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500. F. W. Schmidt: Ueber ein weisses, in Ammon-
carbonat lésliches Zinnsulfid.

(Eingegangen am 11, October.)

Zu meinen Arbeiten iiber die quantitative Verflichtigung
des Arsens als Arsenwasserstoff!) bedurfte ich, um von vorn-
herein eine Fehlerquelle beim Hinzufiigen des zur Vollendung der
Reaction dienenden Zinnchloriirs auszuschliessen, chemisch reines
und vollstindig arsenfreies Zinn. Da nun selbst das als »purissimum,
arsenfrei¢ bezeichnete Handelszinn gew&hnlich Spuren von Arsen als
Verunreinigung enthilt, musste vollkommen reines Zinn erst dargestellt
werden, und zwar benutzte ich zur Trennung vom Arsen die Nicht-
fallbarkeit der Arsensiure durch Schwefelwasserstoff in der Kilte,
welch’ letztere Thatsache von Bunsen 2) in eleganter Weise fiir seine
schone Trennung des Arsens vom Antimon verwerthet worden war.

Es wurde daher die L&sung von reinstem Handelszinn in con-

centrirter Salzsiure — beim Aufldsen des Metalls in der Siure ver-
fliichtigt sich an und fiir sich schon der grdsste Theil des vorhande-
nen Arsens in Form seiner Wasserstoffverbindung — mit einem

Ueberschuss an rauchender Salpetersiiure bei gelinder Wirme oxydirt
und das Erwiérmen so lange fortgesetzt, bis braune Dimpfe nicht mehr
entwichen. Zur erkalteten Losung gab man iberschiissiges Schwefel-
wasserstoffwasser, saugte sofort Luft durch die Fliissigkeit, um
den noch in L&sung befindlichen Schwefelwasserstoff zu verdringen,
und filtrirte das abgeschiedene Schwefelzinn, welches bis zum
Verschwinden der sauren Reaction des Waschwassers gewaschen
wurde. v

Damit aber schliesslich das Zinn unter allen Umstinden voll-
kommen arsenfrei resultire, kochte man den sorgfiltig ausgewaschenen
Niederschlag von Schwefelzinn mehrere Male mit einer Ldsung von
Ammoncarbonat (1:10) aus. Als jedoch diese Auskochungen mit
verdiinnter Schwefelsiure ibersittigt wurden, fiel zu meinem grossen
Erstaunen an Stelle der eventuell zu erwartenden geringfigigen Trii-
bung ein starker, dusserst volumindser Niederschlag von
weisser Farbe, der sich leicht in Ammoniak und Schwefel-
ammon léste und aus diesen Losungen beim Ansiuern wieder weiss,
voluminds sich abschied. Nach vélligem Auswaschen (durch Decan-
tation) loste sich die weisse Fillung ganz allmihlich sogar in

1) Zeitschr. fir anorg. Chem. 1892, 353 ff., vergl. ferner H. Halle,
Inaugural-Dissertation, Basel 1893, S. 81— 37.
2) Ann. d. Chem. 192, 305,
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Wasser, weshalb es wegen dieser auffallenden Eigenschaften!) von
Interesse war, das Atomgewicht des in der weissen volumindsen
Schwefelverbindung enthaltenen Metalles festzustellen. Zu dem
Zweck wurde letztere auf einem quantitativen Filter gesammelt, bis
zur beginnenden Lsung mit Wasser gewaschen, bei 105° getrocknet 2)
und dann durch Résten in Oxyd dbergefihrt. Das so erhaltene und
auf dem Geblise constant gegliihte Oxyd reducirte man {iber einer
kleingedrehten Flamme des Bunsen-Brenners im Wasserstoffstrom zu

