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Uber die a-0rthozinns ure 
VOll 

Dr. G. Neumann. 

Aus dem chemisehen Institute der k. k. Universit~t in Graz. 

(Vorgelegt in der 8itzung am 16, lull 1891,) 

Naehstehend besehriebene Beobaehtm)gen wurden gelegent- 
lich yon Versuehen gemaeht, Germanium in den Mutterlaugen 
yon Zinnsalz aufzufinden. Es sehien yon vornherein nicht un- 
mtiglieh i 'dass in den Zinnerzen spurenweise Germaniumverbin- 
dtmgen vorkommen und dass solche sieh in den Mutterlaug'en 
des Zinnehlorilrs soweit anh~ufen k~innen, dass nieht nut ihr 
Naehweis, sondern aueh ihre Isolirung m(ig'lieh ist. 

Um etwa vorhandenes Germanium aufzufinden, verfnhr ieb 
~ihnlieh wie es Wink l e r  ftir die Gewinnung des Germanium- 
sulfids aus dem Argyrodit vorgesehrieben hat; es wurden die 
Ammoniumthiosalze dargestellt, diese mit der bereehneten Menge 
Salz- oder Sehwefelsiim'e zerlegt und das Piltrat yon dem aus- 
gesehiede~en Sehwefelmetall mit tibersehiissig'er Siiure versetzt, 
welehe Oermaniumsnlfid ausfttllen soll. 

In tier That erhielt ieh bei dem ersten Vorversueh~ bei 
welehem die Lauge~ mit einer znr LSsung" fast ausreiehenden 
Menge yon gelbem Sehwefelammonium erw~rmt nnd datm in der 
erw~thnten Welse fraetionell mit titrirter Sehwefelsiiure geNllt 
wurde, nieht tmerhebliehe Mengen eines rein weissen Nieder- 
sehlages, dessen ~iussere Eigensehaften ganz der Besehreibung. 
yon W i n k l e r  entspraehen, tier beim Wasehen mit sehwefel- 

1 Ieh erhielt diese durch Vermittlung des Herrn Prof. S k r a u p  alls 
tier chemisehen Fabrik Wagenmenu & Seybel in Liesing~ sie besass ein 
:specifisches Gewieht yon 1"8 und enthiel~ nur gering e Beimengu~gen :con 
Blei, Eisen und Kupfer. 
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wasserstoffhaltigem Alkohol bedeutend zusammenfiel, in Wasser 
etwas l~islich war, dessen LSsung mit Metallsalzen die beschrie- 
benen Reactionen gab, Schwefel enthielt u. s.f., so dass die Ver- 
muthung~ es liege Germaniumsulfid vor, gerechtfertigt erschien. 

Trotz mannigfacher Abiinderung wollte es spiiter abet nicht 
mehr gelingen~ die weisse Fiillung wieder hervorzurufen, und 
dies veranlasste reich, andere Wege einzuschlagen, deren kurze 
Beschreibung wenigstens den Worth haben diirfte, Anderen Miihe 
zu ersparen. 

Die Lunge wurde mit Zink in neun gleieh grossen Antheilen 
ausgef~tllt. Die beiden itussersten und mittleren Autheile wurdeu 
mit Schwefel und Soda gesehmolzen. Die #aetionelle Fi~llung der 
LSsungen der Sehmelzen ergaben bloss Zinnsulfid, aueh die 
w~tsserigen Filtrate enthielten niehts Anderes. 

Dieselben Fraetionen mit Salpetersiture oxydirt, eingedampft~ 
mit Wasser ausgekoeht, die Liisungen vcrdampft, der Rtickstand 
in Sehwefelammonium gelSst und fraetionell mit Siiure~ gef~llt~ 
zeigten ganz dasselbe. 

Dasselbe negative Resultat gaben Versuehe~ das Ammonium- 
doppelchlorid dureh fortgesetzte Krystallisation zu spalten und 
aus den versehiedensten Fractionen ein weisses Sulfid zu ge- 
winnen. 

