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(Eingegangen am 24. Juni  1975) 

The Thermochemistry o] Tin Halides: Heat o[ .Formation of 
SnBr4 (e) 

The enthalpy change of the reaction at 298 I4 between 
Brs (1) and Sn(c) in CS2 as solvent giving SnBr4 (s) has been 
determined by calorimetry to be ( - -  374, 2 4- 1.4) kJ  �9 mol-1, 
[ ( - -  89.45 ~ 0.33) kcal �9 reel-i]. 

By the same method the heat of solution of SnBr4 (c) in 
CS2 has been found to be (11.9 • 0.3) k J .  reel -1, [(2.84 ~: 
~: 0.08) kcal �9 mol-l] .  

Combining these results, a value of (--386.1 :~ 1 .5)kJ-  
�9 reel -1, [ ( - -  92.3 ~: 0.4) kcal �9 reel -1] is derived for the stand- 
ard heat of formation of SnBr4 (c). Substi tuting this figure 
in the thermochemical cycle hitherto used for calculating the 
heat of formation of SnBr4 (c) gives - - 124 .3  keal .  reel -1 for 
the standard heat of formation of SnC14 (l), which is in reas- 
onable agreement with a recent determination of this quant i ty  s. 

Die Bi ldungsenthalpie  des SnBr4(c) ist gegenwgrtig nu r  mi t  Hilfe 
einer re la t iv  viele Schrit te umfassenden Reaktionsfolge ablei tbar,  wobei 
eine entspreehende Anzahl  yon  the rmodynamischen  HilfsgrS~en in  die 
Berechnung eingeht.  

Berthelot 1 bestirnmte die Reaktionsw~rmen fiir die Umsetzung yon 
a) SnC14 (1) mit  KBr  (aqu) und  b) SnBr4 (c) mit  KC1 (aqu). Die Mengen- 
verh/~ltl~isse waren so bemessen, dal3 in beiden F/illen identische EndlSsun- 
gen entstanden. Damit  ist zu den entsprechenden GrSl3en der anderen am 
Umsatz beteiligten Stoffe eine Beziehung der Form 

A H (a) + A Hfe  (SnCId, l) + 4 A He (KBr in x It20) = 
= A H(b)  + A H f e  (SnBrd, c) + 4 A Hf (KCI in x H20) 
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gegeben. Da eindeutige Anguben fiber die Konzentrationen der Ausgungs- 
16sungen in Berthelots Arbeit i fehlen, ist eine Auswertung erst mSglich, 
wenn bezfiglich der x-Werte (Molverh/~Itnisse) entsprechende Armuhmen 
getroffen werden. Die intermedi/~ren Verdfinnungsw/~rmen yon KC1 und 
KBr unterseheiden sieh jedoeh ~ im Bereieh 100 ~< x ~< co um maximal 
0,05 keal �9 mol -i, so dul3 dieser Umstand Ms Fehlerquelle nicht in Betraeht 
kommt. 

Beriicksichtigt man die gegenw~trtige Vorzeichenkonvention u~d die 
Tatsaehe, dug Berthe~ot bis 1890 Aquivalentgewiehte (0 ~ 8) ~n Stelle 
yon Atomgewiehten verwendete s, dann erh~lt man fiir seine MeBwerte, 
die sieh auf 10 ~ beziehen, AH(u) ---- - -  28,1 und AH(b) = - -  16,8 kcM. 
�9 tool -i .  Duraus folgt mit  den anderen, Berthelot zugs Datea  der 
Wert  - -  100,1 keul �9 tool - i  fiir die Bildungsenthulpie des SnBr4 (c). Geht 
man duvon uus, dug die Bildungsenthalpien und L6sungsws der 
KuliumsMze mit  hinreichender GenauigkeiC bekunnt siad, dunn bleibt 
uls wesentlicher Fehlerbeitmg die Unsieherheit in der Bildungsenthulpie 
des SnC14(/). Dementsprechend lassen sieh die Schwunkungen der in der 
Folge auf dem erw~hnten Weg abgeleiteten Werte (--94,84, - -97,15,  
--90,16 keal" mol - i )  fiir die BildungsenthMpie des SnBr4(c) auf Xnde- 
rungen in der Zuweisung eines Wertes fiir jene des SnC14(/) zurfick- 
fiihren, ohne dab neue experimentelle Befunde duzu AnluB gegeberl 
h&tten. Ebenso verh~lt es sich mit  einer Reihe weiterer, hier nicht 
behandelter Literaturduten 7. Dus Ergebnis [ ( - - / 23 ,  16 ~ 0,25) keal .  
�9 tool - i ]  einer kfirzlieh durchgefiihrter~ Neubest immung der Bildungs- 
enthalpie des SnC14 (/)s liefert auf die beschriebene Weise - - 9 / , 2  keal-  
. tool - i  flit die Bildungsenthalpie des SnBr4 (c). Dieser Wert  unterschei- 
det sich nur wenig vom letztverSffentlichten Wert  des NBS 6. 

