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600. F. W. S c h m i d t :  Ueber ein weisses, in Ammon- 
carbonat losliches ZinnsrUd. 

(Eingegangen am 11. October.) 

Zu meinen Arbeiten iiber die q u a n t i t a t i v e  V e r f l i i c h t i g u n g  
d e s  A r s e n s  a ls  A r s e n w a s s e r s t o f f  I) bedurfte ich, um von vorn- 
herein eine Fehlerquelle beim Hinzufiigen des zur  Vollendung der  
Reaction dienenden Z i n n  c h l o r i i r  s auszuschliessen, chemisch reines 
und vollstandig a r s e n f r e i e s  Zinn. Da nun selbst das als Dpurissimum, 
arsenfreio: bezeichnete Handelszinn gewiihnlich Spuren von Arsen als 
Verunreinigung enthalt, musste vollkommen reines Zinn erst dargestellt 
werden, und zwar benutzte ich zur Trennung vom Arsen die Nicht- 
fiillbarkeit der Arsensaure durch Schwefelwasserstoff in der Kalte, 
welch’ letztere Thatsache von B u n s e n  2, in eleganter Weise fiir seine 
schiine Trennung des Arsens vom Antimon verwerthet wordeu war. 

Es wurde daher die Liisung von reinstem Handelszinn in  con- 
centrirter Salzsaure - beim Aufliisen des Metalls in der Saure ver- 
fliichtigt sich an und fiir sich schon der griisste Theil des vorhande- 
nen Arsens in Form seiner Wasserstoffverbindung - mit einem 
Ueberschuss an rauchender Salpetersaure bei gelinder WIrme oxydirt 
und das  Erwarmen so lange fortgesetzt, bis braune Dampfe nicht mehr 
entwichen. Zur erkalteten Liisung gab man iiberschiissiges Schwefel- 
wasserstoffwasser , saugte sofort Luft durch die Fliissigkeit, um 
den noch in Liisung befindlichen Schwefelwasserstoff zu verdrangen, 
und filtrirte das  abgeschiedene Schwefelzinn , welches bis zum 
Verschwinden der sauren Reaction des Waschwassers gewaschen 
wurde. 

Damit aber schliesslich das Zinn unter allen Umstanden voll- 
kommen arsenfrei resultire, kochte man den sorgfaltig ausgewaschenen 
Niederschlag von Schwefelzinn mehrere Male mit einer Liisung von 
Ammoncarbonat (1 : 10) aus. Als jedoch diese Auskochungen mit 
verdiinnter Schwefelsaure iibersattigt wurden, fie1 zu meinem grossen 
Erstaunen an Stelle der erentuell zu erwartenden geringfiigigen Trii- 
bung ein s t a r k e r ,  a u s s e r s t  r o l  u m i n a s e r  N i e d e r s c h l a g  v o n  
w e i s s e r  F a r b e ,  der sich leicht in A m m o n i a k  und S c h w e f e l -  
a m m o n  liiste und aus diesen Liisungen beim Ansauern wieder weiss, 
voluminSs sich abschied. Nach viilligem Auswaschen (durch Decan- 
tation) Kste sich die weisse Fallung g a n z  a l l m a h l i c h  sogar in  

I) Zeitschr. fiir anorg. Chem. 1892, 353 ff., vergl. ferner H. H a  11 e, 

2, Ann. d. Chem. 192, 305. 
Inaugural-Dissertation: Basal 1893, S. 31-37. 
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Wasser , weshalb es wegen dieser auffallenden Eigenschaften ') VOIJ 

Jnteresse war ,  das Atomgewicht des in der w e i s s e n  v o l u m i n t i s e n  
S c  h w e f e l  v e r  b i n d  u n g  enthaltenen Metalles festzustellen. Z u  dem 
Zweck wurde letztere auf einem quantitativen Filter gesammelt, bis 
zur beginnenden Lijsung mit Wasser gewaschen, bei 105O getrocknet a)  
und dann durch Rijsten in Oxyd iibergefiihrt. D a s  so erhaltene und 
auf dem Geblase constant gegliihte Oxyd reducirte man fiber einer 
kleingedrehten Flamme des B u n s  e n - Brenners im Wasserstoffstrom zu 

