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Beitr ge zur Ghemie dos Zinns. 

I I .  u der Metazinns~ure zuWismuth-undEisenoxyd.  

VOIl 

C. Lep~z und L. S t o r c h  

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

Aus dem Laboratorium fiir allgomeine und analytisehe Chemic an der k. k. 
deutschen teehnischen Hochschule in Prag. 

Die werthvollen Eigenschaften, die das Zinn den es enthal- 
tenden Legirungen zu ertheilen vermag, bewirken, dass dieses 
Metall zu jenen gehSrt, die dem Analytiker bei Untersuehung 
yon Metalllegirungen h~ufig begegnen. Nun sind infolge der 
Existenz nur weniger, constant zusammengesetzter Stanni- 
verbindungen, die iiberdies aueh noch wenig Annehmliehkeiten 
bei ihrer Verwerthung fur quantitative Arbeiten bieten, wiederum 
nut eine sehr beschr~inkte Zahl von Abscheidungsmethoden des 
Zinns mSglich und, ausser metallisehem Zinn, bisher einzig das 
Zinndioxyd fur die direete W~tgung tauglich befunden worden. 

Die Art der Trennung und Abscheidung des Zinns als 
Sulfid verlangt eine genaue BerUeksiehtigung der Verh~ltnisse, 
auf welehe einige der eine yon uns sehon vor einiger Zeit ~, aller- 
dings nieht im ganzen Umfange, hingewiesen hat. Die F~illung 
des Zinns als Hydroxyd, sei es dureh Ammoniumsalze oder 
Sehwefels~iure, aus seinen Lfisungen hat mit Riieksieht auf die 
sehleimige Besehaffenheit der Niedersehl~ige viel Missliehes. Viel 
besser und woes  angeht, aueh neben der als Zinnsulfid die vor- 
theilhafteste ist die Ausscheidung des Zinns als Metazinns~iure 
durch Behandlung des als Legirung vorliegendenUntersuehungs- 
objeetes mit Salpeters~iure. 

H. Rose, tier vorzUgliehe Bearbeiter und Kenner aueh 
dieses Gebietes, hat in einer grSsseren Arbeit ~ die Trennung des 

1 Ber. d. d. chem. Ges. 16, 2014, 2015. 
e Pogff. Annal. 112, 164. 
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Zinns yon den einzelnen Metallen behandelt. In dieser Abhand- 
lung wi~-d zweier interessanterErscheinungen Erwiihnung gethan, 
die sich auf die Trennung des Zinns als .Metazinnsiiure beziehen, 
und die wit zum Gegenstande unserer Uatersuchung gemacht 
haben. Rose maehte darauf aufmerksam, dass sieh diese Tren- 
nungsmethode des Zinns im allgemeinen nur fiir solche 0xyde 
eigne, die zu tlel~ stitrker basisehen geh51"en. Die sehw~eher 
basisehen 0xyde k6nnen beim Abdampfen ihrer NitratlSsung 
leicht einen Theil ihrer gebundenen Salpeters•ure verlieren und 
unl(isliche oder schwerlSsliche basische Nitratebilden, die sich 
der Metazinns~ure beimengen kSnnen. Aber auch bei st~trker 
basischen Oxyden der sehweren Metalle (Kupfer, Blei) maeht 
man h~tlfig die Beobachtung, dass die ausgeschiedene Metazinn- 
s~iure diese enthglt, wohl weil die Tendenz eine5 wenn auch 
sehwaelmn Siiure, der Metazinns~ture, unltisliehe Salze zu bilden~ 
ins Spiel kommt. 

V e r h a l t e n  der Me taz inns~u re  zu Wismuthoxyd .  

