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2928, Fritz Paneth und Karl Firth: Uber Zinnwasserstoff
(I. Mitteilung).

[Aus d. Lehrkanzel £ anorg. u. analyt. Chem. d. Deutsch. Techn. Hochsch.i. Prag.}
(Eingegangen am 19. August 1919.)

1. Frihere Angaben iiber ZinnwasserstofL

Es ist nicht upinteressant, daf schon vor fast 100 Jabhren von
Kastner!) die richtige Bebauptung aufgestellt wurde, daB es ein
Zinn wasserstolf Gas gibe, daBl sich diese Bebauptung aber auf unzu-
langliche und falsch gedeutete Experimente stiitzte und darum in der
chemischen Literatur mit Stillschweigen iibergangen wurde, bis es
nach dem MiBlingen neverer Versuche zur Darstellung eines Zinn-
wasserstoffes Giblich wurde, sogar ausdriicklich die Unfihigkeit der
beiden Elemente, eine Verbindung miteinander einzugehen, in den
Lehr- und Handbiichern hervorzuheben. Da Kastners Untersuchung
aber in ihrem Ergebnis scheinbar durchaus das Richtige trifft, haben
wir es, nachdem wir’'die tatsichliche Existenz eines Zinnwasserstoff-
Gases auf anderem Wege festgestellt hatten, picht fiir iiberfliissig ge-
halten, uns eigens durch Versuche zu iiberzeugen, daB sich diese
Verbinduog nicht, wie er angibt, beim einfachen Losen von Zinn in
verdiinnten Sduren bildet.

Hr. A. Marschall, der die Anstellung dieser Experimente iibernahm,
loste in einem Rundkolben unter Erwarmen 1—2 g reinstes Kahlbaumsches
Zinn in 4 n. (bei einzeloen Versnchen auch in stirkerer) Salzsiure und leitete
gleichzeitig einen schwachen Strom gereinigten Wasserstoffs durch den Kolben,
einen RiickfluBkdhler und ein Chlorcalciumrohr hindurch in eine erhitzte
Marsh-Berzeliussche Rohre; es konnte niemals das Auftreten eines Zinn-
spiegéls beobachtet werden, so daB es ausgeschlossen ist, daB die vom
Kastner bei seinem viel roheren Nachweisverfahren bemerkten Elfekte von
der Bildung und Zersetzung eines Zinnwasserstoffes herriihrten.

In spiterer Zeit scheint die Darstellung des Zinnwasserstofis nur
selten versucht oder die erhaltenen negativen Resultate wenigstens
micht publiziert worden zu sein. Nur E. Voegelen, der Entdecker
des Germaniumwasserstoffs, teilt am Schlufl seiner Arbeit mit: »Ver-
suche zur Darstellung eines Zinnwasserstoifs waren erfolglos; ein
solcher scheint also nicht zu existierenc?). Welche Versuche er an-
gestellt hat, gibt Voegelen nicht an, doch ist es nach dem Zusam-
menhang wohl sicher, dafl es dieselben waren, die ihn zur Auffindung

1 K. W. G. Kastner, Grundziige der Physik und Chemie (Bonn 1821);
Archiv fir die gesamte Naturlehre, herausgegeben von Dr. K. W. G, Kastner,
19, 423 [1830). ?) E. Voegelen, Z. a. Ch. 30, 325 [1902].
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des Germaniumwasserstoffs gefiihrt hatten, also Entwicklung von
Wasserstoff in einer Zinochloridlosung mittels Zink und Schwefel-
sdure’). DaB auf diesem Wege eine Synthese des Zinnwasserstoffs
mdglich sei, wird iibrigens bereits durch die Uberlegung sehr unwahr-’
scheinlich gemacht, daf sich seive Bildung sonst schon gelegentlich
bei der in so zahllosen Varianten und Kombinatiocen ausgefiihrten
Marshschen Arsenprobe als St6rung hiitte bemerkbar machen miissen.

