
mit Jod verbundene Molekulgruppe genau wie Kalium und Natrium; 
sie ist in jeder Beziehung ein organisches Metalla. 

Der wesentliche Unterschied gcgeniiber den Alkalimetallen liegt 
n u r  dario, daB die Spaltung des Tetraathyl-ammoniums schon bei 
tiefen Temperaturen einsetzt, wahrend die Spaltung der Blkalimetalle 
selbst durch die starksten elektrischen Krafte bisher' nicht gelungen ist. 

l o  orientierenden Versuchen wurde festgestellt, da13 T e t r a -  
m e t h y l -  und T e t r a - n - p r o p y l - a m m o n i u m j o d i d  bei der Elektro- 
l p e  die gleicheii Erscheinungen geben, nicht aber das T r i a t h y l -  
p b e n y l - a m m o n i u m j o d i d ,  bei dem sich a n  der Kathode sofort ein 
braunes 61 ausscheidet, das  ale N - U i a t h y l - a n i l i n  erkannt wurde. 
In diesem Verhalten gleicht der Komplex also den] Ammonium selbst; 
es bleibt aber noch zu entscheiden, ob es diesen leichten Zerfall der 
starkeren Belastung des Ammonium-StickstofFs durch die Phenylgruppe 
oder der Asymmetrie des Molekuls verdankt. 

Versuche, nach der Methode von H. M o i s s a n  durch Umsetzung 
von Kalium, Natrium und Calcium mit Tetraalkyl-ammoniumsalzen in 
fliissigem Ammoniak zu den freien Radikalen zu gelangen, konnten 
mangels einer charakteristischen Reaktion, die es  gestattet, Ireies 
Ammonium neben Alkalimetall in Losung nachzuweisen, noch nicht 
z u  einem entscheidenden Resultat gelangen; ebenso waren alle Be- 
rnuhungen vergeblich, andere Losungsmittel, wie Pyridin und Chloro- 
form, a n  Stelle des Ammoniaks zu verwenden. 

200. Fritz Paneth und O t t o  Norring: tfber Bleiwasserstoff. 
[Mitteilung atis dem Chemischen Institiit der Universitit Hamburg.] 

(Eingegangen am 2ti. Ju l i  1920.) 
1,  R a d i o c h e m i s c b e r  N a c h w e i s  e i n e s  g n s f o r m i g e n  B l e i -  

w a s s e r s t o f f s .  
Vor einlger Zeit wurde iiber zwei neue gasformige Hydride, den 

W i s m u t  w ass e r s  t o  f f I) und Z i n  n w a s s e r s  t o  f F?), berichtet und her- 
vorgehoben, daB zwar beim Wismutwasserstoff die Auffindung durch 
Verwendung einer radiologischen Methode erleichtert wurde, daB aber  
die Entdeckung beider schon vor langerer Zeit auch mit den iiblichen 
Laboratoriumsmitteln hatte erfolgen konnen, da  sie nach einem ein- 
fachen und haufig fur Hydride angewendeten Verfahren - Zersetzung 
einer Magnesium-Legierung - in wagbaren Mengen zu gewinnen 

im Folgenden als loc. cit. bezeichnet. 1) B. 51, 1704 und 17% [1918]; 
2) B. 5?, 2020 [1919]. 
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sind. Beim B l e i  w a s s e r s  t o f f ,  dessen Existenz in dieser Mitteilung 
bewiesen werden soll, ist es  dagegen nicht verwunderlich, daB er  
bisher der Aufmerksarnkeit entgangen und - zum Unterschied vom 
Wismut und Zinn - auch keinerlei systematische Versuche zu seiner 
Synthese unternommen worden sind. 'Auch unsere Experimente mit 
inaktivem Blei zeigten zunachst nur, daB nach den gebrauchlichen 
hiethoden das  IIydrid dieses Elementes nicht zu gewinnen ist, so 
daS hier erst die Kenntnis der  WasserstofF-Verbindun~en der Atom- 
analogen Zinn und Wiamut und die gunstigen , mit radioaktivem 
Blei erhaltenen Ergebnisse den Anreiz geben konnten zu ziemlich 
muhsamen und lange negativ verlaufenden Versuchen, die schlieBlich 
auf einem neuartigen Weg das angestrebte Ziel erreichen lieBen. 

D a  das Element Blei in verschiedenen Arten vorkommt, von 
denen einige radioaktiv sind, schien es am zweckmaBigsten, zunachst 
- ebenso wie beim Wismut - mit Hilfe des  Elektroskops nach 
seinem Hydrid zu suchen I ) .  Die dort angestellten Versuche hatten 
bereits zu einer einschrankenden Behauptung iiber die Moglichkeit 
einer Bleiwasserstoff-Darstellung gefubrt: D8 stets r a d i o a k t i v e s  
B l e i  ( T h o r i u m  B) gleichzeitig mit dem r a d i o s k t i v e n  W i s m u t  
( T h o r i u m  C) in Form seiner Magnesium-Legierung zersetzt wurde 
und sich doch nur Wismut im Elektroskop nachweisen IieB, wurde 
geschlossen, daB das Element Blei sentweder kein Hydrid zu bilden 
imstande ist, oder, vorsichtiger ausgedriickt, daB aus einer Blei- 
hlagnesiumlegierung sich unter gleichen Bedingungen nicht einmal 
ein Prozent der beirn Wismut schon SO geringen Ausbeute gewinnen 
iaBtaa). E s  handelte sich nun  darum, die Untersuchungsmethode ge- 
siigend zu verfeinern, um auch noch unterhalb dieser Grenze b e s t i n h e  
Aussagen machen zu klinnen. 

Wir  gingen zu diesem Zweck so vor, daB wir nicht mehr wie 
bei den Versuchen mit Wismutwasserstoff das  entwickelte Gas direlit 
i n  ein Emanations-Elektroskop leiteten, sondern durch eine erhitzte 
Hartglasrohre streichen lieBen, wobei sich, wie schon gezeigt3), durch 
quantitative Zersetzung des Thorium-C-Wasserstoffs ein unsichtbarer 
BSpiegelg vom Thorium C vor und hinter der erhitzten Stelle des 
Robres niederschlagt. Wenn man hierauf das Glasrohr i n  Stucke 
von 1.5-2 cm Lange zeruchneidet, die einzelnen Stucke zerstoot 
und die erhaltenen Splitter auf Metallschiilchen ausbreitet - wobei 
man darauf achten muB, daB alle Splitter, soweit bei ihnen noch die 
Kriimmung zu erkennen ist, mit der konkaven Seite nach oben liegen -, 

1) Uber die Methode siehe loc. cit. S. 1906 fE. 
2, loc. cit. S. 1727. 3, loc. cit. s. 1718 f f .  
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kann man die Messungen aus mehreren Griinden') einfacher und 
gleichzeitig genauer ausfuhren, als im Emanations-Elektroskop. 

Wir stellten die Versuche in der Weise an, daB wir Magnesium- 
pulver (Merck)  zwischen 2 Uhrglrisern mit Thorium B und Thorium C 
aktiviertena) und zwar mit Rucksicht auf die Empfiridlicbkeit der 
Blei- Magnesium-Legierung gegen Feuchtigkeit 3, diesmal in einem 
Exsiccator. Das Pulver wurde etwa '/s Stunde nach der Entnahrne, also 
nach volligem Absterben der adsorbierten Thorium-Emanation unter 
Verwendung einer Woulfeschen Flasche4) i n  0.2-n .  oder l a  Salz- 
s h r e  eingetragen und das  entwickelte Gasgemisch mit Hilfe eines 
Wasserstoflstroms zuniichst durch ein Wattefilter wechsehder Stiirke 
und dann durch eine erhitzte Hartglasrohre getrieben. Vor und 
hinter der heiBen Stelle schied sich dabei, wie die in der oben be- 
schriebenen Weise rorgenommenen Messungen ganz im Einklang rnit 
unseren friiheren Ergebnissen zeigten, fast reines Thorium C aus; 
in den ersten Stunden war keine Abweichung vom reinen G A b f a l l a  
zu bemerken, nach dem Sinken der Aktivitat auf wenige Prozente 
trat aber bereits eine nachweisbare Verlangsarnung ein, und nach 
24 Stunden, wenn das Thorium C prakt'isch vollig abgeklungen sein 
miiBte, war  noch eine rnit der  beschriebenen Bnordnung gut rneBbsre 
Aktivitat iibrig, die nunmehr bis zu ihrem Verschwinden tagelang 
genau mit der Periode des Thorium B abfie15). Nach Beriicksichti- 
gung der notwendigen Korrekturen - namentlich Reduzierung der 
B- und G-Messungen auf die gleiche Zeit - ergab sich, dafi die 
Gesamtmenge des in die Rohre gelangten Thorium B bei Verwendung 
eines leichten Wattefilters fast l o l o  der zum iibergegangenen Thorium C 

1) Der natiirliche Abfall, der hier bereits von der GrijBenordnung der 
zu bestimnienden Aktivitat ist, kann zwischen den Messungen stets kontrolliert 
aerden; auoerdem fallt die Storung der Anfangsmessnngen (vgl. 1. c S. 1712) 
fort; ferner sind Spuren von Emanation (vgl. 1. c. S. 1710 u. 1713) unschad- 
lich, da sie unzersetzt durch die heil3e Zone streichen. 

