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Die Bildungsenthalpie yon SnJ4 
Von 

J. Mikler 
Aus dem Inst i tu t  ffir Anorganisehe Chemie der Universit~t Wien, 

Osterreich 

Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 24. Mai 1972) 

The Enthalpy o] Formation o] SnI4 
The changes of enthalpy for the reactions 
(1) Sn(c) ~- 2 I2(c) + 4165 CS2(1) : [SnI4; 4165 CS2] (sol.), 
(2) SnI4(c) -]- 4223 CS2(1) = [SnI4; 4223 CS2] (sol.) 

at 298,15 K have been found by solution calorimetry to be 
AH1 = ( - - 4 6 . 7 - 6  0.3) and AH2 = ( ~  3.2 -6 0.1) kcalMo1-1, 
resp. Neglecting the heat of dilution which is approximately zero 
these values give AHf ~ (SnI4; c; 298 K) = ( - -49 .9  -6 0.4) kcal 
Mo1-1 for the enthalpy of formation of SnI4. 

From existing literature data the standard entropy is 
calculated to be S~ c ;  298K) = 69,7calMol -z K -1 
giving AGj ~ (SnI4; c; 298 K) = - -  50,5 kcal Mo1-1 for the 
corresponding change in the Gibbs free energy. 

Die Enthalpie/~nderungen bei 298,15 K fiir die Reaktionen 
(1) Sn(e) -]- 2 J2(c) -]- 4165 CS2(1) = [SnJ4; 4165 CS2] (Lsg.) 
(2) SnJ4(c) -]- 4223 CS2(1) ~ [SnJ4; 4223 CS2] (Lsg.) 

wurden kalorimetrisch bestimmt. Sic betragen AH1 : 
( - -46 ,7  -6 0,3) und AH2 = (+  3,2 -6 0,1)kcal Mo1-1. Unter  
Vernaehl~ssigung der Verdiinnungsw/~rme, welehe angen~hert 
Iqull ist, ergibt sieh daraus die Bildungsenthalpie des 
SnJ4: AHf ~ (SnJ4; c; 298 K) = ( - -  49,9 -6 0,4) kcal Mo1-1. 

Aus den vorhandenen Literaturdaten berechnet man ftir die 
Standardentropie des SnJ4 S ~ (SnJ4; c; 298 K) = 69,7 cal lYlo1-1 
K -1, woraus AGy ~ (SnJ4; c; 298 K) = - -  50,5 kcal Mo1-1 fiir die 
Freie Bildungsenthalpie folg~. 

Die Bi ldungsenthalpie  des SnJ4(e) u n d  aueh die anderen  thermo- 
dynamischen  GrSl~en sciner Bi ldung aus den E lementen  scheinen bisher 
noeh n ieht  bes t immt  worden zu sein. Als einzige Angabe finder sieh in  
der Li te ra tur  ein yon  Feber 1 auf - - 4 1  keal Mo1-1 gesch~itzter Wer t ;  
Angaben  tiber die verwendete Methode fehlen jedoeh. 

I m  folgenden wird tiber die 15sungskalorimetrisehe Bes t immung  
dieser GrSlle beriehtet.  
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D a  sich in Vorversuchen,  die  auf  w/~Brige Medien beschr/~nkt waren,  
alle nigher un te r such ten  l~eM~tionen als ffir die Ka lo r ime t r i e  ungee igne t  
erwiesen, fiel die W a h l  schlieglich, in Analogie  zur  i ibi ichen Dars te l lung  
des 8nJ4 u-4, auf die g e a k t i o n  zwischert S n ( c ) u n d  J2(c) in e inem nicht-  
wgBrigen L6sungsmit te l .  Aus  noeh zu erSr ternden Grt inden erwies  sich 
CSu als a m  geeignetsten.  Un te r  Vorwegnahme der exper imea te l l en  End-  
konzen t ra t ionen  l au ten  die Gleichungen der  un te r sueh ten  R e a k t i o n e n :  

