
Uber (lie 0xydation der Stanno- zu Stanni-Salzen. 
Von 

S. Komaretzkyj .  

(Vor]aufige Mitteilung.) 

Bekanntlich geht die Oxydation der Sn"- zu Sn'" '-Ionen in An- 
wesenheit irgendwelcher Oxydationsmittel glatt und sehr leicht vor sich. 
~Nur in besonderen F~illen, wenn die Oxydationsmittel zu schwach sind, 
ist dabei noch das Kochen notwendig, um die Oxydation zu beschleunigen 
und zu Ende zu bringen. 

Auffiillig ist bei den 

Na~S~03, K2S2, (NH4)2S~, 
kannt sind. Es ist mir 
wesenheit dieser Stoffe in 
bewirkt. Die Oxydation 
kurzer Zeit statt, wie es 

Stannosalzen der Einfiuss solcher Stoffe, wie 

die als ausgezeichnete Reduktionsmittel be- 
gelm~gen, nachzuweisen, dass auch die A n -  
der LSsung die 0xydation Sn'" zu Sn .... leicht 

findet beim Kochen und in verhitltnismigiig 
aus folgender Tabelle zu ersehen ist. 

Bes~andteile der L(isung 
I in 
~ S e k . _  

1 0,0485 g Na~S20~ + 0,0280 g SnCl~ + 5 c c m  ttCI (D 1,18). 
2 0,0485 g K~S~ ~- 0,0280 g SnCI~ + 5 c c m  HC1 (D 1,18). 
3 "I (NH4)~S~ + 0,0280 g SnCl~ -~ 5 c c m  ttC1 (D 1,18) 

I 

t~ bedeutet hier die gesamte Versuchsdauer mit 

ill 

t2 Sek. 

Zeit, die notwendig war, um die L(~sung yon 14 o C zum Kochen zu 

bringen, t, 2 ist die Kochdauer, also die Zeit, wi~hrend der eigentlich 
die 0xyd~tion stattfindet. 

Um sicher zu sein, dass nur tier Zusatz yon Na2S20~, K~Se oder 

(~NH4)eS e die 0xydation hervorruft, wurde folgender Kontrollversuch 
gemacht. Mit Salzs~iure wurde SnC12-L0sung mehrere Stunden (genau 
8 Stunden) ohne Luftabschlnss gekocht; bei nachfolgendem Analysieren 
wurde kein Sn .... nachgewiesem 

Das Gemeinsame dieser drei Stoffe: Na~S~O~, K2S.~,: (NH4)2S2~ ist, 
dass sic in sauren LSsungcn Schwefel in kolloidem Zustand abscheiden. 
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258 S. Komaretzkyj : 

Der letztere ist, wie bekannt, reduktionsfi~hig. Um so mehr scheint die 
Oxydationsffihigkeit dieser Stoffe gegen~iber Stannosalzen, auf die wir obeu 
hinwiesen, unverst~ndlieh. 

Trotzdem behaupte ich, dass der kolloidale Schwefel in statt~ 
naseendi je naeh den Umstiinden reduktions- oder oxydationsfiihig sei~ 
kann. Er ist ni~mlich oxydationsfiihig nur gegen die Verbindungen, 
welehe die Fiihigkeit besitzen, Thiosi~uren und Thiosalze zu bilden. 
5~ach meinen Versuchen, die noch nieht beendigt sind, werden in Gegen- 
wart des kolloidalen Sehwefels aueh As"" und Sb"" zu As ..... , bezw. 
Sb ..... oxydiert. 

Der Verlauf der Yorg~tnge, die bier stattfinden, ist etwas ver- 
schieden, je nachdem, welches yon diesen drei 0xydationsmitteln zur 
L(isung zugeftigt wird. 

