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536. J. Bongartz  und Alex .  Classen: Atomgewiohts- 
bestimmung des Zinns. 

[Aus dcm anorganischen Laboratorium der techn. Hochschule zu Aachen.] 
(Eingegangen am 4. October ; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. Sell.) 

Zu derijenigen Elementen, deren Atomzahl nach der Zusammen- 
stellung von L o t h .  M e y e r  und C a r l  S e u b e r t  ') noch urn mehrere 
Einheiten fehlerhaft sein kann, gehijrt wohl in erster Linie das Zinn. 

Versuche, welche zum Zwecke der Atomgewichtsbestimmung an- 
gestellt wurden, beschranken sich zumeist auf Ueberfiihrung von mehr 
oder weniger reinem Zinn in die einzig feuerbestandige Verbindung 
desselben, das Zinnoxyd. 

Schon im Jahre  181 1 beschreibt G a y  - L u s s a c  eine Atomgewichts- 
bestimmung des Zinns, jedoch ohne nahere Angabe iiber die Reinheit 
des Ausgangsmaterials, sowie iiber die Art  der Ausfiihrung; er be- 
gniigt sich mit der einfachen Bemerkung, dass dem Zinnoxyd, welches 
er durch Oxydation von Zinn mittelst Salpetersaure erhalten hat, die 
Zusammensetzung: 100 Theile Zinn und 27,2 Theile Sauerstoff zu- 
komme, woraus sich das Atomgewicht zu 117.35 (0 = 15.96), be- 
rechnet. 

In dem darauffolgenden Jahre ,  1812, erwahnt B e r z e l i u s 2 )  in  
einer Arbeit iiber die Verbindungen des Wassers mit den Basen, einiger 
Oxydationsversuche des Zinns. 10 g, seiner Ansicht nach, reiner 
Zinnfolie, wurden in  einem gewogenen Kolben durch reine Salpeter- 
sHure oxydirt, die Fliissigkeit verdunstet und das Oxyd im Holben 
gegliiht. Das Resultat ergab ebenfalls auf 100 Theile Zinn 27.2 Theile 
Sauerstoff. 

Lange Zeit hindurch nahm man diese von beiden genannten For- 
schern fast vijllig iibereinstimmend gefundene Zahl 117.35 (0 = 15.96), 
als die richtige an und auch heute noch finden wir  dieselbe in  man- 
chen neueren Lehrbiichern angegeben. 3) 

G. J. Mulder*) ,  veranlasst durch sein Anerbieten a n  die nieder- 
landische Regierung, das Bancazinn chemisch rein darzustellen, be- 
schaftigte sich im Jahre 1849 vielfach mit der Untersuchung von 
Zinnsorten. Er bestimmte hierbei die Verunreinigungen des Banca- 

I) iltomgewichtc der Elemente von L. Mepcr  u. C. Seuber t .  

'9 Gilb. Ann. 40, 235. 
3, L. Mepcr  und C. S e u b e r t ,  Atomgcwichtc der Elemente 245. R i c h -  

ter's Lehrbuch der Chemie 1884. A. Classen,  Quantitative Analpse, 3. Aufl. 
*) Scheik  und Onderzock,  5, 253. Ann. Chem. Pharm. 72, 212. 

Journ. fiir prakt. Chemie 48, 31. 

Annal. 
chim. 80, 163. 
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zinns, welche er zu 0.04 pCt. fand. Mulde r  unterwarf in zwanzig 
Versiichen zusammen 201 377 g Zinn der Oxydation mit Salpetersaure, 
Bltrirte das Zinnoxyd ab und brachte dasselbe nach dem Auswaschen, 
Trocknen und Gluhen zur Wagung. Das in Lilsiing gebliebene Zinn- 
oxyd bestimmte er in den gesammelten Filtraten dieser zwanzig Be- 
etimmungen, nach dem Eindampfen, und addirte es zur Gesammtmenge 
des gewogenen Zinnoxyds. Das gefundene Eiseu, Rlei und Kupfer 
wurden in Abzug gebracht. Wie M u l d e r  selbst zugiebt, sind seine 
Versuche nicht geeignet, das Atomgewicht des Zinns, welches sich zu 
116.72 berechnet , aus denselben abzuleiten. Bringt man bei seinen 
Zahlen das in L6sung gegangene Zinn, sowie die sonstigen Ver- 
unreinigungen in Abzug, so weisen dieselben, auf das Atomgewicht 
berechnet, erhebliche Schwankungen untereinander auf, z. R.: 

