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tionsprodukt entstanden id, was letwa l/2Stde. dauert. Zur Reinigung wird 
aus  Nitro-benzol oder Anilin umkrystallisiert. Orangerote Blattchen, Schmp. 
iiber NOo. 

In den gebrauchlichen Lasungsmitteln unloslich. Konz. Schwefelsaure 
lost mit blauvioletter Farbe. 

0.12288 Sbst.: 0.0776 g BaSO,. - C,o€I1,OpNS. Ber. S 8.86. Gel. S 8.68. 
Das Sulfon hat Saure-Eigenschaften 18). Aus der Losung in Natronlauge 

salzt Kochsalz das rote Natriumsalz Bus. Die ammoniakalische Losung gibt 
rnit Bariumchlorid ein rotes Badumsalz. 

T r i a c e t y l v e r b i n d u n g  d e s  
B e n z o -  1.2-dio x y-5.10-[Zin.- b e n  z o - n a  p h t h o  - p -  t h ia z i  ns]. 

Durch Reduktioh des oben beschriebenen Dinaphtho-p-thiazin-chinons init Zinn- 
chloriir oder beim Ansiuern der mit Hydrosulfit entstehenden Kiipe erhil t  man das 
zugehbrige H y d r o c h i n  o n ,  das aber auDerordentlich unbeslftndig ist -und an der 
Luft rasch in das Chinon verwandelt wird. Eine Triacetylverbindung dieses KyEydro- 
chinons bildel sich, wenn man auf das in siedendem Essigsiure-anhydrid verteille 
Chinon Zinkstaub zur Einwirkung bringt, bis LBsung aintritt und die Farbe nahezu 
verschwunden ist. Neben den beiden Oxygruppen wird hierbei auch die Iminogruppe 
acetylierl. Das gelblich gefirbte Rohprodukt erhHlt man durch Urnkrystallisieren aus 
Eisessig rein weib, Schmp. 217O. 

0.1792 g Sbst.: 0.4502 g CO,, 0.0687g H,O. - 0.2161 g Sbst.: 0.1098 g Ba SO,. 

Beim Erwftrmen der Triacetylverbindung mit Natronlauge unter Luftzutritt wird 
C,,H,,O,NS. Ber. C 68.25, H 4.18, S 7.01. Gef. C 68.54, H 4.29, S 6.98. 

das  ursprhgliche Chinon zurtickgebildet. 

01. H. Ffihner: Die Wasserlbalichkeit in homologen Reihen. 
[Aus d. Pharmakolog. Institut d. Universitit Leipzig.] 

(Eingegangen am 22. Januar 1924.) 
Bei Versuchen iiber die W i r k u n g s s t a r k e  d e r  N a r k o t i c a  an See- 

igeel-Eiern fand ich1) 1904 die G e s e t z m a D i g k e i t ,  daB bei den normal- 
primaren Alkoholen vom Athyl- bis zum Heptylalkohol die Wirksamkeit 
derart zunimmt, daB in molaren Mengen jedes Glied 3-ma1 wirksamer er- 
scheint als das vorhergehende; sie nimmt also zu im Verhaltnis 1 : 3 : 32: 35.. . . 
Das gleiche Wirkungsverhaltnis €and ich wieder bei gemeinsam mit Ne u - 
b a u e r  2) ausgefuhrten Hamolyse-Versuchen. Bei Prufung der Alkohole 
an zahlreichen Wassertieren ergab sich mir 3) spater, daD der Quotient nicht 
immer genau 3 betragt, sondern zwischen 3 und 4 schwankt. Als Mittelwert 
aus einigen 20 Versuchsreihen berechnete sich 3.6. 

Schon 1904 hat I .Traube4)  darauf hingewiesen, dad die= im Tier- 
versuch beobachtete GesetzmaDigkeit einer von ihm fruher beschriebenen 
p h ys  i k a  l i  s c  h - c h e  mi  s c h e n  G e  s e  t z m a  6 i g k e i t  parallel geht, die da- 
hin lautet : ))Gleiche Bquivalente capillar-aktiver Stoffe homologer Reihen 
{gewohnliche Alkohole, Fettsauren, Ester usw.) erniedrigen die Steighohe des 
Wassers im Verhaltnis 1 : 3 : 3 2 :  33 . . . .K. Diese auffallige Ubereinstimmung 

