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vollstandige Losung erfolgte. Da fir die Bestimmungen die nicht immer absolut
reinen MHandelsprodukie Verwendung fanden, erschien die Verwendung genauerer
Loslichkeitsmethoden zwecklos, Mit vollkommen reinen Produkten wird man z.T.
andere Loslichkeitswerte erhalten und die Quotienten werden sich verschicben, was
jedoch das Gesamtergebnis kaum verdndern 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
nihern und einen Mittelwert von 4.1 ergeben.

Als allgemeiner Schluf 148t sich aus den Versuchen ableiten, da8 in
homologen Reihen organischer Verbindungen die molare
Wasserloslichkeit derart abnimmt, daB jedes Glied 3—4-mal
weniger loslich ist als das vqrhergehende.

92. W.Vaubel: Zur Kenntnis des Zinnwasserstoffs.
[Aus d, Chem. Laborat. von Prof. Dr. W. Vaubel, Darmstadt.}
(Eingegangen am 30. Januar 1924.)

Die beim Losen von .Zinn in Salzsiure bzw. bei Reduktion von Zinnver-
bindungen durch Metalle auftretenden, erstickenden, sich von dem sonstigen
Geruch der Zinnverbindungen unterscheidenden Geriiche veranlaBten mich,
die Frage der hierbei entstehenden Verbindung zu untersuchen. Auf diese
Weise machte ich die nihere Bekanntschaft von Zinnwasserstoff, ochne Er-
innerung an ‘die frither von Paneth!) und seinen Mitarbeitern vertffent-
lichten Untersuchungen. Da meine Beobachtungen die von jenen nieder-
gelegten Tatsachen in einigen Punkten erginzen, seien sie in Kiirze wiedér-
gegeben,

Zinnwasserstoff bildet sich bei allen Reaktionen, bei denen nascierender
Wasserstoff frei wird, also beim Ldsen von Zinn in Salzsiiure, bei Ausfillung
von Zinn aus Zinnchloriir- oder Zinnchlorid- oder Zinnsulfat-Lsungen durch
Metalle,

Bei der Losung von 3.5g Zinn in konz. Salzsiure wurden 0.0095g SnH, er-
halien, bei der Reduktion von 7g Zinn, als Zinnchloriir gelost und reduziert durch
Aluminium bzw. Zinkstaub, wurden 0.0036 g SnH, gewonnen. Auch bei der Reduktion
von Zinndisulfat durch granuliertes Zink wurden &hnliche Mengen erhalten.

Wie schon Paneth berichtet, glaubte Kastner?) bereits, Zinnwasser-
stoff beim Losen von Zinn in Salzsiure erhalten zu haben. Wiederholung
dieser Versuche von Paneth und Firth bzw. Marschall bzw. auch
Voegelen3) ergaben ein negatives Resultat. Wie ich schon oben erwihnte,
habe ich die Entstehung von SnH, beim Lésen von Zinn in Salzsiiure nach-
weisen konnen, und zwar bei Verwendung konz. Sidure und lebhafter Re-
aktion am meisten, so dafl man bei dieser Reaktion am sichersten den Nach-
weis fithren kann, Da man mit der Moglichkeit der Flichtigkeit von':Zinn-
chloriir rechnen muf, wurden Waschgefile mit Wasser vorgeschaltet und
dann erst der Nachweis gefiihrt, und zwar mit folgenden Reaktionen:

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

1 F. Paneth und K. Firth, B. 52, 2020 [1919].

2 K. W. G. Kastner, Grundziige d. Physik u. Chemie [Bonn 1821), Arch. f.
die ges. Nalurlehre herausgegeben fiir die ges. Naturlehre 19, 423 [1830].

