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Beit ge zur Ghemie des Zinns, 

I. Zinnsulfid und Sulfozinns~ure 

"iron 

L. Storeh. 

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

(Yorgelegt in der Sitzung am 4. April 18890 

Vor einiger Zeit machte ich die Beobachtung, dass eine 
Zinnchloridl~isung' nach Zusatz yon Ammoniumoxalat bei der 
Behandlung mit Schwefelwasserstoff einen Niederschlag liefert, 
der in seincm Aussehen vSilig verschieden yon dem bei Ab-  
wesenheit des Oxalat gef~illten Zinnsulfid war. Das im ersten 
Falle erhaltene Sulfid hatte eine braunrothe Farbe yon der Nuance 
des Eisenhydroxyds~ war sehr voluminSs, liess sich aber, wenn 
die Fltissigkeit nach der Fiillung erw~rmt worden war~ gut 
filtriren und mit reinem Wasser wasehen. 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 g'elbrothen klaren LSsung vorangeht~ aus der sieh erst nach 
und nach jener Niedersehlag abtrennt. 

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

Enthiilt die ZinnchloridlSsung eine gr(issere Menge Salz- 
s~iure oder wurde Chlorammonium vor der F~tllung zugesetzt~ 
so treten diese Erscheinungen nicht auf, sondern die Fallung des 
gew(ihnliehen gelben Zinnsulfids. 

Auch bernsteinsaures~ weinsaures oder essigsaures Ammoniak 
beeinflusst die Fallung nicht in diesem Sinne; bei Verwendung 
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yon citronensaurem Ammoniak tritt die GelbF~rbung der LSsung 
nur h(iehst vorUbergehend auf~ worauf dann ein gelber Nieder- 
schlag entsteht. 

Was den erwahnten rothbraunen lqiederschlag" anbclangt, 
so konnte er entweder eine bisher noeh nicht beobachtete Modifi- 
cation des gewiihnliehen Zinnsulfids, oder Metazinnsulfid~ Zinnses- 
quisulfid, Sulfozinns:,ture oder auch eine chlor- oder oxalsaure- 
h:dtige Verbindung des Zinnsulfids sein. 

Er liist sieh leieht in sehwach erwiirmter~ conccntrirter Salz- 
siiarc; die so erhaltene L(isung wird dureh einen Ubersehnss von 
eoncentrirter Salzs~ture, Natronlauge~ Weins~iurc und Ammoniak 
nieht getriibt, durch ZinnchlorUr nicht gef~trbt, wi~hrend die 
Liisung des Metazinnsulfid, wie ich dutch Parallelversuche fest- 
stellt% gef~llt~ respective gelb gefi~rbt wird. 

Ammoniak~ :Natronlaus'e und Natriumcarbonat liisen den 
:Niederschlag zu einer klaren FlUssigkeit, w~hrend Metazinnsulfid 
trUbe L(isungen gibt und Zinnsesquisulfid braunsehwarzes Zinn- 
sulfur zurUckl~tsst. 

Ferner war der Niedersehlag ehlor- und oxals~urefrei, was 
sich bei der Behandlung der ammoniakalischen Liisung mit 
Silbernitrat und der SchwefelammoniumlSsung mit Calciumehlorid 
ergab. 

Es lag somit weder Metazinnsnlfid~ noch Zinnsesquisulfid~ 
noeh eine Chlor oder Oxalsiinre enthaltende Verbindung vor. 

Aueh Uberzeugte ich reich, dass Orthozinnehloridl(isungen~ 
wie ieh solehe immer~ und zwar naeh erfolgter Priifnng mit Zinn- 
chlorUr, dem weitaus empfindliehsten Mittel zur Anffindung yon 
Metazinnehlorid~ anwandte, dutch den Zusatz yon Oxalaten 
keinerlei Umwandlungen in Metazinnehlorid erfahren. 

Naehdem ieh die Beobachtung gemaeht hatte~ dass das Ent- 
stehen dieses braunen lqiedersehlages an das vorherige Auftreten 
der weniger oder mehr fief nuancirten Gelbf~irbung der Fltissig- 
keit gebunden ist, so versuchte ieh zuerst die Bedingungen fiir 
alas vorherige Auftreten dieser zu ermitteln nnd den nnter den 
gtinstigsten Verh~ltnissen erzeugten Niedersehlag der Analyse 
zuzufUhren. 

Vorerst wurde unter Zuhilfenahme yon ZinnehloridlSsungen 
~lnd Kaliumoxalatliisungen yon bestimmtem Gehalte constatirt~ 
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dass die Menge der letzteren nicht so gross genommen werden 
muss~ um einen totalen Umsatz yon Zinnehlorid und Kaliumoxalat 
zu erreiehen, sondsrn (lass schon die H~lfte der theoretisehen 
Msnge des Oxalat hinreicht, um das Auftreten einer kurze Zeit 
w~ihrenden Gelbfi~rbung der Fltissigkeit zu bewirken. Dies ver- 
anlasst zu der Annahme~ dass nicht der Umsatz des Zinnchlorids 
zu einem Salz einer schwKcheren SKure~ sondern das Vorhanden- 
sein der Oxalsiiure die Ursache dieses Phi~nomens sei, was sieh 
auch, wie sehon oben erw~hnt~ gezeigt hat. 

Die vcrwendete Zinnchloridliisung hatte eine (Joneentratioa 
yon ~[0"8~ SnCI4+5aq; die Oxals~iurel(isung enthielt 5% 
krystallisirte S~iare. Die Fltissig'keitsmenge bstrug stets 30 c m S ;  

in dicse wurde Schwefelwasserstoff in raschem Strome ein- 
geleitet. 

Bei einem Verhi~ltniss yon 2 c m  ~ Zinnchloridl(isung : 3 c m  ~ 

Oxals~urelSsung : 25 c m  ~ Wasser war die F~trbung' der Fltissig- 
keit eine intensiv gelbe. Die Farbe des daraus nach 1--2  Minutsn 
ausfallenden Niederschlagss dunkelbraun. Bei 1 c m  ~ Oxals~ure- 
l(isung trat aush Gelbf~trbung auf~ der/qisderschlag war jedoeh 
viel heller. Eine Erh(ihung der Oxalsiiuremenge bewirkte die 
Verziigerung des Eintritts der Gelbf~rbung und Fallung. Bei 5 c m  ~ 

ZinnlSsung und 30 c m  3 0 x a l s i ~ u r e l S s u n f f  begann die Gelbf~rbunff 
naeh fUnf Minuten wahrnshmbar zu werden, naeh zehn Minuten 
war sie in eine intensiv rothbrauns iibergegangsn. Bei einem Ver- 
hi~ltniss der LSsung von i : 30 trat selbst nach 16 Stunden 
keinerlei Fiirbung ein. 

Das angcgebene Verh~tltniss 2 : 3 : 25 entspricht dem yon 
1 Mol. Zinnchlorid und 2 Mol. Oxalsi~ure~ letztere in 0"5~ 
L(isung. 

Zu den folgenden Versuehen diente eine L~isung yon 115 g 
krystallisirtsm Zinnehlorid (SnC14+5aq) im Liter und sine Oxal- 
s~tureliisunff yon 10% . 

Je 50 c m  3 dieser LSsungen wurden auf 1 l gebracht und 
Schwefelwasserstoff im rasehen Strome durchffeleitet. :Nach ftinf 
Minuten war die Fltlssigkeit intensiv dunkelgelb g'efKrbt~ nach 
einer wciteren Minute trat schon Trtibung ein. Zur rascheren 
Abseheidung des :Niederschlags wurde die Fliissigkeit erw~rmt 
und dann filtrirt~ der ~iederschlag mit Wasser g'ewasshen und 
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noch im feuchten Znstande mit Bromwasser und etwas Salzs~ure 
bei gelinder Temperatur oxydirt. ~aehdem dies geschehen, wurde 
tier Ubersehuss des Broms durch Zusatz yon Ammoniak zerstiirt~ 
und endlieh aus der wieder anges~uerten LSsung das Zinn als 
Sulfid gefiillt. Im Filtrate yon diesem wurde die Sehwefels~ture 
bestimmt. 

Es wurden 0"5094g SnO~ und 1"6017 g BaSO v woraus 
sieh das Atomverh~iltniss 

�9 0"5094 1"6017 
Sn : S = 150" 7----2 : 232" 68 - -  1 : 2" 036 

ergibt, erhalten. Somit hatte der Niederschlag 1"8% Sehwefel 
mehr als das Sulfid. 

Die Analyse des braunen Niedersehlages yon einer zweiten 
Darstellung~ bei der jedoeh die Fiillung in der Kiilte erfolgte 
and aueh das Auswaschen mit kaltem Wasser vorgenommen 
wurde~ lieferte folgende Zahlen : 0" 5489 SnO~ und 1" 7348 BaSO~, 
somit das Atomverhi~ltniss: 

0"5489 1"7348 
Sn : S - -  150" 7 ~  : 2 3 2 " 6 ~ -  1 :2"047.  

Es hat somit im ersten Falle, als die Fiillung dureh Erhitzen 
und das Wasehen mit heissem Wasser vorgenommen worden 
war, ein kleiner Verlust an im ~iedersehlage enthaltenem 
Schwefelwasserstoff stattgefunden. Die geringe Differenz gegen- 
fiber der normalen Zusammensetzung des Zinnsulfids liess es 
mir wUnschenswerth erscheinen~ den Vergleieh dieser Nieder- 
schlage mit einem in gew~ihnlieher Weise unter den gleiehen 
Verhliltnissen gefiillten eigelben Zinnsulfid auszufUhren, da es 
nicht ausgeschlossen war, dass ein solehes in Folge des mitge- 
rissenen Zinnehlorids, Zinnoxyds oder eventuell Oxyehlorids, 
ein weit niedrigeres Atomv6rh~ltniss geben k~innte als i : 2. 

