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Beitrige zur Chemie des Zinns.

1. Zinnsulfid und Sulfozinnsiure
Yon

L. Storch.

Aus dem Laboratorium fiir allgemeine und analytische Chemie an der k. k.
deutschen technisechen Hochschule in Prag.

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. April 1889.)

Vor einiger Zeit machte ich die Beobachtung, dass eine
Zinnchloridlosung nach Zusatz von Ammoniumoxalat bei der
Behandlung mit Schwefelwasserstoff einen Niederschlag liefert,
der in seinem Aussehen vollig verschieden von dem bei Ab-.
wesenheit des Oxalat gefillten Zinnsulfid war. Das im ersten
Falle erhaltene Sulfid batte eine braunrothe Farbe von der Nuance
des Eisenhydroxyds, war sehr volumindgs, liess sich aber, wenn
die Fliissigkeit nach der Fillung erwidrmt worden war, gut
filtriren und mit reinem Wasser waschen. Operirt man mit
Schwefelwasserstoffwasser, so kann man leicht wahrnehmen,
dass die Abscheidung dieses Niederschlages nicht sofort erfolgt,
sondern dass dem Auftreten desselben das einer intensiv gelben
bis gelbrothen klaren Lsung vorangeht, aus der sich erst nach
und nach jener Niederschlag abtrennt.

Dieselbe Erscheinung tritt auch auf, wenn an Stelle des
Ammoniumoxalats das Kaliumsalz der Oxalsdure bentitzt wird.

Enthilt die Zinnchloridlosung eine griossere Menge Salz-
sdure oder wurde Chlorammonium vor der Fillung zugesetat,
so treten diese Erscheinungen nicht auf, sondern die Fillung des
gewohnlichen gelben Zinnsulfids.

Auch bernsteinsaures, weinsaures oder essigsaures Alnmoniak
beeinflusst die Fillung nicht in diesem Sinne; bei Verwendung
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von citronensaurem Ammoniak tritt die Gelbfiirbung der Losung
nur hochst voritbergehend auf, worauf dann ein gelber Nieder-
schlag entsteht.

Was den erwihnten rothbraunen Niederschlag anbelangt,
so konnte er entweder eine bisher noch nicht beobachtete Modifi-
cation des gewdhnlichen Zinnsulfids, oder Metazinnsulfid, Zinnses-
quisulfid, Sulfozinnsiiure oder auch eine ehlor- oder oxalsiure-
haltige Verbindung des Zinnsulfids sein.

Er 16st sich leicht in sehwach erwiirmter, concentrirter Salz-
siiure; die so erhaltene Losung wird durch einen Uberschuss von
concentrirter Salzsiiure, Natronlauge, Weinséiure und Ammoniak
nicht getriibt, durch Zinnchloriir nicht gefdrbt, wihrend die
Losung des Metazinnsuifid, wie ich durch Parallelversuche fest-
stellte, geféllt, respective gelb gefirbt wird.

Ammoniak, Natronlauge und Natriumcarbonat losen den
Niederschlag zu einer klaren Flissigkeit, wihrend Metazinnsulfid
trithe Losungen gibt und Zinnsesquisulfid braunsehwarzes Zinn-
sulfiir zurticklsisst.

Ferner war der Niederschlag chlor- und oxalséurefrei, was
sich bei der Behandlung der ammoniakalischen Losung mit
Silbernitrat und der Schwefelammoninmlosung mit Caleiumehlorid
ergab. '

Es lag somit weder Metazinnsulfid, noch Zinnsesquisulfid,
noch eine Chlor oder Oxalsiiure enthaltende Verbindung vor,

Auch iiberzeugte ich mich, dass Orthozinnechloridlosungen,
wie ich solche immer, und zwar nach erfolgter Pritfung mit Zinn-
chloriir, dem weitaus empfindlichsten Mittel zur Auffindung von
Metazinnehlorid, anwandte, durch den Zusatz von Oxalaten
keinerlei Umwandlungen in Metazinnehlorid erfahren,

Nachdem ich die Beobachtung gemacht hatte, dass das Ent-
stehen dieses braunen Niederschlages an das vorherige Auftreten
der weniger oder mehr tief nuancirten Gelbfirbung der Flissig-
keit gebunden ist, so versuchte ich zuerst die Bedingungen fiir
das vorherige Auftreten dieser zu ermitieln und den unter den
glinstigsten Verhiltnissen erzeugten Niederschlag der Analyse
zuzufiihren,

Vorerst wurde unter Zuhilfenahme von Zinnehloridlssungen
und Kalinmoxalatlosungen von bestimmtem Gehalte constatirt,
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dass die Menge der letzteren nicht so gross genommen werden
muss, um einen totalen Umsatz von Zinnchlorid und Kaliumoxalat
zn erreichen, sondern dass schon die Hilfte der theoretischen
Menge des Oxalat hinreicht, um das Auftreten einer kurze Zeit
wiihrenden Gelbfiarbung der Flissigkeit zn bewirken. Dies ver-
anlasst zu der Annahme, dass nicht der Umsatz des Zinnchlorids
zu einem Salz einer schwicheren Siure, sondern das Vorhanden-
sein der Oxalsdure die Ursache dieses Phinomens sei, was sich
auch, wie schon oben erw#hnt, gezeigt hat.

Die verwendete Zinnchloridldsung hatte eine Concentration
von 10-8%, SnCl,+4-baq; die Oxalssiurelosung enthielt 5%
krystallisirte Séure. Die Fliissigkeitsmenge betrug stets 30 em?;
in diese wurde Schwefelwasserstoff in raschem Strome ein-
geleitet.

Bei einem Verhiltniss von 2 em® Zinnchloridlosung : 3 em?
Oxalséurelosung : 25 em® Wasser war die Farbung der Fliissig-
keit eine intensiv gelbe. Die Farbe des daraus nach 1—2 Minuten
ausfallenden Niederschlages dunkelbraun. Bei 1 em® Oxalséiure-
l1osung trat auch Gelbfirbung auf, der Niederschlag war jedoch
viel heller. Eine Erhohung der Oxalsiuremenge bewirkte die
Verzogerung des Eintritts der Gelbfarbung und Fillung. Bei 5 em?®
Zinnlosung und 30 em® Oxalsiurelosung begann die Gelbfirbung
nach fiinf Minuten wahrnehmbar za werden, nach zehn Minuten
war sie in eine intensiv rothbraune ibergegangen. Bei einem Ver-
héltniss der Losung von 1: 30 trat selbst nach 16 Stunden
keinerlei Firbung ein.

Das angegebene Verhéltniss 2 : 3 : 25 entspricht dem von
1 Mol. Zinnehlorid und 2 Mol. Oxalsiure, letztere in 0-5% jiger
Lisung.

Zu den folgenden Versuchen diente eine Losung von 115 ¢
krystallisirtem Zinnchlorid (SnCl, +5aq) im Liter und eine Oxal-
sdureldsung von 10%/,.

Je B0 e¢m’ dieser Losungen wurden auf 1/ gebracht und
Schwefelwasserstoff im raschen Strome durchgeleitet. Nach fiinf
Minuten war die Flissigkeit intensiv dunkelgelb gefirbt, nach
einer weiteren Minute trat schon Tritbung ein. Zur rascheren
Abscheidung des Niederschlags wurde die Flussigkeit erwirmt
und dann filtrirt, der Niederschlag mit Wasser gewaschen und

19%
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noch im feuchten Zustande mit Bromwasser und etwas Salzsdure
bei gelinder Temperatur oxydirt. Nachdem dies geschehen, wurde
der Uberschuss des Broms durch Zusatz von Ammoniak zerstort,
und endlich aus der wieder angesduerten Losung das Zinn als
Sulfid gefillt. Im Filtrate von diesem wurde die Schwefelsiure
bestimmt.

Es wurden 0-5094 ¢ SnO, und 1-6017 ¢ BaSO,, woraus
sich das Atomverh#ltniss

) 0-5094 16017

Sn:S = 150-72 - 93968 =1:2:036

ergibt, erhalten. Somit hatte der Niederschlag 1-8°/, Schwefel
mehr als das Sulfid.

Die Analyse des braunen Niederschlages von einer zweiten
Darstellung, bei der jedoch die Féllung in der Kiilte erfolgte
und auch das Auswaschen mit kaltem Wasser vorgenommen
wurde, lieferte folgende Zahlen : 0+ 5489 Sn0O, und 17348 BaSO,,
somit das Atomverhéltniss:

0-5489 1-7348
150-72 " 232-68

Sn:S = =1:2-047.

