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Untersuchung tiber die Metazinns iure 
und ihre Verbindungen 

Von 

August Kleinschmidt 

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Oktober 1917) 

I. Verhalten yon Zinn gegen Salpetersiiure. 

l~ber die Produkte der Einwirkung von Salpeters~ure 
auf Zinga findet man die verschiedensten Angaben. Bei einer 
Temperatur yon 0 ~ bis 21 ~ C. 15st sich Zinn in Salpeters/iure 
unter Bildung yon Stanno- und Stannisalzen auf, wobei die 
Menge des Zinns kaum ausschlaggebend sein soll. 1 Gay- 
L u s s a c  hielt das weifSe Produkt, das man bei tier Behand- 
tung yon Zinn mit Salpetersgmre bekommt, for Zinns/~ure; 
nach B e r z e l i u s  und F r e m y  soll es Metazinns/~ure, nach 
M o n t e m a r t i n i  (1893) Stanninitrat sein3 C. H. Wa lke r  a h/ilt 
den bei der Emwirkung yon konzentrierter Salpeters/iure auf 
Zinn bei gewShnlicher Temperatur entstehenden gelblich- 
weif~en Niederschlag ftir basisches Stanninitrat yon wechselnder, 
der Formel Sn(OH)aNO 3 nahe kommender Zusammensetzung. 

Auf Grund eingehender Untersuchungen kommt R. E n geD 
zu folgenden Resultaten: 

I G m e l i n - K r a u t ,  7. Autl., Bd. IV, I (1911), 254. 
~- Vgl. R. E n g e l ,  Compt. rend., 125 (1897), 709. 
a j. Soe. Chem. Ind., 1893, 845; vgl. Bet., 26 (1893), Ref. 569. 
r Compt. rend., 12..r (1897). 709 bis 711. 
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1. Bringt man in ein Gemisch yon I vol. Salpeters/iure 
(spez. Gew. 142) und 2 vol. Wasser Zinn, so entsteht bei 0 ~ 
Stannonitrat (gel6st); 

2. ist die Sg.ure mit nut 1 vol. Wasser verdfmnt, so bildet 
sich bet 0 ~ Stanninitrat (gel6st); gegen Schlul3 der Reaktlon 
wird die Flf~ssigkeit sirupartig; 

3. nicht mit Wasser verdfinnte S/iure erzeugt bei 0 ~ 
einen weil3en, in Wasser 16slichen Niederschlag, der sich wie 
bet 2. als StannilFitrat erweist. Dieser Niederschlag entsteht 
auch noch bei Zimmertemperatur; 

4. wirkt konzentrierte Salpeters/iure bet h{Sherer Tempera- 
mr auf Zinn ein, so entsteht die in Wasser und SS.uren un- 
16sliche Metazinnsg.ure. 

Aus dieser U'bersicht sieht man, dal3 die Angaben tiber 
die Oxydationsprodukte des Zinns recht verschiedenartig sind. 

Der Grund daffir liegt teilweise in der Tatsache, daft die 
Reaktionsprodukte hg.ufig Gemische verschiedener Verbindungen 
sind, die iiberdies noch mit der Zeit ihre Zusammensetzung 
in schwer kontrotlierbarer Weise ~indern. Ein anderer Grund 
ist der, dal3 man stillschweigend voraussetzt, es set die Menge 
des Zinns praktisch wenigstens ohne Einflul3 auf den Verlam 
der Reaktion, eine Voraussetzung, die, wie eine einfache !21ber- 
legung und die yon mir gemachten Beobachtungen lehren, 

falsch ist. 
Um mich zung.chst qualitativ fiber die Einwirkung von 

SalpetersS.ure auf Zinn zu orientieren, machte ich eine grSl3ere 
Anzahl yon  Versuchen, wobei ich sowohl die Konzentration 
der S/lure, ~- wie auch die Menge des Zinns variierte; &e 
absolute Menge des S/iuregemisches betrug in allen Versuchen 
15 cr ~, die Dauer der Einwirkung 5 Minuten. Die Temperatur 
wurde im allgemeinen auf 8 ~ C. gehalten, doch haben Par- 
atlelversuche gezeigt, daft noch bet Zimmertemperatur (zirka 
i8~ die Reaktlon in gleicher Weise wie bet 8 ~ verl/iuft. 

In der nacbfolgenden IJbersi.cht sind die Ergebmsse zu- 
sammengestellt; w. ~ weifi, br. ~ braun, N. ~ Niederschlag, 

1 Das spez.  Gew. der zu  allen im fotgenden beschr iebenen  Versuchen 

verwende ten  reinen S~.ure be t rug  1 "40. 
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!. ~ i6StiCh, i. 1). [. --- im l]berschul3 ltSslich, i. st. O. i. ~ im 

starken lJberschufi 1/Sslich, ti. ~ tiberschtissig, st. Verd. --- s tarke 

Verdtinnung. 

Aus dieser Tabelle  lassen siela folgende Schltisse z i e h e n  

1. Bet geringfir  Konzentrat ion der Salpeters~iure (Vel~- 

suche 1 bis 4) e~_tsteht s t e t s  S t a n n o n i t r a t ,  u n d  z w a r  

d i e s e s  a l l e i n ,  wie aus dem Fehlen der Reaktion mit ver-  

dtinnter Schwefels~iure folgt. 

2. Bei jeder gr/St3eren Konzentrat ion der Salpeters~iure, 

selbst bet nicht verd/ innter  SS.ure, l~ifgt sich im Tempera tu r -  

interva!l von 0 ~ bis 15 ~ die Bildung yon Stannonitrat  (ver- 

n~ischt mit stets vorhandenem normalen und eventuell auch 

~asischem Stanninitrat) erzielen, wenn man sehr viel Zinn 

verwendet  (Versuche 7, 11, 14, 16 und 17; A n m e r k u n g  zu 

den Versuchen 18 und 19; siehe auch p. 155). 

3. Der im Temperatur interval l  0 ~ bis 15 ~ bei Oxydat ion 

des Zinns ents tehende gelblichweit3e Niederschlag erweist  sich 

fast stets ~ als ein Gemisch von viel weil3em, in \~?asser 15s- 

~ichen Stanninkrat  (eventuell mit Stannoni t ra t  vermengt ,  siehe 

die Versuche 11, 14, 16 und 17; die Gegenwar t  yon o-Nitrat 

folgt aus  der Reaktion mit Ammonsulf id und Quecksilber- 

cblorid, die yon i-Nitrat  aus  dem Verhalten gegent iber  ver- 

dtinnter Schwefels/iure) und gelblichweil3em basischen,  in 

Wasse r  unl6slichem~ in HC1 IBslichem Stanninitrat. 

4. Aus der Tatsache,  daiJ ein Teil des mit N a O H  ent- 

s tandenen weifieni volumin/Ssen Niederschlags  sich such bet 

betr/ichtlichem lJberschm3 des F/illungsmittels nicht 16st, folgt, 

daft Stanninitrat  sich schon bet Z immer tempera tu r  langsam in 

3,Ietasalz umsetzt ;  bet 8 ~ ist die Umwandlungsgeschwindigke i t  

so gering, daft man auch nach liingerer Zeit nur  Spuren einer 

Metaverbindung nachweisen kann (Anmerkung zu den Ver- 

suehen i7, 18 und 19); quanti tat ive Versuche bet verschiedenen 

Tempera tu ren  zwischen  80 und 20 ~ lehren , dab sich bet d iesen 

Tempera tu ren  ein bes t immter  Gle ichgewichtszus tand zwischen 

1 In einigen Fiillert (Anmerkung zu den Versuehen i1 und 14) war das 
Oxyda~ionsprodukt in Wasser vollst~indig lbslich; die Farbe des Niedersehlags 
war dann immer rein weil~. 
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f d b e r s i e h t  f i b e r  d i e  b e i  d e r  E i n w i r k u n g  y o n  

Nummer des Versuches SEurekonzentration i Zinnmenge Reaktionsprodukt 

1 1 vol. HNO~q-2 vol .  H20 1;r farblose LSsung 

2 1 ,, HNOa-4-1a/' 4 , H.20 1 ,, ,, 

3 1 ~ HNO3-I-11/.2 ,, H,20 

4 1 ,) HNOa-r 4 ,, H20 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

a) Filtrat 

1 . HNOa--I-1 ,, HoO 

1 . HNOa-+I ,, H~O 

1 >, HNOa-}--1 >> H20 

1 . HNOa--t-a,,' 4 ,, H20 

1 ,, HNOa--t-3~'. t . H20 

1 ,," HNOa+- e'/4 ,, HsO 

1 . HNOa-I- a/4 >, H20 

2 >> >> 

3 >> ~ ~ 

gelblichw. Pulver 

b) der in H20 I/Ssliehe Teil 

c) der in H20 unl. Tei[ 
(gelb) in H CI 1. 

12 

13 

14 

a) Filtrat 

b) der in H20 1. Teil 

1 vot. HNOa-4- ~t'2 vol H20 

1 ~ HNOa->*/2 * H20 

-- farblose L~isung 

- -  >> >) 

1 >> >> 

2 >s >> 

1 ,, HNOa-+-l/e ,, H~20 gelblichw. PuIver - 

farblose LiSsung 
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H N O  3 a u f  S n  e n t s t e h e n d e n  P r o d u k t e .  

I53 

[ 
H,20 

--  brauner N. 

- C -  

>> >> 

>> >> 

gelber N. 

>> >> 

brauner N. 

gelber N. 

[ >> >> 

z. gr~513t 

bcauner 

gelber N. 
1 
1 >> >> 

Reaktion mit 

Ammonpoly- HgC121 verd. H,~S04 
i sulfid , - 

I - il 

w . N .  - -  w . N . i . U .  1. 

>> 1 - -  I 

>> >> 

n. st. Verd. I 
mitHsO w. N. I ~' 

I w. N. i. {). 

