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M'asser. Die zunachst olige Fallung erstarrt beim Stehen in der Kalte 
krystallinisch. Zurn Umkrystallisieren dient wenig niedrig siedender Petrol- 
ather. Nadeln, die bei 43.5O schnielzen und in allen gebrauchlichen organischen 
Lomugsmitteln sehr leicht loslich sind. 

0.1245 g Sbst.: 0.3906 g CO,, 0.07oo g H,O. 
C,,H,,O. Ber. C 85.67, H 6.17, Gef. C S.j.56, H 6.29. 

205. F r i t z  P a n e t h  und W i l h e l m  H o f e d i t z :  
ober  die Darstellung von freiem Methyl. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 13. April 1929 ) 

Vor einiger Zeit wurde iiber eine Methode berichtet, gasformige  
Met a l l  h y d r  i de  durch Glimm en t 1 a d u n g  in  W asser  s t o f f darzustellen ; 
hierbei hat es sich als notwendig erwiesen, dem Wasserstoff einen Kohlen- 
wasserstoff, z. B. Me than ,  zuzusetzen. Im Fall des An t imons  und Zinns  
konnte durch eine quantitative Analyse der gebildeten gasformigen Metall- 
verbindung bewiesen werden, da13 auf diesem - sehr wenig durchsichtigen - 
Weg tatsachlich das Hydrid entstehtl) ; beim Blei ist die entsprechende 
Analyse nicht gelungen. Urn den Reaktions-Mechanismus aufzuklaren, 
haben wir es fur notwendig gehalten zu priifen, ob nicht a d e r  den Hydriden 
auch nietal lorganische Verbindungen sich bilden, und dies hat uns 
zu der Frage nach der Bes t and igke i t  der  Methylgruppe  unter den 
von uns verwendeten Versuchs-Bedingungen gefuhrt. Wahrend wir iiber 
den Mechanismus bei der Entstehung der Hydride aush heute noch nichts 
Sicheres auszusagen verrnogen - wir kommen am Ende dieser Arbeit noch- 
mals kurz a d  diesen Punkt zuriick -, glauben wir, aus unseren Versuchen 
schliefien zu konnen, da13 es rnoglich ist, d a s  e infachs te  organische  
R a d i k a l  m i t  d re iwer t igem Kohlens tof f ,  Methyl ,  i n  f re iem Z u -  
st a n d  nachzuweisen. Da dieses Nebenergebnis unserer Arbeit genijgendes 
Jnteresse bieten diirfte, wollen wir zunachst dariiber berichten. 

Historisch sei bemerkt, daI3 die Frage nach der Isolierbarkeit der Gruppe CH, vor 
langer Zeit eine wichtige Rolle gespjelt hat. Kolbe?)  glaubte TOT 80 Jahren, durch 
Elelitrolyse von Natriuniacetat freies Methyl erhalten und dadurch eine starke Stiitze 
fur die Radikal-Theorie beigebracht zu haben; wie S ~ h o r l e m i i i e r ~ )  aber bewies, ent- 
standen bei K o l b e s  Versuchen ebensowenig \vie bei den friiheren von G a y - L u s s a c  iiber 
,,freies Cyan" oder von Bunsen  iiher ,,freies Kakodyl" die isolierten Radikale. In allen 
Fallen bilden sich sofort die ,,Radikal-Zwillinge", s ta t t  des Methyls CH, also Athan C,H,. 
Imnierhin spricht das Auftreten von rlthan dafiir, daI3 als Zwischenprodukt tatsachlich 
freies Methyl entsteht; besonders seit es gelang, die Gruppe CH, mit Hilfe \-on Jod als 
CH,J ahzufangena), wird trotz verschiedener entgegenstehender Behauptungen b, ,.von 
den meisten Chemikern die Anschauung vertreten"'j), daI3 auf dern Wege iiber das Acet- 
oxyl-Radikal') sich auch das Radikal Methyl als Zwischenprodukt bildet. 

1) F. P a n e t h ,  M. M a t t h i e s  und E. S c h m i d t - H e b b e l ,  B. 55,  775 [1922]. 
2 )  H. Kolhe ,  A. 69, 257.  279 [18.+g]. 
4) F. K a u f l e r  und C. H e r z o g ,  B. 42, 3858 [1909]. 
5 )  Fr.  F i c h t e r ,  Transact. Amer. electrochem. SOC. 45, 131 [1924]; 

6) H. Wieland  und F. G o t t w a l t  F ischer ,  A. 446, 49, 59 [19z6]. 
7 )  A. Crum Brown und J .  W a l k e r ,  A. 261, 107 [rSgr]. 

C. Schor lemmer ,  A. 132, 234 [1864]. 

H. E r l e n -  
m e y e r ,  Helv. chim. Acta 8, 792 [1gz5]. 
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Ganz ahnlich steht es mit dem Ergebnis der zahlreichen Versuche, das nachst liohere 
Radikal. A t h y l ,  in freiem Ziistand darzustellen; F r a n k l a n d ” ) ,  dcr durch Binwirkung 
von Zink auf Jodathyl freies xthyl erhalten zu haben glaubte, war in Wirklichkeit zu 
Butan gelangt. Da13 auch das dthyl aber als Zwischenprodukt entstehen kann, ist 
nicht nur durch ehen dieses Resultat wahrscheinlich gemacht, sondern durch neuere 
Versuche iiber die Elektrolyse von Metall-Athyl-Verbindungen so gut wie bewiesen O ) .  

Das Auftreten des freien Radikals dthyl  konnte aber ebensowenig wie das des freien 
Methyls beobachtet werden. Der Nachweis des letzteren ha t  heute liauptsachlich des- 
wegen Interesse, weil es die Stammsuhstanz des Triphenylmethyls und aller anderen 
Radikale init dreimertigem Kohlenstoff ist. 

Nacbdein wjr bei Wiederholung der oben erwahnten Versuche iiber 
Glimnientladung in methan-haltigeni Wasserstoff Anhaltspunkte fiir die 
Existenzfahigkeit von freiem Methyl erhalten hatten, sind wir dazu uber- 
gegangen, Methoden zu suchen, nach denen es reiner, d. h. weniger verinengt 
rnit anderen Kohlenwasserstoffen, erhalten werden kann. Wir wollen gleich 
mit der Beschreibung eines Versuches beginnen, der die Wi rkung  von 
f re iem Methyl  mehre re  Zen t ime te r  von  seinem Gnt s t ehungsor t  
e n t f e r n t  erkennen lafit. 

Beladt man reinen Wassers toff  oder reinen St ickstoff  mit den 
Dampfen von B le i t e t r ame thy l  und leitet dieses Gasgemisch durch eine 
Bergkrystall-Rohre, die an einer Stclle mit einern B u n s e n  -Brenner 
erhitzt wird, sc erfolgt Zerfall des Bleitetramethyls unter Abscheidung 
von BleilO). Dieses komnit hierbei als grauer, in diinneren Schichten brauner 

2 

Fig. I .  

