
neue wasserarmere durch die Temperaturerbbhung bewirkt wird, wshrend 
9s in  troclrner Atmosphare am Agens dafur fehlt. Die Trocknung der feuchten 
Gele ist als eine ahnliche Einwirkung wie ihre Erhitzung mit Wasser oder 
Ammoniak zu betrachten. Dadurch erklart es sich, daD es in so zahlreichen 
Versuchen miBlungen ist, Hydrate in den Hydrogelen verschiedener Hydr- 
oxyde nachzuweisen. 

T a b  e 11 e. 
Wasserabgabe einiger iiber P, 0, im Hochvalruum getroclrneter Tonerde-Prfiparate 

in trocknem Luftstrom (in O/,, Wasser .ber. auf das Trockengewicht). 
Priipara te 

Nr. 1 
typisches A 

200 23.0 
1000 - 
lhOo 22.1 
2000 21 8 
260° 19.0 
3000 15.1 

Nr. 2 
typisches A 

23 8 
24.3 
23 0 
22.0 
18.7 
12.4 

Nr. 3 Nr. 4 zur Sorb Nr. 6 

22.1 28.8 41.1 
22.4 - 39 8 
22.0 27.4 40.8 
20.5 23.2 88 2 - - 19.4 

9.7 

pnlvrig B gehorig grobpulvrig 

- - 

10. Riahard WlllstiLtter, Heinrioh Kraut und Walter 
Bremery: Zur Kenntnie der Zinneiluren (IV. Wtteilnng iiber 

Hydrate und Hydrogele). 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akad. d. Wissenschaften in 3Kinchen.J 

(Eingegangen am 17. Oktober 1923.) 
Das Verhlltnis zwischen Zinnsaure und Metazinnsaure hat T h. Grad 

haml)  mit den Worten erklart: BDiese beiden Modifikationen sind weiter 
nichts als Hydrate mit ungleichem Wassergehalt, aber es ist schwierig mi 
bestimmen, welche Proportion Wasser zu einer jeden wesentlich erfmda- 
lich ist.cc Und G r a h a m  hat den Sinn dieses Satzes durch einen Hinweis 
auf die Beziehungen zwischen den Phosphorsauren noch deutlicher ge- 
macht, die seine eigenen Untersuchungen erhellt hatten. 

Diese Betrachtung der Zinnsauren und der in vielem ahnlichen Kiesel- 
sauren ist aber in den letzten Jahrzehnten mehr und mehr durch kolloid- 
chemische Anschauungen verdrlngt worden, die J. M. v a n  B e m  me1 en’) 
durch seine Hydrat-Analysen begrundet hat. Mit besonderer Klarheit und 
Bestimmtheit hat W. Me c k 1 e n  b u r g8) seinen bekannten Untersuchungen 
das Folgende als zu beweisenden Satz vorausgeschickt : ))Die a-Zinnsaure 
und die b-Zinnsaure sind kolloidale Modifikationen des in Wasser wenig 
oder gar nicht loslichen hydratischen Zinndioxyds, die sich durch ihre 
TeilchengroBe voneinander unterscheiden; die a-Zinnsaure besteht aus relativ 
kleinen, die b-Zinnsaure aus relativ groDen Teilchen.cc Von diesem beherr- 
sohenden Gedanken wurde Me c k 1 e n  b u r g zu einer neuen Theorie fur die 
Erklarung der groDen Zahl von Zinnsauren gefuhrt, zur Annahme zweier 
Arten von Teilchen, der Primar- und der Sekundar-Teilchen. 

1) A. 13, 146 [1835]. 
2) B. 13, 1466 “$01; R. 7, 37 [1588] u. zw. S. 57, abgedriickt in ;)Die h.dsorptionx, 

Dresden 1910, S.54. 
3) Z. a. Ch. 64, 368 [1909], 74, 207 [1912], 84, 121 [1913]. Za ihnliclien Ergcbnissen 

kani vor lrurzem II. B. W c i s e r ,  Journ. physical Chem. 26, 254 [1922], dessen Ab- 
tiandlung uns nur ini Relerat des Zentralblattes zug.inglich i s t :  C. 1923, I 1414. 
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Die kolloidchpmische Erklarung ist in sorgfatigen experimentellen Ar- 
h i t e n  und vorsichtig abwagenden Erorterungen von R. Z s i g m o n dy4)  
wesentlioh vertieft worden, der angesichts der Erkenntnis von den Ein- 
flussen, welche die TeilchengroSe und die Teilchenabstande auf das che- 
mische Verhalten einer Substanz ausiiben, die Mahnung aussprach 5) : 
,)Dieser Fortschritt allein wiirde aber keineswegs ausreichen, die groBen 
Mannigfaltigkeiten der bei der Zinnsaure anzutreEfenden Erscheinungen zu 
erklaren, und es ware geradezu als Ruckschritt zu betrachten, wollie man 
an  Stelle der bisher ublichen rein chemischen Auffassung eine allein kolloid- 
chemische treten lassen.(( 

Dennoch ist heute in einem groJ3en Teil der Lehrbiicher allein die Auf- 
fassnng vertreten, wonach die Gele der Zinnsauren und Kieselsauren aus 
den Oxyden bestehen, die mit wechselnden Mengen von Adsorptionswasser 
getrankt sind. Diese Lehre nach W. M e c k l e n b u r g  1aDt auBer Retracht, 
daJ3 die Hydratformen der Slure Stannihydroxyd ebenso wie die anderer 
Sauren, der starkeren und noch mehr der schwacheren, dazu befahigt sind, 
Wasser s c h r i t t w e i s e abzuspalten, daD auch die Base Stannihydroxyd 
gleich anderen mehrsaurigen Basen (z. B. Kupferhydroxyd) nicht allein als 
Metalloxyd existiert, sondern aus ihren Salzen in Form von Oxydhydraten 
ausfallt, und endlich, daD arnphotere Metallhydroxyde zur Reaktion von 
Molekul mit Molekul unter Wasseraustritt i m  Sinue der Salzbildung neigen. 

