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[Aas d. Lehrkanzel f. anorp. u. analyt. Chem. d. Deutsch. Techn. Hochsch.i.Prag.1 

(Eingegangen am 19. August 1919.) 

1. F r u h e r e  A n g a b e n  u b e r  Z i n n w a s s e r s t o f f .  

Es ist nicht uninteressant, daB schon vor fast 100 Jabren von 
K a s t n e r  ’) die richtige Bebauptung aufgeatellt wurde, daB es ein 
Zinnivasserstoff Gas gabe, da13 sich diese Hehauptung aber auf unzu- 
liingliche und falsch gedeutete Experimente stutzte und darum in der 
chemischen Literatur , mit Stillvchweigen fibergangen wurde, bis ea 
nach drm MiBlingen neuerer Versuche zur Darstellung eines Zinn- 
wasserstoffes iiblich wurde, sogar ausdriicklich die Unfahigkeit der  
beiden Elemente, eine Verbindung miteinarider einzugeheo, in den 
Lehr- und Handbuchern hervorzuheben. D a  K a s t n e r s  Untersuchung 
aber in h e m  Ergebnis scheinbar durchaus das  Richtige trifft, habeo 
wir es, nachdem wir ’die tatsachliche Existenz eines Zinnwasserstoff- 
Gases auf anderem Wege festgestellt hatteo, nicht fur uberfIUs3ig ge- 
halten, uns eigens durch Versuche z u  uberzeugen, daB sich diese 
Verbindung nicht, wie e r  angibt, beim einfachen Lasen von Zinn in  
verdiinnten SBnren bildet. 

Hr. A. Marscha l l ,  der die Anstellung dieser Experimente iibernahm, 
lirste in eioem Rundkolben nnter Erwzrmen 1-2 g reinstes Kahlbsnmsches 
Zinn in 4 n. (bri einzeloen Versnchen auch in starkerer) Salzsaure nod leitets 
gleicheeitig einen schwachen Strom gereinigten Waaserstoffe durch den Kolben, 
einen RiickllnSkiibler und ein Chlorcalciumrohr hindurch in eioe erbitzte 
Marsh-Berzeliussche Riihre; es konnte niemals das Auftreten eines Zinn- 
spieg6ls beobachtet werden, 60 dall es ausgeschlosien ist, dall die vou 
K a s t n e r  bei seinem vie1 roheren Nachweieverfahren b-merkten Elfekte VOD 

der Bildnng nnd Zersotznng eines Zinnwasserstoffes herruhrten. 
I n  spiiterer Zeit scbeint die Darstellung des Zinnwasserstoffs nur 

selten versucht oder die erhaltenen negativen Resultate wenigstens 
nicht publiziert worden zu sein. Nur E. V o e g e l e n ,  der Entdecker 
des Germaniumwasserstoffs, teilt am SchluD seiner Arbeit mit : .Ver- 
siiche zur  Darstellung eines Zinnwasserstoffs waren erfolglos; ein 
eolcher scheint also nicht zu exi5tierenc’). Welche Versuche er an- 
gestellt hat, gibt V u e g e l e n  nicht an, dvch ist es nach dem Zusam- 
menhang wohl sicher, darj es dieselben waren, die ihn zur Anifindung 

1) K. W. G. K a s t n e r ,  Grundzfige der Physik uod Chemie (Bonn 1821); 
Archiv ffir die gesamte Naturlehre, herausgegeben von Dr. K. W. G. K a s t n e r ,  
19, 423 [1830]. a) E. Voegelen,  Z. a. Ch. 30, 325 [1902]. 
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dea Germaniumwasserstoffs gefiihrt batten, also Entwicklung von 
Wasserstoff in einer Zinnchloridlosung mittels Zink und Schwefel- 
siiure'). Da13 auf diesem Wege eine Synthese des Zinnwamerstoffs 
m6glich sei, wird ubrigens bereits durch die Uberlegung sehr unwahr- 
scheinlich gemacht, da13 sich seine Bildung sonst schon gelegentlich 
bei der in  so zahllosen Varianten und Kombinatiocen ausgefuhrten 
Marshschen  Arsenprobe a13 Sriirung biitte bemerkbar machen missen. 

Der Vollvtlndigkeit halber sei auch noch erwlhnt, daD DuterB)  
RO wie bei vielen anderen Elementen auch bei Zinn  aus  der Veriin- 
derung, die die in destilliertem Wasser kathodisch polarisierten Metalle 
im L a d e  einiger Tage oder Wochen erleiden, auf die Bildung eines 
festen Zinnbydrurs geschlossen hat, aber ohne stiirkere Beweise fiir 
seine Ansicht erbringen zu konnen. 