Endlieh habe ieh noeh das aus der Zinnlauge mit Zink aus- 
gefiillte Metall im Chlorstrom in das Tetrachlorid tibergeftihrt 
und letzteres fractionell destillirt~ mit der gorsicht, dass die bei 
der Darstellung und bei der Destillation entweichenden Dgompfe 
eineu mit feuehten Glasperlen besehiekten Absorptionsthurm 
durchstreiehen mussten. 

Abet weder aus diesem noch aus der Fraction 40~ ~ 
der Destillation, bei welcher 300g reines Zinntetrachlorid bei 
113 ~ horvorgingen~ war auch eine Spur Germaniumsulfid zu ge- 
winnen~ Der bei din: fraetionellen F~tllung letzt abgeschiedene 
Niederschlag, oxydirt nnd im Wasserstoffstrome gegltiht, gab 
Zahlen, die auf ein Oxyd l~O~ mit dem Atomgewieht 109"36 
passen, so dass die Anwesenheit irgend erheblieher Mengen von 
Germanium bestimmt ausgesehlossen werden kann. 

Das als l:lauptmenge erhaltene Zinnchlorid~ in derselben 
Weise anf Zinnox2~d verarbeitet und daun analysirt, ftihrte zu 
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dem Atomgewieht 118"10; es zeigte einen viel niedrigeren 
Siedepunkt, als ihn Bongartz  und Classen  ~ angeben. 

In der Literatur ~ finden wir folgende Siedepunkte ftir Zinn- 
tetraehlorid mitgetheilt: 

Autor Druek Siedepunkt 

Andrews . . . . . . . . . . . . . .  752 r a m  112"5 ~ C. 
Pierre . . . . . . . . . . . . . . . .  753 ].15" 
Hagen . . . . . . . . . . . . . . . .  755 112 
Thorpe . . . . . . . . . . . . . . .  760 113"89 
Dumas . . . . . . . . . . . . . . . .  767 120 
Bongartz und Classen...  ohne Anffabc 120. 

Da diese Angaben ziemlieh variiren and zum Theft yon 
meiner Beobacbtung abwcichen, war cine n~here Untersuchung 
dieses Gegenstandes nSthig. Mehrere kiiufliche und selbst dar- 
gestellte, aber stets kurz vor der Siedepunktsbes~immung fraetio- 
nirte Proben wurden in einem mit Dephlegmator und corrigirtem 
Thermometer ~ versehenen Kolben destillirt und die Vorlage 
wi~hrend der Desfillation mit einer Rtihre verbunden, deren 
Sehenkel, je naeh dem im Inneren des Apparates gewtinsehten 
Druek, mehr oder weniger fief in Wasser tauehte. Die Druek 
rShre war yon tier Vorlage dureh Chlorealeium- und Atzkalk- 
rtihren getrennt. Die Beobaehtungen ergaben folgendes Resultat: 

Druck Wassers~ule Siedepunkt 

725 m m  - -  112 ~ C. 
730 67" 5 m m  112~/~ 
740 203"5 113 
750 337"5 1131/2 
752 365"5 113~ 
753 379"0 113~ 
755 405"0 113~/~ 
760 472"5 114 
767 567"5 114~ 
770 607"5 1141~ 

B o n g a r t z  und C la s sen ,  Berichte der Deutschen chem. Ges., 
1888, XXI b, 2903. 

L a n d o I t und B 6 r n s t e i n, Physikalisch-chemische Tabellen. 
Es warden fixirt der Schmelzpunkt des Sehnees, der Siedepunkt 

des Wassers, des Anilins and des Naphthalins. Direct nach jeder Destillation 
wurde dcr Siedepunk~ des Wassers controllirt. Die Ablesungen gcsehahen 
natiirlich mit dcm Fernrohr. 

37* 
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Es ist also hiermit erwiesen,, dass yon allen mit Drucka, ngabe 
versehenen Siedepunkten des Zinntetraehlorids nur einer, und 
zwar der yon T h o r p e ,  fiehtig ist. 

