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369, PFritz Paneth, Wilhelm Haken und Eugen Rabinowitsch:
Uber die Reindarstellung und Bigenschaften des Zinnwasserstofls.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.]

(Eingegangen am 29. August 1924.)

1. Apparatur zur Darstellung groerer Mengen von Zinnwasser-
stoff.

Nach der Ausarbeitung der oben beschriebenen vorteilhaftesten Methode
zur Gewinnung des Zinnwasserstoffs wurde die Reindarstellung dieses Hydrids
in Angriff genommen.

Zu diesem Zweck wurden 8 Elektrolysierzellen zu einer Apparatur vereinigt. Sie
wurden in 2 Reihen zu je 4 Zellen in Wannen aus Zinkblech angeordunet; Fig. 1 zeigt
die eine Hilfte dieser ,,Entwicklungsapparatur’’. Als Zellen dienen Krystallisierschalen D
(5 cm hoch, 13 cm Durchmesser); die kleinen pordsen Tonzellen E (7 cm hoch, 4.5 cm
Durchmesser) umgeben die Anoden und verhindern das Eindringen der anodischen
Fliissigkeit in den Kathodenraum sowie die Verunreinigung des Elektrolyts durch den
anodischen Superoxydschlamm. Anoden und Kathoden bestehen aus Blei; als Anoden
werden runde Bleistibe von 40—50 cm Lénge benutzt; die Form der Kathoden ist dieselbe
wie in der voranstehenden Abhandlung beschrieben!). Das Glockensystem F dient zur
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Fig. 1.

Ableitung des kathodisch entwickelten, zinnwasserstoff-haltigen Wasserstoffs, das
System G zur Ableitung der anodischen ozon-haltigen Gase, was sich wegen ihrer un-
angenchmen schleimhaut-reizenden Wirkung als notwendig erwies. Da die Anoden
bei hohen Stromdichten ziemlich schnell zerfallen, miissen sie von Zeit zu Zeit tiefer
in den Elektrolyt hineingeschoben werden; von A wird mit der Wasserstrahlpumpe
gesaugt, wodurch ein luftdichtes Einpassen der Anoden iiberfliissig wird. Die anodischen
Gase werden durch das Absorptionsgefdl B, das mit FeSO,-Losung gefiillt ist, in die
Pumpe abgessugt; C ist eine Quecksilberdichtung (Gummiverbindungen diirfen wegen
der zerstGrenden Ozonwirkung nicht gebraucht werden). Die Zinkblechwanne H wird
von kaltem Wasser durchflossen.

Alle Teile der Apparatur sind einzeln auswechselbar; insbesondere kéumnen die
Kathoden leicht ersetzt werden, olne daBl Luft unter die Glocken kommt, was eine
" erneute Ausspiilung der Apparatur mit Wasserstoff notwendig machen wiirde. Die
Anoden, Kathoden und Glocken werden mit Holzklammern befestigt; Metalle, besonders
Kupfer, miissen in der Nihe der Elektrolysierzellen nach Mdglichkeit vermieden werden.
Alle 8 Elektrolysierzellen sind — wie fiir 4 Zellen bereits aus der Fig. 1 ersichtlich —
hintereigander geschaltet und iiber einen regulierbaren Widerstand mit einem 220-Volt-
AnschluBl verbunden.

1) Dort ist auch Niheres {iber die Art der Herstellung der Elektroden angegeben.
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Die kathodischen Gase passieren zuerst eine Wasserfalle, dann 2 mit Glasperlen
gefiillte und mit alkalischer Bleiacetat-Losung?) berieselte Absorptionstiirme. Vom
der Benutzung irgendwelcher Trockenmittel (CaCl, und P,0;) wurde bei den letzten
Versuchen Abstand genommen (s. S. 1901); die Trockrung geschah durch Ausfrieren
des Wassers in zwei mit Kohlensiduré-Aceton auf —8o0® oder mit Pentan auf —100%
gekiihliten U-Réhren. In drei weiteren U-Réhrem wurde der Zinnwasserstoff durch
flitssige Luft kondensiert. Besondere Riicksicht muflite auf Luftausschlul genommen
werden, denn bei der geringen Ausbeute an Hydrid kénnen Spuren der CO,- und H,S-
haltigen Laboratoriumsluft den Prozentgehalt des Xondensats an Zinnwasserstoff stark
beeintrichtigen; die mit fliissiger Luft gekiihlten Kondensationsgefifle miissen daher
immer vor der Abstellung des Wasserstoff-Stroms oder der Unterbrechung der Elektrolyse
abgesperrt werden. Die Kondensationsapparatur ist von dem Absorptionstiirmen ab
verschmolzen, um auch einer Gefahr des Hineindiffundierens von Kohlensiutre durch
Schlauchverbindungen wihrend der Wochen dauernden Kondensation vorzubeugen.

Die beschriebene 8-Zellen-Apparatur lieferte bei 15 Amp. Stromstirke
pro Stunde 501 Wasserstoff, enthaltend 12 ccm in fliissiger Luft kondensier-
barer Gase (H,O nicht mitgerechnet). Meist wurde aber mit rd. 10 Amp. ge-
arbeitet, wobei pro Stunde 30—351 Wasserstoff und 6 ccin kondensierbare
Gase entstanden; letztere enthielten vor Anwendung alkalischer Absorptions-
mittel ca. 30%, Zinnwasserstoff3). Nach Waschen mit alkalischer Blejacetat-
Losung stieg der Prozentgehalt auf 459%,; bei besonders sorgfiltigem ILuft-
ausschluBl und einer kurzen Fraktionierung, die zweckmiflig schon bei der
Uberfithrung des Kondensats in ein Sammelgefil ausgefiihrt wurde, konnte
der Gehalt an Zinnwasserstoff bis 889, manchmal sogar bis 929, gesteigert
werden. In8Stdn. vermochte die Apparatur durchschnittlich 13 ccm eines solchen
ca. go-proz. Gases zu liefern; durch 7—10-tigige Elektrolyse kénnen daher
ausreichende Mengen zur Untersuchung und Reindarstellung hergestellt werden.

2. Reinigung des Zinnwasserstoffs.
Tab. 1 zeigt den Gang von 3 Ausfithrungen der Reindarstellung des Zinn-

wasserstoffs; wie ersichtlich wurde die erste Fraktionierung mit einem Ausgangs-
material von wesentlich geringerem Gehalt begonnen als die zweite und dritte.

