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Die Bildungsenthalpie von Zinndijodid, SnJ, (¢)

Von

Johann Mikler und Alfred Janitsch

Aus dem Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt Wien, Osterreich

{ Bingegongen am 11. Dezember 1974 )

The Heat of Formation of Tin Diiodide, Snds (c¢)

The heat of reaction for SnJz (¢} + Ja {¢) + 4045 CS;y (I) =
= [Sndy; 4045 C8;] (sol) has been determined to be (— 41.12 4-
-+ 0.55) kJ mol-1, [(— 9.83 + 0.13) keal mol-1] by isoperibol
solution calorimetry. Combining this result with the heat of
formation of Snds in CSy determined in a previous investiga-
tion*  the wvalue (— 153.9 4+ 1.40)kJ mol-l, [(— 36.9 +
4+ 0.33) keal mol—1] has been derived for the heat of formation,
A H® (8nda; ¢; 298.15 K), of tin diiodide.

Bildungsenthalpie von SnJ,

Die von einigen der bekanntesten thermodynamischen Tabellen-
werken fiir die Bildungsenthalpie des Zinndijodids angefiihrten Werte
von — 34,412 bzw. — 34,3%kcal mol-! erweisen sich alle als vom
Circular 500% tibernommen. Dieses verweist auf eine Arbeit Berthelots®
aus dem Jahre 1878. Dort findet man im Zusammenhang mit der Ab-
leitung der Bildungsenthalpie des SnBry aus Bestimmungen der Reak-
tionswarmen fiir die Umsetzung von SnCly (¢) mit KJ (aqu) einerseits
und Sndg (¢) mit KCl (aqu) andrerseits die Anmerkung, daf entspre-
chende Messungen fiir SnJy nicht durchgefiihrt werden konnten. An
anderer Stelle der gleichen Arbeit® findet sich jedoch die Feststellung,
daB , beim Mischen einer SnCls-Losung (1 Teil 4 20 Teile Wasser)
mit KJ (1 Aquivalent in 2 Litern) zunichst unter Abgabe von 0,92 Cal
ein brauner, flockiger Niederschlag (Oxyjodiir) entsteht, der unter
Freisetzung von ungefihr 1,2 Cal in rotes Zinnjodiir (Kristallhydrat)
iibergeht®. Berthelot selbst verzichtete unter Hinweis auf die Unsicher-
heit in der Kenntnis des Reaktionsverlaufes auf eine weitere Auswertung
dieser Daten. Nichtsdestoweniger 148t sich der NBS-Wert aus diesen
Angaben verifizieren, wenn man die heute giiltigen Konventionen be-
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riicksichtigt, die Werte auf die richtige Stoéchiometrie* bezieht und
die Reaktionsgleichung (1)

SnCls (aqu) - 2 KJ (aqu) = Snds (¢} + 2 KCl (aqu) (1)
zugrunde legt. Der Berthelotsche Wert fiir die Reaktionswirme betragt
unter den genannten Voraussetzungen A H; = — 4,0 kcal mol-1. Unter

Verwendung der Werte des ,,Circular 500°“# fiir die anderen benétigten
Gréfen errechnet sich daraus fiir die Bildungsenthalpie A H;° (Sndg, ¢) =
= — 34,5 kecal mol-1. Den Unterschied gegeniiber dem tabellierten
Wert (— 34,4 keal mol1) schreiben wir dem Versuch der NBS-Autoren
zu, A H; auf Standardtemperatur zu reduzieren. Berthelots Versuchs-
temperatur lag ndmlich héchstwahrscheinlich, wie bei anderen Experi-
menten mit SnCly-Losungen, wo dies ausdriicklich erwéhnt wird, bei
10 °C (wahrscheinlich, um die Hydrolyse zu unterdriicken).

Der Wert — 38,9 keal mol-1 (18 °C), den Bichowsky und Rossini®
unter Verwendung der gleichen Quelle errechnen, ergibt sich ungefdhr
(— 38,1 keal mol-1), wenn man die — 4,0 keal mol-! der Reaktion (2)

SnCly (¢} + 2 KJ (aqu) = Snds (aqu) + 2 KCI (aqu) (2)

zuschreibt und mit der Losungswirme? von Sndz (¢) in 1proz. HCI
kombiniert. Zweifelsohne entspricht diese Interpretation jedoch nicht
den Angaben von Berthelot®.