Das aus der Zinnlauge gewonnene Metall lieferte ein Bromid~ 
dessen Siedepunkt bei 201 ~ lag, eine Zahl, die mit den Angabcn 
yon C a r n a l l y  und 0 'Shea  und yon B o n g a r t z  ut~d C l z s sen  
iibereinsfimmt. 

Oer aus tier Zim~lauge einmal und nieht wieder erha!tene 
weisse schwefe!haltige Niedersehlag gab oxydirt und im Wasser- 
stoffstrom gegliiht Zahlen , die auf das Atomgewicht 115"74 
passen, war also trotz seines eigenth~itnliehen Verhaltet~s auch 
nut elne Zinnverbindm~g. 

Seine Wiedererzeugung aus Zinntetraehlorid ist mir ers~ 
naeh vielen vergebliehen Versuehen gelungen. 

F r e s e n i u s  ~ gibt an, dass ein weisser Niedersehlag wie 
der besehriebene bisweilen eutstebt, wenn man in Zinnchlorid- 
10sungen Sehwefelwasserstoff r er h~It diese Verbindung 
far ein Zinnsulfoehlori& Ahnliches beobachtete Ba r foed ;  ~ er 
erhielt beim Einleiten yon Sehwefelwasserstoff in metazinnsaure 
Salze weisse Niedersehl~ige. 

L~isst man wenig Sehwefelwasserstoff auf eine viel Ammo- 
ni~msulfat t~ttige ZinnehtoridtSsung wirkc:~, so seheidet sich 
diese Zinnverbindung aus. Die besten Verh~ltnisse scheinen mir 
zu sein: ein Theil ceneentrirtes Scbwefelwasserstoffwasser auf 
zwei Theile einer fti~ffproeentigen Zinnehloridl~snng, vermiseht 
mit vier Theilen gesKttigter Aramoniumsulfatl~sung. Der so ent- 
standene Niedersehlag ist rein weiss. Er enth~lt aber naeh dem 
Waschen weder Sehwefel, noeh Chlor oder Ammoniak und muss 
daher als Zinnsauerstoffverbindung betraehtet werden. Um zu 
prtifen, welehe Oxydationsstufe des Zinns vorliege, wurde die 
Substanz in verdilnnter Salzsaure gel~st; sie lSste sich schon in 
der K~lte auf, ist also keiue Metazinns~ure. Diese Fliissigkeit 
gab mit Queeksilberehlorid naeh einigem Stehen einen Nieder- 
sehlag, weleher auf die Anwesenheit yon Zinnoxydul sehliessen 

Fresenius, Anleitung zur qualitativen ehemisehen Analyse, 
14. A~fl., 1874, 179. 

2 B~rfoed~Kraut-Gmelin,Handbuch der xnorg~u, Chemie,6,Aufl: 
1875, 112. 
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liess. Dieses musste dureh die reducirende Wirkung des Sehwefel- 
wasserstoffs entstanden sein. 

Es war denkbar, dass nur Zinnoxydul gebildet warde, wenn 
der Sauerstoff der Luft bei der Bildung des Niederschlages 
ganzlich ferngehalten wtirde. Ein diesen Forderungen Rechnung 
tragender Versuch geschah in folgender Weise. Ein hoher Cylinder ~ 
war mit einem dreifaeh durchbohrten Stopfen verschlossen. Dutch 
die eine Bohrung ftihrte ein Heber, dessen innerer, nach oben 
wieder aufg'ebogener Schenkel bis zur Oberfl~tche des erzeugteu 
Niederschlages reiehte. In der zweiten Bohrung befhnd sieh ein 
Trophrichter and in der dritten ein reehtwinkelig gebogenes, unter 
dem Stopfen endendes Leitungsrohr, welches mit einem Kohlen- 
s~tureentwieklungsapparat nebst Wasehflaschen verbunden war. 

