
Monatshefte fiir Chemie 101, 997--1002 (1970)' 

�9 by Springer-Ver]ag 1970 

Die Ionisation yon Zinn(IV)]odid durch aprotische Donoren 
in Nitrobenzol* 

~V'on 

U. Mayer u n d  V. Gutmann 
Aus dem Ins t i tu t  fiir Anorganische Cheinie der Technischen ttochsehule Wien 

Mit 3 Abbildungen 

(Eingegangen am 8. April 1970) 

SnJ4 liegt in Nitrobenzol als Nichtleiter vor. Bei Zusa~z 
aprotiseher Donoren, wie AN,  THF,  TBP,  DMJF, DMSO und 
HI]/IPT, erfolgt Ionisation, deren Ausinaft bei vergleichbarer 
Zusaminensetzung des Systeins Init steigender Donizit/it des 
zugesevzven Donors zunimint.  Bei Molverh/iltnissen Donor:  
SnJ4 < 2 wird Autokoinplexbildung (Bildung yon Hexajodo- 
stannat) beobachtet;  bei h6heren Molverh/~ltnissen f/ihrt die 
Ionisation vorwiegend zu freien Jodid ionenund [SnJnDm]( 4-n)+ 

Ionization o] SnI4 by Aprotic Donors in Nitrobenzene 

SnI4 gives in nitrobenzene a non-conducting solution. 
Addition of aprotie donors such as AN,  THF,  TBP.  D M F ,  
DMSO and H M P T  promotes ionization, the exvent of which at 
comparable composition of the solution is increased by increas- 
ing donicity of the donor added. At mole ratios donor : SnJ4 ~ 2 
autocoinplex forination (formation of hexaiodostannate) is 
observed while at high mole ratios free iodide ions and 
[SnJnDm](4-n) + are predominating. 

1. E i n l e i t u n g  

Die Ionisat ion von Tr imethylz inn jodid  durch Donoren in  Nitro- 
benzol (NB) zu solvatisiertem Tr imethy lz innka t ion  u n d  Jodidion ent- 
spricht dem einfachsten Schema der heterolyt ischen Spal tung eiaer 
kovalenten  Verb indung  1. Vietf~ch verl~uft  die Ionisat ion eines kovalen- 
t en  Substrates  jedoch komplizierter,  n~mlich dann,  wenn  das Subs t ra t  
mehrere ionisierbare Halogenatome enth/~lt u n d  (oder) zur Autokomplex-  
b i ldung befs ist. wie dies beim Zinn(IV)jodid der Fal l  ist. Zinn(IV)-  
jodid liegt in  N B  als Niehtlei ter  vor. Die bei Zusatz yon  Donoren auf- 
t retende Fa rb~nderung  bietet  zuss die MSglichkeit, auch aus den 

* t ter rn  Professor Dr. Otto Hromatka zuin 65. Geburtstag gewidInet. 
1 V. Gutmann und U. Mayer, Mh. Chem. 11}0, 2048 (1969). 
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Absorpt ionseigenschaften der LSsungen im sichtbaren Spektralbereich 
AufschluB fiber die Ionisierungsgleichgewichte zu erhalten. 

2. Experimenteller Tefl 

Die Reinigung der LSsungsmittel erfoigv wie frfiher beschrieben 1. SnJ4 
wurde nach Literaturangaben 2 hergestellt und durch Sublimation im Vak. 
gereinigt; Sehmp. 144 ~ Tetrabutylammoniumjodid (Fluka puriss.) wurde 
aus Aceton umkristallisiert und  im Vak. getrocknet. 

Als Leitf~higkeitszelle diente ein thermostatierbares zylindrisehes 
Doppelmantelgefiii3, in das milreis Schliffverbindung eine Tauehelektrode 
aus blankem P~-Blech eingesebzt wird. Die Messungen erfolgten bei 25 ~: 0,1 ~ 
mit  einer l~hilips Mel~brfieke Type PI~ 9501 bei 1000 Hz. FOr die spektro, 
photometrischen Untersuehungen stand ein Zeiss PMQ-II Photometer zur 
Verfiigung. 

