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L

Die von mir angegebene Methode der Darstellung 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 Eisenoxydes zum Poliren der oplischen
Glz’iser und der Metalle, sowie die populire Darstellung der hochst ein-
fachen Methode *'**) war fiir sich allein schon hinreichende Veranlas-
sung, dieser Art der Fabrikation in der Technik allgemeinen Eingang
zu verschaffen. Bei der iiberaus giinstigen' Aufnahme, welche die Ent-

*) Dingler’s polytechnisches Journal. Bd. 134. p. 4,
**) Bulletin de la societé d’enu)uragement pour Pindustrie nalionale, red:ge
par M. M. Combes et Peligot.
Moniteur industréel, Nr..1909: ,,Le rouge i polir obtenu par le pro-
cedé qui vient d'étre decrit vaut sous tous les rapports le rouge ordinaire
‘el sa preparation demande moins de temps que celle de -ce dernier; les
lavages considerables-que-celui ci exige ont d'ailleurs souvent preoccupé
les chimistes., — Ce rouge se préte & merveille au polissage des plaques
daguerriennes, du- verre, de I'or et de I'argent, qui en acquierent dans
trés peu de temps le poli le plus delicat.
***) Besonderer Abdruck aus dem Kunst- und Gewerbeblatt 1855.
1%
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deckung allenthalben gelunden®), konnte es natirlich nicht [chlen, dass
mir von den verschiedensten Seiten Aufforderungen zugingen, auch die
kleesauren Verbindungen -anderer -Metalloxyde: in Untersuchung zu neh-
men. Zuniichst musste es mein Bestreben Scy dic Constitution und
den Zcrselzungsvorgang des kleesauren Eisenoxyduls, iber deren Natur
bisher versehicdene Ansichten herrsohtc’n ~vollkommen' ‘auflzukliren und
somit, nachdem durch meine Arbeit ein technisches Problem gelist er-
schcmt, auch der rein w1sscnschafthchen Selte des Gegenstandes Rech-
nung zu tragen. s

Zur Ermittlung des Wassergehaltes des klcesauren Eisenoxyduls
wurde das Salz aus ecinem (zink- uhd kupferlreiem) Eisenvitriol darge-
stellt und nach vollstindigem Auswaschen -im: .trocknen Luftstrome bei
100° C. gelrocknet. Das darin enthaltene Eisenoxydul bestimmte: ich
cinmal durch einfaches: Glihen:.-an der Luft,: dann. dur¢h ‘Auflésen.des.
so erhaltenen Oxydes. in Kénigswasser und Fallen. mit Ammoniak. -

In beiden Velsuchen wurde eme ganz glelche Menge von Elsen-
oxyd erhalien und zwar gaben 1177 Grmm kIcesaures Elsenoxydul
NI 1 0522 Elsepoxyd
Nr. 2, 0522 G ‘
Aus diesen Daten berechnet sxch die Zusammensetzung des Kklee-
sauren Elsenoxyduls Zu

A YR T
[ R R '

o F'e‘o;’ C,0, 4 2aq,

*) Herr. Ministerialrath Steinheil, ein hervorragender Coryphae wissenschaft- ‘

licher Technik, &ussert sich -hieriiber wie folgt: i, Hierzu (d. h. zur ge-

wiinschten ‘Vollendung der Instrumente 'mit verhiltnissmissig geringer Ar-

beit) trigt das:ausgezeichnete:Eisenoxyd des: Prof. Yogel. jun,, dessen ich
mich ausschliesslich” bediene,: wesentlich bei.- :

8. Eroffnung, der. oplischen.und. astronomischen Werk-

. stiitle von €. A..Steinkeil in Miinchen..
-. Leipzig, Giesecke und Devrient, Typ. Inst.
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indem hiernach die.zum: Versuche. vetwendelen (,177 Grmm.-Salz 0,523
Eisenoxyd hiltten liefcrn miissen.-- . ...1- 5

Das ‘Aéqvli'ival‘ent uild‘;(‘it‘ie pirloz‘é:nt:i'g’c%‘Zagﬁmméﬁéei21111g Sil._]:_d somit
FeO 36—40

d o C,0, 36—40
2aq 18—20

Tyt P R L1 VR S SO

e o )If?. 40.100-,

Zuelelch ercrlbt snoh aus dlesem Versuc‘he dass dle Oxyd'mon des
im untersuchten’ Salze enthaltenen 0xvduls beim ‘Glihen an der Luft
vollstindig zu Oxyd statthndet und nicht wie bei der gewdhnlichen
Verbrennung. des metallischen . Eisens.. Oxydationsstufen entstchen mit
weniger Saucrstoll,. als im.Oxyde., Coui ;

i

“ as ‘die Existenz cines “assorfrcmn Sa]zcs anbclawt S0 war es
mir nicht moglich, das Llcesaure Elscnoxwul von'den Ielzlen Resten
von Wasser; zu. belrcien, .phne gleichzeilige Zerselzung des: Salzes. Bei
194° C. begann schon unler Entwulduno von I\Oh]CllOX\d und Kohlen-
siure dessen Zerselzung, dlC blS zu, 1h1er Vollenduncr kurz vor der Glih-
hitze von eincr bestindigen Entw uchun(r von Wasserdampfcn bc<rluletwar

V\ ird l\lccsaures Elseno,\ydul in emer P\ctorte Oder 111 cmcr Probe—

rohre erhilzt, so ‘bleibt ‘nach der vollstandlgon Entwncklunw des Kohlen-
1

oxydes und der Koblensélfe' eii ausserst fein’ \erthelller schwarzer Riick-

stand, welcher, an die¢ Luft meblaoht zu Elsenoxyd verbrennt.

Ucber dic Natur dieses schwarzen an d01 Luft enlzundhchen Riick-
sthndés’ sind i 'blshengen Ang‘aben ‘stwas’ von emander abweichend.
Er wird einmal als selbstentziindliches metalhsches ‘Eisen *) und dann

&~ %) Wohler’s Grundrisd dér. Chemid 4851, S.. 144
Aus d. Abh. & 1. GJ d. k. Ak. d. Wiss. VIL. Bd. III. Abth. (83) 2
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als' Eisenoxydoxydul *) oder : kohlenstoffhaltiges - Eisenoxydoxydul: be-
trachtet. Nimmt man den Zersetzungsvorgang se an, dass Sich::beim
Glihen  des leccsauren Elsenoxyduls nur Kohlensaure cntwwl\elt nach

P

det Formcl

F

01 — ,0, +Fe=12(C0,) -+ Fe,

C,0, )

so miisste allerdings metallisches Eisen zuriickbleiben; dagegen spricht
aber bekanntlich die Thatsache; dass sich neben der Kohlensiure ganz
entschieden Kohlenoxydﬂas entwickelt, wovon man sich schon durch die
deutliche blaue I‘axbung der Flammc belm Entzunden des Gases lleI-
7eugen kann.