Metallspiegel zur Abscheidung und zwar je nach der Geschwindigkeit des 
Gasstromes vor oder hinter der erhitzten Rohrstelle. Zu unseren Versuchen, 

8) E. F r a n k l a n d ,  A. 71, 171 [1849], 74, 41 [1850]. 
O )  F. Hein  und Mitarbeiter, Ztschr. Elektrochem. 28, 469 r19221; Ztschr. anorgan. 

allgem. Chem. 141, 179 [1924], 158. 153 [1926]; W. H. R o d e b u s h  und J.  Merr iam 
P e t e r s o n ,  Journ. Amer. &em. SOC. 51, 638 [~gzg] .  - Uber das Auftreten von Athan 
und Athylen statt Butan als Folge eher  Disproportionierung des Athyls s. aul3er H e i n  
auch P. S c h o r i g i n ,  B. 43, 1931 [rgro];  H. Wieland  und Mitarbeiter, A. 351, zoo, 202 

[ I ~ I I ] ;  B. 55, 1816, 1819 [1922]; W. W. C a r o t h e r s  und D. D. Coffman,  Journ. Amer. 
chem. SOC. 51, 588 [Igzg]. 

10) vergl. P a n e t h ,  M a t t h i e s  und S c h m i d t - H e b b e l ,  loc. cit. S. 787, Anm. 2.  
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bei denen wir den thermischen Zerfall des Blei te t ramethyls  unter  
vermindertem Druck vor sich gehen lieoen, benutzten wir folgende 
Appara tu r :  

Der Wassers tof f  wird in einem Kippschen Apparat aus Zink und Schwefelsaure 
bereitet ; er passiert eine Waschflasche mit konz. Schwefelsaure. die als Blasenzaliler 
dient, und wird dann mittels Calciumchlorids und Phosphorpentoxyds getrocknet. Zur 
Befreiung von Sauerstoff und anderen Fremdgasen wird er hierauf durch ein Rohr mit 
Adsorptionskohle geleitet, das \-on auBen mit fliissiger Luft gekiihlt u-ird. D a m  tritt 
e r  beim Hahn I in den in Fig. I wiedergegebenen Teil der Apparatiir ein. 

Zur Aufnalime des B l e i t e t r a m e t h y l s  dient das GefaB -4. Es ist so geschaltet, 
daL3 man den Gasstrom nach Belieben durch Verstellen der H a n e  2, 3 und 4 ganz oder 
nur teilweise hindurchschicken kann. Das Einleitungsrohr endet etwa 0- em iiber dem 
Fliissigkeitsspiegel des eingefiillten Bleimetliyls. 

Die Beschickung des GefarJes X mit Bleitetramethpl erfolgt zweckmaBig so, daB 
man zunLchst eine kleine Menge des rcinen Praparatesll) auf dem Boden des GefaBes 
mittels fliissiger Luft einfriert, dann das GefaB hoch evakuiert und zuletzt die fliissige 
Luf t  gegen ein Sceton-Bad \-on -70 his -750 vertauscht. Bei dieser unter seinem 
Schmelzpunkt liegenden Temperatur besitzt das Bleitetramethyl noch geniigenden 
Dampfdruck, um den Wasserstoffstrom bei geeigneter Stellung der RegulierhHhne 2 ,  3 
und 4 mit der gewiinschten kleinen Menge seines Danipfes beladen zu konnen; anderer- 
seits ist es bei dieser tiefen Temperatur leichter als bei Zimmer-Temperatur, eine zu 
starke Beladung mit Bleitetramethyl-Dampfen zu rermeiden (Schmp. des Bleitetra- 
methyls --27$J, Sdp. + I I O O ) .  

Auf das GefaB A folgt eine mit Normalschliffen auswecliselbar gestaltete R o h r e  B 
atis B e r g k r y s t  allvonetwa60cmGesamtlangeund 5mmlichterWeite, dieeineU-formige 
Ausbogung b besitzt, und in ihrem langeren Teil nahe beim Schliff mit einer kleinen 
Gruhe a versehen ist (vergl. auch Fig. 2). Hinter der Berghystall-Rohre miindet der 

t 

Weg des Gasstromes durch Hahn 5 und die Quecksilber-Falle D direkt in ein Pumpen- 
Aggregat. Vor dem Hahn 5 zweigt noch ein Weg C mit Hahn G ab, der zu besonderen 
Untersuchungs-Apparaturen fiihrt. 

l1) Das auf dem ublichen Wege nach G r i g n a r d  iiber Magnesiiii~jodmethyl her- 
gestellte B l e i t e t r a m e t h y l  erwies sich infolge seines Gehaltes an organischen Jod- 
verbindungen fur diese Versuche als ungeeignet . Erst durch mehrtagiges Ausschiitteln 
des Bleitetramethyls mit frisch bereitetem trocknem Silberovyd gelang es uns, die letzten 
Spuren IIalogen aus dem Praparat zu entfernen. 

- 
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Die gesamte Apparatur befindet sich vom Hahn I an unter 1-ermindertem Umck; 
meist regulierten wir so ein, daIJ in der Untersuchungsrohre B der Druck 1.5-2 mm Hg 
betrug. Uni in der Untersuchungsrohre eine hohe Gasgeschwindigkeit zu erzielen, ver- 
wendeten wir ein kraftiges Pumpen-Sggregat. ,Dieses bestand aus einer z-stufigen Queck- 
silber-Danipfstrahlpumpe nacli Volmer und einer Leyboldschen Kapselpumpe zur 
Erzeugung des Vorvakuums. Damit erreichten wir bei den in Frage kommenden Druckeir 
unter voller Ausnutzung der Saugkraft eine Stromungsgeschwindigkeit von 12-16 m 
pro Sek. *I). Bei einer solchen Geschmindigkeit kommt das beini thermischen Zerfall des 
Bleitetramethyls in der Bergkrystall-Rohre frei werdende Blei nur hinter der erhitzten 
Stelle zur -4bscheidung. 

Man erzeugt nun unter den oben genannten Versuchs-Bedingungen 
durch Unterstellen eines entleuchteten B u n s e n - Brenners an Stelle I1 der 
Rohre (Fig. 2) einen nicht zu starken Bleispiegel; die Daner der Abscheidung 
betrage etwa 1-2 Min. Darauf la& nian nach Urnschalten der Hihne 2, 
3 und 4 (Fig. I) die erhitzte Rohrstelle im reinen H,-Strom erkalten. 