8 C. Voegelen, Fr. 80, 325 [1902)
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lich bis braun und grauschwarz gefirbt durch Ausscheidung von Ag Sn. Da
das Zinn auch quantitativ bestimmt wurde, ist Tduschung durch Aus-
scheidung von Silber durch den Wasserstoff allein hierbei nicht mdglich,
wie diese Ausscheidung auch nur von sekundirer Bedeutung ist. 3. Beim
Erhitzen des Gasgemisches in einer schwer- bzw. auch leichtschmelzbaren
Rohre, wenn auch in letzterer etwas schwieriger, wurden grauschwarze
Spiegel erhalten, wie sie auch Paneth beobachtete, oder seltener gelbbraune
mit duberst lebhafter graublauer Fluorescenz. 4. Beim FEinfiihren einer
kalten Porzellanschale in die Wasserstoff-Zinnwasserstoff-Flamme wurden
ebenfalls Spiegel erhalten, die den Arsenspiegeln tduschend #ihnlich sehen,
sich aber mnicht in frischer Hypochlorit-Losung 15sen. Da beim Erhitzen der
Reaktionsmasse und beim Durchlciten durch Wasser die Wasserstoff-Flamme
leicht erlischt, kann man ohne Schaden eine kleine Bunsen-Flamme
daran halten, die die Wasserstoff-Flamme immer von neuem entziindet.
5. Beim Einleiten des Gasgemisches in Sodaldsung scheidet sich ein gelb-
braunes Produkt aus. Mit Sodalosung getrinktes Papier wird gelb gefirbt.
6. Mit Ammoniak getrinktes Papier wird gelb gefirbt. 7. Mit Schwefel-
ammonium -} Essigsiiure befeuchtetes Papier wird grauschwarz bis gelb-
braun, mit Uberzug von Schwefel, so daf 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; COq, NH, und auch konz. Schwefelsiure erhaltenen Verbindungen sind,
soll noch festgestellt werden. 8. Beim Durchleiten durch konz. Schwefel-
sdure firbt sich diese dunkel, und es wird ein grauschwarzes, metallisch
glinzendes Produkt abgeschieden. Spiter findet sich ein gelblicher Boden-
satz. Da die Schwefelsiure erst nach dem Durchleiten des Gasgemisches
durch Wasser bzw. Sodalosung passiert wurde, ist natiirlich Wirkung von
mitgerissenem Zinnchlorlir ausgeschlossen. 9. Der erstickende Geruch
scheint dem Zinnwasserstoff eigen zu sein; anscheinend ist diese Verbin-
dung ungiftig; denn selbst beim lingeren Arbeiten damit wurden irgend
welche Beschwerden nicht beobachtet.

In weit stirkerem MaBe treten diese Reaktionen, soweit sie nicht durch
mitgerissene Salzsdure gestort werden, auf, wenn man keine Waschflasche
vorschaltet. Allerdings hat man dann bei etwas linger dauernden Versuchen
mit Tropfenbildung im Entziindungsrohr zu rechnen. Doch kann man sich
auch hier durch Verwendung einer kleinen Bunsen-Flamme zum fort-
gesetzten Wiederanziinden der erlgschenden Wasserstoif-Flamme helfen und
trotzdem gute Spiegel auf der abgekiihlten Porzellanschale erhalten. Auch
die Farbe der Zinnwasserstoff-Flamme it sich dabei gut beobachten.

Nachdem also auf diese Weise die Entstehung von Zinnwasserstoff bei
Einhaltung aller VorsichtsmaBregeln, insbesondere bei dem Ldsen von Zinn
in Shlzsiure, nachgewiesen worden ist, miissen wir Kastner doch die
Palme der ersten Entdeckung zuerkennen. Das Nichtgelingen des Nach-
weises durch Paneth ist vielleicht auf zu trige verlaufende Reaktion oder
auf die Verwendung alkalischen Chlorcalciums zuriickzufiihren; denn Alkalien
zersetzen den Zinnwasserstoff, auch schon in Wasser gelGste Hydrocarbonate
von Calcium bzw. Magnesium, wie ich beim Vorschalten von Leitungswasser
beobachtete.