Anmerkung 

>> I ] z. Tell 1. 

! 
I i 

J 
>> >> m 

Bei Parallelversuehen das 
Produkt in H,20 vollst. 1. 

>> 

1__2_ 

- o. 

>> _ ~> 

- o h n e  V O r ~ l e I ' , ~ ,  I 

" - -  / Verd. w. N. 

N. w . N .  7 I 

_L_j 
I 

_ ~  

n. st. Verd. w . N . i .  0". 
w . N .  z . T .  1. 

N ;  w .  7 >>" >> brauner  

Der H2SO4-N. i. ~ .  1., fi~llt 
bei HeO-Zusatz wieder aus 

w . N .  w . N . i .  0 .  I. 

,, w . N . i .  0 .  
z. gr. T. 1. 

Nach l~ingerem Stehen wird 
Filtrat schlehnig 
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Nummer  des Versuches  

c) tier it, HpO unl. gelbe 
Teil in HC1 1. 

15 

t6  

a)  Filtrat 

~9 der in HsO I. Teil 

c) dec in HeO uni. geIb- 
]iche Teil in HCI I. 

S:&urekonzentration 

! 

Zinnmenge  Reakt ionsprodukt  

farblose 123sung 

1 vol .  HNO..-I-  1/' 4 vol. H,20 1 ~ff >> ,, 

I ,> HNOa--}-I/4 ~ H-20 2 gelblichw. Puhrer 

- -  - -  farblose L6sung  

17 1 vol. HNOa-~- ~,'~ vol. H,20 4 gelblichw. Puh 'e r  

a) Filtrat - -  - -  farblose LiSsung 

l b) der in H20 I. Teil . . . . . .  

c) der in H~O unl. gelb- __ _ ,> ~, 
liche TeiI in H C l l .  

18 HNO a 1 gelblichw. Pulve;  

a)  Filtrat __ - -  farblose L6sung  

b) der in H20 1. Tell 

HNO a i gelblichw. PuDer  

I- 

c) tier in H20 unl. gelb- 
liehwei6e TeiI in HC1 1. 

t9 

a)  Filtrat 

b) der in H~O 1. Tel! 

c) tier in H~O unl. Teil 
(gelblichweifi) in HCI I. 

__ - -  farblose L/Ssung 

- -  >> >> 
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H . ~ O  

] - 

] - -  

z. T. I. 

Ammonpo!y- 
su!fid 

Reaktion mit 

NaOH 

w.N . ,  i. 1~'. 
z. T. 1. 

HgCI~ verd. H~SO 4 

gelber N. n. st. Verd. 
w. N. 

- -  \ V .  N .  

gelber N. - -  nach st. Verd. 
mit H~O w. N. 

brauner N. w . N .  ,, 
I 

geiber N. -- ,~ 

gelber N. w . N .  

brauner N. w . N .  

gelber N. 'a', N. 

naeh st. Verd. 
-- J mitH.,O w.N. 

- -  )> 

w .  N . ,  i .  O. 
z. gr. T. 1. 

Anmerkung 

Bei ParallelversucheI~ war 
alas Produkt in H.20 voi1- 

stiindig 1. 

>) 

>3 

w. N., i. {5. 
leicht i. 

w. N., i. (5. 
z. g r . T . t .  

I 
w. N.. i. U. I. 

>> 

m 

gelber N. w.N. ,  i. U. I. 

y> >> 

gelber N. 

>> >> 

~ - -  );. 

m 

Temperatur aller Reagen- 
tien 8 ~ C. 

Temperatur aller Reagen- 
tien 8 ~ C. 

Bei Verwendung yon nur 

- -  i 

>> 

>) 

w.N.,  i. 0.  1. 

2 bis 3 cm 3 HNO a und viel 
Zinla ergab der in H~O 
15sliehe weil3e Riickstand 
mit Ammonpolysulfid brau- 
hen und mit HgCI~ weigen 

N. (siehe auch p. 151). 
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be iden Ar ten  von  V e r b i n d u n g e n  herstellt,  x Bei h6he re r  T e m -  

pe ra tu r  geh t  die U m w a n d l u n g  in die Me tave rb indung  schnel ler  

vor  sich;  bei 45 ~ ist die U m w a n d l u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  so 

grol], dab die Fl t iss igkei t  plStzlich ge la t inbs  wird;  nach  1/ingerem 

Erh i t zen  au f  100 ~ ist die U m w a n d l u n g  in die M e t a v e r b i n d u n g  

vollst/indig, denn  im Fil trate t/il3t s ich dann  keine Z innverb in -  

d u n g  mehr  nachwe i sen .  

Der  bei der O x y d a t i o n  yon  Zinn mit heiBer Salpeters/ iure 

e n t s t e h e n d e  weiBe, fein pulver ige  Stoff  2 wird  in der Li tera tur  

i m m e r  als Metaz inns / iure  verzeichnet .  U m f a n g r e i c h e  und  sorg-  

f/~ttige U n t e r s u c h u n g e n  haben  mich z u r  l J b e r z e u g u n g  geftihrt, 

dal3 das  prim/ire R e a k t i o n s p r o d u k t  ein Nitrat  der Metaz inn-  

s/ lure '~ ist und  le tz tere  aus  d iesem Nitrat  be im A u s w a s c h e n  

mit  W a s s e r  infolge von  H y d r o l y s e  entsteht.  

II. Zusammensetzung des Metazinnsiiurehydrats. 

S c h o n  B o y l e  (1670) wa r  die E x i s t e n z  einer von  der 

g e w b h n l i c h e n  Zinns/ iure (a-Zivns/ iure)  ve r sch iedenen  Modif ika-  

t ion  bekannt .  B e r z e l i u s  (1812) erkannte ,  dal3 die du rch  O x y -  

da t ion  mit Salpeters~iure aus  Zinn en t s t ehende  S/iure ver- 

s c h i e d e n  ist von der aus  Sn CI~ mit Alkal ien erha l tenen a -Z inn-  

s/iure. 
N a c h  E n g e l  ~ s o l l d i e v o n B e r z e l i u s  erhal tene Modifika- 

t ion  nicht  Metazinns~iure (b-Zinns/iure), s o n d e r n  Paraz inns / iure  

g e w e s e n  sein. l ) be r  die E x i s t e n z  der  Parazinns/ iure  wird n o c h  

die Rede  sein. 

Die Annahme von R. Engel  [Compt. rend., 125 (1897), 652 if.I, dat3 
sich bei gewtihnlieher Temperatur eine feste Verbindung yon 1 Molekel Zinn- 
siiure und 1 Molekel Metazinns~ture bildet, szheint den Tatsazhen zu ent- 
spreehen; siehe p. 20. 

Oxydiert man Zinn in kalter Salpetersiiure und erhitzt den Nieder- 
sehlag dann zum Sieden, so fiillt die en[spreehende Metaverbindung nicht 
pulverf6rmig, sondern gelatinSs aus. 

3 Treadwel l  [Anal. Ch., Bd. 1 (1914), 244] meint, daft dutch Oxyda- 
tion yon Zinn mit heitler Salpeters~iure (1"3) sich zun~chst Stanninitrat bitdet; 
dann miit3te abet alas fragliehe Produkt in \Vasser liSslieh sein. 

Compt. rend., 125 (1897), 711. 
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Daft es sich bei der a-S/iure und b-S/lure nicht um zwei 
verschiedene Oxydationsgrade des Zinns handelt, wie Berze-  
l ius  anfangs glaubte, wurde 1816 yon Davy  und G a y - L u s s a c  
gezeigt. B e r z e l i u s  schlol3 sich 1817 dieser Meinung an und 
kam zur 12Iberzeugung, daI3 beide S~iuren trotz der Verschieden- 
heir ihrer Eigenschaften glelche prozentische Zusammensetzung 
haben, eine Erscheinung, die in der organischen Chemie oft 
vorkommt und ftir die B e r z e l i u s  (1831) das Wort Isomerie 
einffihrte. In der anorg~.nischen Chemie finden sich der Zinn- 
sS.ureisomerie ~ihnliche Isomerien bei den S~iuren des Zirkons, 
Titans 1 und Thoriums) 

Die Angaben fiber die Zusammensetzung der Metazinn- 
s/iure schwanken sehr betriichtlich. F r emy ,  der sich wohl 
zuerst eingehend mit lhr besch/iftigte, hielt sie ftir eine poly- 
mere Modifikation der a-Zinnsg.ure und fand ftir die Alkali- 
metastannate anfangs die Formel M2SnaOT.2H~O,a sp~iter 
stellte er die Formel M2Sn~On.4H20 auf und schrieb dem- 
entsprechend der Metazinnstiure die Formel HloSnsO~ __~ 
= 5(H2SnQ) zu? 

M u s c u l u s  5 stimmt mit F r e m y  insofern tiberein, daft er 
die b-Zinnsg.ure als eine polymere Modifikation yon H2SnO a 
betrachtet, stellt aber verschiedene Formeln auf: Hr 
H~SnaO 9 usw. Nach H. Rose ~ hat die Metazinns~ure die 
Zusammensetzung H~SnTO2~; nach Sch i fU  H,0Sn60~7 ; nach 
B a r f o r d  s HlsSng027. 

Ein Gegner der Auffassung yon F r e m y  und M u s c u l u s  
war Weber ;  9 nach ihm sollen n/imlich die Alkalisalze der 

1 Vgl. Ruer, Z. anorg. Ch., 43 (1905), 282 bis 303; M. van Bem- 
m e l e n ,  Z. anorg. Ch., g5 (1905), 83 bis 85. 

9 - W y r o n b o f f  und V e r n e u i l ,  Compt. rend., 122", 863; S t e v e n s ,  
Z. anorg. Ch., 27 (1901), 41. 

a Ann. chim. et phys., 12 0844), IIL Serie, 469. 
Ibid., 23 (1848), III. Serie, 397 ft. 

