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I.

Die von mir ang-egebene 3Iethode der Darstellung des Eisenoxyds

aus kleesaurem Eiseno.\ydul*J hat die Aufmerksamkeit der technischen

Chemiker auf die Anwendung der kleesauren Salze im Allgemeinen in

dieser Richtung gelenkt. Die vorzügliche Brauchbarkeit **) des nach

meiner Erlinduiig gewonnenen Eisenoxydes zum Poliren der optischen

Gläser und der Metalle, sowie die populäre Darstellung der höchst ein-

fachen Methode ***) war für sich allein schon hinreichende Veranlas-

sung, dieser Art der Fabrikation in der Technik allgemeinen Eingang

zu verschaffen. Bei der überaus günstigen Aufnahme, welche die Ent-

*) Dinyler's polytechnisches Journal. Bd. 1.34. p. 4, ,>i;| nn'.tii'

**) Bulletin de ia sociele d'cncouragement pour findustne nationale, rcdigö

par M. M. Conibes et Pohgot.

Moniteur iiidiislrifh Xr. 1909: ..Le rouge ä poh'r oblenu par le pro-

cede qiii vienl dflre decrit Tttut sous tous Ics rappnrts le rouge ordinaire

et Sa preparation dptnande nioins de lenips que celle de ce dernier; les

lavages coiisiderabk's que celui ci c.vige ont d'ailieurs souveiil preoccupe

les cliiiiiistes. — Ce roiige se prite ä nierceille «« polissage des piaques

-^T ' daguerrienneS; du verre, de' l'or et de Tai^ent, qui en acquierent dans

tres peu de temps le poli le plos dellcat.

•**) Besonderer Abdruck aus dem Kunst- und Gewerbeblatt 1855.
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deckuiig allenthalben g'cfnndcn*), konnte es natürlich nicht fehlen, dass

mir von den verschiedensten Seiten AiifTordcrungen zugingen, auch die

kleesauren Verbindungen anderer Melalloxyde in Untersuchung zu neh-

men. Zunächst mussle es mein Bestreben seyn, die Constitution und

den Zersetzungsvorgang des kleesauren Eisenoxyduls, über deren Natur

bisher verschiedene Ansichten herrschten, vollkommen aufzuklären und

somit, nachdem durch meine Arbeit ein technisches Problem gelöst er-

scheint, auch der rein wissenschaftlichen Seite des Gegenstandes Rcch-

nung zu tragen.

Zur Ermittlung des Wassergehaltes des kleesauren Eisenoxyduls

wurde das Salz aus einem (zink- und kupferfreiem) Eisenvitriol darge-

stellt und nach vollständigem Auswaschen im trocknen Luftstrome bei

100° C. getrocknet. Das darin enthaltene Eisenoxydul bestimmte ich

einmal durch einfaches Glühen an der Luft, dann durch Auflösen des

,SQ, erhaltenen Oxy,4(?s in Königswasser und Fällen mit Ammoniak.

' 'in beiden' "i^ersüclien wurde eine ganz gleiche Menge von Eisen-

oxyd erhalten und zwar gaben 1,177 Grmm. kleesaures Eisenoxydul
-diiiniiijV •..! "'

Nr. 1. 0,522 Eisenoxyd

_^^^
Nr. 2. 0,522

Aus diesen Daten berechnet sich die Zusammensetzung des klee-

sauren Eisenoxyduls zu '

FeO; Cj'Ö3^+2aq,

*) Herr Ministerialrath Steinheil, ein hervorragender Coryphae wissenschaft-

licher Technik, äussert sich hierüber wie folgt: „Hierzu (d. h. zur ge-

wünschten Vollendung der Instrumente mit verhältnissmässig geringer Ar-

Leit) trägt das ausgezeichnete Eisenoxyd des Prof. Vogel jun., dessen ich

mich aubschliesshch bediene, wesenlhch bei.

i'jiuicm »19 iwi' S. ErölTnung der optischen und astronomischen Werk-

stätte von C. A. Steinbeil in Jlünclien.

Leipzig, Giesecke und Devrient, Typ. Inst.

© Biodiversity Heritage Library, http://www.biodiversitylibrary.org/; www.biologiezentrum.at



07

1

indem hiernaih die zum Versuche verwendeten 1,177 Grmm. Salz 0,523

Eisenoxyd hatten liefern müssen.

il'jiin

Das Aequivalcnt und die prozenlige Zusammensclzuns sind somit:

FeO 36—40

.'> :::•!(!!•

C,0, 36—40
•2aq 18—20

90 100

Zugleich ergibt sich aus diesem Versuche, dass die Oxydation des

im untersuchten Salze enthaltenen Oxyduls beim Glühen an der Luft

vollständig- zu Oxyd stattfindet und nicht wie bei der gewöhnlichen

Verbrennung des metallischen Eisens Oxydationsstufen entstehen mit

weniger Sauerstoff, als im Oxyde.

Was die Existenz eines wasserfreien Sa)zes anbelangt, so war es

mir nicht möglich, das kleesaure Eisenoxydul von den letzten Resten

von Wasser zu befreien, ohne gleichzeitige Zersetzung des Salzes. Bei

194" C. begann schon unter Entwicklung von Kohlcnoxyd und Kohlen-

saure dessen Zersetzung, die bis zu ihrer Vollendung kurz vor der Glüh-

hitze von einer beständigen Enlweichung von Wasserdämpfen begleitet war.

..i'tdi'jl I

Wird klcesaures Eisenoxydul in einer Retorte oder in einer Trobe-

rohre erhitzt, so bleibt nach der vollständif>-cn Entwicklung des Kohlen-

oxydes und der Kohlensäure ein äusserst f^in verthcilter schwarzer Rück-

stand, welcher, an die Luft gebracht, zu Eisenoxyd verbrennt.

Ueber die Natur dieses schwarzen, an der Luft entzündlichen Rück-

standes sind die bisherigen Angaben etwas von einander abweichend.

Er wird einmal als selbstcntzündliches metallisches Eisen *) und dann

*) Wöhloi's Grundriss der Chemie 1851. S. 144.

Abli. (I. II Cl cl. k. .\l(. il. Wiss. VII. Bd. III. .\btli. 85
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als' Eiseiioxydoxydul *) oder kohlenstoflhaltig'es Eisenoxydoxydul be-

trachtet. Nimmt man den Zersetzungsvorgang so an , dass sich beim

Glühen des kleesauren Eisenoxyduls nur Kohlensäure entwickelt nach

der Formel

:

/'^
I

= C,0,+Fe = 2(C0,) + Fe,

so müsste allerdings metallisches Eisen zurückbleiben; dagegen spricht

aber bekanntlich die Thatsache, dass sich neben der Kohlensäure ganz

entschieden Kohlenoxydgas entwickelt, wovon man sich schon durch die

deutliche blaue Färbung der Flamme beim Entzünden des Gases über-
liii

zeugen kann.

Zur Entscheidung der Frage wurde bei 100° C. getrocknetes klee-

saures Eisenoxydul in einem Strome von Stickgas in einer U- förmigen

Röhre erhitzt, wodurch sich die quantitative Bestimmung des Wassers

und der Kohlensäure ergab.