Die bei Titration yon SnJ4 in N B  mit DMSO und Pyridin erhaltenen 
Niedersehlhge wurden mit  CC14 gewaschen und im Wasserstrahlvak. troeken- 
gesaugt. Dieselben NiederschI~ige erhiilt man bei Umsetzung stSchiometri- 
seher Mengen SnJ4 und Donor in CCla. 

SnJ4(DMSO)2. Bet. Sn 15,16, J 64,80, N 8,20. 
Gel. Sn 15,54, J 66,44, ~T 8,29. 

SnJapy2. Ber. Sn 15,11, J 64,60, N 3,58. 
Gel. Sn 14,96. J 64,84, N 3,64. 

3. E r g e b a i s s e  

Die ursprfinglich gelben LSsungen yon SnJ4 in NB gehen bei Zusatz 
eines Donors in mehr oder minder intensiv rot gef~rbte L6sungen iiber. Bei 
der Titration yon SnJ4 mit  TBP,  D M F ,  DMSO und H M P T  erfolgt der Farb- 
umsehlag schon bei Zusatz der ersten Tropfen TitrationslSsung. Die Farb- 
intensit~ten der LSsungen erreichen Maximalwerte bei Molverh~ltnissen v, 
die ann~hernd mit  der Lage der jeweiligen Leitf~higkeitsmaxima fiir D M F  
und DMSO bzw. der Inflektion in der H M P T - K u r v e  iibereinstimmen. Mit 
T H F  erfolgt erst bei h0hen Donorfiberschiissen (v ~ 40) sehwache Orange- 
f~rbung. Bei Zusatz yon A N  zu LSsungen yon SnJ4 in NB wird aueh bis 
v ~ 170 keine Verf~rbung der LSsung beobachtet. Die roten LSsungen zeigen 
ein Maximum bei 360 nm, ebenso wie die Spektren der LSsungen von SnJ4 
mit  fiberschiiss. Bu4NJ. Dieses ist auf Grund der Molverh~ltniskurve bei 
360 nm und der konduktometrischen Titration yon Bu4NJ mit SnJ4 in NB 
dem Hexajodostannation zuzusehreiben. 

Bei der konduktometrischen Titration yon SnJ4 mlt  DMSO in NB tr i t t  
bei etwa v ~-- 4 ein orangeroter Niedersehlag auf, der bei weiterem Donor- 
zusatz wieder in LSsung gebt. Der Iqiederschlag hat die Zusammensetzung 
eines 1 : 2-Adduktes. Zusatz yon Pyridin zu LSsungen yon SnJ4 in NB f0_hrt 
unmit telbar  zur Bildung eines orangeroten Niederschlages, der aueh bei 
weiterem Donorzusatz nicht mehr in L5sung geht und gleiehfalls die Zu- 
sammensetzung eines 1 : 2-Adduktes hat. 

G. Brauer, , ,Handbuch der 1)rap. Anorgan. Chemie", Bd. 1, S. 652, 
F. Enke, Stuttgart  1960. 
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4.  D i s k u s s i o n  

Vergle icht  m a n  die moluren Leitfi~higkeiten bei  Molverh/~ltnissen 
v ~ 3, so en t sp r ich t  die Zunahme  der  Leitf/~higkeiten der  Reihul lg  der  
LSsungsmi t te l  n~ch zunehmenden  Doniz i t~ ten :  A N  ~ T H F  ~ T B P  
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Abb. 1. Konduktometr ische Ti t ra t ion von SrtJ4 mit  Donoren in NB; 
csns, ~ 6 �9 10 -2 Moll1 
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Abb. 2. Konduktometr isehe Ti t ra t ion VOlt S n J 4  mit  Donoren in NB; 
%nJ~ ~ 6"  10 -2 Moll1 

