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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'. 
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talle durchwegs fest und nicht unzersetzt vergasbar seien’). A13 Ver- 
treter des letzteren Typus sei a a  LiH oder CaH:, erinnert. Diese 
gehijren offensichtlich zu einer ganz anderen Klasse chemischer Ver- 
bindungen; schon M o i s s a n  gab an, daB sich der Wasserstoff dario 
Ogeradezu den Metalloidenc< nahere2). A b e g g  fand, daB er  darin 
*seine negative Valenz deutlich dokumentierec 9, und kiirzlich ist es 
N e r n  s t gelungen, direkte Beweise theoretischer und experimenteller 
Natur dafur zu erbringen, daf3 LiH ein Analogon des LiC14) ist. In  
allen gasformigen Hydriden dagegen, soweit ihre heteropolare Natur  
als feststehend angesehen werden kann, tritt der Wasserstoff als 
positives Element auf. 

Die Ansicht, dal3 Metalle zur Bildung solcher Hydride nicht 
die Fahigkeit besitzen, konnte auch noch verteidigt werden, als die 
Existenz des gasformigen W i s m u t -  und P o l o n i u m - W a s s e r s t o f f s  
festgestellt war, d s  beide Elemente nicht ausgepragt den Charakter 
von Metallen tragen und als Ubergangsformen bezeichnet werden 
konnen5). Auch der Z i n n w a s s e r s t o f f  bildet vielleicht noch keinen 
geniigenden Grund, den erwahnten Satz f i r  ungiiltig zu erklaren; 
zwar gehort Zinn zu den sieben seit altersher bekannten typischen 
Metallen, doch wurde unseres Wissens wenigstens einmal der Versuch 
gemacht, es unter die Nichtmetalle einzureihen6). Beim Blei aber 
1st wohl noch niemand auf den Gedanken gekommen, es aus der 
Reihe der Metalle zu streichen; mit dem Nachweis eines gasfSrmigen 
B l e i w a s s e r s t o f f s  entfallt also die Miiglichkeit, Metallen die Fahigkeit 
zur Bildung gasformiger Hydride abzusprechen, m d  wir mussen uns 
nunmehr die Frage vorlegen, welche Eigenschaften ein chemisches 
Element d a m  befahigen. Eine solehe Betrachtung diirfte um so mehr 

1) Noch kurzlich wurde von 0. R u f f ,  B. 52, 1223 [1919] in eiuer 
Lntcrsuchung iibcr die Fluchtigkcit aus~esprochen, daB d i e  Grenzlinie fiir 
die leicht fluchtigen Hydride mit der fur die l\ietalle-Xetalloide iiblichen zu- 
sammenfallta. 

2 )  8. X o i s s a n ,  C. r. 136, 5!)1 [19OS]. 
3 )  K. Abegg,  Handhuch der Anorganischen Chemie 11, 1, S. 2. 
4) W. h’ernst ,  Z. El. Ch. 26 [1910]; Moera, Z. a. Ch. 19YO. 
5) Netallisches Wismut ist bekanntlich so spriide, daB es sich leicht im. 

hliirser pulvern I i B t ,  nnd sein Chlorid wird durch Wasser weitgehend hydro- 
lytisch gespalten. Beim Polonium tlurfen a i r  aus heinem elektrocheniischen 
t-crhaltcn (W. X n r c k w a l d ,  B. 36, 266‘2 [1903]; G. Y. Hevesf  und b’. 
I’aneth, M. 34, 1605 [1913]; 36, 45 [1915]) und aus seiner noch starkeren 
Neigung zu hydrolytischer Spaltung, die sich aus kolloidchemischen Bc- 
obachtungen erkennen l5Bt (F. P a n e t h ,  Kolloid-Ztschr. 13, 1 u. 297 [1913)),. 
auf eine noch griiBere .‘ihnlichlteit mit den Nichtmetallen schliel3cn. 

6) H. Moissan ,  Trait& dc Chimie minCrale (Paris, 1904) I, 31, 3a. 
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angebracht sein, ala ja auch das, was bisher als gemeinsam angesehen 
wurde, das  Fehlen metallischer Ejgenschaften, our eine negative Be- 
stimmung ist. 