1,000 Grm. kleesaures Eisenoxydul lieferte auf diese Weise

Kohlensäure 246 Milligrmm.

Wasser 196 „

Der als Rückstand bleibende schwarze pyrophorische Körper betrug

der Menge nach in drei Versuchen von je 1,000 Grmm.

Nr. t. 403 Milligrmm.

Nr. 2. 405

Nr. 3. 403

))

»

Derselbe lieferte durch Oxydiren, Auflösen in Salzsäure und Prä-

cipitiren mit Ammoniak

*) Ebend. 1854. S. 182 und L. Gmelin, Handbuch der Chemie B. 4. S. 855.

'iH .b .ik J< .b i>> il .u Moi.
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ili/iii Ji'iii Nr. 1. Eisenoxyd 443 Miiligrmni. "

Nr. 2. „ 442 „

Nr. 3. „ 443

SaiicrslofTg-as über den Pyrophor im glühenden Zustande geleilet, trübte

das Kitlkwasscr nicht, zum Beweise, dass keine Kohle im Rückstande

seyn konnte *).

Diesen Versuchen zufolge besteht also der pyrophorischc Rückstand

nur aus Eisenoxydul, von welchem sich auf

1,000 Grmm. FcO, C203 + 2aq

400 Milligrmm., entsprechend 444 IMilligrmm. Eisenoxyd berechnen.

Ich werde weiter unten auf das durch den Versuch erhaltene un-

bedeutende Mehrgewicht von 3 bis 5 Älilligrmm. zurückkommen.

Nach den gewonnenen Resultaten kann also der pyrophorische Rück-

stand nicht als Eisenoxydul- Oxyd betrachtet werden. Dieser Voraus-

setzung hätten auf 1,000 Grmm. des Salzes 430 Milligrmm. Rückstand

(FeO -l-FejOj) entsprochen, eine Menge, die von der durch den Ver-

such erhaltenen offenbar weit abweicht. Ausserdem hiittc dann auch

die Salzsäure Lösung des Pyrophors durch Alkalien schwarz gefällt wer-

den müssen, während hier nur die gewöhnliche Färbung des Eisenoxy-

duls stattfand.

Die angeführten Daten reichen hin, um uns über den Zersetzungs-

vorgang des kleesauren Eisenoxyduls beim Erhitzen unter Ausschluss

der Luft ins Klare zu setzen. Das Faktum, dass nur Eisenoxydul als

Rückstand bleibt, weist schon darauf hin, dass die Zersetzung der vor-

her mit demselben verbundenen Oxalsäure selbständig vor sich geht.

*) In einigen Fallen, naiiirnllieli bt'im rasclien Erhitzen, hinterliess der Py-

rophor, mit Salzsaure behaniiflt, unwägl>arß Spuren von Kohlt;.

85*
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Die durch den Versuch erhaltene Menge Kohlensäure enlspricht gerade

der Hallle der in der Oxalsäure enthaltenen Menge Kohlenstoffs (ge-

funden 246, berechnet 244,4), und es kann also kein Zweifel seyn,

dass dieselbe sich gerade theilt, wie bei der Zersetzung der oxalsaurcn

Alkalien, in Kohlensäure und Kohlenoxyd, nur mit dem Unlerschiede,

dass hier beide Gebilde als Gasarten entweichen, während im anderen

Falle die Kohlensäure mit der Basis verbunden bleibt.

Zu demselben Resultate führte noch ein anderer Versuch , in wel-

chem das oxalsaiire Eisenoxydul im Strome von reinem Kohlensäuregas

bis zum schwachen Glühen erhitzt und somit bis zu dessen vollständiger

Zersetzung erhitzt wurde, um das gebildete Kohlenoxyd seiner Menge

nach zu bestimmen. Der Versuch lieferte folgende Zahlenwerthe:

Oxalsaures Eisenoxydul . . 1 ,000 Grmm.

Von Kali nicht absorbirtes Gas 128 C. C.

(Kohlenoxydgas) l,n„lg

ßarometerhöhe 26" 4,5'" Par.

Thermometerstand .... 19° C.

ji. (Sperrflüssigkeit Wasser) ,,j

Nach dem oben angegebenen Schema der Zersetzung hätten unter

diesen Verhältnissen nur 121 CG. Kohlenoxydgas erhalten werden

sollen. Ein Theil dieses Ueberschusses an dem erhaltenen Gase kömmt

nun vielleicht wohl auf Rechnung der kleinen Unsicherheiten des Druckes,

der Temperaturen und der Tension. In Verbindung mit der oben schon

angeführten Abweichung der gefundenen \ on der berechneten Menge des

Eiseno.\yduls findet er jedoch eine natürliche Erklärung. Für 1,000 Grmm.

kohlensaures Eisenoxydul berechnet sich nämlich die 31enge des Eisen-

oxyduls auf 400 IMilligrmm.; erhalten wurden aber in den drei oben

angegebenen Versuchen

403, 405, 405 Milligrm.

'^g8
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Das gefundene Resultat weicht hiernach offenbar durch einen Melir-

gehalt an Sauerstoff von dem Ihcorelischcn ab. Es fragt sich nun, \vo-

Iicr stammt dieser Sauerstoff? Berücksichtigt man die von mir gemachte

Beobachtung, dass selbst bis zu den letzlen Stadien der Zersetzung des

Salzes noch Wasserdiimpfe entwickelt werden, so kann dieser grössere

Gehalt an Sauerstoff nicht wohl befremden. In einer Atmosphäre von

VVassergas, wie in den angestellten Versuchen, muss natürlich das Eisen-

oxydul noch bei dieser Temperatur zersetzend auf dasselbe wirken,

woraus dann eine Zunahme des schwarzen Rückstandes an Sauerstoff

und gleichzeitig eine Wasserstolfgas-Entvvicklung resullirt. Letztere war

offenbar der Grund, dass in den Versuchen das Vol. des Kohlenoxyd-

gases etwas zu gross ausfallen musste. In dem Versuche, welcher das

Kohleno.xydgasvol. zu 128 C. C. ergab, waren im Rückstande 5 Milli-

gramm Sauerstoffgas zu viel gefunden worden. Diese entsprechen f Milli-

gramm oder 9 C. C. Wasserstoffgas, welche zu den berechneten 121 C. C.

Kohlenoxydgas addirt, nach dieser Betrachtung einem Gasvolumen von

130 C. C. entsprechen. Die geringe Abweichung von dem gefundenen

Resultate (128 C. C.) fällt innerhalb, der Grannen der Fehlerquellen.

