛН(

ъиАШл = 20,794 kcal Mol- 1 . 

Fal l s die Dissoziat ion L i 3 A l F 6 ^± 3Li+ + A 1 F | - u n d KCl ч± K + + С Г ange­

n o m m e n wird, gilt für die Ionenbrüche Li+ u n d AlFj} - : 

•^Li+ = 
3#Ll3AlFe 

3.TLÍ3A1F6 + 2'KCl 
#A1F|- = 

#LisAlFe 

#Li3AlFe + #KC1 

wobei #Li3AiFe + #KCI = 1. D a n n k a n n m a n die A k t i v i t ä t Li 3 AlF 6 l au t Temkin [13] 
folgend ausdrücken: 

«Li3AlFe = #Li+ . XAlFl~ [11) 

oder 



Enthalpie und Entropie des Schmelzens 7 9 1 

T a b e l l e 4 

Schmelzenthalpie-Werte des Lithiumkryoliths, ermittelt mit der kryoskopischen 
Methode 

Verbindung 
В 

KCl 

KCl 

KCl 

N a 2 S 0 4 

MgF a 

CaF 2 

Anzahl 
der neuen 
Teilchen 

гв 

2 

2 

2 

3 

1 

1 

Konzentra­
tionsbereich 

(Konz. В 
Mol%) 

0—20 

0—20 

0—5 

0—25 

0—5 

0—5 

Kryoskopische 
Konstante 

К 

33,50 

33,87 

34,40 

48,25 

16,175 

16,170 

^ Я 1Л 8 А1Г в 
kcal M o l - 1 

21,355 

21,122 

20,796 

22,223 

20,074 

20,08 

Die Richtlinie к wird aus der Beziehung 

d l n »LiaAlFe 

d(T-4 
(13)-

(14). 

und die Schmelzenthalpie des Lithiumkryoliths nach 

^ L i s A l F . = — R 1 l i m k («Ll8AlPe->-l) 

bestimmt. In diesem Falle kommt in der Gl. (14) — zum Unterschied von der Gl. (10) — 
die Anzahl der neuen Teilchen гв nicht mehr vor. 

Die Ergebnisse der Berechnungen laut [14] ergeben den Wert ЛН1

изА1¥в = 
= 20,824 kcal Mol"1.* 

Zum Vergleich wurde die Schmelzenthalpie von Lithiumkryolith aus den Temperatur­
angaben der primären Kristallisation der Li3AlFe + Na2S04-Gemische [14] berechnet^, 
wobei die Temperatur mit einer Genauigkeit von i 0,3 °C abgelesen wurde. Zur Bestim-

* Nachträgliche Bemerkung: Definieren wir die Aktivität des Lithiumkryoliths in de r 
Mischung mit KCl durch die Beziehung 

ÖLi3AlFe = 
#Li3AlFe 

#Li3AlFe -f" 2#KC1 

wo uLisAiFe + ffKCi = 1. Durch Substitution dieser Aktivität in Gl. (13) bestimmen wir-
k, das zum Berechnen von AH\A^kW benützt werden kann, wobei zur Kalkulation die« 
Gleichung (14) und nicht Gl. (10) angewendet werden muß; ^tuf diese Weise wurde ermit­
telt, daß ЛНь

ъиш% = 20,848 kcal Mol"1. 
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mung von ЛН1

ЫзМЕд wurden auch die beim Studium der Systeme Li3AlF6—MgF2 und 
Li 3AlF 0—CaF 2 gewonnenen Ergebnisse [15] verwendet; in diesem Falle war die Ablese­
genauigkeit ±1,0 °C. Tab. 4 enthält die Zusammenfassung aller ermittelten Ergebnisse. 
Experimentelle Messungen zeigen, daß im Falle von Na2S04 die Anzahl der neuen Teil­
chen ?'B = 3 ist, während bei MgF2 und CaF2 ?'в = 1. Dies hängt wahrscheinlich damit 
zusammen, daß Li3AlF0 in der Schmelze außer den Ionen AlFg - auch F~-Ionen bildet. 

Wie aus Tab. 4 ersichtlich ist, können alle Werbe ЛН1

ияА1¥л in das Intervall 21,1 ± 
dz 1,1 kcal Mol - 1 eingereiht werden. Der wahrscheinlichste Wert ist — im Hinblick auf 
die Technik des Experimentes — 20,8 kcal Mol - 1. Zwischen den laut empirischen Regeln 
berechneten und den kryoskopisch bestimmten Werten besteht eine sehr gute Über­
einstimmung. * 

Der Autor dankt Frau RNDr. I. Čakajdová, CSc, Institut für anorganische Chemie 
der Slowakischen Akademie der Wissenschaften, Bratislava, für die freundliche Auswertung 
-der Ergebnisse der Röntgenphasenanalyse. 

ENTALPIA A ENTROPIA TAVENIA LÍTNEHO KRYOLITU 

M. M a l i n o v s k ý 

Katedra anorganickej technológie Slovenskej vysokej školy technickej, 
Bratislava 

Na základe rozličných empirických pravidiel a jednoduchých variantov metódy termo­
dynamickej analógie odhadla sa hodnota entalpie topenia lítneho kryolitu na 21,3 ± 
± 1 , 0 kcal mol - 1 . Z experimentálnych údajov sa pomocou kryoskopickej metódy vypočí­
tala hodnota 21,1 i 1,1 kcal mol - 1 . V obidvoch prípadoch sa fyzikálne najpravdepo­
dobnejšie hodnoty entalpie topenia pohybujú v medziach 20,4 až 20,8 kcal mol - 1 . 

ЭНТАЛЬПИЯ II ЭНТРОПИЯ ПЛАВЛЕНИЯ ЛИТИЕВОГО КРИОЛИТА 

M. М а л и н о в с к и й 

Кафедра неорганической технологии Словацкого политехнического института, 
Братислава 

На основании различных эмпирических правил и при помощи простых вариантов 
метода термодинамической аналогии была расчитана величина энтальпии плавления 
-литиевого криолита равная 21,3 ± 1,0 ккал моль-1. На основании экспериментальных 
данных была криоскопическим методом найдена величина 21,1 ± 1 , 1 ккал моль-1. 

Preložil M. Malinovský 

* Vorangegangene kalorimetrische Messungen ergaben für ЛН{ЛзХи?9 den Wert 20,2 ± 
± 0,5 kcal Mol-1 [16]. 
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