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Uber Mischkristallbildung mit Zinnmonoxyd

Von
EricH HAaYEk

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien

(Eingegangen am 6. 6, 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 6. 6. 1985)

Unter den Oxyden zweiwertiger Metalle ist das des Zinns be-
merkenswert, weil es aus wisseriger Losung in ausgezeichnet kri-
stallisierter Form gewonnen werden kann. Nichtsdestoweniger sind
iiber angeblich reine Priparate die widersprechendsten Angaben ge-
macht worden, die jedoch in bezug auf das reine Zinnmonoxyd durch
eine neuere Arbeit! geklidrt erscheinen. Einige Beobachtungen lieen
vermuten, daf die Eigenschaften dieser Substanz durch bei der Ent-
stehung vorhandene Schwermetallsalze stark beeinflut werden, eine
Mischkristallbildung war aber zunichst nicht vorauszusehen. Denn
es ist zwar isomorphe Vertretung von zweiwertigem Zinn, z. B. durch
Zink, bekannt2, aber wegen der Stabilitiit der Hydroxyde dieses und
anderer Metalle unter den Versuchsbedingungen nicht zu erwarten.
Die im folgenden mitgeteilten Versuche ergaben jedoch die Mog-
lichkeit des Einbaues einiger zweiwertiger Metallionen in das Zinn-
monoxydgitter, allerdings nur in geringem AusmaBe; er ist stets
begleitet von einer charakteristischen Farbinderung.

Darstellung und Reinigung. Die angegebenen Methoden der
Darstellung von SnO fordern das Vorgehen in zwei Stufen: erstens
Herstellung von Sn(OH), und zweitens Entwisserung. Es erwies sich
als vorteilhaft, diese Vorginge zu vereinigen, indem Zinnchlortir-
losungen, nur mit einem Uberschuf von Ammoniak versetzt, durch
mehrere Stunden am Wasserbad erhitzt werden. Das entstandene
blauschwarze Oxyd 4Bt sich sehr leicht durch Schliimmen mit Wasser
und darauf mit Azeton reinigen. Bei den Mischkristallen wurde meist
in gleicher Weise vorgegangen, nur war eine weitere Reinigung
notwendig. Diese ist erleichtert durch die bemerkenswerte Eigen-
schaft des Zinnmonoxydes, sich gegen konzentrierte Salpetersiure
passiv zu verhalten. Das Oxyd, welches durch verdiinnte Salpeter-
siure leicht gelost wird, ist in der konzentrierten Siure und auch
in Konigswasser praktisch unldslich, nach dem Behandeln mit den
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Oxydationsmitteln 1ost es sich in verdiinnten Siuren nur mehr sehr
langsam. Die Reinigung mit konzentrierter Salpetersiure mit nach-
folgendem Waschen mit Wasser erwies sich als zweckentsprechend.
Bei Anwesenheit von Mangan erfolgte die Trennung von MnO, zum
Zwecke der Analyse durch Losen verdiinnter HNO;. Die Darstellung
aller Priparate erfolgte aus etwa 1/, molaren Losungen von Zinn-
chloriir (mit Blei aus dem Nitrat) mit Zusatz von etwa 1/,, Aqui-
valent des Fremdsalzes.

Priparate. Die Mischkristallbildung zeigt sich an durch Auf-
treten einer fiir jede Beimischung ziemlich charakteristischen Farbung
und durch Ausbildung diinnster Blittchen, welche bei reinem SnO
nicht erhalten werden. Dabei bewegt sich die Firbung mit zuneh-
mendem Fremdgehalt — bei gleichbleibendem Metallglanz — vom
Blauschwarz des reinen Zinnoxyds {iber Graphitgrau und die eigen-
tiimliche F4rbung bei allen Priparaten zum Olivbraun. Fir die Er-
reichung dieser Endfarbe spielt die Dicke der Blittchen eine maB-
gebende Rolle, Der Strich aller Priparate ist ziemlich einheitlich
olivbraun.

Mischkristallbildung wurde (mit abnehmendem Fremdgehalt)
festgestellt bei den Versuchen mit Pb, Mn, Fe, Za, Cd, Ca, wihrend
Co, Ni, Mg, Sr, Ba nicht in das SnO-Gitter aufgenommen werden.
Von diesen Metallen wird nur das Blei durch Ammoniak in Gegen-
wart von Ammonsalzen gefillt, wihrend Zn, Cd, Ni und Co Amin-
komplexe bilden und die tbrigen unbeeinfluflt bleiben. Im einzelnen
ergab sich folgendes: Der Bloioxydgehalt konnte in deutlich kristal-
linen Priparaten bis 4'39% verfolgt werden, wobei charakteristische,
gelbgriin metallische Farbung auftrat. Noch hoheren Gehalt zeigten
oliv gefdrbte Pulver, welche, in Wasser auf_eschlimmt, noch durch
Schlierenbildung als kris.allin zu erkennen waren, infolge Kleinheit
aber nur sehr langsam sedimentierten. Mangangehalt ruft braun-
violette Fidrbung hervor und zeigte bei 05 mm groBen Blittchen
2:39 MnQO. Eisenhaltige Priiparate sind etwas braunstichiger und
enthielten bis 2'19 Fe0. CdO-Gehalt bis zu 1-19% verursacht Silber-
graufirbung, wobei die diinnzn Blittchen unter dem Mikroskop in
der Durchsicht rein gelb erscheinen, die bisher genannten Priparate
braun bis gelbbraun. Zinkgehalt konnte nur durch gemeinsame Fal-
lung der Zn- und Sn-Salze mit Bariumhydroxyd erzielt werden, bei
0'5 9% 7ZnO Pyritfarbung. CuO konnte nur zu etwa 0:059% festgestellt
werden und verursacht Silbergraufirbung.