Sn 0 2  Atomgewicht Angowandtes abzuplich 
%inn Verunreinigiingen 

8.597 8.5866 10.9 3 35 116.678 
8.841 8.8303 11.263 115.864 
9.975 9.9629 12.713 116.0 

11.181 11.1674 14.272 114.81 
10.08 10.0678 12.816 11 6.93 

Maximum . . . . . .  116.93 
Minimum . . . . . .  114.81 
Differenz . . . . . .  2.12. 

Mulder  stcllte gleichzeitig durch Reduction von Zinnoxyd mittelst 
Russ und Flussmittel metallisches Zinn dar , oxydirte dasselbe mit 
Salpetersaure und erhielt hierbei den Werth 115.83. E r  reranlasste 
irn Jahre 1858 V1 an d e r e n  l) mit gleichem Material Versuche anzu- 
stellen. Dieselben erstreckten sich auf Oxydation des Zinns und 
Reduction des Zinnoxyd, sowohl in Glas als auch in Platingefassen. 
Die von V l a n d e r e n  als die am fehlerfreisten betrachteten Versuche 
wurden in der Weise angestellt, dass reines, im Platintiegel gegluhtes 
Zinnoxyd, in Porzellanschiffchen durch Wasserstoffgas reducirt wurde. 
Als Resultat ergab sich die Zahl 118.16 (0 = 15.96). 

Versuche, Zinn in Glas- oder Porzellangefassen zu oxydiren und 
xu gliihen, ergaben wieder zu niedrige Resultate, indem das Zinnoxyd 
noch Salpetersaure zuriickbehielt. Rei Snwendung ron Platingefassen 
werden letztere stark augegriffen. 

Im gleichen Jahre unterwarf D u m a s  2, das Atomgewicht des 
Zinns einer Revision. E r  wiederholte die Versuche von B e r z e l  ius 
und gelangte zu derselben Zahl, welche dieser Forscher und seiri 

1) Jahresborichtc 1858, S. 183, aus Scheik und Onderzoek’s Verhand- 

2) Ann. chim. phys. 55, 154. 
lungon. 
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Vorglnger G a y - L u s s a c  gefunden, namlich 117.29. Er bediente sicb 
als Gefass starker, ausserst feuerbestiindiger Kolben. Wurden die Ver- 
suche im Platintiegel ausgefiihrt, so stieg das Atomgewicht im Mittel’ 
bis zu 117.78 (0 = 15.96), indem das Zinnoxyd noch Wasser abgab, 
welches er bei Anwendung eines Glaskolbens auch bei langerem 
Gliihen nicht auszutreiben vermocbte. D u m a s  sagt in seiner Ab- 
handlung:l) j’ai toujours trouv8 1’8quivalent de 1’8tain p l u t 8  t a u  
d e s s u s  qu ’audessous  d e  59. 