Der Vollstindigkeit halber sei auch noch erwibhnt, daB Duter?
20 wie bei vielen anderen Elementea auch bei Zinn aus der Veriin-
derung, die die in destilliertem Wasser kathodisch polarisierten Metalle
im Laufe einiger Tage oder Wochen erleiden, auf die Bildung eines
festen Zinnhydriirs geschlossen hat, aber obne stirkere Beweise fiir
seine Ansicht erbringen zu konnen.

Nach Feststellung der Existenz eines Polonium- und Wismut-
wasserstolfs lag der Gedanke nabe, auch beim Zinn neuerlich nach
einem gasférmigen Hydrid zu suchen, um so mebr, als man hier
ebenso wie beim Wismut verschiedene Substitutionsprodukte der noch
nicht entdeckten Wasserstofiverbindung, in der nach der Stellung des
Zinns im periodischen System 4 H-Atome anzunehmen sind, bereits
kannte; die in seinen Legierungen aufgefundenen Verbindungen
Na,Sn?, CusSnt), Mg;Sn®), Mn;Sn®), CosSn?), PtSn®) ebenso wie
die recht bestindigen Tetraalkyl- und Tetraarylderivate des Zinuns®)
entsprechen dem Formeltypus H,Sn. Allerdings sind beim Zinn auch
zahlreiche Metallverbindungen festgestellt worden, die in keiner Be-
ziehung zu diesem Typus stehen, z. B. AgaSn!?), Cu3Sn'), AuSn,")

1) Vielleicht auch mittels Natriumamalgams.

%) E. Duter, C.r. 109, 108 |1889].

8 P. Lebeau, C.r. 180, 502 [1900]; C. H. Mathewson, Z. a. Ch. 486,
94 (1905); A.C. Vournasos, B.44, 3266 [1911). Dié analoge Kaliumver-
bindang konnte von D. P. Smith (Z.a. Ch. 86, 109 [1908)) nicht safge-
funden werden.

4 C.T.Heycock und F. H. Neville, Proc. Royal Soc. 71, 409 [1903];
C. 1903, I 1251.

$ G. Grube, Z. a. Ch. 46, 76 [1905]; N. S. Kurnakow und N. L
Stepanow, ebenda 46, 177 [1905]. Eine analoge Calciumverbindung des
Zinns existiert nicht (L. Doxiski, cbends 57, 185 [1908]).

®) Robert S. Williams, ebenda 55, 1 [1907].

7 Kurt Lewkonja, ebenda 59, 298 [1908].

5 Fr. Doerinckel, ebenda 54, 333 [1907].

n P. Pfeitter, ebenda 68, 102 [1910] (hier siehe die Zltere Literatur);
Gerhard Griittner und Erich Krause, B. 50, 1802 [1917).

) G, J. Petrenko, Z. a. Ch, 53, 200 [1907).

1) C. T, Heycock und J. H. Neville, loc. eit.

1%) Rudolf Vogel, Z. a. Ch, 46, 60 [1905].
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usw. und auch Dialkylverbindungen !), scheinen bestindig zu sein. Am
stirksten sprach nach unserer Meinung iir die Méglichkeit einer
Zinnwasserstoif-Synthese die Tatsache, daB beim Germanium die Bil-
dung des Hydrids noch so auflerordentlich leicht — aus der Losung
des Chblorids durch nascierenden Wasserstolf — erfolgt; es schien uns
daraus fast mit Sicherheit hervorzugehen, daf in der Gruppe IVB
des periodischen Systems mindestens noch das néichst héhere Homo-
loge des Germaniums sich auf irgend einem Wege wiirde mit Wasser-
stoff vereinigen lassen, ebenso wie in den Gruppen VB und VIB auf
den leicht darstelibaren Antimon- und Tellurwasserstoff noch der
schwer erhiltliche Wismut- und Poloniumwasserstoff folgt. Die dort
gewonnenen Erfabrungen gaben auch bereits den Hinweis, die Ver-
suchsanordnung so empfindlich zu wiblen, dal Tausendstel Prozente
noch gefaBt werden konnten. Die auf Grund dieser Uberlegungen
angestellten Versuche gaben bald das erwartete Resultat?).

2, Nachweis der Existenz eines gasformigen

Zinnwasserstoffs.

