Beitrige zur Chemie des Zinns.

II. Verhalten der Metazinnsiurezu Wismuth-und Eisenoxyd.
von

C. Lepéz und L, Storch
(Vorgelegt in der Sitzung am 4. April 1889.)

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

Die werthvollen Eigenschaften, die das Zinn den es enthal-
tenden Legirungen zu ertheilen vermag, bewirken, dass dieses
Metall zu jenen gehort, die dem Analytiker bei Untersuchung
von Metalllegirungen hiufiz begegnen. Nun sind infolge der
Existenz nur weniger, constant zusammengesetzter Stanni-
verbindungen, die tiberdies auch noch wenig Annehmlichkeiten
bei ihrer Verwerthung fiir quantitative Arbeiten bieten, wiederum
nur eine sehr beschriinkte Zahl von Abscheidungsmethoden des
Zinns moglich und, ausser metallischem Zinn, bisher einzig das
Zinndioxyd fir die directe Wigung tauglich befunden worden.

Die Art der Trennung und Abscheidung des Zinns als
Sulfid verlangt eine genane Beriicksichtigung der Verhiltnisse,
auf welche einige der eine von uns schon vor einiger Zeit ¢, aller-
dings nicht im ganzen Umfange, hingewiesen hat. Die Féllung
des Zinns als Hydroxyd, sei es durch Ammoniumsalze oder
Schwefelsiure, aus seinen Losungen hat mit Riicksicht auf die
schleimige Beschaffenheit der Niederschlige viel Missliches. Viel
besser und wo es angeht, auch neben der als Zinnsulfid die vor-
theilhafteste ist die Ausscheidung des Zinns als Metagzinnsiure
durch Behandlung des als Legirung vorliegenden Untersuchungs-
objectes mit Salpetersiiure. .

H. Rose, der vorzigliche Bearbeiter und Kenner auch
dieses Gebietes, hat in einer grisseren Arbeit® die Trennung des

1 Ber. d. d. chem. Ges. 16, 2014, 2015.
2 Pogg. Annal, 112, 164.
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Zinng von den einzelnen Metallen behandelt. In dieser Abhand-
lung wird zweier interessanier Erscheinungen Exwihnung gethan,
die sich auf die Trennung des Zinns als Metazinnsiure beziehen,
und die wir zum Gegenstande unserer Untersuchung gemacht
haben, Rose machte darauf aufmerksam, dass sich diese Tren-
nungsmethode des Zinns im allgemeinen nur fiir solche Oxyde
eigne, die zu den stirker basischen gehoren. Die sehwiicher
basischen Oxyde konnen beim Abdampfen ihrer Nitratlssung
leicht einen Theil ihrer gebundenen Salpetersiure verlieren und
unlosliche oder schwerlosliche basische Nitrate bilden, die sich
der Metazinnsiiure beimengen konnen. Aber auch bei stirker
basischen Oxyden der schweren Metalle (Kupfer, Blei) macht
man hinfig die Beobachtung, dass die ansgeschiedene Metazinn-
siure diese enthilt, wohl weil die Tendenz einer, wenn auch
schwachen Sidure, der Metazinnsiure, unlosliche Salze zu bilden,
ins Spiel kommt.

Verbalten der Metazinnsiure zu Wismuthoxyd.

Das Wismuthoxyd gehort wohl zu den schwicheren Basen;
es kann daher nicht Wunder nehmen, wenn dieses Metalloxyd,
bei dem die beiden erwihnten Nebenreactionen mitwirken, mit
Hilfe von Salpetersiure von Zinn nicht getrennt werden kann.
Nun beobachtete aber H. Rosel, dass in dem bei der Oxydation
einer Wismuthzinnlegirung erhaltenen Zinndioxyd nicht allein
eine betriichtliche Menge von Wismuth vorhanden sei, sondern
dass auch die gewonnene Metazinnsdure eine rothgelbe Farbe
besitzt. £s war zu erwarten, dass die durch diese Eigensehaft
ausgezeichnete Metazinnsiure entweder ein mefazinnsaures Wis-
muth oder ein wismnthsaures Zinnoxyd ist, da eiue weitere
Oxydation des Wismuthoxydes durch Salpetersiure bei Gegen-
wart eines zweiten Korpers, hier Metazinnsiure, nicht ausge-
schlossen ersehien, oder ein hiheres Oxyd des Wismuths, welche
Korper sich durch eine dunkle Farbe kennzeichuen, enthilt,
wenn auch deren Bildung in saurer Losung bisher noch nicht
beobachtet worden ist.

