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Die Bildungsenthalpie von Snd,
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Osterreich

Mit 1 Abbildung
( Bingegangen am 24. Mai 1972)

The Enthalpy of Formation of Snlg

The changes of enthalpy for the reactions

(1) Sn(e) + 2 Ia(c) + 4165 CSa(l) = [Snly; 4165 CSz] (sol.),

(2) Snly(c) + 4223 CSa(l) = [Snly; 4223 CS2] (sol.)
at 298,15 K have been found by solution calorimetry to be
AH; = (— 46.7 & 0.3) and AHs = (4 3.2 4 0.1) keal Mol1,
resp. Neglecting the heat of dilution which is approximately zero
these values give AH;® (Snlg; ¢; 298 K) = (— 49.9 + 0.4) keal
Mol-1 for the enthalpy of formation of Snls.

From existing literature data the standard entropy is
calculated to be S°(8nly; c; 298 K) = 69,7 cal Mol-t K-1
giving AGf° (Snls; c; 298 K) = — 50,5 keal Mol-1 for the
corresponding change in the G¢bbs free energy.

Die Enthalpiednderungen bei 298,15 K fiur die Reaktionen

(1) Sn(e) + 2 Ja(c) + 4165 CSy(l) = [Sndy; 4165 CSo] (Lsg.)

(2) Snda(c) + 4223 CSz(l) = [Sndys; 4223 C82] (Lsg.)
wurden kalorimetrisch bestimmt. Sie betragen AH; =
(— 46,7 + 0,3) und AHj3 = (+ 3,2 4 0,1) keal Mol-1. Unter
Vernachlissigung der Verdiinnungswérme, welche angendhert
Null ist, ergibt sich daraus die Bildungsenthalpie des
Snds: AH;® (Sndy; c; 298 K) = (— 49,9 + 0,4) keal Mol~L.

Aus den vorhandenen Literaturdaten berechnet man fiir die
Standardentropie des SnJ4 8° (8nd4; ¢; 298 K) = 69,7 cal Mol
K1, woraus AG#° (Sndy;c; 298 K) = — 50,5 keal Mol-1 fur die
Freie Bildungsenthalpie folgt.

Die Bildungsenthalpie des SnJdy(c) und auch die anderen thermo-
dynamischen GroBen seiner Bildung aus den Elementen scheinen bisher
noch nicht bestimmt worden zu sein. Als einzige Angabe findet sich in
der Literatur ein von Feber! auf — 41 kecal Mol—1 geschitzter Wert;
Angaben iiber die verwendete Methode fehlen jedoch.

Im folgenden wird iiber die lésungskalorimetrische Bestimmung
dieser Grofle berichtet.



J. Mikler: Die Bildungsenthalpie von Snda 377

Da sich in Vorversuchen, die auf walrige Medien beschrankt waren,
alle naher untersuchfen Reaktionen als fiir die Kalorimetrie ungeeignet
erwiesen, fiel die Wahl schlieBlich, in Analogie zur iiblichen Darstellung
des Snd42-4, auf die Reaktion zwischen Sn(c) und Ja(c) in einem nicht-
wafrigen Losungsmittel. Aus noch zu erérternden Griinden erwies sich
CS2 als am geeignetsten. Unter Vorwegnahme der experimentellen End-
konzentrationen lauten die Gleichungen der untersuchten Reaktionen:

Sn(c) + 2 Ja(c) + 4165 CSs(1) = [Snds; 4165 CSs] (Losung) (1)
SnJa(c) + 4223 CSs(l) — [SnJs; 4223 CS,] (Lésung) @)

Aullerdem war wegen der Verschiedenheit der Endkonzentrationen in
(1) und (2) noch der Verdiinnungsvorgang -

[Sndy; 4165 CSo] (Losung) -+ 58 CS2(1) = [Sndy; 4223 CSp] (Losung) (3)

zu beriicksichtigen.