Zwei Controllversuche , basirend auf Umsetzung zwischen Zinn- 
tetrachlorid und Silbernitrat , ergaben als Mittelwerthe 11 7.8 1.  Die- 
selben wurden in der Weise ausgefiihrt, dass zu einer L6sung einer 
gewogenen Menge Zinntetrachlorid, die nach dem B e r z  elius’schea 
Atomgewicht berechnete Menge Silbernitrat in verdiinnter Salpeter- 
saure geltist, zugefiigt werde. Eine n a c h  dem A u f k o c h e n  abfiltrirte 
Probe gab nach Zusatz einer gewogenen Menge Silbernitrat eine 
schwache Triibung, ein Beweis, dass noch nicht alles Chlor gefallt 
war. Der Ueberscbuss an Silbernitrat wurde mit titrirter Kochsalz- 
lBsung bestjmmt. Dieser Methode ist keine grosse Genauigkeit beizu- 
messen, indem eincrseits bei ungeniigendem Zusatz von Silbernitrat 
sich beim Kochen freie Salzsaure verfliichtigen wird , andererseits die 
sich ausscheidende Zinnsaure Silbernitrat mitreisst. 

Fehlercpellen, welche dsr am meisten benutzten Methode , der 
Oxydation des Zinns zii Zinnoxyd, mit Salpetersaure anhaften, sind 
folgende : 

Es ist eine dem Analytiker wohlbekannte Thatsache, dass die 
Verunreinigungen, welche das metallische Zinn in sich schliesst , bei 
Anwendung einer Salpetersaure von geringerem specifischen Gewicht 
wie 1.5, zum Theil in dem Niederschlag verbleiben und selbst bei 
langerem Anwaschen nicht zu entfernen sind. Ausser Kupfer und 
Blei, bildet besonders das Eisen , die Hauptverunreinigung des Zinns. 
Das Oxyd des letzteren besitzt jedoch einen hoheren Sauerstoffgehalt 
als das Zinnoxyd. E s  muss demnach das Atomgewicht des Zinns, 
mit steigendem Eisengehalt fallen. Das Gleiche ist der Fall, wenn 
Zinnoxyd nicht geniigend lange in einem kraftigen Gasgeblase oder 
in einer Muffel gegliiht wird. D u m a s  *) macht in seiner Arbeit schon 
hierauf aufmerksam, indem er sagt: Vers la fin de la calcination, on 
a done surtout dktruire un hydrate assez stable. Wir selbst haben 
uns von dieser Thatsache des ofteren iiberzeugen konnen, indem Zinn- 
oxyd, auf dem Iserlohner Brenner stundenlang gegluht , nachher im 
Gebliise oder in der Gasmuffel noch erhebliche Mengen Wasser ab- 

(117.78, 0 = 15.96.) 

I) Ann. chim. pbys. 55, 155. 
a) loc. cit. 



gab; selbst das Gluhen im Geblase muss zur Erlangung von Ge- 
wichtsconstanz, langere Zeit fortgesetzt werden. 

Was  die Reduction des Zinnoxyds im Wasserstoffstrome betrifft, 
so zeigten auch bier eigene Versuche, welche im Verlaufe dieser Ab- 
handlung naher erlautert werden, dass auch diese Methode eine Fehler- 
quelle in sich echliesst, durch welche der Werth fiir Zinn herunter- 
gedriickt wird. 

I. 
O x y d a t i o n  v o n  Z i n n  z u  O x y d .  

Verhaltniss von Sn  : 0 2 .  

