
Monatshefte fiir Chemie 106, 399--406 (1975) 

�9 by Springer-Verlag 1975 

Die Bildungsenthalpie yon Zinndijodid, SnJ2 (c) 

Von 

Johann Mikler und Alfred Janitsch 
Aus dem Institut fiir Anorganische Chemie tier Universit/~t Wien, ()sterreieh 

(Eingegangen am 11. Dezember 1974) 

The Heat o] Formation o / T i n  Diiodide, SnJ2 (c) 

The heat of reaction for SnJ2 (c) + J2 (e) + 4045 CS2 (l) -- 
= [SnJ4; 4045 CS2] (sol) has been determined to be (-- 41.12 

0.55) kJ tool -1, [(--9.83 • 0.13) kcM reel -1] by isoperibol 
solution calorimetry. Combining this result with the heat of 
formation of SnJ4 in CS2 determined in a previous investiga- 
tion 11 the value (--  153.9 • 1.40) kJ tool -1, [(-- 36.9 
• 0.33) kcal reel -1] has been derived for the heat of formation, 
A H1e (SnJ2; c; 298.15 K), of tin diiodide. 

B i l d u n g s e n t h a l p i e  y o n  SnJ2 

Die yon einigcn der bekanntesten thermodynamischen Tabellen- 
werken tiir die BildungsenthMpie des Zinndijodids angefiihrten Werte 
yon --34,41,  ~ bzw. - - 34 ,3akca l  tool -1 erweisen sich Mle Ms yore 
Circular 5004 iibernommen. Dieses verweist auf eine Arbeit Berthelot85 
aus dem Jahre 1878. Dort findet man im Zusammenhang mit der Ab- 
leitung der Bildungsenthalpie des SnBr2 aus Bestimmungen der Reak- 
tionswgrmen fiir die Umsetzung yon SnC12 (c) mit K J  (aqu) einerseits 
und SnJ2 (c) mit KC1 (aqu) andrerseits die Anmerkung, dab entsprc- 
chende Messungen Iiir SnJ2 nicht durchgefiihrt wcrden konnten. An 
anderer Stelle der gleichen Arbeit 5 finder sich jcdoch die Feststellung, 
dab ,,beim Mischen einer SnC12-L6sung (1 Tell + 20 Teile Wasser) 
mit K J  (1 J~quivalcnt in 2 Litern) zungchst unter Abgabe von 0,92 Cal 
ein brauner, flockiger ~Niederschlag (Oxyjodiir) entsteht, der unter 
Freisetzung yon ungefghr 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 lgl]t sich der ~TBS-Wert aus diesen 
Angaben verifizieren, wenn man die heute giiltigen Konventionen be- 
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rfieksichtigt, die Werte auf die riehtige StOehiometrie* bezieht und 
die Reaktionsgleiehung (1) 

SnC12 (aqu) :}- 2 K J  (aqu) ---- SnJ2 (c) -k 2 KC1 (aqu) (1) 

zugrunde legt. Der Berthelotsehe Wert ffir die Reaktionsw/~rme betr~gt 
unter den genannten Voraussetzungen A HI ~ - -  4,0 keal tool -1. Unter 
Verwendung der Werte des ,,Circular 500 ''~ ffir die anderen ben6tigten 
Gr6Ben erreehnet sieh daraus ffir die Bildungsenthalpie A [ / i  ~ (SnJ2, c) ---- 
------34,5 keal tool -1. Den Untersehied gegenfiber dem tabellierten 
Wert ( - -34 ,4  keal mo1-1) sehreiben wir dem Versueh der NBS-Autoren 
zu, A / /1  auf Standardtemperatur zu reduzieren. Berthelots Versuehs- 
temperatur lag n/~mlieh h6ehstwahrseheinlieh, wie bei anderen Experi- 
menten mit SnCl2-L6sungen, wo dies ausdrfieklieh erw/~hnt wird, bei 
10 ~ (wahrseheinlieh~ um die Hydrolyse zu unterdriieken). 

Der Wert - -  38,9 keal mo1-1 (18 ~ den Bichowslcy und Ross in i  6 

unter Verwendung der gleiehen Quelle errechnen, ergibt sich ungef/~hr 
( - -  38,1 keal tool-l), wenn man die - -  4,0 keal mo1-1 der Reaktion (2) 

SnC12 (c) ~- 2 K J  (aqu) ---- SnJ2 (aqu) -k 2 KC1 .(aqu) (2) 

zusehreibt und mit der L6sungsw/irme 7 yon SnJ2 (c) in lproz. HC1 
kombiniert. Zweifelsohne entspricht diese Interpretation jedoch nicht 
den Angaben von Berthelot 5. 