Für diese Wasserzcrset'zung spricht ausserdem noch der Umstand,

dass bei rascher Erhitzung und ohne künstliche Wegführung des Was-

sers der pyrophorische Rückstand an Gewicht zunimmt, und zwar ergab

sich für 1,000 Grmm. kleesaures Eisenoxydul statt der berechneten

400 Milligrmm. eine Zunahme bis zu 409 Milligrmm. au Gewicht, be-

dingt durch den Mehrgchalt an Sauerstoff, d. i. durch beigemengtes Oxyd.
:)

Abgesehen von dieser ohnehin unbedeutenden Nebenzersetzung fin-

det nach den mitgetheilten Versuchen die Zersetzung des kleesauren

Eisenoxyduls nach folgendem Schema statt:

FeO, C.,03 + 2aq = FeO + C02+CO + 2aq.*)

•) Buchner's Reperlorium. Bd. IV. p. 1.
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II.

Nachdem ich g'leich dem kleesauren Eisenoxydul auch das klee-

saurt' Zinnoxydul zur Darstellung von Zinnasche zur Anwendung: ge-

bracht habe*), eine Methode, welche ein Präparat liefert, wie es auf

keine andere Weise von solcher Güte und mit absoluter Sicherheit er-

zielt werden kann, und daher auch jetzt schon allgemein Eingang ge-

funden hat, so lag die Aufforderung nahe, sowohl die Constitution als

die Zersetzungsweise auch dieses Salzes einer speciellen Untersuchung

zu unterstellen. Die hier im Folgenden mitgetheiltcn Versuche liefern,

wie es mir scheint, auch zur richtigen Erkenntniss der Oxalsäuren Salze

im Allgemeinen einen Beitrag.

"' 'Wenn man oxalsaures Zinnoxydul'' erhalten idurch Fällung von Zinn-

Chloriirlösung mittelst freier Oxalsäure oder oxalsaurer Salze, nach dein

vollständigen Trocknen im Luftstrome über 100" C. noch weiter hinaus

erhitzt, so beginnt die Zerlegung desselben, indem die Oxalsäure als

Kohlenoxyd und Kohlensäure aus der Verbindung austritt und die Basis

als ein grauschwarzes Pulver zurückbleibt. Das rückständige Zinnoxydul

oxydirt sich beim freien Luftzutritt unter lebhaften Erglühen gleichzeitig

zu Oxyd. Wenn nun beim ersten Prozess der Zerlegung die Probe

schon bedeutend an Volumen zunimmt, so ist dieses bei der Oxydation

noch in viel höherem Grade der Fall. Auf diesem Umstände beruht

eben die nach meiner Erfindung angegebene Darstellung einer so fein

vertheilten Zinnasche, dass sie ohne vorhergehendes .Sphläramen, analog

dem aus kleesaurem Eisenoxydul gewonnenen Eisenoxyd, mit absoluter

Sicherheit zum Poliren angewendet werden kann. - - iw.

' i'jlim ff.

Wird die Erhitzung in eirier Eprouvette vorgenommen, so .bemerkt

man ausserdem noch einen schwachen Anflug von Wasser, selbst wenn

*) Kunst- und Gewerbeblalt. Febr.dSöS. Dingler's polylech Journal, iHail855.
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das Salz nach liirigeiem Erwärmen bei 100^ C. im Irücluicn Liiflslroiii

nichts mehr an Gewicht verlor. Die Frage Ann zo entscheiden, ob dieses

Wasser zur chemischen Constitution des Salzes gehöre oder ob es von

demselben nur hygroskopisch hartnäckig ziirückgehallcn werde, war der

nächste Gegenstand dieser Versuche. '

""""^'Die ttWähnte Zersetzung, begleitet von der ausserordentlichen Vo-

liimvcrmchrung, geiit selbst beim vorsichtigsten Erwärmen mit einer sol-

chen Energie vor sich, dass selbst bei Anwendung eines zwei Euss lan-

gen Glasrohres einzelne Theilchen der Substanz durch die entweichen-

den Gase entführt werden. Darin lag die Unmöglichkeit, den in Frage

stehenden Wassergehalt auf direktem Wege zu bestimmen, und es blieb

somit kein anderer Weg übrig, als denselben durch die quanlilalive Be-

stimmung der übrigen Bcstandtheile aus der Differenz abzuleiten.

-1 ;> Zu dem Zwecke wurde das Salz in Chlorwasserstoffsäure aufgelöst

und sein Gehalt an Zinnoxydul durch Schwefclwasserstofr gefällt. Nach-

dem das erhaltene Zinnsulfür durch Rösten in Zinnoxyd übergeführt war,

ergab aus diesem die Berechnung den Gehalt des Salzes an Zinnoxydul.

Auf diese Weise resultirte in zwei Versuchen von 500 3Iilligramm Oxal-

säuren Zinnoxyduls an Zinnoxyd:

Nr. 1. 360
-''^ '^'^'''

Nr. 2. 358

Jiliiii Um eine möglicherweise beim Rösten entstandene Spur von Schwe-

felsäure zu verjagen, erhitzte ich das Oxyd nochmals mit kohlensaurem

Ammoniak, wonach jedoch das Gewicht desselben in beiden Versuchen

unverändert geblieben war. '

In dem Filtrate von der Fällung des Zinnoxyduls mittelst Schwefel-

wasserstoff wurde nach vollständigster Neutralisation und bei Luftab-
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schluss die Oxalsäure durch Chlorcalciumlösung gefällt, und deren Menge

aus dem kohlensauren Kalk berechnet. ui

Y
In beiden Versuchen ergaben sich

\,

223 Milligrmm. kohlensaurer Kalk. ^

Aus diesen Zahleuwerthen berechnet ßich die prozentige Zusam-
i Mj (Im* IJji'nii'ii .i,liii-\ij-.lj '

mensetzung zu: , .

, ; , „ i
.

,

Nr. 1. Nr. 2. .

Zinnoxydul (J4,4 63,9

Oxalsäure 33,5 33,5 ,.i «.,0

Wasser und Verlust 2,1 2,6 - 1^

1Ö0,0 100,0
'"

iia

Ausserdem wählte ich zur Controlirung dieses Versuches für die

Bestimmung der Oxalsäure noch einen anderen Weg, nämlich die Zer-

legung des Salzes durch concentrirte Schwefelsäure beim Erwärmen.

Abweichend von der gebräuchlichen .Methode geschah die Berechnung

der Alenge der Oxalsäure aus dem nach der Behandlung mit Kalilauge

rückständigem Kohlenoxydgase. Dazu gab der Umstand Veranlassung,

dass bei der nämlichen Zersetzungsmelhode anderer oxalsaurer Salze

schon öfter, wenn die Oxalsäure aus der Kohlensäure abgeleitet wurde,

ein von der Iheoretischen Menge nichf unbedeutend abweichendes Re-

sultat, und zwar stets ein Ueberschuss an Oxalsäure erhalten worden

war. Diese Fehlerquelle liegt in der bei dem kleinen Apparate nicht

wohl zu umgehenden Korkverbindung, welche sich gegen die Zersetzung

durch die erwärmtp, Schwefelsäure, namentlich gegeji Ende der Opera-

tion nie vollkommen und nur äusserst schwierig schützen lässt. Dabei

werden nanienllich schweflige Säure und Kohlensäure frei, welche sich

bei der Absorption der gemessenen Kohlensäure addiren. Bedeutend

weniger ist die Methode von dieser Fehlerqiielle behaftet, wenn man
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das rückständige Kohlenoxydgas misst, indem bei der Zersetzung der

Korksubstcinz durch Schwefelsäure von diesem Gase nur eine geringe

Quantität gegen die der Kohlensäure und schwefligen Säure entwickelt

wird. Ich suchte durch direkte Versuche über diesen Punkt Aufldärung

zu gewinnen und erliiclt in einer Reihe von Versuciien beim Erhitzen

von Kork mit Schwefelsaure auf 100 Vol. van Kali absorbirten Gase

14 bis 16 Vol. rückständiges Kohlenoxydgas.