Das Wismuthoxyd gehSrt wohl zu den sehwaeheren Basen; 
es kanu daher nicht Wunder nehmen, wenn dieses Metalloxyd, 
bei dem die beiden erw~thnten Nebenreaetionen mitwirken, mit 
Hitfe yon Salpetersaure von Zinn nieht getrennt werden kann. 
Nun beobaehtete abet H. Rose ~, dass in dem bei der 0xydatiou 
einer Wismuthzinnlegirung erhalte~en Zinndioxyd nieht allein 
eine betr~tehtliehe Menge yon Wismuth vorhanden sei, sondera 
dass auch die gewonnene Metazinnsaure eine rothgelbe Farbe 
besitzt. Es war zu erwarten, class die dureh diese Eigensehaft 
ausgezeiehnete )getazinnsaure entweder ein mefazinnsaures Wis- 
muth oder ein wismuthsaures Zinnoxyd ist, da eine weitere 
Oxydation des Wismuthoxydes dureh Salpetersi~ure bei Gegen- 
wart eines zweiten KSrpers, bier Metazinns~ure, nieht ausge- 
schlosse~ ersehien, oder ein h~heres Oxyd des Wismuths, welehe 
KSrper sieh dureh eine dunkle Farbe kennzeichnen, enth~tlt, 
wenn aueh deren Bildung in saurer LiSsung bisher noeh nichf 
beobaehtet worden ist. 

x loe. cir. 
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Als Ausgang'smaterial diente eine Legirung yon Zinn und 
Wismuth, die die Metalle im Atomverhaltnis 3:2 enthielt. 

Diese win'de der Einwirkung yon Salpetersaure versehiede- 
net Concentration unterworfen. Salpetersaure yore spezifisehem 
Gewiehte 1, 5 greift selbst in tier ttitze nur sehr langsam unter 
Ausscheidung eines weissen Oxydationsproduktes an. Salpeter- 
saute vom spez. Gew. 1,4 wirkt sehon in der Kalte heftig 
ein, das Reaetionsprodukt ist jedoeh stets weiss 1, mag die Ein- 
wirkung bei gew~hnlicher Temperatur (unter Kiihlung) oder bei 
Wasserbadtemperatur erfolgen. Salpeters~ure yore spez. Gew. 
1,3 15st die Legierung in der Kalte fast klar auf; die LSsung 
lasst sich massig verdtinnen und triibt sich dann naeh einiger 
Zeit. Beim Erhitzen erfolg't TrUbung unter Abseheidung eines 
weissen KSrpers. 

L~isst man die S~ure in der W~rme wirken, so erfolgt die 
Abseheidung des weissen Oxydationsproduktes sofort. 

Wit waren daher nicht in der Lage, die Angabe Rose's zu 
best~tigen. Umnoeh ferner festzustellen, inwiefern die Angabe 
desselben Chemikers beziiglieh der Reiehhaltigkeit des bTieder- 
schlages an Wismuth aufreeht zu erhalten ist, wurde der beim 
Erhitzen der LSsung der Legirung in Salpetersaure yore spez. 
Oew. 1, 3 erhaltene weisse ~qiederschlag wiederholt mit Salpeter- 
s~ure yon derselben Concentration auf dem Wasserbade erwarmt 
und darauf mit Wasser gewasehen. 

Das lufttrockene, nunmehr gelblieh weisse Pulver enth~lt 
noch Salpeters~ure und g'ibt beim GlUhen Wasser und niedere 
Oxydationsstufen des Stickstoffs ab. 

0.6240 g des gegliihten Pulvers enthielten 0,0800g Bi~ 03 
oder 12"8~ also einen ziemlieh hohenBetrag an niehtauswaseh- 
harem Wismuthoxyd, das jedenfalls zum grossen Theil als zinn- 
sautes Wismuth vorgelegen sein musste. 

1 Dabei ist stets ein Uberschuss der S~ture vorausgesetzt. Bei unzu- 
reichender Siiuremenge erh~lt man auch bei reinem Zinn neben unange- 
griffenem Metall die Abscheidung eines gelblichenK6rpers~ der bei weiterer 
Behaudlung mit Salpeters~tureweiss wird, wahrscheinlich eine Verbindung, 
die in naher Beziehung zum metazinnsauren Zinnoxydul steht. 



286 C. Lep6z und L. Storeh, 

V e r h a l t e n  tier Me taz innsau re  und der  Z i n n s a u r e  zu 
E i s e n h y d r o x y d .  