Bringt man nun an Stelle I auf dieselbe Weise einen neuen Bleispiegel 
zur Abscheidung, so kann man beobachten, wie der a l t e  Spiegel  an Stelle I1 
wahrend dieses Prozesses abnirnmt und - vollige Reinheit der Reagenzien 
vorausgesetzt - quantitativ a u s  der  Rohre  verschwindet .  Die Zeit, 
die bis zum volligen Verschwinden eines Spiegels gebraucht wird, steht hierbei 
in direktem Verhaltnis zur Menge des in ihm enthaltenen Bleis, und in um- 
gekehrtem Verhaltnis zur Menge Bleitetraniethyl, die pro Zeiteinheit a n  
der neuen Abscheidungsstelle (I) zum thermischen Zerfall komint. 

Der beobachtete Effekt klingt mit zunehniender Entfernung zwischen 
den Stellen I und I1 stark ab, jedoch konnten wir ihn unter den genannten 
Versuchs-Bedingungen noch bei Entfernungen iiber 30 cm feststellen. 

DaW es sicli hierbei nicht etwa uni eine therniische Wirkung des er- 
hitzten Wasserstoffs handelt, wird dadurch bewiesen, daW man uber einen 
Bleispiegel in direkter Nachbarschaft der Flamme einen heiljen Wasserstoff- 
stroin stundenlang leiten kann, ohne dal3 eine Veranderung eintritt. (Durch 
direktes Erhitzen la& sich der Spiegel im Wasserstoffstrom wohl langsam 
vorwartstreiben, ohne jedoch dabei einen sichtbaren Verlust seiner Menge 
zu erleiden) . Andrerseits kann man hei dem ProzeW der SpiegeLAufl6sung 
zwischen den Stellen I und I1 e h e  Wasser-Kiihlung anbringen, wie Fig. 2 
zeigt, ohne daI3 der Effekt mterbleit\tl3). 

1 2 )  Dies entspricht einer Stroniungsgescli\Yiiidigkeit \-on I 00--200 Wasserstoff- 
Blasen pro Minute, gezahlt in der L1;aschflasche unter Atmospharendruck plus Druck 
des K i p  p schen Apparates; vergl. die Bereclinung weiter unteii. 

la) Es ist angebracht, hier darauf hinzuweisen, daI3 bei direkter Kiililung der Rohr- 
stelle, an der sich der aufzulosende Spiegel befindet, nicht selten doch ein Ausbleiben der 
Erscheinung zu beobachten ist. Die Ursache hierfiir ist darin zu suchen, daD beim thermi- 
scheii Zerfall des Bleitetramethyls in ganz geringen Mengen schwerer fliichtige Produkte 
gebildet werden, die sic11 auf dem gekiihlten Spiegel niederschiagen und ihn den1 weiteren 
-4ngriff der Gase entziehen. Es ist dies auch der Grund, der das Arbeiten rnit reinsten 
Reagenzien zum Erfordernis macht, da T'erunreinigungen, auch sofern sie nicht (wie 
etwa 0, und H,S) mit dem Blei direkt reagieren und aus diesem Grunde die Versuche 
storen, den AnlaI3 zur Bilduug schwerer fliichtiger Substanzen geben konnen, die sich 
dann in der Bergkrystall-Riihre mit Vorliebe auf den durch die Bleispiegel aiifgerauhten 
Stellen absetzen und dabei die Spiegel einhiillen. Ferner sol1 auch hier gleich dsrauf hin- 
gewiesen merden, daD Bleispiegel, die durch kurze Beriihrung mit der Luft infolge ober- 
flachlicher Osydation die Fahigkeit rerloren haben, sicli von dem aggressiven Gas losen 
zu lassen, diese Fahigkeit wiedererlangen. wenn man sie in der Rohre durch direktes 
Erhitzen im LVasserstoffstrom einige Zentimeter u-eiter treibt. 
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Es schien uns vor allem wichtig, die Frage zu klaren, w e l c h e  c h e -  
m i s c h e  V e r b i n d u n g  s i c h  b e i m  Weglosen  e i n e s  B l e i s p i e g e l s  
b i 1 d e t. Es laBt sich leicht zeigen, da13 man bei diesem ProzeR eine durchaus 
bestandige Substanz erhalt, die in ihren Eigenschaften dem Bleitetrarnethpl 
zum mindesten aufierordentlich ahnlich ist. Bringt man namlich nach der be- 
schriebenen Methode einen Bleispiegel an Stelle I1 (Fig. 2 )  zum Verschwinden 
und erhitzt wahrend diesesProzesses die Bergkrystall-Rohre durch einen zweiten 
Brenner an Stelle 111, so erscheint dort nach MaIjgabe des Verschwindens von 
11 ein neuer Spiegel, der nach Beendigung des Prozesses an Starke ungefahr niit 
dem verschwundenen Spiegel I1 iibereinstimmt. Man kann den Versuch 
auch so leiten, daR man zunachst die beini Verschwinden des Spiegels I€ 
sich bildende Substanz in b mit fliissiger Luft ausfriert und erst nach Ent- 
fernung der fliissigen Luft und Wiederverdampfung des Kondensats die 
Zersetzung an Stelle I11 vornimmt. Ja, noch niehr: bei dieser Wiederzer- 
setzung an Stelle I11 ist es moglich, einen weiteren Spiegel an Stelle IV  
seinerseits wieder zum Verschwinden zu bringen. 

Man konnte nun vielleicht einwenden, da13 beim Zerfall des Bleitetra- 
methyls an Stelle I die Zersetzung keine vollstandige sei, und einige der 
beobachteten Erscheinungen auf unzersetztes oder halb zersetztes Bleitetra- 
methyl zuriickzufiihren seien. 

Es wurde deshalb untersucht, welche Mengen Bleimethylverbindung 
die Stelle I unzersetzt passieren, indem wir die Rohre durch einen zweiten 
Brenner (etwa bei 11) erhitzten. Hierbei wurde festgestellt, dalj selbst bei 
starksteni Erhitzen in I stets eine ganz geringe Menge Blei hinter der zweiten 
Flainnie zur Abscheidung kam. Diese Menge reichte nun allerdings bei weiteni 
nicht dazu aus, um in ihr den Urheber der beobachteten Erscheinungen 
zu erblicken, wohl aber lieferte die Aufklarung ihrer Herkunft einen weiteren 
Beitrag zur Erkennung der Losungswirkung. 