I. Die  O x y d a t i o n  y o n  Sn'" m i t  H i l f e  yon ~Na~S203. 

Die Oxydation von Sn'" mit Hilfe yon N%S~O~ verliiuft auch ohne 
Zufiigung yon Salzs~ture zur LSsung, well die LSsung infolge der Hydrolyse 
sauer genng wird, um das Zerfallen yon N%S20 ~ hervorzurafen. Den 
Vorgang kann man durch folgende Gleichungen ausdriicken: 

1. SnC12 -~- H20 ~--_.~ SnCI(OH) -~- HC1. 
2. I~%SeOa -~ 2 HC1 -~- 2 ~aC1 ~- H~O -~- SO~ ~- S. 
3. SnCI(OH) ~- H~O -~- S ~-  SnS(OH)~ --~ HC1. 

Die hier gebildete tIydrothio-fl-Zinns~ure ist der schon bekannter~ 
SnO(OH)~ analog. Bei naehfolgendem Ans~uern mit HC1 zerf~illt w~hren4 
des Koehens SnS(OH)~ naeh der Gleiehang: 

4. 2 SnS(OH)~ -~ 4 HC1 - -  SnClt ~- SnS~ -~- 4: g~O 
und der gelbe Niederschlag wird yon SnS 2 ausgefiillt. 

In konz. HC1 l(ist sich der ~iedersehlag yon SnSe unter HeS- 
Entwicklung nach der allgemein bekannten Gleichung: 

5. SnS.~ ~- 4 HC1 ~ SnCl~ --~ 2 H,2S. 

Der Verlauf der dritten und vierten Reaktion kann auch auf 
anderem Wege geschehen, n~mlich, wenn man zur heissen LSsung yon 
SnCl~ [genauer SnCI(OH), well die Hydrolyse stattfindet] krystallisiertes 
bI%S~O 3 zugibt. In diesem Falle geht die Reaktion sehr stilrmisch vor 
sich, und nach ihrem Verlauf bleibt an den W~nden des Glases fiber 
der LSsung ein brauner bTiederschlag haften, der sich beim Analysieren 
als SnS erweist. In der LSsung aber geht die Reaktion welter un4 
SnS wird darch den kolloidalen Schwefel zu SnS 2 oxydiert. 
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Es kOnnten hier folgende Reaktionen stattfinden: 

3a. 2 SnCI(OH) + ~ttcl + s ~ s n c l  4 + SnS + 2 I4~O. 
4 a. SnS ~-- S = SnS2. 
Der gelbe Niederschlag yon SnS~ 16st sich, wie oben, in konz. 

tiC1 unter H~S-Entwicklung. 
Im ganzen kann man den Vorgang durch folgende Gleichung aus- 

drticken : 
SnCl~ -~- ~'a.2S~O 3 + 4HC1 ~ SnCI~ + 2NaC1 -+- H20 -]- H~S -}- SO. 2. 

Wenn die SnC12-L0sung zuerst stark mit HC1 angesauert und dann 
mit Na2S~O ~ gekocht wird, verschwinden die Erscheinungen der Zwischen- 
reaktionen und schliesslich kann man in der Liisung Sn""-, aber keine 
Sn"-Ionen nachweisen. 

II. D i e  O x y d a t i o n  yon  Sn'" m i t  H i l f e  yon K~S 2. 

In diesem Falle konnte der Verlaaf der Reaktion auch verschieden 
• sein, je nachdem, ob man die Salzsiture nach oder vor dem Kochen 

mit K~S 2 zur LOsung zufiigt. 
A. HC1 wird nach dem Kochen mit K2S ~ zugeffigt. 

1. sncl~ + u~o ~---_.~ s~cl(oH) + IaCl. 
2. K2S ~ -~- 2 HC1 -~ 2 KC1 -}-- H~S + S. 

H~S und S setzen sich weiter mit SnCI(OH) urn. 
3. SnCl(OH) + H~S = HC1 + ricO + SnS. 

SnCI(0It) + H~O -+- S ~--- SnS(OH)~ -~- HC1. 

Es bildet sich ein hellbrauner Niederschlag, der sich teilweise im 
t)berschass yon K~S,~ 10st and deshalb heller wird. 