B a r f o e d  besprieht in seiner Arbeit ,/,~ber die isomeren 
Zinnsi~uren ~'l auch das Verhalten des Sehwefelwasserstoffs diesen 
Kiirpern gegenUber. Das eigelbe Zinnsulfid~ das aus sehr siiure- 
armen Liisungen rothgelb oder orangengelb gef~llt wird, wird 

1 j. pr. Ch. 101, 369. 
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nach dem Trocknen dunkler, fast schwarzbraun, und l~sst sich 
zu einem hcllbraunen Pulver zerreiben. Beim Trocknen riecht es 
fortw~hrcnd nach Schwefelwasserstoff und enthalt auf 59 Theile 
Zinn 25" 1--30" 9 Theile Schwefel~ also 1" 57--1" 93 Atome. Der 
•iederschlag enthalt daher, ebenso wie das yon Ba r foed  be- 
schriebene Metasulfid Zinns~ture, war aber chlorfrei. 

Ein anter den gleichen Verh~ltnissen, wie oben~ aber ohne 
Anwendung yon Oxals~ure, gefglltes, eigelbes Zinnsulfid erg'ab: 
O" 5524 Sn02 und 1" 6970 BaSO~. 

Es stehen somit Zinn und Schwefel in diesem l~iederschlage 
im Atomverh~ltniss 

0"5524 1"6970 
Sn �9 S ---: 150"72 : 232"68--  1- 1"990; 

die Annaherung an das Verh~ltniss 1 : 2 ist hier eine bedeutend 
welter gehende als in Bar foed ' s  Versuchen. 

Um anch noch die Frage zu entseheiden, ob ein besondercs 
ttydrat des Zinnsulfids vorliegt oder nicht, wurde das in obiger 
Weise gcf'allte Zinnsulfid vSllig absitzen gelassen, und der in der 
FlUssigkeit vorhandene Sehwefelwasserstoff durch Auskochen (a), 
in einer andern Partie durch Einleiten yon Kohlens~ure, bei ge- 
w~hnlicher Temperatur entfernt (b), der •iedersehlag abgesaugt, 
mit kaltem Wasser gewasehen, und endlich anf Uhrglaser ge- 
strichen~ im Vacuum tiber Schwefels~iure getrocknet. Der sehr 
voluminSse ~qiederschlag trocknete zu einem dtinnen, schwarz- 
braunen, rissigen Hgntchen zusammen, das~ wo es am Glas anlag, 
lebhaften Glanz besass. In dUnnen Schichten war es rothbraun 
durchscheinend; das durch Zerreiben erhaltene Pulver hauchte 
Sehwefelwasserstoff aus. 

0" 4444 g des nach a bereiteten ~qiederschlages gaben 

0"3500 g SnO 2 oder 62"08~ Sn, 

0" 8063 g des nach b erhaltenen 

0" 6362 g Sn02 oder 62" 19~ Sn. 

SnS~ verlangt 65"00% Sn; SnS~+I/2H~O 61" 96% Sn. 
Mit Vernachlassigung des oben gefundenen Schwefeltiber- 

schusses wUrde demnach dem getrockneten Niederschlage sehr 
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nahe die Zusammensetzung zukommen~ die dutch die Formel 
SnS~ + l/~H20 ausgedrUckt wird. 

Ausser den oben angefUhrten qualitativen Rcactionen 
sprechen auch die zuletzt angefUhrten Analysen gegen das Vor- 
handensein yon Metazinnsulfid. Drechse l ,  I der 'diesen K(irper 
als einen gelbbraunen Niederschlag beschreibt~ land die Zu- 
sammensctzung des lufttrockenen Sulfids entsprechend dcrFormel 
SnS~-t-2H~0 und nach dem Trocknen bei 140 ~ entsprechend 
SnS2+H20. Das Metazinnsulfid Drechse l ' s  hatte daher selbst 
nach dem Trocknen bei erhlihter Temperatur noch einen h~iheren 
Wassergehalt als der yon mir erhaltene Niederschlag nach mehr- 
stUndigem Verweilen im Vacuum. 

Ferner musste D r e c h s e l  zur Erzielung eines chlor-~ be- 
ziehungsweise oxydfreien Sulfids die Einwirkung des Schwefel- 
wasserstoffs mchrere Tage w~ihren lassen~ w~ihrend bei der Her- 
stcllung der obigen Niederschli~ge Schwefelwasserstoff nie l~ingcr 
als 3/a Stunden eingeleitet worden war. 

Abet auch Sulfozinnsiiure, der nach KUhn die Zusammen- 
setzung SnSaH 2 zukommt, oder Zinnsesquisulfid Sn2S a konnte die 
Verbindung nicht sein. 

Es lag somit~ wie die obigen Eriirterungen wohl ohne Zweifel 
ergeben, ein Orthozinnsulfid vor~ das noch einen geringen Rtick- 
halt an Schwefelwasserstoff besass, den es auch noch nach dem 

Trockncn  besass~ wenngleich beim Zerreiben des getrockneten 
Niederschlags eia weiteres Aushauchen yon Schwefelwasserstoff 
erfolgte. Da nun dieses Sulfid aus der intensiv gefiirbten, mit 
Schwefelwasserstoff ges~tttigten, oxals~tureh~ltigen Zinnchlorid- 
15sung ausfiel~ so hatte diese ein crh(ihteres Interesse~ da sic 
mSglicherwcise Orthosulfozlnns~ure enthalten konnte~ die unter 
Wasser~ oder richtiger durch dieses einc Abspaltung yon Sehwefel- 
wasserstoff erfahren~ und in ihr Anhydrid SnS 2 iibergegangen~ 
das dem Dissociationsgrade~ der yon der FlUssigkeitsmenge und 
Temperatur abhiingig sein wird, en~sprechend~ einen Gehalt 
an Schwefelwasserstoff~ respective unzersctzter Sulfozinns~ture 
enth~tlt. 

1 J. pr. Ch. (2). 87 472. 
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Ich snchte daher die Bedingungen zu ermitteln, die zur 
Herstellung einer besti~ndigen LSsung dieser vermeintlichen 
Sulfozinnsiiure fiihren. 

Es war yon vornherein abzusehen, dass dabei sowohl auf 
das gegenseitige Verhliltniss der Ingredenzien, Zinnehlorid, Oxal- 
siiure und Schwefelwasserstoff, als auch auf deren Verh~ltniss 
zum Li/sungsmittel Rticksicht zu nehmen sein wird. Die Zinn- 
ehloridlSsung war wieder eine immer friseh bereitete, m~gliehst 
siiurefreie L~isung yon krystallisirtem Zinnehlorid; Schwefel- 
wasserstoff wurde, um die Menge desselben zu kennen, als naeh 
jedem Entnehmen auf seinen Gehalt geprtiftes Schwefelwasser- 
stoffwasser angewendet. Die erstere L(isung enthielt 20"5~ 
SnCla-+-5aq~ die Oxalsiiurel~isung war 10% ig, das Sehwefel- 
wasserstoffwasser enthielt zwischen 1" 75 und 1" 92 mg Sehwefel- 
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 GelbFfirbung auftrat, die sich nach 
hSchstens 15 Minuten zu einer tief braungelben steigerte, nach 
weiteren 15 Minuten bis zwei Stunden war ein Niederschlag ab- 
geschieden. Das Zeiehen -- zeigt an, dass selbst eine Gelbfiirbung 
nieht eingetreten ist; ~ bedeutet, dass wohl eine geringc F~trbung 
ohne Steigerung dcr Nuance eintrat, die jedoeh bald einer gelben 
TrUbung, respective sehr geringen Fiillung Platz machte. 

In Tabelle I i s t  fUr die Berechnung des Schwefelwasserstoffs 
das Mittel aus der Bestimmung des Gehaltes seiner L(isung zu 
Beginn und zu End e der Versucbsreihe gew~hlt worden; bei den Ver- 
suehen II erfolgte die Gchaltsbestimmung nach jedem Versuehe 

Tabelle I. 

t I. 
Nr. Zinn- 

chlorid 
g 

H o  

Oxal- 
s~uro 

g 

III. 
IV. 

Fliissig- 
kei~s- 
menge 

CI~ 3 

III. 
the.or. IV IV IV I 

1 ] 2'03 
2 2"03 
3 2"03 

1"0 
1"5 
2-5 

0"410 
0"410 
0"410 

270 
275 
285 

1'04 0"750"37i0"15 -~ 
1"04 0"740"550"15 ~- 
1"04 /0"710"880-15 -~- 

J 
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" I K / 

~r. J eh~or~d/ ~,~o / ~,S I ~ %  ~heo~. ~ - -  

6 ]~ -0~  I ~.0 I 0.~5~1 5~0 1 1 . ~  0.~ ~.~510.1~ 
I ~'~ I ~.0 I 0.~01 5~0 i ~.0~ 0.~ ~.~510.08 
] ~.0~ t ~.0 I 0.75~1 7~0 / .~.~ 0.,8 0.8~10.1~ 
]~.0~ I ~.0 I 0.50~1 ~0 11.~8 0.~ ~.~]0.10 - 

0 .~ i~.~i0.~ ~o~ ~o~ 1 ~~ I o~oI ~ t  'o~ o.~or~lO.l~ 1~/~.o~ i ~o.o i o.~1o I ~o / ~.o~ 

13 

14 

15 
16 

17 

2"03 

2"03 

2"03 
9"03 

0"03 

18 I 2"03 

6-0 
6'0 

6"0 
6.0 

6"0 
10"0 

Tabel le  II.  