Wie sehon erwghnt, besteht die verwerldete thermochemische Route 
im Endeffekt uus zuhlreichen Sehritten, was sich aueh in der Zahl der 
im Ausdruek ffir de~l Endwert  uufscheinenden Summanderi ausdrfiekt. 
Dies ist gleichbedeutend mit  einer grogen ]Fehlergrenze. Wir hielten es 
deshMb fiir wfinschenswert, die BildungsenthMpie des SnBr4(c) auf 
einem direkteren, d .h .  fiber m6glichst wenige Reuktionssehritte ver- 
laufenden, Weg zu bestimmen. AuBerdem sollte das Endergebnis unab- 
h~[ngig yon den in vorstehender Bereehnung verwendeten Gr6Ben sein, 
so dub mit  deren Hilfe umgekehrt  aus dem hier best immten Wer~ fiir 
SnBr4 (c) jener ffir SnC14 (1) berechnet werden konnte. Letzterer konnte 
dann mit  der Lit. s verglichen werden. 

Diesen Bedingungen geniigt die sehon im Falle des SnJ4(c) 9 mit  
Erfolg angewandte Methode, bei welcher die Reaktion zwisehen den 
Elementen in CS2-Medium und die AuflSsung des Tetrahalogerfids in 
gleichem Medium kalorimetriseh untersucht werden. Zwar handelt es 
sich dabei um eine Differenzmethode, doeh kommeu die im Zusammen- 
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hang  dami t  g e n a n n t e n  Nachteile ~~ im gegenstgndlichen Fall  n ich t  zum 
Tragen,  da sich die beiden W/irmeeffekte hinsicht l ich des Vorzeichens 
unterseheiden u n d  aueh ihre Betrgge yon  versehiedener Gr6genordmmg 
sind. 

Experimenteller Teil 

A u s g a n g s s u b s t a n z e n  

Brom [MG(Br2) ~ 159,818 g . tool -1] 

Es stand ein Pr~parat mit  dem Prg~dikat ,,Zur Analyse" (Merck) zur 
Verffigung. Nachdem die Prfifung n auf C1 und J negativ ausfiel, beseb3"~nk- 
ten wir uns darauf, das Reagens fiber konz. H2SO4 (mindestens eine Woehe) 
zu trocknen. In  der Folge wurden entsprechende Mengen in vorher ge- 
wogene und  mit  troekenem N2 gespfilte Ampullen (LKB: Typ 872%3) 
geffillt and  letztere sofort abgesehmolzen. Die Zuverl/~ssigkeit dieser Ar- 
beitsweise wurde auf analytischem Wege kontrolliert. Zu diesem Zweeke 
wurde eine nominell 0,19695g Brom enthMtende Ampulle in einer ver- 
sehlossenen Glasschliff-Flasche unter  KJ-L6sung gebroehen, a nd  das 
ausgesehiedene Jod naeh 15 Min. mit  0,100N-Na2S~O3-LSsung titriert. 
Der Verbraueh yon 24,60 ml entsprach einem BromgehMt yon (99,8 • 

0,3) Gew%~ Dieses Ergebnis werten wir in Anbetracht  der geseh~tzten 
Fehlergrenze als Beweis ffir eine hinreiehende iqeinheit des Broms, so dab 
auf Korrekturen fiir Verunreinigungen verzichtet ~drde.  

