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Bildungsenthalpie von SnBra (¢)
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Mit 2 Abbildungen
{ Eingegangen am 24. Juni 1975 )

The Thermochemistry of Tin Halides: Heat of Formation of
SnBry (¢)

The enthalpy change of the reaction at 298 K between
Brz (f) and Sn{e} in CSz as solvent giving SnBry (s} has been
determined by calorimetry to be (— 374, 2 4+ 1.4) kJ - mol-1,
[(— 89.45 4 0.33) keal - mol—1].

By the same method the heat of solution of SnBry (¢) in
CS2 has been found to be (11.9 4+ 0.3) kJ - mol—1, [(2.84 +
+ 0.08) keal - mol—1].

Combining these results, a value of (— 386.1 + 1.5) kJ -
-mol-1, [(— 92.3 4+ 0.4) keal - mol-1] is derived for the stand-
ard heat of formation of SnBrs (¢). Substituting this figure
in the thermochemical cycle hitherto used for calculating the
heat of formation of SnBry (¢) gives ~— 124.3 keal - mol~! for
the standard heat of formation of SnCly (I), which is in reas-
onable agreement with a recent determination of this quantity 8.

Die Bildungsenthalpie des SnBry(c) ist gegenwirtig nur mit Hilfe
einer relativ viele Schritte umfassenden Reaktionsfolge ableitbar, wobei
eine entsprechende Anzahl von thermodynamischen HilfsgrdBen in die
Berechnung eingeht.

Berthelot' bestimmte die Reaktionswérmen fur die Umsetzung von
a) SnCly (/) mit KBr (aqu) und b} 8nBry (¢) mit KCl (aqu). Die Mengen-
verhdltnisse waren so bemessen, daB in beiden Fallen identische Endlésun-
gen entstanden. Damit ist zu den entsprechenden GréBen der anderen am
Umsatz beteiligten Stoffe eine Beziehung der Form

AH (a) + AH;© (8nCly, 1) + 4 A Hy (KBrin 2 Hx0) =
= A H (b) + A Hz© (SnBry, ¢} + 4 A Hy (KO in 2 He0)
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gegeben. Da eindeutige Angaben iiber die Konzentrationen der Ausgangs-
l6sungen in DBerthelots Arbeit fehlen, ist eine Auswertung erst moglich,
wenn beziiglich der z-Werte (Molverhéltnisse) entsprechende Annahmen
getroffen werden. Die intermedifiren Verdiinnungswirmen von KCl und
KBr unterscheiden sich jedoch? im Bereich 100 < z < co um maximal
0,05 keal - mol—1, so dal dieser Umstand als Fehlerquelle nicht in Betracht
kommt.

Beriicksichtigt man die gegenwértige Vorzeichenkonvention und die
Tatsache, dal Berthelot bis 1890 Aquivalentgewichte (O = 8) an Stelle
von Atomgewichten verwendete3, dann erhilt man fiir seine MeBwerte,
die sich auf 10 °C beziehen, AH(a) = — 28,1 und AH(b) = — 16,8 keal -
- mol~1. Daraus folgt mit den anderen, Berthelot zuginglichen Daten. der
Wert — 100,1 keal - mol~! fiir die Bildungsenthalpie des SnBra(c). Geht
man davon aus, daB die Bildungsenthalpien und Lésungswirmen der
Kalinmsalze mit hinreichender Genauigkeit bekannt sind, dann bleibt
als wesentlicher Fehlerbeitrag die Unsicherheit in der Bildungsenthalpie
des SnCl4 (7). Dementsprechend lassen sich die Schwankungen der in der
Folge auf dem erwihnten Weg abgeleiteten Werte (— 94,84, — 97,15,
— 90,16 keal - mol-1) fiir die Bildungsenthalpie des SnBry(c) auf Ande-
rungen in der Zuweisung eines Wertes fiir jene des SnCly(l) zuriick-
filhren, ohne daB neue experimentelle Befunde dazu Anlafl gegeben
hitten. Ebenso verhidlt es sich mit einer Reihe weiterer, hier nicht
behandelter Literaturdaten’. Das Ergebnis [(— 123, 16 4 0,25) keal -
- mol~1] einer kiirzlich durchgefiihrten Neubestimmung der Bildungs-
enthalpie des SnCly(l)® liefert auf die beschriebene Weise — 91,2 keal -
- mol~1 fiir die Bildungsenthalpie des SnBry(c). Dieser Wert unterschei-
det sich nur wenig vom letztverdtfentlichten Wert des NBS®.