0"416 400 

0"535 500 

0"597 500 
0"630 600 

0"6fi4 40O 

0"741 500 

1.05 
1.38 

1'54 
1.60 
1.58 

1.88 

0.508]1.50!0.104 4- 

0-40611 "20 i O" 107 + 
0" 40611 �9 2010.119 + 
0.33811.0010.105 + 

O. 50811.5010.156 + 
0.406!2.00] 9.148 + 

Aus Tabel le  I und II ergibt sich Folgendes:  Zur Herbei-  

fiihrung der mehrfach erw~hnten Erscheinung ist in crster Reihe 

ein bestimmtes Quantum an 0xals~ure n(ithig, das aber auch 
nieht weit Ubersehritten werden darf. Innerhalb gewisser Con- 

centrationsgrenzen~ wie sie die Yersuehe 3 - -5 ,  10 und ]1 auf- 
weisen~ muss die Oxalsiiuremenge die 7 - - 8 f a c h e  der Zinnmenge 
sein, oder 7 - - 8  Mol. 1 auf I Atom Zinn betragen. In zweiter Reihe 

ist zu ersehen, dass bei nahezu gleiehbleibender Concentration 
der L(isung unter sonst gleiehen Yerh~ltnissen (Versuche 6, 7 
und 9; 14 und 15; 13 und 17) nnr bei einem hl~heren Gehalt  tier 
Liisung an Schwefelwasserstoff die Reaction gelingt, und d a s s  

Diese Angabe steht mit einer friiheren nieht im Widerspruche. E twa 
2--3 ]~Iol, Oxals~ure waren nOthig, um einen brauJaen Niederschlag y o n  
tie~ster Nuance entstehen zu lassen, 7--8 MoL jedoeh~ um die Erscheinung 1 
der intensivsteu Gelbf~rbung yon relativ grS~ster H~ltbarkeit zu erzielen. 
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ferner bei einer grSsseren VerdUnnung unter gleiehbleibendem 
Verhiiltnisse zwischen Zinn und 0xalsi~ure die Concentration der 
Schwefelwasserstoffliisung eine grSssere sein muss (Versuche 5~ 
6 u.nd 7), und zwar scheint die nothwendige Schwefelwasserstoff- 
menge mit der Fliissigkeitsmenge nicht proportional zu steigen~ 
das heisst der Percentgehalt an Schwefelwasserstoff kann bei 
einer griisseren VerdUnnung ein etwas niedrigerer sein~ so dass 
nut das Wachsen des Verh~ltnisses zwischen der vorhandenen 
and der theoretischen Menge des Sehwefelwasserstoffs bei zu- 
nehmender VerdUnnung Bedingung ist. (Versuche 14 und 16.) 

Aus diesen Versuchen ist es ersiehtlich, dass es auf dem 
eingeschlagenen Wege nicht mSg'lich ist~ soweit haltbare Zinn- 
solfidl(isungen darzustellen, um sie der Untersuchung unterwerfen 
zu kiinnen~ doch gaben sic mir cinch Fingerzeig~ in weleher Art 
diese Aufgabe zu l(isen wi~re. 

Da eine grSssere Menge Oxals~ure als auch eine nieht allzu- 
grosse Salzsiiuremenge die Reaction vollstlindig zu verhindern 
vermaff, so sehien es ~ mi~glich, dutch mSgliehste Verminderung 
der einen oder der andern dauerhafte Liisungen zu erzielen. Ich 
schlug daher den Weg der Fi~llung des Zinnsulfid in neutraler 
LSsung ein. Auf die Fi~llung" in saurer LSsung werde ich unten 
noch eiumal zurUckkommen. 

A u s s c h e i d u n g  des  Z i n n s u l f i d s  in n e u t r a l e r  LSsung.  

0. B.. K U h n gibt in seiner Arbeit: ,Uber die Sulfostannate" 
an, dass Natriumsulfostannat in richtiger Concentration mit Salz- 
siiure oder Essigsiiurc versetzt~ ohne bemerkenswerthe Schwefel- 
wasserstoffentwieklung cinen braunen Niedersehlag gibt, den er 
als Sulfozinns~ure SnS3H ~ erkannte. 

Die mit 0xalsiiure bei der Fi~llung des Zinns in saurer L~isung 
gemachten Erfahrungen machten es wahrscheinlich, dass diese 
Si~ure aueh hier eine yon der Salzsnure versehiedene Rolle spielen 
werdc und ich so zu der erwlihnten besti~ndigen L~isung eines 
Zinnsulfids gelangen kSnnte. 

Das l'~atriumsulfostannat war abweiehend yon Ktihn aus 
l~atriumstannat gewonnen, das in eoncentrirter, heisser LSsunff 
mit Schwefelwasserstoff bis zur Si~ttigung behandelt wurde. 

1 Annal. d. Ch. 84, 110. 
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Aus dieser L~sang warden zuerst durch eine kleinere Menge 
Alkohol die Veranreinigungen, vor Allem Eisen, in Form einer 
schwarzgrlinlichen, krystallinisehen Masse mit einem Theil des 
Sulfostannat gef~llt and dann dieses selbst dureh einen U.ber- 
schuss yon Alkohol; so wurde eine fast wcisse Kryst~llmasse 
erhalten. Diese enthielt 30"4~ Sn, 29"1~ S, 0"5~ und 
16"7% Na (hath Abzug der an Schwefelsi~ure gebundenen 
Meng'e). 

Einige Vorversuehe mit OxalsKure und Salzs~ture, bei welchen 
die angewendeten S~uremengen jene zur/ffeutralisation des als 
Sulfid vorhandenen ~qatriums nut wenig Uberstiegcn, lehrten 7 
dass thatsi~ehlieh anch hier die erstere anders wirke~ als die 
letztere. W~hrend der Zasatz der Salzs~ure sofort anter Schwefel- 
wasserstoffentwicklang die Abseheidung eines ~liederschlages 
bewirkt, zeigte sich bei 0xalsliure cine merklich geringe Ent- 
wicklang dieses Gases and eine, allerdings nur etwa 20 Minuten 
best~tndige, klare LSsung yon braungelber Farbe. 

Ftir die folgenden Versuche warden Sulfostannatltisungen 
benUtzt~ welche 10--12 g des oben erwahnten Sulfostannats im 
Liter enthielten, and ftir jede Li/sung die zur :Neatralisation 
n~thige Saaremenge dutch Titration mit Salzs~ture unter An- 
wendttng yon Athylorange als Indicator bestimmt~ wobei die End- 
reaction durch TUpfeln erkannt warde. 

I. 0xa l s i iu re .  

Es warden wechselnde S~uremengen mit bestimmten Wasser- 
mengen zusammengebracht and in diese Misehnng" die Snlfo- 
stannatlSsang" in diinnem Strahle unter Umschwenken einfiiessen 
gelassen. Unter der Bezeichnung ,trUb" ist das Auftreten jener 
Erscheinang verstanden~ welche sogenannte colloidale L~isungen 
auszeichnet: trtib im aaffallenden, vtillig klar im durehfallenden 
Lichte. Als ,undurchsichtig" wurde die Ldsung ang'esehen~ wenn 
eine etwa 10 c m  hohe Schiehte das Erkennen yon anter das 
Gefass gebrachter sehwarzer Druckschrift ~af weissem Grunde 
nicht mehr gestattete. 

a )  Die Sulfostannatliisung enthielt 10" 2388 g des Salzes im 
Liter. 50 c m  ~ entsprachen 3"725 c m  3 ~ormals~ture, oder 
2"345 c m  ~ Oxals~ture yon 10%. 
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b) 

Oxal- Sulfo- 
s~iure stannat 

2 " 9  e m  a 50 c m  3 

3" 7 5 0  

4"2 50 

4" 7 50 

4"7 50 

4" 7 50 

9"4 50 

9"4 50 

Wasser 

50 

50 

50 

25 

50 

150 

50 

150 

Farbe der 
Liisung 

braungelb 

fl 

hellgelb 

Triib 
nach 

1 Min.  

3 Std. 

3 Std. 

10 Min. 

Undurchsichtig nach 

5 ~in. 

4 Std. 

inach 7 Std. noch klar. 

Die Sulfostannatlfsung enthielt 10"7674 g des Salzes im 

Liter 50 c m  3 entsprechen 3"852 cm ~ Normals~iure oder 

2"427 c m  ~ Oxalsiiure. 

0xal- Sulfo- Wasser Farbe der Triib 
s~ure stannat LSsung nach 

Undurchsichtig 
nach 

1"55 

2"45 

2"45 

2 "45 

3"1 

3"1 

4"9 

7"3 
9"7 

5 0  Cm 3 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

150 
50 

150 

250 

50 

150 

50 

50 

50 

gelb 

dunkelg'elb 

braungelb 

gelb 

11/~ Std. 31/2 Std. 

12 Std, t ) 

1/2 Min. I 1 Min. 
I 

25 Min. [ I Std. 

nach 26 Std. noch klar. 

I Min. 

15 Min. 

1 Std. 

50 Mia. 

35 Min. 

3 MJn. 

11/.~ Std. 