In den Cylinder kam znn~iehst die ZinnehloridlSsung, dana 
wurde der Stopfen mit dem am Ende mittelst Quetsehhahn ver- 
sehlossenen Heber aufgesetzt, alsdann der Rest des Cylinders 
mit Kohlens~ture geftillt and hierauf die AmmoniumsulfatlSsung 
und das Schwefelwasserstoffwasser dureh den Tropftriehter ge- 
geben, indem der StSpsel der Wasehflaschen geltiftet und sowohl 
dieser, wie tier Trichterhahn sofort naeh dem vollendeten Ein- 
fiiessen g'esehlossen wurde. Ffatte der >liedersehlag sieh abgesetzt, 
so ~Sffnete man den Quetsehhahn am geber and die tiber der 
Zinnverbindung stebende Fltissigkeit wurde dureh die Kohlen- 
s~ture herausgedrUckt. Dana wurde wie vorher der Cylinder mit 
ausgekochtem Wasser geftillt, d e r  Inhalt umgeschtittelt ul~d 
solange mit Wasser gewasehen, wie noeh die abfiiessende 
Pliissigkeit Sehwefels~ture- oder Chlorreaction zeigte. Darauf 
wurde mit ausgekoehtem absolutem Alkohol and sehliesslieh mit 
Ather gewasehen, weleher naeh der Po leek-TUmmel ' sehen  
Methode ~ gereinigt war. Der Niedersehlag kam dann in einen 
mit Kohlensi*ure geftillten Exsiceator, weleher evaeuirt wurde. 

Naeh dem vblligen Troeknen wurde die Substanz~ wie schon 
angegeben, auf Zinnoxydul untersueht. Sic enthielt da,on nut 
wenig. Sic wurde nunmehr gepulvert and im Vacuum tiber 
Sehwefelstture his zum. eonstanten Gewieht belassen. 

F. Sereintz and G-. Neumann, Ann. der Physikund Chemic, 1890. 
Poleck und Tiimmel, Berichte tier Deutschen chem. Oes.. 188.9. 

XXI[ b, 2863. 
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An aly s e : 1" 03r Substanz iieferten 0" 1223g Wasser oder t1" 72o/0; 
SnOe.H~0 verlaugt 10-72o/o Wasser. 

Es ist dies also dasselbe ttydroxyd, welches schon W e b e r  t 
und F r e m y  I auf anderem Wege erhalten hatten. 

Da dieses Hydroxyd ziemlieh hygroskopisch ersehien, wnrde 
versucht, ob es nieht beim Liegen an der Luft in SnO~.2H20 
iibergehe. Nuch dreimonatlichem Liegen an der Luff, wlihrend 
welcher Zeit es tttglich gewogen wurde, schwankte das Gewieht 
nur noch proportional dem Feuchtigkeitsgehalt der Ltfft. Es 
wurde daher das niedrigste Gewieht wiihrend dieser Schwan- 
kungen bei der quantitativen Analyse bertleksichtigt. 

AnaIyse: 0"7267g Substanz gaben beim Glilhen im Luftstrom 
0"1456g Wasser ab oder 20"040/0. Es blieben zuriick 0"5825g Zinnoxyd 
oder 80' 21~ . 

Bereehnet ftir 
Gefunden Sn 0e.2 H~0 

Sn O~ . . . . .  80" 21o/o 80" 660]0 
H20 . . . . . .  20"04 19"34. 

Da diese Verbindung sieh leicht in  Salzstture l(iste und auch 
sonst die Eigenschaften der a-Zinnstiure hatte, ist sic die isomere 
Verbindung zu dem yon F r e m y  untersuehten m. Zinnstture- 
hydrat Sn(OH)a. Der geringe Gehalt an Zinnoxydul erkllh't, 
wesshalb zu viel Zinnoxyd bei der Analyse gefunden wurde. 

Dieselbe Zusammensetzung hat der Niederschlag, wenn er 
naeh dem Auswasehen an freier Ltlft bis ztlm constanten Gewicht 
liegen bleibt. Da auch hier Schwankungen wahrnembar sind, 
babe ich das auftretende niedrigste Gewieht bei der Analyse in 
Rechnung genommen. 

Analyse: 1"2517g Substanz verloren beim Gliihen im Luftstrom 
0"2589 g Wasser oder 20"40o/o und es blieben zuriiek 0"9987 g Zinnoxyd 
oder 79" 78o/o. 