2) l'ergl. loc. cit. S. 1710 f. 
3) Die darin enthaltene Verbindung hlgsPb nird durch die Loftfeuchtig- 

keit vie1 rascher zersetzt, als MgzSn oder gar IkfgJBia (K. J. S tepanow,  
Z. a. Ch. 78, 1, 1 1 ,  26 [l91?]). 

') Naheres siehe 13. 52, 8023 119191. 
3) Kleine Abweichungen konnen dad'urch hervorgerufen werden, daB sic11 

a n  der Stelle des aktiven Beschlags auch ein schwacher meil3er Spiegel - 
wahrscbeinlich Si& aus zersetxtem Siliciumwasserstoff - absetzt, der durch 
seinen wechselnden Wassergehalt die Starke der CL- Strahlung in unregel- 
rniiUiger Weise beeinfluBt ; diese Stitrungen tragen aber einen ganz anderen 
Gharakter als die durch Beimenguugen einer lremden radioaktiven Substanz 
hervorgerufenen und kijnnen die Erkennung des Thorium B nicht erschwren. 
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eeborenden Gleichgewichtsmenge betrug, durch starkere Filter wesent- 
lich vermindert und durch ein besonders dichtes a u f  etwa den 
20. Teil dieses Wertes herabgedruckt wurde, aber auch iS diesern 
Fall noch zweifelsfrei nachzuweisen war. Nun belauft sich die Aus- 
beute an Thorium C nach den seinerzeit im Wiener Radium-Institut 
vorgenommenen Messungen') auf einige Promille der Ausgangsmenge; 
unter Zugrundelegung dieses Wertes folgt, dalj bei Thorium B die 
Ausbeute je nach dem Filter zmischen lopti und schwankt. 
Kine Anderuug der Kouzeotration dcr Siiure erwies sicli innerhalb 
der angewendeten Grenzen als gleichgultig. 

Aus den geschilderten Versuchen zogen a i r  den Scblulj, da13 bei 
der Zersetzung einer Blei-Magnesium-Legierung durch verdunnte Salz- 
&re stets ein sehr kleiner Hruchteil des Bleis in gasfijrmigen 
Hleiwasserstoff verwandelt wird. Allerrlings konnten wir diesen 
SchluB hier nicht so wie beim Wismutwssserstoff durch den Hinweis 
auF das andere nicht in merkbnrer Menge ubergehende Radio-Element 
stutzen, und auch der Nachweis der Gasnatur dureh Kondensation 
und Wieder-Verfliicdtigung wzr bei der geringeren Aktivitat des uns 
hier zur Verfiigung stehenden Praparates und der hundertmal schlech- 
teren Ausbeute nicht miiglich. Ja die  Beobachtung, dalj eine Ver- 
starkung des Wattefilters die Ausbeute an Thorium B uni soviel mehr 
als die an Thorium C herabdruckte, aelche bei den gleichen Ver- 
suchen nur  etwa auf die Ilalfte sank, kijnnte vielleicbt sogar die 
Deutung nahe legen, daB das Thorium 13 eben nur  in feinster Ver- 
teilung, nicht ale Gas vorlag'). D a  aber auch die dichtesten Watte- 
filter nicht imstnnde waren, das Thorium B ganz zuruck zu halten, und 
xuBerdem beim Lijsen des Magnesiums in 0.2-n. Salzsaure gar kein 
starkes Verspruhen auftritt, schien es u n s  vie1 plausibler, dalj die 
stiirkere Abhangigkeit der Ausbeute von der Filterdichte eine Folge 
der leichteren Zersetzlichkeit des gasbrmigen Bleiwasserstotfs sei3); 
wir betrachteten seine Existenz daruni bereits auf Grund dieser 
radiologischen Messungen als KuBerst wahrscheinlich und nabmen, 
gestutzt auf diese Uberzeugung, Versuche z u  seiner Darstellung aus 
gewiihnlichem Blei in Angriff. 

I )  loc. cit. S. 1713. 
2, DaB es sich in der 2Jar:shschen 1li;hre unter Spiegelbildung absetzt, 

k a u n  nicht als Beweis fiir tlic Gasnatut angefiihrt werden; siehe das weiter 
unten iiber die Entstehung von Spiegeln aus Suspensionen r o u  Anen und 
\Viamut Gessgte. 

?) Sogar Arsenwasser,itoff mird ja drirch feuchte Wattefilter merklich 
zerlegt. (ti. Lockcmann,  Z. Ang. 18, 491 [1!Wj)). 
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2 .  D a r s t e l l u n g  v o n  B l e i w a s s e r s t o f f  a u s  g e w o h n l i c h e m  Ble i .  

Beim Wkmutwasserstoff hatte sich gezeigt, daB die Ausbeute 
aus einer durch Zusammenschmelzen von gewohnlichem Wismut und 
Magnesium gewonnenen Legierung n u r  den 20. Teil von jener betrug, 
die unter Anwendung eines Init Thorium C aktivierten Magnesiums 
erhalten wurde'); sie geniigte daher trotz der groI3en Empfindlichkeit 
der zum Nachweis verwendeten Marshschen  Probe nur gerade, urn 
aus etwa 1 g Legierung ohne Schwierigkeit kraftige Spiegel zu er- 
halten. Die Aussichten, aus  einer Legierung von gewohnlichem Blei 
und Magnesium nachweisbare Mengen von Rleiwasserstoff zu gewinnen, 
von dem sich ja nach dem Ergebnis der radiochemischen Versuche 
unter gleichen Bedingungen bestenfalls der 100. Teil des Wismut- 
wasserstoffs bildet, waren darum von vornherein nicht groll. Ande- 
rerseits muBte als vielversprechend angesehen werden, daB in der 
Blei-Magnesium-Legierung sich die Verbindung Mg, Pb') findet, die 
g inz  so wie Rfga Sn oder Mga Bij als Derivat der gesuchten Wasser- 
stoff-Verbindung anzusehen ist3), und dal3 sich nuch i n  den Legie- 
rungen mit Natrium und Calcium die entsprechendeu binaren Verbin- 
dungen des Bleis Nar P b  4,  und Ca? Pbj) auf metallographischem Weg 
haben nachweisen lassen. Auch in den Tetraalkyl- und Tetraaryl- 
Derivaten kommt eine grofie fhnlichkeit mit dem Verhalten des 
vierwertigen Zinns zum Ausdrucli"). Trotzdem stehen Zinn und Blei 

a) Ve r s u c h e  m i  t B 1 e i -  11 a g  n e s i u  m - L e g  i e r u n g en. 

1) loc. cit. s. 1736. 
?) G. G r u h e ,  %. a. Ch. 44. 115 !1905]: S. S. Kurnakow und 

N. J. S tepanow,  ebenda 46, 177 [1905]: Iu. J. Stepanow,  loc. cit. 
3, K n r n a k o w  und  S t e p a n o w  (loc. cit. S. 191) heben ausdriicklicli 

hervor, daB DMgzSn, M a P b  und Mg3Bi2 nach dem Typus bisher unbekanu- 
ter Wasserstoff-Verbindungen SnH,, P b E r  und BiH3 gebnut sinda. Dies iat 
nel)cnbei bemerkt die eiuzige Stclle in der Literatur, wo wir eine forniel- 
mal3ige Angabe iiber einc zu erwartende  assers erst off-~erbindun~ des Bleis 
faoden; zur Erklarung auffallentler Beobaclitungen bei drr  Elektrolpse dcs Bleis 
ivurdc allerdings inehrmals ein als fester Stoff gedacbter *BleiwasserstoEf~~ 
herangezogcn (F. JViihler, A. Suppl. 2, 135 [1562]: E. D u t e r ,  C. r. lo!), 
105 [1SS9]), doch oline den Versuch, iiber seine Zusammensetzung etwas aus- 
zusapen. Vcrgl. zur Frage eincs elrktrolytisch entstehcnden festen Bleiwaaser- 
stoffa auch G. B r e d i g  und F. H a b e r  (B. 31, 9741, 2718 [lS9S]). 