Tabelle 1.
T - (V; o Ausbeute
auer . .
Nr. d?r ) 4 Gesamtausbeute SnH, Reinste Fraktion
Fraktio- | Bedingungen Elel;t.r pro Zelle .y el
i . und Stunde enge chalt
nierung i Stdn
cem | 9% SnH, ccm ccm %
I 12 Amp., keine
‘Wasserkiihlung,
2 Tiirme mit
CaCl, . . . 32 50 60 0.07 12 984)
I1 10Amp., Wasser-
kiihlung, Luft-
ausschluf, kein
CaCl, . . . 103 90 85 0.09 9 100
I1IX wie II . . . 35 50 82 0.I5 4 99

2) 1 Teil einer gesittigten Lésung von Bleiacetat in 10-proz. Natronlauge - weitere
2 Teile 10-proz. Natronlauge.

3) aus der Wigung der in Kontrollréhrchen erzeugten Spiegel berechnet.

4) nach 27-maliger Fraktionjerung.
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Der Vergleich der in Tab. 1 enthaltenen Ausbeuteziffern mit den frither
(S. 1880) mitgeteilten Ergebnissen der Spiegelwidgungen zeigt, dal die Konden-
sation und Wiederverfliichtigung des Zinnwasserstoffs mit einem Verlust 'von
50—60%, verbunden war; dies riihrt offenbar davon her, dall bei lingerer
Elektrolyse ein Teil des Zinnwasserstoffs unkondénsiert hindurchstreicht
und ein anderer sich in den Kondensationsréhren mit den organischen Bei-
mengungen, wahrscheinlich Kohlenwasserstoffen, unter Bildung brauner
Produkte zersetzt. Bei kurzer Elektrolysendauer ist es aber wiederholt
gelungen, die ,,volle” Ausbeute von I.5—2mg, entsprechend ca. 0.25ccm
pro Zelle und Stunde, zu kondensieren und wieder zu gewinnen.

Von der téglichen Ausbeute wurde jedesmal eine kleine Probe ent-
nommen, ins Analysenrohr (s. weiter unten) iibergefiihrt und der Prozent-
gehalt an Zinnwasserstoff bestimmt. Nachdem im Sammelrohr geniigende
Mengen Hydrid vorhanden waren, wurde zur Fraktionierung geschritten.

Diese geschah in einer der bekannten Stockschen Vakuum-Apparatur®) nach-
gebildeten Anordnung, im héchsten mit einer Quecksilberdampfstrahl-Pumpe erreichbaren
Vakuum. Zur Fraktionierung dienten U-Rdéhrem, welche zum Unterschied von den
von Stock angegebenen ganz klein gewihlt, dafiir aber oben mit einem angeschmol-
zenen Kolben von 150 ccm Inhalt zur Aufnahme gréflerer Gasmengen wihrend des
Wiederverdampfens versehen waren. Die Anwendung solcher engen U-Réhren hatte
den Vorteil, daB man Dewar-Flaschen mit verjiingtem Hals benutzen konnte, was
eine bedeutende Ersparnis an fliissiger Luft bedeutete; auflerdem wurde dadurch das
Umrfihren in sehr kalten und zihen Kiihlbddern erleichtert. Ein jedes U-Rohr wurde
aulerdem noch mit einem Ansatzrohr versehen und je drei solcher Réhren so heben-
einander angeordnet, daf iiber sie zusammen eine einzige Dewar- Flasche geschoben
werden konnte; aunf diese Weise war es moglich, die Fraktionierungsréhren auch als
Aufbewahrungsgefifle zu benutzen und drei Fraktionen gleichzeitig mit Hilfe eines
einzigen Gefdles mit fliissiger Luft kondensiert zu halten.

Es wurden die beiden auch von Stock empfohlenen Methoden der fraktio-
nierten Destillation und der fraktionierten Kondensation angewendet. Obwohl
das Ausgangsmaterial bei Versuch IT und I1I nur mehr rund 15 %, Beimengungen
enthielt, war die Reindarstellung noch mit einigen.Schwierigkeiten verbunden;
denn es handelte sich wm eine ganze Reihe von Verbindungen, deren Dampf-
drucke zu beiden Seiten des Dampfdruckes des Zinnwasserstoffs, und zwar
ihm ziemlich nahe lagen. Ihre chemische Natur konnten wir bei den sehr
geringen Mengen nicht vollig aufkldren. Es kommen neben SnH, (Sdp. — 529
in Betracht: Propan®) (Sdp. —45°), AsH; (Sdp. —55°%, H,S (Sdp. —62°,
CO, (8dp. — 79%), sowie Athan (Sdp. —93°) und andere leichtfliichtige Kohlen-
wasserstoffe.

Es wurde zuerst eine wiederholte fraktionierte Kondensation angewendet, wobei
das Verdampfungsbad eine Temperatur von ca. —140° und das Gasgemisch einen Dampf-
druck von o.5 mm hatte; die Kondensationsgefdlle wurden meistens auf den Tempera-
turen —140°% -—150% bis —155% und der der fliissigen Luft gehalten; eine solche Frak-

8) Uber die Stocksche Vakuum-Apparatur siehe B. 47, 154 [1914], 50, 989 [1917],
51, 983 [1918], 83, 751 [1920] sowie die Zusammenfassung B. 54, A 142 [1921]). Bei der
relativ hohen Bestindigkeit des Zinnwasserstoffs ist es tibrigens zweifellos moglich, auch
in einer Apparatur mit gut eingeschliffenen gefetteten Hihnen statt der Stockschen
Quecksilber-Ventile eine Fraktionierung des Zinnwasserstoffs vorzunehmen.

% Die Anwesenheit von Propan in schwerer fliichtigen Fraktionen wurde durch
Tensionsmessungen bestdtigt; iiber seine Bildung bei der Flektrolyse von Ketonen usw.
vergl. J. Tafel, Z. EL Ch. 17, 972 [1911].
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tionierung dauerte 10-—40 Min. Dadurch wurden niedrigprozentige Fraktionen von
oben und unten abgetrennt. Das so erhaltene ca. g6-proz. Gemisch ging nun auch
bei wiederholter Fraktionierung innerhalb 2-——3° ohne weitere Trennung der Bestand-
teile iiber; zu seiner weiteren Zerlegung wurde eine sehr langsame fraktionierte De-
stillation angewendet, indem das Gemisch unter stindigem Schiitteln aus einem Bad
von —I55° in fliissige Luft iiberdestilliert und die Fraktionen einzeln aufgefangen wurden.
Der Dampfdruck des Geinisches iin Verdampfungsbad war bei —155° kaum merkbar;
jede Destillation dauerte dementsprechend schon fiir 0.08 g Substanz (= ca. 15 ccm)
6—10 Stdn.