Nach Freundler und Laurent® kristallisiert aus wiBr. SnClo—KJ-
Systemen eine Verbindung der Zusammensetzung Snds - KJ - 3 HyO,
deren Beschreibung (braune Nadeln) sich mit den Angaben von Berthelot®
deckt. Diese Substanz geht bei 22 bis 23 °C reversibel in rotes SndJs
iiber®, Da sich die meisten Untersuchungen Berthelots auf 18 °C be-
ziehen?, im gegenstidndlichen Fall wahrscheinlich sogar auf 10 °C, ist
nicht anzunehmen, daf diese Temperatur wihrend des Experiments
erreicht wurde.

Die Vermutung, daff den eingangs zitierten Werten fiir die Bildungs-
enthalpie des SnJs (¢) praktisch jede experimentelle Basis fehlt, scheint
deshalb nicht unberechtigt, wie auch das Fehlen entsprechender Angaben
in #lteren Auflagen des ,,Landoli—Bérnstein’“1® beweist. In der vor-
liegenden Arbeit wird daher iiber die Bestimmung der Bildungsenthalpie
des SnJs auf einem Weg, der die erwahnten Schwierigkeiten vermeidet,
berichtet.

In einer fritheren Arbeit!! wurde die Bildungsenthalpie des Sndy (c)
bestimmt. Dabei wurde einerseits die Enthalpie fiir die Reaktion zwi-
schen Sn (¢) und Jg2 (¢) im CSy-Medium und andrerseits die L&sungs-
wirme von Sndy (¢) im gleichen Medium gemessen. Fiir die Bestimmung

* B, formulierte ,,Zinnchloriir* als ,,SnCl* und nahm dementsprechend

fir die Reaktion mit KJ das Molverhéltnis 1 : 1 an. Seine Werte beziehen
sich demnach auf die Bildung von 1/2 Mol SnJs.
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der Reaktionswirme befand sich Sn (c) im Uberschuf} im Reaktionsgefaf
und Jz (¢) als die den Umsatz bestimmende Komponente in der zu
brechenden Ampulle. Da SnJs (¢} im Gegensatz zu dlteren Angaben?
in CSp praktisch unléslich ist, konnte das gleiche Prinzip auch zur
Bestimmung der Reaktionswirme zwischen Sndp (¢) und J3 (¢) in CSs (1),
gemafl der GI. (3)

Snds (¢) + Jz (¢) + 4045 CSz (1) = [SnJ4; 4045 OS] (sol) (3)

herangezogen werden, wobei SnJ (¢c) wiederum im UberschuB vorgelegt
wurde. Die Bildungsenthalpie des Snds (¢) wird damit auf jene des
Sndy im CSg-Medium ! zuriickgefiihrt.

Experimenteller Teil
1. Ausgangsmaterialien

Jod (Merck: ,,Zur Analyse’; MG = 253,8088) wurde, wie schon be-
schrieben!, getrocknet und in Ampullen (LKB: Typ 8727.3) tbergefiihrt.

CSp wurde ebenfalls in der schon beschriebenen Weise gereinigt!! und
schliellich ber P20; einer frakt. Destillation unterworfen. Die fiir die
Untersuchung verwendete Fraktion destillierte innerhalb 0,01 K iiber.

