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Uber einige Zinnverbindungen.
Von Dr. 6, Tschermak.

Vor vier Jahren unternahm ich die Untersuchung einiger Verbin-
dungsverhiltnisse des Zinns, um fiir den Vergleich mit den Kohlen-
stoff- und Kieselverbindungen einiges Material zu gewinnen. Die
Arbeit musste unterbrochen werden. Ich konnte dieselbe auch nicht
wieder aufnehmen. Die Publication H. Schiff’s im 120. Bande der
Annalen der Chemie und Pharmacie veranlasst mich indess, die da-
mals gewonnenen Resultate, trotz ihrer Unvollstindigkeit, hier mit-
zutheilen.

Die Versuche betrafen zuvirderst das Verhalten des Zinnséure-
Hydrats, welches durch Behandeln des Zinns mit concentrirter
Salpetersiure entsteht. Die so erhaltene Substanz zeigte, auch wenn
sie monatelang mit Wasser in Berithrung stand, unter dem Mikro-
skope keine Spur von Krystallisation. An der Luft getrocknet und
dann gegliiht, lieferte sie eine Wassermenge, die dem Verhiltnisse
SnH, 0,1) entspricht. Nach lingerer Zeit trocknete dieselbe zu einer
durchscheinenden Masse von flachmuschligem Bruche und Kalk-
spathhirte ein. Das darvaus erhaltene Wasser ergab ungefihr das
Verhiltniss SnH, O,. Bei einem Versuche blieb das nicht véllig aus-
gewaschene Hydrat in Beriihrung mit Wasser lingere Zeit stehen.
Es zeigte sich eine continuirliche Ausscheidung von Zinn in Form
von sehr kieinen vierseitigen metallglinzenden Prismen, doch zu
klein, um eine Messung zu gestatten.

Das wisserige breiartige Hydrat wurde mit einer concentrirten
Losung von Zinnchloriir, wie es durch Auflosen des Zinns in Salz-

1) Wenn H=1, Sn=118, 0 = (6 etc.
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siure entsteht, versetzt. Die Masse firbte sich schmutzig griin.
Durch Schiitteln mit Wasser und Absetzenlassen gelang es, ober-
halb eine mehr blaue , unten eine citrongelbe Schichte zu erhalten,
wodurch nachgewiesen war, dass die griine Masse ein Gemenge
zweier homogener Substanzen sei. Es gliickte mir nicht, die blaue
Verbindung rein zu erbalten, dazu wiire eine Darstellung in grosse-
rem Massstabe nothwendig. Zu bemerken ist nur, dass die blaue
Substanz eben so leicht wie die gelbe durch Salpetersiure in das
weisse Zinnsiurehydrat umgewandelt wird.

Die gelbe Verbindung kann allein erhalten werden, wenn das
breiartige Hydrat in eine stark verdinnte Auflésung von Zinnchloriir
eingetragen wird. Sie entsteht ibrigens auch neben der blauen Ver-
bindung in geringer Menge, wenn Zinnstiicke mit coneentrirter Sal-
petersiure iibergossen werden. Die Metallstiicke umgeben sich
allmihlich mit einer gelben oder grinlichen Rinde, welche bei wei-
terer Behandlung mit Salpetersidure weiss wird, das ist, sich in
Zinnsaurehydrat umwandelt.

Die gelbe Verbindung ist bereits von Fremy und von Schiff
untersucht worden. Ersterer nennt sie zinnsaures Zinnoxydul und
gibt an, dass bei der Behandlung des Hydrates mit einer geringen
Menge Zinnchloriir letzteres vollstindig zerlegt werde, so dass
nachher in der Flissigkeit blos Salzsidure vorhanden sei. Ich nahm,
um dies zu priifen, auf eine griossere Menge des Hydrates eine
kleine Quantitit verdiinnten Zinnchloriirs, liess das Ganze tagelang
stehen, bekam jedoch jedesmal beim nachherigen Filtriren in der
abgelaufenen Fliissigkeit eine deutliche Reaction auf Zinnechloriir.
Andererseits erfolgt dennoch eine Gewichtszunahme der unldslichen
Masse, wie sie auch von Schiff constatirt und bei der Untersu-
chung der gelben Verbindung benitzt wurde. Es ist daher zu ver-
muthen, dass zwar ein Theil des Zinnchloriirs zerlegt werde, ein
anderer kleiner Theil jedoch mit einer geringen Menge des Hy-
drates sich zu einer im Wasser loslichen Substanz vereinige, was
durch spiter aufzufiihrende Versuchsresultate wahrscheinlich ge-
macht wird.