Nach Freundler  und Laurent  s kristallisiert aus w/~Br. SnC12--KJ- 
Systemen eine Verbindung der Zusammensetzung SnJ2" K J .  3 H20, 
deren Beschreibung (braune Nadeln) sieh mit den Angaben von Berthelot 5 

deekt. Diese Substanz geht bei 22 bis 23 ~ reversibel in rotes SnJ2 
fiber s. Da sieh die meisten Untersuchungen Berthelots auf 18 ~ be- 
ziehen 9, im gegenst/~ndlichen Fall wahrscheinlieh sogar auf 10 ~ ist 
nicht anzunehmen, dab diese Temperatur w/~hrend des Experiments 
erreicht wurde. 

Die Vermutung, dab den eingangs zitierten Werten fiir die Bildungs- 
enthalpie des SnJ2 (c) praktisch jede experimentelle Basis fehlt, scheint 
deshalb nieht unbereehtigt, wie auch das Fehlen entsprechender Angaben 
in i~lteren Auflagen des , ,Landol t - -BSrns te in  ''1~ beweist. In der vor- 
liegenden Arbeit wird daher fiber die Bestimmung der Bildungsenthalpie 
des SnJ2 auf einem Weg, der die erw/~hnten Schwierigkeiten vermeidet, 
berichtet. 

In einer frfiheren Arbeit 11 wurde die Bildungsenthalpie des SnJ4 (c) 
bestimmt. Dabei wurde einerseits die Enthalpie ffir die Reaktion zwi- 
sehen Sn (c) und J2 (c) im CS2-Medium und andrerseits die L6sungs- 
w/~rme von SnJa (c) im gleichen Medium gemessen. Ffir die Bestimmung 

* B. formulierte ,,Zinnchloriir" als ,,SnCI" und nahm dementsprechend 
f/ir die Reaktion mit KJ  das Molverh/~ltnis 1 : 1 an. Seine Werte beziehen 
sich demnaeh auf die Bildung yon 1/2 Mol SnJ2. 
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der  Reak t ionsw~rme  befand  sich Sn (c) im LlberschuB im Reaktionsgefs 
und  J2 (c) als die den Umsa t z  bes t immende  K o m p o n e n t e  in der  zu 
b rechendea  Ampul le .  D a  SnJ2 (c) im Gegensatz  zu ~l teren A nga be n  12 
in CS2 p rak t i s eh  unl6sl ich ist, k o n a t e  das gleiche Pr inz ip  aueh zur  
Bes t immung  der  Reak t ionsw/ i rme  zw~sehen SnJ2 (c) und  J~ (c) in CS2 (1), 

gems der  G1. (3) 

SnJ2 (c) -p J2 (c) ~ 4045 CS2 (1) = [SnJ4; 4045 CS2] (sol) (3) 

herangezogen werden,  wobei  SnJ2 (c) wiederum im l~bersehuB vorgelegt  
wurde.  Die Bi ldungsen tha lp ie  des SnJ2 (c) wird  d a m i t  auf jene des 
SnJ4 im CS2-Meclium n zuri iekgefi ihr t .  

E x p e r i m e n t e l l e r  Te l l  

1. A u s g a n g s m ~ t e r i a l i e n  

Jod  (Merck: ,,Zur Analyse";  M G  = 253,8088) wurde, wie sehon be~ 
schrieben 11, getroeknet und in Ampullen (LKB: Typ 8727-3) fibergeffihrt. 

CS2 wurde ebenfalls in der sehon besehriebenen Weise gereinigt ~2 und 
scMiel31ieh fiber P205 einer frakt.  Destil lation unterworfen. Die ffir die 
Untersuchung verwende~e Frak t ion  destillierte innerhalb 0,01 K fiber. 