1 lpe. cit.
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Als Ausgangsmaterial diente eine Legirung von Zinn und
Wismuth, die die Metalle im Atomverhiltnis 3:2 enthielt.

Diese wurde der Einwirkung von Salpetersiure verschiede-
ner Concentration unterworfen. Salpetersiure vom spezifischem
Gewichte 1,5 greift selbst in der Hitze nur sehr langsam unter
Ausscheidung eines weissen Oxydationsproduktes an. Salpeter-
siure vom spez. Gew. 1,4 wirkt schon in der Kilte heftig
ein, das Reactionsprodukt ist jedoch stets weiss?, mag die Ein-
wirkung bei gewShnlicher Temperatar (unter Kithlung) oder bei
Wasserbadtemperatur erfolgen. Salpetersiiure vom spez. Gew.
1,3 18st die Legierung in der Kilte fast klar auf; die Losung
ldsst sich méssig verdiinnen und triibt sich dann nach einiger
Zeit. Beim Erhitzen erfolgt Tritbung unter Abscheidung eines
weissen Korpers.

Lisst man die Sture in der Wirme wirken, so erfolgt die
Abscheidung des weissen Oxydationsproduktes sofort.

Wir waren daher nicht in der Lage, die Angabe Rose’s zu
bestitigen. Um noch ferner festzustellen, inwiefern die Angabe
desselben Chemikers beziiglich der Reichhaltigkeit des Nieder-
schlages an Wismuth aufrecht zu erhalten ist, wurde der beim
Erhitzen der Losung der Legirung in Salpeterséure vom spez.
Gew. 1,3 erhaltene weisse Niederschlag wiederholt mit Salpeter-
siure von derselben Concentration auf dem Wasserbade erwéirmt
und darauf wit Wasser gewaschen,

Das lufttrockene, nunmehr gelblich weisse Pulver enthilt
noch Salpetersdure und gibt beim Glithen Wasser und niedere
Oxydationsstufen des Stickstoffs ab.

0.6240 g des gegliihten Pulvers enthielten 0,0800¢ Bi, O,
oder 12-8%,, also einen ziemlich hohenBetrag an nicht auswasch-
barem Wismuthoxyd, das jedenfalls zum grossen Theil als zinn-
saures Wismuth vorgelegen sein musste.

1 Dabei ist stets ein Uberschuss der Siure vorausgesetzt. Bei unzu-
reichender Siuremenge erhiilt man auch bei reinem Zinn neben unange-
griffenem Metall die Abscheidung eines gelblichenKdorpers, derbei weiterer
Behaudlung mit Salpetersiure weiss wird, wahrscheinlich eine Verbindung,
die in naber Beziehung zum metazinnsanren Zinnoxydul steht.
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Verhalten der Metazinnsiure und der Zinnsiure zu
Eisenhydroxyd.

