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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]. 
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lich bis braun und grauschwarz gefkbt durch Ausscheiclung yon Ag Sn. Da 
das Zinn auch quantitativ bestimmt mrde ,  ist Tauschung durch Aus- 
scheidung von Silber durch den Wasserstoff allein hierbei nicht mbglich, 
wie diese Ausscheidung auch nur von sekundiirer Bedeutung ist. 3. Beim 
Erhitzen des Gasgemisches in einer schwer- bzw. auch leichtschmelzbaren 
Rohre, wenn auch in letzteiw etwss schwieriger, wurden grauschwarze 
Spiegel erhalten, wie sie auch P a n e  t h beobachtete, oder seltener gelbbraune 
mit BuSerst lebhafter graublauer Fluorescenz. 4. Beim Einfiihren einer 
kalten Porzellanschale in die Waserstoff -Zinnwasserstoff-Flamme wurden 
ebenfalls Spiegel erhalten, dile den Arsenspiegeln tiiuschend ahnlich sehen, 
sich aber nicht in frischer Hypochlorit-Losung Itisen. Da beim Erhitzen der 
Reaktionsmasse und beim Durchleiten durch Wasser die Wasserstoff -Flamme 
leicht erlischt, kann man ohne Schaden eine kleine B u n s e n  - Flamme 
daran halten, die die Wasmrstoff -Flamme immer von neuem entziindet. 
5. Beim Einleiten des Gasgemisches in Sodalosung scheidet sich cin gelb- 
brannes Produkt aus. Mit Soddosung getranktes Papier wird gelb gefiirbt. 
6 .  Mit Ammoniak getranktes Papier wird gelb gefarbt. 7. Mit Schwefel- 
ammonium + Essigsaure befeuchtetes Papier wird grauschwarz bis gelb- 
braun, mit Oberzug von Schwefel, so da13 der Zinn-Niederschlag sich im 
Innern der Papiermasse zu befinden scheint und im Anfang nur bei durch- 
scheinendem Licht sichtbar wird. Welcher Art  die hierbei sowie mit 
Na, GOs, NH, und auch konz. Schwefelsaure erhaltenen Verbindungen sind, 
sol1 noch hstgestellt werden. 8. Beim Durchleiten durch konz. Schwefel- 
saure farbt sich diese dunkel, und es wird ein grauschwarzes, metallisch 
glhzendes Produkt. abgeschiden. Spater findet sich ein gelblicher M e n -  
satz. Da die Schwefelsaure erst nach dem Durchleiten des Gasgemisches 
durch Wasser bzw. Sodalosung passiert wurde, ist naturlich Wirkung von 
mitgerissenem Zinnchlorur ausgeschlossen. 9. Der erstickende Geruch 
scheint dern Zinnwasserstoff eigen zu sein ; anscheimnd ist diese Verbirn- 
dung ungiftig; denn d b s t  beim lbgeren Arbeiten damit wurden irgend 
welche Beschwerden nicht beobachtet. 

In w i t  starkerem MaSe treten diese Reaktionen, soweit sie nicht durch 
mitgerissene Salzsaure gestort werden, auf, wenn man keine Waschflaschc, 
vorschalkt. Allerdings hat man dann bei etwas langer dauernden Versuchen 
mit Tropfenbildung im Entzundungsrohr zu rechnen. Doch kann man sicli 
auch hier durch Verwendung einer kleinen B u n s e n - Flamme zum fort- 
gesetzten Wiederanzunden der erlbschenden Wasserstoff-Flamme helfen und 
trotzdem gute Spiegel auf der abgekuhlten Porzellanschale erhalten. Auch 
die Farbe der Zinnwasserskff-Flamme laSt sich dabei gut beobachten. 

Nachdem also auf diese Weise die Entstehung von Zinnwasserstoff bei 
Einhaltung aller VorsichtsmaSregeln, insbesondere bei dem L6sen von Zinn 
in S’alzstiure, nachgewiesen worden ist, mussen wir K a s t n e r  doch die 
Palme der ersten Entdeckung zuerkennen. Das Nichtgelingen des Nach- 
weises durch P a n e t h  ist vielleicht auf zu trage verlaufende Reaktion oder 
auf die Verwendung alkalischen Chlorcakiums zuriickzufuhren; denn Alkalien 
zersetzen den Zinnwasserstoff, auch schon in Wasser ploste Hydrocarbonate 
von Calcium bzw. Magnesium, wie ich beim Vorschalten von Leitungswasser 
beobachtete. 