Auf diese Weise wurden die in T'abelle 1 verzeichneten ,,reinsten Frak-
tionen’* erhalten, von denen nur die g ccm der Endfraktion des Versuchs IT
nach den Ergebnissen der SchluBanalysen als reiner Zinnwasserstoff an-
gesprochen werden konnten; diese Fraktion hat denn auch zur Bestimmung
der physikalischen Konstanten gedient.

Die empfindlichste Priifung auf Reinheit des Hydrids besteht darin, daB
nach der Zersetzung einer Probe im Analysenrohre reiner Wasserstoff entsteht und
keine in fliissiger Luft kondensierbaren Gase zuriickbleiben. Man fiillt nach der Zer-
setzung noch einmal fliissige Luft in das kleine Kiihirohr C (s. w. u.), saugt den Wasser-
stoff weg, stellt das Quecksilber im Analysenrohr genau auf die Marke ein und 148t dann
verdampfen; die geringsten Beimengungen lassen sich durch Bewegung des Quecksilber-
Meniscus erkennen. Auf diese Weise konnte festgestellt werden, daB das Endprodukt
des Versuches IT jedenfalls nicht iiber
0.3 % Beimengungen und wahrscheinlich
noch weniger enthielt.

DaBl das durch fliissige Luft nicht
kondensierbare Gas tatsdchlich reiner
Wasserstoff war, wurde gelegentlich durch
Ausstromenlassen durch eine erhitzte
Palladium-Capillare bewiesen a).

3. Eigenschaften
des Zinnwasserstoffs.
a) Stoéchiometrische

Zusammensetzung
des Zinnwasserstoffs.

Die Analysen des Zinnwasserstoffs
wurden in einer an die Vakuum-Appa-
ratur angeschmolzenen Glasréhre B aus-
gefithrt, die, wie aus Fig. 2 ersichtlich,
durch einen Schlauch mit einem — auf
Schienen von 3 m Hohe einstellbaren —
Quecksilber-Niveaugefifl verbunden war.
Die zur Analyse bestimmte Probe wurde
in B hineingebracht, indem auf die
Rohre ein befeuchteter Kork oder Kaut-
schukstopfen D und darauf ein kurzes
Kiihlrohr C aufgesetzt, das Kiihlrohr
mit fliissiger Luft gefiillt und das in B
hineinkondensierte Gas durch Heben
des NiveaugefdBes mit Quecksilber ab-
gesperrt wurde. Sodann wurde der Zinnwasserstoff im oberen Ende von B mit einer
leuchtenden Flamme oder mit einem kleinen elektrischen Ofen vorsichtig zersetzt. Im

Fig. 2.

¢4y vergl. B. a9, 775, 782 [1922].
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Laufe jeder Analyse wurden vier Ablesungen auf der Skala F vorgenommen, wobei das
Quecksilber in B immer genau auf die Marke E eingestelit wurde:

P, = Stand des Quecksilbers bei Vakuum (,,Nullpunkt, dessen Lage natiirlich

vom augenblicklichen Atmdsphirendruck abhingt).

P, = Stand nach dem Auftauen des in B kondensierten Gases.

P, = Stand pach der Zersetzung des Hydrids.

P; = Stand nach dem Aussaugen des bei der Zersetzung entstandenen Wasserstoffes.

Wihrend des Aussangens wird der Kork D mit dem Kiihlrohr C wieder aufgesetzt
und die unzersetzt gebliebenen Begleitgase durch fliissige Luft kondensiert und so in B
zuriickgehalten. Die Messungen P, P, und P; werden immer bei o® ausgefiihrt, zu welchem
Zweck iiber B ein gréferes Kiihlrohr A mit Eiswasser geschoben wird.

Nach der letzten Messung wird das Glasrohr B abgeschnitten, gewogen, der bei
der Zersetzung entstandene Zinnspiegel aufgeldst und sein Gewicht g durch Zuriick-
wigung des Rohrchens bestimmt.

Aus den Analysendaten Py, P,, P,, P; und g kann berechnet werden:

1. Die Anzahl (x) der H-Atome im Molekiil des Hydrids, nach der Formel (1)7):

x=2. P,—P,
{bei 4 H-Atomen im Molekiil mufl, wie leicht zu ersehen, P, —P, = 2 (P —P,)
== 2 (P, — P;) sein; die ,,Abnahme’ nach dem Aussaugen muf gleich der ,,Zunahme*
beim Zersetzen sein).

2. Das Atomverhdltnis Zinn (y): Wasserstoff (x) nach der Formel (II):

g- 760 1.008
yix=—o— ,
a-(Py—DP;}-118.7.-9- 105
wo a das — vor dem Anschmelzen an die Apparatur durch Auswigen bestimmte —

Volumen des Rohres B bis zur Marke E darstellt. 1.008 ist das Atomgewicht des Wasser-
stoffes; 118.7 das des Zinns; 9.10-5 das Gewicht von 1 ccm Wasserstoff unter Normal-
bedingungen.

Folgende Tabellen z und 3 enthalten Analysen von einigen Gas-Proben mit ver-
schiedenem Zinnwasserstoff-Gehalt.

Tabelle 2.
Anzahl der H-Atome im Molekiil des Zinnwasserstoffes.
Bezeichnung des Gehalt an SnH, {Zahl der H-Atome
Versuchs 9 (nach Formel I)
I 2 14 4.0
. 3 2 4.0
. 6 26 3.9
» 12 36 39
" 16 46 4.06
125 75 4.00
- 126 8o 4.0I
. 127a 39 4.00
v 127b 57 4.00
II. 24 85 4.00
. 27 92 3.9
SchluB-Analyse I 98 4.00
" II 98 4.06
' III 100 4.01
i v 99 4.02

?) vergl. F. Paneth u. E. Schmidt-Hebbel, B. 55, 2615, 2620 [1922].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg. LVII. 122
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‘Wie aus den Zahlen der Tabelle 2 ersichtlich, enthilt das Molekiil des Zinnhydrids
4 Atome H. Die in der Tabelle enthaltenen Daten stellen nur einen geringen Bruchteil
der Analysen vor, von denen im Gange der Untersuchung — zum Zweck der Gehalts-
bestimmung — mehrere Hundert ausgefithrt wurden, und die alle fiir x gut iiberein-
stimmende Werte lieferten. In Formel II wird darum x = 4 gesetzt.

Tabelle 3.
Anzahl der Sn-Atome im Molekiil des Zinnwasserstoffs.