Zur Entscheidung der Frage wurde bei 1000 C. getrocknetes klee-
saures Eisenoxydul in einem Strome von Stickgas ‘in einer U-formigen
Rohre erhitzt, wodurch sich die quantitative Bestimmung des Wassers
und der Kohlensdure ergab. ‘

1,000 Grm. kleesaures Elsenoxydul lieferte auf diese Weise -

Kohlenséure 246 Mllllgrmm
Wasser 196

n

Der als Riickstand bleibende schwarze pyrophorische Kdrper betrug
‘der Menge nach in drei Versuchen von je 1,000 Grmm.
‘Nr. 1. 403 Milligrmm.
Nr. 2. 405
Nr. 3. 403

n

n

) Derselbe lieferte durch Oxydlren Auﬂosen in Salzsiure und Pri-
clpmren mit Ammomak

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

.o '
: [



(673). T

Nr.. 1. Eisénoxyd 443 Milligrmm..; .
oo Nre R e 442 ) e
N, 3. SR 443 . o bl
Sau¢rstoffigas iber den Pyrophor im gl‘ﬁhéﬁdén'ZuS‘tf{nde‘ geleitet, ‘triibte
das Kalkwassei" nicht; zun Beweise ~dass’ keme I(ohlc im Ruckstimde
sevn' konnte ¥).- -~ - ¢+ . - SR
Diesen Versuchen zufolge besteht also der pyrophorische Riickstand
nur aus Eisenoxydul, von, welchem sich apf . . . ;
1,000 Grmm. FeO, C,0,~2aq
400- Mllligrmm, enlsprcchend 444 1\Illhgrmm Eisenoxyd berechnen

3 . w LR ’
Ich, werde welter unten: auf das durph den VCIbI.lCh erhaltene un-
bedeutende Mehrgewicht von 3 bis 5 Milligrmm. zuriickkommen.

Nach den gewonnenen Resultatén*kann alsg: dér pyrophorische Riick-
stand nicht als Eisenoxydul- Oxyd-betrachtet werden. Dieser Voraus-
setzung hitton - auf -1,000° Grmm. des -Salzes 430 Milligrmm. Riickstand
(FeO Fe,0,) entsprochen, eine -Menge, ‘di¢ von’der durch den Ver-
such erhaltenen offenbar weit abweicht. = Augserllem hille dann auch
die salzsaure Losung des Pyrophors durch Alkalien schwarz gefallt wer-
den mitssen, \\ahrénd lner flui‘ die gewohnhche Firbuig des Eisenoxy-
duls’ stallfand "

T
‘ DR B . !

Die angefﬁhrten ‘Daten reichen-hin, um uns idber den Zcrsetzungs=
vorgang des klcesauren  Eisenoxyduls ‘beim Brhitzen unter. Ausschluss
der. Luft in’s Klare -z« setzen.. :Das’Faklum;.idass nur Eisenoxydul: als
Rickstand. bleibt, weisti.schon darauf- hin,-dass:die Zersetzung'der vor-
her -mit. demselben -verbundenen -Oxalsiure - selbstindig: ver swh geht

. v RS ! . .
By ey g S Sy

*; In einigen Fillen. pamenllich beim raschen Erhilzen, “hinterliess’ der Py~
rophor, mil Salzsiiure: bibandelt, unwigbars{Spuren von Kohle.

‘2*
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Die durch den Versuch:erhallené .Menge: Kolilensiutc entspricht gerade
der Hillte der in der Oxalsduté :cnthaltenen Menge Kohlenstolfs (ge-
funden 246, berechnet 244,4); :und es kann ‘also kein Zweilel scyn,
dass,diesclbe sich gerade - theill, -wie bei der Zersetzung der oxalsauren
Alkalien, in Kohlensiure wnd Kohlenoxyd, nur mit dem Unterschiede,
dass hier beide Gebilde als Gasarten entweichen , wihrend .im andercn
Falle die Kohlensdure mit der Basis verbunden bleibt.

Zu demsclben Resultate: {iihrte ‘noch ‘ein andcrer Ve'rsuch'.,’ in wel-
chem das oxalsaure Eisenoxydul im Strome von reinem Kohlensiuregas
bis zum schwachen Glihen erhitzt und somit bis zu dessen yedlstindiger
Zersetzung erhilzt wurde, um das geblldele Kohlenoxyd seiner Mcnge
nach zu bestimmen. ' Der Versuch licferfe folgende Zahlenworthe‘

Oxalsaures Elsenoxydul - 1,000 Grmm.
Von Kali- nicht absorbirtes Gas 123 C. C.
{Kohlenoxydgas) L oy
Barometerhéhe. : . . , .. 26" 4,5 Par. ..
Thermometerstand. . . .. . 19° C.

. (Sperrflissigkeit . Wasser) -,

Nach dem oben angcgebeaéh Sohema der Zersetzunﬂ hatten untcr
diesen Verhaltnissen nur 121 C. C. Kohlenoxydgas erhalten werden
sollen. Ein Theil dieses Ueberschusses an dem ecrhaltenen Gase kommt
nun :vielleicht ‘wohl auf Rechnung:dér kleinen Unsicherheiten des Druclkes,
der Temperaturcn und det Tension: : In Verbindung mit der oben: schon
angefiihrten Abweichung der gefundenén von:der berechnelen Menge des
Eisenoxyduls findet. er jedech einé natirliche Erklirung. Fiir 1,000 Grmm.
kohlensaires - Eisenoxydul ‘berechnet..sich: nimlich  die Menge 'des: Eisen=~
oxyduls aul 400 Milligrmm.; erhalten wurden aber in den drei oben
angegebenen Yersuchen, et