SnJ2: Das anf/tnglich aus der L6sungsphase hergestellte Produkt  7, 2a 
enthielt  in Ubereinst immung mit  B o n t s c h e v  eL al. 24 immer Spuren SnJ4. 
Wi t  fiihren dies darauf  zurfiek, dab das Pr/ iparat  im feuchten Zustand 
wesentlieh luftempfindlieher ist als im troekenen. Wir  stellten die Ver- 
bindung daher in Anlehnung an die Untersuehungen yon v a n  K l o o s t e r  15 
sowie R e i n d e r s  und de  L a n g e  26 dureh direkte Synghese aus den Elementen dar. 
Sn (10faeher st6ehiomeLr. UberschuB) und J2 wurden in einer Ampulle aus 
Pyrex  mi t  angesehmolzenem Manifold vorsiehtig auf ca. 120 ~ erhitzt,  
wobei heftige Reakgion zum SnJ4 eintrat .  Dieses reagiert  in der Folge bei 
weiterer TemperaturerhShung mig dem fiberschfiss. Sn zu Snff2. Die Tem- 
pera tur  wurde solange unterhMb des Siedepunk~s yon SnJ4 (348,4 ~ 1~) 
gehalten, als die Gasphase noeh eine merkliehe Fgrbung yon SnJ4-D/~mpfen 
aufwies. Sodann wurde sie auf 450 ~ gesteigert und der Ansatz 2 Monate* 
auf dieser Temp. gehalten. Die Probe wurde dann soweit abgekfihlt, dab das 
SnJ2 (Sehmp. : 320 ~ iS) erstarr te  und das Zinn noeh flfissig blieb. Letzteres 
wurde in eine Kugel  des Manifolds abgegossen, t-Iierauf wurde das 8nJ2 
noch einmM aufgesehmolzen und der vorstehend beschriebene Vorgang 
wiederholt.  Auf diese Weise lgBt sieh das fibersehfiss. Sn restlos entfernen. 
Eine Best immung des Sn-Gehalts 21 ergab 32,01~o (ber.: 31,86%). Vor der 
Verwendung wurde das SnJ2 im Reservoir ersehmolzen, ca. 2 g in eine der 
Ampullen des Manifolds abgegossen und diese dann abgeschmolzen. Das 
()ffnen der Ampulle erfolgte in N2-Atmosphgre, in der das Produkt  aueh 
in einer Aehatsehale zerrieben und in ein Wggeglas abgefiillt, wurde. Naeh 
dem W'/igen wurde es in das bereits mi t  CS2 beschiekte Kalorimetergef/~B 
geschiittet.  Dies war die einzige Gelegenheit, bei weleher das SnJo. mit  der 
offenen A~mosphgre in Berfihrung kam. 

* Dami t  sell jedoeh nieht  behaupte~ werden, dab diese lange Reaktions- 
zeit tatsachlich notwendig ist, um ein SnJ4-freies Produkt  zu erhal~en. 
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2. l ~ e a k t i o n  

Reaktion (3) verl~uft bei ca. 14faehem stSchiometrischen Ubersehul3 
an SnJ2 und geeigneter Riihrung rnit einer den Bedingungen der isoperibolen 
Kalorirnetrie entsprechenden Gesehwindigkeit. In  Vorversuehen unter  
Verwendung des 100rnl-Kalorirnetergef/il3es des LKB ,,8700-1 Precision 
Calorimetry" Systems ohne Mantel und aul3erhalb des Thermostaten 
(Raumternp. ~ 18 ~ wurde ermittelt,  dal3 bei Norrnalstellung des Riihrers 
und 500 Urndrehungen pro Minute die l=Leaktionszeit ftir 0,1 g J2 in (100 rnl 
CS2 + 2 g SnJ2) ca. 30 Min. betrug. Wurde jedoch der Riihrer nach dern 
Brechen * der Ampulle rnit ttilfe einer Klarnrner in der untersten erreiehten 
Stellung fixiert, dann betrugen die Zeiten bis zum vSlligen Verschwinden 
der Jodf/~rbung ca. 6 Min. (bei Standard,crop. waren entsprechend noeh 
ktirzere Zeiten zu erwarten). Diese betr/~chtliehe Abh/~ngigkeit tier lgeaktions- 
zeiten yon der lgfihrerposition bei gegebener Urndrehungszahl finder ihre 
Erk]&rung in der Tatsache, dal3 bei Normalstellung des Riihrers das ShaY2 
sich infolge seiner relativ hohen Dichte am Boden des Reaktionsgef/kl3es 
absetzt, w/~hrend es bei Betreiben des l~iihrers in Bodenn~he im Medium 
dispergiert wird. A]lerdings ist darnit auch eine ErhShung der Riihrw/~rrne 
verbunden, was sich in eincr Verschiebung der Konvergenzternp. ~Lul3ert. 
Dieser Urnstand war natiirlich bei der Bereehnung der Telnperaturkorrektur 
zu beriicksichtigen. Es sei weiters hervorgehoben, dal? bei dcr beschriebenen 
Reaktionsfiihrung (Jod Ms die den Urnsatz ]imitierende IKornponente) 
eventuell vorhandene Verunreinigungen durch Sntl4 keine gol le  spielen 
k6nnen. Dicse hgt ten sich noch vor Versuchsbeginn im CS2 15sen rniissen, 
da die Ans~tze zwecks Ternperaturangleichung jeweils 1 bis 2 Stdn. ira 
Thermostaten ternperiert wurden. 