Wie schon erwahnt, besteht die verwendete thermochemische Route
im Endeffekt aus zahlreichen Schritten, was sich auch in der Zahl der
im Ausdruck fiir den Endwert aufscheinenden Summanden ausdriickt.
Dies ist gleichbedeutend mit einer grofen Fehlergrenze. Wir hielten es
deshalb fiir wiinschenswert, die Bildungsenthalpie des SnBrs(c) auf
einem direkteren, d.h. {iber moglichst wenige Reaktionsschritte ver-
laufenden, Weg zu bestimmen. Auflerdem sollte das Endergebnis unab-
hingig von den in vorstehender Berechnung verwendeten GréSen sein,
so daB mit deren Hilfe umgekehrt aus dem hier bestimmten Wert fiir
SnBry(c) jener fiir SnCly(!) berechnet werden konnte. Letzterer konnte
dann mit der Lit.® verglichen werden.

Diesen Bedingungen geniigt die schon im TFalle des Sndy(c)® mit
Erfolg angewandte Methode, bei welcher die Reaktion zwischen den
Elementen in OSs-Medium und die Auflssung des Tetrahalogenids in
gleichem Medium kalorimetrisch untersucht werden. Zwar handelt es
sich dabei um eine Differenzmethode, doch kommen. die im Zusammen-
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hang damit genannten Nachteile'® im gegenstindlichen Fall nicht zum
Tragen, da sich die beiden Warmeeffekte hinsichtlich des Vorzeichens
unterscheiden und auch ihre Betrige von verschiedener GréBenordnung
sind.

Experimenteller Teil

Ausgangssubstanzen
Brom [MG(Bra) = 159,818 g - mol~1]

Es stand ein Praparat mit dem Pridikat ,.Zur Analyse‘ (Merck) zur
Verfligung. Nachdem die Priffung?! auf Cl und J negativ ausfiel, beschrink-
ten wir uns darauf, das Reagens tiber konz. HgSQ4 (mindestens eine Woche)
zu trocknen. In der Folge wurden entsprechende Mengen in vorher ge-
wogene und mit trockenem Ny gespilte Ampullen (LKB: Typ 8727-3)
gofllt und letztere sofort abgeschmolzen. Die Zuverlissigkeit dieser Ar-
beitsweise wurde auf analytischem Wege kontrolliert. Zu diesem Zwecke
wurde eine nominell 0,19695 ¢ Brom enthaltende Ampulle in einer ver-
schlossenen Glasschliff-Flasche unter KJ-Lésung gebrochen, und das
ausgeschiedene Jod nach 15 Min. mit 0,100N-NagS203-Losung titriert.
Der Verbrauch von 24,60 ml entsprach einem Bromgehalt von (99,8 4-
+ 0,3) Gew9,. Dieses Ergebnis werten wir in Anbetracht der geschétzten
Fehlergrenze als Beweis fiir eine hinreichende Reinheit des Broms, so dalB
auf Korrekturen fiir Verunreinigungen verzichtet wurde.

C82 (M@ = 76,1392 g - mol 1)

Als  Ausgangsmaterial diente ein Merck-,,Zur Analyse*-Priparat.
Reinigung, Trocknung und Aufbewahrung sind an anderer Stelle beschrie-
ben 9. 12,

Sn (4G = 118,69 g - mol—1)

Zinn wurde in Form von 0,02 mm dicker Folie (Merck, ,,Zur Analyse®,
Artikel Nr. 7822), welche auf Flitter von 1—2 mm Seitenldnge zerschnis-
ten wurde, eingesetat.