Die zur Analyse verwendete Substanz war lingere Zeit ausge-
waschen worden, bis keine Reaction auf Chlor mehr wahrnehmbar
war. An der Luft getrocknet erschien dieselbe als ein citrongelbes
Pulver. Das Eintrocknen zu einer opalartigen Substanz wie bei dem
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weissen Hydrat wurde niemals beobachtet. Wird das gelbe Pulver
an der Luft gegliht, so verliert es Wasser und verwandelt sich
allmihlich in weisses Zinnoxyd (Sn0.). Beim Abschluss der Luft
gegliibt liefert es ein dunkelbraunes Puiver. Dies konnte beniitzt
werden, um die Analyse der gelben und der daraus entstehenden
braunen Substanz auszufiihren. Beim Glithen von 2:246 Grm. des
gelben Pulvers erfolgte eine Gewichtszunahme des Chlorcalcium-
rohres von 0306 Grm. Anderseits blieben 1-944 Grm. der genann-
ten braunen Substanz zuriick, Als ferner 1-454 Grm. der gelben
Yerbindung an der Luft gegliht wurden, bildeten sich daraus 1276
Grm. weissen Zinnoxydes.

Hieraus berechnet sich das Verhiltniss von Zinn, Sauerstoff
und Wasser zu:

Sn 1-858 0 1-293 H,0;
die Formel Sn; 0,3 9H, 0 gibt die Zahlen
Sn 1:8570 1-285 H, O.

Vom Wassergehalte abgesehen hat Herr Sc hiff dasselbe Ver-
hilltniss fiir die gelbe Verbindung gefunden.

Beziiglich des Verhaltens dieser Substanzen ist durch Fremy
bekannt, dass sie durch Salpetersiure schon bei gewbdhnlicher
Temperatur in Zinnsdure ibergefiibrt, dass sie von Kalilauge zu
einer gelblichen Flissigkeit aufgelost werde, die beim Eindampfen
metallisches Zinn ausscheide, nach dem Vermischen mit Salzsiure
die Reaction auf Zinnchloriir zeige ete. Ich muss hierzu bemerken,
dass die gelbe Verbindung so wie deren Losung durch Kalilauge bei
der Behandlung mit Siduren im Anfange kein Zinnchloriir liefern,
dass jene Reaction je nach der Behandlung erst nach einem lingeren
Zeitraum eintritt. Ich erhielt sie mehrere Stunden nach Bildung der
Auflosung, manchmal nach ein bis zwei Tagen. Dieses Verhalten
zeigt, dass der Name ,zinnsaures Zinnoxydui“ unpassend sei.

Fir die vorhin erwiihnte braune Substanz berechnet sich aus
den angefiihrten Zahlen das Verhaltniss von Zinn und Sauerstoff zu:
Sn 1-872 0.

Dieselbe Verbindung bildet sich beim Glihen von Zinnoxyd in
einer Kohlensiure- oder Ammoniak-Atmosphére.

Es wurden 2°580 Grm. Zinnoxyd in einem Strom von trocke-
ner Kohlensiure gegliht und 2°548 Grm. der braunen Substanz
erhalten, wonach sich das Verhiltniss
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Sn 1-884 0
berechnet. Endlich wurde Zinnoxyd in einem Strome von Ammo-
niakgas gegliiht. Von der erhaltenen braunen Verbindung wurden
1-944 Grm. genommen, an der Luft gegliht und so in 1-970 Grm.
Zinnoxyd verwandelt. Dies ergibt die Zahl:
Sn 1-876.
Das Mittel aus den drei angefiihrten Resultaten ist Sn 1-877.
Die Formel:
Sng Oy
gibt das Verhiltniss Sn 1875 0.

Vorhin wurde das Verhiltniss des Zinnséurebydrates zu Zinn-
chloviir bei gewohnlicher Temperatur besprochen. Bei hoheren
Temperaturen zeigt sich eine ganz verschiedene Erscheinung. Wird
eine salzsdurehaltige concentrirte Zinnchloriirlosung erhitzt und
darein das breiartige Hydrat eingetragen, so lost sich letzteres so-
gleich vollstindig. Man erhilt eine briunlich-gelbe Flissigkeit,
welche bei niederer Temperatur zu einem Aggregat von gelblichen,
lebhaft perlmutterglinzenden Bliattchen evstarrt. Die letzteren sind
schwer von anhiangendem Zinnchloriir zu reinigen und werden nach
einiger Zeit triibe durch Zersetzung. Die folgende Untersuchung
wurde an dem frischen, durch Pressen zwischen Fliesspapier mog-
lichst gereinigten Priparate angestellt. Nach der sorgfiltigen Fiil-
lung des Zinns durch Schwefelwasserstoff ward im Fiitrat das Chlor
durch Silbersalz bestimmt. Bei der Bestimmung des Wassers war die
Substanz mit chromsaurem Blei gemischt.