Experimenteller Teil

Ausgangsstoffe

Jod (Merck, ,,zur Analyse‘; MG = 253,8088). Etwas mehr als die
benotigte Menge (0,20 g) wurde in Wigegldser eingewogen und diese dann
einige Wochen in einem Exsikkator, der neben P20s5 auch feinst gepulv.
Jod enthielt, zum Trocknen aufbewahrt. Die Wigegliser wurden nach
dem Offnen des Exsikkators sofort verschlossen und in einen Handschuh-
kasten gebracht, wo sich die vorher gewogenen und ebenfalls getrockneten
Ampullen (LKB; Typ 8727-3) befanden. Nach dem Fillen wurden sie mit
gut sitzenden Teflonkappen verschlossen und dann an der AuBenluft zu-
geschmolzen. Die Einwaagen wurden durch Zurickwigen der abermals
getrockneten Ampullen und der zugehorigen Schifte bestimmit.

Zinn (Merck; AG = 118,69), Folienstdrke 0,02 mm.

Zinntetrajodid (MG = 626,308). Die Darstellung erfolgte nach der Vor-
schrift von Moeller und Edwards?. Das erhaltene Produkt wurde aus CCly
umkristallisiert und in einem von Jolly® beschriebenen Apparat im Vak.
sublimiert. Der Apparat wurde im Handschubhkasten geéffnet, das Sndg
zerrieben und mit Hilfe eines einseitig verschlossenen Glasréhrchens von
etwa 2mm lichter Weite, welches eine Marke trug, die dem empirisch
ermittelten Schittvolumen von 0,244 g Sndy entsprach, in die Ampullen
geflllt. Die weitere Vorgangsweise entsprach der beim Jod beschriebenen.
Die Analyse erfolgte durch Abrauchen mit konz. HNQOg und anschlieBendes
Verglihen zum SnQOjs. Drei Bestimmungen ergaben im Mittel 18,899 Sn
(ber.: 18,95%,).

Schwefelkohlenstoff (Merck, zur ,,Analyse‘). Beim Schiitteln einer Probe
mit Hg blieb die Metalloberfliche blank, weshalb man sich auf folgendes
Reinigungsverfahren beschrankte. Das Handelspraparat wurde einmal mit
KMnOj4-Losung und zweimal mit Wasser geschittelt, dann einige Tage
mit CaCly vorgetrocknet und schlieBlich iiber eine Vigreuz-Kolonne tiber
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P05 fraktioniert destilliert. Es ging praktisch die gesamte Menge bei
46,2 °C (756,8 Torr) iiber. Die Mittelfraktion wurde in einer dunklen Flasche
iiber Hg anfbewahrt und fir die Versuche verwendet.

Reaktionsbedingungen

Von den in Betracht kommenden Lésungsmitteln wurden CSg und CCls
naher untersucht. Schwefelkohlenstoff zeigte sich jedoch hinsichtlich der
Reaktionsgeschwindigkeit eindeutig iiberlegen, was trotz der durch seine
groBe Flichtigkeit bedingten Nachteile den Ausschlag fiir seine Verwen-
dung gab. Vorversuche, in denen das Reaktionsgefaffs von Hand aus stindig
in kreisender Bewegung gehalten wurde, ergaben bei einem 10 bis 15fachen
molaren UbersehuB3 an Zinn (in. Form von Folie) in bezug auf das eingesetzte
Jod (0,5 g; 100 ml C8y) Reaktionszeiten zwischen 12 und 8 Min. Es gelang
jedoch nicht,. diese Verhiltnisse durch Auskleiden des Reaktionsgefafies
mit Zinnfolie und zusatzliche Zugabe von #uBerst klein geschnittenen
Zinnflittern bei den eigentlichen Messungen im Kalorimeter zu realisieren.
Die Temperatur—Zeit-Kurven wiesen den filr die Nachperiode charakteri-
stischen, angenéhert linearen Verlauf auf, wihrend in den Lésungen noch
immer freies Jod nachzuweisen war. Annehmbare Ergebnisse konnten erst
durch die Umhillung des Riithrers mit einer Zinnglocke erzielt werden.
Zu diesem Zwecke wurde ein kreisrundes Stiick Folie von 10 em Durch-
messer, welches auBerdem durch Einschnitte in 16 Sektoren unterteilt
war, von oben her zentrisch iiber den Riihrerschaft geschoben und durch
vorsichtiges Drehen desselben am zylindrischen Ansatz der Riihrerklaue
befestigt. Die so hergestellte Verbindung erlaubte eine schlupffreie Mitbewe-
gung der Folie, was fiir die Reproduzierbarkeit der Rithrwirme wesent-
lich ist.

