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Dieser Wert ist erheblich niedriger als der von L e n h e r  und YOD 

K u z m a  und K r e h l i k  gefundene, steht aber  irn Einklang mit dem 
YOU B r u y l a n t s  und B y t e b i e r  nach der gasometrischen Methode 
gefundenen Wert  79.1 8. 

377. Friedrich Meyer und Hans Reratein: 
tfber die Reduktion der Zinnchloride durch Wasserstoff 

und eine neue Reduktionemethode I).  

(Eingegangen am 15. August 1913.) 

Gelegentlich unserer Untersuchungen uher die Reduktionswirkung 
sogenannter u m g e  k e h r t e r  F l a m m ' e n l )  haben wir berichtet, daf3 die 
Reduktion des Zinntetrachlorids mit Wasserstoff bis dahin noch nicht 
ausgefuhrt worden ist. Wir  hatten nun  die Absicht, einr der Reak- 
tionen, die wir in unseren Flammen untersucht hatten, auf den ub- 
lichen Wegen zu studieren, einmal um festzustellen, ob die Methode 
der umgekehrten Flammen etwas andres brachten, sls die friihereo 
nnd um gleichzeitig Schliisse ziehen zu kiinnen iiber das, was wir 
bei den weiteren Arbeiten nach der neuen Methodea) wohl zu erwar- 
ten hatten. Zur Untersuchung wahlten wir einerseits wegen seiner 
leichten Zuganglichkeit und relativ leichten Handhabbarkeit, andrerseits 
weil seine Rednktion bis dahin unbekannt war, das  Z i n n t e t r a c h l o r i d .  
Rei der Gelegenheit machten wir noch die Beobachtung, da13 auch 
die Reduktion des wasserfreien D i c h l o r i d s  durch Wasserstoff noch 
nicht ausgefuhrt worden war. 

Bei der grof3en WHrrnetiinung des Zinntetrachlorids vermuteten 
wir zunachst, daB zu seiner Reduktion eine hohe Temperatur not- 

1) 13. Goerges und A. S t i h l e r  habcn in eioer Publikntioil *Gber den 
Verlauf der Reduktion von Titantetrachlorid durch Wasserstoffa. B. 43, 3200 
[1909], die Absicht ausgesprochen, ihnliche Gleichgewichtsmessungen auch bei 
der eventuellen umkehrbaren lteaktion Sn Cl, + H, =+ Sn Cla + 2 HCI ausfiihren 
zu wollen. Wir haben daher messende Untersuchungen in dieser Richtung 
unterlassen und uns damit begniigt festzustellen, daO f h r  die roo  uns ange- 
strebten priiparativen Zwecke die Reaktion unter Bildung von Dichlorid quan- 
titativ verlhft. 

?) B. 46, 2548 [1912]. 
3, Die Arbeiten sind inzwischen fortgesetzt worden, und wir aerden in 

kurzeni dariiber berichten. 
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wendig sei und fiihrten unsere Versuche in dern unten skizzierten 
Apparate (Fig. 1) bei 10000 aus. 

Das Kolbchen A ist aus Glas getertigt und durch einen Schliif- 
stopfen verschlossen, der es gestattet, Wasscrstoff direkt durch das  
Rohquarz-Rohr B (60 cm Lange, 20 mm lichte Weite) zu leiten oder 
ihn vorher mit dem im Kolbchen befindlichen Tetrachlorid zu sattigen. 
C ist eine gliiserne Vorlage, welche zum Zuriickhalten des teilweise 
staubfikmig entweichenden Reduktionsproduktes eine Extraktionshiilse 
enthiilt. Die Reduktion verlauft unter Bildung von D i c h l o r i d  quan- 
titativ. Unterbrachen wir die Zufuhr von Tetrachlorid, so beobach- 
teten wir infolge der Reduktion der irn Rohr vorhandenen Mengen 
Dichlorid das Auftreten von Spuren Z i n n .  Destillierten wir zur 
Untersuchung der letzten Reaktion in demselben Apparate langsarn 
Di c h l o r i d  im Wasseratoffstrome, so bildeten sich kleine hfengen 
Z i n  n, die Hauptmenge des Dichlorids entwich aber unverandert. 

Urn nun die Reaktionsverhlltnisse zwischen Zinntetrachlorid 'und 
Wasserstoff, Zinndichlorid und Wasserstoft, Zinn und Zinntetrachlorid 
und Zinn und S a l z s h r e  etwas genauer zu studieren, stellten wir uns 
den kleinen Apparat (Fig. 2) her. 

Der Apparat besteht aus  einem Jenaer  Verbrennungsrohr von 
ca. 18 m m  lichter Weite uud ca. 30 cm Lfnge, dae auf eine Strecke 
von 15 cm nackt derart mit einem Widerstandsdraht moglichst gleich- 
maBig uud eng (ca. 2 mm Wickelhohe) bewickelt ist, daB dieser Draht  
bei einer Temperatur von 4000 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 irn Rohre ungleich- 
maDig ist.) Man erhalt so einen durchsichtigen Rohrenofen, der die 
Beobachtung des Beginnens und Fortschreitens einer Ilealition sehr 
erleichtert. Die Temperaturdifferenz zwischen der Wand und dem 
Inneren des Rohrs betrug ca. 20°. 
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Mit Hilfe dieses Rohrs korinten wir feststellen, daB die Reduktioit 
von Z i n n t e t r a c h l o r i d  durch .Vasserstoff zu Dichlorid, wenii auch 
auBerordentlich langsam (wir erhielten i n  vier Stuiiden eine analytisch 
gerade nachweisbare Rleiige) schon bei 200 O beginot. 

Auch die Reduktioii voii D i c h l o r i d  lalit sich bei vie1 tieferer 
Temperatur erreichen uls wir verrnutet hatten. Bringt man ein Yor- 
zellanschiffcheo mit Dichlorid, das vor der direkteii Beriibruitg der 
Rohrwanduiig durch zwei untergelegte Glasstabcheii geschutzt ist, i t ,  
unser durchsichtiges Heizrohr, so beobachtet man, dah bei lebhaftem 
Wasserstoffstrome das  Dichlorid schon dicht uber seiuem Schrnelz- 
punlite (ca. 2500) atifgngt, wegzusublimieren. Steigert man die Tem- 
peratur, so kauii man n:tch ca. 2 Stunden im SchiEfcheii bei einer 
Ternperatur von 350° Spuren von Z i u n  entdecken. Uber dieser Tern- 
peratur itirnmt d a m  die Reaktionsgescbwindigkeit rasch zu.  Mit z u -  
itebmender Ternperatur steigt aber auch die Dampfspanriung des Di- 
chlorids aufierordeutlich schnell, so daf3 auch hier der groBte Teil 
des Ausgaugsmaterials das Rohr uiiveriindert verlal3t. Die  Tempern- 
turmessung wurde so, wie ails der Zeichiiuiig (Fig. 2) ersichtlich ist, 
vorgeiiommeii, da13 namlich die Kugel des Thermometers sich direkt 
uber dem Schiffcheii befand. 

Als nachstes interessierte die E i n w i r k u n g   YO^ S a l z s g u r e  und 
Z i n n t e t r a c h l o r i d  auf Z i n n .  Bei diesen Versuchen befaud sich 
reinstes Zinu irn Schiffchen, wlhreud mau Salzsaure oder Tetrachlorid- 
danipf daruber binwegleitete, den letztereii bei den tiefell Tempera- 
turen gernischt mit Wasserstoff. Dabei stellte sich heraus, daB Salz- 
saure, die uber Schwefelsaure getrockuet war, schon bei Zimmertem- 
peratur Zinn angreift. Das Zinu iiberzieht sich mit eiiier weiBen 
Haut  von Dichlorid, die es, wenn auch nicht vollstiindig vor den1 
weiteren Angriffe schutzt. Steigert mait die Ternperatur uber dell 
Schmelzpunkt des Dichlorids, so beginnt die Reaktion unter Wasser- 
stoffentwicklung lebhaft zu werden. Auch Z i n n t e t r a c h l o r i d  greift 
schon bei tiefer Telnperat,ur Zinn unter Bildung y o n  Dichlorid an 
uncl auch diese Reaktion wird iiber den Schrnelzpunkt des letzteren 
lebhaft. 

Die Reduktion des Zinntetrachlorids. fiihrt also auch nach den 
bisher ublichen Methodeu nur  bis zum Dichlorid, da  sowohl die ent- 
stehencle SalzsHure als auch das Ausgangsmaterial selbst, das Tetra- 
chlorid mit Zinn unter Bildung von Dichlorid reagierten. 

D i c h l o r i d  1af3t sich zwar in1 Rohr zu Zinn reduziereo, doch 
verlauft die Reaktion auBerordentlich unvollstlndig. 

Es schien uns  nun priozipiell wichtig, festzustellen, ob man nicht 
doch auf eineni einfachen Wege eiuerseits derartig stark umkehrbare 
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den Boden von A reicht, B bis etwa zur 
Mitte der heizbaren Zone. Den VerschluS 
bildet eine Glaskappe mit seitlichem Aus- 
la5, die Dichtungen werden durch uberge- 
zogenen Gummischlauch bemirkt. 

Bei der Reduktion yon 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 Yer- 
dampfun'gsgeschwindigkeit des Dichlorids 
geregelt. Es findet dann einmal Reduktion 
statt beim Passieren der 1000° heil3en Zone, 
dabei fallt das  Zinn seiner Schwere folgend 
nach unten und sammelt sich im geschlosse- 
nen Ende des Rohres, wahrend die Salz- 
siiure (das die Reaktbn  hindernde Gas) mit 
dem uberschussigen Wasserstoff das  Rohr 
oben durch den -4uslaB der Glaskappe ver- 

Reaktionen hochsiedender Substanzen, wie z. B. die Reduktion des 
Zinndichlorids zu quantitativ verlaufenden machen kannte und andrer- 
seits ob es nicht doch rnoglich sei, direkt 'und kontinuierlich vom Te- 
trachlorid zum Zinn zu gelangen. Es muate, wenn die Liisung der 
Aufgabe gelang, eine mit geringen Anderungen auch nuf andre Stoffe 
anwehdbare, allgemeine Methode sich ergeben. Tatsiichlich gelingt es 
nun  rnit einem ganz aufierordentlich einfachen Apparate, wie er unten 
in Fig. 3 abgebildet ist, den gewunschten Effekt zu erreichen. Der  
Kunstgrilf, der die Liisung ermtiglicht, beruht nur auf der  richtigen 
Anwendung der bekannten Erscheinung des RUckfluSkuhlers und des 
Gegenstromprinzips. Der  Apparat ist, wie aus  der Figur ers ichthh,  
tfolgenderma13en eingerichtet: 

Ein unten geschlossenes, seokrecht stebendes Rohquarz-Rohr A ron 
36 mm Weite und ca.'50 cm Lange kann an seinem unteren Ende 
auf eine LBnge von ca. 30 cm mit Hilfe u,- 

eines elektrischen Rahrenofens auf beliebige 
Temperatur bis etwa 1200° erhitzt werden. 
In dieses Rohr A tauchen zwei konzentrische 
Rohre B und C, von denen C bis nahe auf ",-,.H, 

Iii5t. Eine zweite Reduktion Sindet statt, wenn das  iiberschussige Di- 
chlorid am oberen Ende des Rohres in die heiSe Zone zuriickflieBt. 
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Auf diese Weise konnten wir in ca. 7 Stunden 35 g Z i n n  aus D i -  
c h l  o r i d  herstellen, ohne d a 8  ein merklicher Verlust an Ausgangs- 
material wahrend dieser Zeit eingetreten war. Durch den guten Er-- 
folg bei der Reduktion des Dichlorids veranlaat, versuchten wir d i e  
Reduktion des T e t r a c h l o r  i d s  in diesem Apparate. Die Temperatur 
betrug dabei 60O0 (sie lag also dicht unter dem Siedepunkt des Di- 
chlorids). Leitete man durch das Rohr C ein Gemisch yon Wasser- 
stoff und Zinntetrachlorid ein, so erhielt man am unteren Ende des 
Rohres D i c h l o r i d ,  aber kein Zinn, vorausgesetzt, daB man die Zufubr. 
von Tetrachlorid nicht unterbrach. 

Leitete man aber wiederum bei 600° Tetrachlorid, oder urn dies 
leichter einzufuhren, ein Geniisch von Wasserstoff und Tetrachlorid: 
durch das Rohr  U ein und durch C reinen Wasserstoff, so gelang. 
die Reduktion des Tetrachlorids bia zum Z i n n  glatt. Die gebildete 
Menge betragt etwa 2.5-3 g pro Stunde, die Versuchsdauer betrug 
2-7 Stunden. Bei a bildet sich namlich Dichlorid, dieses wandert 
seiner Schwere folgend nach b und wird auf diesern Wege, da  die 
Konzentration der Salzstiure dabei bis auf Null sinkt, vollstandig zu 
Zinn reduziert, das  sich wiederum am unteren Ende des Rohres findet. 
Das der Reduktion des Dichlorids hinderliche Salzsauregas entweicht 
mit dern Wasse'rstoff oben RUS dem Rohre, ohne da8  es die Reduk- 
tion des Tetrachloride zu Dichlorid merklich hemmt. Auch hier er- 
folgt die Umsetzung quantitativ. 

Durch Uberfiihrung in Zinndioxyd mit Hilfe von Salpetersanre 
und nachherigern Gliihen bis zur Konstanz haben wir das Zinn auf, 
Reinheit gepruft. 