Es hat somit im ersten Falle, als die Fillung durch Erhitzen
und das Waschen mit heissem Wasser vorgenommen worden
war, ein kleiner Verlust an im Niederschlage enthaltenem
Schwefelwasserstoff stattgefunden. Die geringe Differenz gegen-
iiber der normalen Zusammensetzung des Zinnsulfids liess es
mir wiinschenswerth erscheinen, den Vergleich dieser Nieder-
schlige mit einem in gewdhnlicher Weise unter den gleichen
Verhiiltnissen gefillten eigelben Zinnsulfid auszuftibren, da es
nicht ausgeschlossen war, dass ein solches in Folge des mitge-
rissenen Zinnehlorids, Zinnoxyds oder eventuell Oxychlorids,
ein weit niedrigeres Atomvérhiltniss geben konnte als 1: 2.

Barfoed bespricht in seiner Arbeit ,Uber die isomeren
Zinnsduren“! auch das Verhalten des Schwefelwasserstoffs diesen
Kiorpern gegeniiber. Das eigelbe Zinnsulfid, das aus sehr siure-
armen Losungen rothgelb oder orangengelb gefillt wird, wird

1 J. pr. Ch. 101, 369.
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nach dem Trocknen dunkler, fast schwarzbraun, und ldsst sich
zu einem hellbraunen Pulver zerreiben. Beim Trocknen riecht es
fortwithrend nach Schwefelwasserstoff und enthilt auf 59 Theile
Zinn 25°1—30-9 Theile Schwefel, also 1-57—1-93 Atome. Der
Niederschlag enthiilt daher, ebenso wie das von Barfoed be-
schriebene Metasulfid Zinnsiure, war aber chlorfrei.

Ein unter den gleichen Verhiltnissen, wie oben, aber ohne
Anwendung von Oxalsiure, gefilltes, eigelbes Zinnsulfid ergab:
0-5524 Sn0, und 1-6970 BaSO,.

Es stehen somit Zinn und Schwefel in diesem Niederschlage
im Atomverhiltniss

0-5524 16970
160-72 ' 23268

Sn:S = =1:1-990;
die Anniherung an das Verhéltniss 1: 2 ist hier eine bedeutend
weiter gehende als in Barfoed’s Versuchen.

Um auch noeh die Frage zu entscheiden, ob ein besonderes
Hydrat des Zinnsulfids vorliegt oder nicht, wurde das in obiger
Weise gefillte Zinnsulfid vollig absitzen gelassen, und der in der
Fliissigkeit vorhandene Schwefelwasserstoff durch Auskochen (),
in einer andern Partie durch Einleiten von Kohlensdure, bei ge-
wohnlicher Temperatur entfernt (6), der Niedersehlag abgesaugt,
mit kaltem Wasser gewaschen, und endlich auf Uhrgliser ge-
strichen, im Vacuum iiber Schwefelsiure getrocknet. Der sehr
voluminose Niederschlag trocknete zu einem diinnen, schwarz-
braunen, rissigen Hiutchen zusammen, das, wo es am Glas anlag,
lebhaften Glanz besass. In diinnen Schichten war es rothbraun
durchscheinend; das durch Zerreiben erhaltene Pulver hauchte
Schwefelwasserstoff aus.

0-4444 ¢ des nach a bereiteten Niederschlages gaben

0-3500 g Sn0, oder 62-08°/, Sn,
0-8063 g des nach b erhaltenen
0:6362 ¢ Sn0O, oder 62°19%, Sn.

SnS, verlangt 65-00°, Sn; SnS,+1/,H,0 61-96°/, Sn.
Mit Vernachlidssigung des oben gefundenen Schwefeliiber-
schusses wiirde demnach dem getrockneten Niederschlage sehr
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nahe die Zusammensetzung zukommen, die durch die Formel
SnS, +1,H,0 ausgedriickt wird.

Ausser den oben angefiihrten qnalitativen Reactionen
sprechen auch die zuletzt angefiihrten Analysen gegen das Vor-
handensein von Metazinnsulfid. Drechsel, ! der ‘diesen Korper
als einen gelbbraunen Niederschlag beschreibt, fand die Zu-
sammensetzung des lufitrockenen Sulfids entsprechend der Formel
SnS, +2H,0 und nach dem Trocknen bei 140° entsprechend
SnS, +H,0. Das Metazinnsulfid Drechsel’s hatte daher selbst
nach dem Trocknen bei erhhter Temperatur noch einen hoheren
‘Wassergehalt als der von mir erhaltene Niederschlag nach mehr-
stiindigem Verweilen im Vacuum.

Ferner musste Drechsel zur Erzielung eines chlor-, be-
ziehungsweise oxydfreien Sulfids die Einwirkung des Schwefel-
wasserstoffs mehrere Tage wihren lassen, wihrend bei der Her-
stellung der obigen Niederschlige Schwefelwasserstoff nie linger
als 3/, Stunden eingeleitet worden war.

Aber auch Sulfozinnsiure, der nach Kiithn die Zusammen-
setzung SnS,H, zukommt, oder Zinnsesquisulfid Sn,S; konnte die
Verbindung nicht sein.

Es lag somit, wie die obigen Erorterungen wohl ohne Zweifel
ergeben, ein Orthozinnsulfid vor, das noch einen geringen Riick-
halt an Schwefelwasserstoff besass, den es auch noeh nach dem
' Trocknen besass, wenngleich beim Zerreiben des getrockneten
Niederschlags ein weiteres Aushaunchen von Schwefelwasserstoff
erfolgte. Da nun dieses Sulfid aus der intensiv gefirbten, mit
Schwefelwasserstoff gesittigten, oxalsdurehiltigen Zinnchlorid-
losung ausfiel, so hatte diese ein erhohteres Interesse, da sie
moglicherweise Orthosulfozinnséiure enthalten konnte, die unter
Wasser, oder richtiger durch dieses eine Abspaltung von Schwefel-
wasserstoff erfahren, und in ihr Anhydrid SnS, iibergegangen,
das dem Dissociationsgrade, der von der Flissigkeitsmenge und
Temperatur abhiingig sein wird, entsprechend, einen Gehalt
an Schwefelwasserstoff, respective unzersetzter Sulfozinnsiiure
enthilt.

1 J. pr. Ch. (2). 8, 472.
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Ich suchte daher die Bedingungen zu ermitteln, die zur
Herstellung einer bestindigen Lisung dieser vermeintlichen
Sulfozinnsiure fithren.

Es war von vornherein abzusehen, dass dabei sowohl auf
das gegenseitige Verhiltniss der Ingredenzien, Zinnchlorid, Oxal-
siure und Schwefelwasserstoff, als auch auf deren Verhiiltniss
zum Losungsmittel Riicksicht zu nehmen sein wird. Die Zinn-
chloridlosung war wieder eine immer frisech bereitete, moglichst
siurefreie Losung von krystallisirtem 'Zinnehlorid; Schwefel-
wasserstoff wurde, um die Menge desselben zu kennen, als nach
jedem Entnehmen auf seinen Gehalt gepriiftes Schwefelwasser-
stoffwasser angewendet. Die erstere Losung enthielt 20-5%,
SnCl,+baq, die Oxalsdurelosung war 10°%ig, das Schwefel-
wasserstoffwasser enthielt zwischen 175 und 1-92 mg Schwefel-
wasserstoff im Cubikeentimeter.

In den folgenden zwei Tabellen sind die Versuchsergebnisse
niedergelegt; das Zeichen + in der letzten Columne bedeutet,
dass beim Zusammenbringen der Agenzien entweder sofort oder
innerhalb einiger Minuten eine Gelbfirbung auftrat, die sich nach
hochstens 15 Minuten zu einer tief braungelben steigerte, nach
weiteren 15 Minuten bis zwei Stunden war ein Niederschlag ab-
geschieden. Das Zeichen — zeigt an, dass selbst eine Gelbfarbung
nicht eingetreten ist; - bedeutet, dags wohl eine geringe Firbung
ohne Steigerung der Nuance eintrat, die jedoch bald einer gelben
Triibung, respective sehr geringen Fillung Platz machte.

In Tabelle I ist fiir die Berechnung des Schwefelwasserstoffs
das Mittel aus der Bestimmung des Gehaltes seiner Lisung zu
BeginnundzuEnde der Versuchsreihe gewihlt worden; bei den Ver-
suchen II erfolgte die Gehaltsbestimmung nach jedem Versuche

Tabelle 1.
. [
Iv.
I. 1. b I | I}
: IOI. Flissig- | ML | = | = | ==
Nr,| Znn- ) Oxal- H,S | keits- | theor. | IV | IV | IV
chlorid | séure
g menge M.
g g cn’ Percent

1] 203 1-0 0-410 270 1-04 |0-750-87/0-15
21 2-08 1-5 0-410 275 1:04 [|0°74;0-55{0°15
31 203 2-5 0-410 285 1-04 [0-71/0-880-15

M
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I I T8 e I )1 I

: M. | PFluassig-| L | —— | == -

| Zinn- Oxal- >81g:

Nr. | jlorid | simre | HeS | keits- | theor. Iv [ IV 1V
g menge M.

g 9 ' em3 Percent

2-03 .50 0-410 310 1:04 |0-65 [1-61)0
2-08 60 0-410 320 1-04 10-63 11-87i0
2-03 6:0 0753 520 1-91 |0-39 {1150
2-08 60 0-410 520 1-04 [0-89 |1-150
2-03 6-0 0-753 720 1-91 ]0-28 |0-83)0-
0
0
0

5
T+ 7

W 0 - O U
[y
jay
I

2-03 6-0 0-502 520 1-28 10-89 |1-15
10 2408 75 0-410 335 1404 10-61 [2-2410-
11 ] 2-03 10-0 0:410 360 1:04 10-56 |2-77

S
[ SR
| H

Tabelle IL.