Nach Festdellung der Existenz eines Polonium- und Wismut- 
wasserstoffs lag der Gedanke nahe, auch beim Zinn neuerlicb nach 
einem gasformjgen Hydrid zu sucben, urn so mebr, als man hier 
ebenso wie beim Wismut verechiedene Substitutionsprodukte der noch 
nicht entdeckten Wasserstoffverbinduug, in der nach der Stellung des 
Zinns im periodischen System 4 H-Atome anzunehmen sind, bereits 
kannte; die in seinen Legierungen aufgefundenen Verbindungen 
N 4 S n  3, Cur Sn 9, Mgp Sn ", Mns Sn 3, Cop Sn 3, Pt Sn *) ebenso wie 
die recht bestiindigen Tetraalkyl- und Tetraarylderivate des Zinns 9, 
entsprechen dem Formeltypus 111 So. Allerdings sind beim Zinn aucb 
zahlreiche Metallverbindongen lestgestellt worden, die in  keiner Be- 
ziehung zu diesem Typus steben, z. €3. Ags Sn  la)>, CUS Sn "), AuSm ") 

1) Vielleicht anch mittele Natriumnmalgams. 
*) E. D u t e r ,  C. r. 109, 108 [1889]. 
0) P. L e b e a u ,  C. r. 180, 504 [lYOO]; C. H. Mathewson,  2. a. Ch. 46, 

94 [1905]; A. C.'Vournasos, B. 45, 3266 [1911]. Die analoge Kaliumver 
bindnng konnte von D. P. S m i t h  (Z. a. Ch. 56, 109 (1908]) nicht anfge 
tnnden werden. 

4) C. T. Heycock und F. H. Nevi l le ,  Proc. Royal SOC. 71, 409 [1903]; 
C. 1903, I 1251. 

6) G. G r o b e ,  Z. a. Ch. 46, 76 [1905]; N. S. Kurnakow und N. I. 
S t e p a n o  w, ebenda 46, 177 [1905]. Eine analoge Calciumverbindung dea 
Zins  existiert nicbt (L. Doliski, ebenda 57, 185 [1908]). 

8) R o b e r t  S. W i l l i a m s ,  ebenda 56, 1 [1907]. 
') K u r t  L e w k o n j a ,  ebenda 59, 293 [1908]. 
s> Fr. Doer incke l ,  ebenda 54, 333 [1907]. 
3 P. Pfe i f fe r ,  ebenda 68, 102 [I9101 (hier siehe die Utere Literatnr); 

'0) G. J. P e t r e n k o ,  Z. a. Cb, 53, 200 [1907].. 
11) C. T. H e y c o c k  und J. H. Nevi l le ,  1or.cit. 
'3 Rudolf  Vogel, Z. a. Cb. 46, 60 [1905]. 

G e r h a r d  G r i i t t n e r  und E r i c h  Krause ,  B. 80, 1802 [1917]. 



usw. und auch Dialkylverbindungen I), scheinen bestandig zu sein. Am 
stiirksten sprach nach unserer Meinung fiir die  Miiglichkeit einer 
Zinnwasserstoff-Synthese die Tatsache, dalj beim Germanium die Bil- 
dung des Hydrids noch so suljerordentlich leicht - aus der  Losung 
des Chlorids durch nascierenden Wasserstoff - erfolgt; es schien uns 
daraus fast mit Sicherheit hervorzugehen, da13 i n  der Gruppe IVB 
des periodischen Systems inindestens noch das  nachst hohere Homo- 
loge des Germaniums sich auf irgend einem Wege wiirde mit Wasser- 
stoff vereinigen lassen; ebenso wie i n  den Gruppen V B  und VIB auf 
den leicht darstellbaren Antimon- und Tellurwasserstoff noch der 
echwer erhaltliche Wismut- und PoloniumwasserstofF folgt. Die dort 
gewonnenen Erfahrungen gaben auch bereits den Hinweis, die Ver- 
suchsanordnung so empfindlich zu wahlen, da13 Tausendstel Prozente 
noch gefa5t werden konnten. Die auf Grund dieser uberlegungen 
angestellten Versuche gaben bald das erwartete Resultat ”. 

