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Zur Kenntniss des Zinns und seines 0xyds 
v o n  

F. Emich ,  

A u s  dem c h e m i s c h e n  L a b o r a t o r i u m  d e r k .  k. t e c h n i s c h e n  H o c h s c h u l e  in Graz.  

(Mit 1 Tafel und 1 Textfigur.) 

( V o r g e l e g t  in  de r  S i t z u n g  a m  4. M a i  1898.) 

Bei Versuchen, welche das Studium des Verhaltens der 

Meta!le zu Stickoxyd in der Hitze zum Gegenstande hatten, 

\,vurde beobachtet, class das bei der Oxydation des Zinns 

entstehende Zinnoxyd in hSchst eigenthtimlichen Gebitden, 

n~tmlich in Form yon Kugeln, Wtirmern und anderen nach- 

ahmenden Gestalten aufzutreten pflegt. 
Diese Erscheinung wurde anfangs f/ir eine specifische 

Wirkung des Stickoxyds gehalten, weil man annahm, dass sie 

doch bekannt h~itte sein mtissen, wenn sie auch bei der Ver- 
brennung des Zinns mittelst Luft oder Sauerstoff zu beobachten 
w~ire. Es stellte sich indessen bald heraus, dass diese Annahme 

eine irrige war, indem man auch bei der Verwendung yon 
StickoxyduI, Luft und Sauerstoff die blasen- und wurstartigen 

Massen leicht gewinnen konnte. 
AIs die betreffenden Versuche sp~tter zum Studium dieser 

Erscheinung tagelang im Gang waren, wurde welters die, wie 

ich glaube, noch nicht bekannte Beobachtung gemacht, dass 

man auf diese Art, d. h. durch Erhitzen yon Zinn an der Luft, 
sch/3a k r y s t a l l i s i e r t e s  Z i n n o x y d  darstellen kann. 

Diese Eigenthtimlichkeiten des Zinns sollel? im Folgenden 

besprochen werden. 
Bisher kennen wit nach G m e l i n - K r a u / ' s  Handbuch der 

Chemie (III., S. t05) bekanntlich folgende Methoden zur 
Bereitung von reinem krystallisirten Zinnoxyd: 
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1. Gl t ihen  y o n  W a s s e r  mit  Z i n n t e t r a c h l o r i d d a m p f ;  

2. Gl t ihen  yon  C a l c i u m o x y d  mit  Z i n n t e t r a c h l o r i d d a m p f ;  

3. Gl i ihen  yon  Z i n n o x y d  im Chlorwassers tof f s t rome.  

Die e rs ten  zwei  Ver fahren  r t ihren yon  D a u b r ~ e  her, d~e 

dritte Methode  hat  D e v i l l e  au fge funden .  

Wei t e r s  hat  G. W u n d e r  I durch  E r h i t z e n  yon  a m o r p h e m  

Z i n n o x y d  in der Phospho r sa l z -  u n d  Boraxper le  m i k r o s k o p i s e h e  

Krys ta l l e  von  Z i n n o x y d  erhal ten,  die im e inen  Fal l  A n a t a s z i n n -  

stein,  im a n d e r e n  Kass i te r i t  waren .  

Aus zinnh/iltigen Legirungen erhielten T6rmer~ und Abei;~ zuf~illig 
krystallisirtes Zinnoxyd. Ersterer beobachtete in dem Flammenofen einer Ge- 
schiitzgiesserei an einer schadhaften Stelle >,stark gl/tnzende, nadelf6rmige 
Krystalle<<, die Zinnoxyd gewesen >,sein diirften<% und Letzterer erhielt 
,harte, gl~inzende, spr6de Nadeln<< in einem Tiegel, in welehem die Schlaeken 
aus einem Gesehiitzmetallgiessofen behufs Wiedergewinnung von Bronee um- 
geschmolzen wurden. T6 r m e r's Krystalle waren iibrigens naeh seiner Angabe 
kupferhiiltig. 

Dass  m a n  aus  r e inem Z i n n  durch  e in faches  E r h i t z e n  a n  

der  Luft  k rys ta l l i s i e r t e s  Oxyd  erhaKen kSnne ,  wi rd  in der yon  

mir  d u r c h g e s e h e n e n  Li te ra tu r  n i r g e n d s  erw~hnt .  

Zu  den  n u n  zu  b e s p r e c h e n d e n  V e r s u c h e n  d iente  v o r z u g s -  

we i se  ein sehr  re ines  B a n c a z i n n ,  we lches  a u s s e r  S p u r e n  yon  

Kupfer  u n d  E i s e n  ke ine  n a e h w e i s b a r e n  B e i m e n g u n g e n  e n t h i e l t  

u n d  vor wei te re r  V e r w e n d u n g  me i s t ens  behufs  R e i n i g u n g  (vergl. 

u n t e n )  l~ingere Zeit  an  der  Luft  erhi tz t  wurde .  