1) H. F i i h n e r ,  A. Pth. 52, 69 [1904]. 
2)  H. F i i h n e r  und E. N e u b a u e r ,  ebenda 56, 333 [1907]. 
5) H. F f i h n e r ,  Z. f. Biolog. 57, 487 [1912]. 
4 )  I. T r a u b e ,  P f l ~ g e r s  Arch. 105, 551 [1904]. 
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fiihrte ihn dam, eine Theorie der Narkoseb) aufzustellen, auf die an dieser 
Stelle nicht eingegangen werden kann. Hier sei lediglich erwahnt, da8 das 
von mir aufgefundene pharniakologische Gesetz der Wirkungsstarke in homo- 
logen Reihen nach meinen 6) neueren Untersuchungen auch gilt fur c a p i 1 - 
l a r - i n a k t i v e  S t o f f e ,  die T r a u b e s  Gesetz nicht folgen, 2.B. fur die 
normalen Grenzkohlenwasserstoffe Pentan, Hexan, Heptan, Octan in ihrer 
narkotischen Wirkung. Dagegen fand ich, daD die W a s s e r 1 o s 1 i c h k e  i t 
dieser Paraffine abnimmt im Verhaltnis 1:3:32, und nach meinen hier wie- 
derzugebenden weiteren Versuchen scheint die Wassetloslichkeit in homo. 
logen Reihen allgemein in konstantem Verhaltnis abzunehmen, eine Gesetz- 
mBBigkeit, der anscheinend weitergehende Bedeutung zukommt, als dem 
T ra u b e  schen Capillaritiitsgesetz. 

Zuerst seien auch hier die normal-primken Alkohole besprochen. Da 
dic A n f a n g s g l i e d e r  der  R e i h e  b i s  z u m  P r o p y l a l k o h o l  in Wasser 
in jedem Verhaltnis loslich sind, wurdae ihre Loslichkeit durch K a 1 i u m - 
d: a r b o n a t soweit herabgestetzt, dafi sich vergleichbare Werte ergaben. 
Die Versuche wurden in der Weise ausgefuhrt, dafi zu 50ccm der Alkohol- 
losung: solange trocknes K&O, zugesetzt wurde, bis sich an  der Oberfuche 
Alkohol-Abscheidung zeigte. In 50 ccm einer Losung des Methylalkohols 7 )  

von 40 Vo1.-Proz. bewirkten 19 g K, CO,  noch ksine Abscheidung bei Zimmer- 
temperatur, dagegen 20 g. Empirisch wurde dann festgestellt, bei welchen 
Konzentrationen der drei nachsthoheren Alkohole dieselbe Salzmenge Ab- 
scheidung bewirkt. 

Wie Tabelle I zeigt, berechnea sich aus dieser ersten Versuchsreihe 
Quotienten zwischen 8.1 und 6.5. Bei htiheren Alkohol-Konzcentrationen 
vermindern sich die aussalzenden Plottasche-Mengen und die Quotienten 
ivcrden niedriger. Die mittlellen Alkohol-Konzentationen, welche durch 5 g 
und 3.5 g II,CO, Abscheidung zeigten, ergaben unter diesen Bedingungen 
Quotienten, welche mit den bei hoheren Alkoholen direkt ermittelten uber- 
einstimmen; sie betragen im Mittel etwa 4. Verwendet man vom Butyl- 
alkohol Konzentrationen, die seiner Loslichkeitsgrenze nahe Iiegen, so er- 
folgt Abscheidung durch verhaltnismafiig geringe Salzmengen. Dadurch er- 
kliirt sich der letzte, in der Tabelle aufgenommene ubermafiig hohe Quotient 
VOKl 8.9. 

In Tabelle I1 finden sich die Ergebnisse v5n L6siichkeitsbestimmungen 
an n - B u t y l - ,  n - H e x y l -  und n - H e p t y k a l k o h o l ,  die fiir mich in 
dankenswerter Weise mit besonders gereinigten Praparaten im Chemischen 
Laboratorium der Firma S c h i  m m e 1 & C o., M i 1 t i t  z bei Leipzig, ausge- 
fuhrt wurden. Die Wasserloslichkeit wurde hierbei nach der von R o t h -  
m u n d s )  angegebenen synthetischerr Methode bestimmt. 

Die Substanzen wurden in kkiner Menge zusammen mit Wasw in ein Glasrolir 
eingeschmolzen und im blbad unter Umschatteln bis zur Ltjsung erhitzt, worauf bei 
der Ablc~hlong abgeleseii wurde, bei welcher Temperatur milchige Triibung aufkat. 
Dic erhalteiien LBsliclilteiteii wurdeii auf Kurvenpapier eingetragen, die Knrve wurdc 
vou Hand geglHLtet uiid aus ihr die Daten der Tabelle I1 mtnommen. 