Man wird namlich die Frage aufwerfen miissen, ob nicht beim ther- 
mischen Zerfall des Bleitetramethyls d ie  auf zehrende  Wi rkung  der 
gebildeten aggressiven Substanz a m  ,,eigenen" Spiegel  zu beobachten 
sei. Diese Frage mu13 bejaht werden. Es zeigt sich namlich beim aufmerk- 
samen Betrachten eines solchen Bleispiegels, dalj er sowohl nach der Seite 
der Flamme hin, als auch nach der anderen Seite durch je ?inen scharfen 
Rand begrenzt ist. Warend  dies auf der der Flamme zugewandten Seite 
durch die Temperatur der Flamme bedingt wird, was man auch an dei- 
Neigung der Randlinie erkepnen kann (vergl. Fig. z ) ,  findet sich fiir das 
Auftreten der anderen scharfen Grenzlinie, die zumal bei starker ausgebildeten 
Bleispiegeln sehr auffallig ist, zunachst keine Erklarung. Man sollte auf 
dieser Seite vielmehr ein langsames Abklingen des Bleibeschlages erwarten. 
Wir glauben nun, daR wir es hier mit einer zweiten Temperaturgrenze zu 
tun haben, und zwar derjenigen, von der an abwarts bereits wieder eine 
Riickvereinigung der beini Zerfall des Bleitetramethyls entstandenen Spalt- 
produkte nioglich ist. 

Diese Aniiahme wurde durch folgende Versuche bestatigt : Erhitzt man 
den blanken Teil des Rohres hinter einem Bleispiegel (I auf Fig. 2) mittels 
einer elektrischen Heizspuale auf eine Temperatur, die zwar die Abscheidung 
des Bleis an der Rohrwandung zulaat, die Riickbildung von BleitetramethyI 
aber verhindert, so erhalt man tatsachlich einen breiteren, langsam abklingen- 
deri Bleispiegel. L&t man nun den ProzeB des therniischen Zerfalls weiter 
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gehen und entfernt die Heizspirale, so wird der in die Breite gezogene Blci- 
spiegel allmahlich wieder a d  die alte Grenzli$e reduziert. Durch Kontrolle 
mittels eines zweiten Brenners laWt sich zeigen, dalj hinter einem unter Zu- 
hilfenahme einer Heizspirale abgeschiedenen Bleispiegel praktisch kein 
unzersetzt durchgegangenes Bleitetramethyl mehr nachzuweisen ist. Anderer- 
seits ist man durchaus berechtigt, die Menge Blei, die bei den weiter oben 
genannten Versuchen - ohne Heizspirale - hinter dem zweiten Brenner zur 
Abscheidung kam, gleichzusetzen der Menge, die man beim selben Versuch 
am ersten Spiegel infolge seiner Begrenzung vermil3t. (Die Fahigkeit, Blei- 
spiegel im kalteren Teil des Rohres aufzulosen, wird durch die Heizspirale 
nicht beeinfldt.) 

Bei den weiteren Versuchen arbeiteten wir meist mit dei ,,quantitativen 
Zersetzungsmethode' I ,  d. h. unter Verwendung einer Heizspirale hinter dem 
B u n  sen -  Brenner. 

Um zu untersuchen, ob die Erscheinungen an das Vorhandewein von 
Wasserstoff als Transportgas gebunden sind, ersetzten wir den 'Ilrasserstoff 
durch eigens dazu hergestcllten reinen S t i cks  t of f 14). Es zeigte sich nicht 
der geringste Unterschied. Mit kauflichern Bomben-Stickstoff dagegen 
verlaufen die Versuche wegen seines Sauerstoff-Gehaltes vollig negativ. 

Samtliche Experimente, beim t h e r  in isc h e n  Zerf a l l  von  A n  tiin on  w assers  tof f 
unter versrhiedenen Bedingungen ahnliche Erscheinungen hervorzurufen, waren ohne 
Ergebnis. 

Es  ist also aus den bisherigen Versuchen zu erkennen, dai3 beim t h e r -  
niischen Zerfal l  von  B le i t e t r ame thy l  e in  gasformiges Agens 
e n t s t e h t ,  das in der Lage ist, meta l l i sches  Blei  aufzulosen und in 
cine dem Bleitetramethyl ahnliche, wenn nicht identische Verbindung iiber- 
zufiihren. Dieses Agens ist n u r  ku rze  Zei t  bes t and ig ,  denn seine Wirk- 
samkeit klingt bei zunehmendem Abstand zwischen Entstehungsort und 
Reaktionsort stark ab. Wie danach zu erwarten, laljt es sich auch nach 
Kondensation in fliissiger Luft nicht wieder auftauen ; seine Wirksamkeit 
ist dann erloschen. 

Wir versuchten, dieses aggressive Agens auch durch thermischen ZerfaU 
anderer Metallmethylverbindungen zu bekommen. Dies gelang einwandfrei 
beim Zersetzen des  Wismutme thy l s ,  wohingegen Antimon- und Zink- 
methyl fiir diese Versuche ungeeignet zu sein scheinen15). Das Wismut- 
methyl war hierbei durch elektrische Glimmentladung zwischen Wismut- 
Elektroden im Methan-Strom dargestellt worden (vergl. Schlul3 der Ab- 
handlung). Bemerkenwert ist, dalj man sowohl Wismutspiegel durch Zerfall 
von IBleimethyl, wie auch Bleispiegel durch Zerfall von Wismutmethyl zur 
Auflosung bringen kann. Fur die weiteren Untersuchungen verwandten 
wir jedoch immer Bleitetramethyl, da dieses nicht wie Wismutmethyl selbst- 
oxydabel und zudem auch leichter zuganglich ist. 

14) Der Stickstoff wurde von Hrn. P. I,. Gi in ther  unter besonders sorgfaltigem 
Ausschlul3 von Luft durch Erhitzen einer Losung von NH,Cl und NaNO, dargestellt, 
gereinigt und getrocknet. 

15) Infolge der sehr starken Reflesion der Metallatome an den Rohrwanden (s. 
z. B. W. Ger lach ,  Ergebn. d. exakt. Naturwissenschaften 111 [Springer ,  Berlin 19241, 
S. 182, 188) erhalt man aus diesen Verbindungen oftmals iiberhaupt keine Spiegel- 
abscheidung beim thermischen Zerfall. Ferner bilden sich besonders aus dem Zink-  
d i m e t h y l  in der Hitze schwerer fliichtige Produkte, die die Untersuchungsrohre ver- 
schmieren. 

Wir danken Hrrn. Giinther herzlich fur seine Hilfe. 
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Wir gingen nun daran, die Einwirkung des aus Bleimethyl entstehenden 
aggressive11 Agens auf andere Metalle als Blei zu priifen, um aus den Re- 
aktionsprodukten einen Schlulj auf die Natur dieser intermediar gebildeten 
Substanz ziehen zu konnen. Zu diesern Zweck wurden Spiegel  a u s  Ant i -  
mon u n d  a u s  Zink  der Einnirkung des losenden Gases ausgesetzt; die 
Produkte von mehreren , ,aufgezdirten' ' Spiegeln wurden gesanimelt und 
untersucht . 