Die eingangs gemachte Bemerkung, die Trennung des
Zinns als Metazinnsdure gelinge nur bei stirker basischen
Oxyden, sollte es erwarten lassen, dass die Scheidung des Zinns
vom Eisen nach dieser Methode aus dem Grunde nicht durch-
fithrbar sein wird, da schon die reinen Ferrinitratlésungen leicht
eine Dissociation unter Abspaltung von Eisenhydroxyd beziehungs-
weise basischem Nitrat erleiden, wie erst bei Gegenwart eines
diese Zersetzung befsrdernden Mittels, wie die Metazinnsiure.
H. Rose macht aber die ganz eigenartige Beobachtung, wornach
dieserFall nur dann eintritt, wenn dasZinn in ganz bedeutendem
Uberschusse gegentiber dem Eisen vorliegt, im Gegenfalle jedoch
nicht nur kein Eisen-, sondern auch keine Metazinnsiureabschei-
dung erfolge; beide Metalle gehen in die salpetersaure Losung
ein. Diesem .seltenen Falle einer so weitgehenden Beeinflussung
der Reactionen eines Metalls suchten wir niiher zu treten und in
erster Reihe festzustellen; welche maximale Menge des Zinns
durch eine bestimmte des Eisens in Lésung erhalten wird.

Die Ausfithrung der Versuche erfolgte in der Art, dass Zinn
in einer mit Salpeterséiure versetzten Losung von Eisennitrat
gelost warde.

1. In der Losung von 0,9 g Eisen in iiberschiissiger Salpeter-
siure wurde 1g Zinn (also etwa 2 Atome der ersteren auf
1 Atom Zinn) gelost. Es schieden sich wohl kleine Mengen Meta-
zinnsiure aus, beim Verdiinnen wurde jedoch bis auf die Auns-
scheidung einer geringen Quantitét eines krystallinischen Korpers,
eine vollig klare Losung erzielt.

2.0,9¢ Eisen wurde mit 1,5¢ Zinn (Verhdltniss von 1:1
Atom) in Salpetersdure gelost. Der dabei auftretende Riickstand
war betriichtlicher, beim Verdiinnen entstand eine klare, gelbe,
schwach opalisirende Losung. .

3. 0,9¢ Eisen wurden mit 2¢ Zinn gelost. Beim Verdiinnen
erhilt man eine triibe Fliissigkeit, neben betréichtlichem Boden-
satz; die Klirung erfolgt durch Absetzen langsam, durch Filtration
sehr unvollstindig. Die vom unldslichen Antheile moglichst
getrennte Fliissigkeit opalisirte sehr stark.
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Bei Anwendung von noch grosseren Mengen Zinn war die
Menge des unléslichen Riickstandes eine noch bedeutendere.

Danach wird die maximale Menge des Zinng, die durch
Eisennitratlosung in salpetersaurer Losung erhalten wird, durch -
die bei 2. gewihlten Verhilinisse angedeutet, also etwa 1 Atom
Zinn durch 1 Atom Eisen.

Beziiglich der erhaltenen Losung war zu entscheiden, ob in
ihr das Zinn noch als Metazinnsidure vorhanden ist, da eine Um-
wandlung dieser in die Orthosiure nicht ausgeschlossen war und
dies als Erkldrung fiir das Gelostbleiben des Zinns ausreichend
ist, und ob das Eisen als Eisenoxyd vorliegt, da mdglicherweise
durch das Zinn eine Reduetion desEisenoxyd zu Oxydul erfolgen
konnte, welches durch das vorhandene Zinnnitrat gegen Salpeter-
sdure passiv werden konnte.

Die erhaltene klare, gelbe, sechwach opalisirende Eisen-Zinn-
nitratlosung zeigte folgende Reactionen:

Cone. Salpetersidure gibt eine gelblich weisse Fillung, die
sich auf Zusatz von Wasser wieder lost. Aus diesem Grunde ist
eine vollige Losung des Zinns in einer Ferrinitratlosung bei
Gegenwart stirkerer Salpetersdure nicht zu erwarten.

Cone. Salzsiure bewirkt eine ganz shnliche Fillung; diese
1ost sich aber in einem Uberschusse concentrirter Salzsiure
klar auf.

Schwefelsidure fillt im verdiinnten Zustande; die Fillung
verschwindet auf Wasserzusatz nicht.