Metall: Es lieferten 1.2947 g Oxyd 1.0174 g Metall, was fiir R =  117.43) 
ergiebt; demnach ist das in der w e i s s e n  S c h w e f e l v e r b i n d u n g  vor- 
handene Metall Z i n n .  Ausserdem zeigt der Versuch, dass ungefahr 
10 pCt. des urspriinglich gefallten Schwefelzinns beim Kochen mit 
Ammoncarbonat sich gelost hatten, indem anfanglich 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 LGsung, da  das aus den Ammonaarbonat - Aus- 
kochungen gefallte weisse Sulfid nach dem Rijsten und Redaciren 
0.1033 g Metall hinterliess 4). Die beiden quantitativen Bestimmungen 
haben also dargethan, d a s s  a u f  n a s s e m  W e g e  e r h a l t l i c h e s  
S c h w e f e l z i n n  b e i m  K o c h e n  m i t  A m m o n c a r b o n a t - L 6 s u n g  
(1: 10) i n  z i e m l i c h  b e t r a c h t l i c h e r  Menge  s i c h  a u f l o s t ,  so 
zwar, dass ungefahr 10 pCt. des vorhandenen Sulfides gel6st werden, 
ein Verhaltniss, w e l c h e s  s e h r  z u  U n g u n s t e n  d e r  b e i  y u a l i -  
t a t i v e n  A r b e i t e n  b e n u t z e n  B T r e n n u n g s m e t h o d e  d e s  Z i n n s  
v o m  A r s e n  v e r m i t t e l s t  A m m o n c a r b o n a t b :  s p r i c h t  5 ) .  

Es handelte sich nun vor Allem darum, einen Weg ausfindig zu 
machen, um das w e i s s e  S u l f i d  in beliebiger Menge darstellen zu 
konnen. Der  EBrper selbst ist sehr voluminiis; deshalb war  zunachst 
darnach zu trachten , ein mSglichst volumin6ses resp. fein vertheiltes 

IV 

1) Dieselben erinnern sehr an diejenigen des weissen Sulfides von Ger- 
manium, dem von C1. W i n k l e r  entdeckten Atom-Analogon des Zinns. - 
Aus der wgssrigen Msung ist die weisse Schmefe lz innverb indung durch 
Kochsalz  abscheidbar!; vergl. diese Berichte 27, 1626. 

a) Dabei nahm der weisse Niederschlag eine d u n k e l b r a u n e  Farbe an. 
3, Berze l ius  fand fiir Zinn die Zahl 117.7; Gilber t ' s  Ann. d. Physik. 

40 (1812), 235. 
4, Von der Auffindung des weissen,  in A m m o n c a r b o n a t  l i j s l ichen  

Z i n n s u l f i d e s  habe ich der Miinch e n e r  Chemischen Gese l l schaf t  in 
der Sitzung vom 22. Juli 1892 Mittheilung gemacht. 

5) Dadurch erklart sich denn auch der Urnstand, warum bei onalytischen 
Uebungen irn Laboratorium selbst YOU sorgfkltig arbeitenden Prakticanten 
haufig die Anwesenheit von Zinn kbersehen wird, fur den Fall, dass die 
nilmmoncarbonat-Methodecc in Anwendung kam. 
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Z i n n s u l f i d  1) herzustellen, urn SO mehr als feste Substanzen desto 
leichter reagiren, i n  je fortgeschrittenerem Zustand feiner Vertheilung 
aich dieselben befinden. Dieser Zweck schien sich am leichtesten mit 
Ammoniakfliissigkeit erreichen zu lassen, in welcher der eigelbe Nie- 
derschlag vom Schwefelzinn, wenn auch schwer, doch immerhin nach 
langerem Stehen aufliislich ist: M e r k w i i r d i g e r w e i s e  f a l l t  a u s  
der  f a s t  f a r b l o s e n  a m m o n i a k a l i s c h e n  L o s u n g  b e i m  A n -  
s a u e r n  n i c h t  e i n  g e l b e r ,  s o n d e r n  e i n  b e i n a h '  w e i s s e r  N i e -  
d erschl  ag  von der gewiinschten feinen Vertheilung und voluminiiser 
Beschaffenheit a). Letzterer geht bei nunmehrigem Behandeln mit 
Ammoncarbonat so gut w i e  v o l l s t a n d i g  in Losung, und nach dem 
Uebersattigen rnit verdiinnter Schwefelsaure fallt jetzt das gesuchte 
a m m o n c a r b o n a t l o s l i c h e  Z i n n s u l f i d  schon weiss, resp. iiusserst 
voluminos aus. In  ihren Eigenschaften stimmt die so dargestellte Sub- 
atanz mit jenen des zuerst aufgefundenen KBrpers durchaus tiberein. 