13} 208 | 60 0-416 400 1-05 [0-508{1-50:0-104|-
14 | 2-03 6-0 0-535 500 188 (0-406/1-20/0* 1074~
15 | 203 6-0 0-597 500 1-54 |0-406)1-20/0-119|+
16| 2°03 6:0 0-630 600 1-60 {0-338{1-00{0-105]+ |
17 | 2-03 6-0 0-624 400 158 [0-508]1-50|0156) |
181 2-03 10-0 0741 500 1-88 |0:40612-00/0- 148+ |

Aus Tabelle T und II ergibt sich Folgendes: Zur Herbei-
fithrung der mehrfach erwihnten Erscheinung ist in erster Reihe
ein bestimmtes Quantum an Oxalsiure nothig, das aber auch
picht weit tiberschritten werden darf. Innerhalb gewisser Con-
centrationsgrenzen, wie sie die Versuehe 3—5, 10 und 11 auf-
weisen, muss die Oxalsiuremenge die 7T—8fache der Zinnmenge
sein, oder 7—8 Mol.* auf 1 Atom Zinn betragen. In zweiter Reihe
ist zu erschen, dass bei nahezu gleichbleibender Concentration
der Losung unter sonst gleichen Verhiltnissen (Versuche 6, 7
und 9; 14 und 15; 13 und 17) nur bei einem hoheren Gehalt der;
Losung an Schwefelwasserstoﬂ’ die Reaction gelingt, und dass

1 Diese Angabe steht mit einer fritheren nicht im Widerspruche, Etwa
9—3 Mol. Oxalsiiure waren ndthig, um einen braunen Niederschlag von
tiefster Nuance entstehen zu lassen, 7—8 Mol. jedoch, um die Erscheinung -
der intensivsten Gelbfirbung von relativ grosster Haltbarkeit zu erzielen.
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ferner bei einer grosseren Verdiinnung unter gleichbleibendem
Verhiltnisse zwischen Zinn und Oxalséure die Concentration der
Schwefelwasserstofflosung eine grossere sein muss (Versuche 5,
6 und 7), und zwar scheint die nothwendige Schwefelwasserstoff-
menge mit der Fliissigkeitsmenge nicht proportional zu steigen,
das heisst der Percentgehalt an Schwefelwasserstoff kann bei
einer grosseren Verdtinnung ein etwas niedrigerer sein, so dass
nur das Wachsen des Verhiltnisses zwischen der vorhandenen
und der theoretischen Menge des Schwefelwasserstoffs bei zu-
nehmender Verdiinnung Bedingung ist. (Versuche 14 und 16.) -

Aus diesen Versuchen ist es ersichtlich, dass es auf dem
eingeschlagenen Wege nicht moglich ist, soweit haltbare Zinn-
solfidlosungen darzustellen, um sie der Untersuchung unterwerfen
zu kdnnen, doch gaben sie mir einen Fingerzeig, in welcher Art
diese Aufgabe zu 16sen wiire.

Da eine grossere Menge Oxalsiiure als auch eine nicht allzu-
grosse Salzsiduremenge die Reaction vollstindig zo verhindern
vermag, 80 schien es’ moglich, durch mdglichste Verminderung
der einen oder der andern dauerhafte Losungen zu erzielen. Ich
schlug daher den Weg der Fillung des Zinnsulfid in neutraler
Losung ein. Auf die Fillung in saurer Losung werde ich unten
noch einmal zuriickkommen.

Ausscheidung des Zinnsulfids in neutraler Losung.

0.B.Kiihn gibt in seiner Arbeit: , Uber die Sulfostannate®!
an, dass Natriumsulfostannat in richtiger Concentration mit Salz-
séiure oder Essigséiure versetzt, ohne bemerkenswerthe Schwefel-
wasserstoffentwicklung einen braunen Niederschlag gibt, den er
als Sulfozinnsiure SnS,H, erkannte.

Die mit Oxalsdure bei der Féllung des Zinns in saurer Losung
gemachten Erfahrungen machten es wahrscheinlich, dass diese
Sdure anch hier eine von der Salzsiiure verschiedene Rolle spielen
werde und ich so zu der erwihnten bestindigen Losung eines
Zinnsulfids gelangen konnte.

Das Natrinmsulfostannat war abweichend von Kiihn aus
Natriumstannat gewonnen, das in concentrirter, heisser Losung
mit Schwefelwasserstofl bis zur Sittigung behandelt wurde.

1 Annal. d. Ch. 84, 110.
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Aus dieser Losung wurden zuerst durch eine kleinere Menge
Alkohol die Verunreinigungen, vor Allem Eisen, in Form einer
schwarzgrtinlichen, krystallinischen Masse mit einem Theil des
Sulfostannat gefsllt und dann dieses selbst durch einen Uber-
schuss von Alkohol; so wurde eine fast weisse Krystallmasse
erhalten. Diese enthielt 30-4°, Sn, 29-1°% S, 0-5%,S0, und
16-7°/, Na (nach Abzng der an Schwefelsiure gebundenen
Menge).

Einige Vorversuche mit Oxals#ure und Salzsdure, bei welchen
die angewendeten Sduremengen jene zur Neutralisation des als
Sulfid vorhandenen Natriums nur wenig tiberstiegen, lehrten,
dass thatsiichlich aueh hier die erstere anders wirke, als die
letztere. Wihrend der Zusatz der Salzsdure sofort unter Schwefel-
wasserstoffentwicklung die Abscheidung eines Niederschlages
bewirkt, zeigte sich bei Oxalséiure eine merklich geringe Ent-
wicklung dieses (fases und eine, allerdings nur etwa 20 Minuten
bestiindige, klare Losung von braungelber Farbe.

Fur die folgenden Versuche wurden Sulfostannatlosungen
beniitzt, welche 10—12 g des oben erwihnten Sulfostannats im
Liter enthielten, und fiir jede Losung die zur Neutralisation
nothige Siuremenge durch Titration mit Salzsiure unter An-
wendung von Athylorange als Indicator bestimms, wobei die End-
reaction durch Tipfeln erkannt wurde.

1. Oxalséure.

Es wurden wechselnde Siuremengen mit bestimmten Wasser-
mengen zusammengebracht und in diese Mischung die Sulfo-
stannatlosung in diinnem Strahle unter Umschwenken einfliessen
gelassen. Unter der Bezeichnung ,triib“ ist das Auftreten jener
Erscheinung verstanden, welche sogenannte colloidale Losungen
auszeichnet: triib im auffallenden, vollig klar im durchfallenden
Lichte. Als ,undurchsichtig® wurde die Losung angesehen, wenn
eine etwa 10 cm hohe Schichte das Erkennen von unter das
Gefiss gebrachter schwarzer Druckschrift auf weissem Grunde
nicht mehr gestattete.

a) Die Sulfostannatlosung enthielt 10-2388 g des Salzes im
* Liter. 50 cm® entsprachen 3-725 ¢m® Normalsiiure, oder
2-345 cm® Oxalsdure von 10%,.
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SO;;l ai; s%:lzlrlerfa:t Wasser Fﬁggﬁndger 3‘::]? Undurchsichtig nach
1(2:9 em3| 50 em? 50 | braungelb | 1 Min. 5 Min.
2|87 50 50 ” 3 Std.
1314-2 50 50 5 3 Std.
4147 |50 25 , — 4 Std.
5/4-7 | 50 50 ” 10 Min.
647 50 150 . oo nach 7 Std. noch Kklar.
17194 50 50 hellgelb —
1819-4 50 150 . —

|

b) Die Sulfostannatlosung enthielt 10-7674 g des Salzes im
Liter 50 ¢m® entsprechen 3°852 em® Normalséure oder
2427 em® Oxalsiure. '