Wir michten gleich zu Beginn hervorheben, dafl wir die Dar-
stellung und den Nachweis des Zinnwasserstoffs mit den einfachsten,
seit Dezennien in jedem chemischen Laboratorium befindlichen Hilfs-
mitteln (Rose-Tiegel, Woulfesche Flasche, Marsh-Berzeliussche
Rohre usw.) ausfiibren konnten, so dafl es einigermaflen iiberraschend
ist, daB seine Existenz so lange verborgen geblieben, ja sogar geleugnet
worden ist,

Als Ausgangsmaterial fiir die Gewinnuog wihlten wir ebenso wie
beim Polonium und Wismut die Magnesiumlegierung; sie empfahl sich
deswegen, weil sie die Verbindung Mgs; Sn enthilt, die — gerade so
wie die entsprechende Wismutverbindung Mg;Bis — im Schmelz-
punktsdiagramm durch einen scharf ausgepriigten dystektischen Punkt
susgezeichnet ist, der sogar héher liegt, als die Schmelzpunkte der
reinen Komponenten?®). Dies spricht fiir das Auftreten einer starken
chemischen Affinitit bei Biléung der Verbindung?'); man konate also

1) E. Frankland, A. 85, 329, 339 [1853]; G. B. Buckton, ebenda
112, 220, 226 [1859]; A. Cahours, ebenda 114, 354, 371 {1860];
E. Frankland und A. Lawrance, Soc. 35, 130 [1879).

%) Vergl. »Die Naturwissenschaften< 7, 482 [1919).

3) G. Grube, loc. cit.; N. S. Kurnakow und N. I.Stepanow, loc. cit.
DaB sich diese Verbindung anch bei gewohnlicher Temperatur bildet, wenn
die in stochiometrischem Verhiltnis miteinander gemischten geraspelten Me-
talle starkem Druck ausgesetzt werden, hat G. Masing (Z. a. Ch. 62, 265
{1909]) nachgewiesen.

49 N. S. Kurnakow und N. I. Stepanow, loc. cit., S, 186.
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erwarten, dall hier die negativen Valenzen des Zinns, die fiir die
Bindung der H-Atome nétig sind, bereits ip Tatigkeit getreten, oder,
mehr physikalisch als chemisch ausgedriickt, dafl die Zinnatome
bereits durch Aufnahme von Elektronen negativ geladen sind.

Beziiglich unserer Methode der Darstellung und Zersetzung
der Magnesium-Zinn-Legierung konnen wir uns sehr kurz
fassen, da sie sich in keinem wesentlichen Punkt von dem fiir
Wismut ausgearbeiteten Verfahren unterscheidet!). In der dort be-
schriebenen Weise mischten wir Magnesium in Form von Spinen
(»oach Grignarde von Kahlbaum) mit Zinnfeilicht im Gewichrs-
verhilltnis 1:] oder 2:3 in einem KEisentiegel und schmelzien die
beiden Metalle in einem durch einen Rosesehen Tiegeldeckel einge-
fiihrten Wasserstoffstrom zusammen. Als Zinn wihlten wir das reinste
Kahlbaumsche Priparat, in dem Mylius nicht einmal 0.01 %, an
Gesamtverunreinigung durch fremde Bestandteile aufgefunden hat?),
Aufler den dort angegebenen, in einigen Tausendstel Prozent vorhan-
denen Stoffen (Kupler, Blei, Eisen, Schwefel) scheinen nach unseren
weiter unten besprochenen Leuchtreaktionen auch ganz minimale
Spuren von Antimon darin enthalten zu sein. Zu einzelnen Versuchen
verwendeten wir statt des Kahlbaumschen Zinns mit demselben
Erfolg auch ein Merclsches Zinnpriparat (>chemisch reines Zinn in
Plattenc).