Strukturen und Ionenradien. Die Strukturen von Zinnmonoxyd



Uber Mischkristallbildung mit Zinnmonoxyd 199

und dem roten Bleioxyd wurden von Levi und NatTA® bestimmt
und Isomorphie festgestellt, DickinsoNn und Friavr* kommen bei der
Untersuchung des roten Bleioxydes zu etwas anderen Ergebnissen,
die von DarBYsHIRES bestitigt werden. Die Lage der Bleiionen ist
nach allen Autoren die gleiche, die der Sauerstoffionen sshr ver-
schieden. Die Struktur nach DickinsoNn und Friavr ist ein typisches
Schichtengitter. Merkwiirdig ist, daB, umgekehrt wie bei allen anderen
Schichtenstrukturen, hier zwei Schichten des stark polarisierenden
Kations die Schichte des leicht polarisierbaren Anions umgeben.
Es scheint hier aber die polarisierende Wirkung des kleinen Sauer-
stoffanions ausschlaggebend zu sein. Eine #hnliche Vertauschung
von Kation und Anion zeigt u. a. Ag,F, wobei das Fluoranion das
Silber polarisiert. Die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung
sprechen unbedingt fiir das Vorhandensein eines Schichtengitters, da
sie die Vorliebe des Zinnmonoxydes fiir die Ausbildung diinnster
Blittchen, welche durch geringen Fremdgehalt ganz besonders deut-
lich wird, zeigen: Das SnO, welches in einer Dicke von 0:05 mm
noch vollkommen undurchsichtig ist, tritt z. B. bei ecinem Gehalt
von nur 1% CdO in Blittchen von 02 mm Durchmesser auf, die
durchsichtig sind und irisieren. Man wird also der Struktur nach
DickvsoN und Friaur mehr Wahrscheinli. hkeit beimessen miissen.
Eine Priifung der Mischkristallbildung tiber die Schmelze ist nicht
moglich, da SnO sich vor dein Schmelzen in Sn und SnO, zersetzt.

Alle anderen hier behandelten Oxyde kristallisieren im Na-
triumehloridgitter, aufer dem Zinkoxyd, welches Wurtzitstruktur auf-
weist, Da diese auf stirkere Deformation hinweist, also dem Schichten-
gitter des SnO nihersteht, wire eigentlich eine bevorzugte Aufnahme
in dessen Gitter zu erwarten. Es ist dem die oben erwihnte Aminin-
bildung hinderlich, dasselbe gilt fir das Kadmium, welche durch die
Ahnlichkeit des Ionenradius fiir eine stirkere Aufnahme pridestiniert
erschiene (1'03 gegen schitzungsweise 11 fiir Sn¢). Ca* hat prak-
tisch den gleichen Radius (1'06), die wenn auch sehr geringe, aber
schon durch die Farbe deutlich merkbare Mischbarkeit mit Zinn-
monoxyd unter den Versuchsbedingungen ist wegen der Instabilitit
des Kalziumoxydes gegen Wasser bemerkenswert. A

Rontgendiagramme. Von den Mischkristallen mit Blei-, Kad-
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mium-, Eisen- und Mangangehalt wurden Pulverdiagramme aufge-
nommen. Die Diagramme der drei letzten Substanzen stimmen prak-
tisch vollkommen mit dem des reinen SnQ iiberein. Die bleibaltige
Substanz gibt, entsprechend dem griferen Fremdgehalt, ein im Ver-
hiltnis der Intensititen etwas veriindertes Diagramm. Wesentlich ist,
daf auch hier keine fremden Linien, etwa von gelbem Bleioxyd her-
rithrend, auftreten.

Fiir die Austithrung der Rontgendiagramme habe ich Herrn cand.
phil. H. Prmwipp bestens zu danken.

Zusammenfassung.

Durch Fallung aus den entsprechenden Metallsalzlosungen wurden
Mischkristalle von Zinnmonoxyd mit Oxyden anderer zweiwertiger
Metalle erhalten, auch mit solchen, die unter den Versuchsbedingungen
als Hydroxyde stabil sind. Die Priparate zeigen charakteristische
Fiarbungen, ihre Einbeitlichkeit wird durch Rontgendiagramme be-
stitigt. Zinnmonoxyd ist passivierbar.