0313,1— Sulfo- Wasser Falj)e der | Triib Undurchsichtig
siure |stannat Losung nach nach
9(1-2 em?| 50 em? 50 gelb 11/, Std. 81/, Std.
10] 155 |50 150 ) 12 Std. —
11]2-45 50 50 |dunkelgelb] 1/, Min. 1 Min.
112 2-45 50 150 " 25 Min, 1 Std.
131 2-45 50 250 . nach 26 Std. noch klar.
14131 50 50 | braungelb| 1 Min, 3 Min. !
115031 |50 150 | 15 Min. 1y, Std. |
16]4-9 50 50 . 186d. | 41, Std. |
1773 50 50 gelb | 50 Min. 21/, Std. f
18197 50 50 ” 35 Min. 21/, Std. ‘
I

Mit Hinblick auf den weiter einzuschlagenden Weg zur Er-
forschung derNatur der Sulfidlssung war vor Augen zu halten, dass
“die Fihigkeit der Oxalsiure, die der Salzsdure abgeht, eine solche
Erscheinung zu veranlassen, entweder 1. eine specifische Eigen-
schaft der Oxalsiure ist, oder 2. der zweibasischen, organischen
Sidure, oder 3. der gegeniiber Salzsiiure weit schwicheren Siure
zukommt. '
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Zur Entscheidung dieser Verhiltnisse wihlte ich zuerst die

II. Phosphorséure.

10 em® der verwendeten S#ure enthielten 0-331 g H,PO,.
Zur Verwendung gelangten dreierlei Sulfostannatlosungen:

a) 50 em® brauchten 4-047 ¢m® Normalstiure, oder 4-00 em®
Phosphorséiure, wenn bei der Wirkung auf das Sulfostannat -
Na,PO, entsteht.

-b) Fiir 50 e¢m® dieser Losung wurden 3-85 em® Normalsiure,

~ beziehungsweise 5-7 ¢m® obiger Phosphorsdure benothigt,
wenn Na,HPO, entsteht.

- ¢) Zur Neutralisation von 50 e¢m® waren 3725 em® Normal-
siure erforderlich, respective 10°9 ¢m® Phosphorsiureldsung,
wenn das Salz NaH, PO, gebildet wird.

. . Sulfo- Farbe der | Trib
Losung| Siure stannat Wasser Losung nach
a 4-00 50 250 braungelb co | nach mehre-
ren Tagen
noch kiar.
b 57 50 © B0 | voriibergehend Féirbung, worauf |
‘ brauner Niederschlag.
b 57 50 150 gelb nach 2 Tagen noch
b 57 50 250 ” klar.
73 50 50
z 111 50 50 } svoforltige gelbe Ausseheidung. |

Verhalten verschiedener Séiuren gegen Sulfostannat.

Nachdem durch die vorangehenden Versuche gezeigt worden
war, dass auch Phosphorsidure dieselben Erscheinungen wie
Ozxalsdure hervorzurufen vermag, fiel die Moglichkeit, wonach
hier specifische Wirkungen dieser letzteren Siure, in der Bildung
einer besonderen Art von Doppelsalzen auftretend, vorligen, -
ausser Betracht.

Die Frage jedoch, ob nicht eine Polybasicitéit der Siure zur
Herbeiftihrung der Erscheinung nothig sei, hatte allerdings eine
Beantwortung noch nicht erfahien. Ich richtete deshalb mein
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Augenmerk auch auf einbasische Séuren, und liess mich von der
Uberlegung leiten, dass hier wohl die Stiirke der Shure, respec-
tive ihre Affinitiit oder Aviditéit ins Gewicht falle.

Ich verwendete desshalb eine Reihe von Siuren zur Zer-
setzung des Sulfostannats, sowohl ein- als auch mehrbasischer,
deren relative Affinitéit ermittelt war, und die auch leichter zu-
ginglich waren. Zur Ausfiihrung der folgenden Versuche diente
eine Sulfostannatlosung, die 11-32¢ Sulfostannat im Liter enthielt.
50 cm?® derselben brauchten zur Neutralisation 405 e¢m® Normal-
sdure, oder von den angegebenen Sduren folgende Mengen:

Chlorwasserstoffsiure (J, = 1-07)...3-78 ¢m’,

(*/,) Schwefelsdure (J, = 1-003)........ 4:04
Dichloressigséiure ................ 056 ¢
(Y/,) Oxalsdure (10%).................2'BD em’,
(*/,) Phosphorsénre. .................. 4:00
Monochloressigsdure . ............. 0-38 ¢
(Y,) Weinséiure . .. ................... 0-303 ,,
(*/,) Citronenssiure ................... 0-283 ,
(*/,) Bernsteinsdiure ................. -.0-238 ,,
Essigséiure...................... 0-243 ,,
‘3 . | Farbung
. Avidi-} S#dure- | Sulfo-
Sdure " ‘Wasser der
tdt | menge | stannat Losung
Salzsdure ....... 100 | 3-8 eme 50 250 em? — sofort scheidet
gich ein gelber
‘ Niederschlag aus.
B e 100 | 3-8 50 500 | gelb triib, nach einiger Zeit
schmutzige Fillung.
Schwefelsiure .. ..| 60-5 | 4:05, 50 | 250 — i gelber Nieder-
Dichloressigsiure .| 251 | 0-67 ¢ 50 250 — schlag
Oxalsiure. ......|] 186 | 2'6 em? 50 250 braungelb || nach 48 8td. vollig
Phosphorséiure ...| 6:7 | 40 , 50 250 ” } klar
Monochloressigs...| 47 ] 0:45 9 50 250 » nach 24 St. getriibt
” 4-7 045, 50 {500 . , 48 , vollig
klar
Weinséure .. .....| 2-3 | 0-31, 50 250 » nach 24 St. getriibt
Citronensgiure ....| 171 0-29, 50 250 ” , 48 , vollig
klar
Bernsteinsdure ...| 0-54] 0-24 50 250 "
Essigsiure . . . . ... 0-77 0245, | 50 |250 i } nach 48 St. triib
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Die Phosphorséiure, Oxalsdure und Citronenséiure enthaltende
Losung war selbst nach mehreren Monaten, in ganz gefiillten und
verschlossenen Flaschen aufbewahrt, vollig klar geblieben.

Die Werthe fiir die Aviditit sind die Mittel der von Ost-
wald mit Hilfe der Methylacetatmethode, der Inversionsmethode
und jener auf der Leitungsfihigkeit von Losungen fussenden
Methode erhaltenen Zahlen fiir die Affinititsconstante. Die nach
diesen Methoden sich ergebenden Zahlen stimmen bis auf die fiir
Essigsdnre sehr gut iiberein, zeigen jedoch eine ziemliche Ab-
weichung jenen gegeniiber, die Thomsen auf thermochemischem
Wege erhielt. Dies macht sich besonders bei der Phosphorséiure
bemerkbar, wihrend aus Ostwald’s Versuchen der Werth 6-7
hervorgeht, also ein bedeutend kleinerer, als fiir Oxalséiure, liefern
Thomsons Versuche Zahlen volliger Gleichheit fiir beide Ssuren,
allerdings unter der Voraussetzung der Monobasicitit der Phos-
phorsiure,

Unzweifelhaft geht aus dem vorgefiihrten Ergebnisse in der
letzten Tabelle hervor, dass die chemische Natur der Séuren eine
untergeordnete Rolle spielt, dass das Auftreten von Zinnsulfid-
losungen dagegen ‘ganz und gar an einen bestimmten Affinitéits-
werth gebunden ist, der nicht tibersehritten werden darf. Dieser
Maximalwerth wiirde fiir- die bei den Versuchen eingehaltenen
Verhiltnisse zwischen den Werthen fiir Dichloressigsiure (25)
und Oxalséiure (18- 6) liegen.

Dieses Resultat liesse sich auch theoretisch deuten. Wie
weiter unten angegeben wird, diirfte das Gelostbleiben des Zinn-
sulfid auf die Existenz einer Verbindung des Sulfids mit Schwefel-
wasserstoff zurtickzufihren sein. Wenn eine solche Verbindung
bestehen bleiben kann, so wird eine klare braune Losung ent-
stehen, die sich triitben oder einer Abscheidung von Sulfid Platz-
machen wird, wenn diese Verbindung zerfillt. Man hitte es dann
hier mijt der katalytischen Wirkung des in Losung befindlichen
Neutralsalzes, respective einer kleinen Menge der entsprechenden
Sédure zu thun, die eine Beschleunigung des Zerfalls bewirken
kiénnen. Erscheinungen dieser Art treten aber immer umso inten-
siver auf, je hoher die Affinitéit der Sdure ist, ! oder, wie aus den

1 Vergl. Ostwald, J.pr. Ch. 27. 1; 28. 449; 29. 385. Z. f. ph. Ch.
2.127. Landolt, Z. f. ph. Ch. 1. 194.
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Versuchen von Spohr! geschlossen werden konnte, je hoher
affin die Siure des Nentralsalzes ist.