v
Metall: Es lieferten 1.2947 g Oxyd 1.0174 g Metall, was fir R=117.49)
ergiebt; demnach ist das in der weissen Schwefelverbindung vor-
handene Metall Zinn. Ausserdem zeigt der Versuch, dass ungefihr
10 pCt. des urspriinglich geféllten Schwefelzinns beim Kochen mit
Ammoncarbonat sich geldst hatten, indem anfinglich circa 10 g Zinn
verarbeitet wurden. Ferner gingen bei der gleichen Behandlung der
durch Reduction gewonnenen 1.0174 g Metall wiederum circa 10 pCt.
des Zinndisulfides in Losung, da das aus den Ammoncarbonat - Aus-
kochungen gefillte weisse Sulfid nach dem Rédsten und Redaciren
0.1033 g Metall hinterliess *). Die beiden quantitativen Bestimmungen
haben also dargethan, dass auf nassem Wege erhidltliches
Schwefelzinn beim Kochen mit Ammoncarbonat-Lisung
(1:10) in ziemlich betrichtlicher Menge sich auflést, so
zwar, dass ungefihr 10 pCt. des vorhandenen Sulfides geldst werden,
ein Verbiltniss, welches sehr zu Ungunsten der bei quali-
tativen Arbeiten benutzen »Trennungsmethode des Zinns
vom Arsen vermittelst Ammoncarbonate spricht ),

Es handelte sich nun vor Allem darum, einen Weg ausfindig zu
machen, um das weisse Sulfid in beliebiger Menge darstellen zu
konnen. Der Korper selbst ist sehr volumings; deshalb war zunichst
darnach zu trachten, ein mdglichst volumindses resp. fein vertheiltes

1) Dieselben erinnern sehr an diejenigen des weissen Sulfides von Ger-
maniurn, dem von Cl. Winkler entdeckten Atom-Analogon des Zinns, —
Aus der wissrigen Losung ist die weisse Schwefelzinnverbindung durch
Kochsalz abscheidbar!; vergl. diese Berichte 27, 1626.

%) Dabei nahm der weisse Niederschlag eine dunkelbraune Farbe an,

%) Berzelius fand fir Zinn die Zahl 117.7; Gilbert’s Ann. d. Physik.
40 (1812), 235.

%) Von der Auffindung des weissen, in Ammoncarbonat léslichen
Zinnsulfides habe ich der Miinchener Chemischen Gesellschaft in
der Sitzung vom 22. Juli 1892 Mittheilung gemacht.

%) Dadurch erklirt sich denn auch der Umstand, warum bei analytischen
Uebungen im Laboratorium selbst von sorgfiltiz arbeitenden Prakticanten
hiufig die Anwesenheit von Zinn dbersehen wird, fiir den Fall, dass die
»sAmmoncarbonat-Methode« in Anwendung kam.
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Zinnsulfid 1) herzustellen, um so mehr als feste Substanzen desto
leichter reagiren, in je fortgeschrittenerem Zustand feiner Vertheilung
sich dieselben befinden. Dieser Zweck schien sich am leichtesten mit
Ammoniakflissigkeit erreichen zu lassen, in welcher der eigelbe Nie-
derschlag vom Schwefelzinn, wenn auch schwer, doch immerhin nach
lingerem Stehen aufldslich ist: Merkwirdigerweise fillt aus
der fast farblosen ammoniakalischen L&sung beim An-
sduern nicht ein gelber, sondern ein beinah’ weisser Nie-
derschlag von der gewiinschten feinen Vertheilung und volumindser
Beschaffenheit 2). Letzterer geht bei nunmehrigem Behandeln mit
Ammoncarbonat so gut wie vollstindig in Losung, und nach dem
Uebersittigen mit verdiinnter Schwefelsiure fillt jetzt das gesuchte
ammoncarbonatldsliche Zinnsulfid schon weiss, resp. dusserst
volumings aus. In ihren Eigenschaften stimmt die so dargestellte Sub-
stanz mit jenen des zuerst anfgefundenen Korpers durchaus iberein.

