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Dieser Wert ist erheblich niedriger als der von Lenher und von
Kuzma und Krehlik gefundene, steht aber im Einklang mit dem
von Bruylants und Bytebier nach der gasometrischen Methode
gefundenen Wert 79.18.

377. Friedrich Meyer und Hans Kerstein:
Uber die Reduktion der Zinnchloride durch Wasserstoff
und eine neue Reduktionsmethode!®).

(Eingegangen am 15. August 1913.)

Gelegentlich unserer Untersuchungen iiber die Reduktionswirkung
sogenannter umgekehrter Flammen? baben wir berichtet, daf die
Reduktion des Zinntetrachlorids mit Wasserstoff bis dahin noch nicht
ausgefiihrt worden ist. Wir hatten nun die Absicht, eine der Reak-
tionen, dié wir in unseren Flammen untersucht hatten, auf den iib-
lichen Wegen zu studieren, einmal um festzustellen, ob die Methode
der umgekehrten Flammen etwas andres brichten, als die friiheren
und um gleichzeitig Schliisse ziehen zu kdnnen iiber das, was wir
bei den weiteren Arbeiten nach der neuen Methode?) wohl zu erwar-
ten hatten. Zur Untersuchung wihlten wir einerseits wegen seiner
leichten Zuginglichkeit und relativ leichten Handhabbarkeit, andrerseits
weil seine Reduktion bis dahin unbekannt war, das Zinntetrachlorid.
Bei der Gelegenheit machten wir noch die Beobachtung, da8 auch
die Reduktion des wasserfreien Dichlorids durch Wasserstoff noch
nicht ausgefiihrt worden war.

Bei der groBen Warmetdnung des Zinntetrachlorids vermuteten
wir zunichst, daB zu seiner Reduktion eine hohe Temperatur not-

1) H. Goerges und A. Stahler haben in einer Publikation »Uber den
Verlauf der Reduktion von Titantetrachlorid durch Wasserstoff«. B. 42, 3200
[1909], die Absicht ausgesprochen, ahnliche Gleichgewichtsmessungen auch bei
der eventuellen umkehrbaren Reaktion Sn Cly + Hjy == SnCl; + 2 HCl austithren
zu wollen. Wir haben daher messende Untersuchungen in dieser Richtung
unterlassen und uns damit begniigt festzustellen, daB far die von uns ange-
strebten praparativen Zwecke die Reaktion unter Bildung von Dichlorid quan-
titativ verlauft.

2) B. 45, 2548 [1912].

%) Die Arbeiten sind inzwischen fortgesetzt worden, und wir werden in
kurzem dariiber berichten.
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wendig sei und filhrten unsere Versuche in dem unten skizzierten
Apparate (Fig. 1) bei 1000° aus.
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Das Kélbchen A4 ist aus Glas gefertigt und durch einen Schiiff-
stopfen verschlossen, der es gestattet, Wasserstoff direkt durch das
Robquarz-Rohr B (60 cm Linge, 20 mm lichte Weite) zu leiten oder
ihn vorher mit dem im Kolbchen befindlichen Tetrachlorid zu sittigen.
C ist eine gliserne Vorlage, welche zum Zuriickhalten des teilweise
staubférmig entweichenden Reduktionsproduktes eine Extraktionshiilse
enthilt. Die Reduktion verlinft unter Bildung von Dichlorid quan-
titativ. Unterbrachen wir die Zufuhr von Tetrachlorid, so beobach-
teten wir infolge der Reduktion der im Robr vorhandenen Mengen
Dichlorid das Auftreten von Spuren Zinn. Destillierten wir zur
Untersuchung der letzten Reaktion in demselben Apparate langsam
Dichlorid im Wasserstoffstrome, so bildeten sich kleine Mengen
Zinn, die Hauptmenge des Dichlorids entwich aber unveréndert.

