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I[lber Mischkristallbildung mit Zinnmonoxyd. 
Von 

ERICH HAYEK 

Aus dem I. Chemisehen L~boratorium der Universig~g in Wien 

(Eingegangen am 6. 6. 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 6. 8. 1935) 

!_Inter den Oxyden zweiwertiger Metalle ist das des Zinns be- 
merkenswert, weil es aus wiisseriger LOsung in ausgezeichnet kri- 
stallisierter Form gewonnen werden kann. Nichtsdestoweniger sind 
tiber angeblich reine Praparate die widersprechendsten Angaben ge- 
macht worden, die jedoch in bezug auf das reine Zinnmonoxyd dureh 
eine neuere Arbeit 1 gekl~rt erseheinen. Einige Beobaehtungen liel~en 
vermuten, dag die Eigenschaften dieser Substanz durch bei der Ent- 
stehung vorhandene Sehwermetallsalze stark beeinflul~t werden, eine 
Mischkristallbildung war aber zunachst nicht vorauszusehen. Denn 
es ist zwar isomorphe Vertretung yon zweiwertigem Zinn, z. B. dutch 
Zink, bekannt~, aber wegen der Stabiliti~t der Hydroxyde dieses und 
anderer Metalle unter den Versuchsbedingungen nicht zu erwarten. 
Die im folgenden mitgeteilten Versuehe ergaben jedoeh die MSg- 
tichkeit des Einbaues einiger zweiwertiger Metallionen in das Zinn- 
monoxydgitter, allerdings nur in geringem Ausmal~e; er ist stets 
begleitet von einer charakteristisehen Farb~nderung. 

Darstellung und Reinigung. Die angegebenen Methoden der 
Darstellung yon SnO fordern das Vorgehen in zwei Stufen: erstens 
ttersteUung yon Sn(OH)2 und zweitens Entwasserung. Es erwies.sich 
als vorteilhaft, diese Vorg~tnge zu vereinigen, indem Zinnchlorfir- 
16sungen, nur mit einem f2bersGhul~ yon Ammoniak versetzt, durch 
mehrere Stunden am Wasserbad erhitzt werden. Das entstandene 
blausehwarze Oxyd 1N~t sigh sehr leicht dureh Sehlammen mit Wasser 
und darauf mit Azeton reinigen. Bei den Mischkristallen wurde meist 
in gleieher Weise vorgegangen, nur war eine weitere Reinigung 
notwendig. Diese ist erleiehtert durch die bemerkenswerte Eigen- 
schaft des Zinnmonoxydes, sigh gegen konzentrierte Salpeters~ure 
passiv zu verhalten. Das Oxyd, welches durch verdtinnte Salpeter- 
siiure leicht gelSst wird, ist in der konzentrierten S~ure und auch 
in K(inigswasser praktisch unISslich, naeh dem Behandeln mit den 
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Oxydationsmitteln 15st es sich in verdfinnten S/~uren nur mehr sehr 
langsam. Die Reinigung mit konzentrierter Salpeters~ure mit nach- 
folgendem Wasehen mit Wasser erwies sich als zweckentspreehend. 
Bei Anwesenheit yon Mangan erfolgte die Trennung yon MnO~ zum 
Zwecke der Aualyse durch LSsen verdfinnter HNO~. Die Darstellung 
aller Pr/~parate erfolgte aus etwa 1/10 molaren LSsungen yon Zinn- 
chlorfir (mit Blei aus dem Nitrat) mit Zusatz yon etwa 1/10:4qui- 
valent des Fremdsalzes. 

Pr~iparate. Die Misehkristallbildung zeigt sich an dureh Auf- 
treten einer ffir jede Beimischung ziemlich charakteristischen F/~rbung 
und dttrch Ausbildung dfinnste.r Bl~ttchen~ welehe bei reinem SnO 
nicht erhalten werden. Dabei bewegt sieh die F~rbung mit zuneh- 
mendem Fremdgehalt - -  boi gleiehbleibendem Metallglanz - -  yore 
Blausehwarz des reinen Zinnoxyds fiber G~'aphitgrau und die eigen- 
tfimliehe F/~rbung bei allen Pr~paraten zum Olivbraun. Ffir die Er- 
reichung dieser Endfarbe spielt die Dicke der Bl~ttehen eine maR- 
gebende Rolle. Der Strich aller Pr~parate ist ziemlich einheitlich 
olivbraun. 

Mischkristallbildung wurde (mit abnehmendem Fremdgehalt) 
festgestellt bei den Versuchen mit Pb, Mn, Fe, Z'.l, Ccl~ Ca, w/~hrend 
Co, Ni, Mg, Sr~ Ba nicht in das SnO-Gitter aufgenommen werden. 
Von diesen Metallen wird nur das Blei durch Ammoniak in Gegen- 
wart yon Ammonsalzen gef/~llt~ w~hrend Zn, Cd, Ni und Co Amia- 
komplexe bilden und die fibrigen unbeeinfluBt bleiben. Im einzelnen 
ergab sich folgendes: Der B1Aoxydgehalt konnte in deutlieh kristal- 
linen Pr~paraten bis 4"3 .% verfolgt werden~ wobei charakteristische, 
gelbgr~n metallis-he F/~rbung auftrat. Noch hSheren Gehalt zeigten 
oliv gef/~rbte Pulver~ welche, in Wasser auf~esehl~mmt, noch dureh 
Sehlierenbildung als kris,allin zu erkennen waren, infolge Kleinheit 
aber nur sehr langsam sedimentierten. Mangangehalt ruft braun- 
vi01ette F/~rbung hervor und zeigte bei 0"5 mm gro~en Bl~ttehen 
2"3% MnO. Eisenhaltige Pr~parate sind etwas braunstichiger und 
enthielten bis 2"1% FeO. CdO-Gehalt bis zu 1"1% verursaeht Silber- 
grauf~rbung, wobe[ die d[inn~n Bl~tttehen unter dem Mikroskop in 
der Dt~rehsieht rein gelb erscheinen, die bisher genannten Pr~parate 
braun bis gelbbraun. Zinkgehalt konnte nur dutch gemeinsame F/~I- 
lung der Zn- und Sn-Salze mit Bariumhydroxyd erzielt werden, bei 
0"5 o~ Zn0 Pyritf/~rbung. CaO konnte nur zu etwa 0"05% fe~tge~tellt 
werden und verursaeht SilbergraufXrbung. 