5 Ann. cbim. et phys., 13 (1868), IV. Serie, 103; ferner Compt. rend., 
65, 961. 

6 Pogg. Ann., Z5 (1848), 14. 
Ann., 120 (1861), 47. 

s J. prakt. Ch., 101 (1867), 369. 
9 Pogg. Ann., 122, 358; J. B. 1884, p. 242. 
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ct: und b-Zinns~iure nahezu gleiche Zusammense tzung  haben. 

R. L o r e n z  ~ hebt hervor, daft nicht nur die Metazinnstiure, 

sondern auch die Orthos/iure alle erdenklichen Grade der 

Hydrat is ierung aufweisen. Van B e m m e l e n  ~ und Werner  

M e c k l e n b u r g  3 betrachten die b-Zinns/iure als eine kolloidale 

Modifikation der a-S/iure. R. E n g e l  ~ h~ilt die verschiedenen 

Hydrate  der Metas/iure ffir Mischungen aus ct- und b-Zinn- 

s~iure, die sich einem bestimmten Grenzgemisch n~ihern 5 und 

nimmt als neue Modifikation die schon erw/ihnte Parazinn- 

s/iure an, die er als inneres Anhydrid der Metas/iure auffal3t, c 

Ftir die verschiedenen S/iuren stellt er folgende Formeln 

auf:  
Lufttrocken 

Orthos~iure . . .  H,2SnO ~ . H20 

Metas~iure . . . .  tJ2SnsO~. 9H~O 

Parastiure . . . .  HeSnsO,1.7 H20 

Im Vakuum getrocknet 

H,~Sn 03 

H~Sn~Oal. 4H20  

H~SnsOll. 2 H20 7 

Zur Herstellung der reinen Metazinns/iure wurde von mir 

Stangenzinn verwendet,  das mehr als 9 9 %  Sn enthielt; s das 

granulierte Zinn wurde auf dem Wasserbad mit konzentrierter 

Salpeters~iure (1"40) oxydiert ;  um w~ihrend der Oxydation 

die Bildung yon Ortbosalz zu verhindern, wurde yon Zeit zu 

Zeit frische S/iure hinzugettigt. Das pulverfSrmige Oxydations-  

produkt  wurde nach dem Erkalten mit kaltem Wasse r  bis 

zur  vollstiindigen Entfernung der Salpeters~iure (Probe mit 

Diphenylamin) ausgewaschen.  Dabei ist sehr bemerkenswert,  

dal3 die S/iure sich ungemein schwer  entfernen 1/il3t, was  

1 Z. anorg. Ch., 9 (1895), 369 bis 381. 
2 Rec. tray. chim. Pays-Bas, 7 (1888), 37; J.B. 1888, p. 282. 
3 Z. anorg. Ch., 6g (1909), 368 bis 374; ibid., 74 (1912), 207 bis 280. 
4 Compt. rend., 125 (1897) 653. 
5 Siehe p. 20 dieser Abhandtung. 
~; Compt. rend., 125 (t897), 465 ft. 
7 Compt. rend., 125 (1897), 653. 
8 Ein analoges Priiparat wurde aus Merck'schem Zinn, das nur Spuren 

Eisen enthielt und praktisch 100-prozentig war, hergestellt und durchana- 
lysiert. Die Analysenresultate stimmen mit den im Text mitgeteilten bis auf 
0'01 bis 0'0501' 0 tiberein. 



Untersuchung iiber die Metazinns~iure. 15, c) 

schon B a r f o e d  ~ aufgefalIen ist. Erst nach 25-maligem Aus- 
waschen trat keine HNQ-Reaktion mehr ein. Diese Schwierig- 
keit des Auswaschens ist nicht blo13 darauf zurfickzuffthren, 
dab infolge der feinpulverigen Beschaffenheit des Pr/iparats 
die Adsorption stark ausgepr/igt ist, sondern hat hauptstich- 
lich darin ihren Grund, daft das prim/ire Oxydationsprodukt 
ein Metanitrat ist, das beim Auswaschen mit Wasser nach 
und nach hydrolytisch gespalten wird (siehe die spiitere Aus- 
ffihrung fiber die Analyse des Stannylchlorids). 

Die Untersuchung der b-S/iure im Polarisationsmikroskop 
(Nelken51immersion) ergab, daft sie einen Brechurlgsindex von 
ungef/ihr 2 hat, aber nicht doppelbrechend, also amorph ist 
oder regul/ir krystallisiert; da aber nicht die geringste An- 
deutung einer Krystallform zu beobachten war, so folgt, da13 
Metazinns/iure amorph und nicht krystallinisch ist, wie Wit t -  
s t e in  ~- meinte. 

Die Metazinnsiiure vermag Salzs/iure und Schwefels/iure 
aufzunehmen; dab es sich dabei um chemische Verbindungen 
und nicht blof3 um eine AuftOsung beider Substanzen handeIt, 
wie gelegentlieh behauptet wurde (l--I. Rose),  folgt schon aus 
der nicht unbetr/ichtlichen, den Vorgang begleitenden Wg.rme- 
entwicklung, dann aber auch aus der Analyse der Pr/iparate. 
Die schwefelsaure Verbindung wurde freilich nicht n/iher 
untersucht, abet einige orientierende Versuche zeigten, daf3 
die Schwefels/iure selbst fiber dem Gebl/ise sehr schwer zu 
entfernen ist, was auf eine Verbindung mit der Metazinns/iure 
hinweist. Die Tatsache, dab Schwefelsiiure sich durch Aus- 
waschen vollst/indig entfernen 1/il3t, spricht nicht gegen diese 
Auffassung, da sie auf Hydrolyse zurfickzuffihren ist. 

Nach Trocknung der Metazinns/iure bei gewShnlicher 
Temperatur (18 ~ bis 20 ~ wurde durch anhaltendes Glfihen 
im Porzellantiegel auf dem Gebl/ise der Wassergehalt (Glfih- 
verlust) bestimmt; zur Kontrolle wurde das Prtiparat jedesmal 
einer Paraltelanalyse im Verbrennungsrohr unterworfen und 
das si~ entwickelnde Wasser  im Chlorcalciumrohr aufgefangen. 

1 j. prakt. Ch., 101 (1867), 369. 
'2_ Rep. Pharm., 5 (I850), 313; J. B., I850, p. 32I. 
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Die Analysen ergaben folgende Resultate: 

1. Im lufttrockenen Zustande betdigt der Wassergehal t  

(Mittel aus 9 Analysen) 17"75~ Die Formel der Metazinn- 

s~iure ist hiernach 

5 S n O 2 . 9 H 2 0  - -  5 H 2 S n Q . 4 H 2 0 .  

Trotz  zahlreicher Analysen verschiedener Pr~iparate 1 ist 

es mir nicht gelungen, die yon R. E n g e l  ~ aufgestellte Formel 

Sn~OnH~.gH~O - -  5 S n O  2. 10H20 ---_ 5 H ~ S n Q  zu erhalten. 

2. Die mehrere Tage  hindurch im Vakuumexsikkator  

t~ber Schwefels~iure 3 getrocknete Substanz wurde genau wie 

vors tehend angegeben analysiert; der mittlere Wassergehal t  

(9 Analysen) betrug 10"79~ der SnO~-Gebalt also 89"21~ 

Es ergibt sich also die Formel (empirische Zusammense tzung)  

SnO 2 .H20 - -  H2SnO 3 . 

In Analogie zur vorhergehenden Formel ist es wahrschein-  

lich, daft die Metazinns/iure nicht die einfache Formel H2SnO3, 

sondern infolge von aus unbekannten Grfinden eintretender 

Polymerisation nach der Formel 5H.~SnQ zusammengese tz t  

ist. E n g e l  ~ gibt ihr die Gestalt Sn~OllH2.4H~O. 

Zur Entscheidung der Frage ,  ob die Metazinns/iure die 

Zusammense tzung  H2SnO a oder 5H~SnO a hat, wurde das 

Natr iummetastannat  untersucht,  das in Wasse r  sehr viel 

schwerer  15slich ist als das entsprechende Kaliumsalz. a Eine 

w/isserige LSsung yon Metastannylchlorid (fiber die Darstetlung 

des Stannylchlorids siehe sp~iter) wird mit Natronlauge im 

1 Um ganz sicher zu sein, dat3 die verschiedenen Pr~iparate keine Ortho- 
verbindung enthalten, wurden ~ie vor dem Auswaschen mit Wasser so lange 
mit konz. Salpetersiiure gewaschen, bis das Filtrat keine Sn-Reaktion mehr 
zeigte, was gewShnlich nach einmaligem Auswaschen schon der Fall war. 

2 Compt. rend., 125 (1897), 466. 
3 Um zu entscheiden, ob eventuell entweichende Sehwefels~iurediimpfe 

das Priiparat beeinflussen, wurde ein Teil desselben unter sonst gleichen 
Bedingungen schaff fiber CaC12 getrocknet. Die Analysen ergaben in beiden 
F~illen ilbereinstimmende Werte. 

