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Die von' mir angegebene Methode der Darstellang des Eisenoxyds
aus kleesaurem Eisenoxydul *) hat die Aufmerksamkeit der technischen
Chemiker auf die Anwendung der kleesauren Salze im Allgemeinen in
dieser -Richtung gelenkt. Die vorziigliche Brauchbarkeit **) des nach
meiner Erfindung gewonnenen Elsenﬂxydes zum Poliren der optischen
Glaser und der Metalle, sowie die pupularﬁ Dﬂrstellung der hdchst ein-
fachen Methode ***) war fiir sich allein schon hinreichende Veranlas-
sung, dieser Art der Fabrikation in der Technik allgemeinen Eingang
Zu verschaﬂen. Bei der ﬁbﬂraus gﬁnstigen"'Aﬁfnahma, welche die Ent-

i

e STINUEE
*) Dmgfﬂr’l pofytechnwc?ws Jnurﬂﬂf Bd. 134. p. 4, S
**) Bulletin de la societé d’encouragement, poyr lindustrie nationale, redigé
par M. M. Combes et Peligot.
=il mesi Monsteur dndustriel; Nroi1909= ,,Lie rouge 4 polir oblenu par le pro-
cedé. qui vient .d'dtre decrit vawut 1s0us tous 'les rapporis'le rouge ordinaire
/.1 et sa preparation demande moins de temps gue celle de .ce dernier; les
-+ 1+ tavages considerables que celui ¢i exige!ont «d'ailleurs gouvent preoccupé
les chimistes. — Ce rouge.se préte:d merveidlle au- polissage des: plaques
daguerriennes, du' verré, de I'or et de largent, qui en acquierent dans
- trés peu de'temps le poli le plus delicat.
¥**) Besonderer Abdruck aus dem:Kudst- und Gewerbeblatt 1855.
{ *
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deckung allenthalben gefunden¥*), konnte es natiirlich nicht fehlen, dass
mir von den verschiedensten Seiten Aufforderungen zugingen, auch die
kleesauren Verbindungen anderer Metalloxyde ; j.nfUntBrsuuhung zu neh-
men.  Zunidchst musste es mein Beerehcn seyn, die Constitution und
den Zcrsetzungsvorgang des kleesauren Eisenoxyduls, iiber deren Natur
bisher verschiedent Ansichten herrschten, !vollkonimen aufzukliren und
somit, nachdem durch meine Arbeit ein technisches Problem geldst er-
scheint, auch der rein w1sscnschal’l]mhen Scite des Gegenstandes Rech-
nung zu tragen. T e

Zur Ermittlung des Wassergehaltes des kleesauren Eisenoxyduls
wurde das Salz aus einem (zink- und kupferfreiem) Eisenvitriol darge-
stellt und nach vollstindigem Auswaschen im (rocknen Luftsirome bei
100° C. getrocknet. . Das darin enthaltene Eisenoxydul bestimmte: ich
einmal durch . einfaches Glithen: -ani der ‘Luft, dann, durch Auflosen, des
s0. erhaltenen Oxyties in. Kﬂnigs-wnsser und' Fallen nit- Ammoniak. .

In bcldcn Versuchen wurde eine ganz glnﬁ:lcher Mcnge 1011 EISEI‘I-1
oxyd erhalten und zwar gabcn 1 177 Grmm, kleesaurcs Elscnﬂxy dul

Nr. 1. 0522 Elsennxyd p
. Nr. 2 0,022 ., ..,

Aus diesen Daten herechnﬂt sich die Zusammensetzung dBS klee=
sauren Elscnnxyduls |

T i a W
| L ] 1'1="

FeO, C 0;,_—[—2&(1, |

"') Herr Ministerialrath Steinheil; . ein hervorraegender Cnryphaa 'wissenschaft-
1t licher Technik, #ussert: sich ‘hieriiber wie folgt: ,,Hierzu:(d. h. zur ge-
< | wilnschien Vollendung der Instrumente mit verhilinissmiissig geringer Ar-
beit) trigt das ausgezeichnete Eisenoxyd des-Prof: Yogel.jun., dessen ich
mich ausschliesslich bediene, wesentlich bei.: -, -
-y .8, Erolfming , der | optischen und aslrmmsuhen Werk-
. stilte von C. A. Steinheil in Miinchen.
nu - Leipzig, Giesecke und Devrient, Typ. Inst.
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indem hiernach. die zum Versuche verwendeten {,ﬂhﬁmm Sal: 0, 523
Elﬂﬁﬂﬂxfd hitten liefern missen. - o . ol w0 X TR

Das Acquivalent und die pi*ozénlige Zusammensetzung sind somit :

FeO 36—40
€C,0, 36—40 '
agq  18—20
., 90100,

Zugleich ‘ergibt sich aus diesem Versuche, ‘dass’die Oxydation’ des
im untersuchten Salze enthaltenen Oxyduls beim Glihen an der Luft
vollstindig zu Oxyd stattfindet und nicht wie bei der gewdhnlichen

Verbrennung des metallischen Eisens Oxydationsstufen entstehen mit
weniger Sauerstofl, als im Oxyde.

Was die EXistenz eines wasserfreien Salzes ‘anbelangt, so war es
mir nicht moglich, das kleesaure Eisenoxydul von 'den letzten Resten
von Wasser, zu belreien, ohne gleichzeilige Zerselzung des, Salzes. Bei
1949 C. begann schnn unter Entwicklung von Kohlenoxyd und Kohlen-
siure dessen Zerselzung, die bis zu ihrer Vﬂlléhdung kurz vor der Glith-

hitze von einer beslﬁndlgan Entwewhung von Wasserdﬁmpl‘en begleitet war.

1197 haadigld basglzidsad z2is 190
Wird k‘leesaures Elsenoxydul m eme_r Belurta oder in einer Probe-

rohre erhitzt, 50 blenbt nach der vullslﬁndngen Enlwwklung des Kohlen—
oxydes und der Kohlensite' ein ﬂuése*st fém lmrth.eﬂtﬂr schwarzer Riick-

stand, welcher, an die Luft gebranﬁt Zu Elsénnxyd verbrennt.
!.H . Juf"r

Ueber die Natur dieses schwarzen, an der Luft ﬂnlzundllchen Riick-

standes 'sind die’ bisherigen Angdbbn etwas ”ﬁ&'ﬂ elnandef abﬂ'ei}:hend
Er wird einmal als selbstentziindliches metallisches Eisen*) und dann

TR

.7~ ®) Wdohler’s. Goundriss der Chemie 4851, Swddd. - 1 1 i
Ausd. Abh. d. 11 CI d. k. Ak. d. Wiss. VIL Bd. I1I. Ahth, (83) 2
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als * Eisenoxydoxydul *) ioder ' kohlenstoffhaltiges Eisenoxydoxydul' be=
trachtet. Nimmt man den Zersetzungsvorgang 80 an, 'dass Ssich ‘beinl

Glihen , des klﬂesauren Elsenuxyduls nur Kﬂhlensaure entwwhelt nach
der Formel: ' |

= o,, Fe = 2(C0,) -+ Fe,

C,0,
so miisste allerdings metalllsches Elsen zuriickbleiben ; dagegen spricht
aber bekanntlich die Thatsache, "dass sich neben der Kohlensiure ganz
entschieden Kohlenoxydgas «entmnkelt, wovon man sich schen durch die

dcullu;he blaue Firbung der Flamme beim Entzinden des Gases iiber-
zeugen kann.

y 1 ¥

Zur Entschei'dung der Frage wurde bei 100° C. gclt'rtmknctes klee-
saures Eisenoxydul in einem Strome von Stickgas in einer U-formigen
Rohre erhitzt, wodurch sich die quantitative Bestimmung des Wassers
und der Kﬂhlcnsﬁurc ergab.