Die erbaltene Legierung, welche einen bliulichen Farbton zeigt,
der jedenfalls von der darin enthaltenen, als »stahlblau«?) beschrie-
bepen Verbindung Mgz Sn herriihrt, wurde rasch gepulvert und in
einem Exsiccator aufgehoben. Zu ihrer Zersetzung verwendeten wir
meist 4-n. Salzsiure, versuchsweise mit ebenso gutem Ergebnis auch
4-n. Schwefelsiiure; gleich starke Salpetersiure erwies sich als un-
brauchbar. Als Entwicklungsgefifl wihlten wir diesmal nicht wie
beim Wismut ein Kolbchen mit dreifach durchbobrtem Stopfen, son-
dern eine Woulfesche Flasche vos 500 ccm Inhalt mit drei Tubus:en,
Tropftrichter und AbfluB, um die Méoglichkeit zu haben, wihrend des
Versuches die Siure beliebig oft erneuern und so grollere Quantititen
Legierung zersetzen zu kdonen. Das aus der Flasche entweichende
Gasgemisch passierte zuerst ein dichtes Wattefilter, sodann eio Chlor-
caleium- und ein Phosphorpentoxyd-Robr und abermals ein Watte-
filter, worauf es in eine Hartglasrohre eintrat, die wir in der Regel
gar nicht in der von der Marshschen Arsenprobe her bekannten

Y s. F. Paneth und E. Winternitz, B. 51, 1728, 1730 1. [1918)].
%) F. Mylius, Z. a. Ch. 74, 407, 420 [1912].
3) G. Grube, loc. cit. S. 83.
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Weise verjiingten, um sie an beliebigen Stellen erhitzen zu konnen;
die Spiegel wurden auch in Réhren von 3--6 mm inperer Weite noch
deutlich genug.

de nach der Geschwindigkeit des Wasserstoffstromes, die natiirlich
auch von dem rascheren oder langsameren Eintragen der Legierung
abhiingt, setzt sich vor oder hinter der unter der Zersetzungsréhre bren-
nenden Bunsen-Flamme ein ringférmiger Metallspiegel ab, und zwar
stets sehr nahe neben der erbitzten Stelle, was ihn sofort von dem fliich-
tigen Arsevspiegel unterscheiden liBt. Solange der Spiegel noch sehr
schwach ist, liBt er sich durch Erhitzen mit einem starken Bunseun-
Brenner vertreiben, etwas kriiftigere Niederschlige widerstehen aber
und kommen auch beim stirksten Erhitzen nur ins Gliiben, ohne
ibre Stellung zu verindern oder auch nur ihre scharfen Rinder ein-
zubiiflen. Diese Beobachtungen beweisen, daB sich das hier abge-
setzte Metall nur bei sehr hoher Temperatur verdampfen liBt, was
gut mit dem Verhalten des Zinns iibereinstimmt; denn selbstverstind-
lich darf man nicht aus dem Umstand, daB sich manchmal sowoh!
vor wie hinter, aber niemals in dem direkt von der Bun sen-Flamme
erhitzten Teil der Glasrobre ein Spiegel absetzt, den ScbluBl ziehen,
dal} eia Metall vorliege, von dem kompakte Massen bei dieser Tem-
peratur verdampien. was durchaus gegen Zinu sprechen wiirde?). Das
durch Zersetzung des Hydrids entstandene elementare Metall befindet
sich zundchst ja in atomistischer Verteilung im Wasserstoff schwebend,
in einer Formart, die man mit Koblschiitter?) als »Pseudogas-
zustand« bezeichnen kann, und seine Uberliihrung in den echten Gas-
zustand ist jedenfalls viel leichter als die molarer Mengen.

Besonders deutlich kann man die Neigung des Zinns, sich unmittelbar
nehen der heiflesten Stelle des Zerscizungsrohres niederzuschlagen, dadurch
machen, daB man die Bunsen-Flamme so einstellt, dal der innere blaue
Kegel die Glasrdhre berithrt; auf dem kleinen Fleck der Glaswandung, der
dadurch auf etwas tieferer- Temperatur als die glithende Umgebung gehalten
wird, setzt sich dann auch ein Teil des Metalls ab, ecine Reaktion, die bei
Arsen iiberbaupt nicht, bei Antimon nur daun erhalten werden kann, wenn
man einen grofleren Teil der Glasréhre von dem inneren Kegel des Bunsen-
Breoners umspiilen 1iBt. Zinn sctzt sich in letzterem Fall nicht mehr aul
dem ganzen Fleck ab, sondern nur als Streifen lings der charakteristischen
Raumkurve, in der der blane Flammenkegel das zylindrische Glasrohr
schneidet.