In einer Eprouvette wurden 181 Milligrmm. getrockneten o.\aIsauren

Zinno.vyduls abgewogen und mit englischer Schwefelsäure Übergossen.

Das Gasleitungsrohr war mit einer durch Lack vermittelten luftdichten

Verbindung angefügt und mündete unter die graduirte Röhre der Queck-

silberwanne. Wegen der Korkverbindung konnte natürlich das Probe-

röhrchen nicht ganz mit Schwefelsäure angefüllt werden, weshalb das

darin cnihaltene gemessene Luftvolumen von den nach der Behandlung

mit Kalilauge zurückbleibenden Gasen abzuziehen war.

j'

Auf diese Weise ergaben sich folgende Resultate:

Rohr Nr. I.

A. Vor der Behandlung mitj Kalilauge

Gasvolumen . . . 45, 6 C. C..

Barometer .... 26" ?'" Par.
^ _ _„ . ., .,

Negativer Druck 7','_ .•^-^ i

Temperatur. . 20° C' >,
'' '

d. h. Wassertension , . -.v • — 17 M. M.

Wahrer Druck, 687 M. M.

Daher Vblumen bei 760 M. M. Druck

und 00 C. Temperatur ..... 38^42 C. C' :.,i./.

Abh. d. 11. Cl. d. k; Äkad. d. Wiss. VII. Bd. 111. .KMHl'"'-»'! •> "'^6"""
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lol) ?i; B. Nach der Behandlung mit Kalilauge nh

'oj^fiirrjj Niii Gasvolumen .1 . . 27, 8 C. G. ! ihj«(ljr! ihiiib xin i-

II' ' ' Barometer. ... 26" 7'" Par:
( _g23 m m

•fti; Negativer Druck 3" 7'" — ' ,., . ,
...

fr Temperatur . . 20" C. > h:\» n

*j>. d. h. Wassertension - 17 M. M.

'' Wahrer Druck 606 M. M.

Daher Volumen bei 760 M. M. Druck

und O" C. Temperatur 20,68 C. C.
.n9«8o '^

lim biiii iii\

nildaihiiui /j^Är Nr. II.

1
11 .1

'

A. Vor der Behandlung mit Kalilauge

Gasvolumen . . . 20,0 C. C.

Barometer 26 7^
Par.

^-^B M. M. ,,„,
Negativer Druck 7 4 —

'

Temperatur. .
20« C Mitjl.;.i n.in:.

d. h. Wassertension — 17 M. M.

Wahrer Druck 506 M. M.

Daher Volumen bei 760 M. M. Druck

und 0" C. Temperatur 12,1 C. C.

B. Nach der Behandlung mit Kalilauge

Gasvolumen ... 5,8 C. C.

Barometer. . . .
26" 7"' Par. '^^432 M.lM.

Negativer Druck 10" 7"' -7- i

. ^ iioiüauliaÄaJi /'

Temperatur. . 20° C.

"d. h. Wassertensiott'l''l''y. . . - 17 M. M.

\7ahrer Dr\w?lt, .m.MrrM^

Daher Volumen bei 760.M..M. DrHOk)!' .H "0 l.::n

und.0" C. Temperatur, ,,» -u* i./W-i2,9 C. C.» h j, mk.
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"'' Daraus ergibt sich die Gesammlaiisbeute an beiden Gasen:

'

''''''
I." Kohlensäure

Rohr m:i. Rohr kr: 11.

Vor der Behandlung' mit Kalilauge 38,42 12,1

Nach der „ „
„' 20,68 2,9

Kohlensäure 17,74 C. C. 9,2 C. C.

Kohlensäure im Ganzen. 17,74 + 9,2 = 26,9 C. C.

n. KühlenoxydgaS-''""
''^

Rohr ^v. \. 20,7

„ Nr. II. 2,9

23,6 C. C.

Von diesem letzteren Volumen ist jedoch nun noch, um auf das

wahre Volumen des Kohlenoxydgascs zu gelangen, die in dem Entbin-

dungsgcfässc vorher enthaltene Luft zu sublrahircn. Dieser Gehalt be-

trug 6 C. C, auf den Normaldruck und Temperatur 0°C. reducirt =5,1 C. C.

Die wirkliche Ausbeute an Kohleno.xydgas ist also:

,>ii>.i/io',ii i!o/ jii 23.6 -1

- 5,1

— 18,5 C. C.

Diese wiegen 23.4' 'HtiTliffrmm. und entsprechen 60,2 Milligrmm.

Oxalsäure in der zum Versuche verwendeten Menge des Zinnoxydul-

salzes. Wie angcgencn, waren zu dem Versuche 181 Jlilügrmm. ge-

nommen worden; es sind demnach in ,lQO,Tliln. des Salzes

33,3 prpc. Oxalsäure

chlhallen.
; '.'i«! ';i.\ iiil <i-,l>il •)'

I Dieser Wörth Stimmt sehr gcriäu mit dem durch die beiden Fällun-

gen als o.xalsaurer Kajk gelnndcnen zusamnicn.

86*
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Wollte man aus dem obigen von Kalilauge absorbirten Gase den

Gehalt an Oxalsäure nach der üblicheren Methode berechnen, so fällt

derselbe viel ?u hoch aus, nämlich in diesem speciellen Falle sogar zu

48,4 proc; dass dann aber eine bedeutende Menge schwediger Säure

mit in Rechnung kam, zeigt schon die Leichtigkeit, mit welcher die

Absorption durch Wasser stattfand.

Stellen wir nun die gefundenen Resultate neben einander, so er-

gibt sich für die procentige Zusammensetzung des untersuchten Salzes:

Berechnet.

Nach SnO, C,0,+aq.

Zinnoxyd

Oxalsäure

Wasser

60,5

31,7

7,8

Nach SnO, C,0,

64,98

35,02

Gefunden.

Nr. I.

64,4

33,5

Wasser u. Verlust '2,1

Nr. II.

63,9

33,5

2,6

Nr. III.

33,3

—
'.i'ii

•\ Es rcsultirt hieraus auf den ersten Blick, dass das kleesaure Zinn-

oxydul seiner chemischen Constitution nach entschieden als wasserfrei

angesehen werden muss und jener Anflug von Wasser, der zunächst

die Ausgangsfrage der Untersuchung war, von hygroskopischer Feuch-

tigkeit herrührte.

III.