') C. H. Sfathewsoil, %. a. Ch. 50, 171 [1906]: . I .  G o e b e l ,  ebenda 106, 

5, K. 13aar, cbencia 70, 352 [1911]: bei Zinu ist der fur dieVerhindung 

G j  s. z. B. E. Krause  und M. S c h m i t z ,  B, 52, "50 [1919]: bier Ycr- 

PO9 [1919]. 

CasSn i i i  Fragp kommende Miscbungsbereich noch nicht untersucbt. 

weisnngeu auf die %!tere Literatur. 
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ebenso wie Antimon und Wismut abetreffs ihrer Verbindungsfiihigkeit 
nicht in dem engen Verband einer homologen Reihec’). Da aber  
das Verhalten von hntimon und Wismut zu anderen Xletallen noch 
verschiedener ist, als das von Zinn und Blei’) und gleichwohl die 
Wnsserstoff-Verbindung auch bei Wismut vertreten ist, kann diese 
Betraehtung nur  zur Starkung der Uberzeugung von der Existenz eines 
Bleiwasserstoffs dienen. 

Wir haben in der beim Wismut und Zinn gut bewahrten Weise 
eine groBe Anzahl yon Versuchen angestellt, urn aus Blei-Magnesium- 
Legierungen in der M a r s h s c h e n  Rohre Bleispiegel zu erhalten 9. Es 
ist uns trotz vielfacher Variation des MischungsverhZiltnisses von Blei 
und Magnesium, der Magnesiumarten und der Dauer  und Temperstur 
der  Erhitzung vorlaufig nicht gelungen, irgendwelche mit Sicherheit 
als positiv zu bezeichnende Resultate zu erzielen. Manchmal bekamen 
wir ganz schwache braune Ringe, die schon nach ihrer Nahe znr 
Flamme bestimmt nicht von Arsen oder Antimon herruhren konnten 
und, wie man aus dem Zusammenhang mit unseren anderen Ergeb- 
nissen vermuten kann, wahrscheinlich aus Blei bestanden. Sie waren 
aber nicht stark genug, urn eine sichere chemische Identifikatioo zu 
errnoglichen, in einigen Fallen auberdem in das  erweichte Clas ein- 
gebrannt, so dalj sie uberhaupt nicht mehr reagierten. 

Wir  halten es trotz dieses MiBerEolges mit Rucksicht auf das  
radiochemische Ergebnis fur sehr wahrscheinlich, daB es gelingen 
wird, auch aus der Blei-Magnesium-Legierung nachweisbare Mengen 
von Bleiwasserstoff zu gewinnen, sowie man erst einmnl die gunstigste 
Darstellungsart der  Legierung ermittelt hat. In An betracht der hier 
herrschenden Analogie wird es wohl miiglich sein, Verbesseruogen 
in der Darstellung der  Wismut-Magnesium- und Zinn-Magnesium- 
Legierungen auch fur den Bleiwasserstoff nutzbar zu rnachen. Da 
derartige Arbeiten bereits in diesem Tlaboratorium im Gang sind, 
schien es uns  zweckmiiBig, die Synthese des Bleiwasserstoffs auf 
diesem vorlaufig wenig aussichtsvollen R e g  nicht weiter zu verfolgen, 
sondern z u  untersuchen, ob das Ziel nicht von eioer ganz anderen 
Seite zunachst leichter zu erreicben sei. 

b) E 1 e k t r oc h e m i s c  h e  D a rs  t e l l  u n g  v o n B l e i  w a s s e r  s t  o f f .  
Wir haben zuniichst die verschiedenen hfethoden, die zu r  Dar- 

stellung yon IIydriden auf elektrochemischem Weg ausgearbeitet 

1) G. T a m m a n n ,  1,ehrbiich dcr Metallographie (Lcipzig 1914), S. 229. 
a )  G. T a m m a n n ,  loc. cit. 
3) Gleichzeitig mit uns hat auch Hr. K a r l  1;iirth an tlcr Deutschen 

Technischcn Hochschule irr Prag in Fortsetzung tler Versuche uber Ziiin- 
wasserst off Experimente in  dieser Kic: h tu ng ausgef u hri. 
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worden sind oder bei denen als Begleiterscheinung ihre Entstehung beob- 
achtet worden ist, auf Blei anzuwenden versucht, aber weder Gleich- 
strom-Elektrolyse mit Bleikathode - ein Verfahren, das bei Tellur I )  

und, wie wir gefunden haben, auch bei Antimon sehr gute Resultate 
ergibt -, noch elektrische Zerstiubung durch Induktionsfunken oder 
Bpgen in Wasserstoffgas unter mannigfach variierten Entladungs- 
bedingungen, noch . endlich kolloidchemische Dispersionsmethoden 
ergaben den geringsten Anhaltspunkt fur die Bildung des Hydrids; 
auch bei Wismut versagten alle diese Methoden?). SchliePlich ver- 
suchten wir eine K o m b i n a t i o n  d e r  e l e k t r o l y t i s c h e n  u n d  d e r  
% e r s t ~ u b u n g s v e r f s h r e n  in  der Weise, d a b  wir die Gleichstrom- 
Elektrolyse durch Funken unterbrechen lieben. Es schien uns denkbar, 
dab, wenn Funken zwischen der aus  Wismut oder Blei bestehenden 
Knthode und dem Iclektrolyten iibergehen, durch die gleichzeitige 
Verdampfung des Metalls und Zersetzung des Elektrolyten unter 
Wasserstoff-Entwicklung und die sofort darauf durch die Flussigkeit 
bewirkte I toh lung  eines Teils der Reaktionsprodukte besonders giinstige 
Bedingungen fur eine Hydridbildung geschaffen werden; denn das  
Versagen der elektrolytischen Methode beruht jd vermutlich anf zu 
schwerer Angreifbarkeit der kompakten Elektrode, das  aer  VerstLu- 
bungsversuche in Wasserstoff auf zu langsamer Abkiihlung der Reak- 
tionsprodukte, das der kolloidchemiscben Zerstiiubnogen auf zu geringer 
Konzentration der gebildeten H- und Pb-Atome. 

Nach Iingeren Versuchen fanden wir, d a e  der i n  der  Figur I 
abgebildete ganz einfache Glas-Apparat den Zweck, kraftige Fun ken 
zwischen Elektrode und Elektrolyt hervorzurufen, gut erfullt 

Das zylindrisch geformte Kathodengefa8 ') hat seitlich einen Ansatz, der 
zum offenen Aoodenschenkel fiihrt, unten eine Ofhung, durch die die Kathode 
eiogesetzt wird, rind trigt oben 2 Glasrohre, von denen das eine zur. Zu- 

I )  E. E r n y e i ,  Z. a. Ch. 25, 313 [1900]. 
?) Kurze Angaben iiber unsere Verauchsanordnurigen und eine i! bersiclit 

uber (lie in der Literatur zerstreuten Mftteilungen uber elektrocbemische 
Hildung von Hydriden geben wir in Z. El. Ch. 26 [1920]. Bier sei nur 
erni ihnt ,  da13 bei allen unsern Virsuchen das Auftreten von Spiegeln in 
der Marshscbeo Kohre durch Yorschaltung dichter Wattefilter verhindert 
wurde, demnach nut- yerstaubtes Metall Torlag. 

3) Zu besontlerem Dank sind wir Hm. Walter  Xeurnann verpflichtet, 
der dem eioen von uns wtihrend der Monate Mai und J u n i  1919 an der 
Deutschen Technischen Hochschule in Prag bei der Ausarbeitung dieser elek- 
trochcmischen Methode wertvolle HilIe geleistet hat. Hrn. Anton  M a r s c h a l l  
danken wir fur seine erfolgreiche Beteiligung an den Prager Versuchen im 
Jnli 1919. 

4) Uber Versuche mit vertauschten Polen siehe weiter unten. 
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Fig. 1 Fig. 2. 

Mg&tab 7.5 

Icituny eines indiffcrentcn Gasstroms, das andere Zuni kIinausluhren des eut- 
staaderien Gasgemisehes dient. Urn etwa verspritzte Fliissigkeit zuriickzuhalteii, 
ist letzteres durch eine kugelfiirmige Erweiterung nnterbroclien, oberhalb 
welcher es im rcchten Winkcl abgehogen ist. Der Anodenschenkel ist ziem- 
licli lang gewshlt, tlamit man die Muglichkeit hat, bei Verweodung starher 
Filter den1 Uberdrnck im Kathodenraum durch eine entsprechende Niveau- 
differenz des Elektrolyten das Gleichgemicht zu halten. Die Kathode (Fig. 2 )  
bestand bei unsern Bleiwasserstdff-Vorsuchen aus einem Bleistabchen, (ins 

vermittels Blciglatte.C;lycerin-I<itt i n  einer Glasrohre festgelialten war. Die 
Stibchen stellten wir durch Schrnelzen des geraspelten Metalls in unten fie- 
sclilossenen Glasrijhrchen von 3 rnm lichter Weite (Wandstarkc 1 mm) her: 
in tias noch geschmolzenc Metal1 taucbten wir einen der Stromzufuhrung 
dienetiden Iiupferdraht ein und cersprengten unmittelbar nach dem Erstarren 
das nmhiillende Glasrijhrchen durch Eintauchen io kaltes Wasser; die Splitter 
lassen sich darin leicht herunterlijsen. Das weitere Glasrohr, in das die Elek- 
trode hierauf eingekittet wird (lichte Weite 7 mm, U'andstirke 1 nim) ist 
zweckma13ig am oberen Rand etvias aufgetrieben, um zu vermeiden, dal3 1,e.i 
tler Elektrolyse Gasblasen darin stecken bleiben und den Stromdurchpsng 
cinterbrechen. Die Elektrode mu13 mijglichst genau in der hlitte eingekittvt 
werden, weil soiist das Itiihrchen beim Funken leicht springt: auch empfiehlt 
es sich, fiir dieses Riihrchen Jenaer llartglas zu verwenden. Als Blei be- 
nutzten wir XMarke Kah lbaun i (<  in Stangen'), den Kitt stellten wir dar, 

Nach der Analjse von F. BIyl ius  (L a. Ch. 74, 407, 411 [19l?]) 
sind als Verunreinigungen nur 0.0010 O/O Kupler und 0.0006 0;o Eiseii enthalten. 
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indem wir reinstes Rleicarbonat (Merck)  in einer Platinschale in  Bleiglatte 
verwamdelten und mit einer zur Iierstellurrg der geeigneten Konsistenz eben 
ausreichenden Menge reinsten Glycerins verriihrten. Die Mischung wird 
zneckmiliip durch Saugen in die Glasrbhre gebracht, in der gut zentriert 
(lie Blei-Elektrode befestigt ist, und wird bei richtiger Beschaffenheit im LauE 
von etwa einer halben Stunde ganz hart'). Wenn es nicht maglich ist, den 
nepativen Pol zu erden, ist es wcgen der spiter besprochenen Wasserkiihlung 
zweckmiliig - menu auch nicht unbedingt ni;tig -, durch Gherziehen ekes  
an das Glasrohr anschlieoenden Kautschukscblauches uber den Kupferdraht 
otler durch Veraendung von wasserdichten IIRheln fur Isolatioii zii sorgen. 
Die Belestigung der fertigen Elektrode im Apparat jieschiebt einfaeh durch 
eineu durchbohrten Kautschukstopferi : sie wird so angebracht, dall sie e t w  
"'/a cm Tom oberen Ende des Kathodenraums entfernt bleibt. 

Kachdem die Blei-Elektrode eingesetzt ist, wird verd. Schwefelsaure - 
wir verwendeten sie meist in der Konzentration 0.2-n. - soweit eingefiillt, 
da0 die Kathode fast bedeckt ist und der Apparat, der zweckmaig VOU 

einer einzigen Klammer an dem zufiihrenden' Glasrohr gehalten wird, in 
einen Glastrog mit Wasser getaucht; durch einen Wasserzulauf oberhalb des 
Knies des Ausfiihrungsrohres kann man aulierdem die entweichenden Gase 
sebr einfach im Gegenstrom kihlen. In den Anodenschenkel wird zur Strom- 
zufiihrung ein Platindraht eingehingt und oberhalb des Fliissigkeitsspiegels 
ein am unteren Ende kolbenfhrmig aufgeblasenes Glasrohr mit Hilfe einer 
Klammer leicht verschiebbar befestigt. Dieser Stempel dient dam, durch 
Einsenken in die Flussigkeit das Niveau im Kathodenraum rasch und beyuem 
zu regulieren. An das Ausfiihrungsrohr schlieBt sich - wenn wir von 
den nur bei einzelnen Versuchen zwischengesehalteten Apparaten absebeu - 
ein Riihrchen mit einem Wattefilter und die Marshsehe Rijhre. 

D e r  beschriebene Apparat  funktioniert i n  folgender Weise: Nach- 
dem die Luft  durch Wasserstoff verdrangt ist, legt man  an d ie  Elek-  
troden eine Spannung von 220 Volt ana), laBt durch langsames Senken  
des Glasstempels die Schwefelsaure bis zu r  Hiihe d.er Kathode hinauf- 
steigen und bewirkt dadurch StromschluB. D i e  sofort kraftig ein- 
setzende Elektrolyse,  deren Stromstiirke m a n  wegen d e r  Gefahr  zu 
starker  E rwarmung  durch vorgeschaltete Widerstande nicht uber  
5 Ampere steigen IHBt, ruft nach kiirzerer oder  laogerer  Zeit  durch 
die  s t a rke  Gasentwicklung in d e r  relativ engen Glasrohre d e r  Kathode 

I )  Prof. H i r z e l  (D. 191, 88 [I8691); C. B o s t  (ebenda 196, 92 
[1870]). Gber die bei der Erhirtung entsteheude Verbindnng des Bleis 
mit Glycerin, deren Natur fur unsere Versuche belanglos ist, findet man An- 
yaben bei Th. M o r a w s k i  (ebenda 236, 213 [1580]; J. pr. [2] 22, 401 
[1880]); Ausfiihrliches iiber verwandte .Glycerinate* bei A. ' Gr u n  und 
F. B o c k i s c h  (B. 41, 3465 [1908]). 

2, Geringere Spannungen sind nicht zu empfehlen, vielleicht aber hihere, 
die anxuwenden uns bisher die GeIegenheit fehlte. 

Berichie d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. L111, 111' 
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eine Unterbrechung des St.romes hervor ; im gleichen Augenblick hKrt 
aber  die Gasentwicklung auf, die Saure bedeckt wieder die Elektrode 
iind die Elektrolyse beginnt von neuem. Bei rascher Aufeinander- 
folge der Unterbrechungen und richtiger Konstruktion der Elektrotle 
nimmt man ein fast b,estandiges Funk'en an der Katbode watirl). 
Die Farbe der Funken ist bei deu weiter unten besprochenen Blei- 
Gips-Elektroden ein ziemlich gesattigtes Blauviolett, bei den I3lei- 
Bleikitt-Elektrodeo, solange der Kitt sich am Funken beteiligt, fast 
weiR. J e  beiBer und dadurcli fluider der Elektrolyt wird, in desto 
kurzeren Intervallen folgen im allgemeinen die Unterbrechungen ein- 
ander und desto kraftigere und wirksamere Funken erhalt man;  wir 
haben darum bei den meisten Versuchen die Schwefelsaure schon 
vor dem Einfiillen auf 60° erwarmt und das auf3ere Bad, das  den 
Zweck hat, eine lokale cberbi tzung des Apparates zu verhiudern, 
auF eine Temperatur von 40° gebracht. 

Unmittelbar nach dem Auftreten der Funken erscheint in der 
M a r s h s c h e n  Rijhre hinter der erhitzten Stelle ein Metalkpiegel, und 
zwar ist nunmehr, sein Auftreten auch nicht durch ein noch so dich- 
t e s  Wattefilter zu unterdrucken, wenn seine Starke auch mesentlich 
darunter leidet. Wir haben es jetzt also mit einer ganz anderen Art  
der Verteilung des Bleis im Wasserstoffstrom z u  tun ,  als bei 
den fruher geschilderten Zerstaubungen eingetreten war. Doch geht 
auch bier bald i n  stHrkerem, bald in schwacherem Grade eine Zer- 
staubung nebenher, wie sich an den entstehenden grauen Nebeln urtd 
an der Schwarzung des Wattefilters an der Eingangsseite erkennen 
lSBt; es war darum von Wichtigkeit, einen scharfen Beweis dafiir zu 
erbringen, daB hier das Blei in Form einer gasformigen Verbindung 
und nicht nur als besonders feine Suspension mitgefuhrt wird. Diesen 
Heweis einwandfrei z u  fiihren, gestaltete sich wesentlich schwieriger, 
als vielleicht von VOrnherein erwartet werden diirfte. 

ZunBchst einmal muC nian die Tatsachc beriicksichtigcn, dal3 hic11 Spiegel 
i n  dct Marshschen IGihre geriau so ausbilden, wenn cine feine Siiapension 
eines verdampften Xletalles, a ic  wenn cine leicht zersctzliche Verbindung dieaes 
hIetalles hindurchstreiclit. Die Nich tbeachtung dieses Umstandes hat verschicdene 
Forscher2) z u  tler Ansicht geCiiKrt, da13 IJeim Erhitzen von metallischem .\r- 
sen im Warserstoffstrom XsH3 sich bilde, eine Behauptong, die sclion IS44 

') Die Stromstiirke betragt wahrend dieser Phase, auf tlein uns zur Yer- 
fugung stehenden Galvanometer abgcleseo, scheinhar ziemlieh konstant 
0.2-03 A m p ,  doch hat dies j a  nur die Bedeutung eines uber die niiheren 
Strornverh&ltnisse nichts ausagentlen Mittelwertes. Das Voltmeter zeigt ent- 
sprechend wahrend de5 Funkens mit geringen Schwankungen die gesamtc 
Spannung von 240 Volt  an. 

2, Zuletet noch .J. W. Ketgcrs ,  Z. a. Cti. 4, 403, 430 [1893]. 
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vnc F r e s c n i i i s  rind s. B a b o  in der Weise witlerle$ wurclc, tlaW sic das 
A ltsbleiben eines Spiegels bei Zwiscbensclialtung fines \V:ittefiltc.rs zeigten 1) ; 
hie p b f w  auch die ganr richtige Erklariinp, rlaB als Suspension mitgeliihrte 
Arsenteilchen in der heiWen Zone tier Kohre in despandierten Arsendampf(< 
rerwandelt wcrden und dann genuu so eincn Spiegel geben ~uu.~sen, n ic  
Xrsen bei der Sublimation Ihr eaperimenteller Bewcis war aber insoFern 
nicht eiiiwandfrci. ul-i feuchte IVattefilter eine zersetzende Wirkung auf AsIIs 
:irisubcn ') uotl sii.li :itich daraus das Aushleiben eines Spiegels erklircn kbnnte. 
I:t,cklcben uncl S c h e i h e r  wandten tlariim zur  Eiitscheidung ein Bad vnn 
flirasigcr Luft an, diirch (la.+ dcr Gnsstrom snr Eintritt i n  djc Marshscke  
RGhre strich 3 ) ;  sie beobacliteten. da13 dadureh das Entstehen des Spicgels 
verhindert wurde, da13 aber nnch Entfernen tlcs Rades lteine rnerkliche Menge 
scbn AsH3 sich wieder -ierfliichtigte, uncl schlossen daraus, daB Araen tatsiich- 
lich nur n l s  Suspension im DampF befindlich soi. 

LYir habcn tliese Vrrsuche wiederhol t unti ahnliche wit  Wkmut-Teilc1ii.n 
angtsstellt, welche teils i n  Wasserstofl, teils i n  StickstoIf durch den Gleicli- 
str.umtin-en zerstzubt waren, und analoge Resuitate erhalten ; auch wir beoli- 
achtcteil ciii nierklichea Zuriickpehaltenwerden dieser Suspensionen durch Ab- 
kiihlunx der Glssrijhre auf die Teniperatur der f l k i g e n  Lufr, wenn wir trir 
Entfernurig der pr6Werc.n Teilchen ein lockeres Glaswoll- und Wattefilter vorschal- 
teten. Wir  glauben dieso zunichst nicht erirartetc Erscheinung so erklgren zu 

messers festgchalten werdcn, so wie sic mit der Glasmandiing in Bcrulirung 
knnimen. Bei Zininier-Temperatur iat dicser Fall iniolge des ruhigcn FlicBens 
der pardlclen Stromkden nur Kir einen kleinen Bruchtcil verwirklicht, beim 
plijtzlichen Eintreten in die stark gekiihlte Rijbre aber bilden sich turbulento 
Strijniungen BUS, dic die Mehrzahl der Teilehen an die Giaswandungen fiihreii, 
wo sie haften bleiben. Eiiie neuerliche Dispersion tritt beim Erwiirmen der 
ti;jhre auf Zirnmer-Temperatur natiirlich nicht ein, und SO erklart sich die 
aucli FOU uns beobachtete Erscheinung, daB Suspensionen durcli Anwendung 
tiefer Tempelaturen scheinbar wie GaFe kondensiert, aber nactlier nicbt 
wieder verfliichtigt werden konnen. 

1." , ($men,  (106 die iibiig bieibeotien suspcndierten Teilchen geringsten Durch- 

F u r  unser  Problem ergab  sich a u s  diesen Beobachtungen d ie  
Notwendiglieit,  uns nicht zufrieden zu  geben, bevor d e r  Effekt der 
Wiedervergasung, d e r  einzige, d e r  eine scharfe Unterscheidung von 
den Suspensionen bildet, festgestellt war.  D ie  Kondensation alleio 
ist als Kr i te r ium unverwendbar ;  f u r  wesentlich beweisender halten 
wir  d ie  Fahigkeit ,  starke Wattefilter zu passieren, d a  alle von uns 
untersuchten Suspensionen durch  genugende Filterdichte zuriickgehalten 

') F r e s c n i u s  und v. B a b o ,  A. 49, 257 [1544]. 

?! G. L o c k e m a n n ,  loc. cit. 
3) H. R e c k l e h e n  nnd J. S c h e i b e r ,  loc. cit. 
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wurden I). D a  aber hier nur quantitative Abstufungen bestehen, war 
auf diesem Wege der Einwand niemals bundig z u  widerlegen, daB 
gerade unter den schwer zu ubersehenden Verhiltnissen unserer Ver- 
suchsanordnung Teilchen noch geringerer GriiBenordnung gebildet 
werden, die auch durch unsere stiirksten Filter nicht mehr beseitigt 
werden konnten *). Erst  nachdeni durch die weiter unten besproche- 
nen Versuche festgestellt war, daB i n  allen Fallen, in denen das  
Passieren der Filter fur eine gasformige Terbindung sprach, bei nicht 
z u  geriogen Mengeu tatsachlich auch der Effekt der Wiedervergasung 
beobachtet werden konnte, sind wir zur  Ansicht gekommen, daB rnit 
entsprechender Sorgfalt nusgefubrte Filtrier- Experirnente als fast 
ebenso sicheres, wesentlich einfacheres und fur kleinere Mengen an- 
wendbares Kriterium der Gasnatur betrachtet werden konnen. Ein 
negatives Ergebnis beweist hier ebensowenig etwas, wie bei der 
Wiederverfluchtigring, d a  in beiden Fellen Zersetzung eingetreten sein 
kann;  wir sehen daher, kurz gesagt, W i e d e r v e r f l i i c h t i g u n g  u u d  
P a s s i e r e n  d u r c h  e i o  d i c h t e s  F i l t e r  a l s  h i n r e i c h e n d e ,  a b e r  
n i c h t  als  n o t w e n d i g e  B e d i o g u n g e n  dafiir  a n ,  d a O  m a n  e i n e  
g a s f i i r m i g e  V e r b i n d u n g  a u z u n e h r n e n  d a s  R e c h t  h a t .  

Elektrische Kondrnsatoren, die wir an Stclle der Filtcr Terwenden wolltzn, 
[la sclion die radioaktiven Versuctie aiif cine zersetzende U'irkung Toit 

starken Wattefiltern hingewicst:n liatten und auch die in der Marshschen R<iIiri: 

beohachtbare Menge mit zunehniender Filterdichte ix*tiindjg sank, bewihr- 
fen b ich  nicht, da. Spannungen YOU 220 Volt nicht ausreicliten, uni alle 'us- 
pensioiicn bei etwas schnellerem Gasstroni zuriicbzuhalten, u n d  Lei ;inleguog 
der Spaiinung einer Inl luei iz-~~a~chinc~)  (5  r:m Sctilagaeitej uiid Verweudung 
cines zur  Verminderung tler Gasgeschniiitligkeit zienilich aeit gewghlten 
Kijhren.Kondensators zwxr ;~lle Suspensionen abgefangen nurden. abvv [lei .  
BleiwasserstofE Tiel rollstandiger zersetzt mactle, als durch Ber[it.rung rnit 

:) Wir arbeiteten auBer niit zerstiubten Metallen auch mit S a l m i a k -  
NeLelri und zwar nachdem sic diircli Schwefelsaure entwiasert urid dadurch 
nnsichtbar gemacht waren. Dit: einzelnen 'Teilclie~ wertlen dadurch noch 
weseiitli~~h kleiner als 5 .  cni - dies ist der  tlurclischnittliche Radius 
janor Nebelteilchcn, die mi t  gesiittigtem Wasserdarnpl' i m  Gleichgewicht sind 
(s. V. Kothmund,  N. 39, 571 [1915]) - und trotzdeni konnen sie leicht 
durcli >tarke Wattefilter quantitatir abgefangen werden, wrie man darail 
erkcont, da13 auch beim Zusariiiiieubringen Init Wasserdarnpf keine NI.l,c:l 
mehr ziim Vorschein konimcii. 

a)  .\Is stark hezeichneten wir  Isin Filter d a m ,  wenn mail nur mit 
groBer Anstrengung (lurch das betreffende Rohrchen hindurch eine B unsen-  
Famme etwas zur Scite blasen konnte. 

3) Hm. Prof. E'. W e i g e r t  (Leipzig) sind vir ftii. cine miindliche Mit- 
teilung I)etr.  Zuruckhalten ron Zigarrettehrauch und anderen Suspensionen 
durch rnit  Tnfluenz-Maschinen hctri&ene Kondensatoren ZII  Dank verpflichlet. 
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\\.atte:). Es Iiaiidejt sich hier wolil urn die Wirkung gauz geringer elektri- 
wher Entladungen, die pi& viillig auszuschliel3en siud; ihr EinIlu8 auf die 
Zersetzung des Bleiwasserstoffs und der verwandten Hydride sol1 noch naher 
iintersuclit werdeul) 

Bei den ersten Versuchen, bei denen wir ein Bad VOB fliissiger 
Luft vor die M a r s h s c h e  Rohre schalteten, gelang es uns wohl, das 
Auftreten eines Spiegels zu verhindern '), eine Wiederverfliichtigung 
des  Bleiwasserstoffs nach Entfernen des Bades konnten wir aber nicht 
yahmehmen. Wahrend der Kondensation trat offenbar eine starke 
Zersetzung des Hpdrids ein, fur die wir geneigt sind, das aus der 
Schwefelsaure durch die Funken frei gemachte und dann kondensierte 
Schwefeldioxyd verantwortlich zu rnachen4). Bei diesen Versuchen 
bestandeb die Elektroden aus Bleistabchen, die nicht mit Bleigliitte- 
Glycerin-Kitt, sondern mit Gips in  der Glasrohre befestigt waren j 
bei dem wesentlieh leichter erhaltiichen Wismutwasserstoff geniigten 

1) Kontrollversuche zeigten, dall die langere Dauer des Stromens keine 
stijreiide Zersetzung des 'Bleiwasserstoffs bewirkt. Er ist in Anbetracht der 
Schwierigkeiten seiner Darstellung iiberraschcnd hestaudig. (Vergl. loc. cit. 
d. 1706 und 1717.) 

3 DaW tatsachlich fm Kondensator schwache Entladungen vor sich gingen, 
bewies die beim Durchleiten von Sauerstoff eben nachweisbare Blituung eines 
Jodstirke-Papiers; Ozonbildung ohne elektriscle Entladung, bloS durch An- 
tegung eines Feldes, ist zwar auch behauptet worden (Ber the lo t ,  A. ch. 
131 12, 453 [1857]j, aher, wie E. 'Warburg  (J. d. Rad. 6, 1S1 [1909]) be- 
iiierlct, mit dem Gesetz der Erhaltung der Energie schwer vereinbar. Sollte 
wenigstens bei exothermen Vorgangen eine solche Wirkung des elektrischen 
Feldes sich nacliweisen lassen, wire aucli eine analoge Erklsrung fiir die 
Zersetzug des Bleiwasserstoffs in den Kondensatoren moglich. 

3) Es ist, wie A. S tock  und C. Massenez (B. 46, 3539, 3548 [1912]) 
bei BBa fanden, notwendig, noch innerbalb des Riihlbads ein Wattefilter zur 
Znruckhaltung des kondensierten Hydrids anzubringen. 

4) Vergl. die von P . B r u y l a n t s  und J .Michie l son  (Bull. Acad. roy. 
Bclgique, Classe des sciences 1919, 119; C. 1920, 1491)  bei T e b  ge- 
machren Beobachtungen. Bei einigen. Kondensationsversuchen schalteten 
wir vor die Marshsche Rohre ein Absorptionsgefit8 mit l / i ~ - %  Kalilauge, 
ohne abcr dadurch die Gesamtmenge des Schwefeldioxyds zuriickhalten zii 

kijnnen, wahrend die Ausbeute an Bleiwasserstoff schon merklich beeintrich- 
tigt wurde. huch von der Anwendung VOII Chlorcalcium zur Trocknung 
sahen wir bei den meisten Versuchen ab, da wir trotz Vorbehandlung init 
feuchtem Kohlendioxyd zur Beseitigung des Dbasischen Kerns(< (vergl. G. Locke-  
mann,  Z. Ang. 18, 416, 425 [1905]) seine zersetzende Wirkung auf Blei- 
wasserstoff nicht ganz unterdriiclten konnten. Die Menge des entwickelten 
SO2 vermiriderten wir durch Anwendung m6glichst verdiinnter Schwefelsaure, 
die des ubergchenden Wassers durch kuhlung und Einschaltung einer Fallc. 
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analoge Wismut- Gips- Elektroden, urn rasch geniigend Hydrid zur  
Beobachtung auch der  Wiedervergasung darzustellen. Bei Blei war 
das nicht der Fall, und erst die Notwendigkeit, die Ausbeute weseut- 
lich zu steigern, fiihrte uns nach verschiedenen anderen Versucheo 
dazu, die oben geschilderten Rlei-Bleikitt-Elektroden zu verwenden; 
die Menge des gebildeten Hjdr ids  ist bei ibnen bedeutend grober, 
W ~ S  wohl darauf ziiruckzufuhren ist, daIj unter der Eiuwirkung der  
Funken aus dem Kitt vie1 mehr Blei rerdampft, als aus den koni- 
pakten Elektroden'). Der  Anteil des Bleistabchens i n  diesen Elektrodea 
an der Hydridbildung tritt ganz in den Hintergrund, was sich dadurch 
zeigen laI3t, daI3 Alurniniumdrabte, die mittels Bleikitts befestigt sind, 
uicht merlilich schlechtere Ausbeuten geben. 

Bei Aowendung der Rlei-Bleikitt-Elektroden gelang es uns, ga- 
niigend Hydrid zu  erzeugen, urn auch eine W i e d e r v e r g a s u n g  z u  
beobachten und dadurch endgultig zu beweisen, daB es sich tatsach- 
lich um eine gasfiirmige 'Verbindung und nicht urn eine Suspension 
handelt. Wir haben bei einigen dieser Versuche in dem aufsteigen- 
den Schenkel des gekiihlten U-Rohres ein sehr starkes Wattefilter 
angebracbt, urn auch no& den Verdacht unmijglich zu  machen, dal3 
etwa bei der Wiedervergasung des kondensierten und als weiBer Be- 
lag beim Wegnehrnen des KuhlgefaBes gut sichtbaren Schwefeldioxyds 
Blei, das nur  als Suspension festgehalten worden ist, wieder rnitge. 
rissen wiirde, und konuten auch bei diesen Versuchen einwandfrei 
das Entstehen eines B l e i s p i e g e l s  - stets etwa 75 Sekunden nach 
Eotfernung der flussigen Luft - feststellen. Er setzt sich i n  ziem- 
licher Nahe der Flamme ab, w e n n  auch nicht so dicht daran \vie 
%inn, und zeigt eine stumpfe graue Farbe; bei langsamem Gasstrom 
bildet sich ebenso wie bei Zinn und Wismut auch ein vorderer Ring. 
Die Rilnder, die ron der Flanirne entfernt sind, haben beim vorderen 
und ruckwHrtigen Ring haufig eine braune Farbung 2). 

Bei den auBerordentlich geringen Mengen von Metall, die nacb 
der Wiedervergasung sich in der M arshschen  RBhre abschieden, 

') Auch (lie ltolloiden Zt!rstLubungm nerden durch lockcrc Verteilung 
und rauhc (,berfliiche begunstigt (J. B i l l i t e e r ,  B. 35, 1929 [190%]), aut,ti 
hier ist dcr primarc Vorgang bei allen Netlicidcn aahrscheinlich eine M6tall- 
verdampfung (siehe G. B r c d i g ,  Z. El. Ch. 4, 514 [1597]. The S o e d b e r g ,  
1ioll.-Ztschr. 24, 1 [1919]; Meddt:landen Vetenskapsakad. 5 ,  Sr.  10 S. 1.5, 
[ 19191). - Nach 1 his 2 Minuten Iangcm Funken ist die Oberfliichc dcs Blci- 
kitts gewohnlich zu nictallischem Blei reduziert; die Elektrode wirkt dann 
nur mehr so gut wie eino Blei-Gips-Elektrode. 

1, Eberiso liegen die Farben bei Antimon, Wismut und  %inn, umgekehrt bei 
Arsen (vergl. B. 61, 2025 [1919]); der braune Teil des Bleirings bat zum Unter- 
schied r a n  den anderen Elementen einen griinlichen und keincn'rotlichen Stich. 
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war es michtig, es rnit Bestimmtheit als Blei zu idedtifizieren, da  alle 
Verunreinigungen, die leichtcr Hydride geben -, in erster Linie Arsen 
und Antimon, ferner aber auch Wismut und Zinn - bei diesem Ver- 
fnhren gegeniiber Blei sehr stark angereichert werden mussen'). Um 
die Bleinatur des Spiegels zu beweisen, zeigten sich von den con uns 
herangezogenen Untersuchungsmethoden die folgenden als die zweck- 
maBigsten : 

DurchBebandlung mit g e l b e m  A m m o n  iu  m s ulf i d  geht derSpiege1 
nicht in Losung, sondern verstirkt sicb; dadurch unterscheidet e r  sich von 
Arsen, Antimon, Zinn und Tellur und verbalt sich ebenso wie Wismut. 

Beirn Eintauohen des Sulfid-Spiegels in eine 3-proz. Liisung 
von W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  sieht man nach wenigen Sekunden an 
der ganzen Flache des Ringes einen Kranz von kleinen Blaschen 
sich bilden und gleicbzeitig die Farbe von Braun in WeiB iibergehen 
- Gberfuhrung des Rleisulfids i n  Bleisulfat. Wenn der Spiegel nur 
schwach war, kann er hierbei auch vollstandig verschwinden oder so 
diinn werden, daB er nur  mehr vor dunklem IIintergrund zu erken- 
nen ist. Durch neuerliches Eintauchen in  gelbes Ammoniumsulfid 
gelingt es, falls die Wasserstoifsuperoxyd-Behandlung nicht zu  heftig 
war, die urspriingliche braune Farbe wieder herzustellen. Diese 
wechselseitige Verwandlung von Sulfid und Sulfat 1aBt 4 . h  bei 
kraftigen SpiegeIn oft wiederholen und ist sehr charakteristisch. Nur 
Wismutspiegel zeigen eine etwas ahnliche Erscheinung, aber in vie1 
gcringerem MaBe; immerhin ist gelegentlich in Wasserstoffsnperoxyd 
ein Ausbleichen, in Al;nmoniumsulfid wieder eine Verstirkung des 
Wismutsulfids zu erkennen, so daB noch eine scharfe U n t e r s c h e i d u n g  
d e s  B l e i s p i e g e l s  v o m  W i s m u t s p i e g e l  erwunscht ist, die wir im 
folgenden Verfahren fanden. 

Wenn man ein kleines Hiirnchen J o d  vor den Bleispiegel legt, 
den Wasserstoffstrom wieder hindurchstreichen lafit und Jod und 
Spiegel mit einer kleinen Flamrne erwarmt, verwandelt sich der graue 
Metallbeschlag plotzlich in den gelben Jodidbeschlag. Zur weiteren 
Identifizierung kann man Ammoniak durch die Rijhre blasen, wodurch 
der Spiegel voriibergehend verschwindet ; beim Liegen a n  der Luft  
liommt er  bald wieder zum Vorschein. Wismut wird durch Jod nicht 
gelb, sondern - wenn iiberhaupt eine deutliche Farbinderung ein- 
tritt - rosa; beim Behauchen mit Ammoniak verschwindet sein 
Jodidbeschlag nicht, sondern geht i n  gelb ubera). 

' I  Vergl. unsere Beobachtungen beim Zinn (B. SZ, 2023,  2027 [1919]). 
a) Vergl. R. Bunsen,  Flarnmenreaktionen (Heidelberg 19.18), S. 18 f i .  

Der obcn angegebcnc Nachweis ist nichts als eioe leichte Modilikntiori tl(br 

alten B u nsenschen Bcschlagprobe fur uosere Zwecke. 
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Die geschilderte Jodreaktion ist besonders empfehlenswert, da  
sie sehr rasch auszufuhren ist und den Spiegel wesentlich verstarkt; 
es  ist uns gelungen,' auch nach anscheinend negativ verlaufenen Ver- 
suchen mittels J o d  noch deutlich sichtbare Spiegel zu Bentwickelno. 
Erwahnt sei, daB man ebenso wie das  Metal1 auch den Sulfid-Spiegel 
i n  das  Jodid verwandeln und umgekehrt auch den Jodidbeschlag durch 
Eintauchen in gelbes Schwefelammonium in das Sulfid iiberfuhren 
kann:  man kann daher an ein und demselben Spiegel alle drei ange- 
gebenen Reaktioneo priifen. 

Wir erblicken in dem Gelingen dieser Realitionen hei jenen 
Spiegelu, die aus dem Kondensat ini U Itohr nkch Entferdung der 
flussigen Liift entstehen, den Beweis, daB sich b e i  d e m  g e s c h i l d e r t e n  
e le k t r o c h e m  i s c  h e  n V e rf a h r e  n e i n  e gas  f ii r in ig  e, d ur c ti t i  e f e 
T e m p e r a  t u ren k o n d e n s  i e r b a r  e B 1 e i  v e r b i n d  u 11 g b i I d e t ,  d i e 
sic11 b e i m  L e i t e n  d u r c h  e i n  g l i i h e n d e s  R o h r  l i n t e r  A b s c h e i -  
d u n g  V O I I  B l e i  z e r s e t z t .  