Die eingangs gemaehte Bemerknng, die Trennung des 
Zinns als Metazinnsaure gelange nur bei starker basisehen 
Oxyden, sollte es erwarten lassen, class die Seheidung des Zinns 
vom Eisen naeh dieser Methode aus dem Grunde nieht dureh- 
flihrbar sein wird, da sehon die reinen Ferrinitratlfisungen leieht 
eine Dissociation unterAbspaltungvonEisenhydroxyd beziehungs- 
weise basisehem Nitrat erleiden, wie erst bei Gegenwart eines 
diese Zersetzung bef(irdernden Mittels, wie die Metazinnsiture. 
H. Rose maeht abet die ganz eigenartige Beobaehtung, wornach 
dieserFall nur dann eintritt, wenn dasZinn in ganz bedeutendem 
Ubersehusse gegeniiber dem Eisen vorliegt, im Gegenfalle jedoeh 
nieht nur kein Eisen-, sondern aueh keine Metazinnsaureabsehei- 
dung erfolge; beide )Jetalle gehen in die salpetersaure LCisung 
ein. Diesem seltenen Fal]e einer so weitgehenden Beeinflussung 
tier Reaetionen eines Metalls suehten wit naher zu treten und in 
ersterReihe festzustellen; welehe maximale Men~'e des Zinns 
dutch eine bestimmte des Eisens in L(isung erhalten wird. 

Die Ausfiihrung der Versuehe erfolgte in der Art, dass Zinn 
in einer mit Salpetersaure versetzten L(isung yon Eisennitrat 
gelSst wurde. 

1. In der L~sung yon 0,9 g Eisen in UbersehUssigerSalpeter- 
saute wurde l g  Zinn (also etwa 2 Atome der ersteren auf 
1 Atom Zinn) gel~st. Es sehieden sieh wohl kleine Mengen Meta- 
zinns~ture aus, beim VerdUnnen wurde jedoeh bis auf die Aus- 
seheidungeiner geringen Quantitat eines krystaltinisehen K~rpers, 
eine vSllig klare LCisung erzielt. 

2. 0,9g Eisen wurde mit l~5g Zinn (Verhaltniss yon 1:1 
Atom) in Salpetersaure gelSst. Der dabei auftretende RUekstand 
war betraehtlieher, beim Verdlinnen entstand eine klare, gelbe~ 
sehwaeh opalisirende Lfisung. 

3. 0,9 g Eisen wurden mit 2g Zinn gel~st. Beim Yerdannen 
erhalt man eine trilbe Fltissigkeit, neben betraehtliehem Boden- 
satz; die Klarung erfolgt durehAbsetzen langsam, durehFiltration 
sehr nnvollstStndig. Die yore unl(isliehen Antheile m5gliehst 
getrennte FlUssigkeit opalisirte sehr stark. 
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Bei Anwendung yon noch gr0sseren Mengen Zinn war die 
Menge des unl0sliehen RUekstandes eine noch bedeutendere. 

Danaeh wird die maximale Menge des Zinns, die dureh 
Eisennitratl0sung in salpetersaurer LOsung erhalten wird~ dutch 
die bei 2. gew~hlten VerhRltnisse angedeutet~ also etwa 1 Atom 
Zinn durch 1 Atom Eisen. 

Beztiglich der erhaltenen LOsung war zu entseheiden, ob in 
ihr das Zinn noch als Metazinnsaure vorhanden ist, da eine Um- 
wandlung dieser in die Orthosaure nieht ausgeschlossen war und 
dies als Erkl~rung for das Gel0stbleiben des Zinns ausreichend 
ist~ und ob das Eisen als Eisenoxyd vorliegt~ da m0glieherweise 
dureh das Zinn eine Reduction des Eisenoxyd zu Oxydul erfolgen 
konnte, welches durch das vorhandene Ziunnitrat gegen Salpeter- 
st~ure passiv werden konntc. 

Die erhaltene klare~ gelbe, schwaeh opalisirendeEisen-Zinn- 
nitratl0sung zeigte folgende Reaetionen: 

Cone. Salpeters~ure gibt eine gelbiieh weisse F~llung, die 
sich auf Zusatz yon Wasser wieder 10st. Aus diesem Grunde ist 
eine v011ige L0sung des Zinns in einer Ferrinitratl0sung bei 
Gegenwart st~rkerer Salpeters~ure nieht zu erwarten. 

Cone. Salzs~ure bewirkt eine ganz ~hnliche F~llung; diese 
10st sich abet in einem Uberschusse concentrirter SalzsRure 
klar auf. 

Schwefels~iure f~llt im verdUnnten Zustande; die F~llung 
verschwindet auf Wasserzusatz nicht. 

Weins~ure fNlt beim Erw~irmen~ Essigs~ure f~illt nieht, f~rbt 
roth. Natriumaeetat f~llt beim Erw~rmen, Kalium- und Natrium- 
sulfat selbst bei grosser VerdUnnung; Ka]ium-, N~trium-und 
Ammoniumehlorid und Kaliumnitrat f~llen nicht. 