Da das reinste Bancazinn des Handels imrner noch bis 0.5 pCt. 
Verunreinigungen enthiilt, so wurde zuerst versucht, dieses Ausgangs- 
material in absoluter Reinheit darzustellen. Zu dem Zwecke wurde 
Bancazinn durch trockenes Chlorgas in das Tetrachlorid iibergefiihrt. 
Letzteres wurde zur Reinigung einer mehrmaligen Practionirung unter- 
worfen und schliesslich die bei 1200 C. conetant iibergehende Fraction 
besonders gesammelt. U m  das erhaltene Tetrachlorid wieder in Metall 
zu verwandeln, wurde dasselbe mit der vierfachen Mcnge destillirten 
Wassers verdiinnt und unter Urnriihren so lange mit einer concentrirten 
Lijsung von krystallisirtem Natriummonosulfid versetzt, bis der ent- 
standene Xiederschlag von Schwefelzinn sich wieder lijste, sodann 
wurde noch etwa die IIBlfte des angewandten Schwefelnatriums a n  
reiner Natronlauge hinzugefiigt. Nach mehrtlgigern Absitzen , iu 
welcher Zeit die Fliissigkeit fast wasserhell geworden, wurde dieselbe 
in  gewogenen Platiiischalen und Platintiegeln der Elektrolyse unter- 
worfen und zwar mit einem Strorne von 2 bis 3 ccm Knallgas pro 
Minute, welchen eine Batterie von Meid inger ' schen  Elementen lie- 
ferte. Das Zinn scheidet sich hierbei als silberweisser , festhaftender 
Ueberzug aus und zwar aus 100 ccrn Lijsung 2 bis 3 g in 24 Stunden; 
jedoch bleiben aueh bei fortgesetztem Elektrolysiren irnmer noch er- 
hebliche Mengen von Zinn in Losung. Durch dieses eigenthiirnliche 
Verhalten des Zinns in alkalischer Losung von Schwefelnatrium gelingt 
es bekanntlich, unter Einhaltung gewisser Verhaltnisse , das %inn von 
Antimon zu trennen , indem letzteres , bestirnmte Concentration der 
Liisung vorausgesetzt, ohne die geringste Spur Zinn quantitativ nieder- 
geschlagen wird '). 

Dieser Weg der Darstellong von metallischem %inn hat allen bis- 
herigen Methoden gegeniiber den Vorzug, dass ausser Antimon , kein 
Metall niedergeschlagen werden kann. Die Priifung auf Antimon, 
welche zu wiederholten, Malcn mit ausgeschiedenem Metall vorge- 

1) Sieho A. Clas  scn :  Handbuch der quantit. Analyse durch Elektrolyse, 
2. Aufl., S. 96. 
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nommen wurde, war stets von negativem Erfolg begleitet. Die Platin- 
gefsse rnit ausgeschiedenem Zinn wurden mit destillirtem Wasser und 
nachher rnit absolutem Alkohol ausgespiilt , bei 1000 C. getrocknet, 
iiber Phosphorsaureanhydrid erkalten gelassen und sodann zuriick- 
gewogen. Das Zinn wurde nunmehr bei bedecktem GefZsse mit reiner 
Salpetersaure vom specifischen Gewicht 1.3, welche zuvor aus einer 
Platinretorte destillirt worden, oxydirt , der Ueberschuss an Salpeter- 
slure bei bedecktem Gefasse im Wasserbade entfernt und der trockene 
Riickstand zuerst iiber einer ganz scliwachen Flamme 1 bis 2 Stunden, 
nachher iiber eiuer starkeren R u n sen’  schen Flamme und schliess- 
lich in einer Gasmuffel mehrere Stunden gegliihtl). 

Resu l t a t e .  
Angewandte 
Menge Sn 
2.5673 g 
3.8414 g 
7.3321 g 
5.4367 g 
7.3321 g 
9.8306 g 

11.2424 g 
5.5719 g 
9.8252 g 

6.340 g 

73.7156 g 

4.3959 g 

Gefundene Gefundene 
Menge SnOe Mengc 0 

4.8729 g 1.0315 g 
9.2994 g 1.9673 g 
6.8962 g 1.4595 g 
9.2994 g 1.9673 g 

12.4785 g 2.6479 g 
14.2665 g 3.0241 g 
7.0685 g 1.4966 g 

12.4713 g 2.6461 g 
5.5795 g 1.1836 g 
8.0440 g 1.7040 g 

93.5332 g 19.8176 g 

Maximum. . . . 118.965 
Minimum . . . . 118.506 

3.2570 g 0.6897 g 

__._ ___ 

Atomgewicht 

118.8 17 
118.872 
118.965 
118.90 
118.965 
118.506 
118.665 
118.839 
118.525 
118.551 
118.762 

1306.367 
___._ 

Differenz . . . . 0.459 
Mittel aus 11 Bestimmungen: 118.7606 (0 = 15.96). 