.+ 408;: 405, 405 l\hlllgrm.
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Das gefundene Resultat weicht hiernach offenbar durch cinen Mehr-
gehalt an Saucrstoll von,dem fheoretischen .ab. Es- [ragt sich nun, wo-
lher, stammt dieser Saucrsto? Beriicksichtigt man; dic von mir gemachte
Beobachtung, dass selbst bis zu, den leizten Stadien der Zersctzung des.
Salzes. noch Wasserdimpfe entwickelt werden, sa kann dieser grissere
Gehalt, an - Sauerstofl micht -wohl befremden. In einer Atmosphire von
Wassérgas, wie in den angestellten.Versuchen, muss nalirlich das Eiscn-
oxydul nogh bei - dieser . Temperatur zersefzend , aul dasselbe wirkén,
woraus dann eine Zunahme des. schwarzen Riickstandes an Sauerstoff
und gleichzeitig eine Wasserstolfgas- Entwicklung resultirt. Letzterc war
offenbar der Grund, dass in den Vcrsuchcn das Yol. des Kohlenowd-
gases elwas zu gross ausfallen musste. In dcm Versuche, welcher das
Kohlenoxydgasvol. zu .128. €. C. ergab,  waren .im Rickstande 5 -Milli-
gramm Sauerstoffgas zu viel .gelunden worden., Diese entsprechen § Milli-
gramm oder 9 C. C. Wasserstoﬂ‘gas, welche zu den berechneten 121 C. C.
Kohlenoxydgas addirt, nach dieser Betraohlung einem Gasvolumen von
13Q C..C. entsprechen. Die geringe Abweichung von dem gefundenen
ResulL{LLe.:~-(128 C. C.) falt innerhalb der Grinzen der Fehlerquellen.

“Fiir  diese Wasscrzersetzung sprlchJ: auSserdem noch der Umstand
dass bel rasoher Erhitzung und ohné kihstliche Wefrfuhrung des Was-
sers der pyrophorlsohe Riickstand an Gewicht zummmt und zwar crgab
snch Figr '1,000 Grmm. kleesaures ELsenoxydul statt ‘der - bérechneten
400 Milligrmm. eine Zunahme bis zu ‘409’ Mlllingm an Gewicht, be-
dmgt”ﬂuroh den Mehrgehalt an Sauelstoﬂ‘ d 1. durch belgemenfrtes Oxyd

Abgesehen yon leSﬁl’ ohnehm unbedeutenden Nebenzersetzung fin-
det nach den mitgetheilten Versuchen die Zersetzung des kleesauren
Figenoxyduls nach folgendein Schema statl: -
et Fe0, €404 - 2aq=FeD 4 €O 4-CO +-2ag.*) -+

'#).‘Buchner’s Repertorium. :Bd. 1V. p. 4., i o
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Nachden’ ich* glelch dem ‘kleesduren Elsénoxydul auch ‘das klee~
saurg Zmnb\vdnl zur’ DarBlellunv von' Zinnasche zur AnWendung ge—
bracht ' habe*), cine Methode; ‘welche  €in Prapal'at liefert, “wie es auf
keine andere Weise ‘von sdlcher 'Giite “und’ mit absolutér Sicherheit er-
zlelt werden l\ann “und’‘dahér auch’ Jctzt ‘schon’ allf*emcm Emgang oe-
ﬁnden hat, so lag die" Auﬂ‘ordelung nﬂhe sowohl die Consmutron als
die Zersewungswcnse anich " dieses Salzés éiner speclcllen Untersuchung
zu uiiterstellen.” Die hier 1m ‘Folgenden” mitgetheilten” Versuche liefern,
ww es mir' scheint, auch zur rlchtlgen Erkenntmss der oxalsauren Salze

! B

im Alloemcmcn einen Beitrav SR
Wenn man oxalsaures Zm’noxydul erhalten durch Fillung von Zinn-
chlorurlosuno mlltclst freler Oxalsaure oder oXalsaurer Sd]7e nach dem'
crhitzt, "so” “beginnt - die 7erleg‘un0L desseiben’ mdem die - Oxalsaure ‘als
I\ohleno“d d l(ohlensaUre qits der' Verbmdrmfr austritt und - die Basis
als ¢in" oraucclm arzes Pulver zireckbleibt “Das ruckslandchmnOXydu]
oxydirt sich beim freien,, Lufuutuu quler ,l(rbhaften Elgluhpn -glcichzeitig
zu Omd Wenn nun belm er,$ten Prozess der, Zerleﬂung die_Probe
schon bedeutepd an Volumen zunimmt, so. ist . dleses hei. der, Oxydauon
nogh in viel hoherem Grade der Fall Auf dlesem Umstande beruht
eben die nﬂch memel Erﬁndunfr ang egebene Dalstcllunfr emer so fem'
\ellhellten Zmnasche dass sie ohne vqrherfrehendes Schlammen, analog
dem aus kleesaurem EISCHO\) dul gewonnenen Elscnoxyd mit absoluter
Sicherheit zuin l’ohreu ﬂngewendet'werden kann‘ n

I % “\ "1:: 'l Ly -" HEE "‘;!“ ! { ‘,"f:\ .‘l i il
Wird dlc hrhllzuno in giper Eprpu,vetup,vorgcnommen 10, .bemerkt
man ausscrdem, uoch cmm‘L sqhwmhen A,nﬂ,ug von Wasser zselbst wenn

*) Kunst- und Gewerbeblalt. Febr.:4855. . Dingler’s polytech Jourdal Mai'1855.
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das Salz nacl: lingerem Brwitmen:;bei: 400% €. im+trocknen Lultsttom
nichts mehr an Gewicht verlor. Die Frage:fiun: zu eutscheiden, ob dieses
Wasser zur chemischen Constitution des Salzes gehore oder ob es von
demselben nur hygroskopisch hartistkig ziitickgehalten werde, war der
nichste Gegenstand. diescr Vieesmthe. .-oioilliis ov

" Die erwdlnld Zbrsétzing, begibitet 'von déf ausserordentliclien Vo-
lumvermchrung, geht selbst beim vorsichtigsten Erwirmen it einer $ol-
chen Energie vor sich; dass selbst bei Anwendung cines zwei Fuss lan-
gen Glasrohres einzéliie Theilchen der Substanz!'durch dic entweichen-
den Gase cntliihrt werden. - Darin- lag die' Unméglichkeit, den in Frage
stchenden Wassergehalt auf direktém Wege zt“bestimmen, und es blieb
somit kein anderer Weg librig, -als densclben durch die quantitalive Be-
stinmung der ibrigen Bestandtheile aus der Differenz abzuleiten.