Weinsiure fillt beim Erwirmen, Essigséiure fillt nicht, firbt
roth. Natriumacetat fillt beim Erwirmen, Kalium- und Natrium-
sulfat selbst bei grosser Verdiinnung; Kalium-, Natrium- und
Ammoniumechlorid und Kaliumnitrat fillen nicht.

Kaliumpermanganat wird nicht entfirbt.

Zinnchlortir bewirkt keine vollige Entfirbung der gelben
Losung, selbst wenn es im Uberschusse zugesetzt wird; eine
gleich gehaltreiche Eisennitratlosung wird durch dieses Reagens
jedoch vollig entfirbt.

Weinsdure und Ammoniak fillt nicht, die Losung lisst sich
lingere Zeit kochen, ohne sich zu tritben. Sucht man sie jedoch
iber einen gewissen Punkt zu concentriren, so scheidet sich ein
unloslicher Korper aus.

Chemie-Heft Nr. 5. 21
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Nach diesen Reactionen ist die Entscheidung, ob Metazinn-
séiure in der Losung vorliegt oder nicht, nicht so leicht zu treffen.
Wohl spricht das Verhalten gegen Schwefelsdure und die Sulfate
fiir die Existenz der Metazinnsiure in der Lisung, wihrend das
gegen Salzsdure, die Chloride und Nitrate als auch gegen Wein-
siure und Ammoniak gegen das Vorliegen dieser spricht,

Wir miissen daher diese Frage als eine offene betrachten,
wenn wir es auch, infolge des Nichteintretens der fiir Metazinn-
sdure charakteristischen Reaectionen, die durch die gleichzeitige
Anwesenheit desEisens am wenigsten beeinflusst werden diirften,
fiir wahrscheinlicher halten, dass eine Umwandlung des Meta- in
das Orthozinnhydroxyd stattgehabt hat.

Dass das Eisen ganz als Oxyd vorlag, beweist das vollig
indifferente Verhalten gegen Permanganat.

Fiir die Bildung dieser Eisen- und Zinn enthaltenden Lisung
ist es gleichgiltig, ob man in der vorerwihnten Weise verfihrt,
oder ob man zu bereits abgeschiedener, aber feuchter Metazinn-
siure, Salpetersiure und Eisen oder eine saure Losung vonFerri-
nitrat bringt, erwérmt und verdiinnt.

Concentrirt man die Ferrizinnitratlosung in der Wirme, so
scheiden sich bei einer gewissen Concentration Niederschlige
ab, die nicht reine Metazinnséure sind, sondern, wie schon ihre
gelbe Farbe verriith, Eisen enthalten, und entschieden identisch
sind mit jenen, die man bei Behandlung von Metazinnsiiure mit
unzureichenden Mengen saurer Ferrinitratlosung erhilt.

Im Vacuum lassen sich jedoch die klarem Losungen ver-
dampfen; man erhilt braungelbe, amorphe Riickstinde, die sich
in Wasser und auch in Weingeist klar aufldosen, wenn die Menge
des Zinns keine grossere war als jene des Eisens.

Ein so erhaltener Riickstand, der sich vollig klar in Wasser
loste, wurde im Vacuum tiber Schwefelssiure und Atzkali bis zum
constanten Gewichte getrocknet und dann der Analyse unter-
worfen. Die Losung des Riickstandes zeigt ein besonderes
Verhalten gegen Schwefelwasserstoff. Leitet man nAmlich
in die mit Salzsiiure angesiuerte Losung Schwefelwasser--
stoff, so entsteht selbst nach ldngerer Zeit bloss eine Tritbung
von feinvertheiltem Schwefel; Zionsulfid fillt erst beim
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Erwiirmen der mit Schwefelwasserstoff gesittigten Lisang nieder
und zwar anfangs gelb, wird jedoch beim Stehen unter der
Fliissigkeit rasch verfirbt und endlich olivenbraun.! Die Tren-
nung des Eisens von Zinn gelingt dagegen leicht bei Anwendung
von Schwefelammoninm unter Zusatz von Salmiak.