Kaliumpermanganat wird nicht entf~rbt. 
ZinnehlorUr bewirkt keine vOllige Entf~rbung der gelben 

LOsung, selbst wenn es im Ubersehusse zugesetzt wird; eine 
gleieh gehaltreiche EisennitratlOsung wird dureh dieses Reagens 
jedoeh v011ig entf~rbt. 

Weins~iure und Ammoniak f~illt nicht, die L0sung 1Rsst sieh 
langere Zeit koehen~ ohne sich zu trUben. Sucht man sie jedoch 
tiber einen gewissen Punkt zu eoneentriren~ so seheidet sieh ein 
unl0slieher K0rper aus. 

Chemie-Heft Nr. 5. ~I 
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blaeh diesen Reactionen ist die Entscheidung, ob Metazinn- 
s~ure in derLiisung vorliegt od'er nicht, nieht so leieht zu treffen. 
Wohl spricht das Verhalten gegen Schwefelsiture und die Sulfate 
fiir die Existenz der Metazinnsi~ure in der L~isung, w~hrend das 
gegen Salzsi~ure, die Chloride und l~itrate als auch gegen Wein- 
siture und Ammoniak gegen das Vorliegen dieser spricht.. 

Wir mUssen daher diese Frage als eine offene betraehten, 
wenn wit es auch, infolge des l~lichteintretens der fUr Metazinn- 
siiure eharakteristischen Reactionen, die dureh die gleiehzeitige 
Anwesenheit des Eisens am wenigsten beeinflusstwerden dtirften, 
ftir wahrscheinlicher halten~ dass eine Umwandlung des Meta- in 
das Orthozinnhydroxyd stattgehabt hat. 

Dass das Eisen ganz als Oxyd vorlag~ beweist das vSllig 
indifferente Verhalten gegen Permanganat. 

Ftir die Bildung dieser Eisen- und Zinn enthaltenden LSsung 
ist es gleichgiltig, ob man in der vorerwlihnten Weise verfi~hrt, 
oder ob man zu bereits abgeschiedener~ abet feuehter Metazinn- 
s~ture, Salpetersiiure und Eisen oder eine saure L(isung vonFerri- 
nitrat bringt, erwi~rmt und verdtinnt. 

Concentrirt man die Ferrizinnitratliisung in der Wiirme~ so 
seheiden sich bei einer gewissen Concentration l~iedersehliige 
ab~ die nicht reine Metazinnsi~ure sind, sondern, wie schon ihre 
gelbe Farbe verr~tth, Eisen enthalten, und entschieden identiseh 
sind mit jenen, die man bei Behandlung yon Metazinnsi~ure mit 
~nzureichendcn Mengen saurer FerrinitraflSsung erhiilt. 

Im Vacuum lassen sich jedoch die klaren LSsungen ver- 
dampfen; man erhiilt braungelbe, amorphe Riickstiinde~ die sich 
in Wasser und aueh in Weingeist klar aufl(isen~ wenn die Meuge 
des Zinns keine gr(issere war als jene des Eisens. 

Ein so erhaltener RUekstand, der sich vSllig klar in Wasser 
15ste~ wurde im Vacuum tiber Schwefels~iure und Atzkali bis zum 
constanten Gewichte getrocknet und dann der Analyse unter- 
worfen. Die LSsung des Rtickstandes zeigt ein besonderes 
Verhalten gegen Schwefelwasserstoff. Leitet man n~mlich 
in die mit Salzs~ure anges~uerte L(isung Schwefelwasser- 
stoff~ so entsteht selbst nach l~ngerer Zeit bless eine TrUbung 
yon feinverthciltem Schwefel; Zinnsulfid f~tllt erst beim 
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Erw~rmen der mit Sehwefelwasserstoff ffes~ttigten L~3sung nieder 
und zwar anfangs gelb, wird jedoeh beim Stehen unter dcr 
Fltissiffkeit raseh verF~rbt und endlich olivenbraun. ~ Die Tren- 
hung des Eisens yon Zinn gelingt dagegen leieht beiAnwendung 
yon Schwefelammonium unter Zusatz yon Salmiak. 

0,6000g des vacuumtrockenen RUekstandes gaben 0,1455 g 
Fe~ O~ und 0,2450g Sn 0~. 