Der Nachweis des Kupfers gelang in dem R/ickstande, welcher beim Er- 
hitzen yon etwa 30g de's Metalls im Chlorstrom hinterblieb, und die Gegenwart 
des Eisens konnte erkannt werden, wenn man etwa 2g Zinn in Salzs~iure 15ste, 
mit Schwefelwasserstoff f/illte und nach dem Einengen des Filtrates mit Ferro- 
cyankaliu m priifte. Verglieh man die so erhaltene Beriinerblaureaction m~t der, 
welzhe eine entsprechend verdtinnte EisenchloridlSsung gabl so konnte man 
den Eisengehalt des k ~iu fl i c h e n Bancazinns auf 0"0010/0 sch~itzen. 

Journal fiir pr. Chemie (2), 2, 206. 
Journal fiir pr. Cliemie, 3Z, 380. 

�9 ~, Jahresbericht flit Chemie, 1857, 221. 
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Schmilzt man Zinn in einem schief gestellten, unbedeck ten  
Porzellantiegel, so treten aus der Oxydhau t  in der Regel nach 

einigen Stunden mattgraue,  gl~inzende Tropfen heraus, welche,  

indem sie vorzugsweise  nach e i n e r  Richtung wachsen,  nach 
und nach zur Ents tehung der schon erwiihnten wurmart igen 

Gebilde AMass geben. Dieselben sehen der Gestalt nach den 

bekannten  Pharaoschlangen  tihnlich; sie sind bei Anwendung  
yon reinem Metall gleich der Oxydhau t  in der K~ilte weiss, in 

der Hitze gelb, im Mitte! vielleicht 5 144t~ dick und einige Centi- 
meter  lang, oft abet  auch winzig klein, draht- bis haarf6rmig. 

Meist erscheinen diese Wtirmer mit Q u e r - o d e r  L~ngsstreifen 
versehen und immer enthalten sie einen metall ischen Kern, der 
gegen das Ende hiri an Dicke zunimmt  und an dieser Stelle 

oft nur mit einer dfinnen, durchscheinenden Oxydhau t  bedeckt  ist. 

Der Versuch gelingt schon ganz gut, wenn  man ffmf bis 

zehn  Gramme Zinn in einem Tiegel  yon ca. 30 c ~  3 Inhalt tiber 

einem guten Bunsenbrenner  erhitzt, besonders  sch6ne und man- 
nigfaltige nachahmende  Gestalten habe ich aber bekommen,  als 

3 0 - - 5 0  g Metall in einem schwerschmelzbaren  Kolben, der auf 

einem Drahtnetz  stand, mit der besenf6rmigen Gebltiseflamme 

erhitzt wurden,  w~ihrend ein nicht zu rascher  Luft- oder Stick- 

oxydulstrQm in das Innere geleitet wurde. Zinnsp~ihne, welche 

inn Porzellanschiffchen oxydir t  werden, geben ~iusserst niedtiche 
Dentriten. 

Die Ursache fiir die Ents tehung dieser merkwtirdigen 

Gebilde, yon denen die Lichtdrucktafel  ~ eine Vorstellung 
machen  soil, ist eine tiberaus einfache: die nach innen 

allm~tlig an Dicke zunehmende  Oxydschich te  treibt das 
geschmolzene  Metall durch die dtinnsten Stellen hindurch, uad 

indem sich die heraus t re tenden Tropfen sofort wieder oxydiren,  
bilden sich die kugel- und rShrenf6rmigen Massen. Diese Vor- 
g~inge wiederholen sich, bis ein grosser Theil  des Metalls in 
Oxyd verwandel t  ist. 

1 Dieselbe wurde nach einer PhotographJe angefertigt~ welche ich de_." 
Liebenswiirdigkeit des Herrn Gott l ieb Marktanner verdanke. 

26 ~ 



~ 4 S  F. E m i e b ,  

"vVird nach etwa zwSlfstiindigem Erhi tzen das tiber dem 

Metall befindliche Oxyd untersucht ,  so findet man es aus zarten,  
spr6den, schneeweissen und etwa asbestart igen plattgedriickten 

Nacleln bestehend, deren LS~r~gsrichtung senkrecht  zum Spiegel 
des geschmolzenen Metalls steht. 

Diese, dutch Erhitzen von Zinn im Porzellantiegel erhal- 

tenen Krystalle sind selbstversti~?dlich reines Zinnoxyd,  

Fig. 1. 