Bezeichnung des | Gehalt an SnH, Spiegelgewicht Za:;lf (TIA ?:l;zto];ne
Versuchs (nach Formel II)
% mg
1. 62 22 8.72 1.20
63 14 9.70 1.06
93 25 5.6 I1.15
1074 45 6.30 1.29
107b 41 8.25 1.10
124 66 10.1 1.19
125 74 13.70 1.06
126a 76 7.98 1.00
126b 79 5.3 r-or
128 66 11.95 1.01
SchluB-Analyse I 98 14.2 L.0%
N II 08 14.04 0-99
. 11X 100 11.63 1.28
. v 100 29.8 I.0I
N v 99 7.5 1.02
. VI 99 9.25 ©0.99

Tabelle 3 zeigt, daB im Molekiil des Zinnwasserstoffes sich neben den 4 Wasserstofi-
atomen nur 1 Zinnatom befindet, seine Formel also nur SnH, sein kann®). Doch war
auffallend, daB y wiederholt betrdchtlich ,,zu hoch’ gefunden wurde, und zwar auch
bei Analysen des reinen 100-proz. Gases bis zu 309, (s.z. B. SchluBanalyse III in
Tabelle 3). Es konnte bewiesen werden, da8 dieser Fehler auf der Kondensation von
Quecksilber auf den Zinnspiegeln beruht, die sich im Hochvakuum wegen der Leichtigkeit
der Amalgam-Bildung ebenso rasch bemerkbar macht, wie die Kondensation an mit
flitssiger Luft gekiihlten Glasflichen. Wenn man den Spiegel nicht in Kénigswasser,
wie das zuerst geschah, sondern in konz. Salzséure 16st — die Auflésung geht auffallend
langsam vor sich —, so hinterbleiben kleine Quecksilberkiigelchen, und wenn man diese
Kiigelchen bei dem Zuriickwigen in der Rohre beléfit, so erhdlt man gut stimmende
Resultate (vergl. die letzten beiden Analysen in Tabelle 3). Bei verhaltnisméaBig schweren
Spiegeln kann man auch das Zinn in der durch Auflésen des Spiegels entstandenen Losung
nach den gewdShnlichen analytischen Methoden quantitativ bestimmen.

Die Formel $SnH, kann also als bewiesen angesehen werden; Anzeichen
fiir die Bildung etwaiger hoherer Hydride wurden wihrend der Untersuchung
nicht bemerkt, da sie aber viel schwerer fliichtig sein miissen, konnten sie in
den von uns niher untersuchten Fraktionen gar nicht vorhanden sein und
jhre Existenz bleibt moglich?).

8) vergl. F. Paneth, M. Matthies u. E. Schmidt-Hebbel, B. 55, 775, 786
[1922]; das damals analysierte Gas enthielt nur 19, Zinnwasserstoff.

%) Es ist auch denkbar, dal sie, ebenso wie die hoheren Germanane, von den
alkalischen Absorptionsmitteln zuriickgehalten werden (vergl. I.. M. Dennis, R. B. Corey
u. R. W. Moore, Am. Soc. 46, 657, 672 [1924]). In der Verwendung alkalischer
Reinigungsmittel liegt auch die Erklirung, daf der von F. Paneth u. E. Schmidt-
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Nach der Feststellung der Formel SnH, kénnen die Analysenresultate bequem
zur Bestimmung des Gehaltes an Zinnwasserstoff im Gasgemisch gebraucht
werden. Ein Ioo-proz. Gas mufl bei der Zersetzung nach der Formel SnH, = 2 Hy; + Sn
eine Verdoppelung des Druckes hervorrufen; bei unreinem Gas kann der Gehalt an
Hydrid (z) nach einer von den Formeln (IIIa, b und c):

Py—P P,—P, P,—P
z=100 -2 ~l=300.- -2 "® —j100. ' ?
P,—P, 2 (Py—Py) P,—F,
aus den Druckmessungen, sowie nach der Formel (IV):
760-22.4.8

118.7- a (P,—Py)

aus dem Spiegelgewicht g berechnet werden. Bei gut stimmenden Amnalysen miissen
alle vier Formeln sehr dhnliche Resultate liefern; eine vollstindige Ubereinstimmung
ist allerdings nicht 2zu erwarten, weil SnH, als ein sehr schweres Gas bereits
bedeutende - Abweichungen von den idealen Gasgesetzen zeigen mufl; darum wird der
Druck bei der Zersetzung des reinen Zinnwasserstoffes etwas mehr als verdoppelt werden
— mit anderen Worten, die ,,Zunahme’ muB immer ein wenig gréBer als die ,,Abnahme**
sein1?). Dies wurde tatsdchlich bei genamen Analysen — auch an 100-prozentigem
Zinnwasserstoff — stets bestdtigt gefunden. Wir geben als Beispiel dieser Erscheinung
eine einzige Analyse, welche auch die oben geschilderte Berechnungsart verdeutlichen
moge (s. Tabelle 4).

Tabelle 4. Material: 2.7 ccm von der Endfraktion der Fraktiomierung I.

Ablesungen Prozentgehalt z nach Formel Zahl der H-Atome X
P, | P, | B, | P, | IIIa IITh mic | (pach Formel I)
425 | 942 | 1458 | 441 | 99.8% | 98.4 % 97 % 4.06
P,—P, (Anfangsdruck) = 517
Py—P, (Zunahme) = 516
P,—P; (Abnahme) = 501
g  (Spiegelgewicht) = 14.04 mg
a (Volumen der Pipette) = 4.01I5ccm

z (Prozentgehalt nach Formel IV) = 97 9%,
Stochiometrische Formel (nach Formel I1I) = SnH, ¢

b) Dampfdruck, Siedepunkt, Verdampfungswirme und Schmelz
punkt des Zinnwasserstoifs.

Die Tensionsmessungen wurden in einem zweimal rechtwinklig
gebogenen und am Ende zu einer kleinen Kugel aufgeblasenen Roéhrchen
ausgefiihrt, das an Stelle der AnalysenrChre A mit dem Quecksilber-Niveau-
gefidfl verbunden werden konnte. Das Quecksilber wurde immer auf dieselbe
Marke am aufsteigenden Ast des Rohrchens eingestellt und so die Drucke bei
konstantem Volumen abgelesen; auf diese Weise konnten Messungen bis zu
2 Atm. mit sehr geringen Substanzmengen ausgefiihrt werden. Es wurden
Messungen an g5-proz., g8-proz. (Endprodukt der FraktionmierungI) und

Hebbel (B. 55, 2615 [1922]) untersuchte Germaniumwasserstoff keine héheren Homo-
logen des GeH, enthielt. 1—2 9, Beimengungen hitten sich trotz der geringen
Mengen, mit dehen aus Mangel an Material gearbeitet werden mufite — die amerika-
nischen Forscher nahmen 250-mal soviel Ausgangsmaterial —, bei den Analysen be-
merkbar machen miissen.