Die aussch1ieS;ich ko:loidchemische Erklarung der Zinnsauren und Kiesel- 
d u r e u  grundel sich vor allern darauf, daD es J. M. v a n  B e m m e l c n  und 
mehreren anderen Forschern nicht gelungen ist, in den Hydrogelen dieser 
Oxyde und in denen der Tonerde bestimmte chemische Hydrate nachzu- 
weisen. Der MiBerfolg kgnnte darauf beruhen, daD die angewandten Pra- 
parate Gemische waren. Es zeigt sizh aber, daB jene zahlreichen Wasser- 
bestimmungen von Hydrogelen im wesentlichen daran gescheitert sind, daL3 
die Hydrate reaktionsfahige Stoffe sind, die schon beim Waschen und Trock- 
nen an  der Luft und besonders beim Erhitzen im feuchten Zustand intra- 
und inter-molekulare Anhydrisierung erleiden. 

Es gelingt nun, in den Hydrogelen des Stannihydroxyds, ebenso wie 
in unseren Versuchen mil Rluminiumhydroxyd, und zwar in den ver- 
schiedensten Praparaten von a- und b-Zinnsaure z. B. nach rascher Trock- 
nung im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd chemische Hydrate nachzuweisen, 
die in einem ungemein grol3en Temperaturbereich z.B. von 20-1200 in 
wasserfteiem Luftstrom vollkommen gewichtskonstant bleiben. Allein ge- 
mlD diesem Befund ist die Erklarung der Zinnsaure als Zinndioxyd mit 
wechselnden Mengen von ))Kolloidwassercc nach v a n  E e m m e 1 e n hinfiillig. 
So aufklarnngsreich und unentbehrlich die 5eriicksichtigung der Disparsitiits- 
verhiiltnisse und der Wasseradsorption zum Verstlndnis dieser Hydrogele 
immer bleiben wird, so macht die Existenz bestimmter chemischer Ilydrate 
nolig, als das Primare die chemische Erklarung, die schon eine groJ3e Ge- 
schichle hat, wieder mehr i n  ihre alten Rechte einzusetzen. Das Verhalten 
der Iiieselsluren und der Zinnsauren mit ihren Gruppen Sn:O und Sn.OH 
erinnert in bezug auf die Umwandlung in zahlreiche hijher molekulare 

4 )  A. 301, 361 [189S]. - E. H e i n z ,  Inaug,-Dissxtat., Gbtlingeii 1914. - I<. I;ranz, 
1naug.-Dissertat., Gitllingen 1914. - R. Z s i g m o nd y , IColloiclchemie 111. Aufl., 1,eipzig 
1920, S. 238 u. f. 

3 IEolloidchemie, 111. Aufl., 5.258. 
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anhydrisclie Verbindungen einigermafjen an die Kohlenstoffverbindungen mit 
den Gruppm C : O  und C.OH, z .  B. an die Kohlehydrate. 

V e r s u c h  e i n e s  c h e m i s c h e n  S y s t e m s  d e r  Z i n n s a u r e n .  
Die groLie Zahl6) und die Veranderlichkeit der Zinnsauren und die 

Mannigfaltiglreit ihrer Reaktionen ist auf Grund ihrer Neigung zur Wasser- 
abspaltung in Anslogie init der Konstitution der Silicate zu erltlairen durch 
Bildung von mehr oder weniger anhydrischen Poly-zinnsauren, bestimmten 
chemischen Verbindungen des Zinndioxyds mit Wasser. Die Begriffe der 
Isnrnerie und Polymerie sind fur die Erklarung der Zinnsauren unzulang- 
lich. Man hat zu unterscheiden zwischen : 

I. MO n o - z i n n s a u r e n,  und zwar vou den Forrneln Sn (OH), Hz ?) und 
Sn (OH j l  und Sn 0 (OH),, die in freiem Zustand wegen ihrer Leichtverander- 
lichkeil noch wenig untersucht sind. 

11. a - Z i n  11 s 2 u r e n , die durch internkolelculare Anhydrisierung, also 
durch Wasseraustritt aus niehreren und vielen Molekulen Sn (OH), ent- 
stehen : Oligo- und Poly-ortho-zinnsguren. In diese Gruppe reihen wir die 
in Salzslure loslichen Zinnstiuren ein, also diejenigen, die durch Salzsaure 
nicht gefiillt werden. Denn es ist wahrscheinlich, daf3 diese yerschiedenen 
Zinnsauren hierher ztihlen, wenn es sich auch noch nicht entscheiden I&&, 
ob eine Zinnsaure nach ihrer lionstitution ein hoheres Glied der zweiten 
oder ein niederes Glied der dritten Gruppe ist. 

111. b - Z i n n s a u r e  n, die aus den Verbindungen der zweiten Gruppe 
durch mehr oder weniger weitgeheiide innermolelcubre Anhydrisierung her- 
vorgehen. Hier sollen diejenigen Zinnsauren zusainmengefaflt werden, die 
sich in Salzsaure nicht losen, die aber durch. Einwirkung von SalzsSiure 
in wasserlosliche Chloride pbergehen, in die von R. E n  g e 18)  analysierten 
Pdy-stannylchloride. 

Fiir die Uiiterscheidung finden wir am geeignetsten die Erniittlung der 
Salzsgure-Konzentration 9), bei der ein Stannihydroxyd entweder als Zinn- 
base gelost oder aber in eine wasserlosliche Verbindung umgewandelt wird. 

Die am besten unterschiedenen Typen von Zinnsauren sind aie folgenden : 
1. M o n o - z i n  n s L u r e ,  aus Pinlrsalz durch NH, C1+ NHJ oder aus 

a-Stannat in dsr Kalte init Kohleiisaure gefallt und moglichst rasch ausge- 
waschen. 

Leicht loslich in der Kalte in verd. Salzsaure und zwar schon in 1-proz., 
in verd. (I-proz.) und konzentrierterer Salpetersaure, und in Schwefelsiiure 
sogar von 20 O/,,, wahrend samtlichen folgenden Zinnsauren die Lbslichkeit 
in  Salpetersaure und in der verd. Schwefelsaure fehlt. 

6)  Hierzu sagt schon E. Fr  e m y ,  J. pr. 45, 193 [I8481 u. zw. S. 207: ,)Die Hydrate 
der Metazinnsfiure zeigen ein auffallendes Beispiel von dcr Veriinderlichkeit der 
Hydrate und von der Anzahl der Verbindungen, die ein Oxyd init Wasser bilden kanncc. 

7) Ober die Unbestandigkeit der Hexaoxy-stannisiiurb und iiber die Bildung be- 
stfmdiger unldslicher Sake derselben siehe I. B e 1 1 u c c i und N. P a r r a v a 11 0 ,  

2. a. Ch. 45, 142 [1905]. 
8)  C. r. 124, 765 [lS97], 121, 464, 651, 709 i18971. 
9)  unter Anwendung von wenig Substanz und sehr vie1 Reagens, so da8 eine 

IConzeiitratioiislnderuilg des letzteren im Versuch nicht in Betraciit Itommt. 
Berichte d .  D. Cliem. GesellschaCt. Jahrg. LVII. 5 
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5Ioiao-zinnsaure geht schon beim Stehen unter Wasser rasch in al uber. 
Wahrscheinlich beziehen sich die Angaben yon F. M u s c u 1 ti s*O) iiber seine 
Zinnsaure. Nr. 1 auf Mono-zinnsaure. 

2. a, - Z i n  n s a u r e (wahrscheinlich eine Oligo-orthozinnsiure], loslich 
in 2-proz. Salzsaure (innerhalb etwa siner Stunde bei 500, in der Kate in 
einem Tag, rnit 3-proz. Saure bei 500 sofort loslich), in 0.5-proz. Kalilauge 
bei gelhdem Erwarmen in einigen Minuten klar loslich, rnit 0.05-proz. KaB- 
lauge in einigen Stunden loslich, ebenso rnit sehr verdunntem Smmoniak, 
was nur bei sehr guten Praparaten zu erzielen ist. 

Das Praparat a,‘ von hoher Dispersitat stellten wir aus Pinksalz rnit 
NHI C1f NH3, also aus Mono-zinnsaure durch langer dauernde Behandlung 
mit Waaser dar. Es zeichnet sich aus durch Farblack-Bildung rnit Krystall- 
violett und Alizarinrot-S. 

Praparat all‘, weniger fein dispers, gewinnen wir aus Zinn mit Salpeter- 
saure (spez. Gew. 1.2) bei 150. Dieser Zinnsaure fehlt die Flhigkeit, Farb- 
lacbe zu bilden. al” ist in den Reagenzien von derselben Konzentration 
(auch in Ammoniak) lijslich wie a:, aber langsamer. 

Hie$ schlief3en sich a,-Zinnsauren an, die nicht in 2-proz., sondern erst 
in etwa$ konzentrierteren Sauren loslich sind, 2.B. in 3- oder 4- oder erst 
5-proz. Salzsaure. Eine solche a,’-Zinnsaure (16slich in 3-proz. SalzsPure, 
in sehr verdunntem Ammoniak nicht loslich, sondern nur dadurch pepti- 
siert) gewannen wir aus Zinntetrachlorid mit verd. Ammoniak bei 150, ein 
anderes Praparat a,” (loslich in 4-proz. Salzsiiure) aus Zinn mit Salpeter- 
saure (spez. Gew. 1.4) bei - 100. 

Jede Zinnsaure der Literatur, die vor der Untersuchung im Vakuum oder 
im Exsiccator getrockiiet wurde, gehort nicht mehr in diese Gruppe von 
a-Zinnsiuren. 

3. P o 1 y - a - z i n n  s a u r e : Eine Poly-orthozinnsaure aus Zinn mit Sal- 
petersaure (spez. Gew. 1.4) ohne Kuhlung dargestellt, nicht loslich in verd. 
Salzsauren, erst in 37-prOZ. Salzsaure leicht loslich, durch 0.1-proz. Kali- 
lauge kolloid gelost, durch 0.6-proz. Kalilauge molekalar gelost (ohne 
T yndall-Effekt bei nephelometrischer PriiEung). 

Diese Verbindung ist in der Literatur noch nicht vorgekommen. 
4. b, - Z i n  n s a u r e ,  eine partiell anhydrische Poly-zinnsaure, wahr- 

scheinlich Meta- und Ortho-Gruppen enthaltend, aus Zinn rnit Salpetersaure 
(spez. Gew. 1.4) bei 1200 und durch Auswaschen rnit kaltem Wasser darge- 
stellt, der Metazinnsaure nach der erSten Reschreibung von J. R e r z e l  i u sll) 
entspreehend. 

Nicht loslich in Salzsaure, aber schon nach Behandeln mit 10-proz. wie mit 
starkerer Salzsaure beim Verdunnen rnit Wasser gelost, rnit 0.5--0.05-proz. 
Kalilauge klar (ohne T ynd  a1 I - Effekt bei nephelometrischer Priifung), ge- 
lost, mit sehr verdunntem Ammoniak peptisiert. 

5. b2 - Z i n n s a u r e , eine weitgehend anhydrisierte Poly-zinns~ure, aus 
Prapariersalz bei 700 rnit Kohiensaure dargestellt; wahrscheinlich mit der 
bei langem Kochen von b,-Zinnsaure entstehenden Parazinnsaure von R. En - 
g e 1 identisch oder ihr nahestehend. 

30) A. ch. [4] 13, 95 [1868]. Die Angaben yon Musculus iiber die anderen Sorten 
von Zinnstiuren sind nicht deutlich genug, um zum Vergleich herangezogen LU werden. 

11) S c h w e i g g e r s  Journal fiir Chemie und Physik 6, 284 [1812] u. zw. S.292. 
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Die b,-Zinnsaure geht nach 1-stdg. Behandeln rnit kalter 37-proz. Salz- 
*ure (nicht von verdunnterer) und bei darauffolgendem Verdunnen in Lo- 
sung, bei 14-tagiger Einwirlrung der konzentrierten Salzsaure lost sie sich 
vollstandig als Stannisalz. Sie wird von Alkalien nicht gelost und nicht 
peptisiert Die b,-Zinnsaure bildet Farblack rnit Krystallviolett. 

D a r s t e l l u n g  + o n  Z i n n s f u r e n .  
A. A u s  Z i n n  m i t  S a l p e t e r s a u r e .  

Die Eiuwirkung von Salpeterstiure auf Zinn, deren Verlauf von der Kon- 
zentration der Saure und in hohem NaBe von der Temperatur abhangt, 
fiihrt bekanntlich uber Stannonitrat, Stanninitrat und basisches Stauninitrat 
zur Zinnsaure. Die Bildung von freiem Stannihydroxyd in zahlreichen 
Formen trotz der Gegenwart von viel uberschussiger Salpetersaure durfte 
clarauf beruhen, da13 ein basisches dtanniniirat entsteht, dessen Hydroxyle 
rasch der Anhydrisierung unterliegen. Die Wasserabspaltung hat dann Ver- 
minderung der basischen Eigenschaften und Fortschreiten der begonnenen 
Hydrolyse und Anhydrisierung zur Folge. Es gelingt so, je nach den Be- 
dingungen nicht nur, wie allgemein bekannt, b-Zinnsauren darzustellen, 
sondern auch eine Reihe von a-Zinnsadren, solche von schwach basischer 
Natur bis zu solchen rnit ausgesprochen basischen Eigenschaften. Die 
folgenden Beispiele sind drei typische und moglichst verschiedene Praparate. 

a? - Z i n n s a u r e : 20 g zerkleinerte Zinngranalien werdenn im Laofe 
ron 3-4 Stdn. in viel uberschussize Salpetersaure (spez. Gew. 1.2), namlich 
i n  450ccm, unter standigem Ruhren so langsam eingetragen, da13 die Auf- 
losnng bei Zimmertemperatur ohne merkliche Erwarmung mit gelinder Stick- 
oxydul-Entwicklung verlauft. Die Flussigkeit bleibt einige Minuten klar und 
beginnf d a m  einen \-on Anfang an rein wei5en Niederschlag abzuscheiden. 
Nach beendeter 9 uilosung rerdunnt man mit destilliertem Wasser auf 3 1. 
Der Niederschlag setzt sich anfangs sehr gut ab, nach haufigem Dekantieren, 
es geschieht mindestens 8-mal, nur noch langsam und unvollstandig. Er 
ist feinpulverig, viel feiner als die b,-Zinnsaure, aber nicht im mindesten 
plastisch. 