Sndz: Das anfinglich aus der Lésungsphase hergestellte Produkt? 13
enthielt in Ubereinstimmung mit Bonfschev et al.}* immer Spuren SnJs.
Wir fithren dies darauf zuriick, daB das Préparat im feuchten Zustand
wesentlich luftempfindlicher ist als im trockenen. Wir stellten die Ver-
bindung daher in Anlehnung an die Untersuchungen von wan Klooster s
sowie Reinders und de Lange'® durch direkte Synthese aus den Elementen dar.
Sn (10facher stéchiometr. Uberschuf) und J» wurden in einer Ampulle aus
Pyrex mit angeschmolzenem Manifold vorsichtig auf ca. 120 °C erhitzt,
wobei heftige Reaktion zum SnJy eintrat. Dieses reagiert in der Folge bei
weiterer Temperaturerhéhung mit dem iiberschiiss. Sn zu SnJs. Die Tem-
peratur wurde solange unterhalb des Siedepunkts von Snd, (348,4 °C17)
gehalten, als die Gasphase noch eine merkliche Farbung von SnJs-Dampfen
aufwies. Sodann wurde sie auf 450 °C gesteigert und der Ansatz 2 Monate *
auf dieser Temp. gehalten. Die Probe wurde dann soweit abgekiihlt, daff das
Sndg (Schmp.: 320 °C*#) erstarrte und das Zinn noch flissig blieb. Letzteres
wurde in eine Kugel des Manifolds abgegossen. Hierauf wurde das SnJs
noch einmal aufgeschmolzen und der vorstehend beschriebene Vorgang
wiederholt. Auf diese Weise 148t sich das iiberschiiss. Sn restlos entfernen.
Eine Bestimmung des Sn-Gehalts! ergab 32,019, (ber.: 31,869,). Vor der
Verwendung wurde das SnJs im Reservoir erschmolzen, ca. 2 g in eine der
Ampullen des Manifolds abgegossen und diese dann abgeschmolzen. Das
Offnen der Ampulle erfolgte in Ng- Atmosphare, in der das Produkt auch
in einer Achatschale zerrieben und in ein Wigeglas abgefiillt wurde. Nach
dem Wigen wurde es in das bereits mit CSp beschickte Kalorimetergefa
geschuttet. Dies war die einzige Gelegenheit, bei welcher das SnJz mit der
offenen Atmosphére in Berithrung kam.

* Damit soll jedoch nicht behauptet werden, daB diese lange Reaktions-
zeit tatsdchlich notwendig ist, um ein Sndy-freies Produkt zu erhalten.
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2. Reaktion

Reaktion (3) verlduft bei ca. 14fachem stéchiometrischen Uberschuf3
an Snds und geeigneter Rithrung mit einer den Bedingungen der isoperibolen
Kalorimetrie entsprechenden Geschwindigkeit. In Vorversuchen unter
Verwendung des 100 ml-Kalorimetergefdfes des LKB ,,8700-1 Precision
Calorimetry* Systems ohne Mantel und auBerhalb des Thermostaten
(Raumtemp. ~ 18 °C) wurde ermittelt, daB3 bei Normalstellung des Riihrers
und 500 Umdrehungen pro Minute die Reaktionszeit fir 0,1 g J3 in (100 ml
CSa + 2 g SnJg) ca. 30 Min. betrug. Wurde jedoch der Rihrer nach dem
Brechen * der Ampulle mit Hilfe einer Klammer in der untersten erreichten
Stellung fixiert, dann betrugen die Zeiten bis zum vdélligen Verschwinden
der Jodfirbung ca. 6 Min. (bei Standardtemp. waren entsprechend noch
kiirzere Zeiten zu erwarten). Diese betrachtliche Abhéngigkeit der Reaktions-
zeiten von der Rithrerposition bei gegebener Umdrehungszahl findet ihre
Erklérung in der Tatsache, daB bei Normalstellung des Riihrers das SnJs
sich infolge seiner relativ hohen Dichte am Boden des ReaktionsgefaBes
absetzt, wiahrend es bei Betreiben des Riihrers in Bodenndhe im Medium
dispergiert wird. Allerdings ist damit auch eine Erhéhung der Rithrwérme
verbunden, was sich in einer Verschiebung der Konvergenztemp. duflert.
Dieser Umstand war natiirlich bei der Berechnung der Temperaturkorrektur
zu beriicksichtigen. Es sei weiters hervorgehoben, daB bei der beschriebenen
Reaktionsfithrung (Jod als die den Umsatz limitierende Komponente)
eventuell vorhandene Verunreinigungen durch Snds keine Rolle spielen
koénnen. Diese héitten sich noch vor Versuchsbeginn im CSp l6sen miussen,
da die Ansitze zwecks Temperaturangleichung jeweils 1 bis 2 Stdn. im
Thermostaten temperiert wurden.