1,000 Grni. kleesaures Eisenoxydul lieferte auf diese Weise

Kohlensiure 246 Milligrmm.
-~ Wasser 196

n

~ Der als Riickstand bleibende schwarze p}rm?hunsche l{urper hLlrug
der Mcngc nach in drei Versuchen von je 1,000 Grmm.

Nr. 1. . 403 Milligrmm.
Nl‘.’Z. 405 3 R TG
Nr. 3. 403 .
‘ | DBTSﬂlbe lieferte durch Owdlren Auflosen in. Sa]zsuurc- und Prii-
mpmren mit Ammoniak

-

*) Ebend. 1854. S. 182 und L. Gmelin, Handbuch der Chemie B. 4. S. 855
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Nr. 1. Elsenoxyd 443 Ml.lhgmm. -
s NR o oy 442 i:tnsd 2 i
3 [ T R B ¢ T 5
Sauerstoffigas iiber 'dén Pyrophor im’ glihendén' Zustande geleitet, tribte
das Kalkwasser nicht,! Zim Beweise, 'dass Keine Kohle im'Riickstande
seyn -kenwfe %). : 17w i et Al 8 Bed e )

Diesen Versuchen zufolge besteht also der pyrophorische Riickstand
nur aus Eisenoxydul, von welchem  sich apf

1,000 Grmm: FeQy C D,-{—‘Z&q
400 Mﬂhgrmm entsprerfhend 444 Mnlhgrmm **Eisenmyd berechnen.

I )y f

lch v«erde ‘weiter ll!llﬁjb aul‘ das durch den Fersuch erhaltﬁne un-
bedeutende Ml,hrg_cl“ _u:ht von 3 bIS* ) hlllllg;mm. zuriickkommen.

Nach den gewonnenén Resultaten kann also! der-pyrophorische Riick-
stand nicht als Eisenoxydul-Oxyd- betrachtet wetden. Dieser Voraus-
setzung hitten! auf 4,000 Grmm. des-Salzes 430 'Milli¢rmm. Riickstand
(FeO - Fe,0,) entsprochen , eine -Menge, dié ' von der durch den Ver-
such erhaltenen offenbar weit abweicht. -~ AussSérdem hitte dann auch
die salzsaure Lisung des Pyruphurs durch Alkalien schwarz gefalll wer-

den miissen, nﬁhrbnd hiet ‘nut’ dw.gc‘ﬁﬁhnhchﬁ Farbung des Elsenmy-
duls staufand ZAEH 7, SEFRUIRFC B P (R [

) I'l‘ [ s rl- W 1‘1 -_' 18} . A )= !

. Die ﬂnge{uhrtﬂn Daten reichen hin, um uns u:ber den Zersetzungs-.
yorgang des  kleesauren ' Eisenoxyduls: beim Erhitzen unter Ausschluss
der, Luft, in's Klare zu setzen., Das; Faktum, .dass nur Eisenoxydul als
Riickstand) bleibt, weisl ischon; darawf hin; dass die Zersetzung der vor-
her ‘mit. demselben -yerbundanen  Oxalsiure: sclbsbandlg vor- sich geht

Hatr—rtr —tt=b = d . g b RLHTIR B ST T PR 11 £ 4T

*) In einigen Fi;illen, namentlich beim rasnhen Erhitzen, hinterliess der Py~
rophor, mil Salzsiiyre: behandelt, unwiigbare Spuren von Kohle.

2*
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Die durch den Versuch 'erhaltene Menge Kohlensdure entspricht gerade
der Hilfte der, in der Oxalsdure :cnthaltenen 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 oxalsauren
Alkalien; in, Kohlensiure und Kohlenoxyd, nur mit dem Unterschiede,
dass hier beide Gebilde als Gasarten entweichen, wihrend im anderen
Falle diec Kohlenséure mit der Basis verbunden bleibt.

Zu demselben Resultate fihrte noch ein anderer Versuch, in wel-
chem das oxalsaure Eisenoxydul im Strome von reinem Kohlensiuregas
bis zum schwachen Glithen erhitzt und somit bis zu dessen vollstindiger
Zersetzung erhitzt wurde, um das gebildete Kohlenoxyd seiner Menge
nach zu bestimmen. Der Versuch lieferte folgende Zahlenwerthe:

Oxalsaures Eisenoxydul . . 1,000 Grmm.

Yon Kali nicht absorbirtes Gas 128 C. C.
(Kohlenoxydgas)

Barometerhdhe . . . . . 26" 4,5 Par.

Thermometerstand . . . . 19° C.

(Sperrflissigkeit Wasser)

Nach dem oben angegebenen Schema der Zersetzung hitten unter
diesen Verhdltnissen nur 121 C. C. Kohlenoxydgas erhalten werden
sollen. Ein Theil dieses Ueberschusses an dem erhaltenen Gase kommt
nun vielleicht wohl auf Rechnung der kleinen Unsicherheiten des Druckes,
der Temperaturen und der Tension. In Verbindung mit der oben schon
angefithrten Abweichung der gefundenen von der berechneten Menge des
Eisenoxyduls findet er jedoch eine natiirliche Erklirung. Fir 1,000 Grmm.
kohlensaures: Eisenoxydul berechnet sich ndmlich die Menge des Eisen-
oxyduls auf 400 Milligrmm.; erhalten wurden aber in den drei oben
angegebenen Versuchen (o
403, 405, 405 Milligrm.

L e C——
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Das gefundene Resultat weicht.lhiernach offenbar durch einen Mehr-
gehalt an Sauerstoff von dem theoretischen .ab. Es fragt sich nun, wo-
her stammt dieser Sauerstoff 2. Beriicksichtigt man die von mir gemachte
Beobachtung, dass selbst bhis zu den letzten Stadien der Zersetzung des
Salzes noch: Wasserdampfe  entwickelt ,werden, so kann dieser grossere
Gehalt an Sauerstoff ' nicht wohl befremden. In einer Atmosphire von
Wassergas, wie in den angestellten Versuchen, muss natirlich das Eisen-
oxydul noch: bei dieser Temperatur zersetzend auf dasselbe wirken,
woraus daon  eine Zunahme des schwarzen Riickstandes an Sauerstoff
und gleichzeilig ejne Wasserstoffgas-Entwicklung resultirl. Letzlere war
offenbar der Grund, dass in den Versuchen das Vol. des Kohlenoxyd-
gases etwas zu gross ausfallen musste. In dem Versuche, welcher das
Kohlenoxydgasvol. zu 128 C. C, ergab, waren im Riickstande 5 Milli-
gramm Sauerstoffgas zu viel gefunden worden. Diese entsprechen § 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.) fillt innerhalb der Grinzen der Fehlerquellen.