0,6718g gaben 41,3Cc. Stiekstoff (auf 0 ~ und 760ram redu- 
cirt), entsprechend 0,2002g N~ 05. 

Ferner wurde qualitativ eine Spur yon Ammoniak nachge- 
wiesen. Die Zusammensetzung des RUckstandes ist daher: 

SnO~ 40,830/0 oder das Atomverh~tltnis 1,79 
Fe 2 0 a 24,250/0 1,00 
:N2 05 29,80~ 1,82 
H 2 0 5,12~ 1,88 

Dies entspricht der folgenden Zusammensetzung: 

1,8 (SnO2H~O) +Fe~O a 1,8 NzO 5. 

Um etwaiffe Gesetzmiissigkeiten in tier Zusammensetzung 
derartigerZinneisenverbindungen zu erkennen, war eswtinsehens- 
werth mSgliehst zinnreiehe Pri~parate zu untersuehen. Da aber 
die Herstellung yon klaren LSsunffen bei einem h(iheren Ver- 
h~iltniss als 1 Atom Fe: 1 Atom Sn in der besehriebenen Weise 
sehwer gelingt, wohl weft die dutch die energische Wirkung der 
Salpeters~ure auf das Zinn gebildete Metazinnsi~ure vermSge 
ihres eompacten Zustandes weniger leicht durch das Eisennitrat 
in LSsung gebraeht wird, wurde ein anderer Weg zu deren Er- 
zeugung vorgesehlagen. 

LSsungen yon Ferrinitrat und Zinnchlorid yon bekanntem 
Gehalte wurden in bestimmtenVerh~tltnissen gemischt und dureh 
in geringem Uberschusse zugesetztes Ammoniak gefiillt, die 
Hydroxyde dureh Deeantiren und sehliesslieh auf dem Filter 
sorgFttltig gewaschen~ um die Ammoniaksalze naeh MSglichkeit 
zu entfernen und hierauf mit verdtinnter Salpetersiiure tiber- 

1 u Ber. d. d. chem. G~s. 16. 2014. Auch Barfoed, Metazinn- 
si~ure. J. pr. Ch. 101. 369. 

21" 
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gossen. Nach l~ingerem Stehen bei gewShnlicherTemperatur oder 
rascher bei allmiiligem Erwiirmen l(isen sieh die Hydroxyde zu 
einer k]aren Fliissigkeit auf. Die so erhaltenen Liisungen sind 
frei yon jcdcr 0palescenz, wenn das atomistisehe Verh~ltnis 
zwischen Eisen and Zinn 1 : 1 nicht tibersteigt. Ist ein h(iherer 
Betrag von Zinn vorhanden, so opalisiren sic and zwarumsomehr 
je zinnreicher sic sind. Liisungen, welchc Zinn und Eisen im 
Atomverhi~ltnis 2 : 1 beziehungsweise 3 : 1 enthielten, warden im 
Vacuum verdampft. Die gewonnenen vacuumtrockcnen RUck- 
st~nde enthielten Salpeters~ure und eine Spur Ammoniak, l(isten 
sich aber nieht mehr vSllig im Wasser auf. 

Der TroekenrUekstand bei einem Verh~tltnisse yon 2 Sn: 1 Fe 
gab bei der Analyse (auf ammoniakfreie Substanz berechnet): 

SnO~ 63,21~ 
Fe~ 0 a 16,89 ,, 

lq~ 05 + H 2 0 19,90 , 
entsprcchend 4 (Sn 0~ H~ 0) ~ F% 0 a. 1.11~ Oh; 

jener bei einem Verhiiltnisse yon 3 Su: 1Fe (gleichfalls ftir 
die ammoniakfreie Substanz). 

SnO~ 66,880/0 
Fea 03 11,92~ 

lq 2 05 § H~ 0 21.20~ 
entsprechend 6 (Sn O~ H~ 0) § Fe 2 0 a 1,6 :N 2 05. 