Nach der genauen Feststellung der Constitution des Oxalsäuren Zinu-

oxyduls blieb noch die Aufgabe, die Zersetzung desselben in höherer

Temperatur einer specielleren Untersuchung zu unterstellen.
],^^

Schon oben ist erwähnt worden, dass wenn man das Salz bei ab-

gehaltenem Luftzutritt erhitzt, die Oxalsäure in Kohlensäure und Kohlen-

oxydgas zerfällt und die Basis frei zurückbleibt. Die Reinheit dieses

rückständigen Oxyduls hängt, wie die folgenden Versuche zeigen wer-

den, sehr wesentlich von dem angewandten Temperaturgrade ab. jü
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Eine bekannte Eig:cnscliaft des Zinnoxyduls ist, dass es sich an

der Luft entzünden lässt und dann wie Zunder foitbrennt, hierin ab-

weichend von dem aus lilccsaurem Eisenoxydui gewonnenen lein ver-

theilten Eisenoxydul, welches bekanntlich frisch bereitet, sobald es mit

der Luft in Berührunff kommt, auch in kaltem Zustande zu brennen an-

fängt. Diese Oxydation des Zinnoxyduls hat Veranlassung zu einem

der instruktivsten Vorlesungsversuche gegeben, um die Gewichtsvermeh-

rung durch SauerstolTaufnahme während der Verbrennung nachzuweisen.

Ich verfahre dabei auf folgende Weise.

Eine geringe Quantität des durch schwaches Glühen aus dem klee-

sauren Zinnoxydul erhaltenen Rückstandes wird auf einem dünnen Pla-

tinblech, auf eine Tarirwage oder eine kleine Handwage gebracht und

tarirt. Man entzündet nun das schwarze Pulver durch eine Flamme,

wonach es unter langsamem, aber lebhaftem Erglühen zu Zinnoxyd ver-

brennt. Schon während der Operation selbst zeigt die Wage einige

Oscillalioncn und nach dem Erkalten tritt das Sinken der Wagschaale

auf das deutlichste hervor. Es wird kaum auf eine andere mehr augen-

scheinliche Weise durch den Versuch die Gewichtszunahme eines Kör-

pers bei einer unter der Erscheinung des Glühens stattfindenden Ver-

brennung nachgewiesen werden können. 4 Grmm. Substanz ist bei einer

nur einigermassen empfindlichen Wage hinreichend, den Versuch auszu-

führen.

Sogleich bei den ersten Wägungen musste es auffallen, dass die

Zunahme des durch Glühen des o.valsauren Zinnoxyduls erhaltenen Rück-

standes beim ^"erb^cnnfrn nicht mit der aus dem Zinnoxydul berechneten

Menge übereinstimmte. Denn während eine Aufnahme von 1 1,98 proc.

SauerstolT erwartet werden musste, ergab eine Reihe von Wägungen,

wobei der Versuch mit Zinnoxydul von verschiedenen Operationen vor-

genommen war, dieselbe zwischen 6,5 pruc. und 10,6 proc. variirend.
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Es lag nahe , diese Abweichung im beigemengten Zinnoxyd zu

racheti. Die daför nöthige Sauerstoffmenge konnte aber nichl schon

während der Zersetzung etwa aus der LuH aufgenomnen ee)!!, denn

dieselbe war im Vacnuni ausgeführt worden. Ebenso wäre es möglich

gewesen, dass das Zinnoxydul bei jener Temperatur, die indess die

schwache Rotiiglüiihitze nicht überstieg, schon zersetzend auf die aas

der kJeesäar» sich entnickeinde Kohlensänre gewirkt halle. Für diesen

Fall nüsste der Versuch dann aber eine grössere Ausbeute an Kohlen-

oxydgas, als Produkt dieser Zersetzung gegeben haben. Der direkte

Versuch negirte jedoch auch diese Möglichkeit; denn als die Zersetzung

des Oxalsäuren Zinnovydais hn getrockneten Kohlensäureslrome bei

schwacher Glühhitze vorgenommen wurde, ergaben sich folgende Zah-

lenwerthe:

Ovalsaures Zinnoxydul 239 Milligrmm.

lieferten

;

Kohlenoxydgas .... 29 C. C.

bei Barometerstand . . 722 M. M.

und 10° C. Temperatur

d. h. Wassertension . —9 . .

Wahrer Druck 71« M. M.

Aus diesen Daten erhält man das auf den Normaldruck und 0° C.

Temperatur reducirte Volumen des Kohlenoxydgases zu

26,2 C. C.

Piese wiegen 33.1 Jlilligrmm.^ während die zum Versuche ver-

wendeten 239 .Milligrmm. Oxalsäuren Zinnox}duIs der Berechnung nach

32j5 Milligrmm. liefern mussten. Es fand also offenbar keine Kohlen-

säurezerlcgung durch das Zinnoxydul statt.

Sie hätte der ßenbachtung eich schwerlich entziehen ktmnen. in-

dem die bei« Verbrennen gefumteiie mittlere Gewichtszunahme = 7,5 proe.
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hier schon eine dieselbe zu der aus dem Oxydul bercchiiclen ergän-

zende, nämlich 11,98— 7,5=4,5 proc. voraussetzte.

.. .liii ri.ii I / iiii'i.j 'jiniiöi; : t

Dem cnispräche also auch eine acquivalcnlc Enlbindun)? von Koh-

lenoxydgas, und zwar von den zum \'crsiiche vcrwendelen 239 !\Iilllgrfiini.

Oxalsäuren Zinnoxyduls 11,7 Miliigmim. udi-r 9,3 C. C. Eine so be-

deutend vernichrle Zunahme des Kohleuoxydgasr Volumens halte nicht

wohl unbemerkt bleiben können. /

Durch Oxydation an der Luft konnte ebenfalls nicht unmöglicher

Weise das zum Versuche angewendete klcesaure Zinnoxydul oxydhallig

werden, ähnlich wie diess ja beim Zinnchlorür in so bedeutendem Giadc

der Fall ist. Auch hierüber versuchte ich auf anahlisciiem Wege Ge-

wissheit zu erhalten. Das kleesaure Ziunoxydul wurde, nachdem es,

um eine allenfallsige weitere Oxydation niciit auszuschlicsen, längere

Zeit in offenen Gefässen an der Luft aufbewahrt worden, in Salzsäure

gelöst und diese Losung mit überschüssigem Oucciisilbcrchlürid gefällt;

aus dem erhaltenen Calomel berechnet, sich der Oxydulgehalt des Salzes.

IjOD loljiiiq-.Av m-jb MOfhülv/x 8ob «(iinlüiT 'lAtüU

Der Versuch lieferte folgende Zahlenwcrthe

:

ii

Oxalsaures Zinnoxydul 514 Milligrm. ''

(
Quecksilberchlorür .1187 „

' i. e. Zinnoxydul . . 366 „

oder in 100 Thln. kleesauren Zinnoxyduls:

- "Berechnet Gefunden

;
64,98 65,5

Damit war die völlige Freiheit des Salzes von Zinnoxyd bewiesen;

wegen der sehr nölhigen Vorsicht beim Trocknen des Calomels kann

der geringe Ueberschuss. aa.Oxydul, :.2U, dem der Versuch führte, nicht

wohl befremden. . »j {II mVA-imu im« tmJi, ki
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-<ti Demnach war auch in einem Gehalte des ursprünglichen Salzes an

Oxyd der Grund nicht zu suchen, dass das erhaltene Oxydul eine ge-

ringere Sauerstoffaufnahme beim Verbrennen zeigte, als nach der Theorie

sich ergeben sollte.

