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Bi macht das Sn hart und sprode. Die Legierungen besitzen keine technische
Bedeutung (wohl aber nach Zusatz von Pb und Cd als solche mit besonders
niedrigem Schmelzpunkt).

Zink: Vollkommene Léslichkeit in flissigem Zustand, keine Verbindung;

Eutektikum mit 91 % Sn, Schmelzp. 198°. Die Legierungen sind von hellerer
Farbe und sprode.

~ Von anderen Metallen bilden Nickel und Kobalt wahrscheinlich Verbindungen
und bewirken eine starke Erhéhung des Schmelzpunktes, desgleichen Mangan,
Molybdan und Wolfram. In Quecksilber ist Sn nur sehr wenig 16slich (bei
15° 0,61 %).

Mit Schwefel erfolgt direkte Vereinigung zu SnS; die Affinitit zu S liegt
wahrscheinlich zwischen der des Fe und des Zn.

Zu Arsen besitzt Sn eine starke Affinitiat und tritt daher auch als Speise-
bildner auf; es bildet 2 Verbindungen: Sn,As, und SnAs.

Léslichkeit. Verdiinnte anorganische und organische Sauren greifen
Sn nur wenig oder fast gar nicht an (Verwendung als Uberzugsmetall fiir
Gegenstande aus leicht angreifbaren Metallen); doch wird die Léslichkeit
durch Zusatz von Cl,-Tonen erhoht. Stirkere Salzséure bildet unter Ent-
wicklung von H, Chloriir:

Sn + 2 HCI = SnCl, 4 H,;
langsamer wirkt konz. Schwefelsiure:
Sn + 2 H,80, = SnSO, + SO, + 2 H,0.
Salpetersiaure reagiert lebhaft unter Bildung wasserunléslicher Metazinn-

v : 5
saurel): Sn 4 2 HNO; = H,Sn0; + N,0,.

In Atzalkalilosungen erfolgt in Anwesenheit von Sauerstoff oder Oxyda-
tionsmitteln (z. B. Salpeter) Losung zu den entsprechenden (neutralen oder)
sauren Salzen der Orthozinnsiure, H,SnO,, z. B.:

Sn + 2 NaOH + O, = Na,H,Sn0,.

Nach einem Patent von E. G. Hickey wirkt ein Zusatz von NH,O0H-Lésung
beschleunigend auf die Reaktion.

Auch in Cupri- und Ferrisalzlésungen 16st sich Sn, z. B. nach der Gleichung

: Sn + 2 FeCl; = SnCl, 4 2 FeCl,,
desgleichen in solchen von SnCl, sowie in der Schmelze seiner Salze.

Mit Chlor findet schon bei gewohnlicher Temperatur unter starker Wirme-

entwicklung Vereinigung zu SnCl, statt?).

b) Die wichtigsten Verbindungen des Zinnes.

Das Zinn tritt in zwei- und vierwertiger Form auf, und zwar sind die Ver-
bindungen des vierwertigen Sn (,,Stanniverbindungen‘‘) wesentlich stabiler

OH

!) Durch Abspaltung von Wasser entsteht aus der Orthozinnséure, Sn5< OH,

| "OH

die Metazinnsiure, Sn<0 . ' : —OH

e OH
?) Weitere Angaben iiber das Verhalten von Zinn gegeniiber Reagenzien s.
Metallwirtschaft 7 (28), S. 316.
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als die des zweiwertigen (,,Stannoverbindungen‘), die daher auch leicht in
Gegenwart von Oxydationsmitteln in jene iibergehen und so als starke Re-
duktionsmittel wirken.

1. Verbindungen mit Sauerstoff.

la. Zinnoxyd, SnO, (Stannioxyd, Zinndioxyd, Zinnsidureanhydrid).
Als Zinnstein; Kassiterit, praktisch das einzige Ausgangsmaterial fiir die
Zinngewinnung aus Erzen. Amorph oder (Kassiterit) tetragonal, daneben
kommen auch, je nach der Art der Darstellung, rhombische und hexagonale
Modifikationen vor.

Farbe des kiinstlich erzeugten Oxydes weil bis strohgelb, des natiirlichen
schwarz (Ursache unbekannt); weilles SnO, wird beim Erhitzen voriiber-
gehend braun.

Schmelzp. 1127°1). Siedep. unbekannt, jedenfalls hoher als der des
ZnO; im elektrischen Lichtbogen verdampft es mit sehr groBem Volumen an-
scheinend unverandert.

