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09, Fritz Paneth, AdolfJohannsen und Max Matthies:
Uber die Darstellung gasférmiger Metallhydride
aus Legierungen und Ldsungen.
[Mitteilung aus d. Chem. Institut d. Universitit Hamburg.]
(Eingegangen am 23. Januar 1922.)

Wie in fritheren Arbeilen gezeigt worden ist, lassen sich die
Ilemente Wismut und Zinn dadurch in ihre gasférmigen Wis-
scrstoff-Verbindungen tberfithren, dafl sie mit Magnesium
zusammengeschmolzen "und die enistandenen Reaktionsprodukte
durch verd. Siuren zersetzt werdent). Die Ausbeuten an Hydrid
waren dabei aber anfangs sehr schlecht — es gelang nur einige
Zeclntel Promille des angewendeten Metalls mit Wasserstoff | zu
vereinigen, — und die nidchste Aufgabe mufite daher sein, die Dar-
stellungsmethode zu verhessern.

Wir haben dabei zuniichst die Grundlage des Verfahrens, das
Zusammenschinelzen mil Magnesium, beibehalten und nur diz giin-
stigsten Bedingungen fiir die Lezierungsbildung ausfindig zu machen
gesucht, Wir mufiten aber nach wvielen vergeblichen Versuchen er-
kennen, dafl auf diesem Wege keine wesentliche Verbesserung und
vor allem keine GleichmiiBigkeit der Resultate zu erzielen sel.
I's ist uns zwar galegentlich gelungen, die Ausbeute auf ctwa den
zehufuchen Botrag zu steigern, aber es erwies sich als unmd;-
lich, die Versuchsbedii gungen so kopstant zu halten, daB dieses Er-
gebnis mit RegelmiiBigkeit hiitte crzielt werden kénnen. Da die
von uns bel diesen Versuchen angewendele verfeinerte Apparatur
zur Herstellung und Zersefzung der Legierungen zwar cin exak-
teres Arbeiten gestattete, aber, was die crziellen Ausbeuten be-
1i'ft, nicht viel mehr leistete als die ganz einfache, die in unseren
ersten Mitteilungen angegeben ist, wollen wir auf ihre DBeschrei-
bung nicht ecingehen. Auch von dem Inbalt der Versuche sei
nur soviel erwithnt, daf wir statt des gepulverten Wismuts elektro-
lylisch oder durch verschiedene Reduktionsmittel gefiilltes Wismut
verwendeten, Magnesium in wechselndem Feinheitsgrad benutzten
und die Temperaur beim Zusammenschmelzen dev beiden Stoffe
innerhalb weiler Grenzen wvariierten, aber stets auch ohne be-
wuflte Anderung der Herstellungsart der Legierungen so aulfallend
starke Schwankungen in den Ausbeuten fanden, daB wir zur Uber-
zeugung kamen, daB der Reaklionsmechanismus nicht in der ein-
fachen Zersetzung des Magnesiumbismutides bezw. Magnesium-

1) B. 31, 1704 u. 1728 [19187; 52, 2020 [1919].
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stannides durch Sduren und dabei erfolgende Substitution des
Magnesiums durch Wassersioff bhestehen kanni),

Zu dieser lirlahrung trat noch eine Reihe von weiteren, welche
uns das ersirebfe Ziel einer gleichmifig gulen Ausheute — wenig-
stens beim Zinnwasserstoff — schlieBlich auf einemn ganz anderen
Weg finden lirBen. Wir hatten schon in deun ersten Arbeiten he-
merk!, dafl jener Teil des Reaktionsproduktes, in demn Magnesium
und Wisinut resp. Magnesium und Zinn noch nicht zu einer festen
“chmelze vereinigt waren, die relativ besten Ausbeulen gah. Bet
der Verfolgung dieser Richtung fanden wir, dal es geniigt, wenn
auf dem unter dem Mikroskop ganz unveriindert aussehenden Mas-
nesiumpulver sich kleine Kiigelchen von geschmolzenem Wismnt
gebildet haben; jv wir konnten Spuren von ‘Wismulwasserstofl
gsogir beim bloBen gemeinsamen DRiniragen von feingemischtem
Wismut- und Magnesiumpulver in Salzsdure nachweisen. Line Ver-
hesserung der Ausbeuw'en durch Linwirkenlassen starker Drucke
(bis 350 Am.) auf die gemischten, iiuBerst feinen Pulver war ni-ht
su bemerken?). Das Hervorrufen einer negativen Valenztitigkeit
des Metalls darch Aulzwing:n einer Verbindung mil dem eclektro-
positiveren Bestandteil der ILegierung ist also mindestens keine
wesenlliche Bedingung fiir die Entstehung der Wasserstofl-Ver-
bindungen. Diese Ansicht warde noch weiter dadurch gesliitzt, dafl
sich ThorinmC-Wasserstoff auch bel Verwendung von Zink
ang'elle von Magnesium gewinnen liell, obwohl Zink und Wismut