Zur Sicherheit  wurde eine Zinnbest immung durch Reduction im Wasse r -  

stoffstrome ausgeffihrt: 0 ' 7 2 8 7 g O x y d g a b e n  0'5736KMe~:alI oder 78"71~ 

die R e e h n u n g  verlangt unter Zugrundelegung yon B o n g a r t z - C l a s s e n ' s  

Atomgewicht  78" 82O/o.1 

Die Form des krystaHisirten Zinnoxyds  betreffend, theiRe 

mir Herr  Professor Dr. R u d o l f  S c h a r i z e r ,  dern ich fiir seine 
diesbeztigliche Untersuchung auch an dieser Stelle meinen auf- 
richtigsten Dank sagen muss, mit, >~dass die Substanz oblonge 
und  rhombische B15~ttchen bildet, was mit Cassiterit und Anatas- 
zianstein st immen wtirde. Doeh scheinen die Winkel  der rhom- 
bischen Platten, circa 130 ~ respective 50 ~ eher ftir Anatas-Shn- 

1 B. B. 27, 2900. B o n g a r t z  uad C l a s s e n  geben auch an, d a s s m a n  so 
stets e t w a s  zu wenig Zinn finder, z. g. 78"78o/0 start 78"82~ . 
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liche Formen zu sprechen als for Cassiterit. B o u r g e o i s  e:wtth:t 
beim k/instlichen Anatas einen Winkel von 136 ~ Das wLirde 
bei dem Umstande, dass die Winkelbestimmungen bei solch 
kleinen Krystallen auf eine Oenauigkeit nicht mehr Anspruch 
machen, f0.r Anatasformen sprechen., 

Die nebenstehende Figur, welche etwa 170 facher Vergr6sa 
serung entspricht, soll die hS.ufigsten Formen zur Anschauung 
bringen. 

Das specifische Gewicht hat Herr Otto P r e l i n g e r  mit 
grosser Sorgfalt ermittelt und dabei folgende Resuttate 
gewonnen: 

dadurch g" Dichte des 
SnO,~ 2 H~O bei Dichte des H~O SnO~ 

verdrfingt /o C, bei r176 (bezogen auf4 ~ 

I) 3" 3342 g 

I[) 2-3743g 

II[) 1 "3981g  

IV) 7" 2300g" 

V) 9" i t l 4 g  

0"4778 

0"3425 

0 '1975 

1"0365 

1"2924 

19 ~ 

18"6 

17"4 

18 

19 "5 

0'998460 

0"993538 

0 998766 

0"998654 

0'998359 

6"989 

6"924 

7'088 

6"9855 

7"06t5 I 

Danach betr~gt das mittlere specifische Gewicht meines 
krystallisirten Zinnoxyds 7"0096 bezogen auf Wasser yon 4~ 

Nach L an d o l t - B O r n s t e i n ' s  Tabellen besitzen Zinnstein 
und gegltihtes Zinnoxyd die specifischen Gewichte 6" 85--6 '  98,, 
beziehungsweise 6" 89--7" 18. 

Der H~rtegrad liegt zwischen der sechsten und siebenten 
S t u f e .  

Um denselben zu ermitteln, habe ieh das Prfiparat mit S c h e l l a c k  

(:/S vom Gewichte des Zinnoxyds) innig verrieben, das Gemiszh mit HiKe eines- 

? Das Z i n n o x y d  d e s  H a n d e l s  enthfik auch hfiufig fihnliohe Krysta!te 
(oder deren Bruehsfiioke), namentlich Nadeln. Dieselben waren aber bei alien 
yon mir untersuehten Proben viet kleiner, als bei meinen Pr~iparaten. 

Stimmtliehe Proben waren mit concentrirter Salz- und FlusssEure dige- 
rift, mit Wasser  gewaschen,  getroeknet und gegliiht worden. Probe IV war ein 
Gemisch der Proben I, II und III. 
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passenden Drahtes in ein etwa 3 mm weites Glasr6hrchen gestampft und dieses 
vorsichtig so lange iiber einer kleinen Flamme erw/i.rmt, bis die Masse br~iun- 
!ieh wurde, d. h. bis das gesehmolzene Harz da s Oxydpulver durzhtr~inkt hatte. 
Nun wurde die etwa breiige Masse c o m p r i m i r t ,  indem man den Draht nach 
Art eines Stempels wirken liess, w/ihrend man das offene Ende gegen eine feste 
Unterlage hielt. Endlich schob man (eventuell nach nochmaligem Erw~irmen) 
das so gewonnene St~ingelchen wieder mit Hilfe des Drahtes aus dem Rohr 
he'raus. 