5 )  vergl. €1. W i n t e r s t e i n ,  Die Narlcose, Berlin 1919, S. 228. 
6 )  H. F f i h n e r ,  Bio. 2. 115, 259 [1921]. 
7 

8)  V. R o t h n i u n d ,  Ph. Ch. 26, 433 [189S]. 

-__I_ 

Alle gepriiften Substanzen wurden in bester Qualitdt von den Fabriken C. h 
P. I< a h 1 b a u In, Berlin, und E. hf e rc  k , Darmsladt, bezogen. 



612 

csew'- 
Proz. 

A 

Mol p. L. 

ischeidu 

Fllissig- 
keite- 
menge 
ccm 

-~ 

16.80 
4.00 
0.97 

31.60 
12.00 
3.24 
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16.80 
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7.90 
7.10 
6.66 
6.86 
6.36 
6.66 
7.00 
7.80 
9.06 

10.90 - 
- 

Tabelle  I. 
p; durch Kal iumcerbonst .  

0.886 I 0.0664 
0.946 1 0.0608 
1.064 0.0666 

_____ 

Ks COI 

g 

20 
'20 
20 
20 

18 
18 
13 

5.0 
5.0 
6.0 
3.6 
3.6 
8.6 

0.7 
0.7 

-- 

0.01 08 42 
0.0146 
0.0194 

-- 
rol.-Pros 

40.00 
9.00 
1.80 
0.86 

20.00 
6.00 
1.20 

40.00 
16.00 
4.00 

46.00 
21.00 
6.00 

58.00 
8.00 

Tabelle  11. 
W aeaer l6s l i chke i t  

n-Hexylalkohol 
&w.-Proz. 

0.78 
0.67 
0.69 
0.646 
0.62 
0.616 
0.63 
0.666 
0.62 
0.68 
0.786 
0.89 - 
- 

Tabelle  ILI. 
Waaserl6elichkeit. 

or-Heptylalkohol 
Qew.-Pros. 

- 
- 

0.126 
0.17 
0.296 
0.886 
0.866 
0.48 
0.616 

Q Q 
Butyl Hexyl 
Hexyl I Heptyl 

Temp. n-Butylalkohol n-Hexylalkohol n-Heptylalkohol 

O 1 Mol. p. L. I Mol. p. L. I Mol. p. L. 
~- 

I I I 1 1 
70 
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6.1 
4.2 
3.4 
3.1 
3.8 
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Calciumpropionat . . . 
s -n-butyrat . . , 

-n-valerat . . . 
2 -n-capronat . . 

2.8 . 50 38.25 2.0548 
60 16 70 0.7830 
60 

7.86 1 :::23$: , 1 z:: 50 2 10 

T a b e l l e  V. 
Waeaerlt is l ichkeit .  

~- 1 T * ~ P '  <few.-Proz. 

Beneoeshre . . . . . 0.8426 
o-ToluylsBure . . . . I ' i: 1 0.1182 
Henzoes8ure . . . . 26 0.3426 
m-ToluylsEure . . . : I 26 1 0.0980 
BenzoeaiLure . . . . 25 0.3426 
p-ToluylsBure . . . I 25 I 0.0345 

Mol. p. L. 

0.0281 
0.0087 
0.0281 
0.0072 
0.0281 
0,0025 

-- 

Q 

1 3.2 

1 3.9 

1 11.2 

Beim Butyl- und Hexylalkohol lieBen sich die Kurven (unter Zuhilfk- 
iiahmle von Eis) bis 00 herunter verfolgen, und ea ergaben sich in beiden 
Fallen 'Minima der Loslichkeit. Beim Heptylalkohal gelang dies nicht, da 
unterhalb 700 das Eintreten der Triibung nicht mehr akennbar war. 

Aus TabelleII berechnen sich fur die Temperaturen zwischen 70 und 
l l O o  die Werte der TabelbIII. Aus ihr ist ersichtlich, daG die Quotienten; 
zwischen Butyl- und Hexylalkohol sehr genau 42 betragen, wahrend sie 
zwischen Hexyl- und Heptylalkohol von 6.1 abfallen bis auf 2.8. 

Nebeii diesen sehr sorgfaltigen Bestimmungen sei aus eigeneii, weniger genaum 
Versuchen mit Handelspraparaten aus Tabelle VI als Quotient zwischen Butyl- und 
IIeptylalkohol 4.83 und als solcher zwischen Isobutyl- und Isoamylalkohol 4.3 erwahnt. 