Es enthalten demnach diese lqiederschl~ge, entgegen der 
yon uns anfangs gehegten Ansicht, ganz bemerkenswerthe 
Mengen Salpetersi~ure, so dass diese als einwesentlicherBestand- 
thcil der l~iedcrschl~ge und somit auch des geliisten K(irpers 
mlzusehen ist, wenn auch die beigeftigten Zahlen erkcnnen 
lassen~ dass die Annahme constant zusammcngesetzter l~itrate 
des Eisens nicht wohl zulassig erscheint. Eisennitrat, selbst 
basisches 1, hat demnach die Fiihigkeit, fertig gebildete Mcta- 
zinnsi~ure in Orthozinnsiiure iiberzuftihren und in L~isung befind- 

1 Wie aus dem Vergleiche des Verhaltens des vollig 16slichen, zu- 
erst aualysirten Rtickstandes und dem weiter unten angegebenenVerhalten 
des gclSsten Zinnhydroxyds hervorgeht. 
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liches Orthozinnnitrat yon der Umwandlung in unlSsliche Meta- 
zinnsiiure zu schUtzen. 2 

Bei der Herstellung der gemengten Hydroxyde des Eisens 
und des Zinns wurde die Beobachtung gemacht, dass diese nach 
dem Auswaschen der neutralen Ammoniaksalze anfangen~ sich 

in Wasser zu liisen u n d e s  konnte in diesem Zeitpunkte durch 
Vertheilen des :Niederschlags in Wasser und Erwiirmen eine 
vSllig klare, gelbe LSsung erhalten werden. Dicse L(isung wird 
durch die Vermittelung einer sehr kleinen Menge yon freiem 

Ammoniak bewirkt;  denn sucht man ihr den Ammoniakgehalt  
durch l~tngere fortgesetzte Dialyse zu entziehen, so erstarrt die 

LSsung gelatines, wird jedoch durch eine geringe Ammoniak- 

zufuhr wieder klar. Wit  haben hier also den entgegengesetzten 

Fall, a l s e r  friiher beobachtet worden ist; bei den salpetersauren 

LSsungen ist es die LSslichkeit des Eisenoxyds in Salpeters~ure, 
welehe das Zinnhydroxyd in LSsung erhalt, bier wieder die 
LSslichkeit des Zinnhydroxyd in Ammoniak, welche das unlSs- 

l i the Eisenhydroxyd in gleicher Weise beeinflusst. Auch bei 
relativ eisenreichen Hydroxydgemengen konnte die L5 sung bewirkt 

werden, allerdings reicht da das blosse Erwarmen mit Wasser, 

1 Versuche mit separat erzeugtem Zinnnitrat fiihrten nicht zum Ziele. 
Das dutch Ammoniak aus Zinnchloridl6sung gef~llte und mit heissem 
Wasser gewaschene Hydroxyd ist in Salpeters~ure auch beim Erw~rmen 
unl6slich. Wenn es mit kaltem Wasser gewaschen wird, so zeigt sich meist 
die Erseheinung, dass dasttydroxyd nach dem Auswaschen derAmmoniak- 
salze allm~hlich in LSsung geht. Aus solchen L6sungen kann es dm'eh 
Ammoniumcarbonat oder Essigs/~ure gef~llt werden. Beide so erhaltenen 
Pr~parate erwiesen sieh aber als in Salpeters~ure unl6slich. Bloss auf einem 
Wege gelingt es ein, wenn auch nicht reines Zinnnitrat herzustellen und 
zwar dutch Einfliessenlassen yon gel6stem zinnsaurem Kalium in iiber- 
schtissige, verdiinnte und kalte SalpetersKure. Die L6sung ist farblos, klar 
und gibt frisch bereitet mit Zinnchloriir keino Metazinns~urereaction. Nach 
kurzer Zeit (~/'2 Stunde) kann jedoch mit Fiilfe dieses Reagens die Bildung 
der Metaverbindung constatirt werden, eine Triibung war jedoeh nochnicht 
eingetreten; dies gesehieht erst naeh l~ngerem Stehen. Ein gr6sserer 
Gehalt an freier Salpeters~nre verlangsamt diese Umwandlung. Die freie 
Salpeters~ure wirkt demnaeh in einer Zinnnitratl6sung der Bildung 
der Metaverbindung ebenso entgegen, wie freie Salzs~ure bei tier Umwand- 
lung yon Orthozinnehlorid in Metachlorid (R o s e, L 6 w e n t h a 1). 