11. 
E l e k t r o l y s e  von Z i n n t e t r a c h l o r i d - C h l o r a m m o n i u m ,  

SnC14 + 2NH4C1. 
Verhaltniss: Sn : Cl4 -+ 2NH4 C1. 

Reines , auf die vorhin beschriebene Weise dargestelltes Zinn- 
tetrachlorid, wurde mit der zweifachen Menge Wasser versetzt, sodann 
nnter Umriihren eine heisse Liisung der berechneten Menge Chlor- 
ammonium hinzugefiigt. Letzteres wurde , aus sehr reiner Handels- 
w a r e ,  durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus heissem Wasser 
gereinigt. 

1) Zur vollsthdigen Entfernung des N?assers genfigt bei Anwendung von 
gr6sseren Mengen Zinn das Gasgeblrise nicht. 
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Zur Elektrolyse wurde sowohl das, durch gestiirte Krystallisation 
gewonnene Krystallmehl, wie auch die, durch langsames Verdunsten 
der  heiss gesattigten Losung entstandencn wohl ausgebildeten, wasser- 
hellen Krystalle, verschiedener Darstellung verwendet, welche nach 
dem Absaugen , durch langeres Liegen iiher Phosphorsaureanhydrid 
vollkommen vori E'euchtigkeit befreit waren. 

Die abgewogcne Substanz wurde in  einer, in  der Kalte gesattigten 
Liisung von s a u r e m  Ammoniumoxalat I), ohne Erwlrmen geliist und 
die Liisung, je  nach der angewandten Mcnge Salz, eincm Strome Ton 
2.5 bis 3 oder 6 ccm Knallgas in der Minute unterworfen. Das Zinn 
schlagt sich als silbcrglhzendes, sehr festhaftendes Metall, rollkommen 
quantitativ, innerhalb 1 5  -- 20 Stunden nieder. 

Rei kleinercn Mengen von Substanz wurden Platinschalen von 
etwa 200 ccm Inhalt (Gewicht ca. 37 g), bei gr6sseren Mengen solche 
von 400 ccm Inhalt (Gewicht ca. 80 g), angewendet. 

Urn die letzten Spuren Zinn sicher niederzuschlagen, wurde der 
Strom gegcn Endc der Elektrolyse , der Anfangsstarke entsprechend, 
von 2.5 bis 3 ccm, arif 6 ccm, sowie von 6 auf 10 ccm Knallgas pro 
Minute verstiirkt. 

Angewandtc Mengc Gefundene Mcnge Atomgewicht Sn Cl4 f 2 NH4 C1 %inn 
1.6448 g 

2.0445 g 
2.0654 g 

1.8984 g 

2.0058 g 
2.4389 g 

3.4302 4 
4.0970 g 

3.6583 g 
1.5784 g 
7.3248 g 

13.1460 g 
11.9483 g 
18.474i g 
18.6635 g 
17.8894 g 

112.2789-g 

0.5328 g 
0.6141 g 
0.GG20 g 
0.6690 g 
0.6496 g 

1.3254 g 
0.7895 g 

1.10178 g 
1.1836 g 

2.3710 g 
0.5108 g 

4.2528 g 
3.8650 g 
5.9558 g 
6.0415 g 

36.3515 g 
5.7923 g 

118.875 
118.696 
118.865 
118.924 
118.908 
118.81 2 
118.70 
118.924 
118.704 
118.772 
118.813 
118.7 104 
118.795 
118.773 
118.819 
118.861 

1900.$52 
__ 

') Zur qantitativen Bestimmung des Zinns hat der eine ron uns (Classen, 
siehe desscn Handbuch der quantitativen hnalpse durch Elektrolyse, 2. Auk, 
s. 74) unter hndcrcm die Abscheidung aus dem oxalsauren Ammoniumdoppelsalz 
empfohlcn. Bei g r h e r e n  Zinnmcngen, wic im vorliegenden Falle, tritt neben 
Zinn leicht Zinnsiiure auf, so dass letxtere wghrend der Elektrolyse wiederholt 
gelBst werden muss. Die Reduction des Zinns geht nun ohne jede StBrung 
von Statten, wenn inan statt des oxalsauren Ammoniums das s a u r e  oxal- 
s a u r e  Ammonium anmendet. 
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Maximum . . . . 118.924 
Minimum . . . . 118.696 
Differenz . . . . 0.228 