Um Antimon und Zink als Spiegel in der Rohre abzuscheiden, hat sich 
als bestgeeigneter Weg langsame Destillation dieser Metalle im H,-Strom 
erwiesen. Matl bringt zu diesem Zweck ein kleines Stiickchen Metall in die 
Grube a der Quarzrohre und destilliert von hier mittels vorsichtiger elek- 
trischer Erwarmung im H,-Strom unter etwa I inm Druck die gewiinschte 
kleine Metallmenge bis zur Stelle I1 (Fig. z), wo sie sich als Spiegel absetzt. 
Von hier kann sie nach der beschriebenen Methode weggelost werden. Bei 
einem Metall wie Zink, bei dem durch die starke Reflexion der Atomstrahlen 
an den Rohrwanden das verdanipfte Metall bei Zinimer-Temperatur oft nicht 
wieder zum Absitzen komrnen kann, mu13 wahrend des Destillationsprozesses 
die zur Abscheidung vorgesehene Rohrstelle dauernd durch Betupfen mit einem 
Wattebausch, der mit fliissiger Luft getrankt ist, gekuhlt werden. 

Um aus den Reaktionsprodukten des Antimons und Zinks mit der 
aggressiven Substanz die Metalle durch thermische Zersetzung erneut abzu- 
scheiden, geniigt es nicht, wie bei den Versuclien mit Bleispiegeln, die Rohre 
hinter dem weggelosten Spiegel durch einen zweiten Brenner zu erhitzen, 
sondern man mu13 die Reaktionsprodukte zunachst niittels fliissiger Luft 
ausfrieren. Alsdann laBt man sie auftauen und leitet sie bei qehr langsamer 
Stromungsgeschwindigkeit und hoherem Wasserstoffdruck durch die erhitzte 
Kohrstelle. Nur so kommen die Metalle Antimon und Zink sicher zur Ab- 
scheidungle). Zunacbst wurden Versuche mit A n t i  m o n ausgefiihrt ; der a d  
diesem Wege erhaltene Spiegel wurde zwecks chemischer Identifizierung 
mit einer Losung von gelbem Schwefelammonium behandelt. Er  loste sich 
leicht bei Zimmer-Temperatur bis auf niinimale Spuren von Bleisulfid, die in 
gar keinem Verhaltnis zu der Menge des Antimons standen und jedenfalls 
von nicht vollstandiger Zersetzung des Bleitetramethyls herriihrten. 

Das Kondensat der durch die Zersetzungsprodukte von Bleitetramethyl 
weggefressenen Antirnonspiegel bestand nach Entfernung des mitkondensierten 
Athans im wesentlichen aus 2 Substanzen; einer weiljen, die unterhalb -zoo 
schmolz, und einer farbigen, die in ziegelroten Nadelchen krystallisierte, 
deren Krystallflachen stahlblau schimmerten, und die in unreinem Zustand 
{im Dampf der weil3en Substanz) bei 13.5~ schmolz. Die Schmelzen losten 
sich ineinander zu einer schwach gelblichen Flussigkeit, die in fliissiger Luft 
zu einer leuchtend gelben Masse erstarrte. Beim Erwarmen durchlief diese 
Masse die Farben gelb, orange, rot und wurde im Augenblick des Schmelzens 
wieder annahernd farblos. Die Versuche im Stickstoffstrom fiihrten zu den- 
selben Produkten. A d  die im Fall des Antimons durch die' gleichzeitige 
Entstehung zweier Produkte erschwerte Identifizierung wurde verzichtet 17), 

Is) Neben der oben erwahnten starken Reflexion der Metallatonie diirfte hier auch 
noch die leichte Riickbildung der Methylverbindung aus den Zersetzungsprodukten eine 
Rolle spielen. 

17) Wir vermuten, da13 die unterhalb -200  schmelzende farblose Substanz A n  tirnon- 
t r i m e t h y l  ist, die bei 13.5~ schmelzende rote moglicherweise , ,Ant imonkakodyl"  
oder eine venvandte Verbindung mit mehr als einem Sb im Molekiil. 
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da wir beim Auflosen von Zinkspiegeln nur e i n Produkt erhielten, das leicht 
als Z in  kdime t h y l  erkannt werden komte. 

In eineni Vorversuch wurde zunachst durch Anwendung desselben 
Kunstgriffs, wie beim Antimon, die neugebildete Z i n k-Verbindung thermisch 
zersetzt. Hierbei wurde eine Zinkfolie erhalten, die im Rohre abblatterte. 
Auch bier konnten nur unwesentliche Mengen von mitgegangenem Blei 
festgestellt werden. 

Eine andere Probe der auf gleichem Wege erhaltenen Substanz wurde 
in eine Rohre destilliert nnd im Vakuum abgeschmolzen. Beim Aufbrechen 
der Rohre im nunkeln zersetzte sich die erhaltene Substanz unter F e u  e r - 
E r s c h e i n n n g  und Abscheiden von Z i n k o x y d .  

Zur Bestimniung des Schn:elz- und Siedepunktes der erhaltenen Zink- 
verbindung wurden zunachst, soweit es bei der sehr geringen Menge unseres 
Untersuchungsmaterials moglich war, die leichter fliichtigen Bestandteile des 
Kondensats entfernt, indem das Kondensat 30 Sek. lang bei einer Temperatur 
von -goo mit der Pumpe verbunden wurde. Der Riickstand zeigte schon 
bei -60° Anzeichen von Erweichen und wurde bei -45" zur klaren Schmelze. 

Die Siedepunkts-Bestimmung wurde nach der von Emic  his) empfohlenen 
mikro-analytischen Methode mit entsprechender Abanderung ausgefiihrt. 
(Die Substanz darf naturlich nicht niit 1,uft in Beriihrung kommeu.) Unter 
etwas hoherem als Atmospharendruck wurde die Lage des Siedepunktes 
zwischen +50 und +65O ermittelt. 

Schmelz- und Siedepunkt des reinen Zinkdimethyls liegen bei -40° 
bzw. +46O; die des nachst hoheren Homologen, des Zinkdiiithyls bei - 2 8 O  
bzw. +118O. Aus dem Vergleich dieser Werte nit den gefundenen, zusammen 
mit der qualitativen Reaktion des Verbrennens an der Luft, kann man wohl 
das Vorhandensein von Z in  k d i m e t h y 1 als geniigend bewiesen ansehen. Die 
Substanz, die sich beim Weglosen von Bleispiegeln bildet, durfen wir darum 
jetzt wolil auch, im Einklang mit ihrem Verhalten, als Bleitetramethyl an- 
sprechen. 

SchlieBlich wurde die Einwirkung der aggressiven Substanz auf Sch wef e l  
untersucht, der an Stelle I1 der Riihre angeschmolzen war. Die Reaktions- 
produkte waren von bemerkenswerter F'luchtigkeit und zeigten den bekannten 
iiblen Geruch niederer organischer Schwefelverbjndungen. 