SnBry (MG = 438,326 g - mol-1)

Die Darstellung des SnBry erfolgte in der in Abb. 1 dargestellten Ap-
paratur. S&mtliche Schliffverbindungen wurden mit Teflonfolien abge-
dichtet, so daB Verunreinigungen durch Schliffett nicht zu befiirchten
waren. Bei dem Reaktionsgefdl handelt es sich um eine modifizierte Form
der fiir die Darstellung von AlBrs empfohlenen Anordnung!®, Wahrend
der Reaktion zwischen Brom (geringer UberschuB) und Sn wurde ohne
die bei 4 anschlieBenden Destillationsteile gearbeitet. Die Vorlage 7 stand
bei A tber ein mit P20; beschicktes Rohr und eine KOH-Fillung mit
der Ny-Leitung in Verbindung. Nachdem die ganze Anordnung einige
Zeit mit trockenem Ny gespiilt worden war, wurde die Reaktion durch
Zutropfen von Brom in Gang gesetzt. Dabei wurde der Na-Strom bei ge-
tfinetem Hahn H; bei A eingeleitet. Nach Beendigung der unter gelegent-
lichem Aufglithen verlaufenden Reaktion wurde die Richtung des Na-
Stromes umgekehrt und das tiberschiiss. Brom durch gelindes Erwérmen
sowohl des Reaktionskolbens (R) als auch des VorlagegefiBles V ausge-
trieben und an der KOH-Packung absorbiert. AnschlieBend wurde durch
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Erhohung der Temperatur das Rohprodukt in die Vorlage V destilliert
Nun wurden im Ny-Strom Trocken- und KOH-Rohr bei 4 entfernt und
statt dessen der Destillationsteil, wie in Abb. 1 ersichtlich, angeschlossen.

Abb. 1. Versuchsanordnung zur Darstellung von SnBry

k. A Q

Abb. 2. Uberfithren von feuchtigkeitsempfindlichen Substanzen in Ampullen

An Stelle der iiblichen Kolben diente zur Aufnahme der Mittelfraktion ein
Schlenkgefa (). Nach dem Trocknen der Apparatur im Np-Strom wurde
letzterer bei Ha zugefithrt und die Verbindung B zum Reaktionsgefd3 E
gelost und durch einen Stopfen verschlossen. Bei der anschlieBenden Destil-
lation wurde der konstant bei ~ 205,6 °C tibergehende, fiir die weiteren
Experimente bestimmte Anteil im Schlenkgefd S aufgefangen. Letzteres



Zur Thermochemie der Zinnhalogenide 1311

wurde unter Einleiten von trockenem Stickstoff bei Hz abgenommen und
mit einemn Stopfen verschlossen. Das Gefall selbst wurde in einem Exsikkator
mit P205-Beschickung aufbewahrt.

Zum Uberfithren der Substanz in die Ampullen hat sich die in Abb, 2
gezeigte Vorrichtung bewdhrt. Es handelt sich dabei um eine Variante
eines von Herzog, Dehnert und Lithder'* beschriebenen Gerédts, welches
in folgender Weise verwendet wird: Zuerst wird der AusguBteil fiir sich
durch Einleiten von trockenem Nj bei A (Hahn H; geschlossen) getrocknet.
Dann wird der Schaft der vorher gewogenen Ampulle so weit tber die
Auslaufspitze geschoben, dafl das Ende in den zylindrischen Ampullen-
raum ragt. Die Schlauchmanschette aus Silikongummi befindet sich dabei
etwas oberhalb der in der Abbildung gezeichneten Stellung, so daB der
Ng-Strom beim oberen Ende des Ampullenschafts austreten kann. Nach
einiger Zeit wird die Schlauchmanschette so weit tber den Ampullen-
schaft geschoben, dafl eine gasdichte Verbindung entsteht und die Rich-
tung des Np-Stromes umgekehrt. AnschlieBend wird das die Substanz
enthaltende Schlenkgefafl, durch welches bei Hy ebenfalls Ny geleitet wird,
angeschlossen. Nach dem Schmelzen des SnBrs wird die Anordnung so
weit gekippt, dafl eine entsprechende Menge Schmelze in die Spitze flieft.
Von dort tropft sie nach leichtem Erwdrmen des von ihr abgesperrten Gas-
raumes beim anschlieBenden Abkihlen in die Ampulle. Die Einfullspitze
wird dann bei wihrendem Njy-Strom in halbe Héhe des Ampullenschafts
gehoben und letzterer sogleich abgeschmolzen.