Zu dem Zwecke wurde das Salz in Chlorwasserstoffsiure - aufgelost
und: sein Gehalt an Zinnoxydul durch Schwefelwasserstofl gefallt. Nach-
dem das. erhaltene Zinnsullir durch Rosten in Zinnoxyd ibergefiithrt war,
ergab aus diesem die Berechnung den Gehalt des Salzes an Zinnoxydul.
Aul diése Weise resultirte in zwei Yersuchen von 500 Milligramm. oxal-
sauren Zinnoxyduls -an Zinnoxyd:

Nr. 1. 360 '

Nr. 2. 338 _
Um- eine moglicherweise beim Rosten cntstandene Spur von Schwe«
felsdure zu verjagen,erhitzte ich das Oxyd nochmals mit kohlensaurem
-Ammoniak, wonach Jedoch das Gewicht desselben: iti-beidén Versuehen

unverandert g@blleben war. IR '

In dem Filtrat.e von der. Fallung:-des Zinnoxyduls: mittels¢. Schwefel-
-wasserstofl wurde nach vollstindigster; Neutralisation und bei Luftab-
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schluss - die Oxalsdure ‘durch Chlorcalciumlésung gefillt, und deren Menge
aus ‘dem kohlensauren Kalk berechnet... .. ./ P BT

‘
]

,In beiden Velsuchen el;gaben sich. .. e " TANTOTS Vs
223 Milligrmm. kohlensam‘er Kalk., i o

_ Aus_diesen Zahlenwerthen bereohnct sich die prozenlige Zusam-
mensetzung Zu: » e _
- o ‘.,Nr‘: LoNe 2 j

, Zinnoxydul . .. . ... 64,4 63,9 P T R
. Oxalsdure. . . . .. ,‘330 - 33,5, P
, Wasser und Verlust 2,1 2,6 - '

K ' 1000 1000

Ausserdem wiihlte ich zur Controlirung dieses Versuches fir die
Bestimmrung deft ‘Oxalsiure noch  einen anderen Weg, -némlich- die Zer-
tegung .des Salzes durch : concentrirte ' Schwelelsdure beim  Erwirmen.
Abweichend von . der. gebriaachlichen Methode ~geschah. die:Berechnung
der ‘Menge der Oxalsaure aus dem nach. der Behandlung mil=Kalilauge
rlickstindigem Kohlenoxydgase. - Dazn: gab.ider Umstand: Véranlassung,
dass bei der namlichen Zersetzungsmethode andercr.: oxalsaurer Salze
schon ofter, wenn die Oxalsiure. aus der Kohlensdure abgeleilet wurde,
ein von der theorelischen Menge mch; _unbedeutend abweichendes Re-
sultat, und zwar stets ein Ueberschuss an Oxalsiure crhalten worden
war, , Diese (Fehlerquelle: liegt in:,:der;. bei - dem . kleinen; Apparate nicht
,vwhl, ZU. fumfreh.enden J(orjwerbindung, welche sich geger_} die Zersetzung
tlon nie \-olllxommcn lllld nur ausselst schw1_qmg sqhﬂtz.,en,_;,lig’,ss_t,- ;Dabei
werden namentlich schwellige Saure und Kohlensdure frei, welche sich
bieil-der: . Absotption der: gémessenen:Kohlensiure ‘addirén. "Bedéulend
wieniger tist die Methode:ivon. dieser Féehlorquelle behaftet, wénn-‘man
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das rickstindige Kohlenoxydgas misst, indem .bei der Zersctzung der
Korksubstanz durch Schwefelsdure von diesem Gase:. nur eine geringe
Quantitdt gegen die der Kohlensiure und schwelfligen , Siure entwickelt
wird. Ich suchte durch difekte Versuche iiber; dicsen Punkt Aufklirung
zu gewinnen und erhielt in einer Reihe von Versuchen beim Erhitzen
von Kork mit Schwaéfelsdure . auf 100 Vol.. von -Kali absorbirten Gase
14 bis 16 Vol. riickstindigcs Kohlenpx(ydgas.

In einer Eprouvette wurden 181 Mllhgrmm gclroclmeten oxalsauren
Zinnoxyduls abgewogen und mit englischer Schwefelsaure iibergossen.
Das Gasleitungsrohr war mit einer durch Lack vermittelten luftdichten
Verbindung angefugt und miindete unter die gradulrte Rohre der Queck-
silberwanne. Wefren der Korlwerhmdung konnte natiirlich das Probe-
rohrchen nicht ganz mit Schwefelsaure angefullt werden, weshalb das
darin cnthaltene gemessene Luftvolumen von "den nach dcr Behandlung
mit Kalilauge zuriickbleibenden Gasen abzuzwhenwar

Auf diese Wclse ergabcn swh folgende Resultate :

' Bohl Nl L '
A. Vor der Behandlung mit Kaliljéu:ge‘

Gasvolumen .. 45 6 C. C.
Barometer . . . . 26 7 Par. | =704 M. M.
Negativer Dluck T — ¥ |
Temperatur . . 20° C. o
d. h. Wassertension . . . . .. —= 17 M. M.

Wahrer, Druck 687 M. M.

Daher Volumen bei 760 M.M. Drfuck
und 0° C. Temperatur. . ... .- 38,42 C. C.
Aus d. Abh. d.I%. CI! & 'ki Akad. d. Wiss. VIL Bd. I Abth. -/ (86) 3
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i B.” Nach :der Behandlung mit ‘Kalilauge
' Gasvolumen . . .-27, 8 C. C.
i Barometer . .. . 26" 7 Par. '

Negativer Druck 3” 7 — V'
" Temperatur . . 20° C.

d. h. Wassertension . . .. .. — 1¢# M. M.

"Wahrer Druck 606 M. M.

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

=623 M. M.

Rohr Nr. I

A. Vor der Behandlung mit Kalilauge
Gasvolumen . . . 20,0 C. C.
Barometer . . . . 267 7 Par. ; _

: I . =523 M. M.
Negativer Druck 7" 4 —
Temperatur . . 20° C.

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

Wahrer Druck 3506 M. M.
Daher Volumcn 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.

I
Negativer Druck 10" 7 — )
Temperatur . . 20° C.
~'d.h. ‘Wassertesion’: .+ . . . — 17TM. M

. Wahrer Druck 405 M, M.

Daher Volumen :bei 760 .M. .M. Druck
und -0° C. Temperatur . .. ... 2,9 C. C.
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Daraus ergibt sich die Gesammtausbeute an beiden Gasen:: . :

I. Kohlensaure
Rohr Ni. 1. Rokr 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.
Kohlensaure im Ganzen 17,74 + 9,2=26,9 C. C.