Spez. Gewicht: 6,95.

Reduktion. Aus den Untersuchungen von Fraenkel und Snipischski,
Loo und Kern, Fink und Mantell u. a. ergibt sich folgendes:

Mit Kohlenoxyd beginnt die Reduktion nach der Gleichung

SnO, + 2 CO = Sn + 2 CO,

bei etwa 600°, wird aber erst bei etwa 900° lebhaft; d. h. SnO, gehort zu den
durch CO schwer reduzierbaren Oxyden, es wird sogar langsamer als FeO
reduziert. :

Die Reduktion erfolgt offenbar auf dem Umweg iiber SnO, da bei Anwesen-
heit von SiO, und einer zur vollstindigen Reduktion zu Sn ungeniigenden
Menge an Reduktionsmittel ein SnO-Silikat entsteht. -Die Reaktion ist stark
endotherm, erfordert also groe Warmemenge. Auch durch festen Kohlen-
stoff kann Reduktion herbeigefiihrt werden, indessen wohl nur an den Be-
rithrungspunkten, so dal sie technisch wahrscheinlich keine Rolle spielt, so-
lange ein Schmelzen der Beschickung nicht eintritt. Bei Verwendung von
Kohle als Reduktionsmittel ist also offenbar auch hier CO das eigentliche
reduzierende Agens. Der Beginn der Reduktion mit Holzkohle wurde bei
770°, mit bituminoser Kohle bei 600°, mit graphitischem Koks und Petrol-
koks bei 800° festgestellt. '

Mit Wasserstoff beginnt Reduktion bereits, wenn auch sehr schwach,
bei 250°, wobei ebenfalls zunichst SnO entsteht; met. Sn erhdlt man erst
bei Uberschreitung der Zersetzungstemperatur des SnO (Beginn: 385°, lebhaft
bei 510 bis 530°). Optimum der Reduktionswirkung bei 750°. Auch hierbei
wird FeO rascher als SnO, reduziert. Der erzeugte Wasserdampf muf} ab-
gefithrt werden, da sonst eine Umkehrung der Reaktionen

1) Wird durch andere Oxyde stark herabgedriickt : ein Gemisch von 94,35 % SnO,
und 5,65% Fe,0, schmilzt bei 932°, ein solches von 99,01 % SnO, mit 0,99 %
Bi,0, bei 863°.
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Sn0; + H,= Sn0 + H,0
und
Sn0, + 2H,=Sn -+ 2H,0

eintritt bzw. die Reduktion unvollstindig verlauft.

Bei Verwendung von Leuchtgas wurde Beginn der Reduktion bei 500°
ermittelt; sie verliuft rasch bei 780°.

Mit Aluminium erfolgt nach Einleiten der Reaktion durch Erhitzen mit der
Gebléseflamme unter starker Warmeentwicklung Reduktion, mit anderen Metallen,
wie Fe, Pb, Cu und Bi, nicht.

Mit Sulfiden anderer Metalle erhidlt man beim Erhitzen SnO, das mit einem
UberschuB des Sulfides unter Umsténden unter Bildung von SnS reagiert; z. B.:

1. 3 SnO, + FeS = 3 SnO + FeO + SO,,
2. SnO + FeS = SnS 4 FeO.

Andere Reaktionen. Durch Schwefelwasserstoff bzw. ein Gemisch
von H,S und H, wird SnO, kaum angegriffen. Auch mit Chlor reagiert es
so gut wie gar nicht, weshalb der Uberfiihrung in das Chlorid eine Reduktion
vorausgehen muB.

Charakteristisch ist der saure Charakter des Sn0O, im Gegensatz zu
SnO, weshalb es durch Sauren nicht oder kaum angegriffen wird; auch mit
8i0,, WO, und B,0; bildet es keine Verbindungen, laBt sich daher als solches
auch nicht verschlacken. Aber auch in Alkalilaugen lost es sich kaum; da-
gegen ergeben sich beim Zusammenschmelzen mit starken Basen, z. B. Na,0
und CaO, Stannate (Na,O - Sn0Q,, CaO - Sn0,), von denen die der Alkalien
in Wasser 16slich sind ; solche Stannate vermogen offenbar mit den Silikaten
der betreffenden Basen Eutektika von recht niedrigem Schmelzpunkt zu
bilden. So schmilzt z. B. ein Gemisch von SnQO, mit Si0, und CaO zu
einem opaken Glas (einem ,,Silikostannat”) von der Zusammensetzung
nCaO - mSi0, - SnO,; doch ist es mit Riicksicht auf den gegeniiber SiO,
schwach sauren Charakter des SnO, nicht ausgeschlossen, daB es sich hier
um eine Lésung von SnO, in Ca-Silikat handelt. Analoge Verbindungen
entstehen mit FeO. '