Um einen méglichst guten Anschluf3 an die Daten fir SnJg!! zu er-
zielen, war in den Endidsungen ein Molverhiltnis zwischen CSg und ge-
bildetem Snd, von 4165 : 1 winschenswert. Dementgprechend betrugen die
Jodeinwaagen ca. 0,1 g auf 125—126 g (~ 100 ml) C82. Die Snde-Einwaagen
betrugen ca. 2g. Die genauen Werte fir die einzelnen Versuche kénnen der
Tab. 1 entnommen werden.

3. Kalorimetrie

Die Messungen wurden mit dem ,,8700-1 Precision Calorimetry System*1?
der Fa. LKB (Stockholm) unter Verwendung eines Teflonkérpers!t zur
Vermeidung von Verdunstungsverlusten ausgefithrt. Als Folge der Fixierung
des Riihrers nach dem Ampullenbrechen in der unteren Endstellung unter-
schieden sich Haupt- bzw. Nachperiode beziiglich der auftretenden Riihr-
wirme. Die entsprechende Anderung der Konvergenztemperatur, ausge-
drickt durch die Widerstandsénderung des zur Temperaturmessung ver-
wendeten Thermistors, lag in den Grenzen — 5 bis — 8 Ohim, entsprechend
ca. 0.06 bis 0,1 K., Mit dem Ausgangssystem durchgefiihrte elektrische
Eichungen kénnen daher nicht herangezogen werden, um die der End-
temperatur entsprechende Reaktionswérme zu ermitteln. Derartige Mes-
sungen wurden lediglich ausgefiihrt, um die Anderung der Konvergenz-
temperatur zu bestimmen und die geforderte Konstanz der Abkiihlungs-
konstanten1! zu iiberpriifen. Fiir die Bestimmung der Reaktionswirmen

* Beim LKB-System befindet sich die Ampulle zwischen den Rihrer-
armen und wird beim Absenken des Rihrers von einer an den Boden des
ReaktionsgefaBes gekitteten Saphirspitze gebrochen.
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stand also nur das am Endsystem analog der Haupt- und Nachperiode
der Reaktion (gedriickte Riihrerstellung in allen Phasen des Versuches)
bestimmte Energiedquivalent, ef = Ry -I2-¢/(AR/Ry); [ef] = J; zur Ver-
fiigung. Es bedeuten: Ry, den Heizerwiderstand in Ohm, I die Eichstrom-
stérke in Ampere, ¢ die Heizdauer, A R die korrigierte Widerstandsénderung
des Thermistors in Ohm und R,, den Mittelwert aus Anfangs- und Endwert
dieser GroBe im Integrationsintervall. Die gemessene Reaktionswérme
q(Bg) = s (AR/Rn)rx bezieht sich bekanntlich auf die Anfangstemperatur.
Diese wurde infolgedessen so gewahlt, dafl sie mit der Standardtemperatur
[298,15 K; R (298,156 K) = 2035,18 Q] zusammenfiel, wodurch sich eine
Datenreduktion eribrigte. Die Warmeaustauschkorrektur erfolgte nach dem
Verfahren von Regnault—Pfaundler. Da im Falle der Reaktion die Vor-
periode, wie schon erwidhnt, nicht zur Bestimmung von k und B, r heran-
gezogen werden konnte, wurden in diesem Fall 2 Nachperioden aufgenommen.
Die erste schloB unmittelbar an die Reaktion an, dann wurde ein bestimmter
Energiebetrag auf elektrischem Wege zugefithrt, worauf die zweite Nach-
periode aufgenommen wurde. Die Temperatur des duBeren Thermostaten
war so gewdhlt, daf3 bei diesemn Vorgang die Konvergenztemperatur tiber-
schritten wurde, die Steigungen der entsprechenden Kurven (Geraden)
also verschiedene Vorzeichen hatten.