3. N a c h w e i s  d e r  E x i s t e n z  e i n e s  g a s f o r m i g e n  

Wir mochten gleich zu Beginn hervorbeben, d a b  wir die Dnr- 
stellung und den Nachweis des Zinnwssserstoffs m i t  den einfachsten, 
seit Dezennien in jedem chemischen Laboratorium befindlichen Hilfs- 
mitteln (Rose-Tiegel, Woulfesche  Flasche, M a r s h -  B e r z e l i u s s c h e  
Riihre usw.) ausluhren konnten, so dalj es  einigermaflen iiberraschend 
ist, daB seine Existenz so lange verborgen geblieben, ja sogar geleugnet 
worden ist. 

A h  Ausgangsmaterial fur die Gewinnnng wBhlten wir ebenso wie 
beim Poloniuni und Wismut die Magnesiumlegierung; sie empfahl sich 
deswegen, weil sie die Verbindung MgaSri enthalt, die - gersde so 
wie die entsprechende Wismutverbindung Mg, Bia - im Schmelz- 
pnnktsdiagramrn durch einen scharf ausgepriigten dystektischen Punkt  
eusgezeichnet ist, der sogar hijber liegt, als die Scbmelzpunkte der 
reinen Komponenten Dies spricbt fur das Auftreten einer starken 
chemischen Affinitat bei BilJung der Verbindung *); man konnte also 

I)  E. F r a n k l a n d ,  A. 88, 329, 339 [1853]; G. B. Buckton ,  ebenda 
112, 220, 226 [18;9]; A. C a h o u i s ,  ebenda 114,  354, 371 [1860]; 
E. F r a n k l a n d  und A.  Lawrance ,  SOC. 35, 130 [1879]. 

Z i n n w a s s e r s t o f f s .  

Vergl. .Die Naturmissenschaltena 7, 483 [ 19191. 
a) G. G r u b e ,  loc. cit.; N. S. K u r n a k o w  nnd N. I .S tepanow,  1oc.cit. 

DaB sich diese Verbindung auch bei gewohnlicher Temperatur bildet, wenn 
die in stdchiometrischem Verhaltnis niiteinander gemivrhten geraspelten Me- 
talle starkem Drock ausgesetzt werden, hat G. Masing  (Z. a. Ch. 62, 265 
{1909]) nachgewiesen. 

‘) N. S. K u r n a k o w  und N. I. S,tepanow, loc. cit., 5. 186. 
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erwarten, da13 hier die negativen Valenzen des Zinns, die fur die 
Hiodung der H-Atome niitig sind, bereits i? Tatigkeit getreten, oder, 
mehr physikalisch als chemisch ausgedriickt, dalJ die Zinnatome 
bereits durch Aufnabme von Elektronen negativ geladen sind. 

Beziiglich unserer Metbode der D a r s t e l l u n g  u n d  Z e r s e t z u n g  
d e r  ~ lC1Rgnes inm-%inn-Legierung konnen wir uns  sehr kurz 
fassen, da  sie sich in keinem wesentlicben Punkt  von dem fur 
Wisniut auegearbeiteten Verfahren u,nterscheidet I). I n  der dort be- 
schriebenen Weise rnischten wir Magnesium in Form YOU Spiinen 
(mach G r i g n a r d a :  yon K a h l b a u m )  mit Zinnfeilicht im Gewichts- 
verhlltnis 1 : I oder 2 : 3 i n  eineni' Eisentiegel und schmelzren die 
beideo Metalle in einem durch einen Roseschen Tiegeldeckel einge- 
fuhrten Warserstoffstrom zusarnmen. A s  Zinn wahlten wir das  reinste 
Kah1h:iumsche Prapamt, i n  dem M y l i u s  nicht einmal 0.01 O/O an 
Gesarntverunreinigung durch fremde Beatandteiie aufgefundeu hat '). 
AuBer den dort angegebenen, in einigen Tausendstel Prozent vorbnn- 
denen Stoffen (Kupfer, Blei, Eisen, Schwefel) scheinen nach unseren 
weiter unten bespmcheneu Leuchtreaktioneu auch ganz minimale 
Spureri von Antimon dxrin entlialten zu sein. Zu eiuzelnen Versuchen 
verweudeten wir statt des  K a h l b a u n i s c h e n  Zinns mit demselben 
Erfolg auch ein M e r c k  sches Zinnpraparat (wheniisch reines %inn in 
Plattena). 