41/2 Std. 

21/3 Std, 
2~/z Std. 

Mit Hinblick auf  den welter einzuschlagenden Weg zur Er- 

forsehung derNatur  der SulfidlCisung war vorAugen zu halten, dass 

d i e  Fiihigkeit der Oxalsaure~ die der Salzsaure abgeht, eine solche 
Erscheinung zu veranlassen, entweder 1. eine specifisehe Eigen- 

sehaft der Oxalsi~ure ist, oder 2. der zweibasisehen, organischen 

Si~ure, oder 3. der geffenttber Salzsiiure weir sehwiicheren Saure 

zukommt.  
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.)  

b) 

c) 

L. S t o r c h ,  

Zur Entscheidung dieser Verh~ltnisse wahlte ich zuerst die 

II. Phosphors l iure .  

10 c m  ~ dcr verwendeten S~ure enthielten 0"331 g H3PO ~. 
Zur Verwendung gelangten dreierlei Sulfostannatli~sungen: 
50 c m  ~ brauchten 4"047 c m  ~ Normals~ure, oder 4"00 c m  ~ 

Phosphorsliure, wenn bei der Wirkung auf das Sulfostannat 
Na3P0 a entsteht. 
Fiir 50 c m  ~ dieser Liisung wurden 3" 85 e m  ~ Normals~iure~ 
beziehungsweise 5"7 c m  ~ obiger Phosphorsi~ure benSthigt~ 
wenn Na~HPO 4 entsteht. 

Zur Neutralisation yon 50 c m  ~ waren 3" 725 c m  ~ Normal-  

saure erforderlieh~ respective 10"9 c m  ~ Phosphorsi~urel(isung~ 

wenn das Salz NaH~PO 4 gebildet  wird. 

Liisung S~iure Suffo- Wasser Farbe der Triib 
stannat Liisung nach 

4"00 

5-7 

5"7 

5'7 

7"3 

11"1 

50 

50 

!5o 
'50 

50 

50 

250 

50 

150 

250 

5O 
50 

braungelb o,~ nach mehre- 
renTagen 
noeh klar. 

voriibergehend F~rbung, worauf 
brauner Niederschlag. 

gelb ~ nach 2 Tagen noch 

f klar. 

sofortige gelbe Ausscheidung. 

V e r h a l t e n  v e r s e h i e d e n e r  Siiuren g e g e n  Su l fos tannat .  

Naehdem dutch die vorangehenden Versuehe gezeigt worden 
war~ dass aueh Phosphorsaure dieselben Erseheinungen wie 
Oxalsaure hervorzurufen vermag, fiel die Miig'liehkeit, wonaeh 
hier speeifisehe Wirkungen dieser letzteren Saure, in der Bildung 
einer besonderen Art yon Doppelsalzen auftretend, vorliigen, 
ausser Betraeht. 

Die Frage jedoeh, ob nicht eine Polybasieitat der Siiure zur 
l:ierbeiftihrung tier Erseheinung nlithig sei, hatte allerdings eine 
Beantwortung noeh nieht erfah?en. Ieh riehtete deshalb mein 



Zinn. 267 

Augenmerk aueh auf einbasische Si~uren, und liess mieh yon der 
(~berlegung leiten, dass hier wohl die Stiirke der Siiure, respec- 
tive ihre Affinititt oder Avidititt ins Gewieht falle. 

Ich verwendete desshalb eine Reihe yon Siiuren zur Zer- 
setzung des Sulfostannats, sowohl ein- als aueh mehrbasischer, 
deren relative Affinit~t ermittelt war, und die auch leiehter zu- 
gi~nglieh waren. Zur Ausfiihrung der folgenden Versuehe diente 
eine Sulfostannatliisung, die 11 "32g Sulfostannat im Liter enthielt. 
50 c m  ~ derselben brauehten zur Neutralisation 4" 05 c m  ~ Normal- 
saute, oder yon den angegebenen Situren folgende Mengen: 

Chlorwasserstoffsaure (Jl - -  1" 0 7 ) . . .  3" 78 
(1/2) Sehwefelsiiure (Jl - -  1"003) . . . . . . . .  4"04 

Diehloressigsliure . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 56 
Q/2) Oxalsi~ure (10%) . . . . . . . . . . . . . . .  i. 2" 55 
Q/3) Phosphorsi~nre . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4" 00 

Monoehloressigsi~ure . . . . . . . . . . . . . .  0" 38 g 
Q/~) Weinsi~ure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0- 303 , 
Q/3) Citronensiiure . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 283 , 
Q/~) Bernsteinsiture . . . . . . . . . . . . . . . . . .  '. 0" 238 ,, 

Essigsiiure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 2 4 3 ,  

cm~ 

g 
cmS, 

S i i u r e  

Salzsi~ure . . . . . . .  

m 

Avidi-  
t~t 

100 

1(0 

o: 1 
7 

7 

7 

7' 

Siiure- Sulfo- 
menge s tannat  

3" 8 em~ 

3"8 

4"05 
0 .67  
2"6~ 
4"0 
0"45 
0"45 

0-31 
0"29 

0"24 
0"24 

Wasser  

250 em 

500 

250 
250 
250 
250 
250 
5O0 

250 
250 

250 
250 

Fi~rbung 
der  

L6sung 

- -  sofort  scheidet  
sich ein ge lber  

Niederschlag aus. 
gelb triib, nach einiger Zeit 

schmutzige F~illung. 
| gelber  ~ ieder-  

- -  f schlag 
braungelb (nach  48 Std. v611ig 

, I~ klar  
, ! nach24  St. get r i ib t  
" I ,~ 48 , vSllig 

k lar  
, nach24St ,  getr i ibt  
" ~ " 4$k~arVSllig 

nach 48 St. triib 

Schwefels~ture . . . .  
Dichloressigs~ure 
0xa ls~ure  . . . . . .  
Phosphors~iure . .  
~Ionochloressigs. .  

Weins~iure . . . . . .  
Citronens~ture . . .  

Bernsteins~are  . .  
Essigs~ure  . . . . . .  
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Die Phosphorsiiure, Oxals~iure und Citronens~iure enthaltcnde 
LSsung war selbst nach mehreren Monaten, in ganz gefiillten und 
versehlossenen Flasehen aufbewahrt, vSllig klar gebliebcn. 

Die Werthe ftir die Avidit~it sind die Mittel der yon Ost- 
w a ld  mit Hilfe der Metbylacetatmethode, tier Inversionsmethode 
und jener auf der LeitungsF~thigkeit yon Li~snngen fussenden 
Methode erhaltenen Zahlen ftir die Aftinitiitsconstante. Die naeh 
diesen Methoden sich ergebenden Zahlen stimmen bis auf die ftlr 
Essigsiinre sehr gut Uberein, zeigen jedoch eine ziemliche hb- 
weichung jenen gegentiber, die T h o m s e n auf thermochemischem 
Wege erhielt. Dies macht sieh besonders bei der Phosphorsiiure 
bemerkbar, wiihrend aus Os twa ld ' s  Versuehen der Werth 6"7 
hervorgeht, also ein bedeutend kleinerer, als fur Oxalsiiure, liefern 
T h o m s o n s Versuche Zahlen v~lliger Gleichh eit fur beide Siiuren, 
allerdings unter der Voraussetzung der Monobasicitiit der Phos- 
phorsliure. 

Unzweifelhaft geht aus dem vorgeflihrten Ergebnisse in dcr 
letzten Tabelle hervor, dass die chemische l~latur der S~turen eine 
untergeordnete Rolle spielt, dass das Auftreten yon Zinnsulfid- 
15sungen dagegen ganz und gar an einen bestimmten Aflinit~its- 
werth gebunden ist, der nicht iiberschrittcn werden dart. Dieser 
Maximalwerth wtirde ftir. die bei den Versuchen eingehaltenen 
Verhiiltnisse zwischen don Werthen fur Diehloressigsiiure (25) 
und Oxals~iure (18"6) liegen. 

Dieses Resultat liesse sich auch theoretisch deuten. Wie 
welter untcn angegeben wird, dtirfte das Gel(istbleiben des Zinn- 
sulfid auf die Existenz einer Verbindung des Sulfids mit Sehwefel- 
wasserstoff zuriickzufiihren sein. Wenn eine solche Verbindung 
bestehen bleiben kann, so wird eine klare braune L~isung ent- 
stehen, die sich trUben oder einer hbseheidung yon Sulfid Platz- 
machen wird, wenn diese Verbindung zerf'allt. Man h~itte es dann 
bier mit der katalytischen Wirkung des in L(isung befindliehen 
l~leutralsalzes, respective einer kleinen Menge tier entsprechenden 
S~ture ~.u thun, die eine Besehleunigung des Zerfalls bewirken 
kiinnen. Erseheinungen dieser Art treten abet immer umso inten- 
slyer auf, je h(iher die Aflinitiit der Siiure ist, i 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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Yersuchen yon Spohr  1 gesehlossea werden ki~nute, je hSher 
affin die Si~ure des ~eutralsalzes ist. 

Eine andere Erkliirung k(innte man auch in einer griisseren 
~eutralisationswi~rme suehen, die jene S~turen zeigen mUssen, 
die die wiederholt erwiihnte Erscheinung nicht hervorbringen, 
dureh deren Auftreten eine Dissociation der Verbindung in 
Sehwefelwasserstoff und Zinnsulfid erfolgen kiinnte. 