Alle auftretenden k-Werte lagen zwischen 0,017 und 0,018 min—1. Die
mit Hilfe der erwshnten Kalibrierungen an den Ausgangssystemen be-
stimmten k-Werte lagen innerhalb der gleichen Grenzen. Samtliche Rech-
nungen wurden durch Einsetzen der Widerstandswerte des Thermistors
i die an sich streng nur fir Temperaturen giltigen Formeln durchgefiihrt
und der dadurch begangene Fehler als vernachlissigbar klein angesehen 2°,
Der beim Brechen einer leeren Ampulle auftretende Warmeeffekt (,,Ver-
dampfungswirme*, gy) wurde in gesonderten Versuchen, ebenfalls mit
gedrickter Rithrerstellung nach dem Brechen, ermittelt. Hs ergab sich
der Wert gy = (1,16 -4 0,08) J. Dieser Wert ist zur experimentellen Wirme,
g (Rp) zu addieren, um die korrigierte experimentelle Warme, q {BB)xorr,
welche im vorliegenden Fall mit (298,15 K) identisch ist, zu erhalten. Die
gesuchte Realktionsenthalpie ergibt sich aus der Beziehung AH3 (298,15 K) =
= — (298,15 K)/n (J2).

Ergebnisse

Tab. 1 enthalt die kalorimetrischen Versuchs-parameter und -er-
gebnisse fiir Reaktion (3). Die verwendeten Symbole haben, soferne
sie nicht schon im vorstehenden Text erklirt wurden, nachstehende
Bedeutung: m = Masse; n = Molzahl; Rp = Thermistorwiderstand fiir
einen Punkt B der Vorperiode (im gegenstindlichen Fall so gewahlt,
daB er mit dem Zeitpunkt des Brechens bzw. der Auslésung des Eich-
stroms zusammenfiel); Ry = Thermistorwiderstand fiir einen Punkt ¢
auf der Nachperiode; tp bzw. f¢ = die den Punkten B und C entspre-
chenden Zeitwerte,

to

RC’(korr) = Rc—ktf (Rw’f—R) dt, AR= RC(korr)—RB-
B

23*
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Bei der Festlegung der Fehlergrenzen ist zu beriicksichtigen, da8
der Fehler, mit dem ¢y behaftet ist (4 0,08 J) durch ca. 4 - 10~4 mol
dividiert wird und dementsprechend mit ca. 4 200 J in das Endergebnis
eingeht. Zusammen mit der doppelten Standardabweichung?' der
Reaktionswirmen ergibt dies bei pythagordischer Addition.

(— 41119 + 546) J mol-1

A H3 (298,15 K) = { (— 9828 4 130) cal mol-1.

Kombiniert man diesen Wert mit dem schon frither bestimmten A Hy =
= (— 46,6 £ 0,3 kcal mol-1)1! fiir die Reaktion (4)

Sn (c) + 2 J2 (¢) + 4165 CSy (I) = [Snd4; 4165 CSs] (sol), (4)

dann folgt bei Vernachlissigung der Verdiinnungswirme fiir die Reak-
tion (5)

Sn (¢} + J2 (¢) = SnJy (¢), (5)

A H5@ =A er (SnJg; C; 298,15 K) =A H4——— A H3 =
B { (— 153855 - 1370) J mol-1
Tl (— 36895 4 327) cal mol-1,

bzw. in gerundeter Form

A H;® (SnJa; c; 298,15 K) = { (— 153,9 -+ 1,40) kJ mol-1
(— 36,9 - 0,33) keal mol-L,

Unter Benutzung der Losungswirme von Sndy (¢) in CSg!t:

Sndy (c) 4 4223 CSs (1) == [SnJy; 4223 CS2] (sol), (6)
A Hg = (3218 - 34) cal mol,

ergibt sich weiter fiir Reaktion (7)

Snds (¢) + Ja (¢) = Sndy (c), (7)
AH; =AH;— A Hg = (54,6 - 0,6) kJ mol-1
(13,05 - 0,13) keal mol-1,
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