1. Aus 0:671 Grm. wurden erhalten 0-460 Grm. Zinnoxyd und
0-79 Grm. Chlorsilber;

2. Aus 1:284 Grm. 0:892 Grm. Zinnoxyd und 1476 Chlor-
silber;

3. Aus 0:865 Grm. Substanz 0-591 Zinnoxyd 1:033 Chlor-
silber;

4. Aus 0°642 Grm. Substanz 0:064 Grm. Wasser,

oder in Procenten:

Zinn 53-8 54-0 536
Chlor 29-2 |, 284 29:6
Wasser 10-0
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Die Formel Sng Cly, Og°10H, O fiihrt auf die Zahlen:

Zion ....... 53-98
Chlor 2841
Sauerstoff... 7:32
Wasser. . 10-29
100.

Die eben genannte Substanz ist in Wasser und Alkohol leicht
léslich. Es gelang nicht, dieselbe aus Wasser umzukrystallisiren,
da sie sich beim Eindampfen triibt und zersetzt. Aus Alkohol wur-
den Krystalle von derselben Zusammensetzung erhalten, welche
indess jenen Perlmutterglanz nicht zeigten. Kalilauge gibt in der
wiisserigen Losung einen im Uberschusse loslichen Niederschlag;
der durch Ammoniak hervorgebrachte Niederschlag wird beim Uber-
schuss des Fiillungsmittels nicht gelost. Im Ubrigen erhilt man alle
Reactionen auf Zinnchloriir und jenes Zinnchlorid, welches aus dem
genannten Zinnsidurehydrat erhalten wird.

Nach lingerer Aufbewahrung ist das Salz ganz zersetzt und
triibe. Zu Wasser gebracht liefert es eine gelbliche Lisung, die
mit einer Zinnchloriirlosung, welche an der Luft sich oxydirt hat,
identisch ist; anderseits fillt Zinnsiurehydrat zu Boden, das in
Sauren loslich ist. Ist die Zersetzung des Salzes weit vorgeschrit-
ten, so erhidlt man nach der Behandlung mit Wasser perlmutter-
glinzende Pseudomorphosen, die aus Zinnsidurehydrat bestehen.

Das beschriebene Salz bildet sich wahrscheinlich auch beim
Zusammentreffen des Zinnsiurehydrates mit verdiinntem Zinnchloriir
bei gewohnlicher Temperatur in kleiner Menge, wodurch das vor-
hin beziiglich der gelben Verbindung Gesagte erklarlich wird.

Die Formeln, weleche fiir die bisher angefiihrten Yerbindungen
gefunden worden, gestatten gar keinen Einblick in den Zusammen-
hang zwischen den letzteren. Nach den obigen Resultaten liesse sich
schreiben :

fir das Zinnséurehydrat .  Sn; O,, 6H, O,
” Zinnoxyd . Sng 04z,
die gelbe Verbindung Sn; 0,3 9H, O, oder
Sn O. Sn; 0,,, 9H, O,
braune Sng 045, oder
Sn, O3, Sng Oy,
Chlorverbindung Sng Cly, O 10H, O.
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Damit soll indess nur angedeutet werden, dass man es hier
wahrscheinlich mit sehr hoch zusammengesetzten Korpern zu thun
habe, deren Studium und Vergleich mit den Kiesel- und Kohlen-
stoffverbindungen von Interesse sein wird.

Zuletzt muss ich noch des Versuches erwihnen, das Kalk-
stannat durch Zusammenschmelzen des Zinnoxydes und Kalkes in
dem Verhiltniss Ca SnQ; darzustellen. Ich erhielt feine blass-
rosenrothe Nadeln, an denen sich keine Messung anstellen liess.
Der Versuch in grosserem Massstabe diirfte einen lohnenden Erfolg
haben.

Mit dem Kieselsiurehydrat und dem Siliciumoxyd Si 0, wur-
den einige dhnliche Versuche gemacht, wie mit dem Zinnoxyd und
Zinnsiurehydrat. Bei der Behandlung mit Zinnchloriir, beim Glithen
im Kohlensiure- und Ammoniakstrome zeigte sich durchaus keine
Veridnderung.
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