Da die Correction auf den luftleeren Raum geringer ist, als das 
Mittel aus der Differenz von Maximum und Minimum = 0.114, so 
konnte dieselbe hier , sowie bei den iibrigen Bestimmungen vernach- 
liissigt werden. 

Das Mittel aus sechszehn Bestimmungen ist demnach 118.8038'). 

111. 
E l e k t r o l y s e  von Z i n n t e t r a c h l o r i d - C h l o r k a l i u m ,  SnCla+ 2KC1. 

Verhaltniss: Sn : C14 + 2KC1. 

Fiir die Atomgewichtsbestimmung sehr gut geeignet, ist ebenfalls 
das Chlorkaliumdoppelsalz des Zinnchlorids. Dasselbe wurde gleich 
dem Ch1or;ammoniumdoppelsalz aus reinem Zinntetrachlorid und durch 
mehrfaches Umkrystallisiren gereinigtes C hlorkalium dargestellt. Es 
kamen jedesmal Krystalle der ersten, zweiten und dritten Krystalli- 
sation, sowie Krystallmehl zur Anwendung. Die Elektrolyse wurde 
iu gleicher Weise wie vorhin ausgeftihrt. Urn das Auskrystallisiren 
des sich durch Umsetzung von Ammoniurnhydrooxalat mit Chlorkalium 
bildenden Kaliumhydrooxalat zu vermeiden, wurde die Elektrolyse in 
einem 30-40 O warmen Raume vorgenommen. Die Stromstarke blieb 
dieselbe wie vorhin. 

Angewandtc Menge Gefundene Menge 

2.5718 g 0.7472 g 
2.2464 g 0.6524 g 
9.3353 g 2.710 g 

12.4223 g 3.607 g 
15.0870 g 4.3812 g 
10.4465 g 3.033 g 
18.9377 g 5.5029 g 

17.6432 g 5.1244 g 
119.317 g 34.6426 g 

Sn Clr + 2 K C1 Zinn 

12.1525 g 3.5285 g 

18.4743 g 5.363 g 

Maximum . . . . 118.898 

Atomgcwicht 

118.873 
1 18.806 
118.735 
118.767 
118.775 
11 8.806 
118.758 
118.898 
118.735 
118.822 

1 i87.975- 

Minimum . . . . 118.735 
Differenz . . . . 0.163 

__. -- 

Das Mittel aus zehn Bestimmungen ergiebt demnach das Atom- 
gewicht 118.7975 2). 

'1 C1= 35.37, N = 14.01. 
a) c1= 35.37, K = 39.03. 
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IV. 
E l e  k t ro 1 y s e von Zi nn t e t r a b r  o mid, Sn Br4. 

Verhiiltniss : Sn : Brq . 
Reines gepulvertes Bancazinn wurde am Riickflusskiihler mit einer 