Zur Darstellung wurde eine Losung von Zinnchloriir, die ca. 30 g
metallisches Zinn enthielt, mit Salpetersiure unter Erwirmen voll-
kommen oxydirt, nach theilweisem Eindampfen mit der ndthigen
Menge Wasser vermischt und Schwefelwasserstoff eingeleitet. Den
gut ausgewaschenen Niederschlag 16ste man zur Trennung von even-
tuell vorhandenem Arsen in concentrirter Salzsiure und fillte die
Ailtrirte mit Wasser verdiinnte salzsaure Lisung nochmals mit Schwefel-
wasserstoff. Der bis zum Eintreten neutraler Reaction gewaschene
gelbe Niederschlag wurde etwa mit einem Liter Ammoniakfliissigkeit
iibergossen und bei gewdhnlicher Temperatur sich selbst. iiberlassen.
Nach einigen Tagen war fast Alles gelGst; der sehr geringe, unlds-
liche, schwarze Riickstand konnte als Sulfide von Blei resp, Wismuth
identificirt werden. Die filtrirte, klare ammoniakalische Lésung ver-
diinnte man hierauf mit Wasser, iibersittigte mit verdiinnter Schwefel-

1) Dem eigelben Niederschlag von Schwefelzinn kommt nach
den Literaturangaben entweder die Zusammensetzung SnS;, oder xSnS;.ySn Oz
zu; letztere Ansicht wird von Barfoed, Journ. fir prakt. Chem. 101, 369,
vertreten; auch L. Storch kam zu #hnlichen Resultaten, Monatsh. fiir Chem.
10, 255. Die Frage nach der Bildungsweise des weissen ammoncar-
bonatléslichen Zinnsulfides aus dem eigelben Niederschlag ist daher
von vornherein eine offene; die zur Aufklirung derselben ndthigen Versuche
sind in Gemeinschaft mit Hrn. Edwin Brandenberger fortgefihrt worden
und gelangen ihre Resultate demnichst zur Verdffentlichung,

%) In der mir zuginglichen Literatur konnte ich die Thatsache der bei-
nah’ weissen Farbe des Niederschlags nicht verzeichnet finden; Rose
(Handb. der anal. Chem. 1867, S. 412) erwihnt z. B. nur die Schwerldslich-
keit des gelben Schwefelzinns in Ammoniak, chne aber etwas iiber die Farbe
des aus der ammoniakalischen Lisang wieder ausfallenden Niederschlags hin-
zuzufiigen.
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siure, wobei der oben erwihnte, beinah’ weisse Niederschlag aus-
fie. Dieser 16ste sich, frisch gefdllt, in Ammoncarbonat
fast vollkommen auf; nach dem Auswaschen (auf einem Filter)
war er zu ungefihr zwei Drittheilen, nach dem Trocknen nur gut
zur Hilfte 16slich. Beim Trocknen des Niederschlags machte sich
ein intensiver Geruch nach frisch gefillltem Schwefel bemerkbar; das
getrocknete Priiparat hatte eine griinlich-gelbe Farbe, 16ste sich in
Ammoncarbonat, sowie Natriumbicarbonat theilweise (Riickstand
braun), vollkommen und leicht in Ammoniak; die Analyse ergab
42.49 pCt. Zinn und 17.43 pCt. Schwefel, was der Formel SnsS30 .
11t/ HsO, die 42.52 pCt. Zinn und 17.29 pCt. Schwefel}) verlangt,
entsprechen wiirde.

Durch Trocknen des aus seiner Lésung in Ammoncarbonat
vermittelst verdiinnter Schwefelsiure gefillten »weissen Zinnsul-
fidese¢ an der Luft entsteht eine bernsteingelbe Masse, die sich
leicht zu einem schwach gelblichen Pulver zerreiben ldsst. Je lidnger
das Trocknen des »weissen Zinnsulfides¢, welches in frisch ge-
filltem Zustand ohne Schwierigkeit in kohlensaurem Ammoniak sich
auflést, fortgesetzt wird, desto schwieriger 16st sich die Substanz in
jenem Reagens und erscheint nach lingerem Aufbewahren darin voll-
kommen unldslich. Aber auch nach jahrelangem Stehen 18st sich
der pulverisirte bernsteingelbe Kérper noch leicht in Ammoniak und
diese Ldsung liefert beim Ansiuern wieder den iusserst volumindsen
Niederschlag des ammoncarbonatldslichen Zinnsulfids.