Chloride vermag SnO, auch in der Hitze und in Gegenwart von O, nicht
oder nur sehr trige zu zerlegen und unterscheidet sich hierin von SiO,.

1b. Zinnoxydul, SnO (Stannooxyd). Dunkel- bis schwarzgraues, im
kristallinen Zustand blaues, metallglinzendes Pulver; kommt in der Natur
nicht vor. Amorph oder regulir kristallisierend.

An der Luft erhitzt verbrennt es wie Zunder zu SnO, (Beginn: 240°).
Zerfallt bei weiterem Erhitzen auf 510 bis 530° (Beginn: 385°) im inerten
oder reduzierenden Gasstrom in ein Gemisch von Sn und Sn0O, von wechseln-
der Zusammensetzung:

2 SnO = Sn + SnO,.

Besitzt im Gegensatz zu SnO, schwach basischen Charakter und daher die
Fihigkeit, sich in Sauren zu 16sen und auch in der Hitze mit solchen (SiO,,
WO,;, B,0;) Salze zu bilden, z. B. SnO - 8i0,, SnO - WO,; B,0, reagiert
schon bei 375° unter Bildung eines hellgelben Produktes.
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Die Bindung an SiO, ist sehr stark, so dal, wenigstens bei Temperaturen
bis zu 1600°, eine Reduktion des Silikates durch CO oder C nicht méglich
ist; dagegen gelingt es, SnO durch stirkere Basen, z. B. durch CaO, zu ver-
drangen und so der Reduktion zuginglich zu machen:

SnO - Si0, + CaO = CaO - Si0, + SnO.
Auch eine Reduktion durch met. Fe ist méglich:
SnO - 8i0, 4 Fe = FeO - Si0, + Sn.

Trotzdem SnO als solches weder in der Natur vorkommt noch in der Ofen-
hitze existenzfihig ist, spielt es wegen seiner Fihigkeit, als Schlackenbildner
aufzutreten, bei der Gewinnung des Zinnes auf trockenem Wege eine wichtige
Rolle. Die hierbei gebildeten Schlacken enthalten das Zinn wahrscheinlich
als ein Gemisch von Stannosilikaten und Silikostannaten.

In wilrigen Sauren ist es auch in gebundener Form léslich; so kann man
SnO-Silikat durch Behandeln mit 36- bis 46proz. heifer H,SO, zersetzen
unter Bildung von Zinnsulfat und SiO,; auch durch heifie NaHSO,-Lésung
erfolgt rasche Zersetzung.

2. Zinn - Chlor-Verbindungen.

2a. Zinn(tetra)chlorid, SnCl,. Farblose, an der Luft rauchende Fliissig-
keit vom spez. Gewicht 2,28. Schmelzp. —33°, Siedep. 114°. Entsteht
bei der Einwirkung von trockenem, gasformigem Chlor auf met. Zinn (und
SnCl,).
Mit Wasser verbindet es sich unter starker Warmeentwicklung zu zum
Teil stark hydrolysierten Hydraten (Trihydrat, SnCl, - 3 H,O, Pentahydrat,
SnCl, - 5 Hy0) und unter Bildung von Metazinnsédure, H,Sn0O,. Lésungs-
mittel fiir Schwefel, Phosphor, Jod und met. Zinn, mit dem es SnCl, bildet :
SnCl; + Sn = 2 SnCl,.
Beim Erhitzen an der Luft oder im Sauerstoffstrom gibt es kaum Spuren
von Chlor ab, dagegen ist Zersetzung durch platinierten Asbest deutlich nach-
weisbar.
2b. Zinnehloriir, Sn Cl, (Zinndichlorid). Weilles Salz; Schmelzp. 241°
Siedep. 603°. Bildet mit Wasser ein Hydrat, SnCl, - 2 H,0 (als ,,Zinnsalz*¢
bekanntes Reduktionsmittel).
An der Luft und im Sauerstoffstrom erhitzt erfolgt Oxydation unter Ab-
gabe von Cl,:
SnCl, + Oy = SnO, + Cl,,

bzw., bei ungeniigender Sauerstoffmenge, Bildung von SnCl,:
2 SnCl, + O, = SnCly 4 SnO,;

ahnlich wirkt Wasserdampf.