Berczhner fib, 
Geflmden Sn 0~. 2 H~0 

Sn O~ . . . .  79" 780]o 80' 660]0 
H9.O . . . . .  20" 40 19" 34. 

1 Weber und Fremy, Krattt-Gmelin, Handbuch der anorgan. 
Chemie, 6. Aufl., 1875, 109. 
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Also auch die so erhaltene Verbindung war  ~-Zinnsiiure- 

hydrat~ und es ist somit erwiesen, dass das der Vierwerthigkeit  

d e s  Zinns entspreehende Zinnhydroxyd Sn(OH)4 in den zwei 

Modificationen in dem Metazinns~turehydrat und dem Zinnsi~ure- 

hydra t  vorliegt. 
Es ertibrigt noeh zu unte.rsuehen, ob bei dem oben mit- 

getheilten Process nieht such ~ndere Alkulisulze an Stelle yon 

Ammoniumsulfat  mit demselben Erfolg angewendet  werden 

kiinnen, und ob nieht des Ferneren der Zusatz yon Schwefel- 

wasserstoff g~nzlich tmterbleiben dtirfte, ohne die Reaction zu 

beeintraehtigen.  Die folgenden Schemata geben ktlrz Berieht 

tiber diese Untersuchungen and deren Resu]tate. 

L Z i n n c h l o r i d l t i s t l n g  u n d  A l k a l i s a l z  o h n e  S e h w e f e l -  

w a s s e r s t o f f .  

Alkalisalz 5o/0 Zinn- 
ges~ttigte Liisung chloridlOsung Nach dem Yiischen l~ach 24 Stunden 

klar kl~r lO0 em~ KCI . . . . . .  50 c m  a 

100 Na C1 . . . . .  50 ,, ,, 
100 Am C1 . . . .  50 ,, ,, 
300 K2SO 4 . . . .  150 ) nach kurzer Zeit ) Niederschlag volu- 

weisser Nieder- 
300 N%SOa...  150 t schlag, sinkt l minSser als wenu 
300 Am~S0~ .. 150 l~ngsum nieder �9 mit H~S versetz~ 

0palescenz (naeh 
100 KN0a 1 . . .  50 klar einigen T~gen triib) 

100 N~ N0~ . . .  50 ,, klur 
100 AmN0~...  50 , , 

II .  Z i n n c h l o r i d l t i s u n g  a n d  A l k a l i s a l z  m i t  S e h w e f e l -  

w a s s e r s t o f f .  

Sehwefel- 50/o Zinn. 
Alkalisalz wusserstoff- chlorid- Nach dem 

ges~ittig~e LSsung 16sung cone. 1 6 s u n g  Misehen 

100 e m  3 KCI . . . . .  25 e m  3 50 c m  3 ~.Anfangs klare 
/ gelbe L6sung~ 

100 :Na C1 . . . .  25 50 } spiiter 
sehwache 

�9 100 Am C1 . . .  25 50 J Triibung 

Nach 
24 Stunden 

Schwacher 
geiber 

5~iederschl~g 

Bar ford ,  L 6 w e n t h a l  und Rose  geben an~ dass metazinnsaure 
Salze mit Alkalinitraten weiss gefiillt werden ( K r a  u t-Gm e lin, Handbueh 
a.~. 0.). 
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Sehwefel- 50/o Zinn- 
AlkaIisalz wasserstoff- chlorid Nach dem Nach 

gcs~t+Jgte LJsung  15sung cone. 10sung ~fischen 24 Stundcn 

300 e m  ~ KzSO ~ . . .  75 e m  3 150 e m s  ') soibr t  weisser ] 
300 ~%S0~  . .  75 150 ~ ~iederschlag,  ~ weisser 

i setzt  s ieh  i bTiederschlag 
300 .Am~SO~ . 75 150 ) rasch zu Boden) 
100 KNO 3 . . . .  25 50 klar Tr i ibnng  
100 RaN03 . .  25 50 ,, Opalescenz 
1 0 0  Am:NO 3 . . 25 50 ,, ,, 