0,6000g des vacuumtrockenen Riickstandes gaben 0,1455 ¢
Fe, 0, und 0,2450¢ SnO,.

0,6718¢ gaben 41,3Cec. Stickstoff (auf 0° und 760mm redu-
cirt), entsprechend 0,2002¢ N, O,.

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

Sn0, 40,83%, oder das Atomverhilinis 1,79

Fe,0, 24,259/, 1,00
N. 0, 29,80%, 1,82
H,0 5,129, 1,88

Dies entspricht der folgenden Zusammensetzung:
1,8 (Sn0,H;0) +Fe, 0, 1,8 N, O,.

Um etwaige Gesetzmissigkeiten in der Zusammensetzung
derartiger Zinneisenverbindungen zu erkennen, war es wiinschens-
werth moglichst zinnreiche Priparate zu untersuchen. Da aber
die Herstellung von klaren Losungen bei einem hoheren Ver-
hiltniss als 1 Atom Fe: 1 Atom Sn in der beschriebenen Weise
schwer gelingt, wohl weil die durch die energische Wirkung der
Salpetersdure auf das Zinn gebildete Metazinnsiure vermoge
ihres compacten Zustandes weniger leicht durch das Eisennitrat
in Losung gebracht wird, wurde ein anderer Weg zu deren Er-
zengung vorgeschlagen,

Losungen von Ferrinitrat und Zinnehlorid von bekanntem
Gehalte wurden in bestimmten Verhiiltnissen gemischt und durch
in geringem Uberschusse zugesetztes Ammoniak gefillt, die
Hydroxyde durch Decantiren und schliesslich auf dem Filter
sorgfiltig gewaschen, um die Ammoniaksalze nach Moglichkeit
zu entfernen und hierauf mit verdinnter Salpetersiure tiber-

1 Vergl Ber. d. d. chem. Ges. 16. 2014. Auch Barfoed, Metazinn-
sdure. J. pr. Ch. 101. 369.
21%
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gossen. Nach lingerem Stehen bei gewohnlicherTemperatur oder
rascher bei allmiligem Erwirmen losen sich die Hydroxyde zu
einer klaren Flissigkeit auf. Die so erhaltenen Ldsungen sind
frei von jeder Opalescenz, wenn das atomistische Verhiltnis
zwischen Eisen und Zinn 1 :1 nicht tibersteigt. Ist ein hoherer
Betrag von Zinn vorhanden, so opalisiren sie und zwarumsomehr
je zinnreicher sie sind. Losungen, welche Zinn und Eisen im
Atomverhiltnis 2 : 1 beziehungsweise 3 : 1 enthielten, wurden im
Vacuum verdampft. Die gewonnenen vacuumtrockenen Riick-
stinde enthielten Salpetersdure und eine Spur Ammoniak, lgsten
sich aber nicht mehr vollig im Wasser auf.

Der Trockenriickstand bei einem Verh#ltnisse von 2Sn:1Fe
gab bei der Analyse (auf ammoniakfreie Substanz berechnet):

Sn0, 63,217,
Fe,0,16,89 ,
N,0; +H, 0 19,90 ,,
entsprechend 4 (SnQ, H, 0) +Fe, 0,. 1.1 N, Os;

jener bei einem Verhiltnisse von 3 Sn: 1Fe (gleichfalls fiir
die ammoniakfreie Substanz).

Sn 0, 66,38%/,
Fe, 0, 11,929,
N, O, +H, 0 21.20%,
entsprechend 6 (SnO,H, 0) + Fe, 0, 1,6 N, O;.