In einer Reihe von Wägungen, wozu der als Zinnoxydul in Frage

siehende Rückstand im WasserstolTstrom reducirt worden, fand sich stets,

wenn die Reduktion vollständig zu Ende geführt war, d. h. wenn das

rückständige Zinn wirklich zu grösseren Metallkugeln zusammengeflossen

erschien (wozu über der Berzelius'schen Lampe eine nicht unbeträcht-

liche Zeit erforderlich ist), dass die im Chlorcalciumrohre erhaltene Was-

sernienge auf SauerstolT berechnet weniger betrug, als die Gewichtsab-

nahme des fraglichen Zinnoxyduls. Daraus folgte offenbar, dass in jenem

Rückstande neben dem Sauerstoff des Oxyduls noch ein bei der Reduk-

tion sich verflüchtigender Körper vorhanden seyn niusste. Am näch-

sten lag natürlich die Vermuthung^ dass ein Theil des Salzes selbst sich

hartnäckig der Zerlegung widersetze. Diese Vermuthung gab die Ver-

anlassung, die bei der Oxydation sich bildenden Gase auf Kohlensäure

näher zu prüfen. Eine starke Trübung des zwischen dem Aspirator und

dem für die Oxydation bestimmten Rohre eingeschalteten Kalkwassers

rechtfertigte diese Deutung, so dass sogleich zu einer quantitativen Be-

stimmung der entwickelten Kohlensäure geschritten werden konnte.

Es ergaben sich folgende Zahlenwerthq,^,_.,_,j:
|^, ,^,,,.,. ^^^^ „; ,^t,„

Substanz (fragliches Zinnoxydul) . . 655 Jttilligrmm.

^

Kaliapparatzunahme .... 17
, ^ ^7 Kohlensäure.

I Chlorcalciumrohr 10 ^

Zinnoxyd . .'.ilOSHui 'lii' i«" '<••

'i' 'i Hieri Zeigt sich somit ein Kohlensäuregehall von nicht weniger als

4,1 proc. Schon oben ist aber auf direktem Wege bewiesen worden,
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dass bei der Zersützuiijj der ganze ciilsprechende Gehall an Kohlen-

oxydgas als Gas erhalten wird. Die nun hier gefundene Kohlensäure

niusste also nlTenbar als sulelie und nicht als Kohlcnuxyd in dein Zinn-

oxydul enthallen scyn. Berücksichtigt man ferner, dass die Zunahme

nach der Oxydation bei diesem Rückstande, näinlich von 655 auf 709,

schon 8,2 proc. beträgt, dagegen 4,1 proc. als Kohlensäure austreten,

so nahm das kohlcnsäurefreic Zinnoxydul in der That um 12,3 zu.

Dieser Wcrlh übersteigt nun sogar noch den theoretischen: 11,98, so

dass während anfangs eine scheinbar zu geringe Sauerslollaufnahme be-

obachtet worden, jetzt, nachdem gleichzeitig ein Austreten von Kohlen-

säure wahrgenommen war, dieselbe noch grosser als die berechnelo

ausfällt.

Die in dem Zinnoxydul von verschiedenen Operationen stets wech-

selnde Älenge von Kohlensäure lässt sich auch ihrem grösseren Theile

nach durch längere Maceration mit Chlorwasserstofl'säure austreiben. Die

Entwicklung geht jedoch stets sehr schwach und langsam von Statten,

so dass sie leicht übersehen werden kann.

-MJUIU ii
, iö

'Es drängt sich nun aber die theoretisch-wichtige Frage auf, durch

welche eigenthümliche Kraft diese offenbar ihrer Älengc nach mit der

Basis durchaus in keinem äquivalenten Verhältnisse stehende Kohlensäure

in dem Zinnoxydul bei einer so hohen Temperatur zurückgehalten werde?

Gewiss dürfte es nicht zu gewagt erscheinen, das beobachtete

Faktum für einen Ausfluss der Conlaklverdichtung zu erklären, wie sie

bekanntlich im fein verthciltcn Platin , z. B. für Gase , in so ausseror-

dentlichem Grade wirksam ist; in jener Eigenschaft, welche noch jüngst

von G. Rose in so eleganter Weise als eine allgemeine allen irdischen

Körpern inwohnende Kraft nachgewiesen ist, und daher auch für das

Zinnoxydul hier vindicirt werden muss, darf der Grund der überraschcn-

Abh.il. II. Cl. d. k. Ak. d. Wiss. Vll. Bd. IIL Abtii. 87
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den Thatsache gesucht Mcrden, wissen wir ja doch ebenfalls aus den

Forschungen G. Rose's, dass diese Contaktvcrdichtung sogar die Ver-

anlassung ist, dass das spccifische Gewicht fein vertheilter Körper höher

ausfällt, als wenn die Bestimmung mit grösseren Stücken vorgenommen

wird. Auf solche Weise erklart sich denn auch, dass in einer zur Auf-

klärung dieser Frage angestellten Versuchsreihe mit Zinnoxydul, wel-

ches durch heftiges Glühen aus dem Oxalsäuren Salze dargestellt wor-

den war, bei zunehmendem Temperaturgrade stets geringere Mengen

absorbirter Kohlensäure erhalten Avurden, indem dann das Zinnoxydul ja

gleichzeitig seinen sonst so äusserst fein vertheilten Zustand eingebüsst

hatte. Es folgen hier die Resultate zweier Versuche, welche mit einem

solchen Zinnoxydul angestellt worden sind.

Die Darstellung des Materials geschah dadurch, dass das oxalsaure

Zinnoxydul in einem zur Spitze ausgezogenen Rohre vom besten böh-

mischen Glase mittelst eines mit Sand gefüllten Tiegels einer so hohen

Temperatur ausgesetzt wurde, als das Glas nur noch zu ertragen ver-

mochte, unter Beibehaltung dieser Temperatur so lange noch eine Gas-

entwicklung bemerkbar war. Hieraus resullirte, wie die gleich anzu-

führenden Daten beweisen, beinahe reines Oxydul. Dasselbe unterscheidet

sich jedoch von dem nach sonst üblichen Methoden dargestellten auf-

fallend durch seine Färbung, welche nicht wie sonst schwarzgrau, son-

dern lichtschiefergrau erschien, obgleich ollenbar durchaus kein Zinnoxyd

beigemischt war. Das Oxydul schrumpft bei dieser hohen Temperatur

sehr bedeutend zusammen, verbrennt daher an der Luft nicht mit jener

Leichtigkeit, als das bei niederer Temperatur entstandene und oxydirt

sich auch ohne Anwendung künstlicher Mittel nicht vollständig. Zu

dem oben empfohlenen Vorlesungsversuche ist daher das feiner ver-

theilte kohlensäurehaltige Zinnoxydul trotz des durch gleichzeitiges Ent-

weichen der Kohlensäure während der Oxydation entspringenden Ver-

lustes besser geeignet.