Die entspreehenden :Neutralisationsw~rmen ~quivalenter 
S~turemengen, (gegen Natron) land T h o m s e n  zu: Salzsiiure 
13.700, Sehwefelsi~ure 15.500, Oxalsiiure 14.100~ Phosphorsiiure 
11.300, Monochloressigsiiure 14.354, Weinsiiure 12.700, Citronen- 
s~ure 12.700, Bernsteinsaure 12.100 and Essigsliure 13.200. Wie 
man sieht, sind diese Zahlen nut sehr wenig yon ein~nder ver- 
sehied~n, die Werthe fiir Oxals~ture and Monoehloressigs~ure 

s o g a r  hiiher als der der Salzs~iur% so dass diese versuehte Er- 
kl~rung den Verh~iltnissen nieht Reehnung tr~gt. 

~achdem nun der qualitative Theil der Aufgabe gel~ist war, 
and bevor ieh an die Erledigung des quantitativen Theils gin~', 
versuehte ieh nochmals die Erfahrungen, die ich bei der Fiillung 
des Zinnsulfidsin neutraler L(isung gewonnen, auf die Fi~llung 
desselben in saurer LSsung anzuwenden, und zu entseheiden, ob 
es bei gUnstiger Wahl der Verhiiltnisse doch nieht mSglich ist, 
bestiindige LSsungen jenes KSrpers zu erzielen. 

Die F~llungen in neutraler L0sung waren bei relativ 
grSsserer Verdtinnung vorgenommen worden; w~hrend bei den 
gelungenen Versuehen mit Oxals~ure auf I g Zinn des Sulfo- 
stannat 1" 52 g Oxalsiiure and 1860 g Wasser kamen, waren bei 
den Fallungen in saurer L(isung (Tabelle I, Versueh 4) auf 1 g 
Zinn 7" 23 g Oxals~iure and 362 g Wasser verwendet worden. Du 
nun die Verdtlnnung bis zu einem gewissen Grade sehr gUnstig 
auf die Bestiindigkeit der L(isung wirkte, so wurden Versuehe 
bei einer griisseren VerdUnnung ausgcftihrt. Diese hatten jedoeh 
keinen anderen Erfolg, als, die sehon oben erwlihnten zu be- 
st~tigen; es war in dieserRichtung kein neues Resultat zu erreichen. 

Ich versuchte nun die F~tllung des Zinns aus einer L(isung 
des Stannioxalats. Eine LSsung desselben wurde naeh Haus- 

1 Spohr~ J. pr. Ch. 32. 32; 83. 265. 
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m a n n  und L S w e n t h a l  ~ dureh Aufiiisen yon Zinnhydroxyd~ das 
aus ZinnehloridlSsung dureh Ammoniumnitrat gefiillt worden war, 
in J0~ 0xalsaure bei gewShnlicher Temperatur erhalten. 
Um einen Uberschuss yon 0xals~iure zu entfernen~ f~tllte ich die 
so erhaltene L(isung mit 3 Volumen Alkohol yon 96%~ liess den 
schleimigen, sich langsam senkenden Niedersehlag absetzen, 
15ste ihn in Wasser und f~illte nochmals mit Alkohol. Der so 
erhaltene l~iederschlag 15ste sich in Wasser zu einer schwaeh 
getrtibten Fllissigkeit, in der auf 1 Mol. 0xals~ture 4 Mol. SnO~ 
enthalten waren. 

Eine solehe L(isungwurde mit Schwefelwasserstoff behand elt; 
es trat zwar nach mehreren Minuten Gelbf~rbung der Liisung ein~ 
dis jedoeh im Verlauf yon weiteren wenigen Minuten der Aus- 
scheidung eines gelben Niedersch]ags Platz maehte. 

Aueh Versnche mit ZinnehloridlSsungen, denen ~iquivalente 
Mengen yon Kaliumoxalat oder Seignettesalz zngesetzt worden 
waren, sowie mit einer Zinnchloridl(isung, die mit Seignettesalz 
und soviel Ammoniak versetzt war~ dass sie gegen _~thylorange 
und Congoroth neutral reagirte, die also wohl Zinnhydroxyd ent- 
halten haben mag, itihrten nieht zum Ziele, wohl wegen des 
hohen Salzgehaltes der Fltissig'keit~ der sofort seine zersetzende 
Wirkung auf den in Liisung befindliehen KSrper ausg'eUbt. Es 
waren nut mehr oder weniger braung'elb gef~rbte Niedersehl~ge 
entstanden. 

Iqa tur  des in der  Z i n n s u l f i d l S s u n g  e n t h a l t e n e n  
Kl i rpers .  

Wird eine Sulfostanuatl~sung, sei sie durch Einleiten yon 
Schwefelwasserstoffin die L~sung yon Natriumstannat oder dutch 
Kochen yon Natriumsulfid mit Schwefel und Zinn erzeugt worden, 
mit einer Quantitat Oxalsaure versetzt~ we!ehe die zur Neutrali- 
sation nSthige wenig iibersteigt~ oder besser~ tr~tgt man dis Sulfo- 
stannatliisung unter Umschwenken in eine entsprechend ver- 
dUnnte Oxals~urelSsung ein~ so entsteht, wie erw~hnt, sofort eine 
tiefgelbe Fiirbung der Liisung, die im Verlaufe yon 1--2 Stunden 
in eine braunrothe Ubergeht. Dis L~isung ist vSllig 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 Kiilbehen~ ohne getrUbt zu werden, ziem- 
lich stark eingeengt werden; beim Verdampfen in einer Sehale 
bilden sich an der Grenze der FlUssigkeit braune Massen, die 
nicht mehr in Liisung gehen. 

Zu den folgenden Reactionen wurde diese Liisung yon iiber- 
schtissigem Schwefelwasserstoff befreit~ indem durch sie wahrend 
einer Stunde ein lebhafter Luftstrom durchgetrieben wurde~ bis 
sie nicht mehr Schwefelwasserstoff abgab. 

Salzs~ure fallt diese LSsung sofort gelb~ Essig'sliure und 
Oxals~iure bewirken in kurzer Zeit keine Ver~inderung. Ammoniak 
und Kalilauge fiillen nicht, entfiirben abet langsam~ noch lang- 
samer l~atriumcarbonat~ Ammoniumcarbonat~ Ammoniumchlorid, 
l~atriumacetat; Ammoniumoxalat~ Magnesiumsulfat bewirken 
sofort eine gelbe Trtibung. Zinksulfat und wenig Kobalnitrat 
fallen gelbes Zinnsulfid. Ferrichlorid gibt einen gelben, sich 
bri~unenden lqiederschlag~ Bleiacetat anfang's eine gelbe F~tllung~ 
beim Stehen oder gelinder W~rme, oder auch nach Zusatz yon 
mehr Bleisalz einen rothen lqiederschlag, der sich beim Kochen 
der Fliissigkeit sehwiirzt. Sflbernitrat, Kupfersulfat~ Mercuro- 
nitrat und Mercurichlorid geben braunschwarze lqiederschli~g'e, 
ZinnchlorUr f/illt cinen gelben, sich br~iunenden lqiederschlag~ 
Zinnchlorid g'ibt ~elbes Zinnsulfid. 

lqachdem die oben angeftihrten Versuche gelehrt haben, 
dass der in L(isung befindliehe KSrper bei Anwendung der ver- 
schiedensten S~uren entsteht, so blieben bezUglich seiner l~atur 
nur die Annahmen bestehen, dass derselbe entweder l(isliches 
Zinnsulfid, Sulfozinnsiiure~ oder eine dieser nahe stehende, aus 
Zinn und Scbwefel, eventuell Wasserstoff zusammengesetzte Ver- 
bindung sei. Das Verhalten der Liisunff 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 gel(isten Kiirpers 
aus der LSsung in unveriinderter Form war nicht zu denken; es 
bliebe~ wollte man ihn gewinnen, nur tibrig~ die Salze aus der 
LSsung zu entfernen, und die LSsung zu verdunsten. Diese 
Trennung der krystallisirbaren Substanzen ist wohl dureh Dialyse 

Chemie-Hef~ Nr. 5 .  2 0  
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ausfUhrbar, man erhiilt so eine durch die liingere Beriihrung der 
L(isung mit der Luft etwas getrUbte Fltissigkeit, die jedoeh eine 
Verdunstung ohne Zersetzung nieht zuliisst. 

Ich musste reich daher auf die Untersuchung der mit andern 
Salzen verunreinigten LOsung beschr~nken und bestimmte darin 
den Zinn- und Sehwefelgehalt, beziehungsweise ihr gegenseitiges 
Verhaltniss. 

Nachdem wohl eine Reihe yon Versuehen ausgeftlhrt werden 
mussten~ so suchte ich nach einer rascher ausftirbaren Bestim- 
mungsmethode~ als es die gewiehtsanalytische Bestimmung des 
Schwefels ist, und ftihrte daher~ nachdem ieh mit LiJsungen yon 
bestimmtem Zinngehalte arbeitete, in den orientirenden Versuehen 
nur die Schwefelbestimmungen, und diese nach einem im Fol- 
genden beschriebenen massanalytisehen~ und zwar jodometrisehen 
Verfahrcn durch.. 