D M F  ~ DMSO ~ H M P T .  Bei Mo]verhi~ltnissen v ~ 3 i iberschneiden 
sich z . T .  die Leitf~Lhigkeitskurven. Auffa l lend sind die Max ima  in den  
Leit~i~higkeitskurven Iiir  DM$'  bei  v ~ 1,9 und  fiir DMSO bei  v ~ 1,6; 
die  H M P T - K u r v e  l~[~t bei  v ~ 1,5 eine In f l ek t ion  erkennen.  
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Das LeitfShigkeitsmaximum bei der Titration mit  EBP ist auf die 
dabei effolgende Abn~hme der DK und die Zunahme der Viskosit~t des 
Systems zuriickzufiihren. Auch die sehr geringe LeitfShigkeitsabnahme 
bei sehr hohem HMPT:Gehalt ist durch die zunehmende Visk0sit~it 

y ~ f  

bedingt. 
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Abb. 3. Konduktometrische Titration yon  SnJ4  mit Donoren in N.B; 
csnj, = 6. 10 -2 Mol/1 

Die Inflektionea in den Titrationskurven lassen sich durch Bildung 
und Abbau des t texajodostannates interpretieren. Die zun~tchst ent- 
stehenden Addukte 

SnJ4 -~ 2 D ~ SnJ4D~ (1) 

unterliegen einer Autokomplexbildung, d~ durch Ionisation entstehende 
Jodidionen 

SnJ4D2 ~- D ~ [SnJaD3] + ~- J -  (2) 

zur Bildung yon Hexajodostannat  zur Verfiigung stehen: 

SnJ4D2 ~- 2 J -  ~ [SnJ6] 2- ~- 2 D. (3) 

Das Ausmal~ der Autokomplexbildung als Ergebnis dcr Reaktionen (2} 
und (3) 

3 SnJ4D~ ~- 2 [SnJ~D3] + -~ [SnJ6]  2- (4) 
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richtet sich nach der Natur  und der Menge des zugesetzten Donors: bei 
gegebenem Molverh/s v nimmt die Autokomplexbildung in der t~eihe 
T B P  > D M F  > DMSO > H M P T  ab; je gr6Ber v. umso mehr tritt  die 
Antokomplexbildung zugunsten der Ionisation (2) zuriick, da durch 
zunehmendes Donorangebot die Ionisation (2) gegeniiber der Bildung des 
Jodokomplexes (3) bevorzugt wird. Die durch Abbau yon Hexajodo- 
svanna~ en~stehenden Jodidionen 

[SnJ6] 2- T 2 D ~ SnJ4.  Du -7 2 J -  (5) 

treten nun teilweise mit den Kationen zu neutralem Addukt zusammen, 

[SnJsD3] ~ -- J -  = SnJaD2 J- D (6) 

wodurch die Leitf/~higkeitszunahme etwas beeintr~chtigt wird und in 
den Leitf/~higkeitsdiagrammen die Maxima fiir D M F  und DMSO ent- 
stehen. Der sp~ter wieder erfolgende Anstieg der Leitf/ihigkeitskurve ist 
auf die bei DonoriiberschuI3 dominierende Ionisierung (2) zuriickzufiihren. 

Beim H M P T  iiberwiegt zufolge seiner hohen Donizit~t und damit 
seinem hohen Ionisierungsverm6gen schon bei geringem HMPT-Ange-  
bot (v < 1,5) die Ionisation (2) gegeniiber der Autokomplexbildung (4), 
so da$ Hexajodostannat in nut so geringer Menge vorliegt, dab sein 
Abbau bei wciterem H M P T - Z u s a t z  nut eine Inflektion im Leitf~higkeits- 
diagramm beding~. Der Abbau des I-Iexajodostannations zeigt sich bei 
der Titration yon SnJ4 mit H M P T ,  DMSO und D M F  auch darin, dal~ 
die Extinktion der [Sng6]2--Bande, beginnend mit v = 0, zun~chst 
ansteigt, ein Maximum erreicht und bei h6herem Donorgehalt stetig 
abnimmt. 