CS2 (IY/G = 76,1392 g . tool -1) 

Als Ausgangsmaterial diente ein Merek-,,Zur Analyse"-Pr/~parat. 
Reinigung, Troeknung und  Aufbewahrung sind an gnderer Stelle besehrie- 
ben 9, 12 

Sn (AG = 118,69 g - tool -1) 

Zinn wurde in Form yon 0,02 mm dicker Folie (Merck, ,,Zur Anglyse", 
ArtikM Nr. 7822), welehe auf Fli t ter  yon 1--2 mm Seitenl~nge zersehnit- 
fGen wurde, eingesetzt. 

SnBr4 (MG == 438,326 g �9 tool -1) 

Die Darstellung des SnBr4 erfolgte in der in Abb. 1 dargestellten Ap- 
paratur. S/~mtliche Sch]iffverbindungen warden mit  Teflonfolien abge- 
dichtet, so dal~ Verunreinigungen dureh Schliffett nieht zu beffirehten 
waren. Bei dem lgeaktionsgef/~13 handelt  es sieh um eine modifizierte Form 
der ftir die Darstellung yon A1Brs empfohlenen Anordnung ~s. Wfihrend 
der l~eaktion zwisehen Brom (geringer i)bersehul?) und  Sn wurde ohne 
die bei A ansehliel~enden Destillationsteile gearbeitet. Die Vorlage V stand 
bei A fiber ein mit  P2Os besehiektes l~ohr und  eine t(Ott-Ffi l lung mit  
der N2-Leitung in Verbindung. Naehdem die ganze Anordnung einige 
Zeit mit  troekenem Ng. gespfilt worden war, wurde die l~eaktion durch 
Zutropfen yon Brom in Gang gesetzt. Dabei wurde der Nu-Strom bei go- 
5ffnetem :galm H1 bei A eingeleitet. Naeh Beendigung der unter  g'elegent- 
lichem Aufglfihen verlaufenden lgeaktion wurde die Riehtung des N2- 
Stromes umgekehrt und  das fibersehfiss. Brom durch gelindes Erw/~rmen 
sowohl des t{eaktionskolbens (R) aIs aueh des Vorlagegef~i3es V ausge- 
trieben und  an der XiOH-Paekung absorbiert. Ansehlie13end wurde dureh 
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Erh6hung der Temperatur  das Rohprodukt  in die Vorlage V destilliert 
Nun warden im N~-Strom Troeken- und KOH-Rohr  bei A entfernt und 
start  dessen der Destillationsteil, wie in Abb. 1 ersiehtlieh, angeschlossen. 

) 
%/ 

Abb. 1. Versuehsanordnung zur Darstellung yon SnBr4 

Abb. 2. Uberfiihren yon feuchtigkeitsempfindlichen Substanzen in Ampullen 

An Stelle der tibliehen Kolben diente zur Aufnahme der Mittelfraktion ein 
Sehlenkgefal3 (S). Naeh dem Troeknen der Apparatur  ira N2-Strom wurde 
letzterer bei H2 zugefiihrt und die Verbindung B zum Reaktionsgef/il3 R 
gel6s~ und durch einen Stopfen verschlossen. Bei der anschlieBenden Des~il- 
lation wurde der konstant bei ~ 205,6 ~ iibergehende, ffir die weiteren 
Experimente bestimmte Anteil im Sehlenkgef/~13 S aufgefangen. Letzteres 
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wurde unter  Einleiten von troekenem Stiekstoff bei H2 abgenommen und 
mit  einem Stopfen verschlossen. Das Gefgl3 selbst wurde in einem Exsikkator  
mit  P205-Beschiekung aufbewahrt .  