Eine andere Erklirung konnte man auch in einer grosseren
Neutralisationswirme suchen, die jene SHuren zeigen miissen,
die die wiederholt erwihnte Exscheinung nicht hervorbringen,
durch deren Auftreten eine Dissociation der Verbindung in
Schwefelwasserstoff und Zinnsulfid erfolgen kinnte.

Die entsprechenden Neutralisationswirmen Hquivalenter
Sauremengen, (gegen Natron) fand Thomsen zu: Salzsiure
13.700, Schwefelsidure 15.500, Oxalsiure 14.100, Phosphorsiure
11.300, Monochloressigsdure 14.354, Weinsiure 12.700, Citronen-
sture 12,700, Bernsteinsfiure 12,100 und Essigséure 13.200. Wie
man sieht, sind diese Zahlen nur sehr wenig von einfinder ver-
schieden, die Werthe fiir Oxalsdure und Monochloressigsiure
- gogar hoher als der der Salzsiure, so dass diese versuchte Er-
kldrung den Verh#ltnissen nicht Rechnung trégt.

Nachdem nun der qualitative Theil der Aufgabe gelost war,
und bevor ich an die Erledigung des quantitativen Theils ging,
versuchte ich nochmals die Erfahrungen, die ich bei der Fallung
des Zinnsulfids in neutraler Losung gewonnen, auf die Fillung
desselben in saurer Liosung anzuwenden, und zu entscheiden, ob
es bei giinstiger Wahl der Verhiltnisse doch nicht moglich ist,
bestiindige Losungen jenes Korpers zu erzielen.

Die Fillungen in neutraler Losung waren bei relatav
grosserer Verdinnung vorgenommen worden; wihrend bei den
gelungenen Versuchen mit Oxalsiiure auf 1 ¢ Zinn des Sulfo-
stannat 1-52 ¢ Oxalséure und 1860 ¢ Wasser kamen, waren bei
den Fillungen in saurer Losung (Tabelle I, Versuch 4) auf 1 ¢
Zinn 723 g Oxalsdure und 362 ¢ Wasser verwendet worden. Da
nun die Verdiinnung bis zu einem gewissen Grade sehr giinstig
auf die Bestdndigkeit der Losung wirkte, so wurden Versuche
bei einer grosseren Verdiinnung ausgefiihrt. Diese hatten jedoch
keinen anderen Erfolg, als: die schon oben erw#hnten zu be-
stitigen; es war in dieser Richtung kein neues Resultat zu erreichen.

Ich versuchte nun die Fillung des Zinns aus einer Losung
des Stannioxalats. Eine Losung desselben wurde nach Haus-

1 Spohr, J. pr. Ch. 32. 32; 83. 265.
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mann und Lowenthal ! durch Auflosen von Zinnhydroxyd, das
aus Zinnchloridlgsung durch Ammoniumnitrat gefillt worden war,
in 10%,iger Oxalsdure bei gewdhnlicher Temperatur erhalten.
Um einen Uberschuss von Oxalsiure zu entfernen, fillte ich die
so erhaltene Losung mit 3 Volumen Alkohol von 96%,, liess den
schleimigen, sich langsam senkenden Niederschlag absetzen,
loste ihn in Wasser und fillte nochmals mit Alkohol. Der so
erhaltene Niederschlag loste sich in Wasser zu einer schwach
getriibten Fliissigkeit, in der auf 1 Mol. Oxalsiare 4 Mol. SnO,
enthalten waren.

Eine solche Losung wurde mitSchwefelwasserstoff behandelt;
es trat zwar nach mehreren Minuten Gelbfirbung der Losung ein,
die jedoch im Verlauf von weiteren wenigen Minuten der Aus-
scheidung eines gelben Niederschlags Platz machte. '

Auch Versuche mit Zinnchloridlosungen, denen fquivalente
Mengen von Kaliumoxalat oder Seignettesalz zugesetzt worden
waren, sowie mit einer Zinnchloridlosung, die mit Seignettesalz
und soviel Ammonjak versetzt war, dass sie gegen Athylorange
und Congoroth neutral reagirte, die also wohl Zinnhydroxyd ent-
halten haben mag, fithrten nicht zum Ziele, wohl wegen des
hohen Salzgehaltes der Fliissigkeit, der sofort seine zersetzende
Wirkung auf den in Losung befindlichen Korper ausgeiibt. Es
waren nur mehr oder weniger braungelb gefétr‘bte Niedersehlige
entstanden.

Natur des in der Zinnsulfidlosung enthaltenen
Korpers.

Wird eine Sulfostanuatldsung, sei sie durch Einleiten von
Schwefelwasserstoff in die Losung von Natriumstannat oder durch
Kochen von Natriumsulfid mit Schwefel und Zinn erzeugt worden,
mit einer Quantitit Oxalsiure versetzt, welche die zur Nentrali-
sation nbthige wenig iibersteigt, oder besser, trigt man die Sulfo-
stannatldsung unter Umschwenken in eine entsprechend ver-
diinnte Oxalsiurelosung ein, so entsteht, wie erwihnt, sofort eine
tiefgelbe Firbung der Losung, die im Verlaufe von 1—2 Stunden
in eine braunrothe tibergeht. Die Losung ist vollig klar, im durch-

1 Ann, d. Ch. 89. 104.
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fallenden als auch im auffallenden Lichte. Sie kann in einer
Eprouvette oder einem Kolbchen, ohne getriibt zu werden, ziem-
lich stark eingeengt werden; beim Verdampfen in einer Schale
bilden sich an der Grenze der Fliissigkeit braune Massen, die
nicht mehr in Losung gehen.

Zu den folgenden Reactionen wurde diese Losung von iiber-
schiissigem Schwefelwasserstoff befreit, indem durch sie wéhrend
einer Stunde ein lebhafter Luftstrom durchgetrieben wurde, bis
sie nicht mehr Schwefelwasserstoff abgab.

Salzsiure fillt diese Losung sofort gelb, Essigsiiure und
Oxalséiure bewirken in kurzer Zeit keine Verfinderung. Ammoniak
und Kalilauge fillen nicht, entfirben aber langsam, noch lang-
samer Natriumearbonat, Ammoniumecarbonat, Ammoniumchlorid,
Natriumacetat; Ammoninmoxalat, Magnesiumsulfat bewirken
sofort eine gelbe Tritbung. Zinksulfat und wenig Kobalnitrat
fillen gelbes Zinnsulfid. Ferrichlorid gibt einen gelben, sich
briaunenden Niederschlag, Bleiacetat anfangs eine gelbe Féllung,
beim Stehen oder gelinder Wérme, oder auch nach Zusatz von
mehr Bleisalz einen rothen Niederschlag, der sich beim Kochen
der Flissigkeit schwirzt. Silbernitrat, Kupfersulfat, Mercuro-
nitrat und Mercurichlorid geben braunschwarze Niederschlige,
Zinnchloriir fillt einen gelben, sich briunenden Niederschlag,
Zinnchlorid gibt gelbes Zinnsulfid.

Nachdem die oben angefiihrten Versuche gelehrt haben,
dass der in Losung befindliche Korper bei Anwendung der ver-
schiedensten Siuren entsteht, so blieben beziiglich seiner Natur
nur die Annahmen bestehen, dass derselbe entweder losliches
Zinnsulfid, Sulfozinnsiure, oder eine dieser nahe stehende, aus
Zinn und Schwefel, eventuell Wasserstoff zusammengesetzte Ver-
bindung sei. Das Verhalten der Losung gegen Silber-, Kupfer-,
Quecksilber- und Bleisalze liess noch nicht den Schluss zu, dass
gebundener Schwefelwasserstoff verhanden sei, da die Sulfid-
bildung auch durch Umsatz des Metallsalzes mit dem Zinnsulfid
bewirkt sein konnte. An eine Ausscheidung des gelosten Kérpers
aus der Liosung in unversinderter Form war nicht zu denken; es
bliebe, wollte man ihn gewinnen, nur tbrig, die Salze aus der
Losung zu entfernen, und die Losung zu verdunsten. Diese
Trennung der krystallisirbaren Substanzen ist wohl durch Dialyse

Chemie-Heft Nr. 5. 20
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ausfiihrbar, man erhiilt so eine durch die lingere Beriibrung der
Losung mit der Luft etwas getriibte Fliissigkeit, die jedoch eine
Verdunstung ohne Zersetzung nicht zuliisst.

Ich musste mich daher auf die Untersuchung der mit andern
Salzen verunreinigten Losung beschrinken und bestimmte darin
den Zinn- und Schwefelgehalt, beziehungsweise ihr gegenseitiges
Verhéltniss.