Sn(c) -1- 2 J2(e) @ 4165 C82(1) = [SnJ4; 4165 C82] (L6sung) (1) 

SnJa(c) ~- 4223 CS~(1) = [SnJ4; 4223 CS2] (LSsung) (2) 

Aul3erdem war  wegen der  Verschie4enhei t  der  E ndkonz e n t r a t i one n  in 
(1) und  (2) noch der  Verd i innungsv0rgang  

[SnJa;  4165 CS2] (L6sung) @ 58 CS2(1) = [SnJ4; 4223 CS2] (LSsung) (3) 

zu beri ieksicht igen.  

Experimenteller Teil 

A u s g a n g s s t o H e  

J o d  (Merck, ,,zur Analyse" ;  M G  = 253,8088). Etwas mehr als die 
benStigte Menge (0,20 g) wurde in W~gegl/iser eingewogen trod diese darm 
einige Wochen in einem Exsikkator ,  der neben PzO5 aueh feinst gepulv. 
Jod  enthielt,  zum Troeknen aufbewahrt.  Die Wggegl/iser wurden naeh 
dem Offnen des Exsikka~ors sofort versehlossen und in einen Handsehuh- 
kasten gebraeht, wo sieh die vorher gewogenen und ebenfalls gegroekneten 
Ampullen (LKB; Typ 8727-3) befanden. Nach dem Ffillen wurden sic mi t  
gut  sitzenden Teflonkappen verscMossen und darm an der Aul3enluft zu- 
gesehmolzen. Die Einwaagen ~urden  dureh Zurfickw~gen der abermals 
getroekneten Ampullen und der zugeh6rigen Sch/~fte best immt.  

Z i n n  (Merck; A G  = 118,69), Folienstgrke 0,02 mm. 
Zinn te t ra jod id  ( M G  ~ 626,308). Die I)arstellung erfolgte naeh der Vor- 

sehrift yon Moel ler  und E d w a r d s  ~. Das erhaltene Produk~ wurde aus CC14 
umkristall isiert  und in einem yon Jo l l y  5 beschriebenen Appara t  im Vak. 
sublimiert. Der Appara t  wurde im t Iandsehuhkasten ge6ffnet, das SnJ4 
zerrieben und mit  Hilfe eines einseitig verschlossenen Glasr6hrchens yon 
etwa 2 mm liehter Weite, welches eine Marke trug, die dem empirisch 
ermit tel ten Sehfittvolurnen yon 0,244 g SnJ4 entsprach, in die Ampullen 
geffillt. Die weitere Vorgangsweise entsprach der beim Jod  besehriebenen. 
Die AnMyse erfolgte dutch Abrauchen mi t  konz. ItNO3 und ansehliel~endes 
Vergl0_hen zum SnOu. Drei Bestimmungen ergaben im Mittel 18,89~o Sn 
(her. : 18,95%). 

Schwe]ellcohlenstoff (Merck, zur ,,Analyse"). Beim Sehfitteln einer Probe 
mit  Hg  blieb die Metalloberfl/~ehe blank, weshalb man sieh auf folgendes 
t~einigungsverfahren beschr/~nkte. ])as Handelspri~parat wurde einmal mit  
KMnO4-L6sung und zweimal mit  Wasser geschfittelt, dann einige Tage 
mit  CaC12 vorgetrocknet und schliel?lich fiber eine V i g r e u x - K o l o n n e  fiber 
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P205 fraktionier~ destilliert. Es ging praktisch die gesamte Menge bei 
46,2 ~ (756,8 Torr) iiber. Die Mittelfraktion wurde in einer dunklen Flasehe 
fiber Hg aufbewahrt und fiir die Versuche verwendet. 