10) vergl. das analoge Verhalten des Antimonwasserstoffes nach A. Stock u.
O. Guttmann, B. 87, 885, 888 [1904]’

122*
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100-proz. Zinnwasserstoff (Endprodukt der Fraktionierung IT) vorgenommen;
die Damipfdruckkurve wurde in allen drei Fillen praktisch identisch gefunden,
woraus auch die Schwierigkeiten der vollstindigen Reinigung erklirlich
werden. Tabelle 5 enthilt die Sittigungsdrucke des Zinnwasserstoffs bei
Temperaturen von — 148 bis — 49°; sie ergibt einen Sdp. von —~52° (221° abs.)
den wir auf +1° fiir zuverldssig halten!?).

Tabelle 5. S:’ittigung'sdrucke des Zinnwasserstofis.

Temperatur Aufnahme Temperatur Aufnahme
(korr.) (korr.)

c abs. Ia | Ib | Ic I c abs. Ia | Ib | Ic | II
—148 125 —_ | — o| — —72.5 | 200.5 | 296 | — — —
—1I45 128 —_ | — o | — —70 203 — | — | 323 | —
—142.5| I130.5 — — o — —68.5 | 204.5 | 347 | — — —
—135 138 — — 2| — —68.2 | 204.8 | — — | 350 | —
—1I25.5| I47.5 | — 4 4| — —68 205 — | 34t | — | 340
—1I122.5 | 150.5 71 — —_ —_ —66.7 | 206.3 | — —-— — | 387
—I19.5| 153.5 I0 | — — —_ —65.5 | 207.5 | 410 | — | 403 | —
—r18.5| 1545 | — | — 7| — —64 209 — 1429 [ — | —
—118 155 - o | — — —63.5 | 209.5 | — — | 445 | —
—I15.5| I57.5 14 | — —_ — —62.5 | 210.5 | 464 | — — —
—1I13.5| 159.5 —_ — 14| — —62.3 | 210.7 | — — — | 457
—II3 160 8| — | — — —61.5 | 211.5 | — — | 487 | —
—1II0 163 21 | — | — — —60 213 548 | — | 525 | 517
—I09 | 164 24| — | —V—  —s59 [214 | — |549| — | —
—107.5| 165.5 —_ ] — 24 | — —358 215 602 | — — | 564
—106 167 3| = | = | — —57-5 | 2155 | — | — | 597 | —
—105.5 | 167.5 — 31 | — — —56.5 | 216.5 | 640 | — — —_
—103 170 38| — 37| — —55.7 | 217.3 | — | — } 654 —
—I0I 172 5| — | — | — —55.5 | 2175 | — | 654 | — | —
— 98.5| 1745 | — | — 50 | — —55 218 682 | — | 671 | 646
— 98 175 55| 55| — | — —54.3 | 2187 | — | — | 678 | 674
— 95.5| 177.5 6| — [ — | — —54 219 10 | — | — | —
— 94 179 76 | — 72 | — —~—53.7 | 219.3 | — | — | 703 | —
— 92 181 87| — | — | — —53 220 — | 736 | — —
— 9o 183 99 | — 93 | — —352.8 | 2202 | — [ — | — | 719
— 89.5| 183.5 | — 93 | — | — —52.5 f 220.5 | 763 | — —_ —
— 87.5| 1855 | 115 | — — — —52.2 | 2208 [ — — | 749 | —
— 85 188 — — | 126 | — —52 221 8or | 774 | — —
— 84 189 146 | — | — | — —51.8 | 2212 | — | — | 760 | 760
— 82,5| 1905 | — | 152 | — | — —51.6 | 2214 | — | — | 766 | —
— 82 191 — | — 157} — —51.2 | 221,8 | 831 [ — | 780 | —
— 8o 193 186 | — [ 182} — —50.5 | 2225 ] — [ — | 804 | —
— 76 197 229 | 227 | — | — —50 223 860 | — | 825 | —
— 755| 1975 | — | — | 231 | — —49 224 180 — | — | —
— 73 200 — I — t279' —

11} Der auffallend groBe Sprung zwischen dem von R. Schenck u. A. Imker
(R. 41, 569 [1922]) angegebenen Siedepunkt des Germaniumwasserstoffes (—126% und
dem Siedepunkt des Zinnwasserstoffes (—52°) ist auf eine irrtiimliche Messung am
Germaniumwasserstoff zuriickzufiihten; wir fanden bei einer Neubestimmung, auf die
an anderer Stelle eingegangen werden wird, den Siedepunkt des Germaniumwasserstoffes
zu —88.5%. Der Schmelzpunkt des Germaniumwassetstoffs liegt bei —165°, in Uber-
einstimmung mit dem von Schenck und Imker angegebenen Wert.
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Aufnahme 3Ia ( 98-proz. Endfraktion der Fraktioniernng I) Siedepunkt —52,5°

» Ib ( 98- .. . " » I " —52.25°
. Ic ( 98 . » . I »o 58
» II (r00- ,, » . II) » ~—51.8°

Am SchluB der Aufnahme wurde jedesmal das Vorhandensein der fliissigen Phase
nachkontrolliert, wieder mit fliissiger Luft kondensiert und der Nullpunkt nachgepriift.
Gelegentlich wurde die Dampfdruck-Kurve auch in entgegengesetzter Richtung (von
héheren zu tieferen Temperaturen) aufgenommen??),

Aus der Dampfdruck-Kurve kann die Verdampfungswérme des Zinnwasser-
stoffes berechnet werden. Sie ergibt sich (aus der Neigung der logarithmischen Dampf-
druck-Graden zur Abszissenachse) zu 4.55 Cal.

Der Dampfdruck des Zinnwasserstoffs wird ipmerhalb des von uns gemessenen
Temperaturbereiches sehr gut wiedergegeben durch die Formel

1000 i

logp = A + 7,36
oder, da A = 4.55 ist, annihernd duorch
logp = - roce + 7.4.
T

Der Schmelzpunkt des Zinnwasserstoffs wurde mit Hilfe der von
A.Stock?) angegebenen Vorrichtung bestimmt. Es wurden folgende Werte
gefunden:

Schmelzpunkt des Zinnwasserstoffs.