Es enthalten demnach diese Niederschlige, entgegen der
von uns anfangs gehegten Ansicht, ganz bemerkenswerthe
Mengen Salpetersiure, so dass diese als einwesentlicher Bestand-
theil der Niederschlige und somit auch des geldsten Korpers
anzusehen ist, wenn auch die beigefigten Zahlen erkennen
lassen, dass die Annahme constant zusammengesetzter Nitrate
des Eisens nicht wohl zuldssig erscheint. Eisennitrat, selbst
basisches?, hat demnach die Fihigkeit, fertiz gebildete Meta-
zinnsdure in Orthozinnsiure iiberzufithren und in Losung befind-

1 Wie aus dem Vergleiche des Verhaltens des vollig loslichen, zu-
erst analysirten Riickstandes und dem weiter unten angegebenen Verhalten
des gelosten Zinnhydroxyds hervorgeht.
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liches Orthozinnnitrat von der Umwandlung in unlosliche Meta-
zinnsiure zu schiitzen.?

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 losen und es konnte in diesem Zeitpunkte durch
Vertheilen des Niederschlags in Wagser und Erwirmen eine
villig klare, gelbe Losung erhalten werden. Diese Ldsung wird
durch die Vermittelung einer sehr kleinen Menge von freiem
Ammoniak bewirkt; denn sucht man ihr den Ammoniakgehalt
durch langere fortgesetzte Dialyse zu entziehen, so erstarrt die
Losung gelatinds, wird jedoch durch eine geringe Ammoniak-
zufuhr wieder klar. Wir haben hier also den entgegengesetzten
Fall, als er frither beobachtet worden ist; bei den salpetersauren
Losungen ist es die Loslichkeit des Eisenoxyds in Salpetersiure,
welehe das Zinnhydroxyd in Losung erhilt, hier wieder die
Loslichkeit des Zinnhydroxyd in Ammoniak, welche das unlos-
liche Eisenhydroxyd in gleicher Weise beeinflusst. Auch bei
relativ eisenreichen Hydroxydgemengen konnte die Lsung bewirkt
werden, allerdings reicht da das blosse Erwirmen mit Wasser,

1 Versuche mit separat erzeugtem Zinnnitrat fithrten nicht zum Ziele.
Das durch Ammoniak aus Zinnchloridlosung gefilllte und mit heissem
Wasser gewaschene Hydroxyd ist in Salpetersiure auch beim Erwirmen
unloslich, Wenn es mit kaltem Wasser gewaschen wird, so zeigt sich meist
die Erscheinung, dass dasHydroxyd nach dem Auswaschen der Ammoniak-
salze allmihlich in Losung geht. Aus solehen Losungen kann es durch
Ammoniumearbonat oder Essigsdure gefilllt werden. Beide so erhaltenen
Priparate erwiesen sich aber als in Salpetersiure unlgslich. Bloss auf einem
Wege gelingt es ein, wenn auch nicht reines Zinnnitrat herzustelien und
zwar durch Einfliessenlassen von geldstem zinnsaurem Kalium in iber-
schiissige, verdiinnte und kalte Salpetersiiure. Die Losung ist farblos, klar
und gibt frisch bereitet mit Zinnchloriir keine Metazinnséurereaction. Nach
kurzer Zeit (1, Stunde) kann jedoch mit Hilfe dieses Reagens die Bildung
der Metaverbindung constatirt werden, eine Triibung war jedoch noch nicht
eingetreten; dies geschieht erst nach lingerem Stehen. Ein grosserer
Gehalt an freier Salpetersiure verlangsamt diese Umwandlung. Die freie
Salpetersiiure wirkt demnach in einer Zinnnitratldsung der Bildung
der Metaverbindung ebenso entgegen, wie freie Salzsiure bei der Umwand-
Iung von Orthozinnehlorid in Metachlorid (Rose, Léwenthal).

Beim Erhitzen triiben sich die Losungen, gleichviel ob mehr oder
weniger freie Séure vorhanden ist, sofort.
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respective die Spuren von Ammonidk, die deii Niéddrschligen
noch anhingen, nicht mehr aus,sondernesmudsnoch eine geringe
Menge Atzammoniak zugegeben werden. Die so erbaltenen
Losungen, welche auf 1 At. Fe 1 respective 2 At. Sn enthalten,
gind weit weniger haltbar als die sauren, sie gelatiniren nach
mehrtéigigem Stehen von selbst.