Es war nun noch zu erwagen, ob irgendein bekanntes Zersetzungsprodukt 
von Bleitetramethyl die beschriebenen Wirkungen erklairen konnte. Da 
die Apparatur auf eine genaue Untersuchung der beim thermischen Zerfall 
des Bleitetramethyls entstehenden fliichtigen Produkte nkh t  eingerichtet war, 
mnRten wir uns zunachst auf die sparlichen Angaben in der Literatur uber 
analoge Vorgange verlassen, nach denen man als die in erster Linie auf- 
tretenden Zerfallprodukte A t h a n  und Athy len ,  vielleicht auch Methan  
und Acety len ,  annehmen darf lo). Von der Abwesenheit einfach nachweis- 
barer Mengen des letzteren konnten wir uns allerdings uberzeugen, da beim 
Einleiten der entstandenen Gase in eine Losung von Kupferchloriir in Am- 
moniak keine Fallung eintrat. Immerhin schien es wichtig, das Verha l t en  

l8) F. Eniich,  I,ehrb. d. Mikrochemie, 2.Aufl. ( B e r g m a n n ,  Miinchen1gz6), S 51. 
19) V. v. R i c h t e r ,  Chemie d. Kohlenstoffverbb. Bd. I (Cohen, Bonn I ~ O Q ) ,  S. 210; 

Bd. I1 (Cohen, Bonn 1g13), S. 171; vergl. ferner die in Anm. g auf S 1336 zitierte 
Literatur. 
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dieser  v ie r  Kohlenwassers tof fe  gegen Metal lspiegel  zu unter- 
suchen. Es hat sich gezeigt, daB alle vier - in der Kalte sowohl, wie beim 
Erwarmen der Spiegel mit fachelnder Flanime - vollig wirkungslos bleiben 2'J). 

Wir kommen daher zum Schlusse, daB man samtliche hier gemachten 
Reobachtungen nur dadurch erklaren kann, daB man in der aggressiven 
Substanz d a s  f re ie  CH,-Radikal anrimmt, dem e ine ,  wenn a u c h  
ku rze ,  so doch  meBbare Lebensdauer  zuzuschre iben  is t .  Unter 
den genannten Versuchs-Bedingungen war es also moglich, freies Methyl 
iiber langere Strecken zu transportieren und mit &in - fern vom Ent- 
stehungsort - Reaktionen auszufiihren. Die Bildung des Zinkdimethyls 
z. R. ist als einfache Additionsreaktion zu formulieren : 

Zn + zCH, = Zn(CH,),. 
Um uns ein ungefahres Bild iiber die 1,ebensdauer des  f r e i en  CH,- 

Rad ika l s  zu machen, wurden folgende Versuche angestellt, ,die trotz ihrer 
noch priniitiven MeBtechnik in erster Annaherung befriedigende Resultate 
lieferten. 

Als Ma13 fur den Konzentrations-Abfall wurde das Abklingen der Akti- 
vitat (A) angenommen. Als MaB fur dieses wurden die verschiedenen Zeiten 
d bestimmt, die gebraucht wurden, urn durch Zersetzung von Rleitetramethyl 
unter konstant gehalteneti Versuchs-Bedingungen gleich starke Antimon- 
spiegel in verschiedenen Entfprnungen zurn volligen Verschwinden zu bringen. 
Hieraus und aus der Stromungsgeschwindigkeit irn Untersuchungsrohr er- 
geben sich die Werte fur die , ,Halbwertszei t"  T des  f re ien  CH,-Radi- 
ka ls .  

Zur Errnittlung der S t romungsgeschwindigkei t  c lieBen wir in eiiien Kolben 
von bekanntern Volumen eine den sonstigen Versuchs-Bedingungen entsprechende Anzahl 
von Gasblasen (gezahlt in der Schmefelsaure-Waschflasche pro Zeiteinheit) einstromen. 
Aus der Druckzunahlne im vorher evakuierten Kolben kann man die in einer Blase ent- 
haltene Gasmenge berechncn. Diese Menge wird auf den Druck, der in der Bergkrystall- 
Rohre herrscht, nmgerechnet und mit der Blasen-Anzahl pro Sek. multipliziert. Die 
hieraus resultierende Gasmenge liefert den Wert fiir die Stromungsgeschwindigkeit pro 
Sek. als Hohe eines Zylinders vom Querschnitt der Bergkrystall-Rohre und von dern der 
Gasmenge gleichen Volumen. 

Die Messungen wurden fur Stromungsgeschwindigkeiten von 100, 140 und zoo Blasen 
pro Minute durchgefiihrt, wie es unseren Versuchs-Bedingungen entsprach. Sie lieferten 
die Werte: 

c = 12  ni pro Seli. bei 1 0 0  Blasen/Minute 
c = 13.8 m ,, ,, ,, 1-10 ,, 
c = 16 m ,, ,, ,, 200 ,, 

Bei der Messung der Aktivitat wurde der Gasstrom von 140-150 Rlasen 
pro Minute (c = 14 m pro Sek.) mit stets der gleichen Menge Rleitetra- 
___- 

zO) Etwas anders wird das Resultat, wenn man die Gase zuvor durch eine stark 
crhitzte Rohrstelle geleitet hat. Wahrend Methan auch dann noch indifferent bleibt. 
lsssen sich beim Acety len  gewisse Wirkungen auf diinnste Spiegel von Ant imon 
in allerdings aufierordentlich schwachem MaBe beobachten. Wesentlich kraftiger war 
die Wirkung des -4 t h y  lens ,  das unter erheblicher Kohle-Abscheidung einen therrnischen 
Zerfall erleidet, bei welchem anscheinend voriibergeheiid das gleiche aggressive Agens 
wie beim Zerfall des Bleitetramethyls gebildet wird. (Bei diesem letzten l'ersuch ist 
allerdings die Moglichkeit einer Fehlbeobachtung gegeben, da das angewandte Athylen 
nicht ganz rein war und eine deutliche n'irkung nur auf Antimon- und nicht auf Blei- 
spiegel eintrat.) 
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Entfernung 
zwischen 

Entstehungsort 
und Renktions- 

ort in cxn 

methyl-Dampf beladen, irldem das GefaB A (Fig. I) konstant bei einer 
Temperatur von -70° gehalten wurde. Der gesanite Gasstrom wurde unter 
immer gleichem Druck durch das GefaB A geleitet. 

Die E n  t f e r  n un ge n 1 wurden gerechnet von der Mitte des die thermische 
Zersetzung des Bleitetramethyls bewirkenden Brenners bis zum Antimon- 
spiegel (Spalte I der Tabelle I). 