1T Koh]enoxydgas
Rohr Nr. 1. 20,7
Nr. IL. 2,9

23,6 C. C.

»

Yon diesem lctzteren Volumen ist jedoch nun noch, um auf das
wahre Volumen des Kohlenoxydgases zu gelangen, die in dem Entbin<
dungsgefisse vorher enthaltene Luft zu subtrahiren. Dieser Gehalt be-
trug 6 C. C., auf den Normaldruck und Temperatur 0° C. reducirt :5,i C.C.

Die wirkliche Ausbeute an Kohlenoxydgas ist also:
23.6
— 9,1
— 18,5 C. C.

Diese wicgen 23,4 Milligrmm. und entsprechen 60,2 Milligrmm.
Oxalsidure in der zum Versuche verwendeten Menge des ZinnoXydil-
salzes. Wie angegepen, 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 Fallun-

gen als oxalsaurer. Kalk gefundenen zusammen.
g%
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Wollte man-aus dem- obigen von Kalilauge .absorbirten Gase den
Gehalt an Oxalsdure nach der. iiblicheren Mcthode berechnen, so fillt
derselbe viel zu hoch aus, ndmlich in diescm speciellen Falle sogar zu
48,4 proc.; dass dann aber eine bedeutcnde 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 einander, so er-
gibt sich fiir die procentige Zusammensetzung des untersuchten Salzes:

- Berechnet. | Gefunden.
Nach Sn0, C40,-aq. | Nach Sn0, C,0,| Nr. 1 | Nr. IL | Nr.1IL
Zinnoxyd 60,5 64,98 64,4 | 639 | —
Oxalsaure 31,7 35,02 33,5 | 33,5 | 33,3
{
Wasser 7,8 Wasser u. Verlust 2,1 2,6 | —

Es resultirt hieraus aul den ersten Blick, dass das kleesaure Zinn-
oxydul seiner chemischen Constitution nach entschieden als wasserlrei
angcschen werden muss und jener Anflug von Wasser, der zunichst
die Ausgangsfrage der Untersuchung war, von hygroskopischer Feuch-
tigkeit herrithrte.

1L
Nach der gcnauen Feststellung der Constitution des oxalsauren Zinn-
oxyduls blieb. noch die Aufgabe, die Zersetzung desselben in hoherer
Temperatur einer speciellercn Untersuchung zu unterstcllen.

Schon oben ist crwihnt worden, dass wenn man das Salz bei ab-
gehaltenem Luftzutritt erhitzt, die Oxalsdurc in Kohlensdure und Kohlen-
oxydgas zerfdllt und die Basis frei zuriickbleibt. Die Reinheit dieses
rickstdndigen Oxyduls hingt, wie die [olgenden Versuechc 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 entziinden ldsst und dann wie Zunder fortbrennt, hierin -ab-
weichend von dem aus kleesaurein Eisenoxydul gewonnencn f[ein ver-
theilten Eisenoxydul, welches bekanntlich frisch bereitet, sobald es mit
der Luft in Berihrung kommt, auch in kaltem Zustande zu brenncn an-
fangt. Diese Oxydation des 'Zinnoxyduls hat Veranlassung zu cinem
der instruktivsten Vorlesungsversuche 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, auf cine Tarirwage oder cine klcine 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 dic Wage einige
Oscillationen und nach dem Erkalten (ritt das Sinken der Wagschaale
auf das deutlichste hervor. Es wird kaum auf einc andere mehr augen-
scheinliche Weise durch den Versuch die Gewichtszunahme eines Kor-
pers bei einer unter der Erscheinung des Gliihens statlindenden Ver-
brennung nachgewiesen werden kionnen. 4 Grmm. Substanz ist bei ciner
nur einigermassen empfindlichen Wage hinrcichend, den Versuch auszu-
fiithren.

Sogleich bei den ersten Wigungen musste es aullallen, dass die
Zunahme des durch Glithen des oxalsauren Zinnoxyduls erhaltenen Riick-
standes beim Verbremnen nicht mit der aus dem Zinnoxydul berechneten
Menge iibereinstimmte. Denn wiéhrend 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 zwischen 6,5 proc. und 10,6 proc. variirend.
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Es lag nahe, diese Abweichung im beigemengten Zinnoxyd zu
suchen. Die dalir nothige Sauersltoffmenge konunte aber. nicht schon
wahrend der Zersetzung ctwa aus der Lult aufgenommen seyn, denn-
dieselbe war im Vacuum ausgefithrt worden. Ebenso wire es moglich
gewesen, dass das Zinnoxydul bei jener Temperatur, di¢ indess die
schwache Rothgliihhitze nicht tberstieg, schon zersetzend aufl die aus
der Kleesiure sich entwickelnde Kohlensiure -gewirkt hétte. Fur diesen
Fall ‘miisstc der Versuch. dann aber eine griossere Ausbeute an Kohlen-
oxydgas, als Produkt diescr Zerselzung gegeben . haben. Der: direkte
Versuch negirte jedoch ,auch diese Moglichkeit; denn als die Zersetzung
des oxalsauren Zinnoxyduls .im gelrockneten Kohlensdurestrome bei
schwacher Glihhitze 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 erhilt man das auf 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-
saurczerlegung durch das Zinnoxydul statt. ' '

i

Sie .hitte der Beobachiung sich schwerlich entziechen Konnen;- in-
dem - di¢ beim Verbrennen gefundene -mittlere’ Gewichtszunahme = 7,5 proc.



(685) 19

hiet- schon eine dieselbe -zu der aus dem. Oxydul- berecchneten ergin-
zende, nimlich 11,98 — 7,5 ='4,5 proc. voraussetzte.

Dem entspriche also auch eine acquivalente 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 Lkonnen.

‘Purch Oxydation an der Luft konnte cbenfalls nicht unmoglicher
Weise das zum Versuche angewendete kleesaure Zinnoxydul oxydhaltig
werden, dhnlich wie diess ja beim Zinnchlorir in so bedeulendem Grade
der Fall ist. Auch hieriiber versuchte ich auf analylischem Wege Ge-
wissheit zu crhallen. 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 Lisung mit tiberschiissigem Quecksilberchlorid gefallt;
aus dem erhaltenen Calomel ‘berechnet sich der Oxydulgehalt des Salzes.