Die ausreagierten Losungen waren vollstdndig klar und enthielten
keine anderen festen Riickstinde als tberschiiss. Sn und Ampullenreste.
Dieser Befund schlie8t .eine etwaige Bildung von SnJs (welches in CSg
praktisch unléslich ist) aus.

Kalorimeter

Es wurde das schon frither beschriebene® LKB-,,8700-1 Precision
Calorimetry System‘* verwendet. Um die wegen des hohen Dampfdruckes
des CSs zu erwartenden Verdampfungsverluste moglichst auszuschalten,
wurde in den Hals des ReaktionsgefiaBes (100 ml) ein gut dichtender Teflon-
zylinder mit einer zentralen Bohrung, die nur wenig groBer war als der
Durchmesser des Riihrerschaftes, eingesetzt. Die Wirksamkeit dieser Maf-
nahme wurde durch wiederholte Bestimmung des Energiedquivalents
einer gegebenen (S8y-Fillung iiber einen léngeren Zeitraum Gberprift.
Dabei lieB sich eine betragsmaBige Abnahme von ca. 200 ppm je Tag fest-
stellen. Dieses Ergebnis wurde als zufriedenstellend erachtet, da die aus
Voreichung, Reaktion und Nacheichung bestehenden Etappen eines kalori-
metrischen Experiments unmittelbar hintereinander ausgefihrt wurden,
s0 daB der Zeitbedarf wesentlich geringer war als der angegebene Vergleichs-
zeitraum. [Mit Vor- bzw. Nacheichung wird hier und im folgenden die Be-
stimmung des Tnergiedquivalents des Xalorimeters + Reaktanten (e:)
bzw. des Kalorimeters - Produkte (gf) bezeichnet.]

Qrundsétzlich ware zu diesem Problem noch zu bemerken, dafl eine
konstante Verdampfungsgeschwindiglkeit in einem kalorimetrischen Experi-
ment sich shnlich wie die konstante Riithrgeschwindigkeit auswirkt und
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primér die Konvergenztemperatur des Kalorimeters beeinflufit, wie die in
anderem Zusammenhang (Berechnung der Xkorrigierten Temperaturén-
derung) wiedergegebene Gl. (5) beweist. Der Einflul auf die exper. Warmen
besteht hauptsichlich in der Anderung der Verdampfungsgeschwindig-
keit bei Teraperaturdnderungen infolge der Zufuhr von Eichenergie oder
des Auftretens von Reaktionswéirmen. Im Falle von endothermen Reak-
tionen, wie z. B. die Auflésung von Sndy(c) in CSz, wo wegen der Tempera-
turerniedrigung sogar Kondensation auftreten mull, kénnen sich die beiden
Effekte sogar kompensieret:.

Wegen: ‘der endothermen Lésungsreaktion vop Jp in CSp? steigt der
Thermistorwiderstand vnmittelbar nach dem Brechen der ‘Ampulle sehr
rasch an, wmn dann wéihrend der Anfangsphiase der eigentlichen. Reaktion fast
ebenso rasch wieder abzufallen. Die Lage des-Maximums konnte bei Verwen-
dungdes systemeigenen ,,Event Timers* nicht erfaft werden, da das Zeitinter-
vall zwischen zwei Ablesungert nach unten begrenzt ist. Die Daten wurden
daher durch zusdtzliche Ablesungen an siner von Hand aus betatigter Stopp-
uhr ergénzt.