Fir diese Wasserzersetzung spricht "ausserdem noch der Umstand,
dass bei rascher Erhitzung und ohne kiinstliche Wegfihrung des Was-
sers der pyrophorische Riickstand an Gewicht zunimmt, und zwar ergab
sich fir 1,000 Grmm. kleesaures Eisenoxydul statt der berechneten
400 Milligrmm. eine Zunahme bis zu 40Y Milligrmm. an Gewicht, be-
dingt durch den Méhrgqh_alt 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: ' |

'Fé0, C,0, 42ag=Fe0 4- CO, 4 CO 4 2aq. ¥)

*) Bachner’s Repertorium. = Bd. 1V. p. 1.
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LR AR e tiasue il ot oo 4L ; (1
" Nachdem ich ‘gleich ‘dem kleesauren Bisenoxydual ‘auch “das klee-
saure''Zinnoxydul zur Darstellung von Zinnasche zar ‘Anwending = ge~
bracht habe ¥), eine Methode, Welche' ein Priparat liefert, wie es auf
keine andere Weise von solcher’ Git¢ 'und mit absolater Sicherheit er-
zielt werden kann, und ‘dahér auch’' jetzt schon' allgemein Eingang ge-
funden hat, so lag die' Adfforderung: nahe, sowohl di¢ “Constitution ‘als
dic* Zérsetzungsweise auch dieses Salzes: ‘einer ‘speciellen Untersuchung
zu unterstellen.  Die hier im “Folgenden mitgetheilten Versuche liefern,
me es ‘mir scheint, auch zur nchtrgen Erkenntn‘iss der {}xalsauren Salze
lm Al]gcmenmn einen Bellrsrg e i |
© “\Wenn man’ oxalsaures Zin"nnxfdui; erhalten- durch Fillung von Zinn-
Ehl'oriii-lﬁsiing mittelst freier 'Oxalsiure oder - Diﬂ}sﬂmer Salze, mach 'dem
mlislﬂnd‘lgbn Trocknen im Luftstronié tiber 100® C.' noch’ weiter hinaus
erhitzt, so beginnt die Zerlog’ung"dcsst]ben indem ‘die Oxalsdure a3
Kohlenoxyd wnd Kohlensdure aus der 'Verbindung ‘austritt wnd- die 'Basis
als ‘¢in grauschwarzes Pulver 'zurtickbleibt. ' Das' riickstihdige Zinnoxydul
oxydirt sich beim freien Luflzutrilt unter lebhalten Ergljihen gleichzeitig
zu Oxyd. Wenn nun beim ersten l’mgesg dcr Zerlegung dle Probe
schnn bedeulfnd an Volumen . zunimmt, so ISl dieses bei der quatwn
noch in viel hoherem Grade der. Fall. Allf dlesem Umstande beruht
eben dlc nach meiner Erfindung ungegebenc Darsl;ellung einer. SO fem
mrll]elllen Zinnasche, dass sie ohne wrhergeheudcs thlammcn anﬂlug
dem aus kleesaurem Elsenm}dul ge“nnnenen EISEHU.\Yd mit absoluter
Sicherheit zam Poliren angewendet' werden kamn. i ./ 1

1y ' T T 1 LT AT RS OO Y T R0 Tl D (1 I N V1T G A

Wtrd du.a Erhltzung in -giner Eprouvetie wrgenommf;n,lso bemerkt
man ausserdem, poch einen sehyachen; Aqﬂ!ls._:_vqn,’t}ﬁs_qqr,.,selbst wenn

e — - me— —

*) Kunst- und Gewerbeblatt. Febr. 1855.. Dingler's polytech Journal. Mai 1855.
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das Salz mach lingerem Erwirmen  bei: {009 €. im trocknen ‘Luftstrom
nichts mehr an Gewicht verlor. Die Frage nun!zu entscheiden,' ob dieses
Wasser zur chemischen Constitution des Salzes gehore oder ob es von
demselben nur hygroskopisch hartnickig' zm‘dck"ﬁlialmn werde, war der
nichste Gegenstand /dieser Versuche.' .00 |

" Die erwihnle chrsetzung:, begleitet 'von' der ausserordentlichen Vo-
lumvermehrung, geht selbst beim vorsichtigsten Erwirmen mit einer sol-
chen Energie vor sifjh;dass' selbst bei Anwendung eines zwei Fuss lan-
gen Glasrohres einzélne Theilchen- der Substanz 'durch die entweichen-
den Gase entfiihrt werden. Darin- lag die 'Unmoglichkeit, den in Frage
stehenden Wassergehalt auf ‘direktem Wegé zu bestimmen, und es blieb
somit kein anderer Weg iibrig, .als denselben durch die quantitative Be-
stimmung der dbrigen Bestandtheile aus der Differenz abzuleiten.

& Zu dem Zwecke wurde ‘das Salz in Chlorwasserstoffsiure aunfgelost
und' sein Gehalt! an ' Zinnoxydul durch Schwelelwasserstoff gefliéllt. Nach+
dem: dasi erhaltene Zinnsulfir durch Rdsten in Zinnoxyd iibergefiihrt war,
ergab aus diesem die Berechnung den Gehalt des Salzes an Zinnoxydul.
Auf diese ' Weise resultirte: in zwei Versuchen von 000 Milligramm: oxal+
sauren | Zmnﬁxyduls an Zinmoxyd: o N RN E LTI B PR

Nr. 1. ‘360
Nr. 2. 358_

"' Um eine moglicherweise beim Rosten entstandene Spur von Schwe&
felséiure zu verjagen, erhitzte ich das Oxyd nochmals mit kollensaurem
Ammoniak, wonach jedoch 'das Gewwht desselben’ in' beiden Versuchen
unverandert g‘ebheben war, JReCh I E UL R L I R

JotnIn dem Flltrat:e von der Fﬂlnng des:ﬂimoxyduls qltalst Suhwefal-!-
‘wasserstofl wurde nach vollstindigster Neutralisation und bei 'Luftab-
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sohluss die Oxalsiure durch Chlorcalciumlésung gefillt, 1nd dereml\ienge
aus dem kohlensauren Kalk berechnet. . .

In beiden Versuchen ergabem sich
223 Milligrmm. kohlensaurer Kalk.