Nachdem wohl eine Reibe von Versuchen ausgefiihrt werden
mussten, so suchte ich nach einer rascher ausfiirbaren Bestim-
mungsmethode, als es die gewichtsanalytische Bestimmung des
Schwefels ist, und fiihrte daber, nachdem ich mit Losungen von
bestimmtem Zinngehalte arbeitete, in den orientirenden Versuchen
nur die Sehwefelbestimmungen, und diese pach einem im Fol-
genden beschriebenen massanalytischen, und zwar jodometrischen
Verfahren durch. )

Beim Zusatz von Jodjodkaliumlésung zur Zinnsulfidlosung
tritt sofort die Ausscheidung von Zinnsulfid ein, das einmal abge-
schieden, nur sehr schwer angegriffen wird, Ich versuchte daher
anfangs die Operation in #hnlicher Weise auszuftihren, wie bei
Antimonoxydbestimmungen, doch iiberzeugte ich mich bald, dass
die Einwirkung des Jods noch triger als bei dieser Reaction
verlauft. Ich versetzte daher die Fliissigkeit mit einer grisseren
Menge einer concentrirten Kaliumbicarbonatlésung, gab Jod-
losung im Uberschusse zu und titrirte nach lingerem Stehen in
verschlossenen Gefiissen den Uberschuss des Jods mit Natrium-
thiosulfat zurtick.

Die so erhaltenen Zahlen waren umso hoher, je grosser der
Jodiibersehuss genommen worden war. Da ein Verlust von Jod
durch Verdunstung, wie darauf abzielende Versuche ergaben,
ausgeschlossen war, so war die Schuld nur an der Wechsel-
wirkung zwischen Jod und dem Uberschuss des Kaliumbicarbonat
gelegen, was gleichfalls durch directe Versuche festgestellt
wurde. !

Ich blieb endlich bei folgendem Verfahren stehen: Eine
bestimmte Menge der zu untersuchenden Losung wird mit einer
beliebigen Anzahl Cubikcentimeter (gewthnlich 10 em®) Kalium-

1 Zu dhnlichen Exgebnissen kam auch G. Topf, Z. f. a. Ch, 26. 183.
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biearbonatlosung von bekanntem Gehalte, darauf mit iiber-
schiissiger Jodlosung versetzt, und nach !/,stindigem Stehen in
~ einer verschlossenen Flasche mit Natriumthiosulfat titrirt. Die so
erhaltene Anzahl Cubikeentimeter Jodlosung ist entschieden zu
hoch, und bildet nur eine erstere Anniherung. Berechnet man
die Menge von Kaliumbicarbonat, die jener des aus der ver-
brauchten Jodmenge entstandenen Jodwasserstoffs dquivalent ist,
und nur soviel ist ja nothig, so erhilt man eine Quantitit, die
um weniges fiberschritten, die ndthige Garantie fiir das Arbeiten
in neutraler Lisung bei ihrer Verwendung bietet.

Es wird nun der Versuch mit der gleichen Menge der Zinn-
und Jodlosung unter Zusatz der berechneten Menge Kaliumbicar-
bonatlosung wiederholt. Die derart erhaltenen Werthe stimmen
gut tiberein. *

Die Zeit von '/, Stunde reicht zur Oxydation des Zinnsulfids
durch das Jod vollstéindig hin; so wurden nach

Yy s 1 1'/,stiindigem Stehen die Jodzahlen
29:6cem® 30 3¢m’® 30-Lem® 29-9em?® erhalten.

Zuerst wurden wieder die mit Oxalsiure hergestellten
Losungen untersucht:

100 ¢m® einer Sulfostannatlésung, entsprechend 0-3590 ¢
Sn0,, wurden in einem Literkolben, der bis auf circa 100 cm?®
mit Wasser, dem 55 em® einer 10%,igen Oxalsiiureldsung zuge-
setzt wurden, gefiillt war, unter Umschwenken fliessen gelassen,
und die Losung entweder sofort, oder nach dem Stehen, wobei
Dunkelfirbung bis braunroth eintrat, durch einstiindiges Durch-
saugen von Luit, die erst durch einen #hnlichen Kolben, wie der
Operationskolben, ging, der mit Wasser gefillt war, so dass die
Mitfiihrung von Wasserdémpfen aus der Losung durch den Luft-

1 Eine vorldufige Titration von 100 em® Zinnlosung bei Zusatz von
10 em? Kaliumbicarbonat (1-72 normal) brachte 80-4 em? einer Jodlosung,
entsprechend 207 emS normal. Es sind somit 2°07 ¢m?® Normalsiure zu neu-
tralisiren. Da von dem Natrium des Sulfostannats 0:82 cm? neutralisirt
werden, so sind nur 1-25 cm? zu neutralisiren, wozu weniger als 1 em? obiger
Kaliumbicarbonatlosung ndthig.

100 em® Zinnlosung mit 1 em® KHCO3 brauchten nun 29-63 ems Jodlosung.
» 2 ” n 29 - 65 »”
” 3 » » 29-50 »
20%
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strom compensirt wurde, vom Schwefelwasserstoff vollig befreit,
und dann der Analyse unterworfen, wozu je 100 ¢m® der so er-
haltenen Losung entnommen wurden.

Zinnlosung Bicarbonat Jodlosung

100 em? 3 em? 21:82 em81 sofort nach dem Mischen abgeblasen.
100 3, 2190 , 1
100 , 3, 2192 , 2 nach 7stiindigem Stehen abgeblasen.

Dass das Durchblasen von Luft wihrend einer Stunde véllig
hinreichend ist, beweisen folgende Zahlen. 100 ¢m® der verdiinnten
Zinnlgsung (unter Zusatz von 3 cm’ Bicarbonat), die erst nach
neuntigigem Stehen abgeblasen wurde, verbrauchten ent-
sprechend der Blagezeit von

0 A A A 1 11/, Std.
27 7Tem® 22:3cem® 21-6em® 21-4Bem® 21-3em® 213 em?

Jodlosung, von der lem® 0-0011064 g S entsprach.
Aus den Zahlen 2190 cm® Jod berechnet sich 0-02361 ¢ S

21-82 ” 0-02352
21-22 , 0-02348
21-30 0-02357

im Mittel. .0-02855 ¢ S
fiir 100 em® Losung.

Es sind daher in 100 em® der unverdiinnten Losung
0-2855 ¢ S enthalten, diese entsprechen der Menge von 0-3590 ¢
SnQ,,.

Diese Mengen stehen im Afomverhiltniss

0-3590 0-2355
150-72 * 31-98

Sn:S = =1:3-09.

Fir die gewichtsanalytische Bestimmung wurden 100 c¢m®
Sulfostannatlosung mit Salzsiure gefilll. Das Zinpsulfid gab
nach dem

Rosten im Mittel ...................... 03590 ¢ Sn0,.

11 em?==0+001078 ¢ 8.
2 3 em3 = (0-0011064.
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100 e¢m? der Sulfostannatlosung gaben nach Zusatz von Oxalsiure,
Abblasen, Oxydiren mit Bromwasser und Féllen mit Baryum-
ehlorid. ....... ... ... ... il 0-1610 ¢ BaS0,,

und zwar nach Abzug des der urspriinglich vorhandenen Schwefel-

siure entsprechenden Menge des Baryumsulfats.
Diese Mengen stehen im Atomverhiltniss

0-3590 16100
150-62 3198

Sn:S = =1:2-91.

Es weist daher die massanalytische und gewichtsanalytische
Bestimmung darauf hin, dass in der durch Versetzen einer Sulfo-
stannatldsung mit Oxalsdure entstehenden Flissigkeit Zinn und
Sehwefel im Verhiltniss von 1:3 Atomen, also wahrscheinlich
als SnS;H, vorhanden sind.

Wie man sieht, so ist, trotzdem die Losung nach einiger
Zeit von gelb bis braunroth nuancirt, die Verbindung SnS;H,
schon gleich nach dem Mischen gebildet, indem selbst ein sieben-
stindiges, respective neuntéigiges Stehen keinen Einfluss auf die
Zusammensetzung mehr hat, wenn die Losung nur véllig klar
bleibt.

Andere Siuren ausser Oxalsdiure gaben folgende Werthe:

100 e¢m® der Sulfostannatlosung, respective 1000 e¢m® der
untersuchten Losung, von der 100 ¢m® zur Titration gelangten,
wurden die angegebenen Siuremengen zugesetzt.

Blasezeit cm3 Jodlosung
Oxalsdure .. ... 4-6 em® 1%, Stunde 18-14
18-28
18-34
B e 9-2 1y, 17-57
17-67
Phosphorsdure!. 8-8 1Y, -, 20-53
2052
2 » 20-39
13-2 1Yy, 20-171
3 " 205
17-6 2 " 20-14

1 1 em? = 0+ 0331 g Phosphorsiure.
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Blasezeit em? Jodlosung
Weinséiure ! ...17-8 em® 1Y, Stunde 18-05
18-14
Citronenséure * .17-0 1Y, 19-0
18-9
13, 18-48

Man erhiilt demnach auch bei den anderen S#uren Zahlen,
die mit bei Oxalsiiure erhaltenen ziemlich ibereinstimmen,
pur die Phosphorsiure macht eine Ausnahme, und liefert noch
etwas hbhere Werthe.