Aufnahme Thermometer I Thermometer II
(korr.) {korr.)
1 —148.80 —
2 —149.5° —
3 —150° —
4 —150° —149.5°
5 —150° —150°
6 —150.1% . . —150.35°
Mittel —149.750 _149930

Der Schmelzpunkt liegt also bei —150° (123% abs.). Es sei erwihnt,
daB Messungen am g8-proz. Endprodukt der Fraktionierung I einen Schmelz-
punkt von —160° ergeben haben, dall also 29}, Beimengungen bereits eine
Erniedrigung des Schmelzpunktes um r10® hervorrufen. Die Genauigkeit
unserer Schmelzpunkts-Bestimmung darf wohl, da das Endprodukt des
Versuchs IT nicht iiber 0.39, Beimengungen enthielt, auf 4 2° geschitat
werden. .

Alle Temperaturmessungen erfolgten mit Pentan-Thermometern, deren Korrekturen
in dem Bereich von 0% bis —150° kurz vor dem Gebrauch von der Physikalisch-tech-
nischen Reichsanstalt in Charlottenburg bestimmt worden waren.

12) Die ,logarithmierte’ Dampfdruckkurve des Zinnwasserstoffs, welche sich
einer Geraden sehr gut anschlieit, wird einer demnichst erscheinenden Mitteilung bei-
gefiigt werden.

13) 5. W. Nernst, Theoretische Chemie, 8. bis 10. Auflage, Stuttgart 1921, 8. 797.

My A, Stock, B. 50, 156 [1917).



1900

¢) Erkennung des Zinnwasserstoffs an Flammenfdrbung und
Spiegelbildung.

Der Zinnwasserstoff erteilt der Wasserstoff-Flamme eine charakte-
ristische Firbung: zuerst (von einer Konzentration des Zinnwasserstoffs
von ca. 0.002%, aufwirts) erscheint ein rotlicher Kegel in der Mitte, der
bei Erhéhung der Konzentration rasch leuchtend gelb wird, wobei sich der
obere Teil der Flamme gleichzeitig blau firbt. . Das Aussehen der Flamme
kann wihrend der Elektrolyse als ein ungefihres MaB fiir die Giite der Aus-
beute an Zinnwasserstoff dienen?%). Bei einer besonders hohen Konzentration,
wie sie z. B. beim Herauslassen des in fliissiger Luft kondensiert gewesenen
Hydrids in die Flamme erreicht wird, erscheint diese himmelblau gefirbt,
mit einem helleuchtenden, rot gesiumten Kegel in der Mitte€).

Bei der Zersetzung des Zinnwasserstoffs scheiden sich \Zinnspiegel
ab, die gewohnlich hellgrau sind; bei langsamer, gleichmiBiger Zersetzung
und tiefer Temperatur entstehen Ofters silbergldinzende metallische
Spiegel, welche beim Erhitzen in graue iibergehen — wahrscheinlich wegen
der Bildung kleiner Tropichen bei der Schmelztemperatur des Zinns. In der
Marshschen Rohre scheidet sich metallisches Zinn immer vor, teilweise
auch in der Flamme als grauer bis schwarzgrauer, nichtfliichtiger, allm4hlich
verlaufender Spiegel ab. Die braunen, schén abgegrenzten, hinter der Flamme
sich abscheidenden Spiegel, welche zuerst!?) beobachtet wurden, bestehen
aus einer Schwefelverbindung, wahrscheinlich — der braunen Farbe ent-
sprechend — aus dem Sulfiir; sie verdanken jhre Entstehung einer Um-
setzung zwischen Zinn- und Schwefelwasserstoff, der spurenweise immer aus
der Schwefelsdure durch kathodische Reduktion gebildet wird!8). Beweise
fiir den Schwefelgehalt der braunen Spiegel sind: ihre Fliichtigkeit, die Ent-
stehung von H;S bei ihrem Auflésen in Sdure, sowie ihre sofortige und
ausschlieBliche Bildung bei: kiinstlichem Einleiten von Schwefelwasserstoff
in die Entwicklungsapparatur.

d) Chemische Eigenschaften des Zinnwasserstoifs.

Zinnwasserstoff ist, im Vergleich zur Schwierigkeit seiner Bildung, eine
auffallend bestindige Verbindung. Spontan zersetzt er sich in reinen
GlasgefiBen erst nach einigen Tagen; das Licht scheint dabei keine beschleu-
nigende Wirkung zu haben. Sofort tritt die Zersetzung bei einer Erhitzung auf
145—150° ein. Eine groBe Rolle spielt die Beschaffenheit der GefiBwinde:
die Zersetzung fingt immer an rauhén Stellen — Schliffen usw. — an; auf
einer dhnlichen Oberflichenwirkung scheint auch die manchmal beobachtete

15) Zum qualitativen Nachweis des Zinnwasserstoffs ist der gelbe Kegel nur bei
Abwesenheit anderer schwer fliichtiger Elemente brauchbar; er zeigt sich z. B. auch
bei Gegenwart von Germaniumwasserstoff im Wasserstoff und riihrt jedenfalls voun
den durch Zersetzung der Hydride entstandenen glithenden Partikeln her.

16) Uber die blaue Fiérbung der Bunsen-Flamme durch Zinn-Lésungen vergl.
O.Schmatolla, Ch.Z.25, 468 [1901]; R. Fresenius, Qual. Anal. 17, Aufl. 1919, S. 303.

17y B. B2, 2o0z0, 2025 [1919], B85, 769, 773 [1922]).

18) Es scheint, daB fiir die Bildung der braunen Spiegel nicht nur die Menge von
H,S, sondern auch die Anwesenheit von Luftspuren bestimmend ist, denn bei den zuerst
nach Stromschlufl entstehenden Spiegeln ist der braune Teil immer besser ausgebildet
als bei den spiiter nach vollstindiger Ausspiillung der Apparatur mit Wasserstoff ent-
stehenden.
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starke Zersetzung des Zinnwasserstoffs beim Durchleiten durch Absorptions-
tiirme mit Chlorcalcium und Phosphorpentoxyd zu beruhen. Diese gelegent-
lich auftretende Zersetzung veranla8te uns, von der Benutzung fester Trocken-
mittel bei der Reindarstellung des Hydrids vollig Abstand zu nehmen. Be-
sonders stark beschleunigen den Zerfall bereits entstandene Zinnspiegel,
selbst solche, die mit bloBem Auge noch nicht sichtbar sind; in einem einmal
mit Zinnspiegeln ,,infizierten‘ Gefill kann der Zinnwasserstoff nicht 1 Stde.
lang aufbewahrt werden; aus demselben Grunde geniigt eine lokale Erhitzung,
um den gesamten im Gefdl vorhandenen Zinnwasserstoff in kurzer Zeit zur
Zersetzung zu brmgen Es scheint hier ein autokatalytischer ProzeB von der-
selben Art vorzuliegen, wie er insbesondere am Antimon-, aber auch am
Arsen-, Phosphor- und Selenwasserstoff untersucht und theoretisch begriindet
worden ist?),