Die erbaltene Legierung, welche einen blaulichen Farbton zeigt, 
der jedenfalls von der  darin enthaltenen, als wtahlblauK 9 beschrie- 
benen Verbindung MgzSn herriihrt, wurde rasch gepulrert und in 
rinem Exsiccator aufgehoben. %u ihrer Zersetzung verwendeten wir 
meijt 4-n. Salzsiiure, versuchsweise rnit ebenso gutem Ergebnis auch 
4-n. Schwefelsiiure; gleich starlre Salpetersaure erwies sicb als un-  
brauvhbar. Als EntwicklungsgefaB wahlten wir diesnial nicht wie 
beim Wismut ein Kiilbchen mit dreifach durchbohrtem Stopfen, son- 
deru eine 9Voulfesche Flnsche vun 500 ccm Inbalt mit drei Tubuscen, 
Tropftrichter und 'Abflu13, um die Mijglichkeit zu haben, wihrend des 
Versuches die Saure beliebig oft erneuern und so grlillere Quantitaten 
Legierung zersetzen z u  kirnnen. Das aus der Flasche entweichende 
Gasgemisch passierte zuerst ein dichtes Wpttefilter, sodann ein Chior- 
calcium- und ein Phosphorpentoxyd-Rohr und abernials ein Watte- 
fitter, worauf es in eine Hartglasrohre eintrat, die wir in der Regel 
gar nicht in der von der h la rshschen  Arsenprobe her bekannten 

I) s. F. P a n e t h  und E. W i n t e r n i t z ,  B. 51, 1728, 1730f. [1918]. 
2, F. M y l i u s ,  2. a. Ch. 74, 407, 420 [1912]. 
3, G. G r u b e ,  loc. cit. S. 83. 
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Weise rerjiingten, um sie an beliebigen Stellen erhitzen zu konnen; 
die Spiegel wurden auch in Rohren von 3--6 mm innerer Weite noch 
deutlich genug. 

J e  nach der Geschwindigkeit des Wnsseratoffstronies, die natiirlich 
auch FOR dem rascheren oder langsameren Eintragen der Legierung 
abhiingt, setzt sich vor oder hinter der unter der Zersetzungsrohre bren- 
nenden B u n s e n - F l a m m e  ein ringforniiger M e t a l l s p i e g e l  ab, und zwar 
stets sehr nahe neben der erhitzten Stelle, was i h n  sofort von dem fluch- 
tigrn Arsenspiegel unterscheiden IBBt. Solange der Spiegel noch sehr 
schwach ist, IiiBt e r  sich durch Erliitzen mit einem starken B u n s e r i -  
Brenner rertreiben, etwas krhftigere Niedrrachllge widerstehen aber 
und komnien auch beim starksten Erhitzen niir ins Gluhen, ohne 
ihre Stellung zu verlndern oder auch n u r  ibre scharfen Rander ein- 
zubiil3en. Diese Beobachtungen beweisen, daB sich das bier abge- 
setzte Metall nur bei sebr hoher Temperatur verdampfen IaBt ,  was 
gut mit den1 Berbalten dea Zinns ubereinstimmt; dean selbstverstand- 
lich darf man nicht aus  dem Umstand, dnB s k h  manchmal sowohl 
vnr wie hinter, aber niemals in dem direkt von cier B u n  sen-Flanime 
erhitzten Teil der  Glasrohre ein Spiegel absetzt, den SchluB ziehen, 
dali eio Metall Forliege, von dern kompakte Massen bei dieser Tern- 
peratur verdampfen. was durchaus gegen Zinn sprechen wiirde ’). Das 
durch Zersetzuog dea Hydrids entstandene elernentare Metal1 befindet 
sich zuniichst j a  in atomiatischer Verteilung irn W:tsserstoff schwebend, 
in einer Forniart, die man mit K o b l s c h i i t t e r * )  als SPseudogas- 
zustanda bezeichnen kann, und seine cberfuhrung in den echten Gas- 
zustand ist jedenfalls vie1 leichter als die molarer Mengen. 

Besonders dcotlicli kann man dic Kcigung des Zinns, sich unmittelbnr 
nebcn der heidesten Stelle des Zerscizuugsrohres nicderauschlagen, tladurch 
machen, daB inan die Bunsen-Plamme so einstellt, daB dcr innere hlauc 
Kegel die Glasr8hrc beriihrt; auf dem kleinen Fleck der Glasxaudung, der 
dadurch anf etwas tieferer Temperatur als die gliihcndc Umgebung gcihalten 
wird, setzt sich dann auch ein Teil des Metalls ab, eine Reaktion, die bei 
Arsen iiberhaupt nicht, bci Antimou nur dann erhaltcn werdeo kann, wenn 
man einen gr6Beren Teil dcr Glasrohrc von dcm inneren Kcgel des Bunsei i -  
Brenners umspulen l d t .  Ziqn sctxt sich in letzterem Fall nicht mehr aul 
den1 ganzen Fleck nb, sondern nur als Streifen lings dcr charakteristischeii 
Kaumkurve, in der der blnue Flammenkegel das zylindrische Glasrohr 
schneidet. 