Aus diesen Zahlenwerthen berechnet sich die prozentige Zusam-
mensetzung zu:

Nr. 1.. Nr. 2.
Zinnoxydul . , . . . 64,4 63,9
Oxalséure. . ..., 33,5 33,5
Wasser und Verlust 2,1 2,6

100,0 100,0

h

Ausserdem wihlte ich zur Controlirung dieses Versuches fir die
Bestimmung der Oxalsiure noch ieinen anderen Weg, ndmlich die Zer-
legung des Salzes durch concentrirte Schwefelsidure beim Erwirmen.
Abweichend von der gebrduchlichen Methode geschah die Berechnung
der Menge der Oxalsiure aus dem nach der Behandlung mit Kalilauge
riickstindigem Kohlenoxydgase. - Dazu gab der Umstand: Veranlassung,
dass bei der ndmlichen Zersetzungsmethode anderer oxalsaurer : Salze
schon ofter, wenn die Oxalsdure aus der Kohlensidure abgeleitet wurde,
ein von der theoretischen Menge mﬂht aunbedeutend abweichendes Re-
sultat, und zwar stets ein Ueberschuss an Oxalsiure erhalten worden
war, Diese Fehlerquelle liegt in -der; bei dem kleinen, Apparate nicht
wohl zu umgehenden Korkverbindung, welche sich gegen. die Zerselzung
durch die erwirmte, Schwefelsiure, namenilich gegen Ende der Opera-
tion nie vollkommen und nur dusserst schwierig schiitzen, lisst, .Dabei
werden namentlich schweflige Sdure und Kohlensédure frei, welche sich
bei ' der - Absorption der gemessenen ' Kohlensiure ‘addiren. Bedeutend
wenigér ist die Methode ivon dieser Kehlerquelle behaflet, 'wenn-man
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das riickstindige Kohlenoxydgas miisst, indem , bei- der Zersetzung der
Korksubstanz durch Schwefelsdure: von di¢sem Gase nur eine geringe
Quantitit gegen die der Kohlensiure und schweflligen Siure entwickel
wird. Ich suchte durch direkte Versnche iiber diesen Punkt Aufklirung
zu gewinnen und erhielt in einer. Rethe  vom Versuchen beim Erhitzen
von Kork mit Schwefelsiure. aul 100 Vol.. von Kali absorbirten Gase
14 bis 16 Vol. Epckstﬁndiges Kﬂ:hlﬁnmgydgas.

In einer Eprouvette wurden 181 Milligrmm. getrockneten oxalsauren
Zinnoxyduls abgewogen und mit englischer Schwefelsiure iibergossen.
Das Gasleitungsrohr war mit einer, durch Lack vermittelten luftdichten
Verbindung angefugt und, miindete unter fhe gradu}rte Rohre der Queck-
silberwanne. Wegen der Kurkverbmdung knnntﬂ nalurlwh das Probe-
ruhrchen nicht ganz mit Schwefelsﬁnrﬂ angefulll; wcrden weshalb das

......

mit Kalllauge zumckhlenhenden Gasep abguzwhen war

W W 71 .
Auf diese Weise ergabcn sich folgende Besullate
JE I o0 _ it roudn 1/

Rahr Nr I

'*? i9d io f 1948
A, Yor der Bﬂhandllung Kj}h]m)lge
Gasvulumen . 45 6 C. C |
----- i; JH-I 1) il 3§

-

Negativer Dru{:k '7"' 25 .
1/ Temperatur . . ‘209 C. tk * e
d. h. Wassertension ." ..... 7 M. ﬁf

I "{}i' 3144

2 T wahf%lpmﬁirmﬁtm M.jM

11111

Daher Viélumen ‘bei 760" M. M. Dfuck .
und 0° C. Temperatur . 1/ 047 38,4R. G Gy 15000

Aus d. Abh. &I €). &K Akad. d. Wiss. VIV B&IIUABh. . "(86)" 3
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B. Nach der Behandlung mit Kalilauge
Gasvolumen . . . 27, 8 C. C.

Barometer . . . . QE' 1 Par. [. — 693 M. M.
Negativer Druck 3~ 7 1

Temperatur. . 20° C.

d. h. Wassertension . . . . . . - 17 M. M.

Wahrer Druck 606 M. M.’

Daher Volumen bei 760 M. M. Druck :
und 0° C. Temperatur . . . . . 20,68 C. C.

Rohr Nr. II.

A. Yor der Behandlung mit Kalilauge
Gasvolumen . . . 20,0 C. C.

Barometer . . . . QE 1 Par. | — 593 M. M.
Negativer Druck 7 4 —

Temperatur. . 20° C.

d. h. Wassertension . . . . . . — 17 M. M.

Wahrer Drucli 506 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.
Negativer Drunk 10" 77 —

Temperatur . . 20° C.

d. h. Wassertension’. . . ... — 17 M. M.

Wahrer iDruck 4093, M. '._M.

Daher Volumen bei 760 M. M. Druck ! ) "} [
und 0° C. Temperatur . ... . v 29 C C.

%- =422 M. M
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Daraus ergibt sich die Gesammtausbeute an beiden Gasen:

I. Kohlenséure
Rohr Nr. I. - Rohr Nr. 11.
Vor der Behandlung mit Kalilauge 38,42 12,1
Nach der " " ¢ 20,68 2,9

Kohlensiure 17,74 C. C. 9,2 C. C.
Kohlensiure im Ganzen 17,74 4 9,2 =126,9 C. C.

II. Kohlenoxydgas
Rohr Nr. I. 20,7
Nr. II. 2,9

23,6 C. C.

n

Von diesem letzteren Volumen ist jedoch nun noch, um auf das
wahre Volumen des Kohlenoxydgases zu gelangen, die in dem Entbin-
dungsgefiisse vorher enthaltene Luft zu subtrahiren. Dieser Gehalt be-
trug 6 C.C., auf den Normaldruck und Temperatur 0° C. reducirt = 3,1 C. C.

Die wirkliche Ausbeute an Kohlenoxydgas ist also:
23.6

— 5.1
—= AR € 0

Diese wiegen 23,4 Milligrmm. und entsprechen 60,2 Milligrmm.
Oxalséiure in der zum Versuche verwendeten Menge des Zinnoxydul-
salzes. Wie angegenen, waren zu dem Versuche 181 Milligrmm. ge-
nommen worden; es sind demnach in 100 Thln. des Salzes

33,3 proc. Oxalsiure
enthalten.

Dieser Werth stimmt sehr genau mit dem durch die beiden Fillun-

gen als oxalsaurer Kalk gefundenen zusammen.
3-?«'.-
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Wollte man aus dem obigen von Kalilauge absorbirten Gasé den
Gehalt an Oxalsiure nach der iiblicheren Methode berechnen, so filll
derselbe viel zu hoch aus,' nidmlich in diesecm speciellen Falle sogar zu
48,4 proc.; dass dann aber. eine bedeutende Menge schwelliger Siure
mit in Rechnung kam, zeigt schon die Leichtigkeit, mit welcher die
Absorption durch Wasser stattfand.

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

gibt sich fiir die proceuntige Zusammensetzung des wuntersuchten Salzes:
*

Berechnet. Gefunden.

Nach SnO, C,0; -} aq.

Zinnoxyd 60,0 '; 64,98 644 | 639 | —
Oxalséurc 31,7 35,02 33,5 | 33,0 | 33,3
Wasser 1,8 Wasser u. Verlust 2,1 2,6 ‘ —r i 1

Nach Sn0, C,0,] Nr. I. | Nr. IL ': Nr. 1L

Es resullirt hicraus auf den ersten Blick;, dass das klcesaure Zinn-
oxydul seiner chemischen Constitution nach entschieden als wasserlrei
angesehen werden muss und jener Anflug von Wasser, der zunichst
die Ausgangsfrage der Untersuchung war, von hygroskopischer Feuch-
tigkeit herriihrte.