Alle diese Losungen aber werden durch Zusatz von Salzen
gefillt, gleichgiltig ob Chloride, Nitrate oder andere Salze zuge-
fiigt werden.

Wir unternahmen noch den, nach den vorhergehenden Er-
orterungen wohl ziemlich iiberflissigen Versuch, derartige Losun-
gen durch Vereinigen von loslichem Zinnhydroxyd zu erzeugen.

Losliches Zinnhydroxyd.

Jene Beobachtung, die zur Herstellung von, durch geringe
Mengen von Ammoniak veranlasste Losungen von Eisen- und
Zinnhydroxyd fiihrte, machte in uns die Hoffnung rege, auch ein
reines Zinnhydroxyd in derartige Losung fiberfiihren und derart
ein Material erhalten zu konnen, wie wir es fiir den angedeuteten
Versuch brauchten.

Wird Zinnhydroxyd aus Zinnchloridlosung mit nur wenig
tiberschiissigem Ammoniak in der Kiilte gef#llt, der Niederschlag
abfiltrirt und auf dem Filter lingere Zeit zur Verdringung der
Ammoniaksalze mit kaltem Wasser gewaschen, so tritt ein Punkt
ein, wo sich das Zinnhydroxyd in Wasser auflost. Die Losung
enthilt nurmehr Spuren von Ammonsalzen, ist in der Kilte
v6llig haltbar, ldsst sich aber nicht kochen, ohne sich zu triiben.
Werden aus ihr durch Dialyse die letzten Spuren von Ammoniak-
salzen entfernt, so lisst sich aus ihr durch Kochen jegliche Spur
freien Ammoniaks entfernen. Das Einkochen der Losung kann
bis zu einer steifen Gallerte geschehen, diese I6st sich beim Er-
wirmen mit Wasser aber nicht mehr véllig klar. Im Vacuum
tiber Schwefelsiure verdampft gibt die Losung farblose, durch-
sichtige, glasglinzende Sticke, die in Wasser unloslich sind und
nach dem Erhitzen wasserfreies Zinnoxyd in Gestalt glasglinzen-
der, durchsichtiger Stiicke von honiggelber Farbe zuriicklassen.
Die vacuumtrockene Substanz enthilt 9,4%/, Wasser; das Hydrat
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Sn0,H,Q, wie es Fremy* und Weber® durch Trocknen von
Ortho-, respective Metazinnsiure im Vacuum erhielten, verlangt
10,72%/,.

Durch ofteres Kinkochen und darauffolgendes Dialysiren
erzielt man endlich eine schwach opalisirende Flissigkeit die
auf Lakmus sauer reagirt®, aber Metazinnsiure in grosser Menge
enthdlt; denn wird diese Fliissigkeit mit Salpeterssiure versetzt,
so wird das gesammte Zinn ausgefillt.

Eine derart hergestellte (sowohl durch einfaches Waschen
des Hydroxyds als auch durch Dialyse) Zinnhydroxydlosung
wurde nun mit durch Dialyse erzeugten Eisenhydroxyd vereinigt;
unter allen Verh#ltnissen entsteht dann aber sofort die Ausschei-
dung von Zinn und Eisen enthaltenden Niederschligen.