Beim Zusatz yon Jodjodkaliuml~isung zur Zinnsulfidliisung 
tritt sofort die Ausscheidung yon Zinnsulfid ein~ das einmal abge- 
sehieden, nur sehr schwer angegriffen wird. Ieh versuchte daher 
anfangs die Operation in iihnlicher Weise auszuftlhren, wie bei 
Antimonoxydbestimmungen, doch tiberzeugte ich reich bald, dass 
die Einwirkung des Jods noch tr~iger als bei dieser Reaction 
verlanft. Ich versetzte daher die FlUssigkeit mit einer grtisseren 
Menge einer concentrirten Kaliumbiearbonatl(isung, gab Jod- 
liisung im Ubersehusse zu und titrirte naeh liingerem Stehen in 
verschlossenen Gefiissen den Uberschuss des Jods mit ~atrium- 
thiosulfat zurtick. 

Die so erhaltenen Zahlen waren umso h0her, je grSsser der 
Jodtlberschuss genommen worden war. Da ein Verlust yon Jod 
durch Verdunstung, wie darauf abzielende Versuche ergaben, 
ausgeschlossen war, so war die Sehutd nut an der Wechsel- 
wirkung zwisehen Jod und dem Uberschuss des Kaliumbicarbonat 
gelegen~ was gleiehfalls dutch directe Versuehe festgestellt 
wurde. 1 

Ich blieb endlieh bei folgendem Verfahren stehen: Eine 
bestimmte Menge der zu untersuchenden L(isung wird mit einer 
beliebigen Anzahl Cubikcentimeter (gew~ihnlieh 10 cm ~) Kalium- 

1 Zu ~hnlichen Ergebnissen kam auch G. Topf. Z. f. a. Ch. 26. 183. 
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biearbonatlSsung yon bekanntem Gehalte, darauf mit tiber- 
sehUssiger Jodl~isunff versetzt, und nach l/2sttindigem Stehen in 
einer verschlossenen Flasche mit •atriumthiosulfat titrirt. Die so 
erhaltene Anzahl Cubikcentimeter Jodl~isung ist entschieden zu 
hoch, und bildet nur eine erstere Anniiherung. Berechnet man 
die Menge yon Kaliumbicarbonat~ die jener des aus tier ver- 
brauchten Jodmenge entstandenen Jodwasserstoffs itquivalcnt ist, 
und nut soviel ist ja  n~ithig, so erh~lt man eine Quantititt, die 
um weniges iiberschritten, die nSthige Garantie ftir das Arbeiten 
in neutraler LSsung bei ihrer Verwendung bietet. 

Es wird nun der Versuch mit der gleichen Menge der Zinn- 
und JodlSsung unter Zusatz der berechneten Menge Kaliumbicar- 
bonafliisunff wiederholt. Die derart erhaltenen Werthe stimmen 
gut Uberein. J 

Die Zeit yon 1/2 Stunde reicht zur Oxydation des Zinnsulfids 
durch das Jod vollst~ndig hin; so wurden nach 

~/4 1/2 1 1 !/2stiindigem Stehen die Jodzahlen 
29" 6 c m  ~ 30" 3 c m  ~ 30" i c m  ~ 29" 9 c m  ~ erhalten. 

Zuerst wurden wieder die mit Oxals~urc hergestellten 
LSsungen untersucht: 

100 c m  3 einer SulJbstannatl~isung, entspreehend 0" 3590 g 
Sn02, wurden in einem Literkolben, der bis auf circa 100 c m  ~ 

mit Wasser, dem 5"5 c m  8 einer 10~ Oxals~urelSsung zugo- 
setzt wurden, gefiillt war~ unter Umschwenken fliessen gelassen~ 
und die LSsunff entweder sofort, oder nach dem Stehen, wobei 
DunkelfiLrbung bis braunroth eintrat, durch einstilndiges Durch- 
saugen yon Luft, die erst durch einen iihnlichen Kolben, wie der 
Operationskolben, ging, der mit Wasser gefUllt war, so dass die 
MitfUhrung yon Wasserdi~mpfen aus der LSsung dutch den Luft- 

1 Eine vorl~iufige Titration yon 100 e r o s  Zinnlfsung bei Zusatz yon 
10 c m  8 Kaliumbicarbonat (1" 72 normal) brachte 30"4 c m  s einer Jodlfisung, 
entsprechend 2"07 c m  s normal. Es sind somit 9'07 ems 5Tormals~iure zu neu- 
tralisiren. Da yon dem Natrium des Sulfostannats 0"82 e m s  neutralisirt 
werden~ so sind nut 1" 25 c m  s zu neutralisiren, wozu weniffer als 1 em 3 obiger 
Kaliumbicarbonatliisung nSthiff. 

100 c m  s ZinnlSsung mit l ems KHC03 brauchten nun 29" 63 e m  3 godlSsung. 
,, 9 , , 29"65 ,, 
. 3 . . 29"50 ,, 

90" 
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strom compensirt wurde~ veto Schwefelwasserstoff viillig befreit, 
nnd dann der Analyse unterworfen~ wozu je 100 c m  ~ der so er- 
haltenen LSsnng entnommen wnrden. 

Zinnl(isung Bicarbonat Jodli isung 

100 c m  3 3 c m  a 21"82 era81 sofort n~ch dem Mischen abgeblasen.  

100 , 3 , 21"90 , z 
100 , 3 , 21"22 , u nach 7sti indigem Stehen abgeblasen.  

Dass das Dnrehblasen yon Luft w~ihrend einer Stunde v~llig 
hinreiehend ist, beweisen folgende Zahlen. 100 c m  ~ der verdiinnten 
Zinnl(isung (nnter Zusatz yon 3 c m  ~ Biearbonat), die erst naeh 
neunti~gigem Stehen abgeblasen wurde~ verbrauchten ent- 
sprechend der Blasezeit yon 

0 t/~ '/~ s/, 1 1 '/~ Std. 
2 7 . 7 c m  ~ 2 2 . 3 c m  s 2 1 . 6 c m  ~ 2 1 . 4 5 c m  a 21.3cm 8 2 1 . 3 c m  ~ 

JodlSsung, yon der l c m  ~ O" 0011064 g S entspraeh. 

Aus den Zahlen 21" 90 c m  a Jod bereehnet sieh 0"02361 g S 
21"82 , 0"02352 , 
2 1 " 2 2  , 0"02348 , 
21"30 , 0"02357 , 

im Mi~el. .0"02355 g S 

fur 100 c m  ~ Liisung. 

Es sind daher in 100 cm 8 der unverdtinnten L~isung 
0" 2355 g S enthalten, diese entspreehen der Menge yon 0" 3590 g 
Sn0r  

Diese Mengen stehen ira Atomverh~ttniss 

0"3590 0"2355 
Sn : S - -  150" 7-'----2 : 31" 98 "- 1 : 3' 09. 

Fiir die gewichtsanalytische Bestimmung wurden 100 c m  8 

Sulfostannatl(isung mit Salzsiiure gefiillt. Das Zinnsulfid gab 
nach dem 

Riisten im Mittel . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 3590 g SnO~. 

z 1 cmS ~ 0'001078 g S. 
1 c m  s ~--- O" 0011064. 
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100 c m  ~ der Sulfostannatltisung gaben naeh Zusatz yon Oxals~inre, 
Abblasen, 0xydiren mit Bromwasser und Fallen ,nit Baryum- 
chlorid . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 1610 g BaS04, 

und zwar nach Abzug des der ursprUnglich vorhandenen Schwefel- 
siiure entsprechenden Menge des Baryumsulfats. 

Diese Mengen stehen im Atomverh~iltniss 

0"3590 1' 6100 
Sn : S ~- 15--0" 6---2 : 31" 9-----8 - -1 :2"91 .  

Es weist daher die massanalytische und gewichtsanalytisehe 
Bestimmung darauf bin, dass in der dutch Versetzen einer Sulfo- 
stannatliSsung mit Oxalsiinre entstchenden FlUssigkeit Zinn und 
Sehwefel im u yon 1 : 3 Atomen, also wahrscheinlich 
als SnSaH ~ vorhanden sind. 

Wie man sieht, so ist, trotzdem die LiSsung naeh einiger 
Zeit yon gelb bis braunroth nuaneirt, die Verbindung SnSaH ~ 
sehon gleieh nach dcm Misehen gebildet, indem selbst ein sieben- 
stUndiges, respective neunt~igiges Stehen keinen Einfluss auf die 
Znsammensetzung mehr hat, wenn die L(isung nur vSllig klar 
bleibt. 

Andere Sanren ausser 0xals~ure gaben folgende Werthe: 
100 cm 8 der Snlfostannatl~isung, respective 1000 c m  ~ der 

untersnchten LSsung, yon der 100 c m  ~ zur Titration gelangten~ 
wnrden die angegebenen S~iuremengen zngesetzt. 

Blasezeit cm3 Jodliisung 

Oxalsiiure . . . . .  4" 6 c m  ~ 11/4 Stunde 18" 14 
18" 28 
18"34 

, . . . . .  9" 2 11/a ,, 17" 57 

17" 67 
Phosphorsiiure 1. 8" 8 1 ,/~ ,, 20" 53 

20" 52 
2 ~7 20" 39 

13" 2 1 ,/~ , 20" 71 
3 , 20"5 

17" 6 2 ,7 20" 14 

1 cm 2 = O" 0331 g Phosphors~ure. 
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Weinsaure 
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Blasezei t  

. . . 1 7 " 8 c m  ~ 11/~Stunde 

Citronens~iure ~ . 17" 0 11/~ , 

18/~ ,, 

e m S J o d l S s u n g  

18"05 

18-14 

19"0 

18"9 

18"48 

Man erhalt demnach aueh bei den anderen Sauren Zahlen, 
die mit bei Oxals~ure erhaltenen ziemlieh Uberelnstimmen, 
nut die Phosphors~ture macht eine Ausnahme~ und liefert noch 
etwas h(ihere Werthe. 