R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n  

Von den in Betracht kommenden L6sungsmitte]n wurden CS2 und CCla 
n/iher untersucht ,  Sehwefelkohlenstoff zeigte sich jedoeh hinsichtlieh der 
Reaktionsgesehwindigkeit eindeutig fiber]egen, was trotz der durch seine 
grol~e F1/ichtigkeit bedingten Nachteile den Ausschlag ffir seine Verwen- 
dung gab. Vorversuche, in denen das l%eaktionsgef/~l~ yon Hand  aus st~ndig 
in kreisender Bewegung gehalten Wurde, ergaben bei einem 10 bis 15faehen 
molaren Ubersehul] an Zin n ( inForm yon  Folie) in bezug auf das eingesetzte 
Jod (0,5 g; 100ml CS2)l~eaktionszeiten zwischen ~2 und  8 Min. Es gelang 
jedoch n ich t ,  diese Verh/~ltnisse dureh Auskleiden des Reaktionsgef~l~es 
mit  Zinnfolie und  zus~tzliehe Zugabe yon ~ul~erst klein gesehnittenen 
Zinnflittern bei den eigentlichen Messungen im Kalorimeter zu realisieren. 
Die Temperatur--Zei t -Kurven wiesen den fiir die Nachperiode charakteri- 
stischen, angen~hert linearen Verlauf auf, w~hrend in den LSsungen noeh 
immer freies Jod nachzuweisen war. Annehmbare Ergebnisse konnten erst 
dutch die Umhfillung des l%flhrers mit  einer Zinngloeke erzielt werden. 
Zu diesem Zweeke wurde ein kreisrundes Stfick Folie yon 10 em Dureh- 
messer, welches au]]erdem dutch Einschnitte in 16 Sektoren untei~eilt 
war, von oben her zentriseh fiber den Rfihrersehaft gesehoben und  durch 
vorsichtiges Drehen desselben am zylindrischen Ansatz der Rfihrerklaue 
befestigt. Die so hergestellte Verbindung erlaubte eine schlupffreie Mitbewe- 
gung der Folie, was ffir die Reproduzierbarkeit der l%fihrwi~rme wesent- 
lieh ist. 

Die ausreagierten L6sungen waren vollst~ndig klar und  enthielten 
keine anderen ~esten l~fickst~nde als fibersehfiss. Sn und  Ampullenreste. 
Dieser Befund schliel3t eine etwaige Bildung yon SnJ2 (welches in CS~ 
praktisch unl5slieh ist) aus. 

K a ] o r i m e t e r  

Es wurde das schon frfiher besehriebene ~ LKB-,,8700-1 Precision 
Calorimetry System" verwendet. Urn die wegen des hohen I)ampfdruckes 
des CS2 zu erwartenden Verdampfungsverluste m6gliehst auszuschalten, 
wurde in den Hals des ReaktionsgefaBes (100 ml) ein gut dichtender Teflon- 
zylinder mit einer zentralen Bohrung, die nur  wenig gr61~er war als der 
Durehmesser des ~fihrerschaftes, eingesetzt. Die Wirksamkeit dieser Mal3- 
nahme wurde durch wiederholte Bestimmung des Energiei~quivalents 
einer gegebenen CS~-F/illung fiber einen l~ngeren Zeitraum ~berprfift. 
Dabei ]ie/3 sich eine betragsm~l~ige Abnahme yon ca. 200 ppm je Tag fest- 
ste]len. Dieses Ergebnis win'de als zufriedenstellend erachtet, d a  die aus 
Voreichung, Reaktion und Naoheiehung bestehenden Etappen eines kalori- 
metrisehen Experiments unmittelbar  hintereinander ausgef/ihrt wurden, 
so dal~ der Zeitbedarf wesentlich geringer war als der angegebene Vergleichs- 
zeitraum. [Mit Vor- bzw. Nacheichung wird hier und  im folgenden die Be- 
stirmnung des Energieaquivalents des Kalorimeters + Reaktanten (r 
bzw. des Kalorime~ers ~- Produkte (~) bezeiehnet.] 