Diese ziemlich festen Stttngelchen ritzten Feldspath (Adular) mit Leichfig- 
keit, griffen aber spiegelnde (~uarzfl~.ehen nicht im Geringsten an. Dass Glas 
ebenfalls geritzt wurde, und dass eine Glasfeile auf der Zinnoxydschel- 

Aackmasse schrieb, stem damit im Einklang. - -  Wit fiigen hinzu, dass nat/Jr- 
licher Zinnstein bekanntlich ebenfalls die H~irte 6 - - 7  besitzt, und dass 
Daubr~e 's  und Wunde r ' s  Zinnoxyd ,,Glas ritzte<<. 

In S ~ u r e n  is t  u n s e r  k r y s t a l l i s i r t e s  Z i n n o x y d  g a n z  

u n R % l i c h .  

Die  F r a g e ,  w e l c h e m  U m s t a n d e  e i g e n t l i c h  die  Z i n n o x y d -  

k r y s t a l l e  ihre  E n t s t e h u n g  v e r d a n k e n ,  v e r m a g  ich  n u t  unvot t -  

st~.ndig zu  b e a n t w o r t e n ;  s i che r  s c h e i n t  mi r  l ed ig l ich ,  d a s s  s i e  

u n m i t t e l b a r  be im O x y d a t i o n s p r o c e s s  en t s t ehen ,  n i ch t  n a c h -  

t r~g l ich  a u s  e t w a  z u e r s t  g e b i l d e t e m  a m o r p h e n  O x y d .  Dent1 

d i e s e s  (z. B. a u s  s o g e n a n n t e r  Metaz inns~ iure  da rge s t e l l t )  w i r d  

be i  a n d a u e r n d e m  E r h i t z e n  in e i n e m  ind i f f e ren ten  Gas  (Stickstoft '} 

ode r  an  der  Luf t  e b e n s o w e n i g  k r y s t a l l i n i s c h  wie  be im E r h i t z e n  

in B e r t i h r u n g  mit  d e m  g e s c h m o l z e n e n  Meta l l ;  w e n i g s t e n s  w u r d e  

in e inem Pr t ipara t ,  w e l c h e s  d r e i s s i g  S t u n d e n  l a n g  mit  Z inn  in 

e ine r  S t i cks to f fa tmosph~i re  a u f R o t h g l u h t  e rh i t z t  w o r d e n  war ,  be i  

i 0 0 0 f a c h e r  V e r g r S s s e r u n g  k e i n e  A n d e u t u n g  e ine r  krys ta l l i t~ i -  

s c h e n  S t r u c t u r  w a h r g e n o m m e n .  Der  e i nz ige  U n t e r s c h i e d  g e g e n -  

t iber  dem b l a s s s t r o h g e l b e n  A u s g a n g s m a t e r i a l  w a r  die  s c h n e e -  

w e i s s e  F a r b e ,  w e ! c h e  die  d e m  Zinn  zun~ichst  b e f i n d l i c h e ~  

Pa r t i en  a n g e n o r n m e n  ha t ten .  

A u c h  die F l t i c h t i g k e i t  de s  Z i n n s  k o m m t  be i  t ier  a n g e -  

w a n d t e n  T e m p e r a t u r  m e i n e r  M e i n u n g  nach  n i c h t  in Be t rach t ,  

denn  als  1 " 7 0 1 4 g r e i n e s  Z inn  im W a s s e r s t o f f s t r o m e  d r e i e i n h a l b  

S t u n d e n  im G l a s e r ' s c h e n  Ofen  a u f  die  h 6 c h s t e  d a m i t  e r re i ch -  

ba re  Glu t  e rh i t z t  Wurden,  k o n n t e  a b s o l u t  ke ine  G e w i c h t s a b n a h m e  

b e 0 b a c h t e t  we rden .  
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II. 

Sehr  merkwiirdig ist der Einfluss, welchen Spuren von 

E i s e n, falls solche in dem zur Darstel lung von Oxyd  dienenden 
Zinn enthalten sind, auf  die Farbe des Productes  austiben. 