Die Probenahme fiir die Analyse erfolgte ebenfalls auf die vorstehend
beschriebene Weise, nur wurden gréBere Einwaagen (~ 1g) verwendet.
Die Ampullen wurden in 15ml HNO;z (1: 1) zerbrochen und die Losung
vorsichtig von den Splittern in einen gewogenen Tiegel dekantiert. Nach
dem Abdampfen mit Hilfe eines Oberflichenverdampfers wurde der Riick-
stand mehrere Stdn. bei 1100 °C gegliiht. Die Auswaage an SnOs ent-
sprach einem durchschnittlichen Sn-Gehalt von 27,06 Gew 9, (ber.: 27,078).

Reaktion

Den kalorimetrisch untersuchten Prozessen sind die Gleichungen
Sn (¢) - 2 Brs (I) + 4334 CSs (I) = [SnBra; 4334 CSs] (sol.) (1)
SnBrjs (¢) + 1678 CSy (1) = [SnBry; 1678 CS3] (sol.) (2)

zugeordnet. Im TFalle von Reaktion (1) war Brom als die den Umsatz
bestimmende Komponente in genau bekannter Menge in der Ampulle
eingeschmolzen, wihrend sich Sn (in Form von Flittern) zusammen
mit dem- Losungsmittel im Reaktionsgefal befand. Die Gl. (1) und (2)
unterscheiden gich beziiglich der ausgewiesenen Endkonzentrationen.
Dies hingt damit zusammen, daBl sich die Wirmeetfekte der beiden
Vorginge betragsméfig betrachtlich unterscheiden (|AHz| <€ [AH;)).
Im Falle von Reaktion (2) waren daher kleinere als die hier verwendeten
Einwaagen (s. Tab. 2) in Hinblick auf die MeBgenauigkeit nicht ver-
tretbar. Andrerseits hétte die VergréBerung der Brommenge im Falle
von Reaktion (1) einen zu hohen Temperatursprung mit den entspre-
chenden Konsequenzen fiir die Ermittlung der Wirmeaustauschkorrek-
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tur verursacht. Aus der Kenntnis der Verdiinnungswirmen im System
CSz—J2 15 kann jedoch geschlossen werden, dafl der durch den Unter-
schied in den Endkonzentrationen bedingte Fehler ~ 10 J nicht iiber-
steigt und daher vernachléssigt werden kann.

Ebenso wie bei der analogen Reaktion mit J2® kann die Reaktions-
geschwindigkeit durch Befestigen von Sn-Folie am Riihrer betrdchtlich
gesteigert werden. Noch bessere Ergebnisse lassen sich jedoch erzielen,
wenn Sn in wesentlich gréBerem UberschuBl wie im zitierten Fall in
Form von Flitter eingesetzt wird und die Position des Rithrers (500 U/min)
nach dem Brechen der Ampulle in gedriickter (Brech-)Stellung gehalten
wird 2. Vorversuche unter diesen Bedingungen bei Raumtemp. (19—206°C)
mit 0,12 g Bry, 12 bis 13 g auf Flitter zerschnittene Sn-Folie und 100 ml
CS; ergaben Reaktionsdauern zwischen 5 und 6 Min. Auf Grund dieses
Ergebnisses ist der letztgenannten Reaktionsfithrung der Vorzug zu
geben. Uber die im Einzelfall angewandten Mengenverhiltnisse der
Reaktanden gibt Tab. 1 Auskunft.

Kalorimetrie

Die Messungen wurden mit dem ,,8700-1 Precision Calorimetry
System” (Fa. LKB)!® ausgefithrt. Zur Vermeidung von Verdunstungs-
verlusten wurde der Gasraum oberhalb des Reaktionsraumes mit Hilfe
eines Tefloneinsatzes weitgehend verkleinert. Weitere Angaben und
Belege fiir die Wirksamkeit dieser MaBnahme finden sich in einer
friiheren Mitteilung®. Da unter den genannten Bedingungen Au mit
Brom reagiert, ein Umstand, der sich bei Verwendung eines Au-Riihrers
durch die Abscheidung einer dunkelroten, klebrigen Masse (AuBrs?)
zu erkennen gibt, wurde eine Teflonnachbildung des serienméaBigen
Goldriihrers verwendet. In diesem Zusammenhang sei erwdhnt, daB
Losungen, welche lingere Zeit in Kontakt mit der am Goldriihrer abge-
schiedenen Substanz standen, einen Farbton annahmen, der sich von
dem in stark verdiinnten wiBrigen Au-Lésungen durch Sn(IV) erzeug-
ten ,,Cassiusschen Goldpurpur‘1” kaum unterschied.