Grunds~tzlich ware zu diesem Problem noch zu bemerken, dal~ eine 
konstante Verdampfungsgesehwindigkeit in einem kalorimetrischen Experi- 
ment sieh ~hnlich wie die kons~ante l~fihrgesehwindigkeit auswirkt und  
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primgr die Konvergenztemperatur des KaIorimeters beeinftul~G wie die in 
anderem Zusammenhang (Bereehnung der korrigierten Temperatur&n- 
derung ) wiedergegebene GI. (5) beweist. I)er Ehuflul] auf die. exper. W~rmen 
besteht hauptsKehlich in der Anderung der Verdampfungsgeschwindig- 
keit bei Temperatur/~nderungen infMge der Zufuhr yon Eichenergie oder 
des Auftre~ens yon 1%eaktionswKrmen. I m  Falle yon endotherme~ I~eak- 
tionen, wie z. ]3. die Aufl6sung yon Sng4(c) in CS2, we wegen der Temper a- 
turerniedrigung sogar Kondensation auftreten mul3, k6nnen sich die beide~ 
Effek:te sogar k0mioensieren. 

Wegen::der endo~hermen LSsungsreaktion yon g2 in CS27 s~eigt der 
ThermistOrwider~s~and unn~ittelbar naeh dem Breehen tier ~Ampulle sehr 
raseh an, u m  dann: w/~hren dder Anfangsphase der eigentliehen: l%eak~ion fast 
ebenso raseh wieder abzufMlen. Die Lage des Maximums konn~e bei Verwen- 
dung des systeme~genen ,,Event Timers" nicht erfa{~ Werden, da das Zeitinter- 
vall zwisehen zWei Ablesungen nach unten begrenzt is~. ]Die Daten wt~rden 
daher durch zus/s Arblesungen an einer yon Hand aus bet~tigten :S$opp- 
uhr erggnzt. 

A u s w e r t u n g  der  M e B d a t e n  

Einflufi der mitbewegten Folie auf die Berechnung der koerigierten 
Temperatur~inderung 

Bei Verwendung der Werte des Thermistorwiderstandes an Stelle der 
entsprechenden Temperaturwerte, was naeh den Un'tersuehungen yea  
Gunn s praktiseh ohne Verlust art Genauigkeit zul/~ssig ist, Iautet die 
Gleichung ffir die in bezug auf den Ws korrigierte %_nderung 
des Thermistorwiderstandes 

te  

R~o.. = R e - -  R ~ - -  ~ f (R~ -- R) dt (4) 
t B 

bzw. 

Agkorr = (Rc)~orr-- RB, (~a) 
t C 

wenn man R e -  k f --R) d t durch das Symbol (Re)kerr ersetzt. 

Es bedeu~en R c u n d  RB zwei sieher auf 1Vach- bzw. Vorperiode lie- 
gende Widerstandswerte, denen die Zeitwerte t c u n d  t B entsprechen; k die 
Abk6hlungskonstante und R den der Konvergenztemp. entspreehenden 

o0 

Widerstandswert. Er ist gegeben durch die Beziehung 

P �9 R| = Rj § ~-y~.  (5) 

Rj entspricht der Temperatur des isothermen Mantels, w~hrend p f/it die 
Summe der auf die Zeiteinheit bezogenen, zeitlich konstanten, im KaloiG 
meter erzeugten W/kvmeenergien (1%~ihrw&rme, Verdampfungsw&rme ete~) 
steht, z bedeuteb das Energie/~quivalent des Kalorimeters [=  Eichenergie/ 
(AR/Rm)]. 