keine s 6-hiometrische Verbindung geben, und dall andererseits

1) Dieser Gedanke lag zunichst wegen der Existenz der in den
Schmelzdiagrammen so deatlich hervortrelenden Verbindungea Mg, Bi: und
Mg, Sn am nichsten; vergl. B. 51, 1708 [1918]; 52, 2022 {1919]. Einen
komplizierteren Reaktionsverlaul nimmt aber z. B. auch A. Stock bei der
Bildung der Borhydride an (aus Magnesiumhypoboraten; siehe B. 34 (A),
142, 153 {1921)), und schon frither lieB die Nolwendigkeit oder belordernde
Wirkung kleiner Beimengungen zu den Legierungen von Antimon und
Zink und Antimon und Caleium bei der Entwicklung von Antimonwasser-
slotf (s. H. Moissan, C. r. 127, 381 [1898]); A. Stock u. W. Doht.
B. 34, 2339, 2342 [1901); 383, 2270, 2272 {1902]) den Mechanisinus der
Hydridbildung dunkel erscheinen. Dasselbe gilt von dem Nutzen eines
Alkaligehalts der Magnesinm-Silicide (A..Stock uw C Somicski, B.49,
111, 114 (1916).

%) Dic Anwendung des Druckes ha'te dea Zweck, diz Pulver in még-
lichst innige Berithrung zn bringen; cine clhiemische Vereinigang kann erst
durch viel stiirkere Drucke erzielt werden (s. G. Masing, 7Z. a. Ch. 62.
265 [1909)).
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aus den  wobldelinierien. Verbindungen NazBi und Na,Su auch
nicht Spuren der gasformigen Hydeide zu crhaifent),

Der klarste Beweis, dufl es nicht auf die Zersclzung ciner Le-
gierung ankiime, und dafl es moglich scin miifite, blof aus L4-
sungen dic Hydeide zu gewinnen, liell sich ‘durch Heranziehung
radioakiiver Methoden crbringen. Thorium C wurde auf cinem
Magnesiumblech in der friiher beschriebenen Weise zersetzt, dics-
mal aber auch die Geschwindigkeit der Ilydridbildung untersucht,
indem nach Verlauf einer Minante Her Gasstrom durch cine neue
Marshsche Rihre geleilet und gepriift wurde, ob sich auch hier
nech cin akliver Beschlag Dbildet.  Wenn, wie wir urspriinglich
annahmen, nur dic Zerscizung des in innigster Vereinigung mit
demn festen Magnesivm vorhandenen Thorium C zum Hydrid fiiliren
kann, mufi mit der fast angenblicklich crfolgenden Losung der Ober-
flichenschicht des Magnesiums die Ifydridbildung authé.en, und
bei den kleinen Dimensionen des gewihlien Zersetzungsgefilles
hitte schon nach 10 Sekunden dic Ausspiilung beendet sein und
kein Ilydrid mehr in dic Marshsche Réhre cintreten knnen. Der
Nachweis ciner Neubildung von Thorium C-Wasserstoff auch nach
Ablauf von einer Minute zeiglte, dall sich das 1lydrid durch ILin-
wirkung von nascicrendem Wasserstoff auf die in Losung befind-
liche Wismulart bildet. Die sodann angesleliten Versuche, Mag-
nesiumpulver in Tésung-n von Thorinm C plus Thorium B und
von Polonium einzutragen, hatten auch den erwarteten Lrfolg,
wobei besonders bemerkenswert war, dall sich der Thorium B-
Wassersloff in viel giinstigerer Ausbeule als sonst bildetez).