Fiir die folgenden Versuche wurde eine Sulfostannatlosung
beniitzt, welche durch Auflésen einer bestimmten Menge von
reinem Zinn in einer bestimmten Menge Natrinmhydrosulfid unter
Zusatz einer nicht ganz zureichenden Schwefelmenge und nach-
heriges Behandeln der Losung mit Schwefelwasserstoff erhalten
worden war.

I. Die Losung entsprach der Losung von Na,SnS,. 100 cm®
dieser Losung wurden, wie oben angegeben, mit Oxalséiure ver-
setzt, der Schwefelwasserstoff abgeblasen, darauf mit Bromwasser
in der Kilte oxydirt, darauf bis zum Verschwinden des Broms
erhitzt und endlich durch einen raschen Strom von Schwefel-
wasserstoff gefillt. Im Filtrate von Zinnsulfid wurde die Schwefel-
séure bestimmt.

Es wurden erhalten: 0-3865 g SnO, und 1-4585 g BaSO,,

respective 03046 ¢ Sn und 0-2005 ¢ S,
was auf ein Verhiltniss Sn: S — 1:2-46 deutet.

50 em® derselben Zinnlosung mit 5 em® 10%/,iger Oxalsdure
auf 17 Wasser gebracht und nach dem Abblasen untersucht,
gaben bei der Titration folgende Werthe.

Fiir 100 ¢m® der verdiinnten Losung wurden verbraucht
9-21, 9:09, 9:14¢em?® Jodlosung, also im Mittel 9-15 em®; (1 em®
Jodlssung = 0-001217 g Schwefel) dies entspricht einem Atom-
verhéltniss

Sn:S=1:2-49.

11 em? =0-03037 ¢ Weinsiure.
2 1 ems = 00299 ¢ Citronensiure.
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Da jedoch diese Lisungen eine ganz schwache Triibung
zeigten, die ich auf einen zu hohen Gehalt der Losung an Natron-
salzen zuriickfiihrte, so bereitete ich eine zweite Losung,

II. worin Zinn als SnS,Na, vorhanden war.

100 em® dieser Losung enthielten 0-59724 ¢ Zinn. 50 em®
dieser Losung wurden mit 5 em’ Ozalsdure und Wasser auf
1000 ¢m® gebracht; 100 ¢m® dieser Fliissigkeit brauchten nach

dem Abblasen 16-94 ¢m? Jodlosung
16-94 "

entsprechend 2-56 Atomen S auf 1 Atom Sn.

Die Temperatur betrug wiihrend den ganzen Operationen
20—22°.

Der folgende Versuch wurde in allen seinen Phasen bei
7—10° ausgefiihrt.

100 ¢m® der verdiinnten Losung bensthigten 17 - 23 em? Jodlos.

17-23 ,
entsprechend einem Verhéltniss Sn: S =1:2-61.

Mit 50 em® Sulfostannatlosung wurden die gesammten
Operationen bei 10° ausgefiihrt, und die ganze Analyse innerhalb
zweier Stunden beendet.

100em? verdiinnter Losung brauchten 17-1 em® Jodlosung

17-2 »
17.5 ” n

Bei den folgenden zwei Analysen wihrte die Einwirkung

der Jodlosung 1 Stunde und ergab 17:-27 em?,
respective 21/, w oy 1737
lauter Werthe, die dem Atomverhiltniss

Sn:S=1:262
entsprechen.

Es war somit trotz der Beriicksichtigung der verschiedenen
Factoren eine Steigerung dieses Verhiltnisses nicht zu erzielen,
die Verhiltnisszahlen bei Verwendung dieser Sulfostannatlésungen
fielen demnach niedriger aus als bei Verwendung des aus Natrium-
stannat erhaltenen Sulfostannats.

Die qualitative Untersuchung beider Sulfostannatlésungen
liess keinerlei Verunreinigungen erkennen, die das Resultat in
diesem Sinne beeinflussen konnten; anderseits ist mir auch eine
Erkldrung dieserDifferenzdurch dieAnnahme einer Verunreinigung
schwer denkbar.
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Teh muss desshalb annehmen, dass gewisse, mir unbekannte
und nieht erkennbare Einflisse mit ins Spiel treten, die eine
Herabminderung der Zahl der verbundenen Schwefelatome be-
wirken. Eines geht aber aus diesen Versuchen sicher hervor,
n#mlich, dass in den intensiv gefirbten Lisungen, die Sulfo-
stannate mit Siuren geben, eine Verbindung enthalten ist, die im
Maximum aaf 1 Atom Zinn 3 Schwefelatome enthélt, also eine
Sulfozinnsdure SnS,H,, dass jedoch die Losung des Zinnsulfids
auch durch eine geringere Menge von Schwefelwasserstoff im
gebundenen Zustande erreicht wird, so dass eine solche Lisung
Zinn und Schwefel etwa in dem durch die Formel Sn,S.H, oder
vielleicht sogar eine schwefeldrmere, gegebenen Verhiltnisse
enthalten kann, ohne selbst nach Wochen, ja Monaten, auch nur
die geringste Triibung zu zeigen.

Wenn nun die Ubertragung dieser Verhiiltnisse auf die
Fillung des Zinns aus Zinnchloridlgsungen, die mit Oxalséiure
versetzt sind, gestattet ist, so wird es auch diese Verbindung sein,
welcher die dort beobachtete, nur kurze Zeit haltbare, dunkel
gefirbte Losung entspricht, die durch die Gegenwart einer
stirkeren S#iure unter Abscheidung eines braunen Zinnsulfids
zerstort wird, dem immer noch kleine Mengen von nicht ganz
zersetzter Sulfozinnsdure anhaften, so dass die Eingangs er-
wihnten Niederschliige von der Zusammensetzung SnS,.,, ent-
stehen konnen.

Die ausgefithrten Analysen lassen auch der Annahme keinen
Raum, dass in den braunen Losungen ein colloidales Zinnsulfid
enthalten ist, also ein Analogon zu dem dieser Gruppe ange-
horigen, von H. Schulze ! dargestellten colloidalen Arsen- und
Antimontrisulfid.

Freie Sulfosiuren, wie eine oder vielleicht mehrere, den
Anhydrosduren fhnliche, hier beobachtet sein sollten, sind bisher
nur in sehr geringer Zahl bekannt. Das ist die Sulfarsensiure,
AsS,H,(?), von L. F. Nilson, * die Persulfomolybdiinséiure von
G. Kriiss  und die Sulfozinnssiure von O. B. Kiithn.*

1 J. pr. Ch. 25. 431; 27, 320.
2 J. pr. Ch. 14. 149.

8 Annal. 4. Chem. 225. 50.
4 Annal. d. Chem. 89. 114.
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Die erste erhielt ihr Entdecker durch Zersetzung des Natrinm-
sulfarsenats mit Salzsdure bei Winterkilte als einen fast schwefel-
gelben Niederschlag, der nach dem Trocknen bei 80° 36-77%/, As
und 62-87%, S enthalten hat. Durch Behandeln mit Schwefel-
kohlenstoff konnten aus dieser Substanz bedeutende Quantititen
von Schwefel (also unverbundenen) extrahirt werden; ferner
enthielt sie trotz des Trocknens bei 80° noch Schwefelwasserstoff,
denn eine Behandlung mit Kadmiumehlorid ergab eine Gewichts-
vermehrung um 9-4%/, welche Vermehrung, unter der Voraus-
setzung, dass Arsensulfid auf Kadmiumchloridlosungen ohne
Wirkung ist, einem Gehalte von nur 2-3°, Schwefelwasserstoff
entsprechen wiirde.

Es berechtigt das zufillig gefundene Verhéiltniss As: S=1:4
mit Riicksicht auf diese Angaben entschieden noch nicht zum
Schlusse, dass hier entweder eine Sulfoarsensiure vorliegt,® oder,
wie es Nilson thut, zur Hypothese, dass eine Sulfoarsenséure
von der Formel AsS H, vorgelegen hat, die beim Liegen an der
Luft keinen Schwefelwasserstoff abgegeben, sondern nur eine
totale Oxydation ihres Wasserstoffs unter Abscheidung simmt-
lichen Schwefels erfahren hat, wodurch eben jene, Arsen und
Schwefel im Verhiltniss 1:4 enthaltende Substanzentstanden wiire,

Die Persulfomolybdinssure erhielt G. Kriiss durch Zer-
setzung von Kaliumpersulfomolybdat als rothen Niedersehlag.
Die Zersetzung mit 1°/ iger Salzsiure gab Producte, deren Ana-
lyse auf die Formel MoS H, sehr nahe, jene mit Essigsdure voll-
stindig stimmende Zahlen lieferte. Im ersten Falle konnte im
Filtrate von der Sulfosiiure eine Spur von Schwefelwasserstoff
nachgewiesen werden; es war also eine geringe Zersetzung der
Sulfoséiure bewirkt worden.