1) Uber die Schaicrigkeiten der Destillation des Zinns und dic erstcn 
geiungenen Versuche s. F r a n z  P i s o h e r  und E r i c h  Tiede ,  B. 44, 1711 
und 1717 [1911]. 

*) V.Kohlschi i t ter ,  Z. El. Ch. 18, 837, 538 [1912]. 
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Die F a r b e  ' d e s  Z i n n s p i e g e l s  ist j e  nach der Stelle, a n  der  er 
sich abgesetzt hat, verschieden, und bei starker Ausbildung kann man 
oft drei Ringe unterscheiden : der unmittelbar der erhitzten Stelle 
folgende ist weiljlichgrau, daran anschlieDend kommt ein schwarz- 
grauer bis schwarzer und zuletzt ein brauner, allmiiblich verlaufender. 
Falls sich der Spiegel vor der Heizstelle niedergescblagen hat, sind 
dieselben Farben i n  umgekehrter Reihenfolge z u  sehen, also - in 
der Richtung des Gasstl;oms - zuerst braun, dann grau'). Der 
ganze Habitus erinnert ungemein an den Wismutspiegel, wir haben 
gelegentlich vollstiindig gleich aussehende und ohne chemiscbe. Re- 
aktion nicht zu unterscheidende Zinn- und Wismutringe erhalten. 
Nachst dem Wismutspiegel kann auch .der Antimonspiegel manchmal 
Hbnlich ausfallen, namentlich was  die Eigentumlichkeit betrifft, daB 
stets der graue Teil der Flamme niiher liegt als der braune; doch 
kornrnt es beirn Antimoospiegel uberbaupt seltener zur Ausbildung 
des braunen Ringes und der schwarzgraue Teil uberwiegt jedenfalls 
stark. Der Arsenspiegel ist durcb seine bekannte, von braun bis 
scb warz gehende stark spiegelnde Farbung charakterisiert - bei 
gleichzeitiger Ausbildung liegt hier der braune Ring der  Flamme 
n5her -, noch deutlicber aber durch die um etwa 1 cm gr6Bere 
Entfernung seines Beginns von der erhitzten Rohrstelle; diesem Um- 
stand ist es auch zn verdanken, daS geringe Arsenmengen, die etwa 
iu  der z u r  Zersetzung der Legierung dienenden Saure vorbanden und 
dann nirht fernzuhalten sind, die typiscbe Ausbildung des Zinnspiegels 
u n d  seine Reaktionen nicht zu staren vermogen. 

Zur I d e n t i f i z i e r u n g  d e s  S p i e g e l s  konnen verschiedene fiir 
Zirio charakteristische Reaktionen dienen : 

Kalte konzentrierte S a l p e  t e r s a u r e  greift ihn nicht merklich 
an, wahrend Areen-, Antimon- und Wisrnutspiegel durch sie sofort 
gel6st werden. 

Kalte konzentrierte S a l z s i i u r e  lost ihn augenblicklich; dies 
bildet eine gute Unterscheidung gegenuber Amen und Antimon, nicht 
gegeniiber Wismut. 

Frisch bereitete N a  t r i u m  h y p  o c h l o r i  t -L  os u n g  verandert ihn 
ebenso wenig wie einen Antimon- oder Wismutspiegel, wahrend Arsen 
sofort gelast wird. 

1) Es wird interessant sein zu untersuchen, ob hier verschiedene Modi- 
fikxtiooen des Zinns vorliegen oder ob . der ganze Spiegel nweiBes(: oder 
>>,praiiesa Zinn ist, und ob die Entstehung der einen oder anderen Porni von 
der Tcmperatur, bei tler die Zersctzung des Zinnwasserstoffs erlolgt. und die 
gerviB auch untertialh des Umwandliingspunlites TO? IS0 gehalten werden 
k n n n ,  abliinKt. 

132' 
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Gelbes A r n m o n i u r n s u l f i d  lost ihn langsam, etwa so \vie Arsen, 
wiibrend Antirnon deutlich rascher verschwindet, Wisrnut dagegen 
seine Farbe vertieft. 

l'rockenes S al z s L u  r e -  G a s  rnacht such starke Zinnspiegel fast 
augenblicklich unsichtbar; Wismut reagiert langsamer und die Spiegel 
siud nuch nach der Urnwandlung ins Chlorid in weifilicher Fartie 
Ieicht wahrzunehmen j kriiftige Arsen- und Antimonspiegel werden 
nicht sichtbar angegriffen. 