Liisung von reinem Brom in Chloroform iibergossen. Nach beendeter 
Einwirkung wurde das Chloroform abdestillirt , das zuriickbleibende 
Zinnbromid einer wiederholten Fractionirung unterworfen und das bei 
201O C. iibergehende fiir sich aufgefangen. Um das Bromid fiir die 
Abwagung vorzubereiten, wurde dasselbe in ein vollkommen trockenes 
Destillirkolbchen gebracht , die obere Oeffnung zugeschmolzen und 
sodann in gewogene, vorher im Sandbade auf ca. 150° erhitzte, mit 
gut  eingeschliffenem Stopfen versehenen Wiegeglaschen destillirt. Die 
zuerst iibergehenden Antheile wurden verworfen. Nach dem Fiillen 
eines jeden Glaschens wurde dasselbe sofort verschlossen und iiber Phos- 
phorsaureanhydrid aufbewahrt. Um die gewogene Substanz mogliohst 
ohne Verlust zur Elektrolyse vorzubereiten, wurde der Stopfen des Wiege- 
glaschens unter einer Liisung von oxalsaurem Ammonium vorsichtig 
getiffnet und durch lhgeres Liegenlassen die Lijsung bewirkt. Nach 
Hinzufiigung einer entsprechenden Menge von Oxalsaure wurde elek- 
trolysirt. Die anfiingliohe Stromstarke betrug 8, 10 oder 15 ccm 
Knallgas pro Minute, welche, je nach der Menge angewendeter Sub- 
stanz, zum Schlusse bis auf 15 bezw. 20 ccm Enallgas gesteigert wurde. 

Angewandte Menge Gefundene Menge Atomg,wicht 
Sn Br4 Zinn 
8.5781 g 
9.585 g 

10.4914 g 
16.862 g 

11.1086 g 
10.6356 g 
11.0871 g 
19.5167 g 

9.9889 g 

16.6752 g 

ii4.5286 g 

2.337 g 
2.60 g 
2.7115 g 
2.8445 g 
4.5735 g 
4.5336 g 
3.0125 g 
2.884 g 
3.006 g 
5.2935 g - 

33.776TL 

118.762 
118.75 
118.816 
118.672 
118.738 
118.762 
118.709 
118.696 
118.672 
118.732 

_. 

1187.309 
Maximum . . . . 118.816 
Minimum . . . . 118.672 
Differenz . . . . 0.144 

Das Mittel aus zehn Bestimmungen ergiebt demnach 118.18091). 
Andere Verbindungen der Halogene mit Ziun, wie auch das 

Zinntetrachlorid-Chlornatrium, das Doppelsalz mit Chlorstrontium und 
Chlorbaryum und die iibrigen Doppelsalze sind fur eine Atomgewichts- 

*) Br = 79.76. 



bestimmung ungeeignet, ebensowenig auch die Verbindungen der Zinn- 
tetrachlorids mit Aethern, rnit zusammengesetzten Aetherarten und 
die alkylirten und phenylirten Zinnverbindungen. 

Eine andere Methode der Atomgewichtsbestimmung , welche der 
eine von uns bereits zur Revision des Atomgewichts des Antimons 
angewendet hat *), beruht auf der Ueberfuhrung des elektrolytisch 
abgeschiedenen und gewogenen Zinns in Zinnsulfid und Bestimmung 
des gebundenen Schwefels nach der von A. C las sen  angegebenen. 
Methode durch WasserstoRsuperoxyd 2). 

Zu dem Zwecke wurde das auf die bereits oben beschriebene 
'Weise aus alkalischer Schwefelnatriumlasung durch Elektrolyse ge- 
wonnene reine Zinn, vorsichtig in reiner Salzsaure gelost, sodann e k e  
zur Ueberfiihrung in Sn C14 berechnete Menge Eisenchloridl6sung 
hinzugefugt. Durch Einleiten von Schwefelwasserstoffgas wurde das 
Zinn ausgefallt und der Ueberschuss an Ersterem durch Eohlensaure 
verjagt. Das Auswaschen des Niederschlages wurde so lange fort- 
gesetzt, bis das Filtrat nicht mehr mit Nitroprussidnatrium reagirte. 
Filter und Niederschlag wurden nunmehr im Clas  sen'schen Appara-te 
in bekannter Weise behandelt, das entweichende Schwefelwasserstoff- 
gas in einem mit ammoniakalischem Wasserstoffsuperoxyd beschickten 
Kolben, w elchem zur Sicherheit die C las s  e n 'sche Perlrohre angefiigt 
war, aufgefangen und die gebildete Schwefelsaure als Baryumsulfat 
bestimmt. 