4. SnS 4- K~S~ ~ K~SnS~. 

Nach dem Zugeben yon HCI bildet sich zuerst wieder ein heller 
Niederschlag. 

5. 2SnS(OH)2 + 4HC1 ~ SnC14 -~ 4H~O -~- SnS~. 
K~SnS~ --~ 2 HC1 ~ 2 KC1 + H~S ' t-  SnS2, 

der sich im ~lberschuss yon HC1 10st. 

6. SnS~ + 4HCI = SnCl 4 -t- 2H2S. 

B. Beim starken Ansitaern yon SnCl,~-LOsung mit HC1 and nach- 
herigem Kochen unter Zufagen yon K~S~ kann man den ¥organg so 
ausdrticken : 

SnCl~ -~ 2K~S 2 + 6HC1 ~ SnC]~ -~ 4KC1 -@ 3H~S -~ S. 

Nach langerem Kochen der LOsung konnte SnC14 in fl-Zinns~iure 
abergehen. 

17" 



260 J. Bodn~r und Alexander Ter6nyi: 

]II. D i e  O x y d a t i o n  yon  S n - S a l z e n  m i t  (bTH4)eS ~ 

gesehieht anf gleiehe Weise wie mit K2S~, nur mit dem Unterschiede, 
dass sich statt Kaliumsalzen Ammoniumsalze bilden. 

Zu bemerken ist auch~ dass die Farbe des Niederschlages yon 
SnS, der in erster Phase der beiden O.xydationsfiille entsteht, bei der 
Oxydation mit Na~S~O~ etwas heller ist. Die Erkl~rung dieser Er- 
seheinung findet sieh in den obengegebenen Gleiehungen der beiden 
¥org~nge. Im ersten Falle (SnCl~--J-N%S~Oz) entsteht SnS infolge 
der Einwirkung des kolloidalen Schwefels, in dem zweiten aber ver- 
ursacht die Umsetzung yon SnCle mit gebildetem H2S die Bildung yon 
SnS. Da aber der kolloidale Sehwefel bedeutend weniger energisch 
wirkt, als tI~S, ist der ~[iederschlag im ersten Falle night so gross 
and deshalb heller, als in dem zweiten Falle. 

Diese ¥ersuehe werden fortgesetzt. 

P o d e b r  a dy bei Prag, Analytisches Laboratorium der Ukrainisehen 
Landwirtsehaftliehen Akademie, 19. VII. 1926. 

]Einfache und schnelle analytische Methoden zur Bestimmung 

des Wirkungssubstanzgehalts  yon Pflanzenschutzmitteln. 

II. M i t t e i l u n g J )  

Die t i tr imetrische Bestimmung des Kapfers in Pflanzen- 
sehutzmitteln auch bei Gegenwart yon Eisen, Arsen und ~ueeksilber. 

Yon 
J. Bodn~r und Alexander Ter~nyi. 

Aus dem kgl. ung. Pflanzenbiochemischen Institut in Budapest 
Direktor : Prof. Dr. J. B o d n ~ r. 

Die wichtige und unentbehrliehe RoUe des Kupfers im Pfianzen- 
schutz ist allgemein bekannt; verschiedene Kupferverbindungen bilden, 
allein oder zusammen, mit Arsen- und Quecksilberverbindungen die 
Wirkungssubstanz der kupferhaltigen Pfianzenschutzmittel. In ~,ielen Kupfer 
enthaltenden Pflanzenschutzmitteln finder sich als unwesentlicher Bestand- 
tell auch Eisen, das mit den zur Herstellung gebrauchten Substanzen 
in die Mittel gelangt. Deshalb ist es yon besonderer Wichtigkeit, dass 
arts zur Bestimmung des Kupfergehalts der Pflanzensehutzmittel solche 
ausprobierte Methoden zur Yerffigung stehen, w e l e h e  den  in u n s e r e r  
e r s t e n  M i t t e i l u n g  e r w ~ h n t e n  A n f o r d e r u n g e n  G e n l i g e  

~) I. Mitteilung: Diese Ztschrft. 69, 29 (1926). 