Zum Uberfiihren der Substanz in die Ampullen ha t  sieh die in Abb. 2 
gezeigte Vorriehtung bew/thrt. Es handel t  sieh dabei um eine Variante  
eines yon Herzog, Dehnert und L~hder ~4 besehriebenen Ger/~ts, welches 
in folgender Weise verwendet  wird:  Zuerst  wird der Ausgul3teil f fir sieh 
durch Einleiten yon troekenem N2 bei A (Hahn H1 geschlossen) getroeknet.  
Dann wird der Seha% der vorher gewogenen Ampulle so welt fiber die 
Auslaufspitze gesehoben, dag das Ende in den zylindrischen Ampullen- 
raum ragt.  Die Sehlauehmansehette aus Silikongummi befindet sieh dabei 
etwas oberhalb der in der Abbi ldung gezeiehneten Stellung, so dal3 der 
N2-Strom beim oberen Ende des Ampullenschafts  austreten kann. Naeh 
einiger Zeit wird die Sehlauehmanschette so weit fiber den Ampullen- 
sehaft gesehoben, dal3 eine gasdiehte Verbindung entsteht  und die Rich- 
tung des N2-Stromes umgekehrt .  Ansehliel3end wird das die Substanz 
enthMtende Schlenkgef/~13, dutch welches bei H2 ebenfalls N2 geleitet wird, 
angesehlossen. Naeh dem Sehmelzen des SnBr4 wird die Anordnung so 
weir gekippt,  dal3 eine entspreehende Menge Sehmelze in die Spitze fliel3t. 
Von def t  t ropft  sie naeh leiehtem Erw/~rmen des yon ihr abgesperrten Gas- 
raumes beim ansehliel3ender~ Abkfihlen in die Ampulle. Die Einffillspitze 
wird dann bei w/threndem N2-Strom in halbe H6he des Ampullensehafts  
gehoben und letzterer sogleieh abgesehmolzen. 

Die Probenahme ffir die Analyse erfolgte ebenfalls auf die vorstehend 
besehriebene Weise, nur wurden gr61?ere Einwaagen ( ~  1 g) verwendet.  
Die Ampullen wurden in 15 ml HNOa (1 : 1) zerbroehen und die L6sung 
vorsiehtig yon den Spli t tern in einen gewogenen Tiegel dekantiert .  Naeh 
dem Abdampfen mit  I-Iilfe eines Oberfl/~ehenverdampfers wurde der t~fiek- 
s tand mehrere Stdn. bei 1100 ~ geglfiht. Die Auswaage an SnO2 ent- 
spraeh einem durehsehnit t l iehen Sn-Gehalt  yon 27,06 Gew% (ber. : 27,078). 

R e a k t i o n  

Den kMor imet r i seh  un te r sueh ten  Prozessen  sind die Gleichungen 

Sn (c) ~- 2 Br2 (l) q- 4334 CS2 (l) = [SnBr4; 4334 CS2] (sol.) (1) 

SnBr4 (c) -k 1678 CS2 (1) = [SnBra; 1678 CS2] (sol.) (2) 

zugeordnet .  I m  FMle yon  l~eakt ion (1) war  Brom Ms die den Umsa t z  
bes t immende  K o m p o n e n t e  in gertau bekann te r  Menge in der  Ampul l e  
eingesehmolzen,  wghrend  sieh Sn (irt F o r m  yon  F l i t t e rn )  z u s a m m e n  
mi t  d e m  LSsungsmi t te l  im Reaktionsgef/il3 befar~d. Die G1. (1) und  (2) 
un te r sche iden  sieh beziigl ieh der  ausgewiesene~ Endkonzen t r a t i onen .  
Dies hgngt  d a m i t  zusammen,  dab  sieh die WSzmeeffekte  der  be iden  