Far die folgenden Versuche wurde eine Sulfostannatliisung" 
bentitzt~ welehe dureh Aufliisen einer bestimmten Menge yon 
reinem Zinn in einer bestimmten Menffe Natriumhydrosulfid unter 
Zusatz einer nieht ganz zureiehenden Schwefelmenge und nach- 
heriges Behandeln der LSsung mit Schwefelwasserstoff erhalten 
worden war. 

I. Die L(isung entsprach der L(isung yon Na4SnS 4. 100 c m  3 

dieser L~sung wurden~ wie oben angegeben, mit Oxals~ure ver- 
setzt~ der Schwefelwasserstoff abgeblasen, darauf mit Bromwasser 
in der Kiilte oxydirt, darauf his zum Versehwinden des Broms 
erhitzt und endlich durch einen raschen Strom yon Sehwefel- 
wasserstoff gefKllt. Im Filtrate yon Zinnsulfid wurde die Sehwefel- 
s~iure bestimmt. 

Es wurden erhalten: 0"3865 g SnO~ und 1"4585 g BaSO v 
respective 0" 3046 g Sn und 0" 2005 g S, 

was auf ein Verh~tltniss Sn : S ~ 1 : 2" 46 deutet. 
50 c m  3 derselben Zinnliisung mit 5 c m  ~ 10~ OxalsKure 

auf 11 Wasser gebraeht und naeh dem Abblasen untersucht~ 
gaben bei der Titration folgende Werthe. 

Fiir 100 c m  s der verdUnnten L(isung wurden verbraueht 
9 "  2 1 ,  9-09, 9" 1 4 c m  3 JodlSsung~ also im Mittel 9" 15 c m S ;  (1 c m  8 

JodlSsung - -  0" 001217 g Schwefel) dies entsprieht einem Atom- 
verhiiltniss 

Sn : S - -  1 : 2" 49. 

1 1 em~ ~ -  O" 03037 g Weinsiiure.  

~- 1 em 8 ~ 0" 0299 g Ci t ronens~ure .  
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Da jedoeh diese LSsungen eine ganz sehwache TrUbung 
zeigten, die ieh auf einen zu hohen Gehalt der L(isung an Matron- 
salzen zurUekftihrte, so bereitete ieh eine zweite L~isung, 

II. worin Zinn als SnS~Na~ vorhanden war. 
100 c m  3 dieser L(isung enthielten 0" 59724 g Zinn. 50 c m  ~ 

dieser Li~sung wurden mit 5 c m  ~ Oxalsiiure und Wasser auf 
1000 cm ~ gebraeht; 100 c m  8 dieser Fllissigkeit brauchten naeh 
dem Abblasen 16" 94 c m  ~ Jodl~isung 

16" 94 ,, 
entspreehend 2" 56 Atomen S auf i Atom Sn. 

Die Temperatur betrug wiihrend den ganzen Operationen 
20--22 ~ 

Der folgende Versuch wurde in allen seinen Phasen bei 
7-- 10 ~ ausgefiihrt. 

100 c m  ~ der verdUnnten L(isung benSthigten 17" 23 c m  ~ Jodl(is. 
17" 23 ,: , 

entspreehend einem Verh~tltniss Sn : S = 1 : 2- 61, 
Mit 50 c m  ~ Sulfostannatl~isung wurden die gesammten 

Operationen bei 10 ~ ausgefUhrt, und die ganze Analyse innerhalb 
zweier Stunden beendet. 

100cm ~ verdtinnter L~sung brauchten 17" 1 c m  ~ Jodl(isung 
17"2 , ,, 
17"5 , 

Bei den folgenden zwei Analysen wlihrte die Einwirkung 
der Jodltfsun~ 1 Stunde und ergab 17" 27 c m  a, 

respective 2 ' /~  ,, , , 17"37 ,, 

lauter Werth% die dem Atomverhifltniss 

Sn :S  --  1 :2"62 
entsprechen. 

Es war somit trotz der Berticksiehtigung der versehiedenen 
Faetoren eine Steigerung dieses Yerhi~ltnisses nieht zu erzielen, 
dieVerhiiltnisszahlen beiVerwendung dieserSulfostannatliisungen 
fielen demnaeh niedriger aus als beiVerwendung des ausNatrium- 
stannat erhaltenen Sulfostannats. 

Die qualitative Untersuehung beider SulfostannatlSsungen 
liess keinerlei Verunreinigungen erkennen, die das Resultat in 
diesem Sinne beeinflussen konnten; anderseits ist mir auch eine 
ErklKrung dieserDifferenz dureh dieAnnahme einerVerunreinigung 
schwer denkbar. 
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Ieh muss desshalb annehmen, dass gewisse, mir unbekannte 
und nicht erkennbare Einfliisse mit ins Spiel treten~ die eine 
Herabmlnderung der Zahl der verbundenen Schwefelatome be- 
wirken. Eines geht aber aus diesen Versuehen sicher hervor, 
niimlich~ dass in den intensiv gefiirbten Liisungen, die Sulfo- 
stannate mit Siiuren geben, eine Verbindung enthalten ist, die im 
Maximum auf 1 Atom Zinn 3 Sehwefelatome enthiilt, also eine 
Sulfozinns~ure SnS3H~, dass jedoeh die L~sung des Zinnsulfids 
aueh dureh eine geringere Menge yon Schwefelwasserstoff im 
gebundenen Zustande erreicht wird, so dass eine solche LSsung 
Zinn und Sehwefel etwa in dem dureh die Formel Sn~SsH ~ oder 
vielleicht sogar eine schwefeIiirmere, gegebenen Verh~ltnisse 
enthalten kann, ohne selbst naeh Woehen, ja Monaten, aueh nur 
die geringste TrUbung zu zeigen. 

Wenn nun die Ubertragung dieser Verh~Itnisse auf die 
Fiillung des Zinns aus Zinnchloridl(isungen, die mit 0xalsiiure 
versetzt sind~ gestattet ist~ so wird es auch diese Verbindung sein~ 
wetcher die dort beobachtete, nur kurze Zeit haltbare~ dunkel 
gef~irbte LSsung entsprieht, die durch die Gegenwart einer 
stiirkeren Siiure unter Abseheidung eines braunen Zinnsulfids 
zerstiirt wird, dem immer noch kleine Mengen yon nicht ganz 
zersetzter Sulfozinnsaure anhaften, so dass die Eingangs er- 
wiihnten Niederschl~tge yon der Zusammensetzung SnS2.o4 ent- 
stehen k(innen. 

Die ausgeftihrten Analysen lassen aueh der Annahme keinen 
Raum, dass in den braunen LSsungen ein colloidales Zinnsulfid 
enthalten ist~ also ein Analogon zu dem dieser Gruppe ange- 
hSrigen, yon H. S chu l ze  1 dargestellten colloidalen Arsen- und 
Antimontrisulfid. 

Freie Sulfosauren, wie eine oder vielleicht mehrere, den 
Anhydrosi~uren iihnliehe, hier beobaehtet sein sollten~ sind bisher 
nur in sehr geringer Zahl bekannt. Das ist die Sulfarsens~ture, 
AsS~H3(?), yon L. F. ~(ilson, 2 die Persulfomolybdiinsiiure yon 
G. KrUss ~ und die Sulfozinns~ure yon 0. B. KUhn. 4 

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

Annal. d. Chem. 225.50. 
4 Annal. d. Chem. 89. 114. 
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Die erste erhielt ihrEntdecker dutch Zersetzung desNatrium- 
sulfarsenats mit Salzsaure bei Winterkalte als einen fast sehwefel- 
gelben :Niedersehlag, der nach dem Troeknen bei 80 ~ 36"77% As 
und 62"870/0 S enthalten hat. Durch Behandeln mit Schwefel- 
kohlenstoff konnten aus dieser Substanz bedeutende Quantitaten 
yon Schwefel (also unverbundenen) extrahirt werden; fcrner 
enthielt sic trotz des Trocknens bei 80 ~ noch Sehwefelwasserstoff, 
denn eine Behandlung mit Kadmiumchlorid ergab eine Gewichts- 
vermehrung um 9"40/0 , welche Vermehrung, unter der Voraus- 
setzung, dass Arsensulfid auf KadmiumehloridlOsnngen ohno 
Wirkung ist, einem Gehalte yon nur 2"3% Sehwefelwasserstoff 
entsprechen wiirde. 

Es berechtigt das zufallig gefundcneYerhaltniss As : S - -  1 : 4 
mit Riieksicht auf diese Angaben entsehieden noeh nicht zum 
Schlusse, dass hier entweder eine Sulfoarsensaure vorliegt, 1 oder, 
wie es ~ i l s o n  thut~ zur H y p o t h e s e ,  dass eine Sulfoarsensaure 
yon der Formel AsS4H a vorgelegen hat, die beim Liegen an der 
Lnft keinen Schwefelwasserstoff abgegeben, sondcrn nur eine 
totale 0xydation ihres Wasserstoffs unter Abseheidung sammt- 
lichen Sehwefels erfahren hat, wodureh eben jene, Arsen und 
Schwefel imYerhaltniss 1 : 4 enthaltende Substanz entstanden ware. 