Urn einen rn6glichst guten Anschlu~3 an die Daten f/ir SnJ411 zu er- 
zieten, war in den Endl6sungen ein Mo]verh~ltnis zwisehen CS2 und ge- 
bildetern SnJ4 von 4165 : 1 wtinschenswert. Dementspreehend betrugen die 
Jodeinwaagen ca. 0,1 g auf 125--126 g ( ~  100 ml) CS2. Die SnJ2-Einwaagen 
betrugen ca. 2 g. Die genauen Werte fiir die einzelnen Versuche kSnnen der 
Tab. 1 entnornrnen werden. 

3. K a l o r i r n e t r i e  

Die Messungen wurden mit dern ,, 8700-1 Precision Calorimetry System" 19 
der Fa. LKB (Stockholm) unter Verwendung eines Teflonk6rpers 11 zur 
Vermeidung von Verdunstungsverlusten ausgefiihrt. Als Folge der Fixierung 
des Riihrers nach dern Ampullenbrechen in der unteren Endstellung unter- 
schieden sich t taupt-  bzw. Nachperiode bezflglieh der auftretenden Rtikr- 
w/irme. Die entsprechende ~_nderung der Konvergenzternperatur, ausge- 
drtickt dureh die Widerstands/~nderung des zur Ternperaturrnessung ver- 
wendeten Thermistors, lag in den Grenzen - -  5 bis - -  8 Ohm, entspreehend 
ca. 0.06 his 0,1 K. Mit dern Ausgangssystern durehgefflhrte elektrische 
Eichungen kSnnen daher nicht herangezogen werden, urn die der End- 
temperatur  entsprechende lZeaktionsw4trrne zu errnitteln. Derartige Mes- 
sungen wurden lediglich ausgeffihrt, urn die Anderung der Konvergenz- 
temperatur  zu bestirnmen und die geforderte Konstanz der Abkiihlungs- 
konstanten 11 zu iiberprfifen. Fiir die Bestirnrnung der Reaktionswgrmen 

* Beirn LKB-Systern befindet sich die Ampulle zwisehen den Riihrer- 
arrnen und wird beirn Absenken des R~hrers yon einer an den Boden des 
Reaktionsgef/if3es gekitteten Saphirspitze gebrochen. 
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stand also nur  das am Endsystem analog der Haupt-  und Naehperiode 
der Reaktion (gedrflekte Riihrerstellung in allen Phasen des Versuches) 
bestimmte Energieaquivalent, s / ~  RH" I ~ �9 t/(A R/Rm) ; [c/] = J ; zur Ver- 
fiigung. Es bedeuten: Rm den Heizerwiderstand in Ohm, I die Eichstrom- 
starke in Ampere, t die Heizdauer, A R die korrigierte Widerstandsanderung 
des Thermistors in Ohm und Rm den Mittelwert aus Anfangs- und Endwert  
dieser GrSl3e im Integrationsintervall.  Die gemessene Reaktionsw/~rme 
q(RB) = ef (AR/Rm)RI; bezieht sich bekanntlich auf die Anfangstemperatur. 
Diese wurde infolgedessen so gewfihlt, dal3 sie mit  der Standardtemperatur 
[298,15K; R ( 2 9 8 , 1 5 K ) =  2035,18f2] zusammenfiel, wodureh sieh eine 
Datenreduktion er/ibrigte. Die Ws erfolgte naeh dem 
Verfahren von Regnault--P/aundler. Da im Falle der l%eaktion die Vor- 
periode, wie sehon erw/~hnt, nieht zur Bestimmung yon k und R~, / heran- 
gezogen werden konnte, wurden in diesem Fall 2 Naehperioden aufgenommen. 
Die erste sehlog unmit telbar  an die Reaktion an, dann wurde ein bestimmter 
Energiebetrag auf elektrisehem Wege zugeftihrt, worauf die zweite Naeh- 
periode aufgenommen wurde. Die Temperatur des gul3eren Thermostaten 
war so gew~hlt, dal3 bei diesem Vorgang die Konvergenztempera~ur fiber- 
sehritten wurde, die Steigungen der entspreehenden Kurven (Geraden) 
also versehiedene Vorzeiehen hatten. 