Bevor auf die zahlreichen andemn Werte dieser Tabelle eingegangen 
wird, soilan noch kurz die den Physikalisch-chemischen Tabellen von 
L a n  d o  1 t - B 6 r n s t ei n 9) entnommenen, von verschidenen Untersuchern 
hestimmten Loslichkeiten der fettsaumn Kalk- und Silbersalze (Tabelle IV), 
aowie der Benzoesaure und der drei isomeren Toluylsiiuren nach Bestim- 
mungen von P a u 1 (Tabelle V) besprochen werden : Wahrend die fettsauren 
Kalksalze zu Quotienten fuhren zwischen 2.3 nnd 4.2, sind die der Silber- 
salze auffallend niedrig und betragen nur zwischen 1.7 und 2.6. Dagegen. 
berechnet sich aus den molaren Werten fur BenzoeGure und p-Toluylsiiure 
der iibermaaig hohe Wert van 11.2, wiihrend die Quotienten fur die beiden 
andern Paare zwischen 3 und 4 liegen. 

Wie Tabelle VI zeigt, wurde an 39 Pmdukten homologer Reihen die 
Wasserloslichkeit vergleichend bestimmt. Eine Anzahl dieser Werte ist 

9) A. R o t h  und K .  S c h e e l :  L a n d o l t - B 6 r n s t e i n ,  Physikakhem. Tabellea 
5.  Aufl., Bd. I, S. 707 u. f. 
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T a b e l l e  VI. 
W as 8 e rl 6 s I i c h  k e i f. 

Pentan . . . , . . . 
Hexan . . . . . . . 
Heptan . . . . . . . 
Octan . . . . . . . 
Athylchlorid . . . . . 
Propylchlorid . . . . 
Bntylchlorid . . . , . 
Isopropylchlorid . . . 
Isobutylchlorid . . . . 
Athylbromid . . . . . 
fropylbromid . . . . 
Rutylbromid . . . . . 
Isopropylbromid . . . 
Isobutylbromid . . . . 
Isoamylbromid . . . , 

Methyljodid . . . . . 
bhyljodid . . . , . 
Propyijodid . . . . . 
Butyljodid . . . . . 
n-Heptylalkohol . . . . 
Isobutylalkohol . . . . 
Isoamylalkohol . . . . 
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- __ 
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18 
18 
18 
20 
20 
20 
20 
20 
21 
22 
17 
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15.5 
15.5 
15.5 
15.5 
16 
15 
15 

Spez. 
Gew. - 
0.60 
0.66 
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1.27 
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3.40 
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- 

- - - - 
- 
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0.01 7 
0.007 

LSLilichkeit 

few -Proz 

0.036 
0.014 
0.005 
0.0014 
0.570 
0.232 
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0.952 
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1.3132 
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0 0'21 

6 80 
0.10 
10.00 
2.75 
24.35 
6.44 
1.89 
3.09 
0.67 
1.559 
0.616 
0.162 
69.00 
48 00 
7.70 
2.00 
0.48 
0.047 
0.014 
0 006 

ylol. p. L. 

0.0050 
0.0016 
O.OllO52 
0.0001 3 
0.0890 
0 0297 
0 0072 
0.0438 
0.0100 
0 0881 
0.0 1 85 
0.0043 
0.0234 
0.0037 
0.00 1 a 
0.0969 
0.0251 
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0.9 19 
0.008 
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Milittel wert- 

- 
Q 
- 1 s.: 
4.0 

1 :.: 
I :*: 
( 4.4 

( 6.3 
\ 2.8 

1 
1 4.8% 
14.3 

( 4.5 \ 4.0 
15.2 

1 K 
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4.1 

schon in meinen lo) alteren Arbeiten veroffentlicht. Ein anderer Teil wurde 
von dem Assistenten des Instituts, Hm. Dr. B r a u n ,  neu bestimmt. 

Die Wasserldslichlteit wurde in einfachster Weise dadurch festgestellt, daf3 zu 
entsprechenden Wassermengen (je nach der Ldslichkeit 50, 100 oder 1000 ccm) in 
einem MeBzylinder mit Glasstdpsel solange die mit der Pipette abgemessene oder bei 
festen Substanzen abgewogene Menge der Substanz zugesetzt wurde, als beim Schiitteln 

10) 11. F i t l i n e r ,  Bio. Z. 11.5, 260 [1921], 120, 153 EIXl], 139, 219 [1923]. 
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vollstiindige LBsung erblgte. Da fiir die Bestiniinungen die nicht immer absolut 
reinen Handelsprodukle Verwendung fanden, erschien die Verwendung genauerer 
LBslichkeitsrnetlioden zwecklos. Mit vollkommen reineii Produkten wird man Z. T. 
andere LBsljchkeitswerte erhal ten und die Quotienten werden sic11 verschicben, was  
jedoch das Gesaintergebnis kauni verindern diirfte. 