Um nun die Reaktionsverhiltnisse zwischen Zinntetrachlorid und
Wasserstoff, Zinndichlorid und Wasserstoif, Zinn und Zinntetrachlorid
und Zion und Salzsiure etwas genauer zu studieren, stellten wir uns
den kleinen Apparat (Fig. 2) her.
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Der Apparat besteht aus einem Jenaer Verbrennungsrobr von
ca. 18 mm lichter Weite und ca. 30 cm Linge, das auf eine Strecke
von 15 cm nackt derart mit einem Widerstandsdraht moglichst gleich-
miBig und eng (ca. 2 mm Wickelhshe) bewickelt ist, dafl dieser Draht
bei einer Temperatur von 400° noch fest auf dem Glase aufliegt und
bei dieser Temperatur nur mit sanfter Gewalt auf ihm verschiebbar
ist. (Das ist notwendig, da sonst die Temperatur im Rohre ungleich-
miafig ist.) Man erhilt so einen durchsichtigen Rohrenofen, der die
Beobachtung des Beginnens und Fortschreitens einer Reaktion sehr

erleichtert, Die Temperaturdifferenz zwischen der Wand und dem
Inneren des Rohrs betrug ca. 20°.




Mit Hilfe dieses Rohrs konnten wir feststellen, dafl die Reduktion
von Zinntetrachlorid durch ‘Wasserstoff zu Dichlorid, wenn auch
auBerordentlich langsam (wir erhielten in vier Stunden eine analytisch
gerade nachweisbare Menge) schon bei 200° beginnt.

Auch die Reduktion von Dichlorid Ii8t sich bei viel tieferer
Temperatur erreichen uls wir vermutet batten. Bringt man ein Por-
zellanschifichen mit Dichlorid, das vor der direkten Beriihrung der
Robrwandung durch zwei untergelegte Glasstibchen geschiitzt ist, in
unser durchsichtiges Heizrohr, so beobachtet man, daB bei lebhaftem
Wasserstoffstrome das Dichlorid schon dicht iiber seinem Schmelz-
punkte (ca. 250°) anfingt, wegzusublimieren, Steigert man die Tem-
peratur, so kann man nach ca. 2 Stunden im Schiffchen bei einer
Temperatur von 350° Spuren von Ziun entdecken. Uber dieser Tem-
peratur nimmt dann die Reaktionsgeschwindigkeit rasch zu. Mit zu-
nebmender Temperatur steigt aber auch die Dampfspannung des Di-
chlorids auBerordentlich schnell, so dall auch hier der griBte Teil
des Ausgangsmaterials das Rohr unverindert verliBt. Die Tempera-
turmessung wurde so, wie aus der Zeichuung (Fig. 2) ersichtlich ist,
vorgenommen, dafl nimlich die Kugel des Thermometers sich direkt
iiber dem Schiffchen befand.

Als nichstes interessierte die Einwirkung von Salzsiure und
Zinuntetrachlorid auf Zion. Bei diesen Versuchen befand sich
reinstes Zion im Schiffchen, wibrend man Salzsiure oder Tetrachlorid-
damp! dariiber hinwegleitete, den letzteren bei den tiefen Tempera-
turen gemischt mit Wasserstoff, Dabei stellte sich heraus, daBl Salz-
siure, die iiber Schwelelsiure getrocknet war, schon bei Zimmertem-
peratur Zion angreift. Das Zion iiberzieht sich mit einer weillen
Haut von Dichlorid, die es, wenn auch nicht vollstindig vor dem
weiteren Angriffe schiitzt. Steigert man die Temperatur tiber den
Schmelzpunkt des Dichlorids, so beginnt die Reaktion unter Wasser-
stoffentwicklung lebhaft zu werden. Auch Zinntetrachlorid greift
schon bei tiefer Temperatur Zinn unter Bildung von Dichlorid an
und auch diese Reaktion wird iiber den Schmelzpunkt des letzteren
lebhaft. -

Die Reduktion des Zinntetrachlorids fihrt also auch nach den
bisher iiblichen Methoden nur bis zum Dichlorid, da sowohl die ent-
stehende Salzsiure als auch das Ausgangsmaterial selbst, das Tetra-
chlorid mit Zinn unter Bildung von Dichlorid reagierten.

Dicblorid 148t sich zwar im Rohr zu Zinn reduzieren, doch
verlduft die Reaktion auBlerordentlich unvollstindig.