Da alle Reaktionen nicht quantitativ ablaufen, besteht zwischen der 
Lage der Leitfi~higkeitsmaxima bzw. der beim H M P T  beobachteten 
Inflektion und der St6chiometrie der Reaktionen kein unmittelbarer 
Zusammenhang. Der Abbau des Hexajodostannations erfolgt aber um so 
eher, je gr6Ber das Ionisierungsverm6gen des Donors ist: daher nehmen 
die Molverhs v, bei denen jeweils die maximale Farbintensit~t 
beobachtet wird, in der Reihenfolge H M P T  < DMSO < D M F  zu. Bei 
der Titration yon SnJa mit T B P  in N B  kounte ein Maximum der Farb- 
intensits wegen der starken Lichtabsorption der LSsungen nicht fest- 
gestellt werden. Aus den hohen Extinktionen der Mel~16sungen ist zu 
schliel~en, da$ durch T B P  im Bereich der untersuchten Molverh~ltnisse v 
die Autokomplexbildung dominiert. 

Bei der Titration yon SnJ4 mit T H F  tritt erst bei hohen Donorfiber- 
schiissen (v ~ 40) eine schwache Orangefgrbung auf, die auf eine gering- 
fiigige Autokomplexbildung hindeutet. ])as Ausmal~ dieser Ionisation dfirfte 
maximal einige Zehntelprozent des eingesetzter~ Substrates betragen. Bei 
Zusatz yon A N  zu L6sungen yon SnJ4 in NB ist auch bei hohen Donorflber- 
sch~ssen keine Autokornplexbfldung nachweisbar. 
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AufschluB fiber den Grad des Abbaues des SnJ4 unter Versuehs- 
bedingungen entspreehend Abb. 1 3 gibt ein Vergleieh der Aquivalent- 
teitf/~higkeiten der Systeme SnJ4 H M P T  und Sn(CIIa)sJ H M P T  1. 
Beim Trimethylzinnjodid 1 wird die maximale 24quivalentleitf/~higkeit 
rait k ~ 17 bei v z 8 bis 10, beim SnJ4 mit ~ z 12,5 bei v z 30 erreicht. 
Ein exakter Vergleieh ist hinsiehtlieh des AusmaBes der Ionisation nieht 
m6glieh, da das Assoziationsverhalten und die Ionenbewegliehkeiten im 
System S n J 4 - - H M P T  nieht bekannt sind, doeh kann gefolgert werden, 
dal] bis zu Molverh/~ltnissen v ~ 30 bis 40 ein wesentlieh fiber die Stufe 
des [SnJaDa] + hinausgehender Abbau des SnJa nieht stattfinde~. In  ver- 
diinnten SnJa-LSsungen in stark donierenden L6sungsmitteln geht der 
Abbau abet sicher welter. Gaizer und Beck a haben Leitf/~higkeiten an 
SnJ4 in D M F  und D M S O  im Bereieh 1 �9 10 -4 bis 3 �9 10 -3 Mot/1 gemessen. 
D M S O  ionisiert st/~rker als D M F ,  im Einklang mit dem yon uns be- 
stimmten rela~iven Ionisierungsverm6gen dieser Donoren 1. Aus dem 
Yergleieh der beobaehteten molekularen Lei~f/~higkeiten mit den 
2~quivalentleitf/ihigkeiten yon 1,1-Elektroly~en in D M F  und D M S O  
kann gesehlossen warden, dab im Bereieh hoher Verdfinnung SnJ4 bis 
zum Monojodostannat, vielleieht sogar bis zum 15sungsmittelkoordinier- 
ten Sna+-Ka~ion abgebaut wird a 

8 2F. Gaizer und~M. T. Beck, J. Inorg. Nuel. Chem. 29, 21 (1967). 