MonatshefSe ffir Chemie, Bd. 104/2 25 
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Die ~iir die Berechnung nach G1. (4) berL6tigtea Konstanten/c  ua4 R 
werden im allgemeinen aus den G~ngen yon Vor- und Nachperiode er- 
mittelt,  wobei' der an sieh exponentielle Verlauf dutch eine lineare 
Funktion approximiert  wird s. Fiir die Reaktion zwischen Zinn und Jod  
ergab diese Berechnungsart k-Werte, die sich wesentlich yon den im 
gleiehen Versueh ffir Vor- und Nacheiehung ermittelten uatersehieden. 
Der Grund dafiir diirfte die Deformation der Zinnhiille ws des 
Brechvorganges und die damit  verbundene J~nderung der l~iihrw~rme 
sein. Gem'~B G1. (5)/~ndert sieh dadureh abet R| - -  und nieht/c, welches 
~/ir eine gegebene geometrisehe Anordnung und Stoffverteilung praktiseh 
konstarrt seir~ sollte. Es ist also zwischen eider K0nvergenztemPeratur 
vor (R~,  i) und nach dem Brechvorgang (R~,f) zu unterscheiden. ]3ei 
Kenntnis yon k aus den elektrischen Eichungen k6nnen diese jedoch mit  
Hilfe der Beziehungen 

R~,  ~ = R~ + g~lk (6a) 

R ~ , I -= _~f -q- k fl  lc (6b) 

berechnet werden. 

Es bedeuten R~ und Rf  den mittleren WiclerstandsWert von Vor- trod 
Iqachperiode trod g~ bzw. gf die Steigungen in diesen Punkten. W/~hlt man 
den Zeitpunkt tB so, dab er rait dem Moment des Brechens zusammenf/~ilt, 
darm hat man in GI. (5) R o d~Lrch R ] zu ersetzen nnd kann die korri- 

�9 0 o ,  

gierte Widerstands~nderung auf die gewohnte Weme berechnen. 

Werden Voreiehung, Reaktion und yNacheiehung unmittelbar naeh- 
einander ausgefiihrt, so dab eine eventuelle Drift des Thermostaten nicht 
zum Tragen kommt,  dana ist bei l~ichtigkeit obiger Ausfiihrungen zu 
erwarten, daI] R| der Voreichung mit  Ro~i  und R~ der Nacheichung 
mit  R~o, I iibereinstimmen: Den Grad der tats/~chlieh erzielten Uber- 
einstimmung zeigt Tab. 1. Die Versuche 6 und 8, bei denen merkliche 
Abweichungen yon 4er geforderten Ubereinstimmung auftraten, wurden 
in der weiteren Folge ausgesehieden. 

Korrelctur fi~r den Verdampfungsef fekt  beim Amlaullenbrechen 

]3eim Brechen einer nicht vollen Ampulle wird der Gasraum im 
Kalorimetergef~B vergr5Bert und muB sich in bezug auf fliichtige 
Komponenten des Systems neuerheh s~ttigen. I m  Falle yon CS2 ist der 
damit  verbundene W/~rmeeffekt wegen des hohen Dampfdruekes 
(355,6 Torr/25 ~ nieht mehr zu vernachl~ssigen. Fib: den geggbenen 
Ampulleninhalt yon 1 cm a berechnet man mit  einem Wert 9 yon 
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6610 cal Mol - i  fiir die Verdampfungsenthalpie des CS2 bei 298 K eilien 
endothermeli Wert roll 0~14 cal. Die direk~e Bestimmulig durch Brechen 
voli leereli AmpulleIt in den Elldl6sungen einiger Versuche ergab him 
gegen einen Wert yon 0,21 cal. Die Beziehung dieser Gr6$e zu den 
experimelitellen Wirmen ulid die Bedeutung dcr in dell Tub. 2 und 3 
angefiihrteli GrSf~ea geht aus dem liachstehend ffir die Reaktion zwi- 
schen Sn und J2 gegebelieli Schema hervor. (Sinngem/~f3 gelten for die 
Aufl6sung des SnJ4 die gleichen t3bcrlegungen.) 

Im Kalorimeter 1/~uft die l~eak~ion (7) 

n Sn(c; 0~) § 2 n Jde ;  0B) + s CS2(1; 0B) = 
= In SnJ4; ( s -  x) CS2] (Lsg. ; 0c) ~-x CS2(g; 0c), (7) 

derea l~eaktionsiquivalelit, A R/Rm,  bestimmt wird, ab. Da der W/~rme- 
austausch reehneriseh beriicksichtigt wird, ist die damit verbun4ene 
Enthalpie/~nderulig des Ka]orimetersystems, A h7 ~- 0. Reaktio11 (7) 1s 
sieh andererseits in die Iolgenden Schritte zerlegen: 

n Sn(c; 0B) -~ 2 n J2(c; 0B) -~- S CS2(1; 0B) : 

= In SnJ4; s CS2] (Lsg.; 0~); (8) 

A hs : n A H i  (RB). 

In SnJa; s CS2] (Lsg. ; 0B) = [n SnJ4; s CS2] (Lsg. ; 0c); (9) 

A h9 = q (RB) = zS (A R/Rrn). 

[n SliJ4; s CSe] (Lsg. ; 0c) ----- [n SnJ4; (s - -  x) CS~] (Lsg. ; 0c) JF 

A hio = qv. 

§ x CS2(g; 0c); (10) 

Wegen 

folgt 

Ah7 = Ahs ~4-Ah9 ~:-Ahlo--~0, (ii) 

A h8 -= n A H i  (Ril) -~ - -  [q (RB) JF qv] = - -  q (RB)korr. (12) 

Analog lassen sich die auI die Endtemperatur (0c bzw. Rc)  bezogelien 
W~rmeeffekte ableiten. 

Umrechnung au f  die Standardtemperatur (298,15 K) 

Unter Verzich~ auf eine explizite Umrechlmng der Widerstan4swer~e 
auf Temperatureli wurde die experimentelle W/~rme ffir 298,15K, 
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q (298), mit Hilfe des Thermistorwiderstandes bei 298,15 K~ R298,15 ---- 
---- 1896,43 ~,  nach folgender Beziehung berechnet: 

q(298) ~- q(RB)korr - -  2 n ~ RR29s - -  R B  (13) 
298 -~ RB '  

m 

= ~ ~ ~ , (t~) 

worin n die Molzahl des gebilde~en SnJ4 bedeute t  und der Index/c sich 
auf die Zahl der Versuche bezieht. 

E r g e b n i s s e  

Die Mel~daten und Rechenergebnisse sind fiir die Reaktionen (1) und 
(2) in den Tab. 2 bzw. 3 zusammengefal~t (1 cal ~ 4,184J). Bei den 
angegebenen Feh]ergrenzen handelt es sich um die doppelte Standard- 
abweichung des Mittelwertes. Dabei ist die Unsieherheit in der Bestim- 
mung des Verdampfungseffektes beim Ampulleabrechen nicht bertick- 
sichtigt. Sie diiffte etwa • 0,02 cal betragen. Fiir die gegebenen Ein- 
waagen (e~wa 4 �9 10 -4 Mol bezogen auf SnJ4) bewirkt dies eine zusi~tzliche 
Unsicherheit yon :j: 50 ca1 in den molaren Gr61~en. Bezieh~ man diesen 
Wert in die Fehlergrenzen ein, so ergibt sieh: 

A H i  (298 K) ---- ( 46,7 ~- 0,3) kcal Mo1-1, 

A H2 (298 K) ~ (~- 3,2 ~: 0,1) keal Mol -i .  

Die Verdiinnungsenth~lpie gem~l~ G1. (3) wurde durch Brechen einer 
Ampulle mit etwa 1,7 g CS2 in einer Endl6sung ungefs bestimmt. Sie 
kann bei Beriicksichtigung der Fehlergrenzen vernachl~ssigt werden: 

A H8 (298 K) ~ (0 j :  0,1) keal/Formelumsatz. 

Addiert man G1. (1) und (3) und zieht (2) ab, so erh~lt man: 

Sn(e) + 2 J2(c) = SnJ4(e). (15) 

Folglich ist 

A Hi50 (298 K) ~ A Hf  0 (SnJ4; c ; 298 K) ---- ( - -  49,9 • 0,4) keal Mo1-1. 

Die Entropie des gasf6rmigen SnJ4 betr~gt9: S o (SnJ4; g; 298) ---- 
106 ,6ca lMol - iK  -1. 2'eber 1 berechnete mit ttilfe der F,-Funk- 

tion i~ aus den D~mpfdruckmessungen yon Kabesh und N y h o l m  ii  und 
den Angaben von~ Kelley i~ hinsichtlieh Molw~rmea und Sehmelz- 
wirme A S~ c ; 298) ~ 36,86 cal Mol - i  K - i  fiir die Standard- 



386 J.  Mikler: 

subl imat ionsent ropie .  D a m i t  e rg ib t  sieh die S t a a d a r d e a t r o p i e  : 
S O (SnJ4; c;298) = 69,74 cal Mo1-1 K-1 .  Mit  S o (J~; c; 298) = 27,7579 
und  S o (Sn; c; 298) = 12,32 cal Mo1-1 K -1 9 folgt  A S f  o (SnJ4; c ;  298) 
= @ 1,9 cal M o l - I K - ~  und  A Gf ~ (SnJ4; c; 298) = - -  50,5 kcalMo1-1.  

D i s k u s s i o n  

Wie  SirtU a u. a. aueh fiir die Tet rahMogenide  des Ti, Zr, I-If, Si und  
Ge gezeigt  hat ,  bes teh t  - -  yon  den  F luor iden  abgeseher~ - -  zwischen den 

Tabel le4.  W e r ~ e  u n d  H e r k u n f ~  d e r  z u r  B e r e e h n u n g  d e r  a~o- 
m a r e n  B i l d u n g s e n t h a l p i e n  v e r w e n d e t e n  G r 6 g e n  b e i  298,15K 

EIement/Verbindung: Wer t  in keal Me1-1 

~H~o(x; g) 

AHI~ g) 

AH ~ ,~,,(MX~ ; e) 

AH~~ ; c) 

Aftfo(MX,; g) 

A H~ atom(MXn ; g) 

CI: 29,089; Br:  26,749; J :  25,939 

Ge: 90,09; Sn: 72,2 ~ 

SnJa: 19,7n.1; SnC12: 28,91; SnBr2:31,71;SnJ2:32,51 

SnJ4: - - 4 9 , 9  (diese Arbeit);  SnC12: - -  77,79 
SnBr2: - -  58,2~ SnJ2: 34,39 

GeC14: - -  118,59; GeBr4: - -  71,79; GeJ4: - -  13,69 
GeCI2: - -  37x; GeBr2: - -  12,21; GeJ2: 4- 14,91 

SiCI4: - -  378,4~4; SiBr4: - -  312,0~; SiJ4: - -  238,0 ~4 
S I C 1 2 : -  202,014; S i B r 2 : -  171,614; S i J 2 : -  139,214 
PbC14: - -  238,215; PbBr4: - -  197,615 ; PbJ4 : - -  149,215 
PbC12 : - -  14616 ; PbBr2 : - -  12616 ; PbJ2 : - -  10116 

a tomaren  Bi ldungsen tha lp ien  und  der  Ordnungszahl  des Halogens  e ia  
l inearer  Zusammenhang .  Dieser Au to r  h a t  (offenbar un te r  der  A n n a h m e  
eines para l le len  Verlaufs der  Ge- und  Sn-Geraden)  ~iir die Bildungs-  
en tha lp ie  des gasf6rmigen SnJ4 den W e r t  A H f  ~ (SnJ4; g;  2 9 8 ) =  
= -  11 keal  Mo1-1 hergelei tet .  Die aus den gleichen D a t e n  wie die 
Subl imat ionsen t rop ie  von Feber 1 bereehnete  S tanda rdsub l ima t ions -  