Die nicht oder nur  sehr schwer niehr zu erkennenden niit Salz- 
shire-Gas behandelten Zinnspiegel gelren simtiiche Reaktionen ties 
Z i n n c h l o r u r s :  

Eine verdiiunte, nur schwacli briunliche hlischung von K ali  u 111- 

f e r r i c y a n i d  und F e r r i c h l o r i d  1a13t beim I-lineinsaugen iu die 
Riihre den ganzen Spiegel sofort i n  der starlcen Farbe des Berliner- 
blaus wiedererscheinen ; ein rnit Salzsiiure-Gas behnndelter Antimcin- 
spiegel zeigt oberflachlich auch, aber i n  vie1 schwacherem Jln16, Ber- 
linerblau-Bildung. 

I-proz. G o l d c h l o  rid-Lijsung ergibt heim Eintreten in die Riilire 
an der Stelle des Spiegels die schiinen und charaliteristischen Farbeo 
des Cass iusschen  Goldpurpurs, je nach der StHrke von violett bis 
rotbraun variierend; bei hntimon tritt diese Reaktion niemals nuf, 
m a n  beobachtet n u r  a n  einzelnen I'unkten Weilifirbung infulge Hil- 
dung von hntimonsaure'). 

Eine Liisung von Q u e c k s i l b e r c h l o r i d  bewirkt das  Erscheirirn 
eines weiIjen Spiegels von Kaloniel; dieser lafit sich noch eigens da- 
durch sicherstellen, daB er  nach deli1 dusspiilen der Robre beim 
lhrchblasen von A m m o n i a k  sich augenblicklich dunkel grunlichbraun 
farht, in dernselben Ton, den auch das durch Zinnchloriir aus  Lij- 
sungen von Quecksilberchlorid gefdlte Gernisch von Stannihydrat iind 
Kalomel unter Ammoniak-Einwirkung nnnimmt nnd der sich voii dem 
i)scbooen Schwarza des reinen nrit Ammoniak behandelten nKnlumel~ 
etwas unterscheidet. Beim Licgen an der Luft  verblaat der Spiegel 
xllrnahlich und wird irn Laufe riniger Tage wieder weiB, kann aber 
durch neuerliches Daruberleiten von Aniinoniak sofort wieder duri lie1 
gefarbt werden - ein Verhnlteu, da13 nuch a n  dern mit Ammoniak 
behandelten Kalomel-Niederschl~tg beubacbtet werden kann *). Anti- 
niontrichlorid ist nicht irnstande, Quecksilberchloricl zu Knlornei zir 
reduzieren 9, nocb weniger natiirlich Wismut.trichlorid. 

1) s. z. B. H. Rose,  Hnndbuch der annlyt. Cheniie, hcrausgegeben vou 
R. F in  kener  (Leipzig 1867), s. 428. 

2) s. z. B. J a t i n d r a n i t h  S e n ,  %. a. ('11. :is, iY7, 2000 [ lSN',J. 
3j H. H o s e ,  loc. cit. S. 4'29. 
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S c  h w e f e l  w a s s e  r st  o i f  - G  a s  fiihrt das unsicbtbare Zinnchloriir 
in  braunes Zinnsulfiir uber; dabei ist schwaches Erwarmen mit der 
B u n s e n - F l a m m e  giinstig. Farbloses A m m o n i u m s u l f i d  ist nicht 
imstande, das Sulfur zu h e n .  S a l z s a u r e - G a s  bewirkt Ruckver- 
wnndlung in Zinncbloriir, C h l o r g a s  dagegen Uberfiihruog in Zion- 
cblorid; beide Umsetzungen geben augenblicklich vor sich und na -  
mentlich das  Cblnr-Durchleiten mu13 wegen der Fluchtigkeit des Zinn- 
chlorids sofort unterbrochen werden. wenn man noch weitere Re- 
rtktionen anstellen will, z. B. die sehr charakteristische, da13 neuer- 
liches 1)urchleiten von S c h  w e f e l  w a s s e r s t  of f -  G a s  unter schwachem 
Erwiirmen ein gelbes Sulfid erscheinen IaiBt, das sich nunmehr, dern 
Verhalten des Zinnsulfids eutsprechend, in farblnsem. A m m o n  iurn-  
s u l f i d  aehr leicht liist. Wisniutsulfid konirnt sowohl nach Salzsaure- 
wie nacb Chlor-Behandlung rnit Schwefelwasserstoff wieder unverandert 
brauu zurn Vorscheiii, Antimonsulfid in beiden Fillen mancbmal gelb 
(ah Sulfochlorid?), doch geht diese Farbe schon bei schwnchem Er-  
warrnen im Schwefelaasserstoffstrom sofort in das typische rot uber; 
Arsensulfid wird zwar von Chlor, nicht aber von Salzsaure-Gas an- 
gegriffen. 