In ganz enlsprechender Weise muliie es méglich sein, aus den
nicht radioakliven Elemenlen die Hydride zu gewinnen, und da uns
dies bisher am besten bel Zinn gelungen ist, wollen wir hietfiic
genauere Angaben machen.

Als Entwicklungsgefil dien! eine dreifach tubulierle Woulfesche
Flasche von ungefihr 11 Inhalt. In den ersten Tubus wird mittels eines
Gummistopfens e¢in bis aul den Boden der TFlasche reichendes Gaszu-
leitungsrohr cingeselzt, das oberhalb des Stopfens zu ciner groBeren Kugel
erweiterl ist, wm Dbei Uberdruck in der Flasche die zuriicksteigende Saurc
aufnchinen zu kénnen, Der mitttere Tubus trigt ein Gasableilungsrohr mit

1 Die Herstellung der Natriuni-Verbindungen erfolgte leils nach
Nournasos, C. r. 152, 714 [1911], leils durch Zusamnmenschmelzen der
Komponenten ohne Paratfiné! und Abdestillicren des im UberschuB an-
gewandlen Natriums, Nalieres siclie in der Dissertation von M. Matthies
(Hamburg, 1921),

?) Niheres s. in der Disserta’ion von A Johaunnsen (Hamburg,
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civer angeschimolzenen kugellormigen Talle, wie sic im Laboralorium
bei Ammoniakbestimmungen zar Verhinderung des Uberspritzens von Flissig-
keit verwendet wird. Der drilte Tubus dient zur Aufnahme der ein-
fachen Einwurlsvorriclilung fir das Magnesiumpulver. Sic besteht aus
cinem unler einem Winkel von 50—60° gebogenen Glasrohr von einer
lichten Weile von ungelihr 9mm, an das mit einem kurzen Stickchen
Gummischlauch cin gebogener Kihlervors!ia® angescizt ist. Der Kihler-
vorslofl wird mittels ecines Gummisloplens verschlossen, durch dessen DBoh-
rung ein kurzes, mit Schlauchansatz und Glasstab verschlieBhares Glas-
rohr gefiihrt ist.

Der zum Ausspiilen der Apparalur und als Transporigas verwendete
Wasserstoff wird einem Kippschen Apparat entnommen, der mil arsen-
freiem Zink und reiner, ausgekochler, verd. Schwefelsiure (ca. 5-n) Dbe-
schickt ist. Durch mehrfache heflige Wassersloli-Entwicklung miissen die
lelzten Spuren Luft nach dem TFillen des Apparates restlos vertrieben
werden. Zwischen dem Kippschen Apparat und dem beschrichbenen Ent-
wicklungsgelill werden zweckmaBigerweise zur Konlrolle und zum Ein-
regulieren des Gasstromes eine Waschflasche mit ausgekochtem Wasser
und cin  Schraubenquelschhahn eingeschallet. Es ist cine Waschflasche
zu wilhlen, die im Einleitungsrohr eine kugelfdrmige Erweiterung trigt,
damit ein Zuricksteigen des Wassers bei Druckschwankungen in der
Apparatur, wie sic beim FEintragen von Magnesiumpulver in die stark
saurc Zinosalz-Losung nicht zu vermeiden sind, unschidlich wird.

An das Gasableitungsrohr des Entwicklungsapparales werden mit kurzen
Schlauchverbindungen biatercinander zwei U-Rohre angescizl, von denen
das erste mit grob gekdérntem Chlorealcium, das zweile mit einer Mischung
von Phosphorpentoxyd uud Ashest zu fiallea ist. Da [feuchle Watle cine
slark zerselzende Wirkung auf den Zinnwasserstolf ausiibt1),.dirfen Watie-
bausche in das Cllorcalcium=Rohr nicht cingefithrt werden. An das Phos-
phorpentoxyd-Rolhr schlieBt sich ein dichles in ein kurzes Stickchen
Glasrohr eingeprefiles Watltelilter und hieran cin Rolir aus schwer schmelz-
barem Glase von ungefihr 25 cm Linge. Zum Erhilzen des Rolires dient ein
mit Schmetterlingsaufsatz versehener Bunscn-Brenner. An das Marsh-
sche Rohr wird noch cin kicines aulwiirls gebogenes Winkelrohrr aus
Iartglas angesetzt, das ein lingeres miiBig dichles Waliefilter enthalt,
umm den Einflufy der Druckschwankungen in der Apparatur auf die an der
Austrittsstelle brennende Wasserstofl-Flamme zu schwichen und so ein”
Verloschen und Zurtckschlagen der Flamme zu vernieiden.

Dic zu dein Versuche ervforderliche schwefclsaure Zinn-Losung
isl am cinfachsten in der foigenden Weise herzuslellen: 5g geraspeltes
reiusles Zinn (Zinn in Stangen, Marke sKahlbaumg) werden in eciner
groBeren Porzellanschale mit 50 ccm  konz. Schwefelsdure bis zur ein-
trelenden Reaktion erwirm( 2. Um einc vollstindige Umsclzung zu erzieten.
mufB die Siure nach dem Nachlassen der Gasenlwicklung noch dreimal bis
zum Enlweichen diclifer weiller Démpfe crhilzt werden. Nach dem Erkalten
werden vorsichtig 150 cemm  Wasser zugesetzt. Hierbei geht der in der

1) Auch Arsenwassersloff wird bereits merklich zerselzt; s. G. LLocke-
mann, Z. Aug. 18, 491 [1903].

%y Das Raspeln kann man sich ersparen, wenn man im Besitz von
reinslem gekornfem Zinn (Marke y»Rahlbawme) ist
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konz. Siaure vorliaudene, granweiBe Bodensatz — schneller bei schwachem
Erwirmen — in Losung.

Zum Schluf wird die Losung mit Wasser auf 200 ccm aufgehillt und
durch cin Faltenfilter vom ausgeschiedencn Schwelel abfiltriert. Fir cinen
Versuch sind 100 ccm der nur mehr schwach gelb gefirblen I.6sung und
100 ccm einer verd. Schwefelsiure (1:10) in den Entwicklungsapparat ein-
zufiillen. Der KiihlervorstoB wird zur Halfte mit Magnesiumpulver Dbe-
schickt. Am gecignelsten sind die im Handel unter der Bezeichnung »staub-
fein« oder »feinstgepulvert« gefithrlen Sorten (von de Haen, Kahl-
baum usw.).

Nach dem griindlichen Ausspiilen der Apparatur mit Wasserstoffl.
wobei durch voriibergehendes Offnen des Schlauchverschiusses am Vor-
sloB auch die Einwurfvorrichtung mit beriicksichtigt werden mul, wird
der Wasserstoff an der Austriltsstelle entzindet und das Marshsche Rohr
mit ciner schwachen, eber entleuchteten Flamme erhilzt. Der Gasstrom
ist so ecinzuregulieren, daf dic Wasserstoff-Flamme ungefihr 2cm hoch
bremnt. Daun wird Magnesiumpulver in klcinen Portionen in die Ldsung
eingelragen. In kurzer Zeit setzt sich zunichst cin weillgrauer Beschlag
dicht vor der Flamme ab; diese Erscheinung ist wohl darauf zuriickzu-
fihren, dafl bei der heftigen Entwicklung des Wassersioffs in der Zinnsalz-
Losung die in dieser geloste Luft mitgerissen wird und Zinnoxyd entstehen
1aBt1). Gewohnlich wird die Spiegelabscheidung erst mormal, nachdem
10—15 Min. hindurch Magnesiumpulver langsam eingetragen ist. Die
Bunsen-Flamme unier dem Hartglasrohre ist von Zeit zu Zeit zu ver-
schieben, bis sich ein gut ausgebildeter, brauner Spiegel hinter der Flamune
absetzt. Nunmehr kann ein neues Marshsches Rohr eingesetzt und die
Apparatur bei langsamem Durchleiten von Wasserstoff stundenlang in
gebrauchsfertigem Zustand gehalten werden; jedes Eintragen von Magnesium
1aBt jetzt gleich den Metallspiegel entstehen.