Eine kurze fiberlegung zeigt nun, daB die 20 Elemente, von denen 
heute gasformige Bydride bekannt sind '), unter einander so groBe 
Gnterschiede aufweisen - sowohl im elementaren Zustand, wie in 
ihren Verbindungen -, daB wir die erwahnte Fahigkeit mit keiner 
anderen chemiscbeo oder physikalischen Eigenschaft i n  Beziehung 
bringen konnen. Kine sehr  ubersichtliche Zusammenfassnng ist aber 
sofort moglich, wenn wir ihre Stellung im periodischen System be- 
trachten. Besonders deutlich tritt dies in Erscheinung, wenn wir das  
System nicht i n  der von M e n d e l e j e f f  bevorzugten Form, sondern in 
Anlehnung an S t a i g m i i l l e r 2 )  und mit geringfugigen aus der  Tabelle 
LS. 1713) unmittelbar ersich.tlicheh Anderungen gegenuber seiner An- 
clrdnung in folgender Weiee schreiben. 

Die stark ausgezogene Linie trennt die Elemente, bei denen gas- 
formige Hydride nachgewiesen worden sind, von den ubrigen; man 
sieht, daB sie einen bemerkenswert einfachen Verlauf zeigt und nicht 
mehr mit der punktiert gezeichneten Linie zusammenfallt, die zwischen 
Metallen und Michtmetallen - bai weiter Fassung des  letzteren Be- 
gritfes - gelegt wurde.'). Man erkennt ferner, daB erst die vier neu 
aufgefundenen Hydride des Polonium, Wismut, Zinn und Blei diese 
Ausgleichnng ermiiglicht haben, und gerade der Umstand, daB das 
ietzte offensichtlich hineingehorige Feld bisher von der Trennuogs- 
linie umgangen werden muBte, trug dazu bei, daB wir trotz lange 

I )  Kiirzlich wurde von R. SchFa1.z  und H. Deis1c.r (B. 52, 1S96, 
1900 [1919]) wie friiher iihrigens auch schon von C1. Wi n k l e r  (B. 28, 2642, 
2663 [IS90]; vergl. dazu E. W e d e k i n d ,  A. 395, 149, 175 [1913]) dir Be- 
ohaclitung eines gasformigen Z i r k  o nwas s e r s  tof  fs beschriehen; (lie bisher 
mitgeteilten Versuche konnen aber noch nicht als Beweis fur seine Existenz an- 
gesehen werden, und wir wollen ihn darum bis zum Erscheinen der i n  Aus- 
sirht gestellten ausfiihrlichen Mitteilung iibergehen. Bci dem vor langerer 
Zeit angekundigten gasformigen Magnesiumhydrid (W. F r e n c h ,  Chem. N. 80, 
261 [1899]) liegt bis heute nur die widerspruchsvolle vorliufige Kotiz wr. 

Bemerkt sei, dall wir der Kiirze des Ausdrucks megen das Wort ,gas- 
brmigs nicht streng auf jcne Hydride beschriinken, die bei 200 bercits At- 
mospharendruck zeigen (vergl. \\'. A. Noyes  und Ph. A. G u y e ,  S t a h l e r s  
Handb. der anorgan.-cheni. Arbeitsmcthoden IV, 1 ,  S. 1 [1916)), sondern da.s 
etwas schwerer fliichtige Wxisser dazu zSthlen, da n i r  sonst dieser einm n u r  
auf der abnormen Assoziation beruhenden husn:ibme wegen immer von 
,,gasfijrmig oder leicht vergashars sprechen miiBten. 

8 )  H. Sta igmt i l le r ,  Ph. Ch. 39, 245 [190?]. 
3) s. z. B. G .  T a m m s n n ,  Z. El. CL. 14, 789, SO0 [1908]; Lehrbnch 

der Metallographie (Leipzig 1914) S. 235. 
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P e r  i o d e  n - Xu m m e T 

dauernder MiBerfolge die Uberzeu- 
gung von der ExisteLz eines gas- 
formigen Bleiwasserstoffs nicht auf- 
gaben. 

Den Inhalt vorstehenden Dia- 
gramms in Worten ausdriickend 
konnen wir sagen, d a 8  alle Ele- 
mente, die 1-4 Stellen vor einem 
Edelgas stehen, ein gasformiges 
Hydrid zu bilden imstande sind I). 