Zur U n t e r s c h e i d u n g  d e s  Z i n n s p i e g e l s  s p e z i e l l  v o m  h n -  
t i m o n -  u n d  W i s m u t s p i e g e l  kann auch noch die D o n a u s c h e  
L e u c h  t r e a k  t i o n  Verwendung linden. Eine Perle reinsten Calcium- 
oxyds in der Wasserstoff-Flamme am Ende der Zersetzungsrohre ge- 
gluht, 1aSt weder die kornblumenblaue Lumineszenz, die fur Wisrnut'), 
noch die himmelblaue, die fur Antimon 2, charakteristisch ist, er- 
scheinen. Auch wenn man sie mit der in Salzsaure geio3ten Spiegel- 
substanz trankt, bleibt sie i n  der Regel frei von jedeni hufleuchten; 
i n  einzelnen Fallen kormten wir dnun allerdings ganz schwacb die 
himmelblaue Antimon-Luminescenz wahrnehmen, was sich wohl durch 
einen gnnz geringen und direkt nicht nachweisbaren Antimongehalt 
d e s  verwendeten Zinns erklart. Man muB j a  bedenken, daB auf dern 
Weg uber die Magnesiumlegierung Antimon fast quantitativ hydriert 
wird, von Zinn dagegen nur ein verschwindend kleiner Bruchteil; im 
Spiegel muB daher Antimon gegenuber Zinn auflerordentlich stark 
angereichert sein und der positive Ausfall der sebr empfindlicbeu 
Leuchtreaktion wird dadurch verstiindlich 

') I .  D o n a u ,  M. 34, 949 [19131. 
p, F. P a n e t h  und E. W i n t e r n i t z ,  loc. cit. S. 1739 und 1741. 
3, Uber die Empfindlichkeit der Antimon-Leuchtreaktion bei Gegenwart 

von Zinn haben nvir einige orientierende Versuche angestollt; sie scheint 
Qurch grbBere Mengen herabgesetzt zu werden. 
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g e g a n g e n e r  B e h a n d l u n g  rni t  t r o c k e n e m  S a l z s a u r e - G a s  fur 
d ie .  r a s c h e  I d e n t i f i z i e r u n g  d e s  Z i n n s p i e g e l s  a m  m e i s t e n  z u  
e m p f e h l e n  s e i n .  

Die A u s b e u t e ,  in der man Zinnwasserstoff - urn eine andere 
Zinnverbindung kann es sich ja  nach Entstehungsart, Gasnatur und 
Zersetzlichkeit nicht handeln - aus  d p  Magnesiumlegierung gewinnt, 
ist bei dem bisher voii uns verwendeten Verfahren ebenso schlecht, 
wie beim Wismutwasserstoff; wie sich aus Wagungen des Spiegels 
ergab, die ganz in der dort beschriebenen Weise durchgefuhrt wurden. 
werden nur einige Tausendstel Prozent des Zinns  in die Wasserstofl- 
verbindung ubergefuhrt. Wir hoffen, noch wesentlich bessere Dar- 
stellungsmethoden ausarbeiten zu konnen, aber auch schon bei der  
bisher erzielten Ausbeute ist die Gewahr gegeben, daB man genugende 
Mengen reinen Zinnwasserstotfs fiir chemische und physikalisch- 
chemische Untersuchungen wird gewinnen konnen, d a  uns  der Ver- 
such der K o n d e n s a t i o n  u n d  W i e d e r v e r f l i i c h t i g u n g  dieses Gases 
bereits i n  sehr zufriedenstellender Weise gelnngen ist. Wenn man 
wahrend des Eintragens der  Legierung vor der Zersetzungsrohre ein 
in fliissige Luft tauchendes U-Rnhr mit kugelfiirmigen Erweiterungen 
einschaltet, entsteht in  der Rohre nur  ein ganz schwacher Spiegel.; 
wenn man dann den Wasserstoffstrom direkt in das  U-Rohr eintreten 
l a B t  - urn die Moglichkeit eines nachtraglichen Entweichens VOD 