Fur die Zinnspiegel im Rohr und auf Porzellanschale gelten die schon 
\-on P a n e t  h angegebenen Eigenschaften : Farbe grauschwarz bis gelbbraun, 
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snituntw mil griinblauem Rieflex, setten stark graublau fluorescierend in 
8 m m  weiter, schwer schmelzbarer RCihre. In HCI loslich, dabei mit FeC1,. 
Ferrycyankalium Berlinerblau-Bildung. In frischer Hypochlorit-Msung unlos. 
lich, aber schon bei der geringsten Spur von zuglefugter Saure liislich (zu- 
fall&? Beobachtung). Ob die Zinnspiegel in gleicher Weise wie die Antimon- 
spiegel in konzentrierter, lingere Zeit gestandener Hypochbrit-Losung (Be- 
obachtung von Vaubela) )  loslich sind, mu8 erst noch gepruft werden. 

Obgkich bei sorgfaltig ausgefuhrter Trennung Zinn neben Amen nicht 
zur Marshschen Probe gelangen diirfte, mu13 doch auf mogliche Verwechs~- 
lungen hingewiesen weraen. Dies gilt noch in hoherem MaBe bei den Pmben, 
wo Zinnchloriir zum Nachweis von Arsen verwendet und hierzu u.U. frisch 
dargestellt wird. 

Die Zusammeiisetzuiig der durch Einleiten von Sn H, in Silbernitrat-L6sung er- 
hallenen 2 i n n - S i 1 b e r - V e r b i n d u n g ist anscheinend die erwartete, da in z d  
Bestimrnungen gcfunden wurden: 19.10 und 19.300/, Sn, statt der fiir SnAg, berech- 
neten 31.1 o / o .  

Eiiie absolute Ulbereinstiminung ist hier nicht zu crzielcn, da, wic auch ander- 
weilig beobachtet wurde, Silbernitrat schon durch rcinen Wassexdoff reduziert wird 
Die Besiimmung geschah in der Weise, daD das ausgeschiedene SnAg, auf einem bei 
1000 getrockneten und gewogeneii Filter gesimmelt und nach Troclinen und Wagen mit 
konz. Salpeferslure beliandelt wurde. Die gebildete Metazinnsaure wurde gegliilit und 
als SnO,  gewogen. 

Hier sei noch einer Beobachtung gdacht, die man ofter beim L o s e n  
v o n  Z i n n  i n  S a l z s a u r e  macht und deren Deutung bisher nicht bekannt 
geworden zu sein scheint. Das blanke Zinn wird lebhaft angegriffen, und 
nachdem es verschwunden ist, hat man eine groBere Menge schwarzen 
Pulvers, das erst nach lingerer Einwirkung von konz. Salzsaure sich all- 
mahlich lost. Es scheint hier durch den beim Losen des Zinns freiwer- 
denden Wasserstoff gebildetes Zinnchlorur wieder zu metallischem Zinn 
reduziert zu werden nach den Gleichungen : 

Sn + 2HC1= Sn Cle + 2H; Sn C1, + HZ =Sn+ 2HC1. 
Dieses wieder ausgeschiedene Zinn scheint eine besondere Modifikation 

zu sein und lost sich nur schwieritg, so daB durch diese S e l b s t r e d u k -  
tion d e s  Z i n n c h l o r i i r s  durch anderweitig gebildeten Wasserstoff die 
vollstandigc Losung des Zinns erheblich verlangsamt wird. 

9s. Elrioh Benary und August Schmidt'): 
dber einige aarbithio- und ThiosBure-Derivate von Pyra%olonen. 

(Eingegangen am 23. Januar 1924.) 
Bei Acylierungsversuchen an Pyrazolonen mit Hilfe der F r i e d e 1 - 

C r a f t  s schen Reaktion wurde gelegentlich auch C h 1 o r k o h 1 e n  s a u r e - 
es t e r  auf A n t i p y r i n  bei Gegenwart von A l u m i n i u m c h l o r i d  einwirken 
plassen, wobei, wie haufig, S c h w e f e 1 k o h 1 e n s  t o f f als Losungsmittel 
verwendet wurde. Dabei zeigb sich die auffallende Tatsache, d a D  als Reak- 
tionsprodukt ein schwefel-haltiger Korper entstand, offenbar unter Be- 
teiligung des Schwefelkohlenstoffs an der Reaktion, was sich nach Fest- 
stellung der Bruttoformel CI4 HI, 0 Nz S2 bestkitigte. Da Chlorkohlenstiure- 

4 )  W. V a u b e l  und A. K n o c k e ,  Ch. Z.  40, 209 [1916]. 
1) vcrgl. A. S c h m i d t , 1naug.-Dissertat, Berlin 1923. 
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