Als ftir die ersten Versuche k~iufliches ,,reines<< Zinn 
angewandt  wurde, fiel mir auf, dass auf dem geschmolzenen  

Metall zuers t  eine r o t h b r a u n e  Haut  auftrat, w/ihrend die 

sp~iter herauskr iechendenWti rs te  stets mehr  oder weniger  weiss 

erschienen. Schmolz  man abet  Zinn, welches schon einmal zur 

Darstel lung yon Oxyd verwendet  worden  war, so erhielt man 

nur w e i s s e s  Zinnoxyd.  Es war  sehr naheliegend, die Ursache 
der braunen Farbe der ersten Oxydhau t  in einer Verunreinigung 

des Metalls, wobei  man wieder  vor Allem an Eisen denken 

musste,  zu suchen. Dass diese Vermuthung richtig war, bewies 
u. A. ein Versuch, bei welchem Bancazinn (2g) mit etwas Eisen 

(4 I ~ )  gemengt  oxydir t  wurde;  I man erhielt hiebei ebenfalls, 

garaz wie bei unreinem Metall zuers t  eine rothbraune Oxydhau t  

und auch die zuerst  auftretenden Wtirste waren, namentl ich 

an der Basis, bdiunlich, dagegen erschienen die sptiter ent- 

s tehenden ebenso schOn weiss wie die aus dem reinen MetaI1 

gewonnenen.  
Es  o x y d i r t  s i c h  a l s o  b e i m  S c h m e l z e n  y o n  e i s e n -  

h t i l t i g e m  Z i n n  d a s  E i s e n  m i t  d e n  e r s t e n  Z i n n p a r t i e n .  

Infolgedessen gelingt es leicht, durch l~ingeres Schmelzen von 
solchem Zinn bei Luftzutri t t  den Eisengehal t  auf ein Minimum 

(vielleicht auf Null?) herabzudrficken.  Als Beispiel wollen wir 

anftihren, dass, wiihrend das oben erw~ihnte ,,reine<< Zinn 
0 " 0 5 %  Eisen enthielt, durch unvollst~indige Oxydat ion des- 

selben ein Metalt gewonnen  wurde,  welches hOchstens 0" 0 0 1 %  
Eisen ftihrte, m. a. W.  dass der Eisengehal t  auf ein Ftinfzigstel 

des ursprt inglichen Wer thes  herabgesetz t  worden war. 
Die E isenbes t immung geschah  im ersten Fall gewichts- 

analytisch, im zweiten colorimetrisch wie oben beim Bancazinn.  
Bedenkt  man, d a s s e s  wohl kaum mSglich ist, das Eindringen 

1 Um eine Bene t zung  tier Metalle zu  erzielen, setzte  man  e twas  Chlor- 

z ink lSsung  (L6twasser)  zu. 
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yon Eisenspuren in die zu analysierenden L6sungen vo11- 
kommen zu vermeiden, so ergibt sich yon selbst, dass die Zahl 

>>0"001<< als Maximalwerth aufgefasst werden muss; vielleicht 

war das gereinigte Zinn auch ganz eisenfrei? - -  
Jedenfalls geht aus dem Angegebenen noch hervor, da s s  

ma n  s e h r  g e r i n g e  E i s e n m e n g e n  in h/Schst  e i n f a c h e r  

W e i s e  im Z i n n  a u f z u f i n d e n  v e r m a g ,  w e n n  m a n  die  
F a r b e  der  be im S c h m e l z e n  an d e r L u f t  Z u e r s t a u f t r e -  

t e n d e n  O x y d s c h i c h t e  b e o b a c h t e t .  Wir ftigen hinzu, dass 
das Oxydationsproduct des ktiuflichen Bancazinns (Fe-Gehalt: 

0" 0010/0 ) in den oberen Schichten stets einen zwar schwachen, 

aber doch eben  erkennbaren Stich ins Gelblichbraune zeigte, 
welcher hie zu beobachten war, wenn man das Metal1 schon 

einigemaIe Male zu Oxydationsversuchen gebraucht hatte. Ein 

aus Bancazinn und dem k/iuflichen ,>reinen<< Zinn hergestelltes 
Gemisch, welches etwa 0"003% Eisen enthielt, gab ein Oxyd, 

das zuoberst schon sehr deutlich ins Gelbbraune spielte. 

Unsere Methode zur Entdeckung yon Eisenspuren im Zinn 
ist daher noch brauchbar, wenn siel~ der Eisengehalt in den 

Tausendstel-Procenten bewegt. 

Ich bemerke zum Schlusse, dass ein nach der Methode 

,yon B o n g a r t z  und C l a s s e n  (l. c.) dargestelltes Zinn sich mit 
Bezug auf das im Vorstehenden Gesagte ganz wie gereinigtes 

Bancazinn verhielt. Auch bei diesem Metall traten die Zinnoxyd- 

krystalle und die nachahmenden Gestalten auf. 

I Ffir solehe Versuche  beniitze ich 0 '  5 - - 1  g Zinn ; die Dauer  des Erhi tzens  

betr~igt zwei bis drei Stunden.  
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