Der Versuch lieferle folgende Zahlenwerthe:
Oxalsaures Zinnoxydul 3514 Milligrm.
{ Quecksilberchlorir . 1187 »

Ly, e. Zinnoxydul . . 366 »
oder in 100 Thln. kleesauren Zinnoxyduls:
' Berechnet ' ¢ Gefunden
64,98 65,5

Damit war die vollige Freiheit des Salzes von Zinnoxyd bewiesen;
wegen der sehr nothigen Vorsicht beim Trocknen des Calomels kann
der geringe Ueberschuss' an Oxydul, zu dem der Versuch fithrte, nicht
wohl befremden. X
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Demnach war auch in einem Gehalte des urspriinglichen 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 ciner Reihe von Wagungen, wozu der als Zinnoxydul in Frage
stehende Riickstand im Wasserstoffstrom reducirt worden, fand sich stets,
wenn die Reduktion vollstindig zu Ende gefihrt war, d. h. wenn- das
riickstindige Zinn wirklich zu grosseren Metallkugeln zusammengeflossen
erschien (wozu iber der Berzelius'schen Lampe eine. nicht unbetricht-
liche Zeit crforderlich ist), dass die im Chlorcalciumrohre erhaltene Was-
sermenge aul 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 musste. Am nich-
sten lag natiirlich die Vermuthung, dass ein Theil des Salzes selbst sich
hartnéckig der Zerlegung widersetze. Dieseé Vermuthung gab die Ver-
anlassung, die bei der Oxydatian 'sich bildenden Gase auf Kohlensiure
nidher zu priifen. Eine starke Triibung des zwischen dem Aspirator und
dem fir die Oxydation bestimmten Rohre -eingeschalteten Kalkwassers
rechifertigte diese Deutung, so dass sogleich zu einer quantitativen Be-
stimmung der entwickelien Kohlensdure geschritten werden konnte.

Es crgaben sich folgende Zahlenwerthe:
Subslanz (fragliches Zinnoxydul) . . 635 Milligrmm.
~ Kaliapparatzunahme . . . . 17 | _ 97 Kohlensiure.
) Chlorcalciumrohr . . . . . 10)
Zinnoxyd - . . 709

i+ Hier. zeigt sich somit ein Kohlenséuregehalt von nicht weniger als
4,1 proc. Schon oben ist aber auf direktem Wege bewiesen worden,



(687) 21

dass bei der Zersetzung der ganze entsprechende Gehalt an Kohlen-
oxydgas als Gas crhalten wird. Die nun hier gefundenc Kohlensdure
musste also offenbar als solche und nicht als Kohlenoxyd in dem Zinn-
oxydul enthalten seyn. Bericksichtigt man ferner, dass die Zunahme
nach der Oxydation bei diesem Riickstande, niamlich von 635 auf 709,
schon 8,2 proc. betragt, dagegen 4,1 proc. als Kohlensdure austreten,
so nahm das kohlensiurefreic Zinnoxydul in der That um 12,3 zu.
Dieser Werth iibersteigt nun sogar noch den thcoretischen: 11,98, so
dass wihrend anfangs eine schcinbar zu geringe Saucrstoffaulnahme be-
obachtet worden, jetzt, nachdem gleichzeilig ein Austreten von Kohlen-
siure wahrgenommen war, dieselbe noch grosser als die berechnete
ausfallt.

Die in dem Zinnoxydul von verschiedenen Operalionen stets wech-
selnde Menge von Kohlensdure ldsst sich auch ihrem grosseren Theile
nach durch lidngere Maceration mit Chlorwasserstoflsiure austreiben. Die
Entwicklung geht jedoch stets sehr schwach und langsam von Statten,
so dass sic leicht iibersehen werden kann.

Es dringt sich nun aber die thcoretisch-wichtige Frage auf, durch
welche eigenthiimliche Kralt diese offenbar ihrer Menge nach mit der
Basis durchaus in keinem é&quivalenten Verhiltnisse stehende Kohlenséure
in dem Zinnoxydul bei einer so hohen Temperatur zuriickgehalten werde?

Gewiss dirfte es nicht zu gewagt erscheinen, das beobachtete
Faktum fiir einen Ausfluss der Contaktverdichtung zu crkliren, wic sie
bekanntlich im fein vertheilten Platin, z. B. fir Gase, in so ausseror-
dentlichem Grade wirksam ist; in jener Eigenschalt, welche noch jiingst
von G. Rosc in so eleganter Weise als einc allgemeine allen irdischen
Korpern inwohnende Kraflt nachgewiesen ist, und daher auch fir das
Zinnoxydul hier vindicirt werden muss, darf der Grund der tberraschen-

Aus d. Abh. d. II. CL. d. k. Ak. d. Wiss. VIL Bd. L 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 die Ver-
anlassung ist, dass das specifische Gewicht fein vertheilter Korper hoher
ausfallt, als wenn die Bestimmung mit grosseren Stiicken vorgenommen
wird. Auf solche Weise erklirt sich denn auch, dass in einer zur Auf-
klirung dieser Frage angestellien Versuchsreihe mit Zinnoxydul, wel-
ches durch heftiges Glihen aus dem oxalsauren Salze dargestellt wor-
den war, bei zunechmendem Temperaturgrade stets geringere Mengen
absorbirter Kohlensdure erhalten wurden, indem dann das Zinnoxydul ja
gleichzeitig seinen sonst so dusserst fein vertheilten Zustand eingebiisst
hatte. Es folgen hicr die Resultate zweier Versuche, welche mit cinem
solchen Zinnoxydul angestellt worden sind.

Dic Darstellung des Materials geschah dadurch, dass das oxalsaure
Zinnoxydul in einem zur Spitze ausgczogencn Rohre vom besten boh-
mischen Glase mittelst eincs mit Sand gefiillten Tiegels eincr so hohen
Temperatur ausgesetzt wurde, als das Glas nur noch zu ertragen ver-
mochte, unter Beibehaltung dicser Temperatur so lange noch eine Gas-
entwicklung bemerkbar war. Hieraus resultirte, wie die gleich anzu-
fithrenden Daten beweisen, beinahe reines Oxydul. Dasselbe unterscheidet
sich jedoch von dem nach sonst iiblichen Methoden dargestellten auf-
fallend durch seine Firbung, welche nicht wic sonst schwarzgrau, son-
dern lichtschiefergrau erschien, obgleich olfenbar durchaus kein Zinnoxyd
beigemischt war. Das Oxydul schrumpft bei dicser 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 empfohlenen Vorlesungsversuche ist daher das feiner ver-
theilte kohlensiurehaltige Zinnoxydul trotz des durch gleichzeitiges Ent-
weichen der Kohlensdure wihrend der Oxydation cntspringenden Ver—
lustes besser geeignet.
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Ueber das glihende Oxydul wurde zum Versuche mittelst des As-
pirators atmosphirische Luft geleitet und dadurch die Oxydation be-

werkstelligt.