In dhnlicher Art wie beim Eisen wurde die Einwirkung
anderer Nitrate, u. zw. vornehmlich solcher Metalle, die Sesqui-
oxyde bilden, auf Metazinnsiiure untersucht. Gewdhnlich wurde
unter Wasser aufbewahrte Metazinnsiiure mit der sauren Nitrat-
losung iibergossen, auf dem Wasserbade stark concentrirt und
nach dem Erkalten mit dem mehrfachen Volumen kalten Wassers
verdiinnt (1. Verfahren) oder es wurde (2. Verfahren) in die
stark saure Nitratlosung metallisches Zinn eingetragen und
durch Erwirmen oxydirt. Nachher wurde auch diese Losung in
oben beschriebener Art weiter behandelt. Die in der einen oder
anderen Weise erhaltenen Nitratlosungen wurden filtrirt und das
klare Filtrat auf Zinn gepriift. Dabei zeigte sich Folgendes:

Chromnitrat wirkt #hnlich wie das Eisensalz; die Losung
ist reich an Zinn, lisst jedoch einen Theil desselben bei lingerem
Stehen fallen. Das Verhalten gegen Salze ist beziiglich der
Hauptreactionen dasselbe, wie bei den eisenhaltigen Zinn- .
losungen.

Bei Verwendungvon Cerinitrat geht kein Zinn oder hehstens
Spuren in Losung; allerdings wurde hier nach dem 2. Verfahren
gearbeitet, bei welchem eine Reduction des Cerinitrats zu Cero-
salz moglich ist.

1J. B. 1847, 1848. 438.
2 Pogg. Ann, 122, 358.
3 Vgl. Graham, Compt. rend. 59. 174,
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Aluminiumnitrat, Uranylnitrat, Kobaltnitrat, Nickelnitrat
und Kupfernitrat 16sen keine Metazinnsiure.

Schliesslich wurde noch der Versuch zur Entscheidung der
Frage angestellt, ob Eisensalze anderer Siuren eine #hnliche
losende Wirkung auf Metazinnssiure ansiiben. Doch waren wir
hier, wenn nicht Salze schwacher Sduren in die Untersuchung
einbezogen werden sollten, in der Wahl der Salze ziemlich
besehriinkt. Eine saure Chloridlosung ist nicht anwendbar, da
Salzgdure bekanntlich Metazinnsiiure lost. Dagegen war die
Wirkung von Ferrisulfat zu untersuchen, schon deshalb interes-
sant, weil Sulfate und freie Schwefelsiure bei denNitratlosungen
als Féllungsmittel wirken, Dieser Fall wurde daherniiheruntersucht.

1. Metazinnséiure wurde mit einer sauren Ferrisulfatlosung
iibergossen und ein Theil bei gewthnlicher Temperatur mehrere
Tage stehen gelassen, der andere Theil auf dem Wasserbade
nach frither geschilderter Art behandelt. Die filtrirten Losungen
waren in beiden Fillen zinnfrei.

2. Ferrisulfat wurde unter Zusatz von conc. Schwefelsdure
mit Metazinnsiure gemengt und die Masse so stark erhitzt, dass
ein Theil der iiberschiissigen Schwefelsdure abranchte. Hierauf
liesen wir die breiige Masse erkalten und brachten eine Hilfte
derselben in heissem Wasser zur Vertheilung, wihrend wir die
andere Hilfte unter Vermeidung einer betrichtlicheren Tempera-
turerhhung in kaltes Wasser einriihrten. Nach dem Abfiltriren
des ungelist gebliebenen Riickstandes wurde auf Zinn gepriift.
Die heiss bereitete Losung enthielt kein Zinn, die kalt bereitete
dagegen grossere Mengen desselben, wenngleich sie anscheinend
nicht so zinnreich war, als wie dieNitratlosungen. Beim Erhitzen
lisst diese Losung alles Zinn fallen, hiilt sich dagegen bei
gewohnlicher Temperatur wochenlang klar.

Die im obigen mitgetheilten Beobachtungen, besonders jene,
welche sich auf die wahrseheinliche Umwandlung des Metazinn-
hydroxyds in das Orthohydrat beziehen, laden zu weiteren Ver-
suchen iiber die interessantenIsomerieverhiltnisse der Hydroxyde
des Zinns ein, die augenscheinlich zur Losung des Problems im
Sinne der Massenwirkung fithren miissen, wozu schon mancherlei
Anhaltspunkte gewonnen sind.