Gegen chemische Eingriffe ist der Zinnwasserstoff sehr bestindig; er
vertrigt, wie bereits aus der Methode der Reindarstellung ersichtlich ist, das
Waschen mit méBig starken (bis 15-proz.) Laugen, ohne sich zu zersetzen.
Ebenso bestdndig ist er gegen verd. Schwefelsiure, verd. und konz. Salpeter-
sdure sowie gegen die meisten Metallsalze, z. B. Na,CO,, CuSO,, Pb(CH,.COO),,
FeCly; dagegen findet in sehr konz. Lauge und konz, Schwefelsiure
eine mehr oder weniger starke, in Silbernitrat- und Quecksilberchlorid-
Losungen eine vollstindige Absorption statt. Génzlich zuriickgehalten
wird der Zinnwasserstoff auch — analog dem Antimonwasserstoff )
durch feste Alkalien und Natronkalk. Der chemische Vorgang bei der Zuriick-
haltung durch konz. Schwefelsdure und Alkalien wurde noch nicht genauer
verfolgt; dagegen versuchten wir, die Zusammensetzung der in AgNO;- und
HgCly-Losungen durch SnH, hervorgerufenen Niederschlige genauer zu
bestimmen. Es wurden Fillungen mit abgemessenen Gasmengen von genau
bekanntem Prozentgehalt an Zinnwasserstoff (stets {iber g959%,) vorgenommen.
In Silbernitrat- (sowie Silbersulfat-) Ldsungen entstand sofort ein tief-
schwarzer Niederschlag, in welchem das Zinn leicht qualitativ nach-
gewiesen werden konnte, so z. B. durch Kochen mit Salzsdure — wobei das
Silber in Silberchlorid verwandelt wird — Filtrieren und Behandeln des
Filtrats mit Schwefelwasserstoff.. Eine Bildung von farbigen Zwischen-
produkten, wie sie bei der Einwirkung von Arsen- und Antimonwasserstoff
auf konz. Silbernitrat-Ldsungen auftreten, wurde nie beobachtet.

Zur quantitativen Analyse wurllen folgende Bestimmungen ausgefiihrt:
1. wurde die absorbierte Zinnmenge aus der angewandten Gasmenge berechnet. 2. wurde
das im Niederschlag befindliche Zitin durch Uberfiihrung mittels HNQ, in SnQ, gravi-
matrisch bestimmt. Der Sn-Wert nach 2 war stets kleiner als der nach 1 berechnete,
ein Teil des Zinns geht also nicht in den Niederschlag und konnte tatsdchlich auch qua-
litativ im Filtrat des Niederschlages nachgewiesen werden. 3. wurde das im Niederschlag
befindliche Silber sowohl aus der Abnahme des Titers der AgNO,-Ldsung wie durch

19) Uber die Zersetzung des SbH, siehe: A. Stock u. O. Guttmann, B. 37, gor
[1904]; A. Stock, F. Gomolka u. H. Heynemann, B. 40, 532 [1907]; A. Stock
u. M. Bodenstein, B. 40, 570 [1907]; A. Stock, E. Echeandria u. P. Voigt, B. 41,
1309 [1908]. Uber die Zersetzung des AsH, siehe: A. Stock, E. Echeandria u.
P. Voigt, B. 41, 1319 [1908]; iiber die des PHy: M. Trautz u. D. S. Bhandarkar,
Z. a. Ch. 106, 95 [1919]; iiber die des SeH,: M. Bodeunstein u. C. G. Fink, Ph, Ch.
60, 63 [1907].

20) A, Stock u. O. Guttmann, B. 87, 885, 893 [1904].
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Extraktion des Niederschlages mit HNO; und Titration des in Lésung gegangenen Silbers
berechnet. Diese beiden Werte stimmten stets gut iiberein. Das Atomverhiltnis des
ausgefillten Silbers zu dem zur Reaktion gebrachten Zinn ergab sich bei drei Be-
stimmungen zu 3.72, 6.35, 5.84; das Atomverhidltnis des ausgefdllten Silbers zu dem
in den Niederschlag gegangenen Zinn in zwei Bestimmungen zu 7.68 und 11.17. Die
Zusammensetzung des Niederschlages variiert also mit dem Féllungsbedingungen, und
der Vorgang besteht anscheinend teilweise in der Fillung einer Zinn-Silber-Verbindung
(vielleicht SnAg,)?¢3), teilweise in einer Reduktion des Silbernitrats zu metallischem
Silber, wobei Zinn in der Losung bleibt. Dieses Verhalten entspricht durchaus den
Erscheinungen, die bei der Untersuchung der Reaktion zwischen Germaniumwasserstoff
und Silbernitrat gefunden worden sind?#).

Der weifle, nur in Ko6nigswasser 16sliche Niederschlag, den Zinnwasser-
stoff in Quecksilberchlorid-Lésungen hervorruft, besteht hdchst-
wahrscheinlich aus Kalomel; dafiir spricht — auller den Loslichkeitsverhilt-
nissen — auch die Tatsache, dafl aus einer Quecksilbernitrat-Iosung durch
SnH, kein Niederschlag gefillt wird. Mit Ammoniak iibergossen firbt sich
der weile Niederschlag schwarz; ein Zinn-Gehalt konnte im Niederschlag
nicht, woh! aber in der Losung festgestellt werden 22).

Es sei noch erwiahnt, daB in den tief siedenden Fraktionen der Zinnwasserstoff-
Fraktionierung sowie auch in den ersten Kondensationsgefiflen immer. eine Bildung
von braunen bis roten Tropfen, dagegen keine Ertstehung von Zinnspiegeln beobachtet
wurde. Beim Verreiben mit Methylalkohol gaben die Tropfen einen festen, scheinbar
krystallinischen, roten Korper, der bei der Erwdrmung, anstatt zu schmelzen, sich
grau firbte. Die graue Substanz loste sich in konz. Salzsiure, und die Ldsung zeigte
alle charakteristischen Reaktionen des Zinnchloriits; es handelt sich also bei den roten
Tropfen um eine Zinnverbindung, am wahrscheinlichsten um ein Produkt der Um-
setzung zwischen SnH, und organischen, aus dem Dextrin entstandenen, vermutlich
ungeséttigten Verbindungen.