Auswertung der MeBdaten

Einfluf der mitbewegten Folie auf die Berechnung der kovrigierten
Temperaturdnderung

Bei Verwendung der Werte des Thermistorwiderstandes an Stelle der
entsprechenden Temperaturwerte, was nach den Untersuchungen von
Gunn® praktisch ohne Verlust an Genauigkeit zulissig ist, lautet die
Gleichung fiir die in bezug auf den Warmeaustausch korrigierte Anderung
des Thermistorwiderstandes

1

c
ARyorr = Re—Rp—k [ (R, —R)dt (4)

‘g

bzw.
ARkorr = (RC)korr — Rp, (4 a)
to
wenn man R¢—k f (R, — B) d¢ durch das Symbol (R¢)xorr ersetzt.
’p

Es bedeuten R und Rp zwei sicher auf Nach- bzw. Vorperiode lie-
gende Widerstandswerte, denen die Zeitwerte ¢{¢ und ¢p entsprechen; k die
Abkihlungskonstante und E_ den der Konvergenztemp. entsprechenden
Widerstandswert. Br ist gegeben durch die Beziehung

R, =R+ 5)

E; entspricht der Temperatur des isothermen Mantels, wihrend p far die
Summe der auf die Zeiteinheit bezogenen, zeitlich konstanten, imn Kalori-
meter erzeugten Wiarmeenergien (Rithrwirme, Verdampfungswirme ete.}
steht. ¢ bedeutet das Energiedquivalent des Kalorimeters [= Hichenergie/
(AR/Rn)].

Monatshefte ftir Chemie, Bd. 104/2 25
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Die fiir die Berechnung nach Gl. (4) bendtigten Konstanten % und B
werden im allgemeinen aus den Gaéngen von Vor- und Nachperiode er-
mittelt, wobei- der an sich exponentielle Verlauf durch eine lineare
Funktion approximiert wird8. Fir die Reaktion zwischen Zinn und Jod
ergab diese Berechnungsart k-Werte, die sich wesentlich von den im
gleichen Versuch fiir Vor- und Nacheichung ermittelten unterschieden.
Der Grund dafiir diirfte die Deformation der Zinnhiille wihrend des
Brechvorganges und die damit verbundene Anderung der Riithrwirme
sein. GemiB Gl (5) dndert sich dadurch aber B, — und nicht %, welches
fiir eine gegebene geometrische Anordnung und Stoffverteilung praktisch
konstant sein sollte. Es ist also zwischen einer Konvergenztemperatur
vor (R, ;) und nach dem Brechvorgang (R, ;) zu unterscheiden. Bei
Kenntms von % aus den elektrischen Eichungen kénnen diese jedoch mit
Hilfe der Beziehungen,

R, =R+ gilk (6a)
R,,s= Ry + kelk (6b)
berechnet werden.

Es bedeuten R; und Ry den mittleren Widerstandswert von Vor- und
Nachperiode und g; bzw. gy die Steigungen in diesen Punkten. Wéhlt man
den Zeitpunkt ¢z so, dafl er mit dem Moment des Brechens zusammenfillt,
dann hat man in Gl (5) B durch B_ , zu ersetzen und kann die korri-
gierte Widerstandsénderung “auf die gewohnte Weise berechnen.