4 Compt. rend., 125 (1897), 466. 
5 Vgl. Fremy, Ann. chim. et phys., 23 (1848), IIL Serie, 393. 
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Oberschuf~ vej'setzt, abgesaugt und mehrmals mit wenig kaltem 
\Vasser ausgewaschen. Das amorphe, im Vakuumexsikkator 
~'tber Chlorcalcium sorgfF.ltig getrocknete Salz wurde mit ver- 
di'ranter Salpeters~iure in Metanitrat und Natriumnitrat zerlegt, 
die das salpetersaure Natrium enthaltende L6sung vom Meta- 
nitrat abfiltriert und letzterea sorgf~ltig mit verdiinnter Salpeter- 
~iure ausgewaschen. Zur Enffernung yon etwa im Filtrat noch 
e~thaltenen Zinnverbindungen wurde dieses zum Sieden erhitzt, 
wobei alles Zinn abgeschieden wird. Die Zinniederschl~ige 
wurden nach dem Trockne~ im PorzellantiegeI auf dem Gebt~ise 
oegl~ht und das Zinn als Zinndioxyd bestimmt. Das Filtrat wurde 
zur El~tfernung der Salpeters~iure mit verdiinnter Schwefels~iure 
im lJberschul3 versetzt, auf dem \Vasserbad eingeengt und 
vorsichtig tiber Keier Flamme erhitzt, bis dicke, weifie Schwefel- 
st4uredEmpfe entweiehen. Das Natrium wurde dann auf die 
tlbliche Weise als Natriumsulfat bestimmt. Das im Metastannat 
enthaltene Wasser konnte nicht durch Gltihen des Stmnnates 
bestimmt werden, da letzteres sich in der Gltihhitze auI un- 
kontrollierbare \~Teise zersetzt; ich war deshalb auf eine in- 
direkte Bestimmung des Wassergehaltes angewiesen. Aus 
(3 Analysen ergaben sich im Mittel 84" 78~ S n Q  und 6"76~ 
Na20, woraus eia Wassergehalt yon 8 ' 4 6 %  folgt. 

Daraus ergibt sich ftir das Natriummetastannat die Zu- 
sammensetzung 5SnO. , .Na20.4H20;  die Berechnung des 
Prozentgehaltes nach dieser Formel ergibt 84"92o/0 SnO2, 
6"97~ NaO., und 8"11~ H~O. 

Obige Formel des Natriummetastannates scheint mit Sicher- 
heir darauf hinzuweisen, dai3 wir es bei der Metazinnstiure 
mit einer polymeren Zinnsg.ure von der Formel 

5SnOs .5 iLO -~ 5H~SnQ 

zu tun haben. Welches die Struktur dieser S/lure ist, kann 
aus der Zusammensetzung des Natriumsalzes.allein nicht er- 
schlossen werden; man bedarf dazu noch der Kenntnis der 
ZusamNensetzung des Metanitrats und Stannylchlorids. 

Der Wassergehalt der Metas~iure nimmt bei h6herer Tem- 
peratur nattirlich ab; die diesbeztiglichen Angaben einzelner 
Forscher stimmen nicht besonders gut tiberein; so land F r e m y  

Chemie-HeK Nr. 3 und 4. 1 1 



162 A. K [ e i n s c h m i d t ,  

bei 100 ~ 80/0, bei 130 ~ 8"750/0, bei 140 ~ 7"90/0 H~O, 

L o r e n z  land bei 130 ~ 8"620/0 usw. Da es selbstverst/indlich 
ist, daft bei steigender Tempera tu r  der Wassergehal t  sinkt 

und da zwischen Tempera tu rzunahme  und Wassergehal t -  

abnahme kein gesetzm/il~iger Zusammenhang  zu erkennen war, 

w u r d e  diese Angelegenheit  nicht welter verfolgt. 
In der Abhandlung ~Sur le chlorure de parastannyle<< 

beschreibt  R. E n g e l  I eine Modifikation der Metazirms/iure, die 

er Parazinnsg.ure nennt und die folgende Zusammense t zung  

haben soll: 
Im Vakuum iiber 

Lufttrocken Schwefels~iure getroeknet. 

Parazinns/iure . . . .  Sn~OltH 2 . 7 H~O SnsOnH s . 2 HsO; 

sie unterscheidet  sich also yon den entsprechenden Metazinn- 

s/i.uren dutch einen Mindergehalt an Wasser.  
Parazinns~iure bildet sich nach E n g e l ,  wenn Metazinn- 

s~iure l~ingere Zeit mit Wasse r  gekocht  wird. Die yon mir 

nach stundenlangem Kochen erhal tenen Produkte wurden, wie 

p. 159 beschrieben,  analysiert; es ergab sich folgender Wasser-  

gehalt:  
1. Ftir die lufttrockene Substanz (Mittel aus 5 Analysen) 

16:15~ H20 , woraus  die Formet folgt: 5SnO_, .8H,  O, die 
mit der yon E n g e l  2 mitgeteilten Sn rOnH 2 . 7 H~O identisch ist. 

2. Die 5 Tage  hindurch im guten Vakuum fiber Schwefel-  
stiure getrocknete  Substanz enthielt im Mittel (5 Analysen) 

10" 70 ~ Wasser.  
Das fragliche Produkt  hat atso die Zusammense tzung  

SnOe.H~O - -  H._,SnOa, beziehungsweise  5H2SnO a 

und ist nichts anderes  als die gew6hnliche Metazinnsg.ure. 
Zwei nach weiteren 3 Tagen  ausgeftihrte Analysen ergaben 
den gleichen Gltihverlust; die Exis tenz  der ParazinnsS.ure, die 

frfiher schon z. B. yon W. M e c k l e n b u r g  a angezweifelt  wurde,  
ist also iul3erst fraglich. DaB die durch Kochen mit Wasser  

1 Compt. rend., 125  (1897), 464 bis 466. 
-~ Compt. rend., 1 2 5  (1897), 464 bis 466. 
;; Z. anorg. Ch., 2"4 (1912), 260. 
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aus Metazinnstiure erhaltene Substanz inn lufttrockenen Zu- 

stand weniger \~rasse~" enth/i, lt als die ursprtingliche lufttrockene 
Metazinnstiure, I~il3t sich ganz einfach dutch die Annahme er- 

kl~iren, daf~ der Vertei lungszustand der neuen Substanz und 
damit das AbsorptionsvermSgen ftir Wasse r  sich geS.ndert hat; 

tats~ichlich wird aus dem ursprt'mglichen Pulver durch I(ochen 

eine galtertartige, schwer zu filtrierende Masse. 

Zu den im Vorstehenden mitgeteilten Formeln fiir die 
Metazinns~iure gelangt man such, wenn man das in heif3er 

konzentrierter  Salpeters~iure entstandene Oxydat ionsprodukt  

des Zinns nach dem Absaugen start mit Wasser  mit kaltem 

96-prozentigem 2~thylalkohol ausw~ischt. Bei diesen Versuchen 
!iei3 ich reich yon der Hoffnung leiten, daI3 wegen der viel 

geringeren Dielektrizit~itskonstanten des Alkohols und der 

~,amit verbundenen Hera.bminderung der Dissoziation der in 

ibm gelSsten Stoffe die Hydroiyse  des eventuell existierenden 

Metanitrats so gering wg.re, daft sich dutch Auswaschen die 

dutch Adsorption anhaftende Salpeters/iure ohne Zersetzung 

tier Verbindung entfernen liet3e. Wenn  diese Hoffnung .sich 

such als trtigerisch erwiesen hat, so lehrte der Versuch doch, 

5ai3 man es im Oxydat ionsprodukte  des Zinns mit einem 
Nitrat zu tun hat, denn infolge der herabgesetzten Hydrolyse  

iief3 sich die Salpeterstiure noch viel schwerer  entfernen als 

beim Aus~yaschen mit Wasserl  Das mit Alkohol behandelte  
PrS.parat wurde genau auf dieselbe Weise analysiert wie das 

friihere und es ergaben sich die gleichen Analysenresultate.  

III. Existenz und Zusammensetzung des Metastanninitrats. 

Wenn sich ftir Salpeters/iure ein LSsungsmittel  ausfindig 
machen lief~e, in dem sich die aufgelSsten Stoffe praktisch 
~Ticht dissoziieren, so w/ire es verh~iltnism~il3ig einfach, die 
Frage nach der Exis tenz  eines Metastanninitrats zu beant- 
worten. Man brauchte blo~ das in siedender konzentrierter  
Salpeters~iure entstehende Oxydat ionsprodukt  mit dem betref- 
fenden LSsungsmittel  auszuwaschen,  das L6sungsmit tel  selbst 
wieder dutch Trocknen  in der Ktilte zu entfernen und das so 

gereinigte Prtiparat zu anatysieren. Da mir ein solches L6sungs- 



1 6 4  A. K l e i n s e i l m i d t ,  

mittel l nicht bekannt  ist, so blieb nichts anderes tibrig, als 

das Pr/iparat nach dem Absaugen auf einem Tonteller  gt~.t 

auszupressen  und dann eventuell im Vakuumexs ikka tor  so 

lange zu trocknen,  bis seine Zusammense tzung  sich nicht 
mehr /indert. 

Zur Untersuchung gelangten nach vielfachen Vorversuchen 

h auptsgichlich zwei Pr/iparate, von denen das erste dutch 

Oxydat ion yon Zinn rnit konzentr ier ter  Salpeters~iure bei 

100 ~ C. (Wasserbad),  das andere, das als VergleichsprS.para~ 
diente, bei 8 ~ C. hergestellt  wurde. Bei der Herstel lung des 

ersten Pr/iparats wurde,  um Bildung yon Orthosalz zu ver- 

hindern, von Zeit zu  Zeit konzentrierte Salpeters~ure zugeffigt. 

Da es yon Interesse "ist, die Ents tehungsbed ingungen  des 

zweiten Pr~iparats zu kennen, so seien sie hier angegeben. 