Beim Erhitzen trtiben sich die L6sungen, gleichviel ob mehr oder 
weniger freie Saure vorhanden ist, sofort. 
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respective die Spuren yon Ammonihk, die de~/ ~l.i&lbrsehliigen 
noeh anhStngen~ nicht mehr aus~sondern es m t l ~ o c h  eine geringe 
Menge Atzammoniak zugegeben werden. Die so erhaltenen 
Liisungen, welche auf 1 At. Fe 1 respective 2 At. Sn enthalten~ 
sind weit weniger haltbar als die sauren~ sic gelatiniren nach 
mehrt~tffigem Stehen yon selbst. 

Alle diese Ltisungen aber werden durch Zusatz yon Salzen 
geflillt, gleichg'iltig ob Chloride, 5Titrate oder andere Salze zuge- 
f'figt werden. 

Wir unternahmen noch den~ naeh den vorhergehenden Er- 
iirterungen wohl ziemlich iiberfllissigen Versuch, derartige Liisun- 
gen dureh Vereinigen yon ltislichem Zinnhydroxyd zu erzeugen. 

L ~ s l i c h e s  Z i n n h y d r o x y d .  

Jene Beobachtung, die zur Herstellung yon, durch geringe 
Mengen yon Ammoniak veranlasste LSsungen yon Eisen-und 
Zinnhydroxyd fUhrte, machte in uns die Hoffnung rege, aueh eiu 
reines Zinnhydroxyd in derartige LSsung UbeffUhren und derart 
einMaterial erhalten zu kSnnon, wie wires fur den angedeuteten 
Yersueh brauchten. 

Wird Zinnhydroxyd aus ZinnchloridlSsung mit nut wenig 
tiberschtissigem Ammoniak in der Kalte gef~llt, der Iqiederschlag 
abfiltrirt und auf dem Filter l~ngere Zeit zur Verdr~ngung der 
Ammoniaksalze mit kaltem Wasser gewaschen, so tritt ein Punkt 
ein, wo sich das Zinnhydroxyd in Wasser auflSst. Die L~sung 
enth~lt nurmehr Spuren yon Ammonsalzen, ist in der K~lte 
v~llig haltbar, l~sst sieh aber nicht kochen, ohne sich zu trUben. 
Werden aus ihr durch Dialyse die letzten Spuren yon Ammoniak- 
salzen entfernt, so l~sst sich aus ihr durch Kochen jegliehe Spur 
freien Ammoniaks entfernen. Das Einkochen der LSsung kann 
bis zu einer steifen Gallerte gesehehen, diese Itist sich beim Er- 
w~trmen mit Wasser aber nicht mehr vSllig klar. Im Vacuum 
tiber Sehwefelsi~ure verdampft gibt die L~isung farblose, durch- 
sichtige, glasgl~nzende StUcke, die in Wasser unlSslich sind und 
nach dem Erhitzen wasserfreies Zinnoxyd in Gestalt glasgl~inzen- 
der, durchsiehtiger Stiicke yon honiggelber Farbe zuriicklassen. 
Die vacuumtrockene Substanz enth~tlt 9~4~ Wasser; das Hydrat 
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SnO~H~Q, wie es Fremy,  1 and W e b e r  ~ durch Troeknen yon 
Ortho-, respee'tive ~etazinnsaure im Yaeuum erhielten, verlangt 
lo,72%. 

Durch 5fteres Einkochen und daranffolgendes Dialysiren 
erzielt man endlieh eine schwaeh opalisirende Fltlssigkeit die 
auf Lakmus sauer reagirt a, aber Metazinnsaure in grosset Menge 
enth~lt; denn wird diese Flilssigkeit mit Salpeters~ure versetzt, 
so wird das gesammte Zinn ausgefallt. 

Eine derart hergestellte (sowohl dureh einfaehes Waschen 
des Hydroxyds als auch dureh Dialyse) Zinnhydroxydl~sung 
wurde nun mit durch Dialyse erzeugten Eisenhydroxyd vereinigt; 
unfer allen Verh~ltnissen entsteht dann aber sofort die Ausschei- 
dung yon Zinn und Eisen enthaltenden ~iedersehl~gen. 