Zur  Darstellung wurde eine Losung von Zinnchloriir, die ca. 30 g 
metallisches Zinn enthielt , mit Salpetersiiure unter Erwarmen voll- 
kommen oxydirt , nach theilweisem Eindampfen mit der niithigen 
Menge Wasser vermischt und Schwefelwasserstoff eingeleitet. Den 
gut  ausgewaschenen Niederschlag liiste man zur Trennung von even- 
tuell vorhandenem Arsen in concentrirter Salzsaure und fallte die 
%ltrirte mit Wasser verdiinnte salzsaure Losung nochmals rnit Schwefel- 
wasserstoff. D e r  bis zum Eintreten neutraler Reaction gewaschene 
gelbe Niederschlag wurde etwa rnit einem Liter Ammoniakfliissigkeit 
iibergossen und bei gewohnlicher Temperatur sich selbst tiberlassen. 
Nach einigen Tagen war fast Alles geliist; der sehr geringe, unlos- 
liche, schwarze Riickstand konnte als Sulfide von Blei resp. Wismuth 
identificirt werden. Die filtrirte, klare ammoniakalische Losung ver- 
diinnte man hierauf rnit Wasser, iibersattigte mit verdiinnter Schwefel- 

I) Dem e ige lben  Niederschlag  von Schwefe lz inn  kommt nach 
den Literaturangaben entweder die Zusammensetzung SnSn, oder xSnSn. y Sn 0 2  

zu; letztere Ansicht wird von Barfoed ,  Journ. fiir prakt. Chem. 301, 369, 
vertreten; auch L. S t o r c h  kam zu ahnlichen Resultaten, Monatsh. fiir Chem. 
10, 255. Die Frage nach der Bildungsweise des weissen  a m m o n c a r -  
bonat l i js l ichen Zinnsul f ides  aus dem e ige lben  Niederschlag ist daher 
von vornherein eine offene; die zur Aufkliirung derselben nothigen Versuche 
sind in Gemeinschaft mit Hrn. Edwin  B r a n d e n  b e r g e r  fortgefiihrt worden 
und gelangen ihre Resultate demnichst zur Veroffentlichung. 

2) In der mir zuginglichen Literatur konnte ich die Thatsache der bei-  
n a h '  weissen  F a r b e  des Niederschlags nicht verzeichnet finden; R o s e  
(Handb. der anal. Chem. 1867, S. 412) erwahnt z. B. nur die Schwerl6slich- 
keit des gelben Schwefelzinns in Ammoniak, ohne aber etwas fiber die Farbe 
des aus der ammoniakalischen L6sung wieder ausfallenden NiederschlagQliin- 
zuauffigen. 

liti" 



saure, wobei der oben erwahnte, b e i n a h '  w e i s s e  Niederschlag aus- 
fiel. D i e s e r  l o s t e  s i c h ,  f r i s c h  g e f a l l t ,  i n  A m m o n c a r b o n a t  
f a s t  v o l l k o m m e n  a u f ;  nach dem Auswaschen (auf einem Filter) 
war er zu ungefahr zwei Drittheilen, nach dem Trocknen nur gut 
zur Halfte loslich. Beim Trocknen des Niederschlags machte sich 
ein intensiver Geruch nach frisch gefalltem Schwefel bemerkbar ; das 
getrocknete Praparat  hatte eine g r i i n l i c h - g e l b e  Farbe, liiste sich in  
Ammoncarbonat, sowie Natriumbicarbonat theilweise (Riickstand 
b r s u n ) ,  vollkommen und leicht in Ammoniak; die Analyse ergab 
42.49 pCt. Zinn und 17.43 pCt. Schwefel, was der F o r m e l  SnaSsO.  
1 11/2 HaO, die 42.52 pCt. Zinn und 17.29 pCt. Schwefel l) verlangt, 
entsprechen wiifde. 

Durch Trocknen des aus seiner L o s u n g  i n  A m m o n c a r b o n a t  
vermittelst verdiinnter Schwefelsaure gefallten a w e i s s e n  Z i n n s u l -  
f i d e s c  an der  Luft entsteht eine b e r n s t e i n g e l b e  M a s s e ,  die sich 
leicht zu einem schwach gelblichen Pulver zerreiben lasst. Je langer 
das Trocknen des a w e i s s e n  Z i n n s u l f i d e s c ,  welches in  frisch ge- 
fiilltem Zustand ohne Schwierigkeit in kohlensaurem Ammoniak sich 
aufliist, fortgesetzt wird, desto schwieriger lost sich die Substanz in  
jenem Reagens und erscheint nach langerem Auf bewahren darin voll- 
kommen unliislich. Aber auch nach j a h r e l a n g e m  Stehen lost sich 
der pulverisirte bernsteingelbe Kiirper noch leicht in A m m o n i a  k und 
diese Liisung liefert beim Ansauern wieder den lusserst volurniniisen 
Niederschlag des a m  m o n  c a r  b o n a  t 1 6 s l i c  h e n  Z i n n  s u l  fid s. 