! Uber die Schwicrigkeiten der Destillation des Zinus und die ersten
gelungenen Versuche s, Franz Fischer und Erich Tiede, B. 44, 1711
und 1717 [1911].

’) V.Kohlschitter, Z. El. Ch. 18, 837, 838 [1912].
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Die Farbe des Zinnspiegels ist je nach der Stelle, an der er
sich abgesetzt hat, verschieden, und bei starker Ausbildung kann man
oft drei Ringe unterscheiden: der unmittelbar der erhitzten Stelle
folgende ist weiBllichgran, daran anschlieBend kommt ein schwarz-
grauer bis schwarzer und zuletzt ein brauner, allmihlich verlaufender.
Falls sich der Spiegel vor der Heizstelle niedergeschlagen hat, sind
dieselben Farben in umgekehrter Reihenfolge zu sehen, also — in
der Richtung des Gasstl;oms — zuerst braun, dann grau!). Der
ganze Habitus erinnert ungemein an den Wismutspiegel, wir haben
gelegentlich vollstindig gleich aussehende und ohne chemische: Re-
aktion nicht zu unterscheidende Zinp- und Wismutringe erhalten.
Néchst dem Wismutspiegel kann auch der Antimonspiegel manchmal
dholich ausfallen, namentlich was die Eigentiimlichkeit betrifit, dafB
stets der graue Teil der Filamme n#her liegt als der braune; doch
kommt es beim Antimouspiegel iiberhaupt seltener zur Aunsbildung
des braunen Ringes und der schwarzgraue Teil iiberwiegt jedenfalls
stark. Der Arsenspiegel ist durch seine bekannte, von braun bis
schwarz gehende stark spiegelnde Farbung charakterisiert — bei
gleichzeitiger Ausbildung liegt hier der braune Ring der Flamme
niher —, noch deutlicher aber durch die um etwa 1 cm griflere
Entfernung seines Beginns von der erhitzten Robrstelle; diesem Um-
stand ist es auch zu verdanken, da geringe Arsenmengen, die etwa
in der zur Zersetzung der Legierung dienenden Siure vorhanden und
dann nicht fernzuhalten sind, die typische Ausbildung des Zinnspiegels
und seine Reaktionen nicht zu stéren vermogen.

Zur Identifizierung des Spiegels konnen verschiedene fiir
Zinn charakteristische Reaktionen dienen:

Kalte konzentrierte Salpetersiure greift ihn nicht merklich
an, wihrend Arsen-, Antimon- und Wismutspiegel durch sie sofort
geldst werden.

Kalte konzeuotrierte Salzsiure 16st ihn augenblicklich; dies
bildet eine gute Unterscheidung gegeniiber Arsen und Antimon, nicht
gegeniiber Wismut.

Frisch bereitete Natriumhypochlorit-Lisung verindert ibn
ebenso wenig wie einen Antimon- oder Wismutspiegel, wihrend Arsen
sofort gelost wird.

) Es wird interessant sein zu unntersuchen, ob hier verschiedene Modi-
tikationen des Zinns vorliegen oder ob der ganze Spiegel »weilles« oder
»graucse Zinn ist, und ob die Entstehnng. der einen oder anderen Form von
der Temperatur, bei der die Zersetzung des Zinnwasserstoffs erfolgt und die
vewi auch unterhalb des Umwandlungspunktes vorn 18° gehalten werden
kann, abhingt.

132*
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Gelbes Ammoniumsulfid lést ihn langsam, etwa so wie Arsen,
wihrend Antimon deutlich rascher verschwindet, Wismut dagegen
seine Farbe vertieft.