P o l y - a - z i n n s a u r e :  In 50ccm kalte Salpetersaure (spez.Gew. 1.4) 
trugen wir auf einmal 10 g in sehr kleine Stuckchen zerrissene Zinngranalien 
ein und lie13en die heftige Reaktion ohne Kuhlung verlaufen. Nach 2 Stdn. 
versetzten wir die weioe Masse rnit einigen Litern Wasser und wiederholten 
10-ma1 das Dekantieren rnit vie1 kaltem Wasser, was in diesem Fall rasch 
suszufuhren war. Die Poly-a-zinnsiinre ist grobpulverig. Zum Unterschied 
von den anderen a-Zinnsauren lost sie sich nur in 37-proz. Salzsaure und 
erst in 05-proz. Kalilauge; auch ist sie in verd. Ammoniak nicht ,loslich. 
Hei wochenlangem Aufbewahren unter Wasser verwandelt sich die Poly- 
a-zinnsaure in b-Saure, der die Loslichlreit in konz. Salzsaure fehlt. 

bl - Z i n n s a u r e : In 225 ccm Salpetersaure (spez. Gew. 1.4), die am 
RiickfluBkuhler im Sieden erhalten wird, tragen wir 20 g Zinngranalien in 
sehr kleinen Stucken langsam, namlich wahrend einer Stunde, ein und 
setzen dann das Kochen noch Schon bei der ersten Zugabe 
verwandelt sich das Metall in grobpulverigen, weiBen Niederschlag, der in 
seinen Eigenschaften dem zuvor geschilderten Praparat ahnlich ist. Nach 
dem Erkalten fullen wir mit 3 1 Wasser auf and vollenden in 2 Tagen das 
Suswaschen der Metazinnsaure durch 10-maliges Dekantieren mit kaltem 
Wasser, bis die Priifung auf Salpetersaure rnit Diphenylamin negativ atis- 

Stde. fort. 

5+ 
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fallt. Die b,-S%ure ist in 1-erd. Kalilauge klar loslich, aher aicht in Rmnio- 
niak. Nach Behnndeln mit konz. oder auch nar mit 10-proz. Salzsaure 
(wahrend elwa Stde.) lost sie sich klar in Wasser. Mit Krvstallviolett 
oder init Alizarinrot-S keine Farblack-Bildung. 

B. A u s  S t a n n a t  init K o h l e n s a u r e .  
Wenn die Eehandlung von Stannat mit Kohlensaure so rorgenommen 

wird, daD vor Eintritt einer Fallung erhohte Temperatur einwirkt auf ein 
in Losung vorhandenes Prodilkt, vermutlich saures zinnsaures Salz, d a m  
anhydrisiert sich das Stannihydroxyd aufierordentlich weitgehend (b,-Saure). 
Andererseits kann man eine zienilich konzentrierte Stannatlosung beim Ver- 
such im kleinen Mabstab durch Kohlendioxyd in der KaIte momentan fallen 
und dadurch eine Zinnsaure von entgegengesetzter Eigenart abscheiden. 
Sie ist beim Dekantiercn schlecht absitzend; wird das Auswaschen einer 
kleinen Probe abgekiirzt, so findet man sie schon in 1-proz. SalzsLure 10s- 
lich. Demnach ist sie nls eine Zinnsaure von sehr einfachein Molekiil an- 
zusehen. 

Wird dagegen Slannat iin Versuch mit groDan Men5en in der Kalte mil 
Kohlensaure behandelt, so erfolgt die Fallung zu langsam, als daD die Urn- 
wandlung in eine Verhindung der a-Reihe vermieden wiirde. Wir erhielten 
so ieine a-Zinnsaure, die erst in 5-proz. Salzsaure loslich war, und die mit 
verd. Kalilaugen keine klare Losung gab. 

Die b, - Z i n  n s a u r B gew,annen wir aus der 5-proz. Losung (1500 ccm) 
des kiiuflichen PrsparierFalzes bei 700 (in einem anderen Versuch bei 
90-950) mittels eines langsamen Kohlensaure-Stromes, der 6 Stdn. lang 
unter standigem Ruhren eingeleitet wurde. Die Fliissigkeit blieb Stde. 
klar und schied dann einen derben, kornigen, weiDen Niederschlag &us. 
Nach dem Erkalten verdiinnten wir die Fliissigkeit auf 6 1 und wiederholteii 
nach dem Dekantieren von dein scharf absitzenden Niederschlag das Aus- 
waschen 6-mal. 

Obwohl dcm Praparat keine hohe Dispersitat eigen ist, entzieht gerade 
diebes einer Losung von Krystallviolett soEort den Farbstoff, dagegen nimmt 
as lieinen sanren Farbstoff, z. B. Alizarinrot-S, auf. 

C. A u s  S t a n n i s a l z  m’it A m m o n i a k .  
Die rasch erfolgende Susfallung von Stannisalz init Alkalien, z. B 

Ammoniak, ist vie1 unabhangiger von den Bedingungen wie die T-orangehen- 
den Methoden. A u s  Zinntetrachlorid oder Pinlcsalz werden, sei es bei lFio 
oder in der Wiirme, niit Ainmoniat Ilydrogele gewonnen, die stets der 
a-Reihe angehoren; sie losen sich nach dem Auswaschen in rnaDig verd 
SalzsLure (3-4-proz.). Es ist aber moglich, ihr Loslichkeitsverhalten gegen 
Sauren und Alkalien zu ubertreffen und dadurch zu Verbindungen von ent- 
schieriener hasischem und saurem Verhalten, Anfangsgliedern der a-Reihe, 
zu gelangen. Dies erreichen wir durch Anwendung von NH4 C1+ NH3 zur 
Fllluiig. Iis scheint, daD unter diesen Bedingungen der aus [Sn Cl,] H2 her- 
vorgehende Komplex [Sn H, am besten geschonl mird. Auf der Bil- 
dung dimes Komplexes beruht wohl auch die aus der Literatur bekanntc 
Schutzwirkung der Alkalichloridel2)auf a-Zinnsauren in bezug auf ihre Ver 
wapdlung in Metazinnsaure. Es gelingt an dem so entstehenden ZinnsLure- 
Gel hei raschem Auswaschen, die fur Siamihpdroxyd von einfachster Kon- 