Strukturen  ~lnd Ionenradien: Die Strukturen yon Zinnmonoxyd 
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und dem roten Bleioxyd wurden yon L v i  und NATTA 3 bestimmt 
und Isomorphie festgestellt. DICKINSON und FRIACF t kommen bei der 
Untersuchung des roten Bleioxydes zu etwas anderen Ergebnissen, 
die yon DARBYSmRE 5 best~tigt werden. Die Lage der Bleiionen ist 
nach allen Autoren die gleiche, die der Sauerstoffionen sehr ver- 
sehieden. Die Struktur nach DICKINSON und FRIAUF ist ein typisches 
Schichtengitter. Merkwfirdig ist, daB, umgekehrt wie bei alien anderen 
Schichtenstrukturen, hier zwei Schichten des stark polarisierenden 
Kations die Sehichte des leicht polarisierbaren Anions umgeben. 
Es scheint hier aber die polarisierende Wirkung des kleinen Sauer- 
stoffanions ausschlaggebend zu sein. Eine ~hnliche Vertauschung 
yon Kation und Anion zeigt u. a. Ag2F, wobei das FIuoranion das 
Silber polarisiert. Die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung 
sprechen unbedingt fiir das Vorhandensein eines Schichtengitters, da 
sie die Vorliebe des Zinnmonoxydes far die Ausbildung dfinnster 
Bl~tttchen, welche dutch geringen Fremdgehalt ganz besonders deut- 
lich wird, zeigen: Das SnO, welches in einer Dieke yon 0"05 mm 

noch vollkommen undurchsichtig ist, tritt z. B. bei einem Gehalt 
von nur 1% CdO in Bl~ttehen yon 0"2 mm Durchmesser auf, die 
durchsiehtig sind und irisieren. Man wird also der Struktur nach 
DICKINSON und FRIAUF mehr Wahrscheinli. hkeit beimessen mtissen. 
Eine Prtifung der Mischkristallbildung fiber die Schmelze ist nicht 
inSglich, da SnO sich vor dem Schmelzen in Sn und SnO~ zersetzt. 

Alle anderen bier behandelten Oxyde kri~-tallisieren im Na- 
triumchloridgitter, auger dem Zinkoxyd, welches Wurtzitstruktur auf- 
weist. Da diese auf sti~rkere Deformation hinweist, also dem Schichten- 
gitter des SnO n~hersteht, w~re eigentlich eine bevorzugte Aufnahme 
in dessert Gitter zu erwarten. Es ist dem die oben erw~hnte Ammin- 
bildung hinderlich, dasselbe gilt fLir das Kadmium, welche durch die 
s des Ionenradius f[ir eine starkere Aufnahme pr~tdestiniert 
ersehiene (1"03 gegen sehStzungsweise 1"1 ffir Sn'" 6). Ca" hat prak- 
tisch den gleiehen Radius (1"06), die wenn auch sehr geringe, abet 
schon durch die Farbe deutlich merkbare Misehbarkeit mit Zinn- 
monoxyd unter den Versuchsbedingungen ist wegen der Instabilit~t 
des Kalziumoxydes gegen Wasser bemerkenswert. 

R6ntgendiagramme.  Von den Misehkristallen mit Blei- I Kad- 

3 G. R. LEvi und G. NATTA~ I1 nuovo cimento. 1924, 335; 1926, 114. 
4 R. G. DICKIN~OI~" und J. B. Fa~AUF~ J. Amer. chem. Soc. 45 (1924) _9467. 
5 j. A. DA~BYSSmE. J. chem. Soe. Londo~ 1932, 211. 
6 E. EAYEK, Z. anorg, allg. Chem. 219 (1934) 298. 
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mium-, Eisen- und Mangangehalt wurden Pulverdiagramme aufge- 
nommen. Die Diagramme der drei letzten Substanzen stimmen prak- 
tiseh vollkommen mit dem des reinen SnO iiberein. Die bleihaltige 
Substanz gibt, entspreehend dem grSl3eren Fremdgehalt, ein im Ver- 
h~iltnis der Intensit~tten etwas ver~indertes Diagramm. Wesentlieh ist, 
dal~ aueh hier keine fremden Linien, etwa von gelbem Bleioxyd her- 
rfihrend, auftreten. 

Ffir die Ausffihrung der RSntgendiagramme babe ieh Herrn cand. 
phil. H. PHILIPP bestens zu danken. 

Zusammenfassung. 
Durch F~illung arts den entsprechenden MetallsalzlSstmgen wurden 

Mischkristalle yon Zinnmonoxyd mit Oxyden anderer zweiwertiger 
Metalle erhalten, auch mit solchen, die unter den Versuehsbedingungen 
als Hydroxyde stabil sind. Die Pr~iparate zeigen charakteristische 
F~irbungen, ihre Einheitlichkeit wird durch RSntgendiagramme be- 
st~itigt. Zinnmonoxyd ist passivierbar. 