Fiir die Zinnspiegel im Rohr und auf Porzellanschale gelten die schon
von Paneth angegebenen Eigenschaften: Farbe grauschwarz bis gelbbraun,
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mitunter mil griinblauem Reflex, selten stark graublau fluorescierend in
8mm weiter, schwer schmelzbarer Réhre. In HCl 18slich, dabei mit Fe Cl,-
Ferrycyankalium Berlinerblau-Bildung. In frischer Hypochlorit-Losung unlés-
lich, aber schon bei der geringsten Spur von zugefiigter Sdure l9slich (zu-
fallige Beobachtung). Ob die Zinnspiegel in gleicher Weise wie die Antimon-
spiegel in konzentrierter, lingere Zeit gestandener Hypochlorit-Lésung (Be-
obachtung von Vaubelt)) 18slich sind, muB erst noch gepriift werden.

Obgieich bei sorgfiltig ausgefiihrter Trennung Zinn neben Arsen nicht
zur Marshschen Probe gelangen diirfte, muB8 doch auf mogliche Verwechs:-
lungen hingewiesen werden. Dies gilt noch in hsherem MaBe bei den Proben,
wo Zinnchloriir zum Nachweis von Arsen verwendet und hierzu u. U. frisch
dargestellt wird.

Die Zusammensetzung der durch Einleiten von SnH, in Silbernitrat-Losung er-
haltenen Zinn-Silber-Verbindung ist anscheinend die erwartete, da in zwel
Bestimmungen gefunden wurden: 19.10 und 19.309/, Sn, statt der fiir SnAg, berech-
neten 21.10/;.

Eine absolute Ubereinstimmung ist hier nicht zu erzielen, da, wie auch ander-
weitig beobachtet wurde, Silbernitrat schon durch reinen Wasserstoff reduziert wird.
Dic Bestimmung geschah in der Weise, dal das ausgeschiedene SnAg, auf einem bhei
1000 getrockneten und gewogenen Filter gesammelt und nach Trocknen und Wigen mit
konz. Salpetersaure behandelt wurde. Die gebildete Metazinnsiure wurde gegliiht und
als Sn0O, gewogen.

Hier sei noch einer Beobachtung gedacht, die man ofter beim Losen
von Zinn in Salzsiure 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 gréBere Menge schwarzen
Pulvers, das erst nach lingerer Einwirkung von konz. Salzsiure sich all-
mihlich 16st. Es scheint hier durch iden beim Losen des Zinns freiwer-
denden Wasserstoff gebildetes Zinnchloriir wieder zu metallischem Zinn
reduziert zu werden nach den Gleichungen:

Sn+2HCl=SaCl;+2H; SnCl; 4 H,=Sn-4-2HCL

Dieses wieder ausgeschiedene Zinn scheint eine besondere Modifikation
zu sein und lst sich nur schwierig, so daB durch diese Selbstreduk-
tion des Zinnchloriirs durch anderweitig gebildeten Wasserstoff die
vollstindige L&sung des Zinns erheblich verlangsamt wird.

98. Hrich Benary und August Schmidt!):
Uber einige Carbithio- und ThiosAure-Derivate von Pyrazolonen.
(Eingegangen am 23. Januar 1924.)

Bei Acylierungsversuchen an Pyrazolonen mit Hilfe der Friedel-
Craftsschen Reaktion wurde gelegentlich auch Chlorkohlensiure-
ester auf Antipyrin bei Gegenwart von Aluminiumechlorid einwirken
galassen, wobei, wie hiufig, Schwefelkohlenstoff als Losungsmittel
verwendef wurde. Dabei zeigte sich die auffallende Tatsache, daf -als Reak-
tionsprodukt ein schwefel-haltiger Korper entstand, offenbar wunter Be-
teiligung des Schwefelkohlenstoffs an der Reaktion, was sich nach Fest-
stellung der Bruttoformel C, H,sON,S; bestitigte. Da Chlorkohlensiure-

4) W, Vaubel und A. Knocke, Ch. Z. 40, 209 [1916].
1} vergl. A. Schmidt, Inaug.-Dissertat, Berlin 1923.
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