Es schien uns nun prinzipiell wichtig, festzustellen, ob man nicht
doch auf einem einfachen Wege einerseits derartig stark umkehrbare
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Reaktionen bochsiedender Substanzen, wie z. B. die Reduktion des
Ziondichlorids zu quantitativ verlaufenden machen kdonte und andrer-
:seits ob es nicht doch méglich sei, direkt ‘und kontinuierlich vom Te-
trachlorid zum Zinn zu gelangen. Es mufite, wenn die Losung der
Aufgabe gelang, eine mit geringen Anderungen auch auf andre Stoffe
anwendbare, allgemeine Methode sich ergeben. Tatsichlich gelingt es
pun mit einem ganz auferordentlich einfachen Apparate, wie er unten
in Fig. 3 abgebildet ist, den gewiinschten Effekt zu erreichen. Der
Kunstgriff, der die Ldsung ermbglicht, berubt nur auf der richtigen
Anwendung der bekannten Erscheinung des RiickfluBkiihlers und des
Gegenstromprinzips. Der Apparat ist, wie aus der Figur ersichtlich,
folgendermalen eingerichtet:

Ein unten geschlossenes, senkrecht stehendes Robquarz-Rohr 4 von
36 mm Weite und ca.'50 cm Linge kann an seinem unteren Ende
auf eine Linge von ca. 30 cm mit Hilfe
eines elektrischen Rohrenofens auf beliebige
Temperatur bis etwa 1200° erbitzt werden.
In dieses Rohr A tauchen zwei konzentrische
Rohre B und C, von denen C bis nahe auf HCLR?
.den Boden von 4 reicht, B bis etwa zur
Mitte der heizbaren Zone. Den Verschlufl
bildet eine Glaskappe mit seitlichem Aus-
laB, die Dichtungen werden durch iiberge- -
zogenen Gummischlauch bewirkt. =

Bei der Reduktion von Dichlorid arbei-
teten wir zur Beschleunigung der Reaktion
bei 1000°. Das Dichlorid wird unten in —
das Rohr eingebracht und durch .das Rohr
C Wasserstoff eingeleitet, Rohr B wird bei .
der Reduktion von Dichlorid nicht.gebraucht.
Durch mehr oder minder weites Hineinschie-
ben des Rohres in den Ofen wird die Ver-
dampfungsgeschwindigkeit des Dichlorids [
geregelt. Es findet dann einmal Reduktion
statt beim Passieren der 1000° heiBen Zone,
dabei fallt das Zinn seiner Schwere folgend
pach unten und sammelt sich im geschlosse-
nen Ende des Rohres, wihrend die Salz-
siiure (das die Reaktion hindernde Gas) mit 7’
dem iiberschiissigen Wasserstoif das Rohr
_oben durch den AuslaB der Glaskappe ver-
1aBt. Eine zweite Reduktion findet statt, wenn das uberscbussxge Di-
chlorid am oberen Ende des Rohres in die heifie Zoune zuriickilieBt.
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Auf diese Weise Lonnten wir in ca. 7 Stunden 35 g Zinn aus Di-
chlorid herstellen, ohne daf ein merklicher Verlust an Ausgangs-
material wihrend dieser Zeit eingetreten war. Durch den guten Er-
folg bei der Reduktion des Dichlorids veranlafit, versuchten wir die
Reduktion des Tetrachlorids in diesem Apparate. Die Temperatur
betrug dabei 600° (sie lag also dicht unter dem Siedepunkt dés Di-
chlorids). Leitete man durch das Rohr C ein Gemisch von Wasser-
stoff und Zinntetrachlorid ein, so erhielt man am unteren Ende des
Rohres Dichlorid, aber kein Zinn, vorausgesetzt, dal man die Zufuhr
von Tetrachlorid nicht unterbrach.

Leitete man aber wiederum bei 600° Tetrachlorid, oder um dies
leichter einzufiihren, ein Gemisch von Wasserstoffi und Tetrachlorid:
durch das Rohr B ein und durch C reinen Wasserstolf, so gelang
die Reduktion des Tetrachlorids bis zum Zinn glatt. Die gebildete
Menge betrigt etwa 2.5—3 g pro Stunde, die Versuchsdauer betrug
2—7 Stunden. Bei @ bildet sich namlich Dichlorid, dieses wandert
seiner Schwere folgend nach 4 und wird auf diesem Wege, da die
Konzentration der Salzsiure dabei bis auf Null sinkt, vollstindig zu
Zinn reduziert, das sich wiederum am unteren Ende des Rohres findet.
Das der Reduktion des Dichlorids hinderliche Salzsiuregas entweicht
mit dem Wasserstoff oben aus dem Rohre, ohne dafl es die Reduk-
tion des Tetrachlorids zu Dichlorid merklich hemmt. Auch hier er-
folgt die Umsetzung quantitativ.