Sehr wahrscheinlich hingt die schwerere Lésbarkeit der Substanz
in Ammoncarbonat zusammen mit einer beim Aufbewahren mehr und
mehr sich vollziehenden Abspaltung von Wasser, mit welcher ein
Compacterwerden der urspriinglich 4dusserst volumindsen Sub-
stanz Hand in Hand geht. Daraufhin deuten auch die Analysen-
Resultate, indem die fiir Zinn resp. Schwefel gefundenen Werthe
mit der Dauer des Aufbewahrens zunehmen. Eine Abspaltung von
Schwefelwasserstoff ist hierbei ausgeschlossen, da die trocknenden
Substanzen von Anfang an ebenfalls den intensiven Geruch nach frisch
getilltem Schwefel aufweisen.

Der Analyse wurden Priparate unterworfen, die einen Monat (L),
drei Monate (II.) und sechs Monate (IIL.) aufbewahrt worden waren;
man fand:

1. 1L I
Sn 43.8 44.1 53.3 pCt.
S 18.9 21.3 25.1 »

Diese Zahlen kommen den Formeln Sny S30.11H,0 (Sn=43.2pCt.,
8§ =175 pCt.), Snp8;0.10Y, H;O (Sn = 43.9 pCt., S = 17.8 pCt.)

1) O =16, S==32. Sn = 118.
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und SngS30 .5H,O (Sn=53.8 pCt., S =21.9 pCt.) ziemlich nahe,
obgleich die Priparate erheblich mehr Schwefel enthielten, als die
Theorie verlangt. Die Vermuthung, dass der zu hohe Schwefelgehalt
von einer Beimengung dieses Korpers herriihre, hat sich weiterhin
bestitigt, denn von Hrn. Edwin Brandenberger neuerdings dar-
gestellte, mit Alkohol und Schwefelkohlenstoff gereinigte Priparate
lieferten scharf auf die Formel SnsS;0 . XHy0O stimmende Werthe.

Es soll nicht unerwihnt bleiben, dass mit dem Zinn aus den
ersten Priparaten (I bis III) eine Atomgewichtsbestimmung vorge-

Iv
nommen wurde, welche fiir Sn = 118.5 ergab: 0.5243 g Zinn lieferten
nimlich 0.6659 g Zinndioxyd. Diese Zahll) liegt ungefihr in der
Mitte zwischen den bis jetzt bekannt gewordenen Werthen: Nach
Ostwald (Stochiometrie, S. 125) ist der wahrscheinlichste Werth fiir

v Iv
Sn = 118.10, Bongartz und Classen ?) fanden hingegen Sn = 119.1.
Berlin, Universitits-Laboratorium, August 1894.

501. 8. Ruhemann und R. S. Morrell: Ueber den
Aminoithylendicarbonsédureester.
(Eingegangen am 11. October.)

Wie aus frilheren Arbeiten 3) hervorgeht, wird der Dicarboxy-
glutaconsdureester unter dem Einflusse von Ammoniak sowohl als von
Hydrazin und seinem phenylirten Derivate an der Stelle der einfach
gebundenen Kohlenstoffatome gespalten. Liess schon das Verhalten
dieser substituirten Ammoniake darauf schliessen, dass simmtliche
primiren Basen auf den Ester in analoger Richtang wirken wiirden,
so haben wir doch geglaubt, den Versuch auch mit dem einfachsten
aromatischen Amin, dem Anilin, anstellen zu sollen, um dadurch eine
weitere Stiitze fiir die Allgemeinheit der Reaction zu gewinnen. Unsere
Arbeit war bereits abgeschlossen, als uns die Dissertation von G.

1) Selbstverstindlich ist diese Zahl nur als vorldufige Bestimmung zu
betrachten; dieselbe verdient aber mehr Zutrauen, als der oben angefiihrte
Werth, indem bei der Reduction von Zinndioxyd im Wasserstoffstrom sich
leicht etwas Zinn verflichtigen kann. Da sich aber aus dem weissen, am-
moncarbonatldslichen Zinnsulfid Zinn von grosser Reinheit gewinnen
lasst, sollen Atomgewichtsbestimmungen mit derartig gereinigtem Material in
grosserem Maassstabe ausgefiihrt werden.

2) Diese Berichte 21, 2909.

%) Ruhemann und Morrell, Journ. Chem. Soc. 1891, 743 und desgl.
1892, 791. Ruhemann, Journ. Chem. Soc. 1893, 874; diese Berichte 27,
1658.