12) 1, V i g  11 o 11, C. 1’ 109, 372 [lSS9] 
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stitution charakteristische Lijslichlieit in verd. Salpetersaure und Schwefel- 
&ure und in sehr verdiinnter Salzsiiure zi t  beobachten. Mach dem sehr 
zeitraubenden, grundlichen Auswaschen groDerer Mengen des schlecht ab- 
sitzenderi liolloids ist dieses Loslichlieitsverhalten schon wesentlich ver- 
iindert, wie in Abschnitt I bei der Kennzeichnung der a-Sauren angegeben 
wurde. 

Die Fiilluiigen aus Piniisalz sind Gele, die in ihrer Dlspersitlt stark 
differieren von dein mit Salpetersdure gewonnenen Priiparat a;'. Sie stim- 
men aber rnit ihm weitgehehd im chemischen VerhaIten iiberein. Die Ein- 
ordnung der Zinnsiiuren in eine a- und b-Reihe nach der GroDe von Primar- 
uncl SekundCr-Teilchen wurde hier ganz!ich versagen. 

1'1.8parat a;: Die ohrie Erwiirmen bereitete Losung von lOOg Pink- 
salz in 11 Wasser, die schwach opalisiert, versetzen wir bei Zimmertem- 
peratur auf einmat rnit 500 ccni ammoniakalischer Salmiaklosung, die 20 g 
NHJ + 65 g iVR4C1 IenthBIt. Nan braucht den kleinen OberschuD von Am- 
rnonialc ziir Einstellung schwach alkalischer Reaktion. Die Zinnsaure wird 
augenblicklich in so voluminaser Form gefCllt, daB die ganze Fliissigkeit 
als Gel erstarrt. Nach 1/,Stde. weiteren Iluhrens verdiinnt man rnit vie1 
Wasser und beginnt durch Dekanlieren auszuwaschen. Anfangs sind einige 
Stunden, die folgenden Male mehrere Tage erforderlich zum Absitzen der 
Hauptmenge des Hydrogels. Die letz ten Auswaschungen, bei denen die 
Flussigkeit sehr triibe bleibt, sind recht verlustreich. Nach 8-maligem De- 
kantieren gibt eirie Probe (5 ccm) des Niederschhgs beim Auskochen mit 
SalpetersSure nicht mehr die Chlor-Reaktion. 

Von den untersuchten Priiparaten ist allein a,'-Zinnsaure imstande, sich 
sowohl mit basischen ais atich rnit sauren Farbstoffen zu beladen, von 
denen Iirystallviolett aus wCil3riger und Alizarinrot-S &us schwach essig- 
saurer Losung aufgenommen wird. 

D a s  B e s t e h e n  v o n  H y d r a t e n .  
In den Trocknungsangaben der Lileratur ist die Gewichtskonstanz 

der exsiccator-trocknen Zinnsiiuren unsicherl3) und die Genauigkeit der 
Substanzwagungen bei Luftzutritt nach dem EntwHssern zu gering. Sodann 
ist vollkommen unrichtig das fruher ubliche Gleichsetzen der analytisch 
ermittelten Wassergehalte rnit der Zusammensetzung der in Wasser suspen- 
dierten oder frisch isolierten ZinnsBuren. Es ist entweder nicht gepruft 
worden, oh die Substanzen bei der Trocknung ihrer chemischen Natur nach 
unveranclert gebliebeu sind, oder di3 Ancleruiigen irn chemischen Verhalten 
sind nicht richtig gewurdigt worden in ihrer Bedeutung fur die Frage, ~b 
gefundenes Wasser als chemisch gebundenes oder als Kolloidwasser zu 
erkIHren ist. Alan lrann aus dem Wassergehalt der exsiccator-trocknen oder 
im Vakuum getrockneten Substanzen gar keinen SchluB auf die Zusammen- 
setzung der frischen Gele ziehen. Auch die Wlgung im luft-trocknen Zu- 
stand ist im allgemeinen EehlerhaEt. Luft-troclren enthalten die Gele natur- 
lich immer neben chemisch gebundenern Wasser zugleich das Adsorptions- 
wasser. 

Nur bei kurzem Trocknen an der Luft ist die Alterung dieser uber- 
empfindlichen Substanzen durch Anhydrisierungsvorgange zu vermeiden. 

13) Bei Toncrdehydralen dauerten in unsereii Versiiclien die Trocltnungen his zur  
Koiislanz im nichtevakuii~len Exsiccator Monate Ian& vergl. I<. W i 1 Is t 5.11 c I' iuid 
H. K r a u t ,  B. 50, 154 [1923]. 
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Unsere Zinnsaure-Praparate besaDen nur nach rascher Luft-Trocknung noch 
die an  den Suspensionen ermittelten Loslichkeitseigenschaften, indessen 
lilsten sie sich schon langsamer. Beim Trocknen uber Phosphorpentoxyd im 
Hochvalcuuin und beim Erhilzen der loft-trocknen Praparate auf 1500 er- 
folgten stets chemische Umwandlungen, und die Praparate verloren immer 
ihre ursprungliche Loslichkeit. Sie gingen in Praparate etwa von der Art 
der b,-ZinnsIure uber. Nur durch Einwirkung von konz. Salzsaure und 
Verdiinnen mit Wasser lieDen sie sich in Losyng bringen. Dadurch wird 
es erklgrl, daLl beim Trocknen sowohl im Hochvakuum wie aus dem luft- 
trocknen Zustand bei 1500 die verschiedensten Praparate zu ahnlichen 
Wassergehalten gelangen. 