;<-, '. .iii .1.;: .ut .;J7,' -i ..i;. .i m .u .u .l .:a.^.
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Ueber das slüliciide Oxydul wurde zum Versuche milleist des As-

pirators alraospluirische Lull j^eleilcl und dadurch die Oxydation be-

Averkstellifft. in

i

Es rcsullirlcn folgende Zahlenwerthc :

Nr. I. Nr. II.
^

Zinnoxydul 726 77S

Zinnoxyd 819 875

Kaliapparalzunahnie . . . —5 /

— 14(
^^ CO

2.

Chlorcalciumrohrzunahme +10 1 ::::i5C02 + 19 '

^

d. h. SaucrslodaulnahMie . . 12,9 proc. . . . 12,4 proc.,].,jj
Tii.j,ri

Zur nochmaligen Ucberzeugung, dass das erhaltene Zinnoxyd auch

wirklich die culsprechendc 3Ienge Zinn enlhiclte, wurde die Probe Nr. II.

in einem Strome von Wassersloll'gas rcducirt und ergab

:

In 100 Thln.

Zinnoxyd 875 gefunden berechnet
,j,

Zinn ... 693 79,20 78,61 ,,

Wasser . 210 21,22 21,39 , ,^

100,53 100,00

IV.
1- - '- '

I,

Den hier mitgclheillen Rcsullalcn reihen sich meine über die Zu-

sammcnsclzung des klecsauren Cadmiumoxydes ausgeführten Versuche

an. Die einzige vorliegende Arbeit über oxalsaures Cadmiumoxyd hat

R. Marchand*) geliefert. Von dieser her dalirt sich die Annahme eines

Cadmiumsuboxydes, analog dem von Boussingault beschriebenen **)

*) Poggendorfs Annalen. Bd. 38. S. 144.

**) Poggendorfs Annaieu. Bd. 31. ?. 622.
j

• 87*
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Bleisuboxyde aus dem oxalsaurcn Salze durch Erhi(zcn dargestellt, des-

sen Existenz indess noch nicht über allen Zweifel dargethan seyn

dürfte. Einige über die Constitution dieses Salzes und dessen Verhalten

in höherer Temperatur vorgenommene Versuche, welche hier mitgctheilt

werden, haben zu Resultaten geführt, welche mit denen von Marchand

gewonnenen nicht übereinstimmen.

Das zur Untersuchung verwendete Salz war durch Fällen der neu-

tralen Chlorcadmiumlösung mittelst Oxalsäuren Ammoniakcs eriialten und

so lange ausgewaschen worden, bis das Filtrat durch Chlorcalcium nicht

mehr getrübt wurde. Zunächst war es Aufgabe, sich über die Zusam-

mensetzung des Salzes Gewissheit zu verschaffen. Schon bei der Was-

serbestimmung ergab sich in zwei M'esentlichen Punkten eine Abwei-

chung von Marchand's Resultaten. Einmal gab das Salz, bei lOO** im

trocknen Luftslrome erhitzt, seinen Wassergehalt bis auf unbedeutende

Spuren ab, wogegen es nach Ularchand diese Temperatur ohne den ge-

ringsten Gewichtsverlust ertragen ,sollte. Sodann ergab sich der Was-

sergehalt des 14 Tage über Schwefelsäure getrockneten Salzes nicht

zu zwei, sondern zu drei Aequivalenten.

Durch Erwärmen des Salzes im Wasser'jade bei Ueberleitung eines

trockenen Luftstromes konnte dessen Wassergehall in einem zwischen

dem Salze und Aspirator eingeschalteten Chlorcalciumrohre gewogen

werden; sodann aber bei höher gesteigerter Temperatur, um die Zer-

setzung des Salzes im Luftstrome einzuleiten, konnte nach deren Been-

digung der ganze Gehalt an Cadmiumoxyd im Salze als Rückstand ge-

wogen werden. Zur Bestätigung, dass derselbe vollkommen in Ox7d

verwandelt war, wurde er mit verdünnter Essigsäure behandelt, die ihn

vollständig löste. Aus der Differenz ergab sich dann die Oxalsäure.

Diess führte zu folgenden Zahlenwerthen : -""A «hotiü-igjioT (.**
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•-tii/ Substanz 260 Milligrmm.

Chlorcalciunirohr . 53 ,

Wasserfreies Salz 207 ,

Cadmiumoxyd ... 131

Chlorcalciunirohr . 1,0

Es kommen darin also auf 206 Milligrmm. wasserfreies Salz 54

Wasser, d. h. auf 1 Acq. oder 99,7 kommen 2H,991 oder 3 Acq. Das

über Schwefelsäure getrocknete Salz entspricht demnach der Formel

:

CdO, C203+3aq

und seine Zusammensetzung ergibt sich zu:

In 100 Thln.
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Versuchen schwerlich als Cadmiumsuboxyd betrachtet werden. Aller-

dings wurde gleich Marchand, wenn die Zersetzung des Salzes im Stick-

stoffstrome vorgenommen war, ein gelbgrüner Rückstand erhalten, wenn

auch nicht von jener rein grünen Färbung des Chromoxyds, wie sie

Marchand beschreibt. Marchand beobachtete schon, dass sich sein in

Rede stehendes Cadmiumsuboxyd beim stärkeren Erhitzen in Oxyd und

Bletall zerlegte, wie auch, dass die ganze Zersetzung des Salzes bei

höherer Temperatur sich anders gestalte. Um daher bei der Zersetzung

des Salzes die Temperatur der des schmelzenden Bleies möglichst nahe

zu erhalten, wurde dieselbe direkt im Bleibade vorgenommen, und dabei

durch eine Berzelius'sche Lampe die Temperatur so geleitet, dass sie

eben zum Schmelzen des Bleies hinreichte. Das Produkt dieses Pro-

zesses muss jedoch entschieden als ein Gemenge von Cadmium und Cad-

miumoxyd angesehen werden und zwar ohne dass zwischen beiden ein

Verhältniss nach Aequivalenten bestünde. In dem Umstände, dass der

Schmelzpunkt des Cadmiums mit dem des Bleies so nahe zusammenfällt,

ist in diesem speciellen Beispiele einer der seltenen Fälle gegeben, wo-

bei mit Hilfe des Mikroskopes über die Constitution eines zweifelhaften

chemischen Produktes auf das Entschiedenste Gewissheit erlangt werden

konnte. Behandelt man nämlich jenen Rückstand mit schwacher Essig-

säure, so wird augenblicklich daraus Cadmiumoxyd aufgenommen und

metallisches Cadmium bleibt als grauliches Pulver zurück. Dieses Pul-

ver zeigt nun, auch wenn die Zersetzung des Cadmiumsalzes bei der

möglichst niedrigen Temperatur von Statten ging, unter dem Mikroskop

sich deutlich als glänzende Kügelchen von verschiedener Grösse, wonach

es wohl keine Frage seyn kann, dass dieses Gebilde ein Gemisch von

schon zusammengeschmolzenem Cadmium und Cadmiumoxyd und nicht

eine chemische Verbindung nach der Formel CdoO ist. ,,,,1

Aber auch Marchand's eigene Daten ziehen selbst die Existenz

des Cadmiumsuboxydes in Zweifel. Er fand nämlich: 2682 Substanz
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lieferten 2847 Cadiiiiumoxyd, woraus sich eine Zusammcnselzung be-

rechnet zu:

j Cd = 80,4,
^,,^,,rend für Cd.O dieselbe

i^''^

= »3,3( •

' = 19,6) I 0= 6,7' "

verlangt wird. Ob dieser Widerspruch aus einem Druck - oder Rcch-

nungsfchlcr entstand, oder ob sein erhaltenes Cadmiumsuboxyd wirk-

lich dennoch nicht frei von Oxyd angenommen werden sollte, lässt sich

aus der Abhandlung nicht entscheiden.