In 25 c ~  ~ konzentrierte  Salpeters~ure (spez. Gew. !"40),  

die auf 8 ~ abgekfihlt war, wurden 4 " 9 9 4 2 g  Zinn gegeben;  

infolge der mittelm/il3ig schnell verlaufenden Reaktion stieg 
die Tempera tu r  bald auf 15 ~ C., wurde aber innerhalb vola 
10 Minuten unter  stark flief3endem YVasser wieder  auf 8 ~ herab- 

gesetzt  und hielt sich wtihrend der ganzen Dauer der Reaktioa 

(9 Stunden) auf dieser H~She. Als der grtSl3te Tell  yon Zii~a 
gelSst war  (nach zirka 2~/,_, Stunden), wurden  noch 5 c~.7," kon- 

zentrierte Salpeterstiure hinzugeNgt.  Nach Beendigung des 

Prozesses  wurde  das grauweil3e, pulverfSrmige Oxy~tationspro- 

dukt  abgesaugt  und auf einem Tontel ler  abgeprei3t. Eine Probe 

15ste sich in Wasser  auf und gab mit Quecksilberchlorid eine 

weiBe und mit Ammonsulfid eine braune Fgdlung; eine mit 

verdt innter  Schwefels~iure nach Verdt innung mit Wasse r  er- 

zeugte  weiBe F/illung (basisches Stannisulfat) wies auf die 
Gegenwar t  yon Stannisalz hin. Da das Filtrat ebenfalls die 
Stannoreaktionen,  und zwar  in stttrkerem Mal3e auffvies ats 
die wtisserige LSsung des Oxydat ionsproduktes ,  so ist anzu- 

nehmen,  dafa die Stannoreakt ion des  Pr/iparats yon dem noch 
adh~.rierenden Filtrat herriihrte; das Prtiparat selbst w/ire den> 

1 Ather und  Benzol, die zun~ichst in Betracht kiimen, l assen  sich kaum 

ve rwenden ;  in Ather ist Salpeters~ure unl~sl ich und  Benzot liefert mit Sai- 

peterstiure s ehwer  zu enffernende Reakt%nsprodukte .  
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e--~tsprechend als normales Stannil-dtrat zu betrachten. Dieses 
Prtiparat diente dazu, den Salpeters~uregehalt mit dem des 
Hauptpr~parats zu vergleichen und so festzustellen, ob letzteres 
ein Nitrat der Metazinns~iure oder Keie Metazinns~iure ist, an 
.~er die Salpeterstiure nut mechanisch haftet. 

Das Hauptprtiparat wurcte nach dem Ergalten der Salpeter- 
stiure ebenso wie das Verg'leichspr~iparat abg'esaugt und auf 
einem Tonteller abgepref~t. Da das Filtrat keine Zinnreaktion 
zeigte, konnte das Auswaschen mit konzentrierter Salpeter- 
stiure unterbteiben. Ein Teil des Pr~parats (Pr~iparat A) wurde 
in~ Vakuumexsikkator fiber ~tznatron (das die S~iuredtimpfe 
binder) und Catciumchtorid getroeknet; ein zwei.~er Teil (Pr/i.- 
!?afar 5') wurde zwischen zwei Tonteltero. fiber Atznatron vor 
S~ured/impfen geschtitzt aufbewahrt; das Vergleichspr.5.parat 
wurde ebenfalls zum Tell im Vakuumexsikkator (Av) und zum 
Tell (By) zwischen zwei Tontellern, wie Pr/iparat B, aufbewahrt. 

Pr~iparat A wurde nach einigen Tagen, nachdem es staub- 
trocken geworden war, zerrieben und erwies sieh als eine 
klebrige, kolophoniumartige Masse. Da es noch starke Salpeter- 
sauredtimpfe entwickelte, wurde es noeh weitere 10 Tage tang 
i'n Vakuumexsikkator aufbewahrt Nach AbIauf dieser Zeit 
war jeder Geruch yon Salpeterstiure verschwunden. 

Die so vorbereitete Substanz wurde nun analysiert. Dutch 
seharfes Gltihen auf dem Gebltise wurde der Gltihverlust be- 
stimmt; er betrug im Mittel (i0 Analysen) 19"32~ das Pr~t- 
~arat A enthielt also 80"68% SnO 2. Zur Bestimmung des 
\Vassergehaltes wurde die Substanz im Verbrennungsrohr 
unter Vorlage einer reduzierten Kupferspirale (zum Binden der 
Stickoxyde) geglfiht und der sieh entwickelnde Wasserdampf 
i:n ChIorcalciumrohr aufgefangen. W/ihrend des Glfihens wurde 
Kohlendioxyd, beziehungsweise Luft dutch das Verbrennungs- 
rohr geleitet, im letzteren Falle erst, nachdem die Entwicktung 
yon Stiekoxyden aufgehSrt hatte. Als Mittel aus 10 Analysen 
~rbielt ich einen Wassergehalt yon 7"60% . 

Da nicht alles beim Gltihen erhaltene Wasser aus der 
Metazinns~iure, sondern zum Teil aus der Salpeters~iure 
stammt, so konnte der Gehalt an Salpeters~iure nicht einfach 
aus der Differenz 100--(SnO~+HoO), sondern muf3te direkt 
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bestimmt werden. Zu dem Zwecke wurde das Pr/iparat i~_ 

stark salzsaurer L/Ssung bei Gegenwar t  yon ZinnchlorftrlSsung* 
mit Z innschwamm ~ reduziert  (Methode yon V o r t m a n n ) .  Nach 

vollst/indiger LSsung des Zinns war  die FKissigkeit klar. Sic 

wurde  nach dem Erkalten mit Natronlauge tibers/ittigt, das 

Ammoniak tiberdestilliert und in */~-norm. H~,SOa aufgefangen. 
Der S~.uretiberschul3 wurde mit 1/~-norm. NaOH titriert unter  

Verwendung  yon Methylorange als Indikator. Das Mittel aus 

4 Analysen ergab einen Salpetersi iuregehalt  von 13"24"/0. 
Daraus folgt, dab von den 7"600/0 Wasse r  6 '080/0 aus de: 

Metazinns/iure und 1 " 5 2 %  aus der Salpeters/iure s tammea.  

Das fragliche Metastanninitrat hat demnach die Zusammen-  
se tzung ~)SnO 2. 2HNOa.  3H.,O. Welches  die ratmnel!e Forme1 

ist, kann erst nach Kenntnis der Konstitution der Metazinz=- 

sS.ure ermittelt werden.  
Es muf3te nun noch festgestellt werden, ob sich das Prtt- 

parat bei, I/ingerem Aufbewahren  nicht noch /indert. Die Sub- 

stanz wurde deshalb noch 3 Wochen  lang im guten Vakuum 

(das von Zeit zu Zeit kontrolliert wurde) fiber frisehem Atz- 

natron und Chlorcalcium vor Licht gescMitzt aufbewahrt .  

Letz teres  geschah  deshalb, weil anzunehmen war  (einige Vor- 

versuche  ffthrten zu dieser Annahme), dab die Verbindung 
sich im Lichte langsam zersetzen w/irde. Die nach Ablauf 
der 3 Wochen  ausgef/.ihrten 4 Anatysen ergaben 19"28~ 

Gl/.ihverlust, also 80" 720/0 SnO~., fe,'ner 13"22~ Salpeters~ture 
und 7 " 6 0 %  Wasser.  Das Pr~parat ist also fast konstant  ge- 

blieben, so daI~ die Annahme berechtigt  ist, dafJ man es bein~ 

Oxydat ionsprodukt  yon Zinn in heil3er Salpeterstiure mit einem 

Nitrat zu tun hat. 
Das Priiparat B wurde nach Verlauf yon 2~/._, Monate~!:' 

([ufttrocken) noch 3 Tage  Iang im Vakuumexs ikka tor  tibet" 

i Beim Zuf[igen yon ZinnchlortMSsung zu dem in Wasser fein ve>- 
teilten Prtiparat nimmt dieses eine rein gelbe Farbe an, worauf scho:L 
LSwenthal [J. prakt. Ch., 7. 7 (1859), 8.~ hingewiesen hat. 

2 Da wegen der Kriegsverhiiltnisse keine Deva,'da-Legierung zu erhalte~ 
war, mul3te obiger Umweg eingeschlagen werden. 

:3 ])as .'~tznatron wurde wiihrend dieser Zeit ]f~iufig dutch frisches 
ersetzt. 
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-\tznatron und Chlorcalcium aufbewahrt und dann wie Prg.- 
parat A analysiert (5 Analysen). Es ergab sich die gleiche 
Zusammensetzung: 5SnO2.2t-INO3.3H20. Aus dieser l~lber- 
einstimmung der PrS.parate von so verschiedenem Alter folgt, 
dal3 man es wirklich mit einem Nitrat zu tun hat; w~.re die 
SalpetersS.ure NoB adsorbiert gewesen, so hS.tte der grSf3te 
Teit, wenn nicht die Gesamtmenge, nach dieser langen Zeit 
besonders im Vakuum vom Atznatron gebunden werden m/.issen. 

Auch die Analyse des Vergleichspr/iparats lehrte dasselbe. 
PrS.parat A v wurde nach 14 Tagen wie A and B analysiert. 
Die Analysen (4) ergaben folgende Mittelwerte: 75" 72~ SnO 2, 
24 ' 28% Gltihverlust, 20"640/0 Salpetersfiure, 3"400/'0 Wasser. 
Aus der Salpeters/iurebestimmung und dem Gltihverlust ergab 
sich flit das der Zinnstiure entstammende Wasser 3.64o/o. 
Dat3 die im Chlorcalciumrohr aufgefangene Wassermenge 
kleiner start grS13er ist als die der Zinns/iure entstammende, 
erkltirt sich aus den Versuchsfehlern. Die Substanz wurde 
noch weitere 5 Tage im Vakuumexsikkator aufbewahrt und 
der Gltihverlust (3 Analysen) und Salpetersg.uregehalt (2 Ana- 
lysen) nochmais bestimmt; es ergab sich 24"240/o Gltihverlust 
(75"76 ~ SnO_~) und 20" 60~ Salpeters~.ure (3"640//0 Wasser), 
woraus folgende endg~iltige Werte folgen: 75"74o/0 SnO~, 
24"26~ Gttihverlust, 20"620/0 SalpetersS.ure und 3"64o/~ 
Wasser. 