Entsteht durch Einwirkung von HCl auf met. Sn (oder SnO) oder bei
Behandeln von SnO, mit trockenem HCl-Gas in reduzierender Atmosphére.
In wenig Wasser leicht und klar l6slich; die Losung wird beim Verdiinnen
unter Abscheidung von Oxychlorid, Sn(OH)CI, triibe, das sich auch beim
Stehen an der Luft bildet und durch viel HCl wieder gelost wird.
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~ 3. Zinn-Schwefel-Verbindungen.

- 3a. Zinnsulfiir, SnS (Stannosulfid). Farbe bleigrau, metallglinzend.
Schmelzp. 880°, wird bei weiterer Temperatursteigerung auf 1000 bis 1100°
wieder zahe und dann fest und schmilzt zum zweitenmal bei 1120°. Siedep.
1127°; eine Zersetzung findet dabei nicht statt.

Entsteht durch Vereinigung von met. Sn mit S bzw. durch Umsetzung
von SnO und Sn mit S-Verbindungen solcher Metalle, welche bei der angewen-
deten Temperatur geringere Affinitat zum S besitzen, z. B. ZnS:

SnO + ZnS = SnS + ZnO.

Mit Sulfiden solcher Metalle, deren Oxyde stirkere Basen sind als SnO, ent-
stehen Doppelsulfide, in denen jedoch Sn vierwertig auftritt (,,Sulfostannate‘).

3b. Zinnsulfid, SnS, (Stannisulfid, Musivgold). Gelbe Blittchen oder
Schuppen, die beim Erhitzen unveréindert sublimieren; gleichzeitig geht die
Farbe voriibergehend in dunkel-, schlieBlich schwarzrot iiber. Beim Erhitzen
im H,S-Strom erhilt man ein Gemenge von SnS und SnS,, beim Uberleiten
von S0, entsteht neben S SnSO, und SnO, (vielleicht aus der Zersetzung von
SnSO, entstanden).

Von Interesse sind noch die ,,Sulfostannate” vom Typus Me"SnS;; mit
Na,S entsteht z. B. das wasserlosliche Natriumsulfostannat, 2 Na,S - SnS,, aus
dem elektrolytisch met. Zinn abgeschieden werden kann unter Bildung von
Natriumthiosulfat (Na,S,0,); auch mit Erdalkali- und Schwermetallsulfiden
zusammengeschmolzen bildet SnS, Doppelsulfide: (Ca, Ba, Sr) S- SnS,, (Fe,
Zn, Cuy) S:8SnS,, zu denen ja auch das natiirlich vorkommende Zinnsulfid,
der Zinnkies, gehort (s. oben S. 174).

Die Zinn-Schwefel-Verbindungen lassen sich wie andere Sulfide abrosten
unter Bildung von Zinnoxyd und schwefliger Séure; Naheres iiber Beginn der
Rostung, Bildung von Sulfat usw. ist nicht bekannt. Jedenfalls spielt dieses
keine Rolle.

5. Die Gewinnungsmethoden.

Wie wir gehért haben, sind die Zinnerze, auch die Seifen, durchweg sehr
arm; indessen ist es wegen des hohen spez. Gewichtes des Zinnsteines
mit verhaltnismaBig einfachen Mitteln méglich, sehr hohe Konzentrationen
(60 bis iiber 90% SnO,) durch Aufbereitung zu erzielen?), so daB fiir die Ver-
arbeitung von Erzen der trockene Weg prinzipiell zur Anwendung kommt.
Zu demselben Schlusse fithrt die fast véllige Unangreifbarkeit des Kassi-
terits gegeniiber verdiinnten Sauren und Alkalilaugen.

Den nassen Weg wird man daher nur dort anwenden, wo der trockene aus
irgend einem Grunde nicht eingeschlagen werden kann, so z. B. vor allem bei
Verarbeitung von Erzen, bei denen eine Aufbereitung nicht zum Ziele fiihrt;

1) Analysenbeispiele von Aufbereitungsprodukten bolivianischer Zinnerze
s. S. 185:



