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mit Jod verbundene Molekiilgruppe genau wie Kalium und Natrium;
sie ist in jeder Beziehung ein organisches Metalls,

Der wesentliche Unterschied gegeniiber den Alkalimetallen liegt
pur dario, da die Spaltung des Tetraiithyl-ammoniums schon bei
tiefen Temperaturen einsetzt, wihrend die Spaltung der Alkalimetalle
selbst durch die starksten elektrischen Krifte bisher nicht gelungen ist.

lo orientierenden Versuchen wurde festgestellt, dall Tetra-
methyl- und Tetra-n-propyl-ammoniumjodid bei der Elektro-
lyse die gleichen Erscheinungen geben, nicht aber das Tridthyl-
phenyl-ammoniumjodid, bei dem sich an der Kathode sofort ein
braunes Ol ausscheidet, das als N-Didthyl-anilin erkannt wurde.
In diesem Verhalten gleicht der Komplex also dem Ammonium selbst;
es bleibt aber noch zu entscheiden, ob es diesen leichten Zerfall der
stirkeren Belastung des Ammonium-Stickstoffs durch die Phenylgruppe
oder der Asymmetrie des Molekiils verdankt.

Versuche, nach der Methode von H. Moissan durch Umsetzung
von Kalium, Natrium und Calcium mit Tetraalkyl-ammoaniumsalzen in
flissigem Ammoniak zu den freien Radikalen zu gelangen, konnten
mangels einer charakteristischen Reaktion, die es gestattet, freies
Ammonium neben Alkalimetall in Losung nachzuweisen, noch nicht
zu einem entscheidenden Resultat gelangen; ebenso waren alle Be-
miithungen vergeblich, andere Lésungsmittel, wie Pyridin und Chloro-
form, an Stelle des Ammoniaks zu verwenden.

200. Fritz Paneth und Otto Norring: Uber Bleiwasserstoff.
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Hamburg.]
(Eingegangen am 26. Juli 1920.)
1. Radiochemischer Nachweis eines gasformigen Blei-
wasserstoffs.

Vor einiger Zeit wurde iiber zwei neue gasiérmige Hydride, den
Wismutwasserstoff!) und Zinnwasserstoft?), berichtet und her-
vorgehoben, daBl zwar beim Wismutwasserstoff die Auffindung durch
Verwendung einer radiologischen Methode erleichtert wurde, dall aber
die Entdeckung beider schon vor lingerer Zeit auch mit den iiblichen
Laboratoriumsmitteln hitte erfolgen kénnen, da sie nach einem ein-
fachen und haufig fir Hydride angewendeten Verfahren — Zersetzung
einer Magnesium-Legierung — in wigbaren Mengen zu gewinnen

1y B. 51, 1704 und 1728 [1918]; im Folgenden als loc. cit. bezeichnet.
2 B. 32, 2020 [1919].
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sind. Beim Bleiwasserstoff, dessen Existenz in dieser Mitteilung
bewiesen werden soll, ist es dagegen nicht verwunderlich, da er
bisher der Aufmerksamkeit 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 zunichst nur, dafl nach den gebrduchlichen
Methoden das Hydrid dieses Elementes nicht zu gewinnen ist,- so
daBl hier erst die Kenntnis der Wasserstoil-Verbindungen der Atom-
analogen Zinn und Wismut und die giinstigen, mit radioaktivem
Blei erhaltenen Ergebnisse den Anreiz geben konnten zu ziemlich
mihsamen uod lange negativ verlaulenden Versuchen, die schliefilich
auf einem neuartigen Weg das angestrebte Ziel erreichen liefen.

Da das Element Blei in verschiedenen Arten vorkommt, von
denen einige radioaktiv sind, schien es am zweckmifigsten, zunichst
— ebenso wie beim Wismut — mit Hilfe des Elektroskops nach
seinem Hydrid zu suchen?). Die dort angestellten Versuche hatten
bereits zu einer einschrinkenden Behauptung iiber die Moglichkeis
einer Bleiwasserstofi- Darstellung gefiihrt: Da stets radioaktives
Biei (Thorium B) gleichzeitig mit dem radioaktiven Wismut
(Thorium C) in Form seiner Magnesium-Legierung zersetzt wurde
und sich doch nur Wismut im Elektroskop nachweisen liefl, wurde
geschlossen, daf das Element Blei sentweder kein Hydrid zu bilden
imstande ist, oder, vorsichtiger ausgedriickt, dafl aus einer Blei-
Magnesium-Legierung sich unter gleichen Bedingungen nicht einmal
ein Prozent der beim Wismut schon so geringen Ausbeute gewinnen
128t«?). Es bandelte sich nun darum, die Untersuchungsmethode ge-
niigend zu verfeinern, um auch noch unterhalb dieser Grenze bestimmte
Aussagen machen zu kdnnen.

Wir gingen zu diesem Zweck so vor, dafl wir nicht mehr wie
bei den Versuchen mit Wismutwasserstoff das entwickelte Gas direkt
in ein Emanations-Elektroskop leiteten, sondern durch eine erhitzte
Hartglasrohre streichen lieBen, wobei sich, wie schon gezeigt®), durch
quantitative Zersetzung des Thorium-C-Wasserstoffs ein unsichtbarer
»Spiegel« vom Thorium C vor und hinter der erhitzten Stelle des
Rohres niederschligt. Wenn man hierauf das Glasrohr in Stiicke
von 1.5—2 cm Linge zerschneidet, die einzelnen Stiicke zerstoBt
und die erhaltenen Splitter auf Metallschilchen ausbreitet — wobei
man darauf achten muB}, dafl alle Splitter, soweit bei ihnen noch die
Kriimmung zu erkennen ist, mit der konkaven Seite nach oben liegen —,

1) Uber die Methode siche loc. cit. S. 1906 fE.
7 loe. cit. S. 1727, 3) loc. cit. S. 1718 ff.
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kann man die Messungen aus mehreren Griinden!) einfacher und
gleichzeitig genauer ausfiihren, als im Emanations-Elektroskop.

Wir stellten die Versuche in der Weise an, dal wir Magnesium-
pulver (Merck) zwischen 2 Uhrglisern mit Thorium B und Thorium C
aktivierten®) und zwar mit Ricksicht auf die Empfidlichkeit der
Blei-Magnesium- Legierung gegen Feuchtigkeit®) diesmal in einem
Exsiccator. Das Pulver wurde etwa !/; Stunde nach der Entnahme, also
nach volligem Absterben der adsorbierten Thorium-Emanation unter
Verwendung einer Woulfeschen Flasche!) in 0.2-n. oder l.n. Salz-
siure eingetragen uund das entwickelte Gasgemisch mit Hilfe eines
Wasserstofistroms zundchst durch ein Wattefilter wechseluder Stirke
und dann durch eine erhitzte Hartglasrohre getrieben. Vor und
hinter der heiBen Stelle schied sich dabei, wie die in der oben be-
schriebenen Weise vorgenommenen Messungen ganz im Eicklang mit
unseren friiheren Ergebnissen zeigten, fast reines Thorium C aus;
in den ersten Stunden war keine Abweichung vom reinen »C-Abfall«
zu bemerken, nach dem Sinken der Aktivitit auf wenige Prozente
trat aber bereits eine nachweisbare Verlangsamung ein, und oach
94 Stunden, wenn das Thorium C praktisch vollig abgeklungen sein
miiflte, war noch eine mit der beschriebenen Anordnung gut meBbare
Aktivitit ibrig, die punmehr bis zu ihrem Verschwinden tagelang
genau mit der Periode des Thorium B abliel®). Nach Beriicksichti-
gung der potwendigen Korrekturen — namentlich Reduzierung der
B- und C-Messungen auf die gleiche Zeit — ergab sich, daBl die
Gesamtmenge des in die Rohre gelangten Thorium B bei Verwendung
eines leichten Wattefilters fast 1%, der zum ibergegangenen Thorium C

3y Der npatiirliche Abfall, der bier bereits von der GroBenordnung der
zu bestimmenden Aktivitit ist, kann zwischen den Messungen stets kontrolliert
werden; auflerdem fallt die Stérung der Anfangsmessungen (vgl. 1. ¢ 8. 1712)
fort; ferner sind Spuren von Emanation (vgl. L. ¢. 8. 1710 u. 1713) unschid-
lich, da sie unzersetzt durch die heifle Zone streichen.

) Vergl. loc, cit. S, 1710 f.

3) Die darin enthaltene Verbindung Mg;Pb wird durch die Luftfeuchtig-
keit viel rascher zersetzt, als Mgy Sn oder gar Mg:;Bis (N. J. Stepanow,
Z. a. Ch. 78, 1, 11, 26 [1912]).

¥ Naheres siche B. 52, 2023 [1919].

3) Kleine Abweichungen konnen dadurch bervorgerufen werden, daB sich
an der Stelle des aktiven Beschlags auch ein schwacher weiler Spiegel —
wahrscheinlich Si0)s aus zersetztem Siliciumwasserstoff — absetzt, der durch
seinen wechselnden Wassergehalt die Stirke der «-Strahlung in unregel-
mifliger Weise beeinflufdt; diese Stirungen tragen aber einen ganz anderen
Charakter als die durch Beimengungen einer fremden radicaktiven Substanz
hervorgerafenen und kinnen die Erkennung des Thorium B aicht erschweren.
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geborenden Gleichgewichtsmenge betrug, durch stirkere Filter wesent-
lich vermindert und durch ein besonders dichtes auf etwa den
20. Teil dieses Wertes herabgedriickt wurde, aber auch i® diesem
Fall noch zweilelsfrei nachzuweisen war. Nun beliduft 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, daB bei Thorium B die
Ausbeute je nach dem Filter zwischen 10=¢ und 10—° schwankt.
Line Anderung der Kouzeutration der Siure erwies sich innerhalb
der angewendeten Grenzen als gleichgiiltig. '

Aus den geschilderten Versuchen zogen wir den SchluB, daf bei
der Zersetzung einer Blei-Maguesium-Legierung durch verdinnte Salz-
siiure stets ein sehr kleiner Bruchteil des Bleis in gasiérmigen
Bleiwasserstoff verwandelt wird.  Allerdings konnten wir diesen
Schluf3 hier nicht so wie beim Wismutwasserstoff durch den Hinweis
auf das andere uicht in merkbarer Menge iibergehende Radio-Element
stiitzen, und auch der Nachweis der Gasnatur durch Kondensation
und Wieder-Verflichtigung war bei der geringeren Aktivitit des uns
hier zur Verfiigung stehenden Praparates und der hundertmal schlech-
teren Ausbeute nicht moglich. Ja die Beobachtung, dall eine Ver-
stirkung des Wattelilters die Ausbeute an Thorium B um soviel mebr
als die an Thorium C herabdriickte, welche bei den gleichen Ver-
suchen nur etwa auf die Hilite sank, koénnte vielleicht sogar die
Deutung nahe legen, daB das Thorium B eben nur in feinster Ver-
teilung, nicht als Gas vorlag?). Da aber auch die dichtesten Watte-
filter nicht imstande waren, das Thorium B ganz zuriick zu halten, und
aullerdem beim Lisen des Magnesiums in 0.2-n. Salzsiure gar kein
starkes Versprithen auftritt, schien es uns viel plausibler, daf die
stirkere Abhiéingigkeit der Ausbeute von der Filterdichte eine Folge
der leichteren Zersetzlichkeit des gasiormigen Bleiwasserstoifs sei®);
wir betrachteten seine Existenz darum bereits auf Grund dieser
radiologischen Messungen als #ullerst wahrscheinlich und nabmen,
gestiitzt auf diese Uberzeugung, Versuche zu seiner Darstellung aus
gewbhnlichem Blei in Angriff.

H loe. cit. S. 1713.

?) Dab es sich in der Marshschen Rohre unter Spiegelbildung absetzt,
kaun picht als Beweis fiir die Gasnatur angefibrt werden; siehe das weiter
unten @ber die Entstehung von Spiegeln aus Suspensionen von Arsen und
Wismut Gesagte.

%) Sogar Arsenwasserstoff wird ja dureh feuchte Wattefilter merklich
zerlegt. (G. Lockemann, Z. Ang. 18, 491 [1005]).
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2, Darstellung von Bleiwasserstoff aus gewéhnlichem Blei.
a) Versuche mit Blei-Magnesium-Legierungen.

Beim Wismutwasserstoff hatte sich gezeigt, daB die Ausbeute
aus einer durch Zusammenschmelzen von gewhnlichem Wismut und
Magnesium gewonnenen Legierung nur den 20. Teil von jener betrug,
die unter Anwendung eines mit Thorium C aktivierten Magnesiums
erhalten wurde'); sie geniigte daher trotz der groflen Empfindlichkeit
der zum Nachweis verwendeten Marshschen Probe nur gerade, um
aus etwa 1 g Legierung ohne Schwierigkeit kriftige Spiegel zu er-
halten. Die Aussichten, aus einer Legierung von gewohnlichem Blei
und Magnesium nachweisbare Mengen von Bleiwasserstoff 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 groff, Ande-
rerseits mullte als vielversprechend angesehen werden, dall in der
Blei-Magnesium-Legierung sich die Verbindung Mg Pb?) findet, die
ganz so wie Mgy Sn oder Mgs Biz als Derivat der gesuchten Wasser-
stoff-Verbindung anzusehen ist®), und daB sich auch in den Legie-
rungen mit Natrium und Calcium die entsprechenden biniren Verbin-
dungen des Bleis Na,Pb*) und Ca;Pb%) auf metallographischem Weg
haben nachweisen lassen. Auch in den Tetraalkyl- und Tetraaryl-
Derivaten kommt eine grofe Ahnlichkeit mit dem Verhalten des
vierwertigen Zinns zum Ausdruck®). Trotzdem stehen Zinn und Blei

1 loc. cit. S, 1736.

% G. Grube, Z. a. Ch. 44. 117 [1905];: N. S. Kurnakow und
N. J. Stepanow, ebenda 46, 177 [1905]: N. J. Stepanow, loc. cit.

3 Kurnakow und Stepanow (loc. cit. S. 191) heben ausdriicklich
hervor, dal »MgzSn, Mg Pb und Mg; Biz nach dem Typus bisher unbekanu-
ter Wasserstoff-Verbindungen SnH,, PbH, und BiH; gebaut sinde. Dies ist
nebenbei bemerkt die einzige Stelle in der Literatur, wo wir eine formel-
milige Angabe iiber eine zu erwartende Wasserstoff-Verbindung des Bleis
fanden; zar Erkldrung auffallender Beobachtungen bei der Elektrolyse des Bleis
wurde allerdings mehrmals ein als fester Stoff gedachter »Bleiwasserstoff«
herangezogen (F. Wahler, A. Suppl. 2, 135 [1862]; E. Duter, C. r. 109,
108 [1889]), doch oline den Versuch, iiber seine Zusammensetzung etwas aus-
zusagen. Vergl. zur Frage eines elektrolytisch entstehenden festen Bleiwasser-
stoffs auch G. Bredig und F. Haber (B. 81, 2741, 2748 [1898)).

9 C. H. Mathewsou, Z. a. Ch. 50, 171 [1906]: J. Goebel, ebenda 1086,
209 [1919].

% N. Baar, ebenda 70, 352 [1911]; bei Zinu ist der fiir die Verbindung
Ca3Sn in Frage kommende Mischungsbereich noch nicht untersucht.

5)s. z. B. E. Krause und M. Schmitz, B, 32, 2150 [1919]: hier Ver-
weisongen auf die dltere Literatur.



ebenso wie Antimon und Wismut »betreffs ihrer Verbindungsfihigkeit
nicht in dem engen Verband einer homologen Reibe«¢!). Da aber
das Verhalten von Aptimon und Wismut zu anderen Metallen noch
verschiedener ist, als das von Zinn uand Blei?) und gleichwohl die
Wasserstoff-Verbinduvg auch bei Wismut vertreten ist, kano diese
Betrachtung pur zur Stirkung der Uberzeugung von der Existenz eines
Bleiwasserstolls dienen.

Wir haben in der beim Wismut und Zinn gut bewihrten Weise
eine groBe Anzabl von Versuchen apgestellt, um aus Blei-Magnesium-
Legierungen in der Marshschen Rohre Bleispiegel zu erhalten?). Es
ist uns trotz vielfacher Variation des Mischungsverhiltnisses von Blei
und Maguesium, der Magnesiumarten und der Dauer und Temperatur
der Erbitzung vorliulig nicht gelungen, irgendwelche mit Sicherheit
als positiv zu bezeichnende Resultate zu erzielen. Manchmal bekamen
wir ganz schwache brauve Ringe, die schon nach ihrer Nihe zur
Flamme bestimmt nicht von Arsen oder Antimon herriihren konnten
und, wie man aus dem Zusammenharg mit unseren auderen Ergeb-
nissen vermuten kann, wahrscheinlich aus Blei bestanden. Sie waren
aber nicht stark genug, um eine sichere chemische Identifikation zu
ermoglichen, in einigen Fillen auflerdem in das erweichte Glas ein-
gebrannt, so daBl sie iiberhaupt nicht mehr reagierten.

Wir halten es trotz dieses Miflerfolges mit Riicksicht auf das
radiochemische Ergebnis fir sehr wahrscheinlich, daB es gelingen
wird, auch aus der Blei-Magunesium-Legierung vachweisbare Mengen
von Bleiwasserstoff zu gewinnen, sowie man erst einmal die giinstigste
Darstellungsart der Legierung ermittelt hat. In Anbetracht der hier
herrschenden Analogie wird es wobl moglich sein, Verbesserungen
in der Darstellung der Wismut-Magnesium- und Zinn-Magnesium-
Legierungen auch fir den Bleiwasserstoff nutzbar zu machen. Da
derartige Arbeiten bereits in diesem Laboratorium im Gang sind,
schien es uns zweckm#Big, die Synthese des Bleiwasserstoffs auf
diesem vorlaufig wenig aussichtsvollen Weg nicht weiter zu verfolgen,
sondern zu untersuchen, ob das Ziel nicht von einer ganz anderen
Seite zunichst leichter zu erreichen sei.

b) Elektrochemische Darstellung von Bleiwasserstoff.

Wir haben zuniichst die verschiedenen Methoden, die zur Dar-
stellung von Hydriden auf elektrochemischem Weg ausgearbeitet

1) G. Tammanun, Lehrbueh der Metallographie (Leipzig 1914), S. 229.

) G. Tammawon, loc cit.

3) Gleichzeitig mit uns hat auch Hr. Karl Firth an der Deutschen
Technischen Hochschule irr Prag in Fortsetzung der Versuche uber Zinn-
wasserstoff Experimente in dieser Richtung ausgefihrt.
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worden sind oder bei deven als Begleiterscheinung ihre Entstehung beob-
achtet worden ist, auf Blei anzuwenden versucht, aber weder Gleich-
strom-Elektrolyse mit Bleikathode — ein Verfahren, das bei Tellur ?)
und, wie wir gefunden haben, auch bei Antimon sehr gute Resultate
ergibt —, noch elektrische Zerstiubung durch Induktionsfunken oder
Bogen in Wasserstoffgas unter mannigfach variierten Entladungs-
bedingungen, noch - endlich kolloidchemische Dispersionsmethoden
ergaben den geringsten Anhaltspunkt fiir die Bildung des Hydrids;
auch bei Wismut versagten alle diese Methoden?). Schliefilich ver-
suchten wir eine Kombination der elektrolytischen und der
Zerstiubungsverfahren in der Weise, daBl wir die Gleichstrom-
Elektrolyse durch Funken unterbrechen lieBen. Es schien uns denkbar,
daf}, wenn Funken zwischen der aus Wismut oder Blei bestehenden
Kathode und dem FElektrolyten iibergeben, durch die gleichzeitige
Verdampfung des Metalls und Zersetzung des Elektrolyten unter
Wasserstoff-Entwicklung und die sofort darauf durch die Fliissigkeit
bewirkte Kiihlung eines Teils der Reaktionsprodukte besonders giinstige
Bediogungen fiir eine Hydridbildung geschaffen werden; denn das
Versagen der elektrolytischen Methode beruht ja vermutlich auf zu
schwerer Angreifbarkeit der kompakten Elektrode, das der Verstiu-
bungsversuche in Wasserstoff auf zu langsamer Abkiiblung der Reak-
tionsprodukte, das der kolloidchemischen Zerstiubuosgen auf zu geringer
Konzentration der gebildeten H- und Pb-Atome.

Nach lingeren Versuchen fanden wir, dafl der in der Figur ]
abgebildete ganz einfache Glas-Apparat den Zweck, kraftige Funken
zwischen Elektrode und Elektrolyt hervorzurufen, gut erfiillt®).

Das zylindrisch geformte KathodengefdB+) hat seitlich einen Ansatz, der
zum offenen Auvodenschenkel fithrt, unten eine Offbung, durch die die Kathode
eingesetzt wird, und trigt oben 2 Glasrohre, von denen das cige zur' Zu-

Y E. Ernyei, Z. a. Ch. 25, 313 [1900].

?) Kurze Angaben iiber unsere Versuchsanordnungen und eine Ubersicht
itber die in der Literatur zerstreuten Mitteilungen Gber elektrochemische
Bildung von Hydriden geben wir in Z. El. Ch. 26 [1920]. Hier sei nur
erwihnt, daB bei allen unsern Versuchen das Auftreten von Spiegeln in
der Marshschea Roéhre durch Vorschaltung dichter Wattefilter verhindert
wurde, demnach nur verstiubtes Metall vorlag.

3) Zu besonderem Dank sind wir Hrn. Walter Neumann verpilichtet,
der dem eioen von uns wihrend der Monate Mai and Juni 1919 an der
Deutschen Technischen Hochschule in Prag bei der Ausarbeitung dieser elek-
trochemischen Methode wertvolle Hilfe geleistet hat. Hrp. Anton Marschall
danken wir fiir scine erfolgreiche Beteiligung an den Prager Versachen im
Juli 1919,

4) Uber Versuche mit vertauschten Polen siehe weiter unten.
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leitung eines indifferenten Gusstroms, das andere zum Hinausiihren des ent-
standenen Gasgemisches dient. Um etwa verspritzte Flissigkeit zuriickzubalten,
ist letzteres durch eine kugelldrmige Erweiterung wunterbrochen, oberhalb
welcher es im rechten Winkel abgebogen ist. Der Anodenschenkel ist ziem-
lich lang gewiihlt, damit man die Moglichkeit hat, bei Verweudung starker
Filter dem Uberdruck im Kathodenraum durch eine entsprechende Niveau-
differenz des Elektrolyten das Gleichgewicht zu halten. Die Kathode (Fig. 2)
bestand bei unsern Bleiwasserstéff-Versuchen aus einem Bleistibchen, das
vermittels Bleiglitte-Gilycerin-Kitt in einer Glasrohre festgehalten war. Die
Stibchen stellten wir durch Schmelzen des geraspelten Metalls in unten ge-
schlossenen Glasrohrchen von 8 mm lichter Weite (Wandstirke 1 mm) her:
in das noch geschmolzenc Metall tauchten wir einen der Stromzufithrung
dicnenden Kupferdraht ein und zersprengien unmittelbar nach dem Erstarren
das umhiillende Glasrdhrchen durch Eintauchen in kaltes Wasser; die Splitter
lassen sich dann leicht herunterlosen. Das weitere Glasrohr, in das die Elek-
trode hierauf eingekittet wird (lichte Weite 7 mm, Wandstirke 1 mm) ist
zweckmilig am oberen Rand etwas aufgetrieben, um zu vermeiden, daf bei
der Elektrolyse Gasblasen darin stecken bleiben und den Stromdurchgang
unterbrechen. Die Elektrode mufl méglichst genau in der Mitte eingekittet
werden, weil sonst das Réhrechen beim Funken leicht springt: auch empliehlt
es sich, Iir dieses Rohrchen .Jenaer Hartglas zu verwenden. Als Blei be-
putzten wir »Marke Kahlbaum« in Stangen!), den Kitt stellten wir dar,

Y} Nach der Analyse von K. Mylius (Z. a. Ch. 74, 407, 421 [1912])
sind als Verunreinigungen rur 0.0010 °/¢ Kupfer und 0.0006 ¢/, Eisen enthalten.
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indem wir reinstes Bleicarbonat (Merck) in einer Platinschale in Bleiglitte
verwandelten und mit einer zur Herstellang der geeigneten Konsistenz eben
ausreichenden Menge reinsten Glycerins verrihrten. Die Mischung wird
zweckmiflig durch Saugen in die Glasrohre gebracht, in der gut zentriert
die Blei-Elektrode befestigt ist, und wird bei richtiger Beschaffenheit im Lauf
von etwa einer halben Stunde gapz hari'). Wenn es nicht miglich ist, den
negativen Pol zu erden, ist es wegen der spiter besprochenen Wasserkithlung
zweckmilBig — wenn auch nicht unbedingt nétig -—, durch Uberzichen eines
an das Glasrohr anschlieBenden Kautschukschlauches iiber den Kupferdraht
oder durch Verwendung von wasserdichten Kabeln fir Isolation zu sorgen.
Die Befestigung der fertigen Elektrode im Apparat geschiebt einfach durch
einen durchbohrten Kautschukstopfen: sie wird so angebracht, daB sie etwa
2!fy em vom oberen Ende des Kathodenraums entfernt bleibt.

Nachdem die Blei-Elektrode eingesetzt ist, wird verd. Schwefelsiure —
wir verwendeten sie meist in der Konzentration 0.2-n. — soweit eingefiilli,
dal die Kathode fast bedeckt ist und der Apparat, der zweckmifig von
einer einzigen Klammer an dem zufilhrenden' Glasrohr gehalten wird, in
einen Glastrog mit Wasser getancht; dorch einen Wasserznlauf oberhalb des
Kuies des Ausfithrungsrohres kann man auferdem die entweichenden Gase
sehr einfach im Gegenstrom kithlen. In den Anodenschenltel wird zur Strom-
zafithrung ein Platindraht eingehéingt und oberhalb des Flissigkeitsspiegels
ein am unteren Ende kolbenformig aufgeblasenes Glasrohr mit Hille einer
Klammer leicht verschiebbar befestigt. Dieser Stempel dient dazu, durch
Einsenken in die Flussigkeit das Nivean im Kathodenranm rasch und bequem
zu regulieren. An das Ausfihrungsrohr schliebt sich — wenn wir von
den pur hei einzelnen Versuchen zwischengeschalteten Apparaten absehen —
ein Riohrechen mit einem Wattefilter und die Marshsche Rahre.

Der beschriebene Apparat funktioniert in folgender Weise: Nach-
dem die Luft durch Wasserstoff verdringt ist, legt man an die Elek-
troden eine Spannung von 220 Volt an?), I4B8t durch langsames Senken
des Glasstempels die Schwefelsiure bis zur Hohe der Kathode hinauf-
steigen und bewirkt dadurch Stromschluff. Die sofort kraftig ein-
setzende Elektrolyse, deren Stromstirke man wegen der Gefahr zu
starker Erwdrmung durch vorgeschaltete Widerstinde nicht iiber
5 Ampere steigen 1a(t, ruft nach kiirzerer oder lingerer Zeit durch
die starke Gasentwicklung in der relativ engen Glasrohre der Kathode

y Prof. Hirzel (D. 191, 88 [1869)); C. Rost (ebenda 196, 92
[1870)). TUber die bei der Erhartung entstehende Verbindung des Bleis
mit Glycerin, deren Natur fiir unsere Versuche belanglos ist, findet man An-
gaben bei Th. Morawski (ebenda 285, 213 [1880]; J. pr. [2] 22, 401
[1880]); Ausfiihrliches @ber verwandte »Glycerinate« bei A. Grin und
F. Bockiseh (B. 41, 3465 [1908)]).

%) Geringere Spannungen sind nicht zu empfehlen, vielleicht aber hohere,
die anzuwenden uns bisher die Gelegenheit fehlte.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. L1, 112
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eine Unterbrechung des Stromes hervor; im gleichen Augenblick hart
aber die Gasentwicklung auf, die Siure bedeckt wieder die Elektrode
und die Elektrolyse beginnt von neuem. Bei rascher Aufeinander-
folge der Unterbrechungen und richtiger Konstruktion der Elektrode
nimmt man ein Iast bestindiges Funken an der Kathode wahr?).
Die Farbe der Funken ist bei den weiter unten besprocbenen Blei-
Gips-Elektroden ein ziemlich gesittigtes Blauviolett, bei den Blei-
Bleikitt-Elektroden, solange der Kitt sich am Funken beteiligt, fast
weil. Je heiBer und dadurch fluider der Elektrolyt wird, in desto
kiirzeren Intervallen folgen im allgemeinen die Unterbrechungen ein-
ander und desto kriftigere und wirksamere Funken erhiilt man; wir
haben darum bei den meisten Versuchen die Schwefelsiure schon
vor dem Einfiilllen auf 60° erwirmt und das duflere Bad, das den
Zweck hat, eine lokale Uberhitzung des Apparates zu verhindern,
auf eine Temperatur von 40° gebracht.

Upmittelbar nach dem Auftreten der Funken erscheint in der
Marshschen Réhre hinter der erhitzten Stelle ein Metallspiegel, und
zwar ist nunmehr, sein Auftreten auch nicht durch ein noch so dich-
tes Wattefilter zu unterdriicken, wenn seine Stirke auch wesentlich
darunter leidet. Wir haben es jetzt also mit einer ganz anderen Art
der Verteilung des Bleis im Wasserstoflstrom zu tun, als bei
den friiher geschilderten Zerstdubungen eingetreten war. Doch gebt
auch hier bald in stirkerem, bald in schwicherem Grade eine Zer-
stiubung nebenher, wie sich an den entstehenden grauen Nebeln und
an der Schwirzung des Wattefilters an der Eingangsseite erkennen
}aflt; es war darum von Wichtigkeit, einen scharfen Beweis dafiir zu
erbringen, dafl hier das Blei in Form einer gasiormigen Verbindung
und picht nur als besonders feine Suspeunsion mitgefiihrt wird. Diesen
Beweis einwandfrei zu fiihren, gestaltete sich wesentlich schwieriger,
als vielleicht von vornherein erwartet werden dirfte.

Zunichst einmal mull man die Tatsache beriicksichtigen, daf sich Spiegel
in der Marshschen Rohre genau so ausbilden, wenn cine feine Suspension
eines verdampften Metulles, wie wenn eine leicht zerseizliche Verbindung dieses
Metalles hindurchstreicht. Die Nichtbeachtung dieses Umstandes hat verschiedene
Forscher? zu der Aunsicht geliifrt, daBl lheim Erhitzen von metallischem Ar-
sen im Wasserstoffstrom AsHj; sich bilde, eine Behauptung, die schon 1844

!y Die Stromstirke betrigt wihrend dieser Phase, auf dem uns zur Ver-
figung stchenden Galvanometer abgelesen, scheinbar ziemlich konstant
0.2—03 Amp, doch bhat dies ja nur die Bedeutung eines iiber die niheren
Stromverhiltnisse nichts aussagenden Mittelwertes. Das Voltmeter zeigt ent-
sprechend wibrend des Funkens mit geringen Schwankungen die gesamte
Spannung von 220 Volt an.

%) Zuletzt noch J. W. Retgers, Z. a. Ch. 4, 403, 430 [1893].
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von Fresenius und v. Babo in der Weise widerlegt wurde, dal sie das
Ausbleiben eines Spiegels bei Zwischenschaltung eines Wattefilters zeigten?);
sie waben auch die gapz richtive Erklirung, daf} als Suspension mituefithrte
Arsenteilchen in der heillen Zooe der Réhre in »expandierten Arsendampic«
verwandelt werden uund dann genau so einen Spiegel geben wiissen, wie
Arsen bei der Sublimativn Thr experimenteller Beweis war aber insofern
nicht einwandfirei, als feuchte Wattefilter eine zersetzende Wirkung auf AsHj
ausiiben¥) und sich auch daraus das Aushleiben eines Spiegels erkliren konnte.
Reckleben und Scheiber wandten darum zur Euntscheidung ein Bad von
flissiger Luft an, durch das der Gasstrom vor Fintritt in die Marshsche
Rishre strich3); sie beobachteten, daB dadurch das Entstehen des Spiegels
verhindert wurde, dal aber nach Eatfernen des Bades keine merkliche Menge
von AsHj sich wieder verflichtigte, und schlossen daraus, daf Arsen tatsich-
lich nur als Suspension im Dampf belindlich sei.

Wir haben diese Yersuche wiederholt und dhnliche mit Wismut-Teilehen
angestellt, welche teils in Wasserstoff, teils in Stickstoff durch den Gleich-
stromhogen zerstiubt waren, und analoge Resultate erhalten; auch wir beoh-
achteten ein merkliches Zuriickgehaltenwerden dieser Suspensionen durch Ab-
kiihlung der Glasrihre aut die Temperatur der flissigen Lufi, wenn wir zur
Entfernuny der griBeren Teilchen ein lockeres Glaswoll- und Wattefilter vorschal-
teten. Wir glauben diese zunichst nicht erwartete Erscheinung so erkliren zu
kiinnen, dafl die {ibrig bleibeaden suspendierten Teilchen geringsten Durch-
messers festgehalten werden, so wie siec mit der Glaswandung in Beriihrang
kommen. Bei Zimmer-Temperatur ist dieser Fall infolge des rohigen FlieBens
der parallelen Stromfiden nur fiir einen kleinen Bruchteil verwirklicht, beim
plotzlichen Kintreten in die stark gekithlte Réhre aber bilden sich turbulente
Stromungen aus, die dic Mehrzahl der Teilchen an die Glaswandungen fihren,
wo sie haften bleiben. Eine neuerliche Dispersion tritt beim Erwirmen der
Rohre aaf Zimmer-Temperatur natiirlich nicht ein, und vo erklirt sich die
auch von uns beobachtete Erscheinung, dall Suspensionen durch Anwendung
tieler Temperaturen scheiobar wie Gase kondensiert, aber nachher nicht
wieder verflichtigt werden konnen.

Fiir unser Problem ergab sich aus diesen Beobachtungen die
Notwendigkeit, uns picht zufrieden zu geben, bevor der Effekt der
Wiedervergasung, der einzige, der eine scharfe Unterscheidung von
den Suspensionen bildet, festgestellt war. Die Kondensation allein
ist als Kriterium unverwendbar; fiir wesentlich beweisender halten
wir die Fihigkeit, starke Wattelilter zu passieren, da alle von uns
untersuchten Suspensionen durch geniigende Filterdichte zuriickgehalten

Y Fresenius und v. Babo, A. 49, 287 [1844].
%) G, Lockemann, loc cit.
3) H. Recklieben und J. Scheiber, loc. cit.
112*
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wurden’). Da aber hier nur quantitative Abstufungen bestehen, war
auf diesem Wege der Einwand niemals biindig zu widerlegen, daf}
gerade unter den schwer zu iibersehenden Verhiltnissen unserer Ver-
suchsanordnung Teilchen noch geringerer Grofenordnung gebildet
werden, die auch durch unsere stirkstén Fiiter nicht mebr beseitigt
werden konnten?). Erst nachdem durch die weiter unten besproche-
nen Versuche festgestellt war, dall in allen Fillen, in denen das
Pagsieren der Filter fiir eine gasférmige Verbindung sprach, bei nicht
zu geringen Mengen tatsiichlich auch der Effekt der Wiedervergasung
beobachtet werden konnte, sind wir zur Ansicht gekommen, dafl mit
entsprechender Sorglalt ausgefibrte Filtrier- Experimente als fast
ebenso sicheres, wesentlich einfacheres und lir kleinere Mengen aun-
wendbares Kriterium der Gaspatur betrachtet werden konnen. Ein
negatives Ergebnis beweist hier ebensowenig etwas, wie bei der
Wiederverfliichtigung, da in beiden Fillen Zersetzung eingetreten sein
kann; wir sehen daher, kurz gesagt, Wiederverflichtigung und
Passieren durch ein dichtes Filter als hinreichende, aber
nicht als notwendige Bediogungen dafiir an, dal man eine
gasiéormige Verbindung anzunehmen das Recht hat.
Elektrische Kondensatoren, die wir an Stelle der Filter verwenden wollten,
da schon die radioaktiven Versuche auf ecine zersetzende Wirkung von
starken Wattefiltern hingewiesen hatten und auch die in der Marshschen Rihre
Leobachtbare Menge mit zunehmender Filterdichte bestindig sunk, bewdbr-
ten sich nicht, da Spannungen von 220 Volt nicht ausreichten, um alle Sus-
pensionen bei ctwas schnellerem Gasstrom zuriickzuhbalten, und bei Anlegung
der Spannuug einer Influenz-Maschine?®) (5 ¢m Schlagweite) und Verwendung
cines zar Verminderang der Gasgeschwindigkeit ziemlich weit gewahlten
Rohren-Kondensators zwar alle Suspensionen abgefangen warden, aber der
Bleiwasserstoff viel vollstindiger zersetzt wurde, als durch Beriikrung mit

) Wir arbeiteten aufer mit zerstiubten Metallen auch mit Salmiak-
Nebeln und zwar pachdem sie durch Schwefelsiure entwissert und dadureh
unsichtbar gemacht waren. Dic einzelnen Teilchen werden dadurch noch
wesentlich kleiner als 5.10—% em — dies ist der durchschnittliche Radius
jener Nebelteilchen, die mit gesiittizgtem Wasserdampl im Gleichgewicht sind
(s. V. Rothmund, M. 89, 571 [1918]) — und trotzdem kénunen sie leicht
durch starke Wattefilter quantitativ abgefangen werden, wie man daran
erkennt, daB auch beim Zusammenbringen mit Wasserdampt keine Nobel
mehr zum Vorschein kommen.

?) Als stark bezeichneten wir cin Filter dann, wenn man nur mit
groBer Anstrengung durch das betreffende Rohrchen hindurch eine Bunsen-
Famme etwas zur Scite blasen konute.

%) Hrn. Prof. F. Weigert (Leipzig) sind wir Tir eine miindliche Mit-
teilung betr. Zuriickhalten von Zigarrettehrauch und anderen Suspensionen
durch mit Influenz-Maschinen hetricbene Kondensatoren zu Dank verpflichtet.
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Watte!). Es handejt sich hier woll um die Wirkung ganz geringer elektri-
scher Entladungen, die nicht vollig auszuschlieBen sind; ibr EinfluB auf die
Zersetzung des Bleiwasserstols und der verwandten Hydride soll noch niher
untersucht werden ?)

Bei den ersten Versuchen, bei denen wir ein Bad von fliissiger
Luft vor die Marshsche Réhre schalteten, gelang es uns wohl, das
Auftreten eines Spiegels zu verbindern®), eine Wiederverfliichtigung
des Bleiwasserstoifs nach Entfernen des Bades konnten wir aber nicht
wahrnehmen. Wihrend der Kondensation trat offenbar eine starke
Zersetzung des Hydrids ein, fiir die wir geneigt sind, das aus der
Schwefelsiure durch die Funken irei gemachte und dann kondensierte
Schwefeldioxyd verantwortlich zu machen®). Bei diesen Versuchen
bestanden die Elektroden aus Bleistibehen, die nicht mit Bleiglitte-
Glycerin-Kitt, sondern mit Gips in der Glasrohre befestigt waren;
bei dem wesentlich leichter erbiltlichen Wismutwasserstoff geniigten

1) Kontrollversuche zeigten, dal die lingere Dauer des Stromens keine
storende Zersetzung des Bleiwasserstoffs bewirkt. Er ist in Anbetracht der
Schwierigkeiten seiner Darstellung iiberraschend bestindig. (Vergl. loc. cit.
8. 1706 und 1717.)

%) Dab tatsichlich im Kondensator schwache Entladungen vor sich gingen,
bewies die beim Durchleiten von Sauerstoff eben nachweisbare Bliuung eines
Jodstirke-Papiers; Ozonbildung ohne elektrische Entladung, bloB durch Aa-
tegung eines Feldes, ist zwar auch behauptet worden (Berthelot, A. ch.
[5) 12, 453 [1877]), aber, wie E, Warburg (J. d. Rad. 6, 181 [1909]) be-
merkt, mit dem Gesetz der Erhaltung der Energie schwer vereinbar, Sollte
wenigstens bei exothermen Vorgiingen eine soleche Wirkung des elektrischen
Feldes sich nachweisen lassen, wire auch eine analoge Erklirung fiur die
Zersetzung des Bleiwasserstoffs in den Kondensatoren méglich.

3) Es ist, wie A. Stock und C. Massenez (B. 45, 3539, 3548 [1912])
‘bei BH; fanden, notwendig, noch innerbalb des Kiihlbads ein Wattefilter zur
Zuriickhaltung des kondensierten Hydrids anzubringen.

#) Vergl. die von P. Bruylants und J. Michielson (Bull. Acad. roy.
Beolgique, Classe des sciences 1919, 119; C. 1920, 1 491) bei TeH; ge-
machten Beobachtungen. Bei einigen Kondensationsversuchen schalteten
wir vor die Marshsche Roéhre ein Absorptionsgefal mit Y/ie-m Kalilauge,
ohne aber dadurch die Gesamtmenge des Schweleldioxyds zurickhalten zu
konpen, wihrend die Ausbeute an Bleiwasserstoff schon merklich beeintrich-
tigt wurde. Auch von der Anwendung von Chlorealcium zur Trocknung
sahen wir bei den meisten Versuchen ab, da wic trotz Vorbehandlung mit
feuchtem Kohlendioxyd zur Beseitigung des »basischen Kerns« (vergl. G. Locke-
mann, Z Ang. 18, 416, 425 [1905]) seine zersetzende Wirkung auf Blei-
wasserstoff nicht ganz unterdriicken konnten. Die Menge des entwickelten
S0y verminderten wir durch Anwendung mdglichst verdinnter Schwefelsiure,
die des @ibergehenden Wassers durch Kiihlung und Einschaltang einer Falle.
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analoge Wismut- Gips-Elektroden, um rasch geniigend Hydrid zur
Beobachtung auch der Wiedervergasung darzustellen. Bei Blei war
das niclit der Fall, und erst die Notwendigkeit, die Ausbeute wesent-
lich zu steigern, fiihrte uns nach verschiedenen anderen Versuchen
dazu, die oben geschilderten Blei-Bleikitt-Elektroden zu verwenden;
die Menge des gebildeten Hydrids ist bei ihnen bedeutend grifer,
was wohl darauf zuriickzufiihren ist, daf} unter der Einwirkung der
Funken aus dem Kitt viel mehr Blei verdampit, als aus den kom-
pakten Elektroden'). Der Anteil des Bleistibchens in diesen Elektroden
an der Hydridbilduog tritt ganz in den Hintergruund, was sich dadurch
zeigen 1iBt, da Aluminiumdribte, die mittels Bleikitts befestigt sind,
picht merklich schlechtere Ausbeuten geben.

Bei Anwendung der Blei-Bleikitt-Elektroden gelang es uus, ge-
nigend Hydrid zu erzeugen, um auch eine Wiedervergasung zu
beobachten und dadurch endgiiltiz zu beweisen, dall es sich tatsich-
lich um eine gasiérmige Verbindung und nicht um eine Suspension
handelt. Wir baben bei einigen dieser Versuche in dem aufsteigen-
den Schenkel des gekiihlten U-Rohres ein sebr starkes Wattefilter
angebracht, um auch noch den Verdacht unmoglich zu machen, dal
etwa bei der Wiedervergasung des kondensierten und als weiler Be-
Jag beim Wegnehmen des Kiihigefafles gut sichtbaren Schwefeldioxyds
Blei, das nur als Suspension festgehalten worden ist, wieder mitge-
rissep wiirde, und konnten auch bei diesen Versuchen einwandirei
das Entstehen eines Bleispiegels — stets etwa 73 Sekunden nach.
Entfernung der flissigen Luft — feststellen. Er setzt sich in ziem-
licher Nahe der Flamme ab, wenn auch nicht so dicht daran wie
Zinn, und zeigt eine stumpfe graue Farbe; bei langsamem Gasstrom
bildet sich ebenso wie bei Zino und Wismuot auch ein vorderer Ring.
Die Réander, die von der Flamme entfernt sind, haben beim vorderen
und riickwiirtigen Ring h#ufig eine braune Firbung?®).

Bei den auflerordentlich geringen Mengen von Metall, die nach
der Wiedervergasung sich in der Marshschen Réhre abschieden,

) Auch die kolloiden Zerstiubungen werden durch lockere Verteilung
und rauhe Oberfliche begiinstigt (J. Billitzer, B. 85, 1929 [1902]), auch
hier ist der primire Vorgang bei allen Methoden wahrscheinlich eine Métall-
verdamplung (siehe G. Bredig, Z. El. Ch. 4, 514 [1897). The Svedberg,
Koll.-Ztschr. 24, 1 [1919]; Meddelanden Vetenskapsakad. 3, Nr. 10 S, 15,
[1919]). — Nach 1 bis 2 Minuten langem Funken ist die Oberfliche des Blei-
kitts gewohnlich zu metallischem Blei reduziert; die Elektrode wirkt dann
nur mehr so gut wie eine Blei-Gips-Elektrode.

%) Ebenso liegen die Farben bei Antimon, Wismut und Zinn, umgekehrt bei
Avsen (vergl. B. 31, 2025 [1919]); der braune Teil des Bleirings hat zum Unter-
schied von den anderen Elementen cinen griinlichen und keinen rétlichen Stich.
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war es wichtig, es mit Bestimmtheit als Blei zu identifizieren, da alle
Verunreinigungen, die leichter Hydride geben —, in erster Linie Arsen
und Auntimon, ferner aber auch Wismut und Zinn — bei diesem Ver-
fahren gegeniiber Blei sehr stark angereichert werden miissen!). Um
die Bleinatur des Spiegels zu beweisen, zeigten sich von den von uns
herangezogenen Untersuchungsmethoden die folgenden als die zweck-
mifigsten:

Durch Bebandlung mitgelbem Ammoniumsulfid gehtder Spiegel
nicht in Losung, sondern verstirkt sich; dadurch unterscheidet er sich von
Arsen, Antimon, Zinu und Tellur und verhilt sich ebenso wie Wismut.

Beim Eintauchen des Sulfid-Spiegels in eine 3-proz. Liosung
von Wasserstoffsuperoxyd sieht man nach wenigen Sekunden an
der ganzen Fliche des Ringes einen Kranz von kleinen Blischen
sich bilden und gleichzeitig die Farbe von Braun in WeiB iibergehen
— CUbertfithrung des Bleisulfids in Bleisulfat. Wenn der Spiegel nur
schwach war, kann er hierbei auch vollstindig verschwinden oder so
dion werden, dafl er nur mehr vor dunklem Hintergrund zu erken-
nen ist. Durch npeuerliches Eintauchen in gelbes Ammoniumsulfid
gelingt es, falls die Wasserstolisuperoxyd-Behandlung nicht zu heftig
war, die urspriingliche braune Farbe wieder herzustellen. Diese
wechselseitige Verwandlung von Sulfid und Sulfat 148t cich bei
kraftigen Spiegeln oft wiederholen und ist sehr charakteristisch. Nur
Wismutspiegel zeigen eine etwas ahpliche Erscheinung, aber in viel
geringerem MaBe; immerhin ist gelegentlich in Wasserstoffsuperoxyd
ein Ausbleichen, in Ammoniumsulfid wieder eine Verstirkung des
‘Wismutsulfids zu erkennen, so da noch eine scharfe Unterscheidung
des Bleispiegels vom Wismutspiegel erwiinscht ist, die wir im
folgenden Verfahren fanden.

Wenn man ein kleines Kornchen Jod vor den Bleispiegel legt,
den Wasserstolfstrom wieder hindurchstreichen 1iBt und Jod wund
Spiegel mit einer kleinen Flamme erwirmt, verwandelt sich der graue
Metallbeschlag plotzlich in den gelben Jodidbeschlag. Zur weiteren
Identifizierung kann man Ammoniak durch die Réhre blasen, wodurch
der Spiegel voriibergehend verschwindet; beim Liegen an der Luft
kommt 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 in gelb iiber?).

') Vergl. unsere Beobachtungen beim Zinn (B. 52, 2023, 2027 [1919]).

%) Vergl. R. Bunsen, Flammenreaktionen (Heidelberg 1918), S. 181t
Der oben angegebene Nachweis ist nichts als eioe leichte Modifikation der
alten Bunsenschen Beschlagprobe fiir unsere Zwecke.



Die geschilderte Jodreaktion ist besonders empiehlenswert, da
sie sehr rasch auszufiibren ist und den Spiegel wesentlich verstarkt;
es ist uns gelungen, auch nach anscheinend negativ verlaufeneu Ver-
suchen mittels Jod noch deutlich sichtbare Spiegel zu »entwickelns.
Erwihnt sei, da man ebenso wie das Metall auch den Sulfid-Spiegel
in das Jodid verwandeln und umgekehrt auch den Jodidbeschlag durch
Eintauchen in gelbes Schwefelammonium in das Sulfid iiberfiihren
kanns man kaon daher an ein und demselben Spiegel alle drei ange-
gebenen Reaktionen priifen.

Wir erblicken in dem Gelingen dieser Reaktionen bei jenen
Spiegeln, die aus dem Kondensat im U-Rohr nach Entfernung der
flissigen Linft entstehen, den Beweis, dall sich bei dem geschilderten
elektrochemischen Verfahren etne gasfirmige, durch tiefe
Temperaturen kondensierbare Bleiverbindung bildet, die
sich beim Leiten durch ein glihendes Rohr unter Abschei-
dung von Blei zersetzt.

DaBl diese Verbindung tatsichlich das Hydrid ist, dafir wird
man den direkten chemischen Beweis erst erbringen konnen, wenn
die aus dem Kiltebad wieder zu gewinnende — also vom iiber-
schiissigen Wasserstoff nach Belieben zu befreiende — Menge nicht
nur wie bisher nach Hundertstel Milligrammen zahlt. Indirekt liBt es
sich aber heute schon mit vOlliger Bestimmtheit sagen, da keine an-
dere Verbindung des Bleis in Betracht kommen kann, wie eine kurze
Diskussion der Entstehungsbedingungen lehrt. Das Glycerin im Blei-
glatte-Glyeerin-Kitt ist ohne Bedeutung, da bei Verwendung von Gips
zur Befestigung des Bleistibchens qualitativ ganz gleiche Ergebnisge
erzielt werden konnen — Spiegelbildung trotz dichtestem Wattefilter —,
und nur die Ausbeute soviel schlechter ist, daB die Wiedervergasung
hochstens spurenweise nachweisbar ist. Um ferner zu zeigen, daB die
Schwefelsiure im Elektrolyten keine conditio sine qua non ist, ver-
wendeten wir bei mehreren Versuchen statt ihrer Kalilauge; diese ist
schlechter geeignet, weil sie infolge ihrer physikalischen Beschaffenheit
weniger plétzlich von der Elektrode abreiBt und darum schwerer gute
Funken erzielen 1iBt, und weil sie die Glasréhre der Elektrode stark
angreift. Auch schwirzt sie sich sofort von der Kathode aus infolge
Bildung von Schlieren metallischen Bleis!). Bei Verwendung von
0 2-n.Kalilauge gelang es uns trotz der erwihnten Ubelstinde, geniigend
Bleiwasserstoff zu erbalten, um sogar seine Wiedervergasung einwand-
frei festzustellen; da also sowohl Schwefelsiure wie Kalilauge ver-
wendbar sind, kann als wesentlich nur der jhnen gemeinsame Bestand-

) G.Bredig und F. Haber, loc. cit.; F. Jirsa, Ph. Ch. 94, 1 [1920].
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teil, das Wasser, gelten). Wenn nun bei der Elektrode nur das Blei,
beim Elektrolyten nur das Wasser votwendig ist, kann die entstandene
gasformige Verbindung auBer Blei nur Sauperstoff und Wasserstoff
enthalten, und da gasférmige Oxyde oder Hydroxyde des Bleis nicht
hekannt sind und auch nicht angénommen werden konnen, dagegen
hohe Fliichtigkeit gerade bei einer Blei-Wasserstoff- Verbindung er-
wartet wurde, kommen wir zum Schluf, daB die entstandene bei
Zimmertemperatur gasformige Verbindung des Bleis tatsichlich- das
gesuchte Hydrid ist Zur weiteren Stiitze sei an dieser Stelle noch-
mals daran erinnert, daB ja auch schon die radiochemische Unter-
suchung des Verhaltens von Thorium B sehr fiir die Existenz einer
gasfirmigen Bleiverbindung gesprochen -hatte, und daB das dort an-
gewendete Verfahren der Zersetzung einer Blei-Magnesium-Legierung
iiber die Hydrid-Natur des entstandenen radioaktiven Gases gar keinen
Zweifel 1aBt.  Auch dafi’ Wismut beim elektrochemischen Verfahren
eine gasformige Verbindung liefert, die sich ganz so wie der aus der
Magnesium-Legierung dargestellte Wismutwasserstoff verhilt, kann
hier als Argument angefiihrt werden,

Auch iiber den Mechanismus, der der Bleiwasserstoff-Bildung
beim elektrochemischen Verfahren zugrunde liegt, l1iBt sich auf Grund
der bisher ausgefiihrten Versuche einiges aussagen. Das Wasserstoff-
gas, das zuam Transport dient, ist an der Reaktion nicht beteiligt;
ganz imi Einklang mit den oben besprochenen Experimenten, die ge-
zeigt hatten, dal Funkenbildung allein im Wasserstoifgas zu keiner
chemischen Verbindung fiihrt, fanden wir, daB die Ausbeute bei Er-
satz des Wasserstoffs durch Stickstoff oder Kohlendioxyd nicht merk-
lich schlechter wird. Eine Wirk{mg konnte man aber, namentlich
mit Riicksicht auf das Ernyeische Verfahren, von dem kathodisch
entwickelten Wasserstoff vermuten; die Intervalle zwischen den Funken
sind ja durch elektrolytische Stromleitung ausgefiilltt und wahrend
dieser Zeit muf sich die Elektrode mit Wasserstoff beladen. Daf
auch dieser Wasserstoff nicht wesentlich ist, konnten wir durch Ver-
suche mit vertauschten Polen zeigen; wenn man die Blei-Bleikitt-
Elektrode mit dem positiven, den Platindraht mit dem negativen Pol ver-
bindet und fir kraftige Funken sorgt — die besten Resultate erzielten
wir bei diesen Versuchen unter Verwendung von 2-n.Sgure —, bildet sich
auch das Hydrid; wir haben sogar geniigende Mengen zur Wiederverga-
sung erhalten®). Diese Experimente zeigen, da8 der anodisch ent-

Y Es sei erwihnt, dafl wir auch bei Versuchen mit willriger Phosphor-
siure als Elektrolyten Bleiwasserstoff erhalten haben.

%) DaB bei Kombination von elektrischen Entladungen mit der Elektro-
lyse der Unterschied der Pole fir die Bildung eines chemischen Produktes
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wickelte Sauerstoff keine merklich schiidigende Wirkung ausiibt und daf
der Wasserstoff, der in das Hydrid eingeht, erst durch den Funken, nicht
durch die Elektrolyse frei gemacht wird — eine Vorstellung, die gut
damit vereinbar ist, daB wir die besten Ausheuten ja bei moglichst
kontinuierlichem Funken erzielt haben, also wenn der elektrolytische
Stromanteil ganz zuriicktritt und durch die zersetzende Wirkung des
Funkens ohnedies neben Wagserstofl stets Sauerstoff vorhanden ist.

Selbstverstandlich ist damit der genauere Reaktionsverlauf noch
nicht aufgeklirt; es bleibt namentlich unsicher, ob man etwa eine
direkte Vereinigung der durch den Funken frei gemachten positiven
Wasserstoff-Atome und negativen Blei-Atome in einer von ihrer Zahl
und Verteilung abhingigen Menge oder aber die Bildung eines Zwi-
schenproduktes anpehmen muBl. Als letzteres konnte der aktive Was-
serstoff in Betracht kommen, der bei Einwirkung auf .Phosphor.
Schwefel und Arsenik direkt Hydride .ergeben soll?).

Das geschilderte elektrochemische Verfahren der IHydrid-Dar-
stellung scheint uns noch weiter entwicklungsfithig zu sein und wird
vielleicht nach entsprechender Durcharbeitung auch beim Wismut-
wasserstoff gegentiber dem Weg itber die Magnesium-Legierung Vor-
teile bieten.

201. Fritz Paneth: Welche Elemente bilden gasformige
Hydride?

[Mitteilung aus dem Chemischen Tnstitut der Universitat Hamharg.]
(Eingegangen am 26. Juli 1920.)

Nach Entdeckung, eines gasidrmigen Bleiwasserstoifes (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 in den meisten Lehrblichern den
Satz, daB3 dies ein Charakteristikum der Nicht-Metalle sei, wahread
die — nicht sehr zahlreichen — Wasserstofi-Verbindungen der Me-

verschwinden kann, hat in einem andern Fall — Entstehung von Persiuren —
auch F. Haber beobuchtet (Z. El. Ch. 20, 485 [1914)).

1 G. I.. Wendt, Proc. Nat, Acad. Se. Washington 5, 318 [1919];
C. 1920, 1 872. TFirr recht wahrscheinlich halten wir es, dall solcher aktiver
Wasserstoif bei der spontanen Bildung von Poloniumwasserstoff beteiligt ist
{vgl. R. W. Lawson, M. 36, 845 [1913]: loc. cit. 8. 1723 uod 1727 Anm. 3:.