[1I.

Nach der genauen Feststellung der Constitution des oxalsauren Zinn-
oxyduls blieb noch die Aufgabe, die Zersetzung desselben in hiherer
Temperatur einer specielleren Untersuchung zu unterstellen.

Schon oben ist erwihnt worden, dass wenn man das Salz bei ab-
gehaltenem Luftzutritt erhitzt, die Oxalsédure in Kohlensdure und Kohlen-
oxydgas zerlilltl und die Basis frei zuriickbleibt. Die Reinheit dieses
rickstindigen Oxyduls hiingt, wie die folgenden Versuche zeigen wer-
den, sehr wesentlich von dem angewandten Temperaturgrade ab.
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Eine bekannte Eigenschaft des Zinnoxyduls ist, dass es sich an
der Luft entzinden ldsst und dann wie Zunder fortbrennt, hierin ab-
weichend von dem aus kleesaurem Eisenoxydul gewonnenen fein ver-
theilten Eisenoxydul, welches bekanntlich frisch bereitet, sobald es mit
der Luft in Beriihrung kommt, auch in kaltem Zustande zu brennen an-
fingt. Diese Oxydation des Zinnoxyduls hat Veranlassung zu einem
der instruktivsten Yorlesungsversuche gegeben, um die Gewichtsvermeh-
rung durch Sauerstoffaufnahme wihrend der Verbrennung nachzuweisen.
Ich verfahre dabei auf folgende Weise.

Eine geringe Quantitit des durch schwaches Glihen aus dem klee-
sauren Zinnoxydul erhaltenen Riickstandes wird auf einem diinnen Pla-
tinblech, aul eine Tarirwage oder eine kleine Handwage gebracht und
tarirt. Man entziindet nun das schwarze Pulver durch eine Flamme,
wonach es unter langsamem, aber lebhaftem Erglihen zu Zinnoxyd ver-
brennt. Schon wihrend der Operation selbst zeigt die Wage einige
Oscillationen und nach dem Erkalten tritt das Sinken der Wagschaale
aul das deutlichste hervor. Es wird kaum aul eine andere mehr augen-
scheinliche Weise durch den Versuch die Gewichtszunahme eines Kor-
pers bei einer unter der Erscheinung des Glihens stattfindenden Ver-
brennung nachgewiesen werden konnen. % Grmm. Substanz ist bei einer
nur einigermassen empfindlichen Wage hinreichend, den Versuch auszu-
fiihren.

Sogleich bei den ersten Wigungen musste es auffallen, dass die
Zunghme des durch Glihen des oxalsauren Zinnoxyduls erhaltenen Riick-
standes beim Verbrennen nicht mit der aus dem Zinnoxydul berechneten
Menge iibercinstimmte. Denn wihrend eine Aufnahme von 11,98 proc.
Sauerstoff erwartet werden musste, ergab eine Reihe von Wigungen,
wobei der Versuch mit Zinnoxydul von verschiedenen Operationen vor-
genommen war, dieselbe zwisohen 6,5 proc. und 10,6 proe. variirend.
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Es lag nahe, diese Abweichung im beigemengten Zinnoxyd zu
suchen. Die dafiir nothige Sauerstoffmenge konnte aber nicht schon
wihrend der Zersetzung etwa aus der Luft aufgenommen seyn, denn
dieselbe war im Yacuum ausgefiihrt worden. Ebenso wire es moglich
gewesen, dass das Zinnoxydul bei jener Temperatur, die indess die
schwache Rothglihhitze nicht iberstieg, schon zersetzend auf die aus
der hleesdure sich entwickelnde Kohlensidure gewirkt hitte. Fiir diesen
Fall miisste der Versuch dann aber eine grissere Ausbeute an Kohlen-
oxydgas, als Produkt dieser Zerselzung gegeben haben. Der dirckte
Versuch negirle jedoch auch diese Moglichkeit; denn als die Zersetzung
des oxalsauren Zinnoxyduls im gectrockneten Kohlensdurestrome bei
schwacher Gliihhitze vorgenommen wurde, ergaben sich folgende Zah-
lenwerthe:

Oxalsaures Zinnoxydul 239 Milligrmm.
lieferten :

Kohlenoxydgas . . .. 29 C. C.
bei Barometerstand . . 722 M. M.
und 10° C. Temperatur

d. h. Wassertension . —9 ,

Wahrer Druck 719 M. M.

Aus diesen Daten erhidlt man das aul den Normaldruck und 0° C.
Temperatur reducirte Volumen des Kohlenoxydgases zu

26,2 C. C.

Diese wiegen 33,1 Milligrmm., wihrend die zum Versuche ver-
wendeten 239 Milligrmm. oxalsauren Zinnoxyduls der Berechnung nach
32,5 Milligrmm. liefern mussten. Es fand also offenbar keine Kohlen-
saurezerlegung durch das Zinnoxydul statl.

Sie hitte der Beobachtung sich schwerlich entziehen konnen, in~
dem die beim Verbrennen gefundene mittlere Gewichtszunahme = 7,5 proc:
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hier schon eine dieselbe zu der aus dem Oxydul berechnelan ergan-
zﬂuda, numhuh 11,98—7,5=4,5 proc. voraussetzte.

Dem entspriche also auch eine aequivalente Entbindung von Koh-
lenoxydgas, und zwar von den zum Versuche verwendeten 239 Milligrmm.
oxalsauren Zinnoxyduls ' 11,7 Milligrmm. oder 9,3 C. C. Eine so be-
deutend vermehrte Zunahme des Kohlenoxydgas—-Volumens hitte nicht
wohl unbemerkt bleiben konnen.

Durch Oxvydation an der Luft konnte ebenfalls nicht unmdoglicher
Weise das zum Versuche angewendete kleesaure Zinnoxydul oxydhaltig
werden, dhnlich wie diess ja beim Zinnchlorir in so bedeulendem Grade
der Fall ist. Awuch hieriiber versuchte ich auf analytischem Wege Ge=
wissheit zu erhalten. Das kleesaure Zinnoxydul wurde, nachdem es,
um eine allenfallsige weitere Oxydation nicht auszuschliesen, lingere
Zeit in offenen Gefissen an der Luft aufbewahrt worden, in Salzsiure
gelost und diese Losung mit tberschiissigem Quecksilberchlorid gefillt;
aus dem erhaltenen Calomel berechnet sich der Oxydulgehalt des Salzes.

~Der Versuch lieferte folgende Zahlenwerthe:

Oxalsaures Zinnoxydul 514 Milligrm.
{ Quecksilberchlorir . 1187 -

Hi. e. Zinnoxydul .. 366 ’

oder in 100 Thin. kleesauren Zinnoxyduls:
' Berechnet Gefunden
64,98 65,5

Damit war die vollige Freiheit des Salzes von Zinnoxyd bewiesen;
wegen der sehr ndithigen Vorsicht beim Trocknen des Calomels kann
der geringe Ueberschuss an Oxydul zu dem der Versuch fiihrte, nicht
wohl befremden.” ' jadn g2
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Demnach war auch in einem Gehalte des urspringlichen 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 Wiigungen, wozu der als. Zinnoxydul in Frage
stehende Riickstand im Wasserstoffstrom -reducirt worden, fand sich stets,
wenn die Reduktion vollstindig zu Ende gefiihrt war, d. h. wenn das
riickstindige Zinn wirklich zu grosseren Metallkugeln zusammengeflossen
erschien: (wozu iiber der Berzelius'schen Lampe eine nicht unbetricht-
liche Zeit erforderlich ist), dass die im Chlorcalciumrohre erhaltene Was~
sermenge aufl Sauerstoff berechnet weniger betrug,; als die Gewichtsab-
nahme des fraglichen Zinnoxyduls. Daraus folgte offenbar, dass in jenem
Riickstande ncben dem Sauerstoff des Oxyduls noch ein bei der Reduk-
tion sich verfliichtigender Korper vorhanden seyn mussie. Am niéch-
sten lag natirlich die Vermuthung, dass ein. Theil des Salzes selbst sich
hartndckig der Zerlegung widersetze. . Dicseé Vermuthung gab .die Ver-
anlassung, die bei der Oxydatien sich bildenden Gase auf Kohlensiure
naher zu prifen. Eine starke Tribung des zwischen dem Aspirator und
dem fir die Oxydation bestimmten Rohre eingeschalteten Kalkwassers
rechtfertigte diese Deutung, so dass sogleich zu eiper quantitativen Be-
stimmung der entwickelten Knhleglsiipi'ﬂ_ geschritlen werden konnte.

Es ergaben sich folgende Zahlenwerthe:

Substanz (fragliches Zinnoxydul) ., . 635 Milligrmm.
‘ Kaliapparatzunahme . . . . 17 | _
i Chlorcalciumrohr . . . . . 10 )
Aol W b Zimnoxyd . .. 700 .
. Hier: zeigt .sich 'somit .ein Kohlensduregehalt von nicht weniger als
4,1 proc. Schon oben ist aber auf direktem Wege bewiesen! worden,

27 Kohlensiure.
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dass -bei ‘der Zerselzung der ' ganze enisprechende Gehalt an' Kohlen-
exydgas als Gas erhalten wird: Die- nun ‘hier gefundene Kohlensauré
mussie 1also offenbar 'als solche wund 'nicht als Kohlenexyd in' dem Zinn~-
oxydul ‘enthallen seyn. ‘Beriicksichtigt man ferner, dass die. Zunahme
nach der Oxydation bei diesem Riickstande, nédmlich 'von '653 auf 709,
schon 8,2 proc. betrigt, dagegen 4,1 proc. als Kohlensaure 'austreten,
so mahm das kohlensiurelreic Zinnoxydul in der That um 12,3 zu
Dieser Werth tbersteigt nun sogar moch' den theoretischen: 11,98, so
dass wihrend anfangs eine scheinbar zw. geringe Sauerstoffaufnahme be-
obachtet worden, jetzt, nachdem  gleichzeilig ein Austreten von Kohlen-
siure wahrgenommen war, dieselbe noch grésser als die¢ berechnele
ausfallt, ' |

Die in dem Zinnoxydul von verschiedenen Operationen stets wech-
selnde Menge von Kohlensiure lisst sich auch ihrem grisseren Theile
nach durch lingere Maceralion mit Ghlorwasserstoffsiure austreiben. Die
Entwicklung geht jedoch stets sehr schwach und langsam von Slatlen,
80 dass sie leicht iibersehen werden kann.

~ Es driingt sich nun aber die thcoretisch-wichtige Frage auf, durch
welche eigenthiimliche Kraft diese offenbar ihrer Menge nach mit 'der
Basis .durchaus in keinem &quivalenten Verhiltnisse stehende Kohlenséiure
in' dem Zinnoxydul bei einér so hohen Temperatur zurickgehalten werde?

.Gewiss diirfte. es nicht zu gewaglt erscheinen, das beobachtete
Faktum fiir einen Ausfluss der Contaktverdichtung zw erkliren, wie sie
bekanntlich im fein vertheilten Platin, z B. fir Gase, in so ausseror-
dentlichem Grade wirksam ist; in- jener Eigenschaft, welche noch jiingst
von: G. Rose in so eleganter Weise als eine allgemeine allen irdischen
Korpern  inwohnende Kraft nachgewiesen ist, und daher auch fir das
Zinnoxydul hier vindicirt werden muss, darf der Grund der iberraschen~

Aus d. Abh.d. IL Cl. d. k. Ak. d. Wiss. VIL Bd. IIL Abth. (87) 4
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den Thatsache gesucht werden, wissen wir ja doch ebenfalls aus den
Forschungen ‘G. Rose’s, dass diese Contaktverdichtung sogar diec Ver-
anlassung ist, dass das specifische Gewicht fein vertheilter Korper - héher
ausfillt, als wenn die Bestimmung mit grisscren.Stieken vorgenommen
wird. Auf solche Weise erklirt sich denn auch, dass in einer zur Auf-
klirung dieser Frage angestellten Versuchsreihe mit Ziﬁnﬂ-xydul , Wwel=
ches durch heftiges Glihen aus dem oxalsauren Salze dargestellé wor-
den. war, bei zunehmendem Temperaturgrade stets geringere Mengen
absorbirter. Kohlensédure erhalten wurden, indem dann das Zinnoxydul ja
eleichzeilig ‘seinen sonst so dusserst fein vertheillen Zustand eingebiisst
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 Spilze ausgezogenen Rohre vom: besten béh-
mischen Glase mittelst eines mit Sand gefiiliten Tiegels einer so hohen
Tergperatur ausgesetzt wurde, als das Glas nur noch zu erlragen . ver-
mochte, unter Beibehaltung dieser Temperatur.so lange noch eine Gas~
entwicklung bemerkbar war. Hieraus resullirte, wie die gleich anzu-
fiithrenden Daten beweisen, beinahe reines Oxydul. - Dasselbe unterscheidet
sich jedoch von dem nach sonst tblichen 'Methoden dargestellten’ auf~
fallend durch scine Firbung, welche nicht wie sonst schwarzgrau, son-
dern lichtschicfergrau erschien, obgleich offenbar 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 kiinstlicher Mittel nicht - vollstindig. Zu
dem oben emplohlenen Vorlesungsversuche ist daher das feiner ver-
theilte ' kohlensiurehaltige: Zinnoxydul trotz des durch gleichzeitiges Ent+
weichen ‘der Kohlensdure wihrend der Oxydation entspringenden Ver-
lustes besser geeignmel. - '
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» Ueber das ‘glithendeé Oxydul ,wurde zum: Versuche mittelst des As+
ptralurs atmosphirische . Luft  geleitet und dadurch. die Oxydation be-
WﬁrkSlﬂulgt W I} '

1%%

Es resul;,irwu folgende Zahlenwarlhc *s AT

Nr. I. . ~Nr. I
Zionoxydul . . : v s v s 674 1 [T 718
Zinnoxyd . . . . . SFOARRGLE: | | A TR 7 ) . |
Kaliapparalzunahme . .. =3 p.... .. —14 { __.5'(:02

- Chlorcalciumrohrzunahme | 4-'10 :5(30 419 | |
g d. h. Sauerstoffaufnahme . .- 12,9 proc. . ... 12;4 proc. b

4 S B T L

= Zur nochmaligen Ueberzeugung, dass dus erhaltene Zmnmyd auch
|Wll'hllﬂh die: entsprechende Menge Zinn t}nlhlﬂlte wurde die Probe Nr. IL
in einem Strome von Wasserstoffgas reducirt und ergab : |

In 100 Thin,

]
L Fl T

% | Zinnoxyd 875 . . gefunden .  berechnet
Zinn .. . . 693 , 99,20, - 78,61 ..,
Wasser . 210.. ... 21,22 21,39 ..
100,53 100,00
|

Dep hmr ]]lll“"ﬂlhf}lllcll Resultaten reihen smh meine iiber die Zu—
sammensetzung  des kleesauren Cadmmmmydes ausgefiihrten Versuche
an. ; Die einzige vorliegende Arbeit iiber oxalsaures Cadmlumm}d hat
R. Marchand *) geliefert.. Von dieser her datirt sich dic Annahme eines
Cadmiumsuboxydes , analﬂg dem von Boussingault beschrwbmwn **)

i %
sk 1 B I

*) Poggendorfs Annalen. Bd. 38. S. 114.
**) Poggendorfs Annalen. Bd. 31. 8. 622.
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Bleisuboxyde aus dem  oxalsauren Salze' durch Erhitzen dargestellt; des-
sen Existenz indess mnoch. nicht tiber allen Zweifel dargethan seyn
diirfte. Einige iiber die Constitution dieses Salzes und dessen Verhalten
in hoherer Temperatur vorgenommene Versuche, welche hier mitgetheilt
werden, haben zu Resultaten gefliihrt, welche mit denen von Marchand
gewonnenen nicht ibereinstimmen. ..

Das zur Untersuchung verwendete Salz war durch Fillen der neu-
tralen Chlorcadmiumlosung. miltelst oxalsauren Ammoniakes erhalten und
so lange ausgewaschen worden, bis das Filtrat durch Chlorcalcium nicht
mehr getribt wurde. Zunichst war es. Aufgabe, sich iber die Zusam-
mensetzung des Salzes Gewissheit zu verschaffen. Schon bei der Was-
serbestimmung ergab sich in zwei wesentlichen Punkten eine Abwei-
chung von Marchand’s Resultaten.  Einmal gab das Salz, bei 100° im
trocknen Lultstrome erhitzt, seinen Wassergehalt bis auf unbedeutende
Spuren ab, wogegen es nach Marchand diese Temperalur ohne den ge-
ringsten Gewichtsverlust ertragen sollte. - Sodann ergab sich der Was-
sergehalt des 14 Tage iiber Schwefelsiure getrackneten Salzes nicht
zu zwei, sondern zu drei Aequivalenten.

Durch Erwirmen des Salzes im Wasserbade bei Ueberleilung eines
trockenen Lufltstromes konnte dessep Wassergehalt in einem zwischen
dem Salze und Aspirator eingeschalteten Chlorcalciumrohre gewogen
werden; sodann aber bei hoher gesteigerter Temperatur , um die Zer-
setzung des Salzes im Luftstrome einzuleiten, konnte nach deren Been-
digung der ganze Gehalt an Cadmiumoxyd im Salze als Riickstand ge-
wogen werden. Zur Bestitigung, dass derselbe vollkommen in Oxyd
verwandell war, wurde er mit verdiinnter Essigsiiure behandelt, dic ihn
vollstindig loste. Aus der Dilferenz ergab sich dann die Oxalséure.

Diess fiihrte zu folgenden Zahlenwerthen:
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Substanz
. Chlorcalciumrohr .

iiiii

53 .

Wasserfreies Salz 207 .«
Cadmiumoxyd.'... 131

Chlorcalciumrohr .

1,0 it

260 Milligrmm.

-Es kommen darin also auf 206 Milligrmm. wasserfreies Salz 34

Wasser, d. h. auf 1 Aeq. oder 99,7 kommen 26,991 oder 3 Aeq. Das
iiber Schwefelsiure getrocknete Salz-entspricht demnach der Formel :

€do, C,0, - Baq

und seine Zusammenselzung ‘ergibt sich zu:

NNY

o N ~In 100 Thin.
beréchnet | gefanden
... CdO 88,71 ot B3 il 50,4
o Galls 36,0 . [, 284 .| 288 |
:3ﬂ'qr | -:12.7!0.'.. i':'r2113- | .,..201-8: |
| 1ya Jodeaivg e by i .r_;.[(}[},ﬂ[] | 1005001':
~ileell Wasserfreies Salz ' 99,7 of | 78,7 79,311
L0 Eadand - - M I:Ju. TR "

g.. Y3

19:(€d0, 050,y

g

| i

"
3 I i

{
\! T% 0
i i 3y i

e

" Als'Marchand die Zersetzung seines Salzes in hoherer Temperatur beim

Schmelzpunkte des Bleies vornahm, glaubte er eine cigene Oxydationsstufe
des Cadmiums, nédmlich Cadmiumsuboxyd Cd,O als Riickstand erhalten zu
‘haben, dhnlich wie friiher Boussingault dieselbe fiir das Blei beschrieben
Als die Produkfe dieser Zersetzung gab Marchand Wasser, Koh-
lensidure und Kohlenwasserstoff an. - Bei den mit wasserfreiem Salze an-
gestellten Versuchen konnte natirlich unter den Erzeugnissen des Pro-

‘hatte.

‘zesses kein Kohlenwasserstoff auftreten.

Aber auch der von dieser

Zersetzung resultirende Riicksland diirfte nach den damit angesteHten
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Versuchen schwerlich: als Cadmiumsuboxyd ‘betrachtef werden. Aller-
dings wurde gleich Marchand, wenn die Zersetzung 'des Salzes im Stick-
stoffstrome vorgenommen war, ein gelbgriiner Riickstand erhalten, wenn
auch nicht von jener rein griinen Kirbung des Chromoxyds, wie sie
Marchand beschreibt. Marchand beobachtete schon, dass sich sein in
Rede stehendes Cadmiumsuboxyd beim stirkeren Erhitzen in Oxyd und
Metall zerlegte, wie auch, dass 'dic ganze Zersetzung des Salzés bei
hoherer Temperatur sich anders: geslalte.  Um daher bei der Zersetzung
des ‘Salzes die Temperatur der des schmelzenden Bleies mdglichst 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
Verhiltniss nach Aequivalenten bestiinde. In dem Umstande, dass der
Schmelzpunkt des Cadmiums mit dem des Bleies so nahe zusammenfillt,
ist in diesem specicllen Beispiele einer der seltenen: Fillle gegeben, wo-
bei mit Hilfe des Mikroskopes iiber die Constitation ' cines zweifelhaften
chemischen Produktés auf ‘das Entschiedenste Gewissheit erlangt werden
konnte. Behandelt man néimlich jenen Riickstand, mit schwacher Essig-
siure, so wird augenblicklich daraus Cadmiumoxyd (aufgenommen und
metallisches Cadmium bleibt als grauliches Pulver zuriick. Dieses Pul-
ver' zeigt mun, auch wehn die Zersetzung des Cadmiunmsalzes  bei der
moglichst niedrigen Temperatur von Statten ging, unter dem Mikroskop
sich deutlich. als glinzende Kiigelchen von. verschiedener Grosse, wonach
es. wohl kecine Frage seyn kann, dass dieses Gebilde ein Gemisch von
schon zusammengeschmolzenem Cadmiiim wund  Cadminmoxyd und nicht
-¢ine chemische Verbindung mach der Formel Cd,O ist. '

. Aber auch Marchand’s eigene Daten  ziehen selbst die | Existenz
‘des - Cadmiumsuboxydés in Zweifel. Er fand  namlich: 2682 Subsianz
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lieferten: 2847 Cndmumwxyd woraus sich eine: Zusammenselzung hc-—
rechnet zu: -

(C4=80,4, wihrend fiir Cd,0 dieselbe imE=aa,8
0=19,6} | | 0= 6,7

verlangt wird.  Ob dieser Widerspruch aus einém Druck - oder Rech-
nungsfehler entstand, oder ob sein erhaltenes Cadmiumsuboxyd® wirk-
lich dennoch nicht frei von Oxyd angenommen werden sollte, lisst sich
aus der Abhandlung nicht enischeiden.

Eine Reihe von Zerselzungen des Salzes bei veérschiedenen Tem-
peraturen vorgenommen' f[ihrte zu dem Resullate, dass deren Produkte
ihren Quantitatsverhiélinissen mach je nach den angewandlen Tempera-
turen ganz verschieden sind. Der von Marchand angegebene Riickstand
yon Cadmmmsubox}d entsprichl einer Zersetzungsm eise wie

' 2€d0, €,0, =Cd 0+4c0 160,

'Nimmt man 'dagégen die Zersétzung bei einer so gesteigerten Tem=
peratur in einer Glasrohre ‘tibér’ der Berzelius'schen Lampe vor, dass die
Gasblasen behafs ‘der Huﬁlmsﬁurﬂbeslimmung gleichmissig durch den
vdrgelﬂgten Kaliapparat steigen, so 'warden in 6 Versuchen Zahlenwerthe
ﬂrhaltcn welche dusserst naha emem Vorgange 3

e scH Joedo 1 L2l -
4(CdO, €,0 ! - ; . |

e -l “) (R S el

kommen WO .im Bﬂukstande alsu nur halb su wel Sauerstoﬂ‘ blleh ais
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Wurde die Probe noch pIﬁtzlmhar einer hoheren Temperatur aus—
gesetzt, z. B. vor der Glasbliserlampe, so resultirte eine noch unbedeu-
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tendere: Ausbeute von. Cadmiumoxyd.  Ebenso Jkann der 'Gehalt an Oxyd
‘bei der am niedrigsten gehaltenen Temperatur withrend der Zersetzung;
namentlich im leeren Raume gesteigert werden, so dass sich derselbe
in einigen Versuchen, wobei jeder Zutritt von Sauerstoff vollkommen
abgeschnilten war, bis aul 54—60 proc. im Riickstande gebracht werden

konnte.

Berechnet man aus Marchand’'s angegebenen Zahlenwerthen den Ge-
halt seines sogenannten Suboxydes an Oxyd, so ergibt sich derselbe zu
22,9 proc., ein Werth, der mit denen, die ich beobachtete, nahezu tiber-
einstimmt. Diess vermehrt noch die Wahrscheinlichkeit, dass der hier
untersuchte Korper wirklich derselbe ist, welchen Marchand als das Suh-.'-
oxyd des Cadmiums bezeichnele.

Es erscheint hiernach nicht unmdglich, dass sich die Zerlegung des
oxalsauren Cadmiumoxydes unter den giinstigsten Umstinden selbst so
gestalten konne, dass der ganze Gehalt an Oxalsdure gerade aufl in Koh-
lensiure und Kohlenoxyd zerfillt und die Basis frei zuricklisst, wie
diess bei den oxalsauren Eisenoxydul- und Zinnoxydulsalzen dargethan
ist. Diese Annahme liesse 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 anfingt, seine Kohlenséure
zu verlieren, es aber ausserdem nicht gelang, auch bei gesteigerter Tem-
peratur durch Kohlenoxydgas das Cadmiumoxyd zu einem Suboxyd, d. h.
zu einer Zwischenstufe von metallischem Cadmium und Cadmiumoxyd zu
reduciren, dhnlich wie Wohler das Silberoxydul durch Reduktion mit
Wasserstoffgas darstellte, sondern es zerfiel bei einer Temperatur, wobei
iiberhaupt das Kohlenoxydgas wirkte, sogleich zu metallischem Cadmium.
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Als Hauptresultat der ausgefiihrten Arbeit ergibt sich:

1)

Die Zerselzung des oxalsauren Eisenoxyduls findet nach folgen-

. dem Schema statt:

2)

3)

4)

0)

6)

FeO, C,0, 4+ 2aq=FeO0 4 CO, 4 CO-42q.

Das durch Féllen von Zinnchloriir mittelst Oxalsiure oder ihren
Salzen erhaltene oxalsaure Zinnoxydul ist seiner chemischen Con-
slitution nach wasserfrei und hat also die Formel

Sn0, C,0,.

Das oxalsaure Zinnoxydul zer[illt beim Erhilzen.in
riickstindiges Oxydul
| Kohlenoxydgas

entweichendes i
kohlensaures Gas

Das aus Kkleesaurem Zinnoxydul dargestellte Zinnoxydul besilzt
in seiner feinen Vertheilung die Eigenschaft der Contaktverdich-
tung in so hohem Grade, dass es noch bei der Kirschroth-Gliih=
hitze gegen 4 proc. Kohlensiure zuriickzuhalten im Stande ist.

Erst eine bis zur Hellroth - Gliihhitze gesteigerte Temperatur ist
geeignet, diese (durch Contaktverdichtung bedingte) Absorption
von Kohlensiure des Zinnoxyduls zu iberwinden.

Das durch Fiillen von Chlorcadmium mit oxalsaurem Ammoniak
erhaltene oxalsaure Cadmiumoxyd ist zusammengesetzt nach der
Formel

Cdo, C,0, -+ 3aq.

Aus d. Abh. d. IL CI. d. k. Ak. d. Wiss. VIL. Bd. 111. Abth, (88) 5
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7) Das oxalsaure Cadmiumoxyd gibt bei 100° C. im Luftstrom ge-
trocknet seinen Wassergehalt vollstindig ab.
01 ST T W G LT Y A L L | T "
8) Der durch Zersctzung des oxalsauren Cadmiumoxyds erhaltene
Riickstand st nicht als Sllbljl:lil’jd, sondern als ein Gemeng von
metallischen Cadmiumkiigelchen und Cadmiumoxvyd zu betrachten.
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