Wir konnten hinzufugen, dafi n u r  
diese Elemente dazu fBhig sind, 
w e i n  nicht als bisher einzige Aus- 
nahme bei dem fiinf Stellen Tor  
Neon stehenden B o r  fluchtige Hy-  
dride seit langer Zeit nachgewiesen 
waren. Nun haben die Untersu- 
chungen von S t o c k  und seinen Mit- 
arbeitern gezeigt, da8  'der einfachsie 
B o r w a s s e r s t o f f  zwei Atome Bor 
irn Molekiil enthalt und die Valenz 
dieses Elements hier unerwarteter- 
weise vier betragt " > ;  falls es sich 
zeigen wird, da13 die beziiglich ihrer  
stochiometrischen Zusammenset- 
zung noch uicht erforschten neu 
aufgefundenen Hgdride so wie ihre 
niedrigeren !iomologen n u r  1 Atom 
Metall irn Hydrid-Molekiil enthalteo, 
was bei ihrer Fliichtigkeit trotz 
hohen Atomgewichts wahrschein- 
lich ist,  und da13 sie gegeniiber 

1) liein formal konnte man im Einklang mit dieser Regel HS als gas- 
fijrmiges Hydrid tlcs eine Stelle -cur HeIium stehentlen Wasserstoffs ansehpn: 
mi r  ziehen es aher TOT, Wasserstoff, dem bis heute nicht iibertroffenen \.'or- 
gang von L o t h a r  h l e p e r  (A. Suppl. 7, 354 [1570)) folgend, iiberhaupt 
nicht in die Darstcllung des periodischen Systems aufzunehmeii, atfa er eine 
Auiinshmestellung zu bcansprnchen seheintcc (loc. cit. S .  357) und man gerade 
t o n  einem Hydrid des Wasserstofis doch nur in einem ganz anderen Sirln 
reden konnte als bei siimtlichen iibrigen Elementen. 

*) si& basonders den Absehnitt BDie Wertigkcit des BorsN in der 
Arheit von A. S t o c k ,  E. K u C  uod 0. PrYe5 (B. 47, 3113, 3145 11914;). 
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Wasserstoff die Wertigkeit zeigen, die ihrer Gruppe im periodiscben 
System entspricht, werden wir eineo experimentellen Grund haben, 
den Borwasserstoff abzusondern und jene Elemente, die 1-4 Stellen 
Tor einem Edelgas stehen, zu einer geschlossenen Familie zusammen- 
zufassen. IIeute mussen wir die Regel noch so aussprechen, daB 
s B m t l i c I i e  E l e n i e n t e ,  d i e  1 b i s  4 . S t e l l e n  v o r  e i  n e m  E d e l g a s  
s t e h e n ,  u n d  d a s  E l e m e n t  B o r ,  w e l c h e s  5 S t e l l e n  d n v o n  
e n t f e r n t  i s t ,  g n s f t i r m i g e  H v d r i d e  b e s i t z e n ' ) .  

Scbon b1,endelejeff h a t  ubrigens darauf hingewiesen, daB 
)) Wasserstoff-Verbindungen, die Iluchtige oder gasfijrmige Korper geben 
und analogen Realitionen wie HCI, 1120, &K, HIC unterliegen, nur 
von Elementen der unpaareo Reiheti u n d  tler hoheren Gruppen gc- 
bildet werden, tleren Oxyde die' Zusammensetziing Rp Or, ROs, Rr  O5 
und RO, besitzerlu ?). 3;s verdient besonders hervorgehoben zu vier- 
den,  daB er  also auch schon die Stel lma im periodischen System 
als mal.;gebend a n p h  und nicht, wie die meisten anderen Chemilier, 
die Zugehorigkeit z u  den Nicbtmetallen, obwohl damals ja das Fehlen 
y o n  fliichtigen Wasserstofl-Verbindungen des Wismut, Zinn iind Blei 
gegen seine Bitrachtungsweise und fur die Beach tung des chemischen 
Charaktera zu sprechen schien. Wichtig ist i n  diesem Zusammen- 
hang auch jene Stelle, wo er  a19 Vorzug des  periodischen Systems 
ruhmt, die Elemente Silicium, %inn und Blei in eine allgemeine 
Gruppe zusamrnengestellt zu habeo, unter Aufhebung der hle1all- 
~letalloid-Einteilring, ein Gedanke auf den, wie e r  betoht, ohoe das 
periodiscbe System niemand gekommen ware 3). Ob solche den Che- 
miker uberraschende Gruppierungen indes a h  Vorzug des Systems 
zu buchen sind, bleibt zunachst fraglich, und L o t h a r  h l e y e r  hat 
sie wohl mit griiIJerem Recht als LIangel bezeichnet'). Auch er  
zweifelte aber nicht daran ,  da13 nur das mit solchen Mangeln be- 
haftete periodische System und nicht die der Willkur zu grofSrn 
Spielraum lassende Bewertung chemischer Eigeoschaften ,die Grund- 
)age. einer kiinftigen vergleichenden Affinitatslehrei sein werde "). 
Wenn nun gerade im Fall der Gruppe des Silicium, Zinn un'd Blei 
sicb nachtrgglich in den Hydriden sehr einfnch gebaute und charak- 

I )  Wir wahleii  die Edelgase zur Bezcichnuug der Stellen, urn U I I S  air 
die Gedankenpbge von W. I<osse l  (A. d. Phgs. [4]  49, 2'19 [1916;) an-  
zuschlieSen: ebenso gut konnte man naturlich von den 4 letzten Elernenten 
(1t.r lileiuen u n d  groWen Perioden reden. 

?) D. Mr.odelejeff, Gruodlagen der ('hemil: (Petersburg, 1591) S. 6S9. 
3; 1. c .  S. 796, Anm. 'IS. 
') S i P h O  bcsoodera *Die modernen Theorien der Cliemiex, 5.  Xafl.  ( B i x ~ l a n ,  

1SS1) 8. 191. loc. cit. 
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teristische Verbindungen haben findeo lassen, die im Gegensatz zum 
iibrigen chemischen Charakter mit der durch das periodische System 
geforderten Zusammenstellung der betreffenden Elemente auf das  
beste harmonieren, so konnen wir wohl vermuten, daB die Valenz- 
Verhiiltnisse gerade dieser Verbindungen in einer besonders nahen 
Reziehung zum periodischen System stehen miissen. 

Eine theoretische Erklarung, warum die eben genannten und die 
zablreichen anderen heterogenen Elemente, die in den 4 letzten Grup- 
pen des Systems einander benachbart sind, gerade die eine Eigen- 
d a f t  gemeinsam haben, gasfiirmige Hydride zu geben, wird nachst 
der Stellung der Elemente irn System besonders auch die Eigenart 
des Wasserstoffs berucksichtigen mussen. K o s s e l  hat  es sehr wahr- 
scheinlich gemacht, daP diese den Edelgasen vorausgehenden Elemente 
inistande sind, durch Aufnabme von 1-4 Elektronen die entsprechende 
negative Ladung zu erwerben und dann 1-4 positive H-Atome zu 
binden; die IIydride waren demnach typisch heteropolar I). Solche 
Yerbindungen sind aber nur  dann leicht-fliichtig, wenn der Zusammen- 
lialt der einzelnen Molekiile im Krystallgitter nicht wieder durch 
lieteropolare, sondern durch homoopolare Bindungsart erfolgt , oder, 
niit anderen Worten, wenn im Festen Zustand kein Ionengitter, son- 
dern ein Molekulgitter vorliegt '). DaB die festen Halogenwasserstoffe 
nicht dieselbe Konstitution haben konnen wie ihre Salze, sondern 
jedes Molekiil auch im Gitter in sich fest geschlossen bleibt, wurde 
von B o r n  und I3orman.n bewiesen3), ohne daB indessen schon ge- 
nauere Vorstellungen dariiber entwickelt waren, wie die Verteilung 
der llalogen- und H-Ionen im Gitter zu denken ist. Das eine diirfte 
nber bereits als feststehend angesehen werden konnen, daf3 in die 
Ionengitter des Wasserstoffs dadurch ~molekulahnliche Gruppierun- 
gencc hineinkornmen, dal3 das H-Ion als einlacher Kern  sich abnorm 
verhalt'), und es sei hier darauf hingewiesen, daB diese Ansicht eine 
besonders gute Stutze durch den Vergleich mit den n i c h t - f l u c h t i -  
g e n  M e t a l l h y d r i d e n  findet. Dort  muB Wasserstoff, wie schon 
erwabnt, als negativer Bestxndteil, demzufolge nicbt als Kern, Eonderu 

I )  Per  rhimolekularea Borwasseratoff ist in obige Erorterungen nicht 
t.ingc!schlossen ; auch wird nicht darauf eingegangen, daf3 bei den Hydriden 
von Kohlenstoff und Silicium dcr heteropolare Charakter noch nicht feststclt. 
Vgl. die Diskiission in der Bunsen-Geseilschaft, 'Halle 1920, im AnschluD an 
den \.ortrag von W. N e r n s t  (Z. El. Ch. 26 [19Wl). 

\V. K o s s c l ,  %. f. Phps. 1, 395 [19.?0]. 

_____ 

a) 31. B o r n  untl  E. K o r m a n n ,  ebendn 250; auch A. Reis ,  ebendu 
"9, komnit Zuni lic,sultat, daB sic tp1)ische Molekiilgitter sind. 

W. K o s s e l ,  Z. f. Plips. 1, 415. 
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in normalen Atom-Dimensionen angenommen werden ; also wiiren naeh 
dieser Auffassung z. €3. KH und HCl i n  ihrer Fliichtigkeit deshalb 
so verschieden, weil zwar beide heteropolar - das positive Glied 
wurde als erstes genannt - aufgebaut s ind,  aber beini HCI ein Be- 
stnndteil punktformig ist, und infolgedessen an Stelle des sonst bei 
diesem Typus binarer Verbindungen entstehenden, Ionengitters ein 
Molekiilgitter tritt. 

Es darf n i c k  ubersehen merden, daB erst bei den Halogen- 
wasserstoffen Berechnungen uber die Konstitution des Krystallgitters 
vorliegen , und daB eine Gbertragung der gewonnenen Vorstellungen 
auf die andern ' drei Gruppen leicht-fluchtiger Hydride noch recht 
unsicher ist. Ein Vergleich der S i e d e p u n k t e ,  soweit sie heute be- 
kannt  sind, 1IBt aber erkennen, daB von jenen Gliedern (IIF, HaO) 
abgesehen, die stark assoziiert sind, bestimmte Kegelmatiigkeiten allen 
vier Gruppen gemeineam sind: Anstieg des Siedepunkts innerhalb 
derselben Gruppe mit steigender Periodeiinummer - nach K o s FI e 1 
ein Charakteristikurn der homoopolaren Kohasion - und eine Nei- 
Rung der Anstiegkurven, welche der der Edelgase nabe liegt'). Bei 
den neuen Hydriden sprechen alle bisherigen chemischen Beobach- 
tungen dafur, daB sie sich i n  ihrern Verhxlten den bekannteri durch- 
aus  anscblieBen und nur schwerer darzustellen s ind;  man wird also 
geneigt sein , siimtliche leicht-fliichtjge Hydride aIs ralenz-theoretisch 
zusammengehorig zu betrachten. 

Mit gr6Berer Bestirnmtheit wird sich dime Frage erst beantwor- 
ten lassen, wenn die thermischen - und womiiglich auch die opti- 
when ') - Konstanten der neuen Hydride bekannt sind; namentlich 
in der Kohlenstoffgruppe sind die der  Endglieder Zinnwasserstoff und 

I )  Als bemerkenswert li:inn man aiich hor\-orheben, daW innei.hall1 der 
hclben Periode die S i e d e p u n k t e  tler HyclriT!e niclit etwn i.t.geliiiaWig niit 
steigentler Gruppeniiurnmer (= niit steigeiidcm Atomgewicht und abnehmt,n- 
der Zahl der  II-Atome) ttnsteigen, sondern da13 dits Hy(1rid mit 2 11 imrner 
tlen hijchsten Sietlcpunkt besitzt. Man kann vermuttw, tlaW der (Grund bier- 
filr in der Stabchenforrn liegt, in der sich cliese Hydride wahrscLeinlirh in1 