Die Persulfomolybdltnsaure erhielt G. Krt iss  dutch Zer- 
setzung yon Kaliumpersulfomolybdat als rothen Niederschlag. 
Die Zersetzung mit 1% igor Salzsliure gab Producte, deren Ana- 
lyse auf die Formel MoSsH 2 sehr nahe~ jene mit Essigsaure voll- 
standig stimmende Zahlen lieferte. Im ersten Falle konnte im 
Filtrate yon der Sulfosaure eine Spur yon Sehwefelwasserstoff 
naehgewiesen werden; es war also eine geringe Zersetzung der 
Sulfosaure bewirkt worden. 

Die  S u l f o z i n n s a u r e  yon O. B. Ktihn. 

0. B. Ktihn stellte die Sulfozinnsaure SnSaH ~ dutch Zer- 
setzen einer L~isung yon Natriumsulfostannat ,,bei gehiiriger Con- 
eentration" mit Salzsaure odor Essigsanre, wobei unter geringer 
Entwicklung yon Schwefelwasserstoff ein gelber Niedersehlag 

AsSet13 verlangt As 36"4o/o, S 62'1O/o; AsS~: As 36"94, S 63"05. 
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entstand, tier bald dunkler wurde, und auf dem Filter dunkel- 
olivenbraune Farbe annahm. Naeh dem Troeknen (in weleher 
Art ist nicht angegeben) war der Niederschlag bleigrau und 
metal]gliinzend, auf dem Bruche braun, muschlig nnd wachs- 
gl~nzend. Ktlhn theilt zwei Analysen dieses K~rpers mit; die 
erste liefert ihm 48" 38~ Sn und 38" 18% S, die somit im Atom- 
verh~ltniss Sn : S --  1 : 2" 9 stehen~ und eine zweite, mit v~llig 
getroekneter Substanz ausffeftihrte 55-7~ und 45"00/0 S und 
im Verh~ltniss 1 : 2" 98. Es deuten daher die yon ihm erhaltenen 
Zahlen auf die Formel SnS3tt,. 

Nun zeigten die yon mir erhaltonen braunen Zinnsulfidnieder- 
schl~ge, seien diese entweder durch Zersetzung der anf~inglieh 
tiefgelben LSsung, die bei der Behandlung der mit Oxalsiiure 
versetzten Zinnehloridltisung mit Sehwefelwasserstoff entsteht, 
oder dureh Zersetzung der bei der Nentralisation yon Sulfo- 
stannatl(isungen mit S~turen gewonnenen Ltisungen gebildet 
worden, eine sehr weit gehende Ahnlichkeit mit der Kti hn'sehen 
Sulfozinnsi~ure. Da aber die Ltisungen, aus clenen diese entstehen~ 
mir bei der Analyse Zahlen lieferten, die nut ira gtinstig'sten Falle 
alas yon der Formel SnS3H 2 verlangte Verh~ltniss gaben, so 
musste ieh sehliessen, class entweder die yon mir untersuehten 
LSsungen eine colloidale Modification der KUhn'sehen Sulfozinn- 
s~ure darstel]en, oder dass die naeh Kiihn gefitllte Sulfozinn- 
s~ure eigentlieh keine Snlfozinns~iure ist, in welch' letzterer An- 
sicht ieh dutch meine gleich anfangs gemachten Angaben tiber 
die Zusammensetznng der bei der F~llung des Zinnsulfids ads 
oxalsKureh~ltiffen L~sung'en entstehenden Niederschl~ige noth- 
wendig bestiirkt werden musste. Ich nnterwarf daher die nach 
Kiihn's Vorsehrift gewonnene SulfozinnsKure der Analyse, und 
suchte bei ihrer Darstellung, da Kt ihn tiber die gew~ihlten Con- 
eentrationen der Ingredenzien keine Angabe maeht~ yon rome- 
herein die mtigliehst bestenVerhiiltnisse far alas Zustandekommen, 
beziehungsweise zur Verhinderung der Zersetzung der einmal 
gebildeten Verbindung zu wahlen. 

100 c m  3 Snlfostannatl~sung (enthaItend 0"5972, respective 
0" 62143 g Zinn) warden mit 400 c m  ~ vSllig ges~ttigten Sehwefel- 
wasserstoffwasser verdtinnt; als FallungsflUssigkeit dienten 1" 6 c m  ~ 

Salzsiiure vom speeifisehen Gewicht 1"17, also beili~nfig 0"66 g 
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Chlorwasserstoff, in 500--570 c m  ~ ges~ttigtem Schwefelwasser- 
stoffwasser vertheilt. 

Ich wahlte so grosse Mengen yon Fltissigkeit, um beim 
Waschen des ~iederschlags mit geringeren ~Iengcn yon Wasch- 
fiiissigkeit anszukommen, da, wie lcicht einzusehen, die Zerlegung 
der Verbindung umso weiter fortschrciten muss~ jc mehr yon dem 
dutch die, Zersetzung entstandenen Schwefelwasserstoffs wegge- 
fiihrt wird. Aus diesem Grunde vollftihrtc ich auch die Fiillung 
bei Gegenwart yon Schwefelwasserstoffwasser, da bei Uberschuss 
des einen Zersetzungsproductes, eine Zerlegung voraussichtlich 
weniger leicht vor sich gehen dUrftc. Die Concentration der Zer- 
setzungss~ure betrug 0"066%; auch in Hinblick anf die Si~ure- 
concentration ist eine grosse VerdUnnung praktisch, da, wie die 
Versuche yon Kriiss bei der Darstelhmg yon Persulfomolybdlin- 
s~ture crgaben, bei der Zersetzung mit htiher percentiger S~ture 
eine weniger reine, ni~mlich schon etwas zersctzte Verbindung" 
entsteht, als bei Anwendung yon vcrdiinnter. Ferner konnte es 
nicht gleichgiltig sein, ob die S~ure in die Sulfostannatltisung 
gegossen wird odor umgekchrt, wie die DarsteUung des Wasser- 
stoffpersulfids lehrt. 

1. Die Zersetzungssiiure wnrde in die SnlfostannaflSsung 
gegossen. Es trat sofort eine gelbe TrUbung der ganzcn FlUssig- 
keit ein, welche nach mchrstiindigem Stehen in vtillig gefUlltcn, 
verschlossenen Gef~tsscn cinch sehr volumintisen braunen Nieder- 
schlag gab. Dieser wurde dutch Filtriren getrennt, mit gesi~ttigtem 
Schwefelwasserstoffwasser mtiglichst rasch auf mchreren Filtcrn 
ausgewaschen, auf poriise Thonteller gestrichen, und endlich tiber 
Schwefelsiiure bei gew(ihnlichem Druck getrocknet. 

1"0742 g des so erhaltenen KSrpers g'aben 0" 7285 g SnO 2 
und 2"3093 g BaSOa oder 53"46~ Sn und 29"56~ S, daher 
das Atomverhi~ltniss 

S n : S =  1:2"05. 

2. Die SulfostannatlSsung wurde in die Zersetzungssiiure 
eingegossen. Es traten die glei'chcn Erschoinungen auf, und wurde 
hier in gleichcr Weise wie zuvor verfahren. Bei der Herstellung" 
dieses Pr~tparates konnte ich das yon Kiihn (bei Sulfozinnsi~ure) 
beschriebcne eigenthUmliche Ph~nomen beobachten, dass der 
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aus dem Exsiccator genommene grafitgr~ue KSrper unter einen 
Trichter auf Papier gebraeht, nach kurzer Zcit eine Unzahl 
kleiner StUckchen aussen4et, die den vom Trichter begrenzten 
Theit des Papiers chocoladefarben bedecken. 

0"9743 g gaben 0"7015 g Sn0~ oder 56"75% Sn 
und 2"3740 , BaSO a ,, 33"50~ 

daher das Atomverh~tltniss 

Sn : S - -  I :2"19. 

Da nun bei dem l~ngeren Trocknen~ welches der sehr volu- 
miniise Niederschlag, der naeh dem Trocknen kaum 1/1oo seines 
m'sprtinglichen Volamens einnimmt, n~ithig hat, ein hbgeben yon 
Schwefelwasserstoff leicht erfolgen konnte, so wurde ein 

3. Versuch derart angestellt~ dass der genan wie nnter 2. 
gewonnene Niedersehlag nur einmal mit Schwefelwasserstoff- 
wasser nachgewaschen wnrde~ nnd dann ohne weiters der Ana- 
lyse unterworfen wurde. 

Es wurden 0" 7852 g SnO~ und 2" 6451 g BaSO 4 erhalten, 
was einem Atomverh~tltniss 

Sn : S--- 1 : 2 ' 1 8  

entspricht. 
Bei der Herstellung der Su|fozinnsi~ure nach Kiihn konnte 

daher keine Verbindunff erhalten werden, die in ihrer Zusammen- 
setzung der yon diesem Chemiker angegebenen nahe k~me; die 
erzielten Werthe deuten vielmehr darauf hin, dass man ~icder- 
schlage erhalt, die in ihrer ZDsammensctzung derselben 0rdnung 
angehSren, wie ich sie bei der Fiillung yon mtiglichst siiurefreien 
ZinnchloridlSsungen bei Gegenwart yon 0xals~iure gewonnen habe. 

Die wahre Snlfozinnsliure, mag sie nun der Formel SnSaH2~ 
oder einer complicirteren, eondensirten Formel entsprechen, 
mtisste danach in den yon mir hergestellten Liisungen gesueht 
werden. 

Schliesslich sei noeh erw~thnt, dass ein ~ihnliches Verhalten 
wie die Sulfostannate auch die Sulfoantimoniate, beziehangsweise 
Sulfoarsenate in ihrem Verhalten .gegen minder affine S~iuren 
zeigen. 