Sehr wahrscheinlich hangt die schwerere Liisbarkeit der Substanz 
in Ammoncarbonat zusamrnen mit einer beim Aufbewahren mehr und 
mehr sich vollziehenden Abspaltung ron  Wasser, mit welcher ein 
Compacterwerden der urspriinglich a u s s e r s  t v o l  u min  os e n  Sub- 
stanz Hand in Hand geht. Daraufhin deuten auch die Analysen- 
Resultate, indem die fur Z i n n  resp. S c h w e f e l  gefundenen Werthe 
mit der Dauer des Aufbewahrens zunehmen. Eine Abspaltung von 
Schwefelwasserstoff ist hierbei ausgeschlossen, da  die trocknenden 
Substanzen VOII Anfang an ebenfalls den intensiren Geruch nach frisch 
gefalltem Schwefel aufweisen. 

Der  Analyse wurden Praparate unterworfen, die einen Monat (I.), 
drei Monate (11) und sechs Monate (111.) aufbewahrt worden waren; 
rran fand: 

1. 11. 111. 
S n  43.8 44.1 53.3 p c t .  
S 18.9 21.3 25.1 7, 

Diese Zahlen konimen den Formeln Sn2 S30.11 Ha0 (Sn = 43.2pCt., 
S = 17.5 pCt.), SnzSsO.  1O*/z HzO (Sn = 43.9 pCt., S = 17.8 pCt.) 

1) 0 = 16, S = 32. Sn = 11s. 
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und SnaSsO . 5 H a 0  (Sn  = 53.8 pCt., S = 21.9 pCt.) ziemlich nahe, 
obgleich die Praparate erhehlich mehr Schwefel enthielten , als die 
Theorie verlangt. Die Vermuthung, dass der zu hohe Schwefelgehalt 
von einer Beimengung dieses Kiirpers herriihre , hat sich weiterhin 
bestatigt, denn von Hrn. E d w i n  B r a n d e n  b e r g e r  neuerdings dar- 
gestellte, mit Alkohol und Schwefelkohlenstoff gereinigte Praparate  
lieferten scbarf auf die F o r  me1 Sn2 S3 0 . X H2O stimmende Werthe. 

Es sol1 nicht unerwilhnt bleiben, dass mit dern Z i n n  aus den 
ersten Praparaten (I  bis 111) eine Atomgewichtsbestimmung vorge- 

nommen wurde, welche f i r  Sn = 118.5 ergab: 0.5243 g Zinn lieferten 
namlich 0.6659 g Zinndioxyd. Diese Zahl') liegt ungefahr in der 
Mitte zwischen den bis jetzt bekannt gewordenen Werthen: Nach 
O s t w  a l d  (Stochiometrie, s. 125) ist der wahrscheinlichste Werth fur 

S n =  118.10, B o n g a r t z  und C l a s s e n 2 )  fanden hingegen Sn = 119.1. 

IY 

Iv IV 

B e r l i n ,  Universitats-Laboratorium, August 1894. 

501. S. R u h e m a n n  und R. S. M o r r e l l :  Ueber  den 
Aminoiithylendicarbonsaureester. 

(Eingegangen am 11. October.) 
Wie aus friiheren Arbeiten 8 )  hervorgeht, wird der Dicarboxy- 

glutaconsaureester 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 Amrnoniake d a r m f  schliessen, dass sammtliche 
primaren Basen auf den Ester in analoger Ricbtung wirken wiirden, 
so haben wir doch geglaubt, den Versuch auch mit dern einfachsten 
aromatischen Amin, dem Anilin, anstellen zu sollen, urn dadurch eine 
weitere Stiitze fiir die Allgemeinheit der Reaction zu gewinnen. Unsere 
Arbeit war bereits abgeschlossen, als uns die Dissertation von G. 

l) Selbstversthdlich ist diese Zahl nur als vorlilufige Bestimmung zu 
betrachten; dieselbe verdient aber mehr Zutrauen, als der oben angefiihrte 
Werth, indem bei der Reduction VOD Zinndioxyd im Wasserstoffstrom sich 
leicht etwas Zinn verfliichtigen kann. Da sich aber aus dem meissen, am- 
mo nc a r b o  n a t l b  s li  chen Zinn su l f  id Zinn von grosser Reinheit gewinnen 
IPisst , sollen Atomgewichtabestimmugen mit derartig gereinigtem Material in 
grijsserem Maassstabe ausgefiihrt werden. 

2) Diese Berichte 21, 2909. 
3) R u h e m a n n  und Morrel l ,  Journ. Chem. SOC. 1891, 743 und desgI. 

1892, 791. R u h e m a n n ,  Journ. Chem. SOC. 1893, 874; diese Berichte 27, 
1658. 