Vorg/tnge betragsm/~gig betr/~chtlieh un te rsehe iden  ( lAg21 ~ I AH1L). 
I m  Fa l le  yon  R e a k t i o n  (2) waren  daher  kleinere als die hier  ve rwende ten  
E inwaagen  (s. Tab.  2) in H inb l i ek  auf die MeBgenanigkei t  nieh~ ver- 
t r e tba r .  Andrerse i t s  hg t t e  die Vergr613erung der  Brommenge  im t~alle 
yon  g e a k t i o n  (1) einen zu hohen T e m p e r a t u r s p r u n g  mi t  den entspre-  
ehenderl  Koasequenze i l  fiir die E r m i t t l u n g  der  Wgrme a us t a use hko r r e k -  
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tur verursaeht. Aus der Kenntnis der Verdtinnungswgrmen im System 
CS2--J2 is kann jedoeh gesehlossen werden, dai3 der dureh den Unter- 
sehied in den Endkonzentrationen bedingte Fehler ~ 10 J nieht iiber- 
steigt und daher vernaehl~ssigt werden kann. 

Ebenso wie bei der analogen geakt ion mit J2 ~ kann die Reaktions- 
gesehwindigkeit dutch Befestigen yon Sn-Folie am l~iihrer betr~ehtlieh 
gesteigert werden. Noeh bessere Ergebnisse lassen sieh jedoeh erzielen, 
wenn Sn in wesentlich gr6fterem Ubersehuft wie im zitierten Fall in 
Form yon Flitter eingesetzt wird und die Position des Riihrers (500 U/min) 
naeh dem Breehen der Ampulle in gedrtickter (Breeh-)Stellung gehalten 
wird 12. Vorversuche unter diesen Bedingunge~ bei Raumtemp. (19--20 ~ 
mit 0,12 g Br2, 12 his 13 g a u f  Flitter zersehnittene Sn-Folie und 100 ml 
CS2 ergaben Reaktionsdauern zwisehen 5 und 6 Min. Auf Grand dieses 
Ergebnisses ist der letztgenannten Reaktionsfiihrung der Vorzug zu 
geben. Uber die im Einzelfall angewandten Mengenverhgltnisse der 
Reaktanden gibt Tab. 1 Auskunft. 

K a l o r i m e t r i e  

Die Messungen wurden mit dem ,,8700-1 Precision Calorimetry 
System" (Fa. LKB) 16 ausgefiihrt. Zur Vermeidung yon Verdunstungs- 
verlusten wurde der Gasraum oberhalb des P~eaktionsraumes mit Hilfe 
eines Tefloneinsatzes weitgehend verkleinert. Weitere Angaben und 
Belege ftir die Wirksamkeit dieser Magnahme linden sieh in einer 
friiheren Mitteilung 9. Da unter den genannten :Bedingungen Au mit 
Brom reagiert, ein Umstand, der sieh bei Verwendung eines Au-Rfihrers 
durch die Abseheidung einer dunkelroten, klebrigen Masse (AuBr~?) 
zu erkennen gibt, wurde eine Teflonnaehbildung des serienm/~gigen 
Goldriihrers verwendet. In diesem Zusammenhang sei erw~hnt, daft 
LSsungen, welehe 1/~ngere Zeit in Kontakt  mit der am Goldriihrer abge- 
sehiedenen Substanz standen, einen Farbton annahmen, der sieh yon 
dem in stark verdiinnten w/igrigen Au-L6sungen dutch Sn(IV) erzeug- 
ten ,,Cassiussehen Goldpurpur "17 kaum untersehied. 

Bei der Ermittlung der korrigierten Temperatur/~Merung naeh 
Regnault--P/aundler muBte bertieksiehtigt werden, daft die an sieh 
konstante giihrw/~rme v o r u n d  naeh dem Breehen infolge der ver/inder- 
ten I~iihrerposition versehiedene Werte aufweist. ])ie entspreehenden 
Konsequenzen fiir die Auswertung warden bereits an anderer Stelle 
mitgeteilt le. Die S~ttigung des dureh das Brechen der Ampulle neu 
gesehaffenen Gasraumes mit L6sungsmitteldampf hat einen endother- 
men W/~rmeeffekt 9 zur Folge, der zur seheinbaren experimentellen 
Wfirme (in den Tab. 1 and 2 mit q' bezeiehnet) vorzeiehenriehtig addiert 9 
werden muB. Die entspreehenden Werte (qv) wurden in gesonderten 
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Versuchen dureh Breehen yon leeren Ampullen unter den jeweiligea 
l%eaktionsbedingungen bestimmt.  Beziiglich der Uaterschiede zwischen 
t~eaktion (1) und (2) sei noehmals vermerkt,  dag im Falle yon Reak- 
tion (1) die I%iihrerpositiort dureh das Breehen bleibend vergndert wurde, 
wi~hrend Reaktion (2) - -  abgesehen veto Augenblick des Breehens - -  
unter konstanten Riihrbedingungea ablief. S~mtliche best immten Werte 
der Abkiihlungskonstantea lagen zwischen 0,017 und 0,018 min-L 