Zinnwasserstoff-Gas aus dem EntwicklungsgefaB auszuschliel3eu - 
und die Zersetzungsrohre a n  einer anderen Stelle erhitzt, so bemerkt 
man irn Verlauf einiger Minuten das  allmahliche Entstehen eines 
neuen Spiegels, was beweist, daB auch der kondensierte Zinnwasser- 
stoff noch eine merkliche Dampftension besitzt. Wenn man das  Ge- 
fill3 mit fliissiger Luft entfernt, so entweicht kurz darauf die gesamte 
kondensierte Menge und es  entsteht ein Spiegel von solcher Starke, 
dal3 man schon aus diesen vorlaufigen Versuchen mit Sicherheit 
schlieBen kann, da13 mindestens der gro13te Teil des kondensierten 
Gases  wieder verfluchtjgt worden ist. 

Da wir  durch Versuche auch bereits festgestellt haben, daB das  
Resultat unverandert bleibt, wenn man den kondensierten Zinnwasser- 
stoff einige Stunden bei der Temperatur der  flussigen Luft aufbewahrt, 
ist die Moglichkeit gegeben, das  Gas anzusammeln, und es diirite 
keine prinzipielle Schwierigkeit mehr  bieten, groBere Mengen frei VOD 

Wasserstoff darzustellen und zu priifen, ob seine Zusammensetzung 
der erwarteten Formel SnHI entspricht und ob fur  seinen Zerfall 



analoge Gesetze wie fur die verwandten Hydride gelten. Wir hoft'en 
dariiber in einiger Zeit bcrichten zu konnen. 

Anhangsweise mochten wir noch erwahnen, daB Versuche, die 
wir gemeinsam mit Hrn. A.  M a r s c h a l l  ausgefiihrt haben, dafur 
Fprechen, daB auch ein g a s f o r m i g e r  B l e i w a s s e r s t o f f  existiert. 
E r  bildet sich aus der Magnesiumlegieruog in noch wesentlich ge- 
ringerer Menge als der Wismut- oder Zinnwasserstoff ; bessere Aus- 
Iieuten erzielten wir durch ein elektrolytisches Reduktionsverfnhren, 
das auch fiir die Gewinnung von Wismutwasserstoff empfehlenswert 
ist. Naheres wird in einer demnachst erscheinenden Mitteiluog an- 
gegeben werden. 

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

[Vor 1 j u  f i ge  Mit t  e il  u n g.] 

(Eingegangen am 24. September 1919.) 

I n  einer Iangeren Arbeit iiber die ,Melanin-Bildung im auto- 
lysierenden KartoffelpreBsafta, die soeben in der Biochemischen Zeit- 
schrift') erscheint, habe ich kurz darauf hingewiesen, daB in der Tyro- 
sinase vermutlich ein Enzymkomplex vorliegen musse, so dnB man 
die l'yrosinase-Reaktion, die Urn wandlung von Tyrosio in Melanin 
durch die Tyrosinase, in 3 Phasen zerlegen rniisse: erstens i n  eine 
Oxydation des Benzolkerns, zweitens iu einen Abbau des Alanin- 
restes nach der S t r e c k e r s c h e n  Reaktion, und drittens miisse eine 
Synthese aus den Spaltprodukten zum groBen Melaninmolekul statt- 
finden. Diese drei Reaktionen wurden drei verscbiedene Enzyme 
erfordern, und man miiBte in der Tyrosinase ein Genienge von En- 
zymen annehmen, wie es auch schon B a c h  und C h o d a t 2 )  getan 
haben. 

Die praktische Melanin-Reaktion zerfallt i n  zwei sichtbare Phaseo. 
Gibt man zu 5 ccm einer 0.05-proz. Tyrosinliisung mit 0.04 o/o Soda- 
gehalt 3-5 Tropfen Kartoffelprefisaft, so erhalt man sehr bald, in 
etwa 30-60 Minuten, eine rosarote Farbung, die mit der Zeit starker 
wird. Diesen roten Stoff will ich mit P r a m e l a n i n  bezeichneo. 
Spater, nach Stunden, aber ganz langsarn, geht die rote Farbung in 
Violett, dann in Briiunung bis Schwarzung iiber. Der  schwarze Stoff, 
dau Melanin, bildet sich an der Oberflache und erfiillt allmlhlich das  

I )  Don auch ausfiihrliche Literatur. 
*) C. Oppenheimer ,  Die Fermente, 11 S. 770 [1913]. 