Die Einwirkung yon Natriumsulfat und Ammoniumnitrat auf 
Zinntetrachlorid ist schon yon L S w e n t h a l  I studirt worden. Bei 
ersteren habe ich den yon diesem Forschcr beschriebenen Effect 
beobachtet; mit Ammoniumnitrat konnte ich, trotz wiederholter 
Versuche mit mchreren Ammoniumnitratproben verschiedencn 
Ursprungs und, um gewiss keine Metazinnsaure dabei zu baben, 
mit frisch dargestellter fiinfprocentiger ZinntetraehloridlJsung 
aueh nach 24stiindigem Stehen keine Fallung entdecken. Da 
L 5 w e n t h a 1 das Ausfiillen yon Zinnverbindungen mit Ammonium- 
nitrat ftir quantitativ-analytisehe Untersuchungen empfiehlt, er- 
scheint mir diese Beobachtung sehr merkwiirdig. Auch beim 
Erw~rmcn rid erst nach liingerer Zeit ein ~iederschlag heraus. 

Die Sulfate lieferten also mit und ohne Sehwefelwasserstoff 
in Zinnchloridl(isung deutliche weisse Niederschliige, daher 
wurden mit ihnen~ behufs analytischer Untersuchung, die Proben in 
gri3ssercm Massstabe angestellt. Die gut gewaschenen Fi~]hmgen 
zeigten alle o- Zinnsi~urereaction und wuren weisg mit Ausnahme 
jener yon Zinntetrachlorid und Ammoniumsulf~t, welche zu 
gelblichgr~uen opalartigen Stiicken zusammenschrumpfte. Alle 
win'den rein pulverisirt an der Luft bis zum eonstanten Gewicht 
gelassen und unalysirt: 

Angewende t e  Substanz 

K~S0a--bH2S . . . .  I ' 9 1 7 5 g  
K2SO ~ . . . . . . . . . .  1 '  0185 
Na,~ S04-~It2S . . . .  2" 2757 
Na,~SO~t . . . . . . . . .  2" 2423 
A m 2 S O ~ + H ~ S . . .  1 '  2517 
Am2SO ~ . . . . . . . .  2 '2820 

Zinnoxyd Wasser  

Gowicht Procent  Gewicht P rocen t  

1"5270 g 79"63 0 '3910 g 20"39 
0"8115 79"67 0"2080 20"42 
1"8080 79"49 0"4738 20-82 
1"7743 79"13 0"4691 20"92 
0 " 9 9 8 7  79 '78  0"2589 ~0"40 
1"8504 81 '08  0"4440 19"46 

1 L6 w e n t h a l ,  Journal  fiir prakt .  Chemic, 77, 3"24. 
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Diese Analysen sprechen also ebenfalls f a r  die Formel 
Sn 02 2H20 , denn diese Verbindungl enthalt 80 '66% SnO~ and 
19"34~ H20. 

Die Thatsache, dass nicht nut Metazinns~ure~ sondern auch 
die sogenannte ~-Zinns~ure als Orthoverbindungen bestehen 
k~nnen, ist nicht unwiehtiff. Die zwei Verbindungen unterscheiden 
sich nicht in den Zusammense~zungen~ sondern im Molecular- 
gewiehte, und entgegen n eueren Ansichten ist die yon B e r z el ia s 
noch immer riehtig, weleher Zinn- and ?vIetazinns~ure als isomere 
Verbindungen (ira jetzigen weiteren Sinne) angenommen hat. 

I Die beschriebene Verbindung scheint identisch zu sein mit dem 
o-Zinns~iurehydrat, dem F r e m y  und W e b e r  ihren An~lysen ffem~iss die 
Formel geben: 3ShOe, 7H20 (Krat~t-Gmelin~ Handbuch, 1875~ 109). In 
Graham-Ot to ' s  Lehrbuch der anorgan. Chemie~ 2~ II~ 1273 wird diese 
Zusammensetzung als ~sehr unwahrscheinlich ~ bezeichnet~ eine Bemerkung~ 
die mit der obigen Vermuthung sehr gut in Einklang zu brinffen ist. 