0 (SnJ4; c; 298) = 19,7 keal  Mol-1. Diese beiden entha lp ie  betr/~gt: A HSubl 
W e r t e  ergeben f l i t  die S t anda rdb i ldungsen tha lp i e  : A Hf  ~ (SnJ4; e ; 298) = 
= -  30,7 kea l  Mo1-1. Dieser W e f t  is t  dem Bet rage  naeh  sogar klei- 
her  als der  gegenw/~rtig akzep t ie r te  Wer~ fiir SnJ2 ( - -  34,3 kca l  75o1-1). 
E in  Vergleieh mi t  den analogen W e r t e n  der  anderen  E lemente  der  
4. Gruppe  1/il3t ihn  auch ohne Bezug auI  den hier mitge~eil ten 
( - - 4 9 , 9  keal  Mo1-1) als /iuBerst unwahrsehein l ieh  erseheinen. D~ abe t  
angesiehts  tier zahlre iehen Belege 13 an  der (zumindes t  ngherungsweisen) 
Gi i l t igkei t  tier vorerw/ ihnten  ]~eziehung n ieht  zu zweifeln ist,  schien eine 
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diesbeziigliehe ~berprfi~ung des vorliegenden Wertes geboten. Die 
atomaren Bildungsenthalpien wurden deshalb, soweit sie nicht direkt der 
Literatur entnommen werden konnten, gem~B 

A H?. atom(MXn; g) ~-=/k HIo(MXn; l od. c) -t- 

+ A H~ ; 1 od. c) - -  A HI~ g) - -  n" A Hf~ g), 
DZW. 

A H~, ~tom(MXn; g) = A HI~ (MXn ; g) - -  A H~0 (M; g) - -  n" A Hf0(X; g) 

fiir die Tetra- und Dihalogenide der Elemente der  4. Hauptgruppe 
bereehnet. Die Herkurdt der verwendeten Zahlenwerte ist in Tub. 4 
angegeben. 

(16a). 

(16b) 

400' 

3O0 

kca/Hol -~ 

200 

100 

/0 
CZ Br J 

r JO ~ 45 : : ' * ' 5 0  Zx * 

Abb. 1. Atomare Bildungsenthalpien der Di- und Tetrahalogenide von 
Gruppe-IV-Elementen in Abh~ngigkeit yon dot Ordnungszahl des Halogens 

In Abb. 1 sind die bereehneten atomaren Bildungsenthalpien gegen 
Zx, die Ordnungszahl des Halogens, aufgetragen. Man sieht, dab die 
Werte ffir die Zinntetrahalogenide, einseh]iel~lich Sr~J4, tats~chlich auf 
einer Geraden ]iegen, die allerdiags gegen die Ge-Gerade deutlieh geneigt 
ist. Ein Vergleieh der Neigungen aller Geraden zeigt, da~ ihre Betr~ge 
fiir emen gegebenen Verbindungstyp in der Reiherffolge Si, Ge, Sn, Pb 
abnehmen. Eine Ausn~hme scheint nur im Fa]le der Verbindungsreihen 
SiX2 und GeX2, deren Kurven angen~hert parallel sind, zu bestehen. 
Doch mul~ in diesem Zusammenhang auI die relativ groBe Unsieherheit 
der GeX2-Werte verwiesea werder~. Jedenfalls zeigt Abb. 1 deutlich, da[~ 
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ein para l le ler  Verlauf  zweier K u r v e n  eher eine Ausnahme dars te l l t  und  
Absch~tzungen,  die auf einer solehen A n a a h m e  beruhea ,  yon zweifel- 
ha f t em W e r t  sind. 

Dem Ins~i tu t svors tand ,  Her rn  Prof.  Dr.  K .  K o m a r e k ,  4anke  ich fiir 
sein In teresse  an dieser Arbe i t  und  wertvol le  Disknssionen.  
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