Alle auftretenden k-Werte lagen zwisehen 0,017 und 0,018 rain -I. Die 
mit  Hilfe der erwghnten Kalibrierungen an den Ausgangssystemen be- 
s t immten k-Werte lagen innerhMb der gleiehen Grenzen. Sfimtliehe Reeh- 
nungen wurden dureh Einsetzen der }Viderstandswerte des Thermistors 
in die an sieh streng nur  ffir Temperaturen g(iltigen Formeln durehgeftihrt 
und der dadureh begangene Fehler als vernaehl/~ssigbar klein angesehen 2~ 
Der beim Breehen einer leeren Ampulle auftretende Wgrmeeffekt (,,Ver- 
dampfungswgrme", qv) wurde in gesonderten Versuehen, ebenfalls mit  
gedrtiekter Rtihrerstellung naeh dem Breehen, ermittelt. Es ergab sieh 
der Wert qv = (1,16 • 0,08) J. Dieser Wert  ist zur experimentelten W/irme, 
q(RB) zu addieren, um die korrigierte experimentelle Ws q(/?B)korr, 
welche im vorliegenden Fall mit  q(298,15 K) identiseh ist, zu erhalten. Die 
gesuehte I%eaktionsenthalpie ergibt sieh aus der Beziehung AH~ (298,15 K) = 
= - -  q(298,15 K)/n (J2). 

E r g e b n i s s e  

Tab.  1 enth/ i l t  die kalorimetr ischen Versuehs-parameter  u n d  -er- 
gebnisse fiir Reak t ion  (3). Die verwendeten  Symbole habeu,  soferne 
sie n icht  sehon im vors tehenden Text  erkls wurden,  naehs tehende 
Bedeu tung :  m = Masse; n = Molzahl; RB ---- Thermis torwiders tand fiir 
e inen P u n k t  B der Vorperiode (im gegensts  Fall  so gew/ihlt, 
dab er mi t  dem Ze i tpunk t  des Breehens bzw. der Ausl6sung des Eich- 
stroms zusammenfiel) ;  R c  ---- Thermis torwiders tand fiir einen P u n k t  C 
auf der Nachperiode;  tB bzw. tc = die den P u n k t e n  B und  C entspre- 
ehenden Zeitwerte, 

t C 
RC(korr) ----~ R e - - I t  f ( I l oo , i - - t l )  dt, A R  ---- Rc(kor r ) - -RB.  

t B 

25* 
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Bei der Festlegung der Fehlergrenzen ist zu beriieksiehtigen, dab 
der Fehler, mit dem qv beha.ftet ist ( i  0,08 J) durch ca. 4 �9 10 -4 tool 
dividiert wird und dementsprechend mit ca. ~ 200 J in das Endergebnis 
eingeht. Zusammen mit der doppelten Standardabweiehung 21 der 
Reaktionsws ergibt dies bei pythagor/~ischer Addition. 

A H3 (298,15 K) ~ ~ ( -  41119 q- 546) J tool -1 
( ( - -  9828 • 130) cal mo1-1. 

Kombiniert man diesen Weft  mit dem schon friiher bestimmten A H4 = 
( - -  46,6 • 0,3 kcal tool -1) 11 flit die Reaktion (4) 

Sn (c) q- 2 J2 (c) if- 4165 CS~ (l) ~ [SnJd; 4165 CS2] (sol), (4) 

dann folgt bei Vernachli~ssigung der Verdfinnungsws ffir die l~cak- 
tion (5) 

Sn (c) q- J2 (c) = SnJ2 (c), (5) 

A H5 e = A H~ e (SnJ2; c; 298,15 K) = A H4 - -  A H3 = 
( - -  153855 • 1370) J mo1-1 

[ ( - -  36895 =[: 327) c~l mo1-1, 

bzw. in gerundeter Form 

A HI  e (SnJ2; c; 298,15 K) = J ( - -  153,9 ~ 1,40) kJ  tool -1 
( - -  36,9 :~ 0,33) kcal tool -1. 

Unter Benutzung der L6sungswih:me yon SnJ4 (c) in CS211: 

SnJ4 (c) q- 4223 CS~ (1) ~- [SnJ4; 4223 CS2] (sol), (6) 
A H6 = (3218 • 34) eal tool -1, 

ergibt sich welter ftir Reaktion (7) 

SnJ2 (c) q- J2 (c) ~- SnJ4 (c), (7) 
A H7 = A H3 - -  A HG = (54,6 :~ 0,6) kJ  tool -1 

(13,05 • 0,13) keal mol-L 
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