Es ist nicht unbedingt notig, sich za dem Versuch die oben
angegebene Losung von Zinnsulfat herzustellen; auch aus Zinn-
chloritr-Losungen entweicht beim Einwerfen won Magnesinm-
pulver Zinnwasserstoff-Gas, nur wird scine Lrkennung dadurch
erschwer!, daf infolge der gleichzeitig ‘aus der Losung aufsteigen-
den HCI-Dimpte in der Marshschen Réhre sich nicht das hraunc
Me'a'l, sondern das fast unsichtbare Zinnchloriic absetzt?), welches
crst durch nachirigliche Behandlung mil Schwelelwassersloff oder
dergl. nachgewicsen werden kann. Nur dadurch ist es wohl auch
zu erkliren, warum der Zinnwassersioff, obwoll or sich auf diese
verbliilfend einfache Weise bildet, nicht schon viel frither ent-
deckt worden ist. Wenn nicht ineist salzsaure I.ésungen von Zinn
verwendet worden wiiren, hiittc sich bei den vielfachen Versuchen
zum Marshschen Arsen-Nachweis sonst schon gelegentlich ein

1y Dieselbe Erscheinung tritt ein, weun das Phosphorpenloxyd-Rolr
felilt, da auch Spuren von Wasserdampf das sich abschejdende Metall in
Oxyd verwandeln,

?) vergl. B. 51, 1728, 1731 [1919].
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Zinnspiegel in der Réhre storend banerkbar machen miissen; bhaben
doch Chapman und Law1) geradezu dic Zuza! e .von Zinnchloritr
beim Nachwe's von Arsen miittels Magnesium emplohlen, und auch
Roussin?) und Classen®) warnen bei der Anwendung von
Magnesium statt Zink zur K Marshschen Probe b'o3 vor ecinem
n.dglicherweise cn:stehenden, aber lsichl an seiner Unlislichkeit
in Siuren ecrkennbaren Silicimmnspiegel.

Wir haben das Verfahren der Zinnwasserstoff-Darsiellung aus
Zinnldsungen so ausfiihriich geschildert, dal ¢s keine Mihe machen
diirfe, es nach diesen Angiben als Vorlesungsversuch zu
zeigen, woliir es sich bzi seciner grofien Einfachheit gut eignet?).
(ileichzeitig ist es aber auch die zuverldssigtste Methode zur Ge-
winnung gréBerer Mengen von Zinnwassers off, da o3
—- zum Un’erschied von den ob2n beschrichenen Versuchen mil
Legierungen — puit vollkommencr Regelm#Bigkeil immer gleich
gu'e Ausbeulen gibt. Wenn es sich um die Darstellung gid8erer
Mengen handelt und das gebildete Gas durch fliissige Luft konden-
siert wird, ist es nicht einmal n&tig, den Sauerstoff so sorgfillig
avssuschlicBen, wie b2im Nachweis in der Marshs-hen [ Shie.

Vielleicht erk'iie! sich nun die Launenhaftigkeit der Maguesium-
Legierungen unl die relaiv guten Ergebnisse, die unverinderies
Magnesium, heselzt wit kleinen Wismutkiigelchen liclert, so, daB in
dieson Fiill:n zuerst etwas Wismuat in Losung geht und dann durch
die am Magnesimn statitindende Wassersioff-Entwicklung zn Wis-
wuiwasserstoff reduziert wird. Allerdings wird auch hier a's Zwi-
schens:ufle zwischen der posiliven und negativen Valenzfunktion
me all'sches Wismut angenommen werden miissen, aber in atomi-
sti;ch feiner Verteilung, und damit héingt es woh! auch zusammen,
daf wir dic gulen Ausbeuten an Hydrid, dic Thorium C- und
Thorium B-Lisungen bcim Einwerfen von Magnesiumpulver er-
geben, mit gewdinlichein Wismut und Blei bisher n'cht haben
crhalten kéanon. Wilrend das Zinn sich nédmlich bei Einhaltunlg
der oben ang-g-b-nen Koonzentrationea nicht in sichibarcn Men-
gen melallisch niederschldzt, sondern in dor Schwelelséiure ge'd;t

1y Alfred C. Chapman und H. D. Law. The Analyst 31, 3 [1906];
C. 1906, 1 784.