A f, hat daher die Zusammensetzung 3SnO.~. 2 H N Q .  H.fl). 
F;3r eine Substanz dieser Zusammensetzung ergibt sich durch 
Rechnung 75"98% SnO~, 24.o')O/v~ ~o Gltihverlust, 20.86o/,~ 
Salpeters~ure und 3"16% Wasser, womit die beobachteten 
Werte hinreichend genau tibereinstimmen. 

Prg.parat B y  wurde nach 2~/.2 Monaten t noch 5 Tage im 
Vakuumexsikkator fiber Chlorcalcmm getrocknet und dann 
nach gleicher Methode wie A v  analysiert (4 Analysen); e.- 
zeigte, sich v61Iige lJbereinstimmung mit A v .  

Aus diesen Ergebnissen folgt zun/ichst, dab wit es beim 
Vergle~chsprfiparat mit einer definierten Verbindung zu tun 

i Das ]4_tznatron wurde wiihrend dieser Zeit hiiufig durch frisches 

e~setzt. 
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baben. \Velche Bedeutung ihr zukommt und wie sie entsteht, 
l[f3t sich nicht ohneweiters entscheiden. Wenn man abe:" be- 
rt':cksichtigt, daft Zinnst~urederivate auch bei gewShnlicher 
Temperatur Iangsam :n Metaderivate tibergehen, so liegt de:" 
Schlul3 nahe, daft Av und By ein Gemisch yon a - u n d  b-Ver- 
bindung sein muf3. Da ferner Av und By einer festen Grenze 
zustreben, so mtissen die beiden Komponenten in molekularen 
Mengen vorhanden sein. Die einfachste Annahme ist die, daf3 
auf 1 Moleket a-Saiz 1 MolekeI b-Salz kommt. Nehmen wit 
fiir die a-Zinns~iure die Formel H2SnO a an und geben wir 
iht: die Konstitution 

OH 

O : Sn / 

\ O H , ~  

~o h/itte das frische Vergleichspr~iparat die F'ormel 

/ NOa 

O = Sn \ NOa 

/ XH~ 
-- Harnstoff). (analog z.B. O = C \  

NH.~ 
Das Metastanninitrat hat, wie schon gezeigt wurde, die 

Zusammensetzung: 5SnO._,.2HNQ.3H.~O. Die Zusammen- 
setzung yon Av, beziehungsweise By w~ire demnach: 

Sn O (NO:I)~ + 5 Sn O.~. 2 HNO a . 3 H~O -- 

6SnO~.4HNO e.2H20 = 2(3SnO~.2HNO a.He�9 )- 

Nach Feststellung der Konstitut:on der Metazinns~.ure und 
ihrer Abk6mmlinge lassen sich diese Gleichungen :n fiber- 
sichtlicherer Weise darstellen. 

: Analogie zur hypothetischen KohlensEure H2COa, der man mit Ri.ick- 
sich~ auf die organischen I,;ohtens:iurederivate die I~)nstitution 

OK 
/ 

O ~ C  

\ o H  
zuschreibt. 
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Schon E n g e l  * hat, gesti i tzt  auf  F r e m y  und M u s c u l u s ,  

die Annahme gemach% daf3 bei gew6hnlicher  T e m p e r a t u r  der 

-,~:bergang yon Zinnstiure in Metazinnstiure eh n beschr~inkter 

sei und das Grenzprodukt  die Z u s a m m e n s e t z u n g  3 Sn Os. 3 H~O 

i:at, also aus 1 Molekel Zinns/iure und 1 Molekel Metazinn- 

sS.ure besteht,  entsprechend der Gleichung 

5 Sn O.e. 5 HsO + Sn O.e. HsO 

= 6 Sn 0,_,. 6 H,,O - -  '2 (3 SnO 2 . 3 H.eO); 

dat3 die F0rmel 3 S nOs .3  H.,O gewitMt wird, begrthldee E n g e I  

aus der Exis tenz  des Grenz-AIkalis tannats  3 Sn O._,. I(_~O. 2 H._,O. 

\,Vie dem nun auch sein mag, auf  jeden Fall zeigt die 

Analyse des Vergleichspr 'aparats,  dag man es bei Pr/iparat A 

und B mit einem wirldichen Nitrat zu tun hat. Denn wg.re 

die SalpetersS.ure NoB adsorbiert,  so m/.il3te Av, beziehungs-  

weise J~v, das doch sicher ein Nit ,at  ist, einen viel h6heren 

Prozentgehal t  yon Salpeters/ture aufweisen. Man ist demnach  

zu der Annahme berechtigt, daf3 sich bei tier 0 x y d a t i o n  des 

Zinns mit heif3er kop.zentrierter Salpeters~iure ein Metanitrat  

bildet, dessert Zusammense tzung ,  wie sich noch zeigen wird, 

der des Stannylchlorids \.~511ig tihnlich ist. 

Die schon fr/.iher ausg~esprochene Vermutung,  daI3 d a s  

Metanitrat sich im Lichte langsam'-' zersetzt,  erwies  sich als 

richtig. W e n n  auch selbst im Sohnenlicht die Zerse tzung  

ziemlich gering ist, so macht  sie sich doch schon nach kurzer  

Zeit bemerkbar ,  wenn das Priiparat intensiven ultraviolettet~ 

Strahten ausgese tz t  wird. Nach ntlr l~/._,-stt'md ger Bes t r ahhmg 

mit dem Lichte einer grof~en Uviollampe a erlitten sowohI das 

Hauptpr/ iparat  wie auch das Vergleichspr/iparat  einen Sa!peter- 

s~ureverlust  yon fast 2~ ~ In den Nitraten des Zinns, nicht 

1 Compt. rend., 12d (1897), 653, 654. 
:~" Im diffusen Tagesl~eht ist die Zersetzung so langsam, daf~ sie erst 

,~ach einigen \Vochen bemerkbar wird. 
Damit der Versuch einwandfrei wiire, wurde daffir ge..~orgt, daft die 

Priiparate sich wtihrend der Bestrahlung nicht erwgrmten. 
-s Gefunden dm'eh Vergleich mit einem gleiehalterigen, nieht bestrahlten 

Teil der entsprechenden Priiparate. 
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NoB dem Metanitrat,  haben wir  also lichtempfindliche Sub- 

s tanzen.  
In phys ika l i scher  Hinsicht  ist das Metanitrat  im frischen, 

feuchten Zus tand  ein feines Pulver, das beim Trocknen  ixa 

eine klebrige Masse fibergeht. Die mikroskopische  Beobach tung  

zeigt, dal3 die Verb indung amorph  und ihr Brechungs index  

fast 2 ist. 

IV. Die Zusammensetzung des Stannylchlorids. 

Schon B e r z e l i u s  hatte (1812) Kenntnis  yon dei" Ex is tenz  

des Stannylchlorids  und charakter is ier te  die beiden Zinns/iure~_~ 

dahin, dat3 die gew6hntiche Zinns~iure ein in Salzs~iure l~Ss- 
liches Chlorid liefere, w/ihrend das der Metasg.ure in Saizs/iure 

unl6slich sei, sich abet  in W a s s e r  16se und daraus  durci~. 

konzentr ier te  Salzs~iure wieder  gef/illt werden k~Sm~e. G a y -  

L u s s a c  hielt dieses Merkmal  nicht fftr charakter is t isch,  da 

die Chloride beider ,S~uren  gleiche Eigenschaf ten  h~itten. 

H. R o s e  htilt, wie schon erw/ihnt wurde,  das Metachlorid ffw 

eine Art fester  L/Ssung von Salzs~ure in Metazinns~iure. 

S c h O t z e n b e r g e r  und nach ~hm E n g e l  t betrachten es als 

ein Chlorhydrin (Halogen und Hydroxyl sollen an verschiedene~a 

Zinna tomen gebunden  sein). Letz terer  ste!lte das Stannylchlorid 

folgendermal3en her: ~ 
o 

In Salpeters/ iure werden  Zinnst/ibe yon ungeftihr 1/,_, c1~ 

Durchmesse r  gebracht,  -~ das Reakt ionsprodukt  "~ dekantier t  und  

an der Luft getrocknet .  4 0 0 g  des luft t rockenen Produktes  

(das sicher noch freie Salpeters~iure enthielt), wurden  mi; 

100 v , m  '~ Salzs/iure (22 ~ B) versetzt ;  nach ungef~ihr einer Viertel- 

1 Compt. rend., /24 C1897), 765 bis 768. 
2 0ber die Temperatur macht Engel keine genauen Angaben, abet" 

aus der Bemerkung: ,Die Einwirkung der Salpeters~ure geht Iar~gsam und 
f~tst ohr~e Temperaturerh/Shung vor sich<~ ist zu'schliei3en, dag es sich um 
Zimmertemperatur ha::delt. 

e. Engel schreibt ibm ohne jede Begrr.indung die Formel e~SnO:?.2~*H2@ 
zu; wahrscheinlieh war es nieht einheitlich, sondern ein Gemiseh aus vie~ 
normalem (und m5glicherweise auch basiscl~em) Stanninitrat und wenig Meta- 
nitrat. 
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stunde entstand eine ,,gummiart~ge<, LSsung (wahrscheinllch 
ein Sol). Der nach Verdt'mnen mit Wasser ausfallende Stoff 
wird abfiltriert und zum Filtrat ein gleiches Volumen HCt 
geffigt; es entsteht ein weif3er, amorpher Niederschlag, der naci~ 
Auswaschen mit verdfinnter Salzs~iure (ein Oemisch aus 
gteichen Volumina Salzs/iure yon 2 2 ~  und Wasser) im 
Vakuum fiber Schwefels/iure und .~.tzkali getrocknet wird. 
Zusammensetzung Sn509C12 .4 H20. D:eses Stannylchlorid soll 
mit Schwefels/iure die ,>Rose'sche Reaktion<< (mit verdfinnter 
Schwefets/iure weif3er Niederschlag von Metasulfat) nicht gebe~, 
w~.hrend sie bei dem yon E n g e l  aus seiner ,,Parazinnsaure,< 
entstehenden ,>Parastannylchlorid<~ eintritt. Das Parachtorid 
bereitet Enge l  folgendermal3en: * Parazinnsiiure wird mit Salz- 
sg.ure zu einer Pasta verrieben, wobei TemperaturerhShung, 
abet keine (kolloidale) AuflSsung wie beim vorhergehenden" 
PrS.parat eintritt. Die getrocknete Masse 15st sich in Wasser 
zu einer opaleszierenden Fltissigkeit, ~ die mit verdfinnter 
Schwefels/iure einen weil3en Niederschlag gibt. 