Bei der Ermittlung der korrigierten Temperaturdnderung nach
Regnault—Pfaundler muBite beriicksichtigt werden, daf die an sich
konstante Rithrwirme vor und nach dem Brechen infolge der verinder-
ten Riihrerposition verschiedene Werte aufweist. Die entsprechenden
Konsequenzen fiir die Auswertung wurden bereits an anderer Stelle
mitgeteilt12. Die Sattigung des durch das Brechen der Ampulle neu
geschaffenen Gasraumes mit Losungsmitteldampf hat einen endother-
men Wairmeeffekt® zur Folge, der zur scheinbaren experimentellen
Wirme (in den Tab. 1 und 2 mit ¢’ bezeichnet) vorzeichenrichtig addiert?®
werden muB. Die entsprechenden Werte (gv) wurden in gesonderten
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Versuchen durch Brechen von leeren Ampullen unter den jeweiligen
Reaktionsbedingungen bestimmt. Beziiglich der Unterschiede zwischen
Reaktion (1) und (2) sei nochmals vermerkt, dafl im Falle von Reak-
tion (1) die Rithrerposition durch das Brechen bleibend veriandert wurde,
wihrend Reaktion (2) — abgesehen vom Augenblick des Brechens —
unter konstanten Rithrbedingungen ablief. Samtliche bestimmten Werte
der Abkithlungskonstanten lagen zwischen 0,017 und 0,018 min-1.

Ergebnisse

Tab. 1 und 2 enthalten die wichtigsten experimentellen GréBen und
die Ergebnisse der Messungen. Die verwendeten Symbole bedeuten:
m = Masse; n = Molzahl; ¢; = Energieiquivalent des Endsystems??;
Rp bzw. Regorry = die fiir die Berechnung der korrigierten Wider-
standsdnderung A Rerr,) herangezogenen Thermistorwerte, bezogen auf

AR
geeignete Punkte der Vor- bzw. Nachperiode®:12; R, = Rp -+ 5 orr))

q'(BB) = ¢7* AR (xorr.)/ Bm, die auf Rg (entspr. Kelvintemp. T'g) bezogene
experimentelle Warme; ¢y = Wirmeeffekt infolge Verdampfung von
LM beim Ampullenbrechen?; q(298,15) ~ ¢’ (Rp) + qv, die auf Stan-
dardtemperatur bezogene experimentelle Wirme; AH(298,15) =
— 2 ¢(298,15)/n (Brg); 8 = Fehlergrenze. Letztere wurde im Falle der
Reaktionen (1) und (2) durch einfache Addition der doppelten Stan-
dardabweichung des Mittelwertes!® und des auf 1 Mol bezogenen Maxi-
malfehlers in gy gebildet, withrend er in allen anderen Fillen mittels
pythagordischer Addition ermittelt wurde.
Aus den Werten

— 374,2 &+ 1,4) kJ - mol-1
A= {E— 89,45 i 0,3)3) keal - mol-1
und

11,9 + 0,3) kJ - mol-1
Ay = {Ez,&x i 0,023) keal » mol~!
folgt mit AHs® = AH® (SnBry; c; 298,15 K) fiir die Reaktion (3),

Sn (¢) & 2 Bry (I) = SnBry (), (3)

(— 386,1 4 1,5) kJ - mol-1

AHs® = AHy —AH, :{(_ 92,3 4 0,4) keal - mol-1.

Die Verdiinnungswirmen wurden dabei entsprechend den Ausfith-
rungen im experimentellen Teil vernachlissigt. Einsetzen unseres Wer-
tes (— 92,3 keal - mol-1) fir SnBry(c) in die eingangs angeschriebene
Beziehung ergibt mit den Daten von Lit. 1.5, 6 fiir die anderen bendtigten
GroBen — 124,3 keal - mol-1 fir die Bildungsenthalpie des SnCly(l).
Dieser Wert ist um 1,1 kecal negativer als jener von Lit.8. Angesichts
der vielen Summanden und der abweichenden Bezugstemperatur (10°C)

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 106/6 84
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der Berthelotschen Messungen® kann die Ubereinstimmung als zufrieden-
stellend bezeichnet werden.

Herrn Prof. Dr. K. L. Komarek danken. wir fiir das Interesse, welches
er dieser Arbeit entgegenbrachte.
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