I. Angewandt: Sn 1.1199 g. 
11. Angewandt: Sn 0.8520 g. 

Gef. SnO2 1.4245 g. 
Gef. SnOs 1.0842 g. 

Fir Sn = 119.0 ergibt I. 100.2 O h ,  11. 100.3 O h .  
Ftir Sn = 118.1 ergibt I. 100.08 Ole, 11. 100.1 O/O. 

Zu den Analysenresultaten ist zu bemerken, daB die Methode d e r  
Cberfuhrung in  Dioxyd mit Salpeterslure, trotzdem sie bei Atomge- 
wichtsbestimmungen angewendet worden ist, leicht etwas zu hohe 
Werte ergibt, d a 8  aber auch das  in der Tabelle aufgenommene Atom- 
gewicht von 119.0 noch mit einer ziemlich gro8en Unsicherheit be- 
hnftet ist, die etwa eine halbe Einheit betragen diirfte, so daB seine, 
Revision zweckmaBig erscheint. Unseren Werten kann dabei aller- 
dings keinerlei Bedeutung beigelegt werden, da wir zwar die Analysen. 
sehr sorgftiltig ausgefuhrt haben, aber weder fiir eine absolute Rein- 
heit des Tetrachlorids noch der Reduktionsmittel oder der GefaBe 
burgen k8nnen. Doch scheint es uns moglich, auf dem YOU uns an- 
gegebenen Wege zu einem atomgewichtsreinen Zinn zu kommen. 



Wir vermuten, daI3 sich die Methode mit geringen Anderungen,. 
die von den chemiachen und physikalischen Eigenschaften der zu uu- 
tersuchenhen Substanzen abhiingen, auf eine Reihe analoger Reak- 
tionen wird anwenden lassen. 

Bei der Untersuchung standen uns Mittel aus der L e o  - G a n s - -  
Stiftung zur Verfugung, wofur wir ihr  such an dieser6tel le  unserena 
Dahk aussprechen m8chten. 

B e r l i n ,  Chernisches Institut der Universitat. 

878. Hans Stobbe und Robert Nowak: 
EinfluS des Lichtee auf die Farbhndemmgen von Aldehyd- 

phen ylh y draaon-L6isungen. 
(Eingegangen am 14. August 1913.) 

1. Lasungen das BenEaldehyd-phenylhydrazons. 
Wahrend einer demnachst zu publizierenden Untersuchung uber 

die Beziehungen zwischen Konstitution und Farbe von Hydrazoneu 
beobachteten wir, daI3 die urspriinglich f a r b l o s e n ,  a l k o h o l i s c h e n  
Liisungen des Benzaldehyd-phenylhydrazons allmiihlich eine g e l b e ,  
o r a n g e ,  ja sogar r o t e  Farbe annahmen. Der  Grad solcher Farb- 
iinderungen ist abhangig vom L o s u n g s m i t t e l  und von der I n t e n -  
s i t a t  d e s  L i c h  tes. Alkoholisch-essigsaure Losungen dunkeln unter  
sonst gleichen Bedingungen schneller als gleich konzentrierte, neutrale. 
Losungen bei volligem LichtabschluI3 andern ihre Farbe langsarner 
als im diffusen Tageslicht oder gar  im direkten Sonnenlicht. Als. 
Beispiel hierfiir sei das  Verhrlten von zwei Paaren Bquirnolarer n / l o ~ -  

Losungen wiihrend einwochiger Aufbewahrung angefilhrt. 
~ __ - - ~ - ~ . _ _ . _ - - _ _ _ _ _ _ _ .  _ ~ ~ _  

Zeit Im Licht 1 Im Dunkeln I 
I I citronengelb 

1 Woche I erdbeerrot 1 himbeerrot 

1. Neutrale alkoholische Losungen. 
bldgelb 2 Tage citronengelb 

1 Woche orange 

2 Tage hellrot rosa 
2. Essigsaure alkoholische Losungen. 

I 

Wir diirfen an dieser Stelle nicht unterlnssen, darauf hinzuweisen, 
daB diese Farbinderungen, die t e i l  w e i s e  wohl schon von andero 
Forschern wshrgenomrnen, aber unseres Wissens nicht besonders er- 
wiihnt wurden, grundsatzlich verschieden sind von der  p h o t o  t r o p e n 
Z u s t a n d s a n d e r u n g ’ )  des Hydrazons, d. h. von der S c h a r l a c h -  

l) H. B i l t z ,  Ph. Ch. 80, 527 [1899]. - H. S t o b b e ,  A. 859, 4% 
[ 1.9081. 
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