Nach Ba r foed  erb/tlt man reines Metallchtorid dutch 
Behandtung yon Metazinns~iure mit rauchender Salzs/iure und 
nachfolgendes Auswaschen mit Salzsfi.ure (1"1) zur Entfernung 
yon a-Verbindungen. 

Bei der Untersuchung des Stannylchlorids ging ich yon  
drei verschiedenaltrigen MetazinnsS.urepr/iparaten aus, die aIle 
auf dieselbe Weise gewonnen wurden: Zinn wurde mit kon- 
zentrierter SalpetersS.ure auf dem Wasserbade oxydiert, dann 
abgesaugt und mit kaltem Wasser bis zur vollst/indigen Ent- 
fernung der Salpeters/iure gewaschen. Die so hergestellte 
Metazinns/iure wurde mit rauchender SalzsS.ure (spez. Gew. 
1"19) 15 Minuten lang innig vermischt, wobei Temperatur- 
erhShung eintrat; die dabei entstandenen Stannylchloridpr:~i- 
parate sollen mit A, B und C bezeichnet werden. Pr~tparat A 
wurde hergestellt aus 15 g frisch bereiteter Metazinns~iure und 

1 CompL rend., 125 (1897), 465, 46(L 
:~ TyrtdalI-Ph~inomen; infolge yon Hydrolyse spaltet sich Metazinns'biure 

ab, die mit Wasser ein Hydrogel bildet; bei S~iurezusatz verschwindet die 
Opaleszenz. 
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20 cz.tz; Salzstture (Anfangstemperatur 30 ~ EndtemReratur 22~ 
zur Gewinnung yon B dienten 7g  Metas~iure (2 Wochen alt) 
und 1,5 c~" Salzstiure (Anfangstemperatur 28 ~ Endtemperatur 
19~ C entstand aus 23 ~ Metas/iure (4 Monate alt).und 20 cr ~; 
SaIzs~iure (Anfangstemperatur 33 ~ Endtemperatur 94~ Diese 
verschiedenen Konzentrationen wurden gew~ihlt, um festzu- 
stellen, ob hier wie bei der Oxydation des Zinns die Menge 
des festen Stories, beziehungsweise die der S/iure eine Rolle 
spielen. Da, wie wit sehen werden, alle drei Reaktionsprodukte 
dieselbe Zusammensetzung hatten, so tibt die Me nge der Meta- 
zinns~iure innerhalb welter Grenzen keinen so ausschtag- 
gebenden Einfluf3 aus wie die Zinnmenge bei der Oxydation 
mit Salpeters/iure. Das Reaktionsprodukt hatte in allen drei 
F/illen dieselbe pastaartige Beschaffenheit und war von orange- 
gelber Farbe, die beim Trocknen in Gelblichweil3 tiberging, t 
Das Filtrat yon A zeigte keine Zinnreaktion mehr, so daf3 
dieses Pr~parat nicht ausgewaschen wurde; das B-Filtrat wies 
Spuren yon Zinnverbindungen auf, die dutch zweimaliges 
_4uswaschen mit Salzs~iure (1"t) entfernt wurden; C muf3te 
sechsmal ausgewaschen werden, bis es g~inzlich frei war yon 
ez-Verbindungen. Die Pr/iparate wurden auf Tontellern abge- 
prel3t und im Vakuumexsikkator tiber Chlorcalcium und .iitz- 
natron bis zur Konstanz getrocknet. ~ Die Verbindungen 1/Ssen 
sich im feuchten Zustande wegen der Gegenwart yon noch 
vieI freier Salzstiure in Wasser klar auf; mit Abnahme der 
freien S~iure tritt beim AufltSsen in Wasser Hydrolyse ein; 
die konstanten Endverbindungen, die kaum noch freie Salz- 
stiure enthielten, ergaben keine guten w~isserigen L6sungen; 
wurde aber das \Vasser vorher mit Salzs~iure anges~iuert, so 
trat die Hydrolyse stark zurtick und die LSstmg nahm alle 

i Ein Stannylchlorid, dessert Ausgangsmaterial  Merck'sches Zinn war, 
hatte gar keine F~rbung. Die Farbe obiger Pr~iparate ist daher nicht der Ver- 
bindung eigen, sendern  auf eine Verunreinigung mit Eisenehlorid zuriizk- 
zufiihren, das sich ,~ehr schwer  aus Metazinns:~iure auswaschen t~il3t. 

Die s taubtrockene Masse verhielt sich beim Zerreiben wie das Meta- 
nitrat;  ~ie liel3 sich nicht fein putverisieren, sondern  war klebrig. Daraus, 
wie aus einer mikroskopiscben Untersuchung folgt, dal3 Stannylch!orid amorl_-h 
~st; der Brechungsindex liegt zwischen 1 '5  und 2. 
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Abstufungen von Opaleszenz an. Die wg, sserige L6sung aller 
drei Prg~parate gab mit verdCinnter Schwefelsgure einen weif3e~.q 
Nqederschlag. Ftigte man zl.t einigen Tropfen der w/isserigen 
LOsung rauchende Salzsg.ure, so entstand ein weif3er Xieder- 

r Or schIag, der nach We b e r a die Zusammensetzun~, SnsOsC1 ~ (OH)t; 
h at. 

Alle drei Prfiparate wurden nach derselben Methode ana- 
tysiert. Zur Bestimmung des Chlorgehaltes wurde die Substanz 
in Wasser gelSst, die dutch Hydrolyse fi'ei werdende Salzs~iure 
mit Ammoniak neutralisiert und zur Herabmindemng der L/Ss- 
lichkeit tier entstehenden Metazinns~ture mit Ammonnitrat ver- 
setzt; nach kurzem Kochen wurde die abgeschieder~e Meta- 
zinns~iure abfiltriert und mit ammonnitrath/iltigem Wasser bis 
zum V'erschwinden der Chlorreaktion gewaschen. Schon nach 
f~inf- bis siebenmaligem Auswaschen war keine Spur yon 
Salzs/iure mehr zu beobachten, obwohl die Metazinns~iure 
nicht pulverf6rmig, sondern gelatin6s abgeschieden war [wie 
AI(OH).@ ~ Die getrocknete Metazinns~iure wurde anhaltend 
stark gegtCtht und das Sn als ShOe bestimmt. Das ira- Filtrat 
enthaltene C1 wurde auf gewShnliche V~reise durch F/~Ilung 
mit AgNO a als AgC1 bestimmt. Der Wassergehalt konnte nichr 
aus dem Glfihverlust bestimmt werden, da Stannylchlorid in 
der Glfihhitze erheblich flfmhtig ist; ich war datum auf eine 
indirekte Bestimmnng angewiesen. 

Die zahlreichen Analysen a fflhrten zu folgenden Re- 
sultaten: 

I. Pr/iparat A im Vakuumexsikkator tiber Chlorcalcium und 
Atznatron getrocknet. 

o) Nach 4 Tagen (schwacher Geruch nach Salzs'~iure) 10"780tb, CI. 
8 0 ' 9 6 o  u SnO.2, 8"~ HeO. 

1 J. B., 1869, 244; Pogg. Ann., 122, 358. 
9 Bei Besprechung der Metazinnsiiure wurde auf die Szhwierigkeit der 

Entfernung der Salpeters~iure hingewiesen; h~tte diese Schwierigkeit iediglieb 
ihren Grund in einer stark ausgeprfigten Adsorption. so miigte sizh diese 
Schwierigkdt im obigen Falle, wo nicht ein pulverf6rnliger, sondern flockiger 
Niedergchlag vorliegt, in verstiirktem Matte zeigen. 

3 Es wurden in jedem Falie drei ParalIelanaly.qen ausgeffihrt. 
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b) Nach 6 Tagen (unmerklicher Oeruch nach S.alzs~iure) t0' 12O[o HCI, 
81"42o/0 SnO 2. 9"46O/o H~O. 

c) Nach 14 Tagen (geruchlos) 8'3la' o HC1, 85"38O/o SnOe, 6.31o; o H:)O. 

d) Nach 20Tagen 8"28oo HC1, 85"35O/o SnO~, 6"37a o H:~O. 

Da das Pr/iparat nach Ablauf dieser Zeit konstant war, 
2olgt die empirische Formel 

5SnO~.2HC1.3 H20. 

Aus dieser Formel finder man dutch Rechnung 

85"600/0 SnO2, 8"270/0 HCI, 6"13~ H~O. 

Die I3"bereinstimmung zwischen Rechnung und Beob- 
achtung ist befriedigend. 