Entwiisserung (nach dem Trocknen 
an der Luft) bei 150°L4). 

gef. SnO2 -+ 7.4OiO RsO. 

Trooknung iiber PsOs im Hochvakuum. 

Prll’p. a]‘ gef. SnOa + 10.6 O/O Ha0 
Pr&p. al” gef. SnOd + 9.1 O/o Hi0 
PrtLp. aa’ gef. SnOz + 10.60/0 H@ 
Prllp. 8%’’ gef. SnOl -I- 9.6Ol0 HIO gef. SnOl + 7.6 O/O HzQ. 
Prllp. bl gef. SnO2 + 8.4O/o Ha0 
Pr&p b2 gef. SnOa + 8.5 O/O Ha0 gef. Sn09 4- 6.8 O/O HoO. 

Bci der Trocknung im Hochvakuum uber Pz05 haben die Gele vielleicht 
untcr den1 EinfluD des erst entweichenden Adsorptionswassers chemische Re- 
aktionen erli tten, und desgleichen ist die Tmcknung der anfangs luft-trockmn 
Praparate im erhitzten Luftstrom nichts anderes, als eine Erhitzung dieser 
tiberaua reaktionsflhigen Stoffe niit Wasser. 

Unsere Versuche der Wasserbestimmung in Zinnsauren, wovon wir irn 
Folgendea als Beispiele einige Versuche mit den extremen (al und b,) 
Zinnsauren anfiihren, betveisen zwar die Existenz bestimmter und verschie- 
dener Hydrate, die yon gewohnlicher Temperatur an bis zurn Siedepunkt 
des Wassers und anderer, die in  einem Temperaturbereich urn 1500 be- 
standig sind, aber es wird dadurch erst recht die Frage aufgeworfen, welche 
chemischen Hydrate des Zinndioxyds in den frischen Gelen der a- und 
b-Zinnsiiure existieren. 

Zur A u s f i i h r u n g  d e r  T r o  c l t n u n g .  
In lufttrocknen Zustand wurden die Praparate durch Zenlrilugieren, grund- 

liches Abpressen auf Ton und melirtiigiges Auktelltn in Glassclialen grbraclit. 
Fiir das Entwtlssern in der Wlrme bewllirte sich der Trocknungsapparat tler ersten 
Arbeit Is), in dem man die Substam, ausgebreitet a d  einem silbernen Tellcr, cinem 
auP die Trocknungsteinperatur, erhitzten wasserheien Luftstrom ausselzt. Das Ver- 
fahren bictet den Vorteil, daD die Substanz, da sie von dein Luflstrom inrolge seiner 
eigentiimlichen Fiiliruug in vollkomrnener Weise bespiilt wird, zur Teinpcratur des- 
selben rasch erliitzt wird, und daB die Trocknuiigsteniperatur. da sie irn Heizgas 
gemessen und sehr gut konstant gehallen wird, gcnau feslslelkt. Fiir jede Tem- 
peratur dlente eine neue, noch nicht erliitzte Subslanzprobe. Die Trocltnungsgrade 
wurden wcgen der VerstlubungsgeCahr nicht direkt durch Wigung, sondern durch 
Analyse der entwisserten Substanzen errniltelt. Zu diesem Zweclc nalimen wir die 
WBgung der rasch in eineii 2-ccm-Porzellantiegel umgeftillten Substanzproben im 
Hochvaltullm-WHgcgllscllel: 16) VOP und das Vergliihen in: elektrischen OPen h i  10000. 

14) Die I’rozente sind berechnel au€ das Gewichl der gcgliihten Substanz. 
15) R. W i l l s t l t t e r  und H. I C r a u l ,  B. 56, 156 [1923]. 
16) R. W i l l s t i i t t e r  und 13. K r a u t ,  1I.Milt.:  B. 60, 1120 [1923]. 



T r o c k n u n g s v e r s u c  hc 
Das luft-trockne Priiparat a{ nimmt zwischen 500 und 150° von S110,+12~/, 

8,O ab auf 7.40/, H,O und bleibt von 1590 (7.2O/, H,O) konstant bis 200° (7.1 O/O 

H,O), urn in den folgenden 25 Graden scharf abzufallen; einem Hydrat 5 SnO, f3H9O 
wirrden 7.20/0 H,O entsprechen. Die in der Figur aus der Iiurve I ersichtliche 
Urnwandlung von a: in ein neues Hydrat scheint h i  a? Bhnlich, aber weniger 
leicht zu erfolgen. Infolge des rninder fein aispersen Zustandes tritt die Wasser- 
abspaltung und die sia begleitende Urnwandlung schwieriger ein. Das langsarne 
Sinken von 820/,,H,O hei 1240 auf 7.60/,H2O bei 1510 und das steilere nachfoigende 
Abfallen deuten auf einen Haltepunkt um 1350. 