Eine Reihe von Zersetzungen des Salzes bei verschiedenen Tem-

peraturen vorgenommen führte zu dem Resultate, dass deren Produkte

ihren Quantilälsverhiiltnissen nach je nach den angewandten Tempera-

luren ganz verschieden sind. Der von Älarchand angegebene Rückstand

von Cadmiumsuboxyd entspricht einer Zersetzungsweise wie

2CdO, C203=:Cd20-f-4C02-|-C0.

Nimmt man dagegen die Zersetzung bei einer so gesteigerten Tem-

peratur in einer Glasröhre über der Bcrzelius'schen Lampe vor, dass die

Gasblasen behufs der Kohlensäurebestimmung gleichmassig .durch den

vorgelegten Kaliapparat steigen, so wurden in 6 Versuchen Zahlenwerthe

erhallen, welche äusserst nahe einem Vorgange

4CCdO, C,03) 1

3Cd+ CdO

* ' 7C0,+C0

kommen, wo im Rückstande also nur halb so viel Sauerstoff blieb, als

in Marchands Versuch.
'l

Die spcciellen Werthe sind hier der Kürze wegen vorläufig über-

gangen.

'"""Wurde die Probe noch plötzlicher einer höheren Temperatur aus«

gesetzt, z. B. vor der Glasbläserlampe, so resultirte eine noch unbedeu-
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tendere Ausbeute von Cadmiumoxyd. Ebenso kann der Gehalt an Oxyd

bei der am niedrigsten gehaltenen Temperatur während der Zersetzung,

namentlich im leeren Räume gesteigert werden, so dass sich derselbe

in einigen Versuchen, wobei jeder Zutritt von Sauerstoff vollliommen

abgeschnitten war, bis auf 54—60 proc. im Rückstande gebracht werden

konnte.

Berechnet man aus Marchand's angegebenen Zahlenwerthen den Ge-

halt seines sogenannten Suboxydes an Oxyd, so ergibt sich derselbe zu

52,9 proc, ein Werth, der mit denen, die ich beobachtete, nahezu über-

einstimmt. Diess vermehrt noch die Wahrscheinlichkeit, dass der hier

untersuchte Körper wirklich derselbe ist, welchen Marchand als das Subp

oxyd des Cadmiums bezeichnete.
,

.

Es erscheint hiernach nicht unmöglich, dass sich die Zerlegung des

Oxalsäuren Cadmiumoxydes unter den günstigsten Umständen selbst so

gestalten könne, dass der ganze Gehalt an Oxalsäure gerade auf in Koh-

lensäure und Kohlenoxyd zerfällt und die Basis frei zurücklässt, wie

diess bei den Oxalsäuren Eisenoxydul- und Zinnoxydulsalzen dargelhan

ist. Diese Annahme Hesse sich auch schon daraus folgern, dass nach

einem direkt angestellten Versuche Kohlenoxydgas bei dem Schmelzgrade

des Bleies, welcher leider zu einer Differenz von 260 zu 360 angege-

ben ist, nicht reducirend auf Cadmiumoxyd wirkt, wogegen kohlensaures

Cadmiumoxyd bei dieser Temperatur gerade anfängt, seine Kohlensäure

zu verlieren, es aber ausserdem nicht gelang, auch bei gesteigerter Tem-

peratur durch Kohlenoxydgas das Cadmiumo.vyd zu einem Suboxyd, d. h.

zu einer Zwischenstufe von metallischem Cadmium und Cadmiumoxyd zu

reduciren, ähnlich wie Wöhler das Silberoxydul durch Reduktion mit

Wasserstoffgas darstellte, sondern es zerfiel bei einer Temperatur, wobei

überhaupt das Kohlenoxydgas wirkte, sogleich zu metallischem Cadmium.

'8
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Als Ilaiiptrcsultat der ausgefüliiten Arbeit ergibt sich:

ilDll'

\) Die Zc\Sfl/MU'^ des Oxalsäuren Eiscnoxyduls fiiidel nach lulgen-

dem Schema stall:
,

FeO, {:^0,+2aq = Fe0 4-C(), +C0+ '2fi.

2) Das durch Fällen von Zinnchloriir mittelst Oxalsiiure oder ihren

Salzen erhallenc Oxalsäure Zinnoxydul ist seiner cheniisciicn Con-

stitution nach wasserfrei und hat also die Formel

SnO, C2O3.

3) Das Oxalsäure Zinnoxydul zcrliillt beim Erhitzen in

rückständiges Oxydul

.
, , 1

Kohlenoxydgas
entweichendes ^

"

' kohlensaures Gas

4) Das aus kleesaurcm Zinnoxydul dargestellte Zinnoxydul besitzt

in seiner feinen Vertheilung die Eigenschaft der Contaktverdich-

tung in so hohem Grade, dass es noch bei der Kirschrolli-Glüh-

hitze gegen 4 proc. Kohlensäure zurückzuhalten im Stande ist.

5) Erst eine bis zur Hellrolh- Glühhitze gesicigerle Temperatur ist

geeignet, diese (durch Conlaktverdiehtung bedingte) Absorption

von Kohlensäure des Zinnoxyduls zu überwinden.

6) Das durch Fällen von Chlorcadmium mit oxalsaurcm Ammoniak

erhaltene Oxalsäure Cadmiumoxyd ist zusammengesetzt nach der

Formel

CdO, C.^0^ + 3aq.

Abh. d. 11. Cl. d. k. Ak. d. Wiss. Vit. Bd. 111. Ablli. 88
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7) Das Oxalsäure Cadmlumoxyd gibt bei 100° C. im Lnflstrom ge-

Irocimet seinen Wassergehalt vollständig ab.

8) Der durch Zersetzung des Oxalsäuren Cadmiumoxyds erhaltene

Rückstand ist nicht als Suboxyd, sondern als ein Gemeng von

metallischen Cadmiumluigelchen und Cadmiunioxyd 2u betrachten.

iili'T ::. ''S. 'riiii;-;lfj.'.i:

dtl .h M. J .b X) .ü .b Ml
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