In ahnlicher Art wie beim Eisen wurde die Einwirkung 
anderer ~itrate, u. zw. vornehmlieh soleher Metalle, die Sesqui- 
oxyde bilden, auf Metazinnsaure untersueht. Gew~hnlieh wurde 
unter Wasser aufbewahrte Metazinnsaure mit der sauren Iqitrat- 
15sung i~bergossen, auf dem Wasserbade stark eoneentrirt und 
nach dem Erkalten mit dem mehrfaehen Volumen kalten Wassers 
verdtinnt (1. Verfahren) oder es wurde (2. Verfahren) in die 
stark saute 1,~itratlSsung metallisehes Zinn eingetragen und 
durch Erw~rmen oxydirt. ~aehher wurde aueh diese LSsung in 
oben besehriebener Art weiter behandelt. Die in der einen oder 
auderen Weise erhaltenen Iqitratl~sungen wurden filtrirt und das 
klare Filtrat auf Zinn geprtift. Dabei zeigte sieh Folgendes : 

Chromnitrat wirkt ahnlieh wie das Eisensalz; die LSsung 
~st reich an Zinn, l~sst jedoch einen Theil desselben bei langerem 
Stehen fallen. Das Verhalten gegen Salze ist beziiglich der 
Hauptreactionen dasselbe, wie bei den eisenhaltigen Z i n n -  
15sungen. 

Bei Verwendungvon Cerinitrat geht keinZinn oder hSchstens 
Spuren in LSsung; allerdings wurde bier naeh dem 2. Verfahren 
gearbeitet, bei welehem eine Reduction des Gerinitrats zu Cero- 
salz mSglich ist. 

1 J. B. 1847, 1848. 438. 
2 Pogg. Ann. 122. 358. 

Vgl. Graham, Compt. rend. 59. 174. 
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Aluminiumnitrat, Uranylnitrat, Kobaltnitrat, _NiGkelnitrat 
und Kupfernitrat 15sen keine Metazinnsaure. 

SGhliesslich wurde noch der VGrsuGh zur Entseheidung der 
Frage angestellt, ob Eisensalze andGrer Sauren eine ahnliehe 
15sende Wirkung aui" Metazinnsaure austiben. Doeh waren wir 
hier, wenn night Salze sGhwaeher Sauren in die Untersuehung 
einbezogen werden sollten, in der Wahl der Salze ziemlieh 
beschrankt. Eine saure Chloridl(isung ist night anwGndbar~ da 
Salzsaure bekanntlich Metazinnsaure 15st. Dagegen war die 
Wirkung yon Ferrisulfat zu untersuchen, sehon deshalb interes- 
sant, weil Sulfate und freie Schwefelsiiure bei denNitratl~isungen 
alsFallungsmittelwirken.DieserFallwurdedahernaheruntersuGht. 

1. Metazinnsaure wurde mit einer sauren Ferrisulfatl~sung 
iibergossen und Gin Theil bei gew(ihnliGher Temperatur mehrere 
Tage stehen gelassen, der andere Theil auf dem Wasserbade 
nach frtiher gesGhilderter Art behandelt. Die filtrirten LSsungen 
waren in beiden Fallen zinnfrei. 

2. Ferrisulfat wurde unter Zusatz yon Gone. Schwefelsliure 
mit Metazinnsaure gemengt und die Masse so stark erhitzt, dass 
ein Thell der UberschUssigen Schwefelsaure abrauehte. Hierauf 
liesen wit die breiige Masse erkalten und braehten eine Halfte 
derselben in heissem Wasser zur Vertheilung~ wahrend wir die 
andere Halfte unter Vermeidung einer betriiGhtlicherenTempera- 
turerhShung in kaltes Wasser einrUhrten, lqach dam Abfiltriren 
des nngel(ist gebliebenen RUekstandes wurde auf Zinn geprUft. 
Die heiss bereitete L~isung enthielt kein Zinn, die kalt bereitete 
dagegen gr~ssereMengen desselben, wenngleieh sic ansGheinend 
nieht so zinnreiGh war, als wie dieIqitratl(isungen. Beim Erhitzen 
lasst diese LSsung alles Zinn fallen, halt sigh dagegen bei 
gew(ihnlieher Temperatur woGhenlang klar. 

Die im obigen mitgetheilten BeobaGhtungen, besonders jene, 
welche sieh auf die wahrsehGinliGhe Umwandlung des Metazinn- 
hydroxyds in alas Orthohydrat beziehen, laden zu weiteren Ver- 
suehen tiber die interessantenIsomerieverhaltnisse der I-Iydroxyde 
dos Zinns ein, die augenscheinlich zur Lfsung des Problems im 
Sinne der Massenwirkung ftihren mUssen, wozu sehon mancherlei 
Anhaltspunkte gewonnen sind. 