Werden Voreichung, Reaktion und Nacheichung unmittelbar nach-
einander ausgefiihrt, so daB eine eventuelle Drift des Thermostaten nicht
zum Tragen kommt, dann ist bei Richtigkeit obiger Ausfiihrungen zu
erwarten, daf R, der Voreichung mit R, ; und R, der Nacheichung
mit R, ; iibereinstimmen. Den Grad der ta’cs&chhch erzielten Uber-
elnstlmmung zeigt, Tab. 1. Die Versuche 6 und. 8, bei denen merkliche
Abweichungen von der geforderten Ubereinstimmung auftraten, wurden
in der weiteren Folge ausgeschieden.

Korvektur fitr den Verdampfungseffekt beim Ampullenbrechen

Beim Brechen ciner nicht vollen Ampulle wird der Gasraum im
KalorimetergefaB vergrofert und muB sich in bezug auf fliichtige
Komponenten des Systems neuerlich séttigen. Im Falle von CSz ist der
damit verbundene Wirmeeffekt wegen des hohen Dampfdruckes
(855,6 Torr/25 °C)® nicht mehr zu vernachlissigen. Fiir den gegébenen
Ampulleninhalt von 1cm?® berechnet man mit einem Wert® von
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6610 cal Mol-! fiir die Verdampfungsenthalpie des CSy bei 298 K einen
endothermen Wert von 0,14 cal. Die direkte Bestimmung durch Brechen
von leeren Ampullen in den Endlosungen einiger Versuche ergab hin-
gegen einen Wert von 0,21 cal. Die Beziehung dieser Gréfe zu den
experimentellen Warmen und die Bedeutung der in den Tab. 2 und 3
angefithrten GréBen geht aus dem nachstehend fiir die Reaktion zwi-
schen Sn und Js gegebenen Schema hervor. (Sinngemal gelten fiir die
Auflésung des Snd4 die gleichen Uberlegungen.)
Im Kalorimeter lduft die Reaktion (7)

n Snfc; Op) + 27 Jaofe; 0p) + s CSa(l; 05) =
= [n Sndy; (s — ) CSg] (Lsg.; 6¢) + x CSa(g; O¢), (7)

deren Reaktionsiquivalent, A R/R,,, bestimmt wird, ab. Da der Wirme-
austausch rechnerisch beriicksichtigt wird, ist die damit verbundene
Enthalpieinderung des Kalorimetersystems, A h7 = 0. Reaktion (7) lafit
sich andererseits in die folgenden Schritte zerlegen:

n Sn(c; 0p) 4+ 2 n Jale; 0p) + s CSe(l; Op) =
= [n Sndy; s CSg] (Lsg.; 05); (8)

Ahg = n A Hy (Rp).
[n SnJa; s CSg] (Lsg.; Bg) = [n Snda; s OS] (Lisg.; O¢); 9)
A hy = q (Bp) = &7 (A B[Bp).
[n 8ndy; s CSs] (Lsg.; Oc) = [n Sndy; (s — ) CSs] (Lsg.; 6¢c) +

+ 2 CSa(g; O¢); (10)
A h1g = go.
Wegen
Ak =Ahg +Ahyg + Ah1g=0, (11)
folgt
Ahg =mn A Hy (Rp) = —[q (Bp) + ¢»] = — ¢ (BB)korr- . (12)

Analog lassen sich die auf die Endtemperatur (0¢ bzw. R¢) bezogenen
Wirmeeffekte ableiten.

Umrechnung auf die Stondardiemperatur (298,15 K)

Unter Verzicht auf eine explizite Umrechnung der Widerstandswerte
auf Temperaturen wurde die experimentelle Warme fiir 298,15 K,
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g (298), mit Hilfe des Thermistorwiderstandes bei 298,15 K, Rogg,15 =
== 1896,43 (), nach folgender Beziehung berechnet:

Rogs — Bp

298) = q(R —2no =, 13
9(298) = g(RB)xorr mRzgs—l—RB (13)
m
“:i st,k—ei,k, (14)
m V(7]
=1

worin n die Molzahl des gebildeten Snd4 bedeutet und der Index % sich
auf die Zahl der Versuche bezieht.