Aus den molaren Werten der Wasserloslichkeit berechnen sich 25 Quo- 
tienten, die zwischen 1.7 und 7.2 liegen, in der Mehrzahl aber sich 3 und 4 
nahern und einen Mittelwert yon 4.1 ergeben. 

Als allgemeiner SchluD 1aDt sich aus den Versuchen ableiten, daJ3 in 
h o m o l o g e n  R e i h o n  o r g a n i s c h e r  V e r b i n d u n g e n  d i e  m o l a r e  
W a s  s e r  1 o s l i  c h k e i t d e  r a r t a b n i  m m t , d a 5 j e d e  s G 1 i e d 3-4 -m a1 
w e n i g e r  l i j s l i ch  i s t  a ls  d a s  v g r h e r g e h e n d e .  

92. W. Vanbel: Zar Kennt.de 8ee Wnnwasserstoffe. 
[Aus d. Chem. Laborat. von Prof. Dr. W. V a u b e l .  Darmstadt.] 

(Eingegangen am 30. Januar 1924.) 
Die beim Losen von Zinn in Salzsaure bzw. bei Reduktion von 7' Jimver- 

bindungen durch Mehlle auftretenden, erstickenden, sich von dem sunstigen. 
Geruch der Zinnverbindungea unterscheidenden Geruche veranlaaten mich, 
die Fragc der hierbei entstehenden Verbindung zu untersuchen. Auf diese 
Weise machte ich die nahere Bekanntschaft von Zinnwasserstoff, ohne Er- 
inherung an die friiher von P a n e t h l )  und seinen Mitarbeitern veroffent- 
lichten Untersuchungen. Da meine Beobachtungen die von jenen nieder- 
gelegten Tatsachen in einigen Punkten erganzen, seien sie in Kiirze wieder- 
gegeben. 

Zinnwasserstoff bildet sich bei allen Reaktionen, bei denen nascierender 
Wasserstoff frei wid ,  also h i m  Losen von Zinn in Salzsiiure, bei Ausflllung 
VOA Zinn aus Zinnchlorur- oder Zinnchlorid- oder Zinnsulfat-Losungen durch 
Metalle. 

Bei der LBsung von 3.5g Zinn in konz. Salzsaure wurden 0.0095g SnH4 er- 
halten, hei der Reduktion von 7 g  Zinn, als Zinnchloriir geldst und redvziert durch 
Aluminium bzw. Zinkstaub, wurden 0.0036 g Sn H4 gewonnen. Auch bei der Rzduktion 
vou Zinndisulfat durch granuliertes Zink wurden Slhnliche Mengen erhalten. 

Wie schon P a n e  t h berichtet, glaubte K,a s t n e r 2) bereits, Zinnwasser- 
stoff beim Losen von Zinn in Salzsaure erhalten zu haben. Wiederholung 
dieser Versuche von P a n e t h  und F i i r t h  bzw. M a r s c h a l l  bzw. auch 
V o e g e 1 e n 3)  ergaben ein negatives Resultat. Wie ich schon oben erwahnte, 
habe ich die Entstehung vun SnH, beim Liken von Zinn in Salzsaure nach- 
weisen konnen, und zwar bei Verwendung konz. Saure und lebhafter Re- 
aktion am meisten, so daB man bei dieser Reaktion am sichersten den Nach- 
weis fiihren kann. Da man mit der Moglichkeit der Fluchtigkeit von Zinn- 
chloriir rechnen mu5, wurden WaschgeEiSe mit Waswr vorgeschaltet und 
dann erst der Nachweis gefuhrt, und zwar mit folgenden Reaktionen: 

1. Farbe der Wasmrstoff-Zinnwasserstoff-Flamme fahlgraublau bis 
himmelblau. 2. Silbernitrat-Papier oder -Watte oder -Losung werden gelb- 

1 F. P a n e t h  und K. F i i r t h ,  B. 52, 2020 [1919]. 
2 '  I i .  'w. G. K a s t n e r ,  Grundzirge d.  Physik u. Chemie [Bonn 18211, Arch. f. 

3) C. V o e g e 1 e 11, Fr. .30, 325 [1902]. 
die ges. Naturlehre herausgegeben fiir die ges. Naturlehre 19, 423 [1830]. 