Es resultirten folgende Zahlenwerthe :

Nr. L Nr. I
Zinnoxydul . . . ... .. 76 ... ... 778
Zinnoxyd . . . ... ... 819 . ... ... 875
Kaliapparalzunahme . .. —5,; ..... —14 { —5CO.
Chlorcalciumrohrzunahme 10 } =5 CO, 4 19 :
d. h. Sauerstoffaufnahme . . 12,9 proc. . .. 12,4 proc.

Zur nochmaligen Ucberzeugung, dass das erhaltene Zinnoxyd auch
wirklich dic cntsprechende Menge Zinn cnthielte, wurde diec Probe Nr. IL
in einem Strome von Wasserstoffgas reducirt und ergab:

In 100 Thin.

Zinnoxyd 875 gelunden berechnet
Zinn . .. 693 79,20 73,61
Wasser . 210 21,22 21,39
100,53 100,00
Iv.

Den hicr mitgctheilten Resultaten rcihen sich meine iber die Zu-
sammensetzung des klecsauren Cadmiumoxydes ausgeliihrten Versuche
an. Dic cinzige vorliegende Arbeit iiber oxalsaurcs Cadmiumoxyd hat
R. Marchand *) geliefert. Von dieser her datirt sich dic Annahmc eines
Cadmiumsuboxydes, analog dem von Boussingault beschrichenen *¥)

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

**) Poggendor(s Annalen. Bd. 31. S. 622.
4%
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‘Bleisuboxyde aus dem oxalsauren Salze durch Erhitzen dargestellt, des-
sen Existenz indess noch nicht iiber 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 gefiihtt, welche mit denen von Marchand
gewonnenen nicht iibercinstimmen.

Das zur Untersuchung verwendete Salz war durch Fillen der ncu-
tralen Chlorcadmiumldsung mittelst oxalsauren Ammoniakes erhalten und
so lange ausgewaschen worden, bis das Filtrat durch Chlorcalcium nicht
mehr getriibt wurde. Zunichst war es Aufgabe, sich iber die Zusam-
mensetzung des Salzes Gewissheit zu verschaflen. 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 Wassergchalt bis aufl unbedeutende
Spuren ab, wogegen es nach Marchand dicsc Temperatur ohne den ge-
ringsten Gewichtsverlust ertragen sollte. Sodann ergab sich der Was-
sergehalt des 14 Tage tiiber Schwelelsiure getrockneten Salzes nicht
zu zwei, sondern zu drei Aequivalenten.

Durch Erwirmen des Salzes im Wasserbade bei Ucberleitung eincs
trockenen Luftstromes Lounte dessen Wassergehalt in einem zwischen
dem Salz¢ und Aspirator cingeschalteten Chlorcalciumrohre gewogen
werden; sodann aber bei hoher gesteigerter Temperatur, um die Zer-
selzung des Salzes im Lufltstrome 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
verwandelt war, wurde er mit verdiinnter Essigsiure behandelt, die ihn
vollstindig loste. Aus der Dilferenz ergab sich dann die Oxalsiure.

Diess fiihrte zu folgenden Zahlenwerthen:
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Substanz . . . .. 260 Milligrmm.
Chlorcalciumrohr . 53 »
Wasserfreies Salz 207 »
Cadmiumoxyd. . . 131
Chlorcalciumrohr . 1,0

Es kommen darin also auf 206 Milligrmm. wasserfreics Salz 54
Wasser, d. h. aul 1 Aeq. oder 99,7 kommen 2i,991 oder 3 Aeq. Das
iiber Schwefelsdure getrocknete Salz enlspricht demnach der Formel:

Cdo, C,0, 4 3aq
und seine Zusammensctzung ergibt sich zu:
In 100 Thin.

berechnet | gefunden
Cd0 | 63,7 50,3 50,4
C,0, 36,0 28,4 28,8
3aq 27,0 21,3 20,8
100,00 100,00
Wasserfreies Salz 99,7 78,7 79,3
(Cdo, C,0,)

Als Marchand die Zersetzung seines Salzes in hoherer Temperatur beim

Schmelzpunkte des Bleies vornahm, glaubte er eine cigene Oxydationsstufe
des €admiums, ndmlich Cadmiumsuboxyd Cd,O als Riickstand erhalten zu
haben, édhnlich wie friihcr Boussingault dieselbe fir das Blei beschrieben
hatte. Als die Produkte diescr Zersetzung gab Marchand Wasser, Koh-
Iensdure und Kohlenwasserstoflf an. Bei den mit wasserfreiem Salze an-
gestellten Versuchen konnte natirlich unter den Erzeugnissen des Pro-
zcsses kein Kohlenwasserstolf aufltreten. Aber auch der von dieser
Zersetzung resultirende Riickstand dirfte nach den damit angestellten
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Versuchen schwerlich als Cadmiumsuboxyd betrachtet werden. Aller-
dings wurde gleich Marchand, wenn die Zersetzung des Salzes im Slick-
stolfstrome vorgenommen war, ein gelbgriner Riickstand erhalten, wenn
auch nicht von jener rein grinen Firbung des Chromoxyds, wie sie
Marchand beschreibt. Marchand beobachtete schon, dass sich sein in
Rede stechendes Cadmiumsuboxyd beim stirkeren Erhitzen in Oxyd und
Metall zerlegte, wie auch, dass dic ganze Zersetzung des Salzes bei
hoherer Temperatur sich anders gestalte. Um daher bei der Zersetzung
des Salzes dic Temperatur der des schmelzenden Bleies méglichst nahe
zu crhalten, wurde dicselbe 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 cin Gemenge von Cadmium und Cad-
miumoxyd angcschen werden und zwar ohne dass zwischen beiden ein
Verhiltniss nach Aequivalenten bestinde. In dem Umstande, dass der
Schmelzpunkt des Cadmiums mit dem des Bleies so nahe zusammenfallt,
ist in diesem specicllen Beispicle ciner der seltencn Fille gegeben, wo-
bei mit Hilfe des Mikroskopes iber die Constitution eines zweifclhalten
chemischen Produktes auf das Entschiedenste Gewissheit erlangt werden
konnte. Behandelt man némlich jenen Riickstand mit schwacher Essig-
sdure, so wird augenblicklich daraus Cadmiumoxyd aufgenommen und
metallisches Cadmimn bleibt als grauliches Pulver zuriick. Dieses Pul-
ver zeigt nun, auch wenn die Zersctzung des Cadmiumsalzes bei der
moglichst niedrigen Temperatur von Statten ging, unter dem Mikroskop
sich dcutlich als glinzende Kiigelchen von verschicdener Griosse, wonach
es wohl keine Frage seyn ka]in, dass dieses Gebilde cin Gemisch von
schon zusammengeschmolzenem Cadmium und Cadmiumoxyd und nicht
-eine chemische Verbindung nach der Formel Cd,O ist.

Aber auch Marchand’s cigene Daten ziehen selbst die Existenz
des Cadmiumsuboxydes in Zweifel. Er fand nadmlich: 2682 Substanz
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lieferten 2847 Cadmiumoxyd, woraus sich eine Zusammensetzung be-
rechnet zu:
gcg:?g’Q wihrend fiir Cd,0 dieselbe ;Cgi92’$:
- ) - )

verlangt wird. Ob dieser Widerspruch aus einem Druck - oder Rech-
nungsfehler entstand, oder ob sein erhaltenes Cadmiumsuboxyd wirk-
lich dennoch nicht [rei von Oxyd angcnommen werden sollte, ldsst sich
aus der Abhandlung nicht cnischeiden.

Eine Reihe von Zersetzungen des Salzes bei verschiedenen Tem-
peraturen vorgenommen fiihrte zu dem Resultate, dass dercn Produkte
ihren Quantititsverhilinissen nach je nach den angewandien Tempera-
turen ganz verschieden sind. Der von Marchand angegebene Riickstand
von Cadmiumsuboxyd cntsprichl einer Zersetzungsweise wic

2€do, €,0, = Cd,0-+-4C0, 4 CO.

Nimmt man dagegen die Zersetzung bei ciner so gesteigerten Tem-
peratur in einer Glasrohre iiber der Berzelius'schen Lampe vor, dass die
Gasblasen behuls der Kohlensdurebestimmung gleichmissig durch den
vorgelegten Kaliapparat steigen, so wurden in 6 Versuchen Zahlenwerthe
erhalten, welche ausserst nahe einem Vorgange

4(Cdo, C,0,) ; ~3Cd—}-CdO
7C0, 4-CO
kommen, wo im Rickstande also nur halb so viel Sauerstoff blieb, als
in Marchands Versuch.

Die specicllen Werthe sind hier der Kiirze wegen vorliufig iber-
gangen.

Wurde die Probe noch platzlicher einer hoheren Temperatur aus—
gesetzt, z. B. vor der Glasbldserlampe, so resultirte eine noch unbedeu-
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tendere Ausbcute von Cadmiumoxyd. Ebenso kann der Gehalt an Oxyd
bei der am niedrigsten gehaltenen Tcmperatur wihrend 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 scines sogcnannten Suboxydes an Oxyd, so ergibt sich derselbe zu
92,9 proc., ein Werth, der mit denen, die ich beobachtete, nahezu iiber-
einstimmt. Diess vermehrt noch die Wahrscheinlichkeit, dass dcr hier
untersuchte Korper wirklich derselbe ist, welchen Marchand als das Sub-
oxyd des Cadmiums bezeichnete.

Es erscheint hiernach nicht unmdglich, dass sich die Zerlegung des
oxalsauren Cadmiumoxydes unter den giinstigsten Umstinden sclbst so
gestalten konne, dass der ganze Gehalt an Oxalsidure gerade aul in Koh-
lensiure und Kohlenoxyd zerfallt und die Basis ffei zurickldsst, wie
diess bei den oxalsauren Eisenoxydul- und Zinnoxydulsalzen dargethan
ist. Diese Annahme liesse sich auch schon daraus folgern, dass nach
eincm direkt angestellten Versuche Kohlenoxydgas bei dem Schmelzgrade
des Bleies, welcher leider zu einer Differenz von 260 zu 360 angcge-
ben ist, nicht reducirend auf Cadmiumoxyd wirkt, wogegen kohlensaures
Cadmiumoxyd bei dieser Temperalur gerade anfingt, seine Kohlensiure
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
iberhaupt das Kohlenoxydgas wirkte, sogleich zu metallischem Cadmium.
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A

Als Hauptresultat der ausgefithrten Arbeit ergibt sich:

1)

Die Zersetzung des Oxalséurell Eisenoxyduls findet nach folgen-
dem Schema statt:

Fe0, C,0, +2aq=Fe0 + CO, +CO+2q.

2) Das durch Fillen von Zinnchloriir mittelst Oxalsaure oder ihren

3)

5)

6)

Salzen erhaltene oxalsaure Zinnoxydul ist seiner chemischen Con-
stitution nach wasserfrei und hat also die Formel

Sn0, C,0,.

Das oxalsaure Zinnoxydul zerfillt beim Erhitzen in

riickstindiges Oxydul
entweichendes S Kohlenoxydgas
! kohlensaurcs Gas

Das aus kleesaurem Zinnoxydul dargestellte Zinnoxydul besitzt
in seincr feinen Vertheilung dic Eigenschaft der Contaktverdich~
tung in so hohem Grade, dass es noch bei der Kirschroth-Gliih-
hitze gegen 4 proc. Kohlensdure zuriickzuhalten im Stande ist.

Erst eine bis zur Hellroth - Glithhitze gestcigerte Temperatur ist
geeignet, diese (durch Contakiverdichlung bedingte) Absorption
von Kohlensiure des Zinnoxyduls zu iiberwinden.

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

Cdo, C,0, + 3aq.

Aus d. Abh. d. IL. CL d. k. Ak. d. Wiss. VIL. Bd. lIL. Abth. (88) 5}
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7} Das oxalsaure Cadmiumoxyd gibt bei 100° C. im Luftstrom ge-
trocknet seinen Wassergehalt vollstindig ab.

8) Der durch Zersctzung des oxalsauren Cadmiumoxyds erhaltene
Riickstand 'ist’ nicht als Suboxyd, ‘sondern als ein Gemeng von
metallischen Cadmiumkiigelchen und Cadmiumoxyd zu betrachten.

€.
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