Zinn Schwefel Atomgewicht 
2.6285 g 53.91 pCt. 118.64 
0.7495 l) 53.87 B 118.73 
1.4785 9 53.94 B 118.576 
2.569 2 53.94 2 118.576 
2.1765 B 53.85 118.774 
1.3245 B 53.88 118.708 
0.9897 B 53.83 B 11 8.818 
2.7160 53.86 B 118.752 

- _. - 
14.6331 g 

Maximum . . , . 
949.574 

118.818 
Minimum . . . . 118.576 
Differenz . . . . 0.242 

~ - 

Mittel aus acht Bestimmungen: 118.696. 
Die Differenz, welche letztere Zahl den, nach den anderen M'e- 

thoden gefundenen Zahlen gegeniiber zeigt , scheint ihren Grund in 
einem secundaren Processe zu haben, welcher sich, wenn auch in 
geringem Maassstabe, bei der Zersetzung des Zinnsulfids vollzieht. 
Es wurde namlich bei allen Versuchen die Beobachtung gemacht, 

1) Diese Berichte XVI, 1942. 
2) Diese Berichte XVI, 1069. 
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dass an der Innenwand des Kiihlers ein Anflug von Schwefel ent- 
stand, wahrscheinlich hervorgerufen durch Einwirkung des niit den 
salzsauren Dampfen mitgerissenen Zinnchlorids, auf Schwefelwasserstoff 

SnC14 + HsS = SnClg + S + 2HC1. 
Wir sehen aus diesem Grunde von einer Einfiigung letzteren 

Resultates in die schon erhaltene Zahlenreihe ab. 
Reductionsversoche des oben erhaltenen Zinnoxyds mittelst reinem 

Wasserstoff ergaben ebenfalls zu niedrige Werthe. Die Reduction 
wrirde sowohl im R o s e’schen Tiegel, irn Porzellanschiffchen, wie auch 
in gewogenen Glasriibren vorgenommen. Das Mittel aus den erhaltenen 
Resultaten betrug 78.78 pCt. Zinn, woraus sich das Atomgewicht f i r  
Zinn auf 118.503 berechnet. E s  scheint mithin stets etwas Zinn, ent- 
weder in Dampfform oder als Wasserstoffverbindnng sich zu ver- 
fliichtigen. 

Z u s a m m e n  s t e 11 u n g. 

Anzahl Art Diffcrenz zwischen 
der Versuche des Vorsuches Atomgemicht Maximum und Minimum 

118.7606 Oxydation von 
Sn zu Sn 0 2  1 1  0.459 

0.228 

0.163 

118.7309 0.144 

Elektrolyse von 

Elektrolyse von 

Elcktrolyse von 
Sn Hr4 

SnC14 + 2NH4C1 118.809:i 16 

10 Sn c l c  + 2 K c1 11 8.7975 

10 

47 Mittel 118.7745 0.2485 
Wie aus der Zusanimenstellung ersichtlich, geben 26 Versuehe 

durch Elektrolyse des Chlorammonium- und Chlorkaliumdoppelsalzes 
des Zinnchlorids hiihere Werthe, als das Mittel aus allen Zahlen. 
Die Ursache hiervon ist einerseits darin zu suchen, dass bei der 
Oxydation des Zinns zu Oxyd, die Platingefasse stets etwas ange- 
griffen werden und andererseits beim Aufliisen des Zinntetrabromids, 
die Miiglichkeit eines geringen Verlustes durch Verfliichtigung , nicht 
ausgeschlossen ist. 

Nimmt man deshalb den Mittelwerth aus obigen 26 Versuchen, 
welche die geringste Differenz zwischen Maximum und Minimum auf- 
weiseu, als den Zuverliissigsten an, so ergiebt sich das Atomgewicht 
des Zinns zu 118.8034, oder abgerundet 118.8, wenn Sauerstoff 
= 15.96 oder 119.1, wenn Sauerstoff = 16 angenommen wird. 

-. I__ 

Aachen ,  irn September 1888. 


