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4 
Die Umsetzung von Zinn(1V)-chlorid mit Hexaoxojod(VI1)-saure fuhrt in Gegenwart von 
Alkali-Ionen zur Bildung der Verbindungen MSnJ06 (M = NH4, K ,  Rb, Cs). Die Alkali- 
zinn(1V)-hexaoxojodate(VI1) kristallisieren im hexagonalen System und sind sowohl unter- 
einander als auch mit den Alkali-blei(IV)-hexaoxojodaten(VII)1) isomorph mischbar. Die 
Gitterkonstanten der hexagonalen Elementarzelle betragen fur NH4SnJ06 a0 = 5.27, 
co = 12.43, KSnJ06 a0 = 5.27, co = 11.76, RbSnJO6 a0 = 5.27, co = 12.49 und fur 
CSSnJO6 a0 = 5.27,Co = 13.35 A. 

Preparation and Properties of Alkali Tin(1V) Hexaoxoiodates(VII), MSnJO6 
Tin(1V) chloride and alkali nitrates react with hexaoxoiodic acid to yield alkali tin(1V) hexaoxo- 
iodates(VII), MSnJ06 (M = NH4, K, Rb, Cs). The cristalline compounds are hexagonal and 
isomorphous. They are also isomorphous with the alkali lead(1V) hexaoxoiodates(VI1) 1). 

The unit-cell dimensions are for NH4SnJ06 a0 = 5.27, co = 12.43, KSnJO6 a0 = 5.27, 
co = 11.76, RbSnJO6 a0 = 5.27, Co = 12.49, and for CsSnJO6 a0 = 5.27, C o  = 13.35 A. 

Hexaoxojod(VI1)-saure bildet u. a. Verbindungen des Typs M'M'VJ06. Diese 
Alkali-metall(1V)-hexaoxojodate(V11) sind aber nicht als neutrale Salze der funf- 
basigen Saure H5JO6, sondern als Koordinationspolymere mit dem Anion [M1"Jo6]f 
aufzufassen 2). Dargestellt wurden bislier die Verbindungen NaNiJ06 . HzO und 
KNiJ06. 1/2HzO3), NaMnJ06 .'/zHzO und KMnJ06 -1/zHzO4) und die wasser- 

1) R.  Frydrych, Chem. Ber. 100, 3588 (1967). 
2) H. Siebert, Fortschr. chem. Forsch. 8/3, 470 (1967). 
3) P .  Ray und B. Sarma, J. Indian chem. SOC. 25, 205 (1948). 
4) I .  Reirner und M. W. Lister, Canad. J. Chem. 39, 2431 (1961). 
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freien Verbindungen MPbJ06 (M = NH4, K, Rb, Cs) 1). Weitere Untersuchungen 
zeigten nun, dal3 auch Zinn-, Thorium-, Titan-, Zirkon- und Cer-lonen in Gegenwart 
von Alkali-Ionen mit Hexaoxojod(V1T)-same reagieren, jedoch sind die Fallungs- 
produkte amorph und teilweise noch von wechselnder Zusammensetzung. 

Im Falle yon Zinn(1V) gelang jedoch die Darstellung kristalliner Alkali-zinn(1V)- 
hexaoxojodate(VI1) der Formel MSnJ06 (M = NH4, K, Rb, Cs), die aus essigsaurer 
Losung gemaR 

SnC14 + H5J06 + MNO3 - MSnJOs + 4 HCI -t H N 0 3  

gebildet werden. Die zunachst amorphen Fallungen kristallisieren innerhalb von 
zwei bis vier Wochen unter der Mutterlauge zu schlecht ausgebildeten, farblosen 
Kristallchen. 

Eigenschaften der Alkali-zinn(1V)-hexaoxojodate(Vl1) 
Die Verbindungen kristallisieren wasserfrei, sind unloslich in Wasser und gegen 

Sauren und Basen bei Raunitemperatur bestandig (nur das Ammoniumsalz spaltet 
beim Behandeln mit starken Basen Amnioniak ab). Halogenwasserstoffsauren werden 
in der Kalte langsam, in der Hitze rasch zu den freien Halogenen oxydiert. HeiBe 
Natron- oder Kalilauge losen die Verbindungen unter Bildung von Hydroxostannaten 

100 110112 lli, 
004 

I I I 1 1 1 1 1  

002 N H,Snl 0, 
102 a,, =5.21, c0=12.23 I 

004 
100 

I I I ,  I 

110 
112 

lo* CsSnJO, 
a. = 5.27, cg = 1335 A I 114 

Strichdiagramme der Pulveraufnahmen der Alkali-zinn(1V)-hexaoxojodate(VI1) und die 
zugehorigen Gitterkonstanten der Elementarzelle (Diffraktometer-Pulveraufnahme, Cu-Ka - 

Strahlung, Ni-Filter, Proportionalzahlrohr) 
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auf. 65proz. Salpetersaure greift selbst in der Siedehitze nicht an, dagegen losen 
sich die Verbindungen in heiDer, konz. Schwefelsaure auf. Beim Erhitzen der trockenen 
Verbindungen zersetzen sie sich je nach der Aufheizgeschwindigkeit zwischen 300 und 
350". Das Ammoniumsalz kann schon unterhalb 300" verpuffen. 