Zcitdifferenz z Dauer d des 
zwischen Verschwindens Aktivitat A 

Entstehung und der Spiegel A = I/d.Iooo 
Reaktion in Sek. 

log A 

I in Sek. 

2.9 x I O - ~  

5.7 x I O - ~  

9.3 x I O - ~  

12.9 x 10-x 

15.7 x I O - ~  

20.0 x I O - ~  

23.6 x I O - ~  

.26.4 x I O - ~  

4 
I1 

20 

25 
45 
70 

100 

I 150 

250.00 

90.91 
50.00 
4 0 . 0 0  

14.29 

6.67 

2 2 . 2 2  

10.00 

2 . 4 0  

I .96 
1.70 
I .Go) 
1.35 
1.16 

0.82 
1.00 

Aus der Stromungsgeschwindigkeit c und der Entfernung 1 ergibt sich 
die seit der Entstehung des Radikals verflossene Zei t  z als z = l/c; bei 
der konstant gehaltenen Stromungsgeschwindigkeit c = 1400 cm pro Sek. 
war demnach in Spalte z der Tabelle I z = l/1400 einzusetzen. 

Die Dauer  d der  Auflosung der  Antinionspiegel  wurde gerechnet 
vom Einschalten des Gefail3es A bis zum volligen Verschwinden des Spiegels 
(Spalte 3 der Tabelle I). Als relatives Ma0 der  A k t i v i t a t  - und daher 
auch der Konzentration - der Radikale kann der reziproke Wert von A 
gelten (Spalte 4 der Tabelle I). 

In Kurve I der Fig. 3 haben wir als Abszissen die Entfernungen 1 und 
als Ordinaten die Aktivitaten A aufgetragen; in Kurve I1 als Abszissen die 
Zeiten z und als Ordinaten abermals die Aktivitaten A. Man erkennt, daR 
trotz der niit ziemlich grol3en Fehlerquellen behafteten Messung von A die 
erhaltenen Punkte sich gut durch Kurven verbinden lassen. Nur der bei 
I = TS (z = 12.9~10-~) gemessenc Wert fiillt so weit heraus, daB wir ihn 
bei den folgenden Berechnungen nicht beriicksichtigt haberl. 

Oh die Abnahme der Aktivitat A mit der Zeit einen exponentiellen 
Verlauf zeigt, lat sich am einfachsten graphisch erkennen, indem man, 
gegen z als Abszisse, statt A nunmehr die Logarithnien von A (Spalte 5 der 
Tabelle I) als Ordinaten auftragt (Kurve 111 der Fig. 3). Man sieht sofort, 
daG tatsachlich im groGeren Teil des von uns verfolgten Bereiches (von 
z = 9.3 bis z = 26.4) dies der Fall ist. Die ersten beiden gemessenen Werte 
(z = 2.9 und z = 5.7) zeigen eine zu hohe Aktivitat, deren Ursache wir 
nicht mit Bestinirntheit angeben konnen. Neben anderen Moglichkeiten, 
die hier zu diskutieren zu weitschweifig ware, scheint uns besonders die 
grof3ere Nkhe zur Flamme und die dadurch bewirkte zrhohte Reaktions- 
geschwindigkeit zwischen .4iitiinonspiegel und Radikal eine EAlarung fur 
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das Abweichen der beiden ersten Werte zu geben. In dern Bereich, in welchem 
der Zerfall exponentiell erfolgt, konnen wir ganz so wie bei radioaktiven 

4 8 7 . 2 9  

1 -  0-. 
20 24 28 32 36 4 

Fig. 3 .  

Messungen direkt aus der Neigung der Geraden 111 die ,,HalbwertsLeit" T 
des Radikals CH, ablesen. Aus den Schnittpunkten der Geraden I11 mit 
den Koordinaten-AchsenZ1) ergibt sich eine , ,mi t t le re  Lebensdauer"  t 
(als reziproker Wert der ,,Zerfallskonstante" k) : , 

z = I/k = 8.4 x I O - ~  Sek., 
entsprechend einer ,,H a lb  w e r t szeit" T : 

T = 0.69 7 = 5.8 x 10-3Sek. 
Urn iiber die Genauigkeit, niit der der Zerfall des CH, einem exponen- 

tiellen Gesetz folgt, nicht nur graphisch uns zu orientieren, haben wir auch 
noch in der iiblichen Weise berechnet, ob die GroBe k der Formel fiir mono- 
molekularen Verlauf : 

k = r / t  In AJA, 

konstant ist. Tabelle I1 zeigt das Ergebnis dieser Prdung. Man sieht, daI3 
in dem Bereich von 1 = 13 (z = 9.3) bis 1 = 37 (z = 26.4) tatsachlich be- 
friedigende Konstanz herrscht. (Unter der Annahme einer bimolekularen 
Reah-tion weisen die Werte von k einen starken Gang ad.) 

Aus dem Mittelwert der Konstanten (k = 118) berechnet sich in Uber- 
einstimmumg mit dem obigen Wert eine Halbwertszeit des Radikals CH, : 

T = 5.8 x I O - ~  Sek. 

21) Fiir t = o ist log A = 2 . 2 0 ;  fur log A = o ist t = 42.4. 
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Es ware verfriiht, auf Grund dieser einen MeBreihe den Mechanismus 
des Verschwindens der freien CH,-Gruppen und die Ursache des mono- 
molekulareu Verlaufs zu diskutieren zz)  ; erst miissen noch Versuche in anderen 

Tabel le  11. 
-- 

I I I I I 

50.00 
22.22 

14.29 
10.00 

6.67 

1 

- 
2.30 ~ 0 . 3 5  
2.30 x o . 5 4  
2.30 ~ 0 . 7 0  
2.30 x 0.88 

Z 

I3  
22 

2s 
33 
37 

9 . 3  x I O - ~  

15.7 x I O - ~  

20.0 x I O - ~  

23.6 x I O - ~  

26.4 x 1 0 - ~  

t 

0 

6.4 x I O - ~  

10.7 x I O - ~  

14.3 x I O - ~  

17.1 x 1 0 - 3  

Transportgasen (z. B. Argon) angestellt und auch die Abhangigkeit votl 
Gasdruck, Stromungsgeschwindigkeit und katalytischen Einfliissen studiert 
werden. Die Feststellung, da13 in dern bisher untersuchten Fall der Verlauf 
der Reaktion in guter Annahcrung monomolekular war, gibt uns aber 
die Moglichkeit, zur ersten Charakterisierung der Bestandigkeit des freien 
Methyls die einfache Angabe zu machen, da13 i c  e iner  Wassers tof f -Atmo-  
s p h a r e  von  z m m  Druck  d ie  Konzen t r a t ion  a n  f re iem Methyl  
imI,auf von r u n d  0.006 Sekunden  auf d ie  H a l f t e  s inktZ3) .  In weniger 
als 0.1 Sekunde muB demnach praktisch alles fr?ie Methyl verschwunden 
sein. Diese aul3erordentlich kurze Lebensdauer gibt die Erklarung, warum 
bisher der Nachweis des freieo Methyls nicht gegliickt ist. Neben dem ver- 
ringerten Druck, unter dem wir arbeiteten, ist es namentlich die hohe 
Stromuagsgeschwindigkeit und die dadurch gegebene Moglichkeit, sehr 
kurzlebige Substanzen zu beobachter, die die Feststellung hat gelingen 
lassen. Wir beabsichtigen, nach ahnlichen Methoden auch die Existenz- 
fahigkeit anderer freier Radikale zu untersuchen. 