Von geologischem Interesse ist die Frage, ob der Zinnwasserstoff als
die am leichtesten fliichtige Zinnverbindung zur Erklirung der pneumato-
lytischen Bildung der Zinnsteingéinge herangezogen werden kann. Nach
unseren heutigen Kenntnissen miissen wir sie wohl verneinen, trotz der
unter Umstinden fiir einen lingeren Transport geniigenden Bestdndigkeit
des Zinnwasserstoffs, da seine Synthese bei Temperaturen unter roo® nur
durch Laboratoriumsmethoden und schwerlich in der Natur vor sich gehen
kann, und da er nach etwaiger Bildung bei extrem hohen Temperaturen
wihrend der Abkiihlung sehr bald in ein Temperaturgebiet gekommen sein
miifte, wo seine auBerordentlich rasthe Zersetzung die Zuriicklegung eines
lingeren Weges unmdoglich macht. Auch scheinen die andern Elemente mit
verwandten, leicht fliichtigen Hydriden, z. B. Blei und Wismut, nur aus-
nahmsweise mit dem Zinn vergesellschaftet zu sein, wihrend die Zusam-
menhinge mit den verwandten Fluoriden, z. B. von Wolfram, Molybdidn und
Bor, auf vielen Zinnsteingingen deutlich sind®) und so eine starke Stiitze

202) In Zinn-Silber-Legierungen ist nur die Verbindung SnAg,, nicht SnAg,, nach-
gewiesen worden (G. J. Petrenko, Z. a. Ch. 53, 200 [1907]).

2y §, H. Miiller u. N. H. Smith, Am. Soc. 44, 1909 [1922].

22) vergl. die dhnliche Reaktion zwischen AsH; und HgCl, nach A. Partheil,
Ar. 287, 121 [1899]. »

23} vergl. F. Beyschlag, P. Krusch u. J. H. L. Vogt, Die Lagerstitten der
nutzbaren Mineralien und Gesteine (Stuttgart, Enke) I (2. Aufl. 1914), S. 178; IT (2.
Aufl. 1921), S. 5621f.
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der Ansicht bilden, daB die Extraktion des Magmas durch Fluorwasserstoff
— und nicht etwa durch Wasserstoff — erfolgt ist?4).

Uberdiepharmakologischen Wirkungen des Zinnwasserstoffs,
insbesondere iiber seine sehr hohe Giftigkeit, wird in einer eigenen Mitteilung
berichtet werden.

Aus unserer Beschreibung der Reindarstellung des Zinnwasserstoffes wird bereits
klar geworden sein, dafl die Kosten der benétigten Chemikalien sehr gering und die der
Apparatur immerhin bescheiden sind, daf aber wihrend der ganzen Dauer der Arbeit
fliissige Luft als Kiihlmit’tel unentbéhrlich ist. Die Grenze, bis zu welcher man Zinn-
wasserstoff anzusammeln und aufzubewahren sich entschlieBen wird, ist daher im wesent-
lichen durch die fiir fliissige Luft zur Verfiigung stehenden Mittel gezogen. Es ist uns
eine angenehme Pflicht, bei dieser Gelegenheit dem Japan-Ausschull der Notge-
meinschaft der Deutschen Wissenschaft, der uns die Mittel zur Beschaffung
von Apparaten und namentlich der fliissigen Luft gewdhrt hat, unseren aufrichtigsten
Dank auszusprechen,

870. F. Arndt, B. Scholz und P. Nachtwey: Uber Dipyrylene
und tiber die Bindungsverh&ltnisse in Pyron-Ringsystemen.
TAus d. Chem. Institut d. Universitit Breslau.]

(Eingegangen am 3. Oktober 1924.)

In einer fritheren Mitteilung!) wurde der auffillig leichte Ubergang
von 4-Thio-chelidonsiure-ester (VIII, R = COOC,H;) in Dipyryken-
tetracarbonsidure-ester (I, R = COOC,H,) beschrieben und gleichzeitig
erwahnt, daB 2.6-Dimethyl-4-thio-pyron und 4-Thio-pyron auf keine Weise
zu einer entsprechenden Umwandlung zu bringen sind. Solche tritt dagegen
(wie wir erwarteten, s. u.) wieder ein, wenn auch bedeutend schwerer als
beim Thio-chelidonsiure-ester, bei dem aus Diphenyl-pyron leicht erhilt-
lichen 2.6-Diphenyl-4-thio-pyron (VIII, R = C;H,), das oberhalb 200°
unter Schwefel-Abspaltung in o, o', 2", &"’-Tetraphenyl-y,y'-dipyrylen
(I, R = CgH;) iibergeht. Dieses ist ein dunkelbraunroter, indifferenter,
schwerl6slicher und sehr bestidndiger Stoff; iiber sein Verhalten gegen Brom
siche unten. Die Farbe ist, namentlich in Ldsungen, noch viel intensiver
als bei dem Tetracarbonsidure-ester; offenbar beruht dies auf der schon friiher
hervorgehobenen farbverstirkenden Wirkung der «-Phenyle, wihrend der
eigentliche Chromophor in den gekreuzt konjugierten Doppelbindungen des
Dipyrylen-Systems selber zu suchen ist. Interessant ist in dieser Hinsicht
der Vergleich mit dem bekannten Dixanthylen (II)2). Man kénnte dieses
als ,,Tetrabenzo-dipyrylen™ bezeichnen; dall es aber kein eigentliches
Dipyrylen-System enthélt, zeigt sich schon an seiner fast vélligen Farb-
losigkeit; die Ring-Doppelbindungen des Dipyrylens sind hier in den

24) Trotzdem wire es nicht uninteressant, die bekannten Versuche zur Synthese
von Zinnstein unter Verwendung von SnH, statt SnCl; oder SnF, zu wiederholen (vergl.
Daubrée, Synthetische Studien zur Experimentalgeologie, iibersetzt von A. Gurlt
[Braunschweig 1880], S. 23ff.; R. Marc, Vorlesungen iiber d. chem. Gleichgewichts-
lehre u. ihre Anwendung auf d. Probleme der Mineralogie, Petrographie u. Geologie
[Jena 1911}, S. 16).

1) B. 56, 2406 [1923].

?) Gurgenjanz und v. Kostanecki, B. 28, 2310 [1895]; Hantzsch und
Denstorff, A. 349, 14 u. 31 [1906].