Ergebnisse

Die MeBdaten und Rechenergebnisse sind fiir die Reaktionen (1) und
(2) in den Tab. 2 bzw. 3 zusammengefalit (1 cal = 4,184 J). Bei den
angegebenen Fehlergrenzen handelt es sich um die doppelte Standard-
abweichung des Mittelwertes. Dabei ist die Unsicherheit in der Bestim-
mung des Verdampfungseffektes beim Ampullenbrechen nicht beriick-
sichtigt. Sie diirfte etwa - 0,02 cal betragen. Fiir die gegebenen Ein-
waagen (etwa 4 - 10-4 Mol bezogen auf SnJ,) bewirkt dies eine zusétzliche
Unsicherheit von -4 50 cal in den molaren Griéfien. Bezieht man diesen
Wert in die Fehlergrenzen ein, so ergibt sich:

A H; (298 K) = (— 46,7 4 0,3) koal Mol-1,
A H; (298 K) = (+ 3,2 + 0,1) keal Mol-1.
Die Verdiinnungsenthalpie gemifl Gl (3) wurde durch Brechen einer

Ampulle mit etwa 1,7 g OS; in einer Endlésung ungefiahr bestimmt. Sie
kann bei Beriicksichtigung der Fehlergrenzen vernachlassigt werden:

A Hj3 (298 K) = (0 4 0,1) keal/Formelumsatz,
Addiert man Gl. (1) und (3) und zieht (2) ab, so erhélt man:
Sn(c) + 2 Ja(e) = Snd4c). (15)
Folglich ist
A Hy50 (298 Ky = A H0 (Sndy; ¢; 2908 K) = (— 49,9 + 0,4) keal Mol-L.

Die Entropie des gasférmigen Sndy betrdgt®: 8¢ (Sndy; g; 298) =
== 106,06 cal Mol-1 K-1. Feber! berechnete mit Hilfe der 2X-Funk-
tion!® aus den Dampfdruckmessungen von Kabesh und Nyholm' und
den Angaben von. Kelley'? hinsichtlich Molwirmen und Schmelz-

warme A S9,;(SnJs; o; 298) = 36,86 cal Mol-1 K1 fiir die Standard-
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sublimationsentropie. Damit ergibt sich die Standardentropie:
80 (Sndy; ¢;298) = 69,74 cal Mol-1 K-1. Mit 80 (Jg; c; 298) = 27,757°
“und S°(Sn;e;298) = 12,32 cal Mol-1 K-19 folgt ASf (Sndyg;.c; 298)
= + 1,9 cal Mol-2K-1 und A G4° (SnJs; c; 298) = — 50,5 keal Mol -2,

Diskussion

Wie Sirtl'3 u. a. auch fiir die Tetrahalogenide des Ti, Zr, Hf, Si und
Ge gezeigt hat, besteht — von den Fluoriden abgesehen — zwischen den

Tabelle 4. Werte und Herkunft der zur Berechnung der ato-
maren Bildungsenthalpien verwendeten Gréfien bei 298,156 K

Element/Verbindung: Wert in keal Mol—1

AHA(X ; g) Cl: 29,089; Br: 26,749%; J: 25,93°
AHO(M; g) Ge: 90,09; Sn: 72,29
Angbl(MXn; c) Sndy: 19,7111 8nCly: 28,91; SnBra: 31,71;8nd: 32,5
AHO(MX ;5 ¢) Sndy: — 49,9 (diese Arbeit); SnClg: — 77,79
SnBra: — 58,29; Snda: — 34,3%
AHOMMX ;5 2) GeCly: — 118,59; GeBry: — 71,79; Gedy: — 13,6°

GeClg: — 371; GeBrg: — 12,21; GeJgo: -+ 14,91

AH? yo(MXnsg)  SiCla: — 378,445 SiBry: — 312,01 8iJy: — 238,014
' SiCly: — 202,014; SiBra: — 171,614; 8iJa: — 139,214
PbCly: — 238,22 ; PhBry: — 197,615; PhJ,: — 149,215