Die Sulfozinnsdure von O. B. Kihn.

0. B. Kiihn stellte die Sulfozinnsdure SnS,H, durch Zer-
setzen einer Losung von Natriumsulfostannat ,bei gehoriger Con-
centration® mit Salzsiiure oder Essigsidnre, wobei unter geringer
Entwicklung von Schwefelwasserstoff ein gelber Niederschlag

1 AsS,H; verlangt As 36-49/,, § 62-1%/,; AsS,: As 36-94, 6305,
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entstand, der bald dunkler wurde, und auf dem Filter dunkel-
olivenbraune Farbe annahm. Nach dem Trocknen (in welcher
Art ist nicht angegeben) war der Niederschlag bleigrau und
metallglinzend, auf dem Bruche braun, muschliz und wachs-
glinzend. Kithn theilt zwei Analysen dieses Korpers mit; die
erste liefert ihm 48-38%/, Sn und 38-18%, 8, die somit im Atom-
verhiiltniss Sn: S =1:2-9 stehen, und eine zweite, mit vollig
getrockneter Substanz ausgefiihrte 55-7°/,Sn und 45-0°%, S und
im Verhiltniss 1:2-98. Es deuten daher die von ihm erhaltenen
Zahlen auf die Formel SnS;H,.

Nun zeigten die von mir erhaltenen braunen Zinnsulfidnieder-
schlige, seien diese entweder durch Zersetzung der anfiinglich
tiefgelben Liosung, die bei der Behandlung der mit Oxalsdure
versetzten Zinnechloridlosung mit Schwefelwasserstoff entsteht,
oder durch Zersetzung der bei der Neutralisation von Sulfo-
stannatlosungen mit SHuren gewonnenen Losungen gebildet
worden, eine sehr weit gehende Ahnlichkeit mit der K i hn’schen
Sulfozinnsidure. Da aber die Losungen, aus denen diese entstehen,
mir bei der Analyse Zahlen lieferten, die nur im giinstigsten Falle
das von der Formel SnS,H, verlangte Verhiltniss gaben, so
musste ich schliessen, dass entweder die von mir untersuchten
Losungen eine colloidale Modification der Kiihn’schen Sulfozinn-
siure darstellen, oder dass die nach Kithn gefiillte Sulfozinn-
siure eigentlich keine Sulfozinngéiure ist, in welch’ letzterer An-
sicht ich durch meine gleich anfangs gemachten Angaben tiber
die Zusammensetzung der bei der Fillung des Zinnsulfids aus
oxalsiurehiltigen Losungen entstehenden Niederschlige noth-
wendig bestirkt werden musste. Ich unterwarf daher die nach
Kiihn's Vorschrift gewonnene Sulfozinnsiure der Analyse, und
suchte bei ihrer Darstellung, da Ktihn iiber die gewihlten Con-
centrationen der Ingredenzien keine Angabe macht, von vorne-
herein die moglichst besten Verhiiltnisse fiir das Zustandekommen,
beziehungsweise zur Verhinderung der Zersetzung der einmal
gebildeten Verbindung zu wihlen.

100 e¢m® Sulfostannatlosung (enthaltend 0-5972, respective
062143 ¢ Zinn) wurden mit 400 em® vollig gesittigten Schwefel-
" wasserstoffwasser verdiinnt; als Fallungsfliissigkeit dienten 1 6 cm?®
Salzsdure vom specifischen Gewicht 1-17, also beiliufig 0-66 ¢
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Chlorwasserstoff, in 500—570 om® gesittigtem Schwefelwasser-
stoffwasser vertheilt.

Ich wihlte so grosse Mengen von Fliissigkeit, um beim
Waschen des Niederschlags mit geringeren Mengen von Wasch-
fliissigkeit auszukommen, da, wie leicht einzusehen, die Zerlegung
der Verbindung umso weiter fortschreiten muss, je mehr von dem
durch die Zersetzung entstandenen Schwefelwasserstoffs wegge-
fithrt wird, Aus diesem Grunde vollfihrte ich auch die Fallang
bei Gregenwart von Schwefelwasserstoffwasser, da bei Uberschuss
des einen Zersetzungsproductes, eine Zerlegung voraussichtlich
weniger leicht vor sich gehen diirfte. Die Concentration der Zer-
setzungssiure betrug 0-066°,; auch in Hinblick auf die Siure-
concentration ist eine grosse Verdiinnung praktiseh, da, wie die
Versuche von Kriiss bei der Darstellung von Persulfomolybdén-
siure ergaben, bei der Zersetzung mit hoher percentiger Siure
eine weniger reine, nimlich schon etwas zersetzte Verbindung
entsteht, als bei Anwendung von verdiinnter. Ferner konnte es
nicht gleichgiltic sein, ob die Siure in die Sulfostannatlosung
gegossen wird oder umgekehrt, wie die Darstellung des Wasser-
stoffpersulfids lehrt.

1. Die Zersetzungssidure wurde in die Sulfostannatlosung
gegossen. Es trat sofort eine gelbe Triibung der ganzen Fliissig-
keit ein, welche nach mehrsttindigem Stehen in vollig gefiillten,
verschlossenen Gefissen einen sehr volumindsen braunen Nieder-
schlag gab. Dieser wurde durch Filtriren getrennt, mit geséttigtem
Schwefelwasserstoffwasser moglichst rasch auf mehreren Filtern
ausgewaschen, auf porose Thonteller gestrichen, und endlich fiber
Schwefelsiiure bei gewthnlichem Druck getrocknet.

1-0742 g des so erhaltenen Korpers gaben 0-7285 ¢ SnO,
und 2-3093 ¢ BaSO, oder 53-46%, Sn und 29-56°, S, daher
das Atomverhiiltniss '

Sn:S=1:2-05.

2. Die Sulfostannatlosung wurde in die Zersetzungssiure
eingegossen. Es traten die gleichen Erscheinungen auf, und wurde
hier in gleicher Weise wie zuvor verfahren. Bei der Herstellung
dieses Priiparates konnte ich das von K#ihn (bei Sulfozinnsiure)
beschriebene eigenthtimliche Phinomen beobachten, dass der
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aus dem Exsiccator genommene grafitgraue Korper unter einen
Trichter auf Papier gebracht, nach kurzer Zeit eine Unzahl
kleiner Stiickchen aussendet, die den vom Trichter begrenzten
Theil des Papiers chocoladefarben bedecken.

0-9743 g gaben 0-7015 ¢ Sn0O, oder 56°75%/,Sn

und 2-3740 , BaSO, , 33-50%,S,
daher das Atomverhiltniss
Sn:8S=1:2-19.

Da nun bei dem ldngeren Trocknen, welches der sehr volu-
mingse Niederschlag, der nach dem Trocknen kaum '/, . seines
urspriinglichen Volumens einnimmt, ndthig hat, ein Abgeben von
Schwefelwasserstoff leicht erfolgen konnte, so wurde ein

3. Versuch derart angestellt, dass der genau wie unter 2.
gewonnene Niederschlag nur einmal mit Schwefelwasserstoff-
wasser nachgewaschen wurde, und dann ohne weiters der Ana-
lyse unterworfen wurde.

Es wurden 0-7852 ¢ SnO, und 2-6451 g BaSO, erhalten,
was einem Atomverhiltniss

Sn:8=1:2-18
entspricht.

Bei der Herstellung der Sulfozinnsiure nach Kiihn konnte
daher keine Verbindung erhalten werden, die in ihrer Zusammen-
setzung der von diesem Chemiker angegebenen nahe kime; die
erzielten Werthe deuten vielmehr darauf hin, dass man Nieder-
schliige erhiilt, die in ihrer Zusammensetzung derselben Ordnung
angehoren, wie ich sie bei der Fillung von moglichst sdurefreien
Zinnchloridlssungen bei Gegenwart von Oxalséiure gewonnen habe.

Die wahre Sulfozinnsdure, mag sie nun der Formel SnS,H,,
oder einer complicirteren, condensirten Formel entsprechen,
miisste danach in den von mir hergesteliten Losungen gesucht
werden.

Schliesslich sei noch erwiihnt, dass ein Zhnliches Verhalten
wie die Sulfostannate auch die Sulfoantimoniate, beziehungsweise
Sulfoarsenate in ihrem Verhalten .gegen minder affine Séuren
zeigen,