Trockenes Salzsdure-Gas macht auch starke Zinnspiegel fast
augenblicklich unsichtbar; Wismut reagiert langsamer und die Spiegel
sivd auch nach der Umwandlusg ins Chlorid in weilllicher Farbe
leicht- wahrzunehmen; kriftige Arsen- und Antimonspiegel werden
nicht sichtbar angegriffen.

Die nicht oder nur sehr schwer mebr zu erkennenden mit Salz-
sdure-Gas behandelten Zinnspiegel geben samtliche Reaktionen des -
Zinuchloriirs:

Eine verdiinote, nur schwach briunliche Mischung von Kalium-
ferricyanid und Ferrichlorid 1Bt beim Hineinsaugen in die
Réhre den ganzen Spiegel sofort in der starken Farbe des Berliner-
blaus wiedererscheinen; ein mit Salzsaure-Gas behandelter Antimon-
spiegel zeigt oberflachlich auch, aber in viel schwicherem Mal}, Ber-
linerblau-Bildung.

1-proz. Goldchlorid-Losung ergibt beim Eintreten in die Rohre
an der Stelle des Spiegels die schénen und charakteristischen Farben
des Cassiusschen Goldpurpurs, je pach der Stirke von violett bis
rotbraun variierend; bei Antimon tritt diese Reaktion niemals auf,
man beobachtet nur an eiozelnen Punkten Weilifirbung iofolge Bil-
dung von Antimonsiure').

Eine Losung von Quecksilberchlorid bewirkt das Erscheinen
eines weillen Spiegels voun Kalomel; dieser 1ift sich noch eigens da-
durch- sicherstellen, dal er nach dem Ausspiilen der Robre beim
Durchblasen von Ammoniak sich augenblicklich dunkel griinlichbraun
farbt, in demselben Ton, den auch das durch Zinnchloriir aus Lé-
sungen von Quecksilberchlorid gefillte Gemisch von Stannibydrat und
Kalomel unter Ammoniak-Einwirkung annimmt und der sich von dem
»schbven Schwarze des reinen mit Ammoniak bebandelten »Kalomele
etwas unterscheidet, Beim Liegen an der Luit verbiaBt der Spiegel
allmihblich und wird im Laufe einiger Tage wieder weill, kann aber
durch neuerliches Dariiberleiten von Ammoniak sofort wieder dunkel
gelirbt werden -— ein Verhalten, dal auch an dem mit Ammoniak
behandelten Kalomel-Niederschlag beobachtet werden kann?). Anti-
montrichlorid ist nicht imstande, Quecksilberchlorid zu Kalomel zu
reduzieren ®), noch weniger natirlich Wismuttrichlorid.

1) g, z. B. H. Rose, Handbuch der analyt. Chemie, heransgegeben von
R. Finkener (Leipzig 1867), S. 428. R

?) 5. z. B. Jatindranath Sen, Z a. Ch. 33, 197, 200 [1903}).

33 H, Rose, loc. cit. 5. 429.
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Schwefelwasserstoff-Gas filhrt das unsichtbare Zinnchloriir
in braunes Zinnsulfiir iiber; dabei ist schwaches Erwirmen mit der
Bunsen-Flamme giinstig. Farbloses Ammoniumsulfid ist nicht
imstande, das Sulfiir zu lisen. Salzsiure-Gas bewirkt Riickver-
wandlung in Zinnchloriir, Chlorgas dagegen Uberfiihrung in Zinn-
cblorid; beide Umsetzungen gehen augeuoblicklich vor sich ugpd na-
mentlich das Chlor-Durchleiten mufl wegen der Fliichtigkeit des Zinn-
chlorids sofort unterbrochen werden, wenn man noch weitere Re-
aktionen anstellen will, z. B. die sehr charakteristische, daB neuer-
fiches Durchleiten von Schwefelwasserstofi-Gas unter schwachem
Erwirmen ein gelbes Sulfid erscheinen liBt, das sich nunmehr, dem
Verhalten des Zinnsulfids entsprechend, in farblosem Ammonium-
sulfid sehr leicht lost. Wismutsulfid kommt sowohl nach Salzsiure-
wie nach Chlor-Behandlung mit Schwefelwasserstoff wieder unverindert
braun zum Vorschein, Antimonsulfid in beiden Fillen manchmal gelb
{als Sulfochlorid?), doch geht diese Farbe schon bei schwachem Er-
wirmen im Schwefelwasserstoffstrom sofort in das typische rot iber;
Arsensullid wird zwar von Chlor, nicht aber von Salzsiure-Gas an-
gegriffen,