PbCly: — 1461%; PhBra: — 12618; PbJa: - 10116

atomaren Bildungsenthalpien und der Ordnungszahl des Halogens ein
linearer Zusammenhang. Dieser Autor hat (offenbar unter der Annahme
eines parallelen Verlaufs der Ge- und Sn-Geraden) fiir die Bildungs-
enthalpie des gasférmigen SnJy den Wert A H 0 (Sndy;g; 298) =
= — 11 keal Mol-! hergeleitet. Die aus den gleichen Daten wie die
Sublimationsentropie von Feber! berechnete Standardsublimations-
enthalpie betrigt: A HS,; (Snda; ¢; 298) = 19,7 keal Mol-1. Diese beiden
Werte ergeben fiir die Standardbildungsenthalpie: A Hs0 (Sndy; ¢;298) =
= — 30,7 keal Mol-1. Dieser Wert ist dem Betrage nach sogar klei-
ner als der gegenwirtig akzeptierte Wert fiir Snds (— 34,3 keal Mol-1).
Ein Vergleich mit den analogen Werten der anderen Elemente der
4. Gruppe liBt ihn auch ohne Bezug auf den hier mitgeteilten
(— 49,9 keal Mol-1) als duflerst unwahrscheinlich erscheinen. Da aber
angesichts der zahlreichen Belege!® an der (zumindest ndherungsweisen)
Giltigkeit der vorerwihnten Beziehung nicht zu zweifeln ist, schien eine
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diesbeziigliche Uberpriifung des vorliegenden Wertes geboten. Die
atomaren Bildungsenthalpien wurden deshalb, soweit sie nicht direkt der
Literatur entnommen werden konnten, gemis
AH] stom(MX n; g) = A H(M X3 10d. ) +
+ A Hiw(MXp; Lod. o) — AHP(M; ) —n- AHA(X; g), (162),
bzw.
AH} aom(M X3 g) = AHO(MXy; g) —AHO(M; g) —n- AHN(X;g)  (16D)

fiir die Tetra- und Dihalogenide der Elemente der 4. Hauptgruppe
berechnet. Die Herkunft der verwendeten Zahlenwerte ist in Tab. 4
angegeben.

400t
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¥ 20 30 %0 50
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Abb. 1. Atomare Bildungsenthalpien der Di- und Tetrahalogenide von
Gruppe-IV-Elementen in Abhdngigkeit von der Ordnungszahl des Halogens

In Abb. 1 sind die berechneten atomaren Bildungsenthalpien gegen
Zx, die Ordnungszahl des Halogens, aufgetragen. Man sieht, daB die
Werte fiir die Zinntetrahalogenide, einschlieBlich SnJy, tatsichlich auf
einer Geraden liegen, die allerdings gegen die Ge-Gerade deutlich geneigt
ist. Bin Vergleich der Neigungen aller Geraden zeigt, daB ihre Betrige
fiir einen gegebenen Verbindungstyp in der Reihenfolge Si, Ge, Sn, Pb
abnehmen. Eine Ausnahme scheint nur im Falle der Verbindungsreihen
SiXs und GeXs, deren Kurven angenihert parallel sind, zu bestehen.
Doch muB in diesem Zusammenhang auf die relativ groBe Unsicherheit
der GeXo-Werte verwiesen werden. Jedenfalls zeigt Abb. 1 deutlich, daB
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ein paralleler Verlauf zwejer Kurven eher eine Ausnahme darstellt und
Abschéitzungen, die auf einer solchen Annahme beruhen, von zweifel-
haftem Wert sind.

Dem Ingtitutsvorstand, Herrn Prof. Dr. K. Komarek, danke ich fiir
gein Interesse an dieser Arbeit und wertvolle Diskussionen.
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