2. Pr~parat B (wie A aufbewahrt). 

a) Nach 1 Tage (gelblichweif~e, stark naeh Salzsg.ure riechende Pasta) 
15"4toi o HC1, 56'84o.' 0 SnO:~, 27"750/0 H~O. 

b) Naeh 4 Tagen (merklieher Geruch nach gaIzsiiure) 12'21O/o HC1, 
78'74Oo SnO2, 9"050/0 H20. 

c) Nach 6 Tagen (schwacher Geruch nach Salzs~iure) 11"92O/o HC1, 
79-27o/o SnO~, 8"81O/o H20. 

d) Nach 7 Tagen (schwaeher Geruch nach Salzsiiure) 11'33o/o HC1, 
79"81o/o Sn02, 8"86o~ o H.~O. 

e) Nacla 9 Tagen (szhwacher Gerueh nach Salzsiiure) i0"95~/o HCI, 
80"560/o SnO2, 8'49O/o HeO. 

f )  Nach 10 Tagen (kaum merklicher Geruzh nach SaIzsiiure) I0" 58o/o H CI, 
81"30o/o~; SnO.~,_ 8'10o/o, H20. 

LQ Nach 18 Tagen (geruchlos) 8"810:~ 0 HCI, 85"420/o SnO e, 6"27o~ o H~O. 

1~) Nach 20 Tagen wie g'). 

Zusammensetzung wie A. 

3. Pr/iparat C (wie A aufbewahrt): 

a) Naeh 1 "['age (gelblichweil3e, stark nach Salzsiiure riechende Pasta) 
13"68O,o HC!, 52'620/0 Sn02, 33'700/0 H:?O. 

b) Nach 4 Tagen (deutlicher Geruch nach Salzs~iure) 12'43o:' o HCI, 
78"52o/o SnO 2, 9'05o/o HsO. 

c) Nach 5 Tagen (schwacher Geruch nach Salzsiiure) i2-03O!o HCI, 
78"95o/o SnO~, 9'02O7o H20. 
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if) Nach 6 "]'age:: (schwaeher Geruch nach Salzs~iure) 1I'760/o H('I, 

79'50o'  o ShOe, 8"74o' o H.20. 

e) Nach 7 Tagen (sehwacher Geruch nach Salzs:~iare) 11'54o/o HCI, 
70-900/0 SnO2, 8"56o' 0 H~O. 

f) Nach 8 Tagen (schwacher Geruch naeh Salzs~iu:'e) 11'21O/o HCI, 
80 ' 03o  o SnO_o, 8"760' o HsO. 

~,) Nach 9 Tagen (kaum merklicher Geruch nach Satzs~iure) 10'60O/o HCI, 
8i '02o, '  o ShOo, 8'380,0 H20. 

h) Naeh 15 Tagen (geruchIos) 8 '35o '  u HC1, 85 '39" c, Sn02. 6"2690/o H:~O. 

l) Nach 18 Tagen wie 1~). 

Zusammensetzung wie A. 

Aus diesen Mitteilungen ersieht man (we,qn man berfick- 

sichfigt, dab die einzelnen Zahlen mit Versuchsfehlern behaftet 

sind), dab die Salzsgture angen/ihert linear mit der Zeit ab- 
.:immt, so daft man, wenn einmal die Zusammensetzung des 

Produktes A feststeht, ziemlich gut berechnen kann, wie vie1 
Tage man B und C trocknen muB, bis ihre Zusammensetzung 

konsta:~t ist. 

Die Formel, die der far das Metanitrat gefundenen ganz 

a.qalog ist, stimmt mit der yon E n g e l :  mitgeteilten Formel 
Sn509CI ~ . 4 H~O fiberein. 

l~'ber die Existenz eines Parastannylchlorids wurden keine 

Untersuchungen angestellt, da es nach den frfiheren Ausein- 

a::de:'setzungen fiber die Parazinns/iure eine solche Verbindung 

set:r wahrscheinlich, um nicht zu sagen sicher nicht gibt. 

V. Konsfitution der Metazinns~iure und ihrer Verbindungen. 

Da sowohl die beiden Zinns/turen als auch ihre Abk6mm- 
linge amorph sind, so liegt die Vermutung 2 nahe, daft man 

es bei diesen Stoffen mit Koltoiden zu tun hat. Die a-Zinn- 

s~ture geht langsam in b-S/iure tiber, wobei die Menge der 
entstehenden Metas/iure mit der Temperatur zunimmt. Bei 

: Compt. rend., 125 (1897), 466. 
:~ Vgl. J. M. v. B e m m e l e n ,  Z. anorg. Ch, 45 (1905), 83. - -  Derselbe, 

J. B., t888, 984. - -  Ferner: W. M e c k l e n b u r g ,  Z. anorg. Ch., 64 (1909), 
:368 his 374, und 74 (19t2), 207 bis 280. 



176 A. Kleinsehmidt, 

gegebener  Tempera tur  stellt sich zwischen der a- und b-S/iure 

ein Gleichgewichtszustand her; so stehen z .B.  bei Zimmer- 
tempm~atur die Mengen der beiden Sg.uren, wie frfiher ausein- 

andergesetzt  wurde, im Verh~iltnis ihrer Molekulargewichte;  

bei anderen Tempera turen  wurde der Gleichgewichtszustand 

nicht welter untersucht .  Bei 100 ~ ist die Umwandlung in Meta- 
zinns~.ure vollst~indig. Metazinns/iure geht  umgekehrt  bei 

niederer  Tempera tur  teilweise wieder in a-S~iure fiber; es 

handelt  sich bei diesen Umwandlungen also um die umkehr-  
bare Reaktion 

a-Zinns~iure ~ b-Zinns/iure, 

wobei  abet zu beachten ist, daft der VotNang yon links ~nach 

rechts schnell und vollst~indig, der umgekehr te  Vorgang abet 

nu t  sehr langsam und ~tufierst unvollst~tndig verl~iuft. So konnten 
in Metazinnsg.ure nach Monaten nur sehr geringe Mengen yon 

a-Zinns~iure nachgewiesen  werden. 

Obwohl die Metazinns/iure und ihre Derivate Kolloide 
sind, so stellen sie doch, wie die in dieser Arbeit mitgeteitten 

Unte r suchungen  zeigen, wohldefinierte Verbindungen dar und 

nicht Metazinns~iure, die mehr oder weniger  Salz-, beziehungs-  
weise  Salpeters~iure adsorbiert  hat. Bei Herstel lung der Pr~i- 

parate ist es nattirlich eine unerl~ii31iche und verh~iltnism/tl3ig 

leicht reatisierbare Voraussetzung,  dab die En t s t ehung  yon 

a-Zinns~iure verhindert  wird. 
Da die beiden Zinns/iuren zur I<lasse der irreversiblen 

Koiloide geh6ren, so erkl~irt sich die Tatsache,  dab das Moie- 
kulargewicht  der Metazinnsg.ure ein Vielfaches der a-S~.ure 

ist. b-S/iure entsteht  nS.mlich aus a-S~iure dutch Temperatur-  
�9 , / 

erh6hung und die Tei lchen der lrreverslbien Kolloide sind 
um so gr~513er, je h/Sher die Tempera tur  bei ihrer Darstellung ist. 

Zu einer Vorstel lung fiber die Konstitution der Metazinn- 
s~ture gelangt man auf Grund folgender Uberlegung: Geht man 

yon der Annahme aus, dab die a-Zinns/iure eine der Zusammen-  
se tzung H.,SnO a ~ entsprechende Konstitution 

1 In der Literatur findet man die Angabe: a-Zinns~iure hat lufttrocken 
die Zusammensetzung SnO2.2H2H=Sn(OH), l und im Vakuum getrocknet 
die Zusammensetzung SnOe. H}~O ~-SnO(OH)~. Meines Erachtens hat man 
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/ O H  
= Sn. O. (OH).~ O -- S n \ o  H 

hat, so wird man der isomeren Metazinns~ture die Formel 
geben: Sn~Q(OH)~ 0. Aus dieser Auffassung ergibt sich die 
Konstitution der Metazinns~ture wie folgt. 

Es sind zuniichst alle OH-Gruppen einander gleichwertig, 
3a man keine isomeren Derivate der Zinns/iure kennt. Deshalb 
muf~ auch die Bindungsweise aller Zinnatome gleich sein. Das 
fahrt zur Konstitution 

0 

O H - -  
Sn 

O H - - -  

OH OH 
\ / 

Sn 
/ \ 

0 
i 

S n - - - -  OH 
- - O H  

O O 
r 

i 

Sn O . . . .  Sn 

OH OH OH OH 

Es w/ire demnach das Stannylchlorid wirklich, wie E n g e l  
mein:, eine den Chlorhydrinen tthnliche Verbindung 

S n 5 0 s ( O H ) s  C12 �9 

Das Metanitrat hat nach dieser Auffassung die Formel 

SnsQ(OH)s(NOa)2 

und das p. 167 erwfihnte Grenzprodukt die Zusammensetzung 

SnaO:~(OH),~(NOa).,, 

der a-Zinnsiiure einfach die Formel H2SnO a zu geben und spielt die eine 
Molekel Wasser, die im lufttroekenen Zustande noch hinzutritt, keine Rolle; 
damit steht die bei lufftrockener MetazinnsRure gemachte Beobachtung im 
Einklang (siehe p. 162 dieser Arbeit). Naeh dieser Auffassung steht das Zinn- 
oxydchlorid (SnOCI2) zur a-SRure in demselben Verh~iltnis Wie das Stanny!- 
r zur b-SRure. 

Chemie-Heft Nr. 3 und 4. I 2 
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das nach folgender Gleichung entsteht: 

Sn O. (NO3)., + SnsOs(OH)s(NO3)2 = 

= Sn606(OH)s (NQ)~ = 2 SnsO. (OH)~(NO~)~ 

Dem Metasulfat endlich mtif3te die Formel 

Sn~Os(OH)sSO4 
zukommen. 

Dem Herrn Hofrat Profl Dr. G. V o r t m a n n ,  auf dessen 
Anregung vorliegende Untersuchungen auf seinem Labora- 
torium ftir Analytische Chemie ausgeftihrt wurden, spreche ich 
hiermit ftir sein in jeder Hinsicht liebenswfirdiges Entgegea- 
kommen den w~irmsten Dank aus. 