Krystallgittcr anordnen, da  achon vor lingerer Zeit E. und Y. Bosc (PL. Ch. 
5 1  [ 19101) gezeigt haben, daC von chcrnischen Verbindungen iihnlicher 

Jlasse immer tliejeniga den hiichsten Siedepunkt hat, die am menigsten ge- 
drungen gebant ist. Da dieselbe GesetzmlBigkeit auch der bekannten Sietle- 
11unktsregelm813igkeit organischcr Isomere - das lauggestreckte normale hat 
den hiichsten Siedepunkt (vergl. z. B. die zitierte Arbeit S. 65)  - zugrundc 
liegt, kann man vielleicht hicrin eio weiteres Argument fur die Gleichartig- 
keit der Riddung der Hydride irn Iirystall mit tler homoopolaren Kiohiision 
ctw organischen Terbindungcn sehen. 

2, Vergl. W. K o s s e l ,  Sitzber. Bayr. Akatl., 1917. 127. 
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Bleiwasserstoff wichfg,  weil hier schon vom dritten Glied, dem 
G e r m a n i u m w a s s e r s t o f f ,  nicht einmal die Formel als experimen- 
tell gut gesichert gelten kann I ) .  Beim Blei-, Wismut- und Polonium- 
wasserstolF werden auBerdem ihre Beziehungen zur Emanation von be- 
sooderem Interesse sein , da  bekanntlich die Halogengruppe i n  der 
finften Periode keinen Vertreter mehr hat und alle zwisehen Hydri- 
den und Edelgaeen gefundenen GesetzmiiBigkeiten bisher nur in  vier 
Perioden gepruft werden konnten. Einige Koostanten der neuen 
IIydride hoffen wir bald mitteilen zu konnen. 

202. Erich T iede  und Arthur Schleede: Das Schmelzen der 
Sulfide von Zink, Cadmium und Quecksilber. 

[hus  dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 
(Eiogegaogen am 7. August 1920.) 

Die Sulfide von Barium, Strontium und Calcium ebenso wie das  
Sulfid des Magnesiums sind von M o i s s a n s  Schuler M o u r l o t ' )  im 
elektrischen Ofen erstmalig ge?chmolzen und in/krystallisierter Form 
erhalten worden. Von den ubrigen Sulfiden der zweiten Gruppe wurde 
Berylliumsulfid noch nicht in reinem Zustand ijoliert a) ,, und die Sul- 
fide von Zink, Cadmium und Quecksilber sind bisher nicht im ge- 
schmolzenen Zustande dnrgestellt worden, d a  bei ihnen der Schmelz- 
punkt oberhalb des Verdampfungspunktes liegt, und sie daher bei Atmo- 
spharendruck und hohen Temperaturen sublimieren. 

'Z i n  k s u  1 f i d ,  das belianntlich in zwei enantiotropen Krystallformen 
vorkommt, die auch kiinstlich dargestellt werden konnen , sublimiert 
zwischen 1200O und 13OOo4) und wird, da  sein Urnwandlungspunkt 
bei 1020O liegt5), nach der Sublimation a16 W u r t z i t  (hexagonal) er- 
halten, wahrend unterhalb 1020" Blende oder S p h a l e r i t  bestandig ist. 

C a d m i u m s u l f i d  ist sicher nur in  einer hexagonalen Krystallform, 
als G r e  e n  o c  k i t mineralisch vorkommend, bekannt, und wurde auch 
in  dieser Form kunstlich von MourTot  durch Sublimation des amorphen 
Sulfides erhalten. 

6 b e r  die verschiedenen Formen yon Q u e c k s i l b e r s u l f i d  lie@ 
eine ausgedehnte Literatur vor. A l l e n  und C r e n s h a w 5 ) ,  die sich 
in neuerer Zeit mit dieser Frage befaBt haben, unterscheiden drei 

. 

I )  E. Voegelen,  Z. a. Ch. 30, 325 (19021. 
5) A. ch. [7] 17, 519 [1899]. 
3 W. B i l t z ,  Z. a. Ch. 59, 273 [1908]. 
$) Americ. .lourn. Science 31, 341 [1912]. 

8 )  Vergl. W. i i i l t z ,  Z.a.Ch.82, 438 [1913]. 
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