DaI3 diese Verbindung tatsgchlich das  I I y d r i d  i d ,  dafur wird 
m a n  den direkten chemischen Beweis erst erhringen konnen, wenn 
die aua dem Kaltebad wieder zu gewinnende - also r o m  iiber- 
schiissigen Wasserstoff nach Uelieben zu befreiende - Jfenge nicht 
uur wie bisher navh IIundertstel Milligrammen zHhlt. Indirekt 1iiBt es 
sich aber heute schon mit v6lliger Bestimmtheit sagen, da  keine an- 
dere. Verbindung des Rleis in I3etracht kommen kann, wie eine kurze 
1)iskussiou tler Entstehungsbedingungen lehrt. Das Glycerin im Rlei- 
glat.te-Glycerin-Kitt ist ohne Bedeutung, d a  Lei Ve.rwenduiig von G i p  
zur  Befestigung des Bleistabchens qualitativ ganz gleiche Ergebnisje 
erzielt aerden  konnen - Spiegelbildung trotz dichtestem Wattefilter -, 
und nur die Ausbeute soviel schlechter ist., daB die M7iedervergasung 
hochstens spurenweise nachweisbar ist. Um ferner zu zeigen, daB die 
Schwefelsaure im Elektrolgten keine conditio sine qua non ist, w r -  
wendeten wir bei mehreren Yersuchen statt ihrer K a ~ i l a u g e ;  diese ist 
schlechter geeignet, weil sie infolge ihrer physikalischeu Ueschaffenheit 
weniger plotzlich Ton der Elelitrode abreil3t und darum schwerer gute 
Funken erzielen la&, und weil sie die Glasriihre der Elelitrode stark 
angreift. Auch schwirzt  sie sich sofort von der  Kathode aus infolge 
Bildung von Schlieren metallischen Bleis I). Rei Vermendung von 
0 2-n.Kalilauge gelang es uns trotz der  erwlhnten Uhelstande, geniigend 
Bleiwasserstoff zu erhalten, um sogar seine Wiedervergasung einwand- 
frei festzustellen; d a  also sowohl Schwefelsaure wie Iialilauge ver- 
wendhar sind, kann als wesentlich nur der h e n  gerneinsame Bestand- 

I)  G. B r e d i g  nnd F. H a b e r ,  loc. cit.; F. J i r s a ,  Ph. Ch. 94, 1 [1920]. 
. 
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tzil, das Wasser, geltenl). R e n n  nun bei der  Elektrode nur das  Blei, 
heim Elektrolyten nur das  Wasser notwendig ist, kann die entstandene 
gnsforniige Verbindung auBer B1ei nur SauerstoFf und Wasserstoff 
enthalten, und d a  gasfiirmige Oxyde oder Hydroxyde des Bleis nicht 
heliannt bind und auch nicht angenommen werden konnen, dagegen 
hohe E'luchtigkeit gerade bei einer Blei-Wasserstoff - Verbindung er- 
wartet xvurde, kommen wir zum SchlyS, d a 6  die entstandene bei 
Zimmertemperatur gasfiirmige Verbindung des Bleis tatsachlich. das  
gesuchte IIydrid ist Zur weiteren Stutze sei an dieser Stelle noch- 
mals darau erinnert, daB ja auch schon die radiochemische Unter- 
suchung des Verhaltens von Thorium B sehr fur die Existenz einer 
gasfijrmigen Bleiverbindung gesprochen .hatte, und daI3 das  dort an- 
gewendete Verfahren der Zxsetzung einer Blei-Magnesium-Legierung 
uber die Hydrid-Natur des entstandenen radioaktiven Gases gar keinen 
Zureifel liiWt Auch daB' Wismut beim elektrochemischen Verfahren 
eine gasfiirmige Verbindung liefert, die sich ganz so wie der  aus der 
bIagnesium-Legierung dargestellte Wismutwasserstoff verhi l t ,  kann 
hier als Argument angefuhrt werden. 

Xuch iiber den M e c h a n i s m u s ,  der der  Bleiwasserstoff-Bildung 
heim elektrocheniischen Verfahren zugrunde liegt, lLBt sich auf Grund 
d e r  bisher ausgefiihrten Versuche einiges aussagen. Das Wasserstoff- 
gas, dss  zum Transport dient, ist a n  der Reaktion nicht beteiligt; 
ganz irn\  Einklang mit den oben besprochenen Experimenten, die ge- 
zeigt hatten, d a 6  Funkenbildung allein im Wasserstoffgas zu keiner 
chemischen Verbindung fiihrt, fanden wir, daS die Ausbeute bei Er- 
satz des Wasserstoffs durch Stickstoff oder Kohlendi9xyd nicht merk- 
lich schlechter wird. Eine Wirkung konnte man aber, namentlich 
mit Riicksicht , auf das E r n y  eische Verfahren, von dem kathodisch 
entwickelten Wasserstoff vermuten; die Intervalle zwisctlen den Funken 
sind ja durch elektrolytische Strornleitung ausgefunt und wahrend 
dieser Zeit muB sich die Elektrode mit Wasserstoff beladen. Da6 
auch dieser Wasserstoff nicht wesentlich ist, konnten wir durch Ver- 
suche mit v e r t a u s c h t e n  P o l e n  zeigen; wenn man die Blei-Bleikitt- 
Elektrode mit dem positiven, den Platindraht mit dem negativen Pol ver- 
bindet und fur kriiftige Funken sorgt - die besten Resultate erzielten 
wir bei diesen Versuchen unter Verwendung von 2-n.Siiure -, bildet sich 
auch das  Hydrid; wir haben sogar geniigende Mengen zur Wiederverga- 
sung erhalten?). Diese Experimente zeigen, daB der anodisch ent- 

I )  Es sei erwahnt, daB wir auch beiversuchen mit wiiBriger Phosphor-  
s s u r e  als Elektrolyten Bleiwasserstoff erhalten haben. 

2) Da5 bei Kombination von elektrisehen Entladungen mit der Elektro- 
lrse der Cnterschied der Pole fiir die Bilduog eines chemischen Produktes 
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wickelte Sauerstoff keine merklicli sch5digende M'irkung subiibt untl daU 
der Wasserstoff, der in das Hydrid eingeht, erst durch den Funken, nicht 
durch die Elektrolxse frei gemacht wird - eine Voratellung, die gut 
damit vereinbar ist, daS wir die besten Auaheuten ja  bei miiglichst 
kontinuierlicliem Funken erzielt haben, also wenn der  elcktrolytische 
Stromanteil ganz zuriiclitritt und diirch die zer~etzende Wirkung des 
Funkrns ohnedies neben Wapserstoft' stets Sauerstoff vorhanden ist. 

Selbstverstlndlich ist damit der gennuere Keaktionsverlauf noch 
nicht a u f g e k h t ;  es hleibt namentlich unsicher, ob  man etwa. eine 
direkte Vereinigung der durch den Funlien frei gemachten positiveii 
Wasserstoff-Atome und ncgatiren Blei-Atome in einer yon  ihrer Zahl 
und Verteilung albhgngigen Xenge oder aber die Rildung eines Zwi- 
schenproduktes nnnehmen muB. Als letzteres ltiinnte d r r  aktive Was- 
serstoff in Betrncht kommen, der hei Einwirkung a d  .Phosphor. 
Schwefel und hrsenik direkt Hydride .ergeben SOH I) .  

Dns geschilderte elektrochemische Verfahren der Ilydrid-nar- 
stellung scheint [ins noch weiter entwicklurigsfihig zu sein und wird 
vielleicht nnch entsprechender Durcharbeitung aiich beim Wismut- 
wssserstoff gegenuber dem Weg iiher die ~ ~ ~ ~ n e a i u m - L e ~ i e r i i n g  Vor- 
teile bieten. 

201. Fritz  Paneth: Welche Elemente bilden gasformige 
Hydride ? 

[Mitteilung aus den1 Chemisehen Iiistitut cler Unirersitit Hanihury.] 

(Eingegaiigen am 26. J u l i  1920.) 

Xach Entdeckung , eines gasformigen Rleiwasserstoffes (vergl. die 
voranstehende Abhandlung) diirfte es an der Zeit sein, die Frage neu 
aufzuwerfen, welche chemischen Elemente zur Bildung leicht-fliichtiger 
Hydride befahigt sind. Man findet i n  den meisten Lehrbiichern den 
Satz, da13 dies ein Charakteristikum der Nicht-Metalle sei, wahrend 
die - nicht sehr zahlreichen - Wasserstoff-Verbindungen der Ve-  

xcrschwinden kann, hat in rinem andern Pall - Entstehung YOU l'ers5uren - 
aucb F. H a b c r  beobxchtet (Z. El. Ch. 'LO, 4% [1913]). 

1 )  G .  I,. W e n d t ,  Proc. Sat. hcad. Sc. Wasliington 5 ,  31s [1919]; 
C .  2920, 1 S72. Fir recht walirscheinlich halten wir es, daW solcher aktiver 
Wasserstolf bei der spontanen Bildunp von Poloniun~~vassers~ofF betoiligt ist 
(vgl. H . W .  Lowson,  M. 36, 845 11913:: luc. cit. S. 1723 uod  1727 Anm. 3'. 