2) Roussin, Journ. pharm. chim., Juni 1863; J. 1866, 170 u. 80f;
Fr, 6, 100 [1867].

8) A. Classen. Ausgewihlle Mcthoden der analyt. Chem. (Braun-
schweig, 1901), I. S. 118.

4) Schr leicht 1aBt sich auch das sofortige Verblussea der Spiegel
beim FEintreten von Salzsiure-Gas in die Rohre und das Wiedererscheinen
der Spicgel beim HeS-Einleiten einem groBerep Aunditorium sichtbar machen.
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bleibt, fallen Wismut und Blei als Metallpulver aus. Bei Wismut
konnten wir trotzdem aus den L&sungen des Chlorids und Sulfats
geringe Spiegelbildung feststellen, wenn nur leichte IFilter und
keine Trockenmiltel verwendet wurden, bei Blei ist bisher kein
Versuch posiliv ausgefallen. Das Verfahren kommt demnach vor-
liufig hauptsichlich fiir die Darstellung von Zinnwasserstoff in
Betracht, doch wird wahrscheinlich auch bei leichter zuginglichen
Hydriden das Eintragen von Magnesium in die Losung oft zweck
miBiger sein als der iibliche Weg diber die Magnesiumlegierung;
namentlich bei Antimon scheinen unsere vorliufigen Versuche
dafiir zu sprechen.

100. Pritz Paneth, Max Matthies und Hdgar Schmidt-
Hebbel: Uber die Darstellung gasférmiger Metallhydride
durch Glimmentladung.

[Mitteilung aus d. Chem. Institut d. Universitit Hamburg.]
(Eingegangen am 23. Januar 1922.)

Es ist bekannt, daB sich aus Gasen, die durch irgend ein Agens
stark ionisiert sind, manche Verbindungen bilden, die auf anderem
Wege nur schwer oder iiberhaupt micht dargestellt werden konnen;
neben den auch praktisch wichtigen Fillen der Gewinnung von Ozon
durch dunkle elekirische Entladung und von Stickoxyden durch
den elektrischen Flammenbogen sei hier besonders auf den aktiven
Stickstoff1), den aktiven Wasserstoff?) und die 2-atomigen Mole-
kile von Quecksilbers) und Helium4) verwiesen. Es lag der
Gedanke nahe zu versuchen, ob man nicht auch die durch chemi-
sche Umselzungen nur in sehr schlechter Ausbeute zu gewinnenden
gasformigen Metallhydride ebenfalls auf dem Umweg fiber die
ionisierten Gase herstellen kénnte; iiber verschiedene, im Jahre

1y R.J Strutt, Proc. Roy. Soc. A. 85 219 [1911] u. spiter; zusam-
menfassender Vortrag, Soc. 113, 200 [1918]. — E. Tiede u. E. Domcke,
B. 46, 4095 [1913); hier die éaltere Literatur.

2) ). J. Thomson, Phil. Mag. 24, 210, 241 [1912]; A. J. Dempster,
Phys. Rev. N. S. 8, 651 71916]; William Duane u. Gerald L. Wendt,
Phys. Rev. N. S. 10, 116 [1917]; Gerald L. Wendt u. Robert S. Lan-
dauner, Am. Soc. 42, 930 [1920].

3) W. Lenz, Verh. Dtsch. Phys. Ges. 21, 632, 637 [1919].

4 F. S. Phillips, Proc. Roy. Soc. A. 89, 39 [1913]; J. Franck
u. W. Grotrian, Ztschr. f. Phys. 4, 89; 6, 35 [1921].
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