E r g e b n i s s e  

Tab. 1 und 2 enthMten die wiehtigsten experimentellen Gr6Ben und 
die Ergebnisse der Messungen. Die verwendetea Symbole bedeuten: 
m = Masse ; n ~- Molzahl; ~f = Energieaquivalent des Endsystems le; 
RB bzw. RC(korr . ) :  die fiir die Bereehnung der korrigierten Wider- 
standsgnderung AR(korr.) herangezogenen Thermistorwerte, bezogen auf 

AR 
geeignete Punkte der Vor- bzw. Naehperiodeg,l~; R m ~-RB @ ~ (kerr.); 

q' (RB) = ~ "  AR(~orr.)/Rm, die auf RB (entspr. Kelvintemp. TB) bezogene 
experimentelle W~rme; qv = Warmeeffekt  infolge Verdampfung yon 
L M  beim Ampullenbreeheng; q(298,15) ~ q'(Rz) q-qv,  die auf Stan- 
dardtemperatur  bezogene experimentelle Wi~rme ; A H (298,15) 
- - 2  q(298,15)/n(Br2); 3 = Fehlergrenze. Letztere wurde im Falle der 
Reaktionen (1) und (2) dureh einfaehe Addition der doppelten Stan- 
dardabweiehung des Mittelwertes is und des auf 1 Mol bezogeaen Maxi- 
malfehlers in qv gebildet, w/~hrend er in allen anderen Fs mittels 
pythagors Addition ermittelt  wnrde. 

Aus den Werten 

~I 374,2 4-1,4) kJ  �9 mol-1 
A H1 = ( ~  89,45 ~= 0,33) kcM �9 reel -I  
und 

= ~(11,9 =~ 0,3) kJ  �9 reel -1 
A Ha ~(2,84 • 0,08) kcal �9 reel 1 

folgt mit  AHa e = AHj~O (SnBr4; c; 298,15 K) fiir die l%eaktion (3), 

Sn (c) q- 2 Br2 (l) = SnBr4 (c), (3) 
/ ( ( :  386,1 :t: 1,5)kJ " reel -1 

A H3~ = A H 1 - - A H ~  = 92,3 3_ 0,4) kcal �9 mol-L 
k "  

Die Verdiirmungswarmen wurden dabei entspreehend den Ausiiih- 
rungert im experimentellen Tell vernaehl~ssigt. Einsetzen unseres Wer- 
tes ( - -92 ,3  keal-  reel -1) fiir SnBr4(c) in die eingangs angeschriebene 
Beziehung ergibt mit  den Daten yon Lit. 1, s, G fiir die anderen ben6tigten 
GrSflen - -  124,3 kcal �9 reel-1 fiir die Bildungsenthalpie des SnCl4(/). 
Dieser Wert  ist um 1,1 keal negativer als jener yon Lit. s. Angesiehts 
der vielen Snmmanden und der abweiehenden Bezugstemperatur (10 ~ 

Monatshefte ffir Chcmie, Bd.  106/6 84 
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der  BertheIotschen Messungen x k a n n  die Ube re in s t immung  als zufrieden- 
s te l lend bezeichnet  werden.  

H e r r n  Prof. Dr. K .  L.  K o m a r e k  danken  wir  fiir das  Interesse,  welches 
er dieser Arbei~ en tgegenbrach te .  
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