Die Alkali-zinn(1V)-hexaoxojodate(VI1) kristallisieren im hexagonalen System. 
Die Strichdiagramme der Pulveraufnahmen mit den starksten Reflexen sowie die 
Gitterkonstanten der Elementarzelle zeigt die Abbild. 

Die Tabelle enthalt die d-Werte, Intensitaten und die Millerschen Indices. 

d-Werte, Intensitaten (bezogen auf den starksten Reflex = 100) und Millersche Indices 

KSnJ06 NH4SnJOs RhSnJOs CsSnJOs 
d A 1/1,, h k I d A  1/10 h k I d A  1/10 h k 1 d A  1/10 h k 1 

5.84 100 0 0 2 6.19 100 0 0 2 6.22 100 0 0 2 6.69 50 0 0 2 
4.54 40 1 0 0 4.54 40 1 0 0 4.54 10 1 0 0 4.55 2 1 0 0 

4.25 2 1 0 1 3.67 65 1 0 2 4.42 3 1 0 1 3.77 100 1 0 2 
3.59 90 I 0 2 3.11 15 0 0 4 3.68 100 1 0 2 3.36 36 0 0 4 
2.97 3 1 0  3 2.63 30 1 1 0 3.12 35 0 0 4 2.64 37 1 1 0 

2.94 I5 0 0 4 2.57 10 1 0 4/I 1 1 2.63 40 I 1 0 2.46 10 1 1 2 
2.63 45 1 1 0 2.43 40 1 1 2 2.58 3 1 0 4/l 1 1 2.29 1 2 0 0 

2.47 3 1 1 1 2.28 3 2 0 0 2.42 23 1 1 2 2.16 18 2 0 2 
2.47 4 1 0 4 2.14 10 2 0 2 2.14 17 2 0 2 2.08 55 1 1 4 
2.40 30 I 1 2 2.08 3 0 0 6 2.01 55 1 1 4 2.01 19 1 0 6 
2.13 12 2 0 2 2.01 35 1 1 4 1.90 17 1 0 6 1.71 6 1 1 6 
1.96 30 1 1 4/0 0 6 1.89 5 1 0 6 1.84 2 2 0 4 1.67 15 1 2 2/0 0 8 
1.80 10 2 0 4/1 0 6 1.84 5 2 0 4 1.66 16 1 2 2 1.60 10 2 0 6 
1.72 3 1 2 0 1.72 4 1 2 0 1.64 9 1 1 6 
1.66 10 1 2 2 1.66 10 1 2 2 
1.57 7 1 1 6 1.63 15 1 1 6 
1.52 10 3 0 0 1.56 2 0 0 8 

1.48 6 2 0 6 1.54 4 2 0 6 
1.47 10 3 0 2 1.52 10 3 0 0 

1.47 10 0 0 8 1.51 4 3 0 1 
1.35 5 3 0 4 1.48 10 3 0 2 

Untersuchungen der Isomorphiebeziehungen zeigen, daB die Alkali-zinn(1V)- 
hexaoxojodate(Vl1) untereinander und auch mit den friiher beschriebenen Alkali- 
blei(1V)-hexaoxojodaten(VI1) 1) unbegrenzt mischbar sind, daD also in der allgemeinen 
Formel M'M''J06 die Ionen MI = NH4, K, Rb, Cs und die Ionen MI' = Sn, Pb 
gegeneinander isomorph ersetzbar sind. Ein Austausch des Jod-Ions gegen andere 
Halogen-Ionen gelang nicht. Ebenso konnte bisher kein kristallines Natriumsalz 
dargestellt werden. 

22* 
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Beschreibung der Versuche 
Darstellung der Alkali-iinn(IV)-hexaoxojodate( VII): 3.43 g H ~ J O S  (0,015 Mol) in 200 ccm 

Wasser werden mit einer Losung von 1.2 g NH4N03, 1.5 g KNO3, 2.2 g RbN03 oder 2.9 g 
CsN03 (0.015 Mol) in 20 ccm Wasser versetzt. Zu der klaren Losung gibt man ein Gemisch 
von 2.6 g SnCl4 (0.01 Mol), 10 ccm Eisessig und 10 ccm Wasser. Die sich zunachst amorph 
abscheidenden Produkte kristallisicren unter der Mutterlauge innerhdlb von zwei his vier 
Wochen. Nach dem Absaugen wird nacheinander mit 30prOZ. Essigsaure, khan01 und 
k h e r  gewaschen. Die Ausbeuten betragen 80 bis 90%. Die Analyse ergab fur die bei 100" 
getrockneten Produkte folgende Werte: 

NH4SnJ06 
(359.6) 

KSnJOo 
(380.7) 

RbSnJOs 
(427. I )  

CsSnJ06 
(474.5) 

Ber. 5.06 
Gef. 5.0 
Ber. 10.27 
Gef. 10.1 
Ber. 20.02 
Gef. 20.1 
Ber. 28.01 
Gef. 28.1 

33.02 61.98 
33.0 62.0 
31.18 58.55 
31.3 58.6 
27.81 52.20 
27.1 52.2 
25.02 46.98 
24.9 47.0 
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