Wassergehalt in Proz. Wasser. 
4 

0 u 

Das axsiccator-trockne Prgparat a? weist ein breites Bestindigkeits-Gebiet auf 
(Kurve II), das etwa der Zusarnmensetzung von 4Sn0,f 3 H a 0  (ber. 9.0%) ent- 
sprichf mil 9.1°/o H,O bei Zimmertemperatur und 8.So/o H,O bei 1160. Bei 
1250 (8.4O/, H,O) hat die Zersetzung begonnen, die innerhalb 20° den Wassergehalt 
auf 7.50/, H,O sinken lBBt  

Die b8-Zinns5ure enihBlt lufttrocken SnO, f 15.80/, H,O, nach 24-stdg. Ober- 
leiten von scharf getrockneter Luft 1280/, H,O. Die Wasserabgabe fahrt zu einer 
Konstanz, die von 135-1890 andauert (Kurve HI), bei einem Gehalt yon 7.00J0 



H,O, also bei demseiben Wassergehalt, den die a<-Zinnsaure zwischen 1590 und W 
aufweist. Dann sinltt der Wassergehalt rasch auf 5.90/, H,O h i  I950 und 480/0 
H,O bei m0. 

Das fiber P,O, getrocknete bz-Pr;iparat zeigt hak 120° noch denselben Wasser- 
gehait van 8.4°/0 wie bei Zimmertemperatur (iurve IV). 

Aus der Figur ist zu ersehen, da8 die anfangs luh-lrocknen, W ~ S S C  r -  
r e i c h e r e n  Substanzeri im warmen, trocknen Gasstrom w a s s e r a r r n e r  
werden 81s die anlangs exsiccator-trocknen Zinnsauren bei denselben Tem- 
peraturen. Diese Erscheinung zwingt zur Annahmc chemischer Umwand- 
lungen heim Trocknen; sie erkllrt manche Schwierigkeiten, die Hydrate 
aufzufinden, und das Miblingen vieler friiherer Versuche. 

11. R. Stoermer, C. W. Chydenius und E. Sohinn: 
Die Reduktionsprodukte der 1. Acyl-cumarone. 

(Eingegangen am 30. Oktober 1923.) 
Unter den direkt erhailtlichen Reduktionsprodukten des 1-Acetyl-cuma- 

roris ist vor Jahrenl) das [ o - O x y - p h e n y l l - b u t a n o l - 3  (I) neben dem 
Cnmaranyl-methyl-carbinol (11) aufgefunden worden. Der Phenol-alkohol 
oder sein Methylather schien ein geeignetes Material, um daraus durch 
Wasserabspaltung das entsprecheiide [Oxy- oder Methoxy-phenyll-buten dar- 
zustellen und an diesem die Frage zu priifen, ob sich hier sine Verschiebung 
cler Doppelbindung im Sinne der Umlagerung der Allyl- in Propenylderivate 
herbeifiihren liebe. Wir haben daher die leicht zugiinglichen Idcyl-cuma- 
rone, das 1 - A c e t y l -  und das 1 - B e n z o y l - c u m a r o n  (111 und IV) der 
Reduktion unterworfen und sind zu den entsprechenden Phenol-alkoholen 
gelangt, von denen auch der der Verbindung IV entsprechende, das [ o  - 0 x y - 
p h e n  a t h y l f - p h e n  y 1 - c a r  b i no1 (V), die gleichen Urnwandlungen erhoffen 
lieS. Es zeigte sich aber, da8 das Eenzoyl-cumaron (IV) bei der Redulrtion 
sich wesentlich anders verhielt als das Acetyl-cumaron, und dal3 der 
Phenol-alkohol V sich nur in sehr beschrankter Menge gewinnen lieb, die 
eine Weiterverarbsitung im gewiinschten Sinne nicht gestattete. 

Als wir schon mit der vorliegenden Arbeit beschaftigt waren, erschien 
eine Arbeit von v. B r a u n  und S c  h i r m a c h e r 2 ) ,  in der die Prage ad-  
geworfen wurde, ob nicht bei der Verlangerung der dreigliedrigm Allylkette 
die Fahigkeit zur V e r l a g e r u n g  d c r  D o p p e l b i n d u n g  erlosche, da die 
genannten Autoren beim pButeny1-anisol auch nach langerem Kochen mit 
alkohol. Kali keine solche Verschiebung beobachten konnten. Da es mog- 
lich erscheint, da8 eine solche auch von der Temperatur abhangig ist, so 
haben wir das aus den1 Methoxyphenyl-butanol gewonnene o -Met  h ox y - 
[f3-butenyl-be1nzo1] (VI) nach dem eleganten Verfahren von Cla isen3)  
niit Kalikalk erhitzt und sind zu einem Buten gelangt, das in Dichte und 
Brechungsindex eine deutliche Versehiedenheit gegeniiber der Verbindung VI  
zeigte, die im ubrigen ganz in ihren Eigenschaften mit dem auch. von 
v. B r a u n und S c h i  r m a c h e r dargestellten Buten iibereinstimmte. Dies 
o-Methoxy-[a-butenyl-benzol] (VII) zeigt allerdings im Siedepunkt 

1) S t o e r m e r  und S c h a f f e r ,  B. 36, 2571 [1903]. Beziffernng nach B. 34, 

2) B. 56, 543 [1923]. 

[Bus d. Chem. Institut d. Universitiit Rostock.] 

1148 El9011 u. M. M. R i c h t e r .  
3) J. pr. [2] lob, 83 [1@!2]. 