Zur Unterscheidung des Zinnspiegels speziell vom An-
timon- und Wismutspiegel kann auch noch die Donausche
Leuchtreaktion Verwendung finden. Eine Perle reinsten Calcium-
0Xyds in der Wasserstoff-Flamme am Ende der Zersetzungsréhre ge-
gliiht, 148t weder die kornblumenblaue Lumineszenz, die fiir Wismut'),
noch die himmelblaue, die fiir Antimon?) charakteristisch ist, er-
scheinen. Auch wenn man sie mit der in Salzsiure geldsten Spiegel-
substanz trinkt, bleibt sie in der Regel frei von jedem Aufleuchten;
in einzelnen Fillen komnten wir davn allerdings ganz schwach die
himmelblaue Antimon-Luminescenz wahrnehmen, was sich wohl durch
einen ganz geringen und direkt nicht nachweisbaren Antimongehalt
des verwendeten Zinns erklirt. Man muf} ja bedenken, dafl auf dem
Weg iiber die Maguesiumlegierung Antimon fast quastitativ hydriert
wird, von Zinn dagegen nur ein verschwindend kleiner Bruchteil; im
Spiegel mufl daber Antimon gegeniiber Zinn aufBerordentlich stark
angereichert sein und der positive Ausfall der sehr empfindlichen
Leuchtreaktion wird dadurch verstindlich ?).

) 1. Donau, M. 84, 949 [1913].

% F. Paneth und E. Winternitz, loe. cit. S, 1739 und 1741.

%) Uber die Empfindlichkeit der Antimon-Leuchtreaktion bei Gegenwart
von Zion haben wir einige orientierende Versuche angestellt; sie scheint
durch groflere Mengen herabgesetzt zu werden.
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Von den hier angefiihrten Reaktionen diirfte die Un-
16slichkeit in kalter konzentrierter Salpetersiure und die
Bildung von Goldpurpur und von Kalomel nach voraus-
gegangener Behandlung mit trockenem Salzsiure-Gas fir
die. rasche Identifizierung des Zinnspiegels am meisten zu
empfehlen sein.

Die Ausbeute, in der man Zinnwasserstoff — um eine andere
Zinnverbindung kann es sich ja nach Entstehungsart, Gasnatur und
Zersetzlichkeit nicht handeln — aus der Magnesiumlegierung gewinbt,
ist bei dem bisher von uns verwendeten Verfabren ebenso schlecht,
wie beim Wismutwasserstoff; wie sich aus Wigungen des Spiegels
ergab, die ganz in der dort beschriebenen Weise durchgefiihrt wurden.
werden nur einige Tausendstel Prozent des Zinns in die Wasserstofi-
verbindung tibergefiihrt. Wir hoffen, noch wesentlich bessere Dar-
stellungsmethoden ausarbeiten zu konnen, aber auch schon bei der
bisher erzielten Ausbeute ist die Gewahr gegeben, dall man geniigende
Mengen reinen Zinnwasserstoffs fiir chemische und physikalisch-
chemische Untersuchungen wird gewionen konnen, da uns der Ver-
such der Kondensation und Wiederveriliichtigung dieses Gases
bereits in sehr zufriedepstellender Weise gelungen ist. Wenn man
wihrend des Eintragens der Legierung vor der Zersetzuogsrohre ein
in flissige Luft taucbendes U-Rohr mit kugeliérmigen Erweiterungen
einschaltet, entsteht in der Rohre nur ein ganz schwacher Spiegel;
wenn man dann den Wasserstoifstrom direkt in das U-Rohr eintreten
lit — um die Moglichkeit eines nachtriglichen Entweichens von
Zinnwasserstolf-Gas aus dem Entwicklungsgelif auszuschlieBen —
und die Zersetzungsrohre an einer anderen Stelle erhitzt, so bemerkt
man im Verlauf einiger Minuten das allmihliche Entstehen eines
neuen Spiegels, was beweist, daB auch der kondensierte Zinnwasser-
stoff noch eine merkliche Dampftension besitzt. Wenn man das Ge-
faf mit fliissiger Luft entfernt, so entweicht kurz darauf die gesamte
kondensierte Menge und es entsteht ein Spiegel von solcher Stirke,
dafl man schon aus diesen vorldufigen Versuchen mit Sicherheit
schlieBen kann, dall mindestens der grifite Teil des kondensierten
Gases wieder veriliicbtigt worden ist,