Zum SchluB seien noch ein paar Worte der Frage der Bi ldung von 
Meta l lhydr iden  du rch  Gl imment ladung i n  me than-ha l t i gem 
Wassers toff  gewidmet24). Wie eingangs bereits erwahnt, ist es gelungen, 
nachzuweisen, daB auf diesem Wege Zinnwasserstoff entsteht. Das zur Analyse 
gebrachte zinn-haltige Gas stellte aber nur die am leichtesten fluchtige 

22) Man wird natiirlich zunachst an die beiden Moglichkeiten denken, daB CH, 
mit iiberschdssigem Wasserstoff reagiert, oder daB eine Wandreaktion vorliegt, wodurch 
der monomolekulare Verlauf verstandlich whrde. Gegen die erste Moglichkeit kann 
die - allerdings unsichere - Abschatzung des Vorzeichens der Warmetonung an- 
gefiihrt werden (s. K. F. B o n  h o e f f e r und P. H a r t  e c k , Ztsch physikal. Chem. 139, 
Abt. A, 64. 67 [1928]). 

23) Zum Vergleich sei erwahnt, daB die Halbwertszeit des einatomigen Wasserstoffs 
bei Abwesenheit storender Gase, wie etwa Halogenwasserstoffe, auf einige ZehntelSekunden 
geschatzt wird (s. K. F. Bonhoeffer ,  Ztschr. physikal. Chem. 113, 200 [1924], 119, 385 
[1926]) ; das freie Methyl ist demnach in Wasserstoff sehr wesentlich unbestandiger. 
Immerhin ist seine Lebensdauer jedenfalls vie1 groBer als die der meisten Molekiiltriimmer, 
die nach den Ergebnissen der Kanalstrahl-Analyse im Entladungsrohr auftreten, und 
auch als ,,freie Radikale" - allerdings mit elektrischen Ladungen - aufgefaot werden 
konnen (vergl. dazu M. Gomberg.  Chem. Rev. 2, 301 [IgZS]). 

24) Uber Glimmentladungen in reinem Methan und dessen Verwandlung in Acetylen 
s. die kiirzlich erschienene Arbeit von F. F i s c h e r  und K. P e t e r s  (Brennstoff-Chem. 10, 
108 [Igzgl). 
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Fraktion dar, und es scheint uiis auf Grund iinserer jetzigen Kenntnisse 
uber die Bestandigkeit der CH,-Gruppe sehr wahrscheinlich, daB sich auI3er- 
dem auch Zinntetramethpl gebildet hat. welches - verniischt mit Kohlen- 
wasserstoffen - in den schwereren Fraktionen zuriickblieb 25). Die relativen 
Mengen, in denen sich Hydrid und nietallorganische Verbindung bilden, 
scheinen je nach dem Metall verschieden zu sein. Beiin Antimon durfte 
das Hydrid weitaus iiberwiegen, beiiii Blei die Methylverbindung "). 

Wieso sich, z. B. beim Z inn ,  ohne organische Beimengung gar kein 
Hydrid bildet ?'), nach Zusatz eiiies Kohlenwasserstoffs aber in leicht nach- 
weisbarer Menge, dariiber konnen wir auch heute nur Verrnutungen auf- 
stellen. Wir sind geneigt, die meta l lorganische  Verbindung 31s not -  
wendriges Zwischenprodukt  be i  de r  E n t s t e h u n g  des  H y d r i d s  
durch Glimmentladung anzusehen, und in dieseni Zrisamiiienhang niochten 
wir daraii erinnern, daB auch eine ganz andere Methode zur Zinnwasserstoff- 
Darstellung, namlich die dmch Elektrolyse einer zinnhaltigen Losung, erst 
dann gnte Ansbeuten gegeben hat, als wir ,,zur Erhohung der Uberspannung 
der Kathode" dem Elektrolyten organische Substanzen, wie Gelatine, 
Destrin oder Gummi arabicum, zusetzten 28). Es scheint nicht ausgeschlossen 
und jedenfalls der: Nachpriifung wert, 01) nicht vielleicht auch hier der Weg 
zum Hydrid uber eine organische Zinnverbindung gefiihrt hat. 

Fur Mittel zur Beschaffung der Apparatur sind wir der N o t g e m e i n -  
s c h a f t  d e r  D e u t s c h e n  W i s s e n s c h a f t  zu grol3eni Dank verpflichtet. 

z s )  Eine einfache U n t e r s  c h e i d u  ng z w is  c he  n l\.I e t h J 1 v e r b  i n  d u n  g e n u n d 
H y d r i d e n  diirfte jetzt oft dadurch nioglich sein, daO nur die ersteren bei der Zersetzung 
in der obeii beschriebenen VersuchsrGhrr die Fahigkcit zeigen, Spiegel von Blei, Wistnut, 
-4ntimon und Zink aufzulosen. 

26) ]lies erklart unsern MiOerfolg, Bleiwassers toff  durch eine Analyse nach- 
zuweisen ; doch glauben wir, daB sich iinnier auch etwas Bleiwasserstoff bildet, weil 
wir stets beobachteten, daO iieben der bestiindigen fliichtigen Bleiverbindung auch eine 
labile entsteht, die sich meist schon in den Zuleitungsrohren unter Blei-Abscheidung 
zersetzt. DaO diese Substanz Bleiwasserstoff ist, kann man vorlaufig allerdings nur in- 
direkt auf (;rutid des radioaktiren Beweises fiir seine Bsistenz (B. 53, 1693 [1920]) 
plausihel inacheu. 

27) vergl. z. B. die vollig negatir verlaufenen Versuche, durch Funken zwischen 
Zinn-Elektroden in reinern flussigen \Vasserstoff Zinnhydrid zu erzeugen (F. P a n e t h ,  
Ztschr. Elektrochem. 29, 97 [1923]). 

zd) F. P a n e t h  utld E. Rabinowi tsc l i .  B. 57, 1877 [1924]. 

Derichte d D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXII 87 