Durch Uberfiihrung in Ziondioxyd mit Hilfe von Salpetersiure:
und nachherigem Glihen bis zur Konstanz haben wir das Zinn auf
Reinheit gepriift.

I. Angewandt: Sn 1.1199 g. Gef. Sn 0, 1.4245 g.

II. Angewandt: Sn 0.8520 g. Gef. SnOg 1.0842 g.

Fir So ==119.0 ergibt 1. 100.2 9, IL 100.3 %.
Fiir Sa = 118.1 ergibt I. 100.08 %/, II. 100.1 9/,.

Zu den Analysenresultaten ist zu bemerken, dafl} die Methode der
Cberfiihrung in Dioxyd mit Salpetersiure, trotzdem sie bei Atomge-
wichtsbestimmungen angewendet worden ist, leicht etwas zu hohe
Werte ergibt, dal aber auch das in der Tabelle aufgenommene Atom-
gewicht von 119.0 noch mit einer ziemlich groBen Unsicherheit be-
haftet ist, die etwa eine halbe Einheit betragen diirfte, so dal} seine:
Revision zweckmiBig erscheint. Unseren Werten kann dabei aller-
dings keinerlei Bedeutung beigelegt werden, da wir zwar die Analysen
sehr sorgfiltig ausgefiihrt haben, aber weder fiir eine absolute Rein-
heit des Tetrachlorids noch der Reduktionsmittel oder der Gefifle
biirgen kdnnen. Doch scheint es uns moglich, auf dem von uns an-
gegebenen Wege zu einem atomgewichtsreinen Zinn zu kommen.
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Wir vermuten, daB sich die Methode mit geringen Anderungen,.
die von den chemischen und physikalischen Eigenschaften der zu un-
tersuchenden Substanzen abhingen, auf eine Reihe analoger Reak-
tionen wird anwenden lassen.

Bei der Untersuchung standen uns Mittel aus der Leo-Gans-
Stiftung zur Verfiigung, wofiir wir ihr auch an dieser $Stelle unseren
Danhk aussprechen mochten.

Berlin, Chemisches Institut der Universitit.

878. Hans Stobbe und Robert Nowak:

BinfluB des Lichtes auf die Farbinderungen von Aldehyd-

rhenylhydrazon-Lisungen.

(Eingegangen am 14, August 1913.)

I. Liésungen des Benzaldehyd-phenylhydrazons.
Wihrend einer demniéichst zu publizierenden Untersuchung iiber

die Beziehungen zwischen Konstitution und Farbe von Hydrazonen
beobachteten wir, dall die urspriinglich farblosen, alkoholischen
Losungen des Benzaldehyd-phenylhydrazons allmihlich eine gelbe,
orange, ja sogar rote Farbe annahmen. Der Grad solcher Farb-
inderungen ist abhiingig vom Ldésungsmittel und von der Inten-
sitit des Lichtes. Alkoholisch-essigsaure Losungen dunkeln unter
sonst gleichen Bedingungen schneller als gleich konzentrierte, neutrale.
Losungen bei volligem Lichtabschlul indern ihre Farbe langsamer
als im diffusen Tageslicht oder gar im direkten Sonnenlicht. Als
Beispiel hierfiir sei das Verhalten von zwei Paaren &quimolarer %/3g0-
Losungen wihrend einwochiger Aufbewahrung angefithrt.

Im Dunkeln

Zeit Im Licht
1. Neutrale alkoholische Losungen.

2 Tage citronengelb [ blaBgelb
1 Woche | orange w citronengelb
2. Essigsaure alkoholische Losungen.

2 Tage ! hellrot ‘ rosa
1 Woche ‘ erdbeerrot himbeerrot

Wir diirfen an dieser Stelle nicht unterlassen, darauf hinzuweisen,
daB diese Farbénderungen, die teilweise wohl schon von andern
Forschern wahrgenommen, aber unseres Wissens nicht besonders er-
wihuot wurden, grundsitzlich verschieden sind von der phototropen
Zustandsinderung') des Hydrazons, d. h. von der Scharlach-

) H. Biltz, Ph., Ch. 80, 527 {1899]. — H. Stobbe, A. 859, 42
{1908].