Da wir durch Versuche auch bereits festgestellt haben, daB das
Resultat unverindert bleibt, wenn man den kondensierten Zinnwasser-
stoff einige Stunden bei der Temperatur der fliissigen Luft aufbewahrt,
ist die Moglichkeit gegeben, das (Gas anzusammeln, und es diirite
keine prinzipielle Schwierigkeif mehr bieten, grofere Mengen frei von
Wasserstoff darzustellen und zu priifen, ob seine Zusammensetzung
der erwarteten Formel SnH, entspricht und ob fir seinen Zerfall
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analoge Gesetze wie fiir die verwandten Hydride gelten. Wir hoffen
dariiber in einiger Zeit berichten zu kénnen.

Anhangsweise michten wir noch erwihnen, dafl Versuche, die
wir gemeinsam mit Hrn, A. Marschall ausgefiihrt haben, dafiir
sprechen, daB auch ein gasférmiger Bleiwasserstoff existiert.
Er bildet sich aus der Magnesiumlegierung in noch wesentlich ge-
ringerer Menge als der Wismut- oder Zinnwasserstoff; bessere Aus-
beuten erzielten wir durch ein elektrolytisches Reduktionsverfahren,
das auch fiir die Gewinnung von Wismutwasserstoff empfehlenswert
ist. Niheres wird in einer demniichst erscheinenden Mitteilung an-
gegeben werden.

227. Hugo Haehn: Die Zerlegung der Kartoffel-Tyrosinase
in Komponenten.

[Vorlaufige Mitteilung.)
(Eingegangen am 24. September 1919.)

In einer langeren Arbeit iiber die »Melanin-Bildung im auto-
lysierenden KartoffelpreBsafte, die soeben in der Biochemischen Zeit-
schrift!) erscheint, habe ich kurz darauf hingewiesen, daB in der Tyro-
sinase vermutlich ein Enzymkomplex vorliegen miisse, so daB man
die Tyrosinase-Reaktion, die Umwandlung von Tyrosin in Melanin
durch die Tyrosinase, in 3 Phasen zerlegen miisse: erstens in eine
Oxydation des Benzolkerns, zweitens iu einen Abbau des Alanin-
restes nach der Streckerschen Reaktion, und drittens miisse eine
Synthese aus den Spaltprodukten zum groBen Melaninmolekiil statt-
finden. Diese drei Reaktionen wiirden drei verschiedene Enzyme
erfordern, und man miite in der Tyrosinase ein Genienge von En-
zymen annehmen, wie es auch schon Bach und Chodat®) getan
haben.

Die praktische Melanin-Reaktion zerfillt in zwei sichtbare Phasen.
Gibt man zu 5 cem einer 0.05-proz. Tyrosinlosung mit 0.04 %, Soda-
gehalt 3—5 Tropfen KartoffelpreBsaft, so erhilt man sebhr bald, in
etwa 30—60 Minuten, eine rosarote Farbung, die mit der Zeit stirker
wird. Diesen roten Stoff will ich mit Primelanin bezeichnen.
Spiiter, nach Stunden, aber gauz langsam, geht die rote Firbung in
Violett, dann in Briunung bis Schwiirzung iiber. Der schwarze Stoff,
das Melanin, bildet sich an der Oberiliche und erfiillt allmihlich das

1} Dort auch ausfithrliche Literatur.
Y C.Oppenheimer, Die Fermente, IT S, 770 [1913).





