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bleibt, fallen Wismut und Blei illls Metallpulver aus. Bei Wismut 
lronnlen wir trotzdem aus den Losungen des Chlorids und Sulfats 
geringe Spiegelbildung feststellen, wenn nur leichte Filter und 
keine Troclcenmittel verwendet wurden, bci Blei ist bisher kein 
Versuch posiliv ausgefallen. Das Verfahren kommt demnach vor- 
laufig hauplsachlich fur die Darstellung von Zinnwasserstof€ i n  
Betracht, doch wird wahrscheinlich auch bei leichter zuganglichen 
Hydriden das Eintragen von Magnesium in die Lasung oft zweck 
mal3iger sein als der iibliche Weg iiber die Magnesiumlegierung ; 
namentlich bei A n t i  m o n scheinen unsere vorlaufigen Versuche 
dafiir zu sprechen. 

100. Fritz Paneth, Max Matthies und Edgar Schmidt- 
Hebb el: Ober die Darstellung gasformiger Metallhgdride 

duroh Glimmentladung. 
[Mitteilung aus d. Chem. Institut d. Universitiit Hamburg.] 

(Eingegangen am 23. Januar 1922.) 

Es ist bekannt, daD sich BUS Gasen, die durch irgend ein Agens 
stark ionisiert sind, manche Verbindungen bilden, die auf anderem 
Wege nur schwer oder iiberhaupt nicht dargestellt werden konnen; 
neben den auch praktisch wichtigen Fallen der Gewinnung von Ozon 
durch dunkle elektrische Entladung und von Stickoxyden durch 
den elektrischen Flainmenbogen sei hier besonders auf den aktiven 
Stickstoff I), den aktiven Wasserstoff 2) und die 2-atoniigen Mole- 
kiile von Quecksilbera) und Helium&) verwiesen. Es lag det 
Gedanke nahe zu versuchen, ob man nicht auch die dureh chemi- 
sche Umsetzungen nur in sehr schlechter Ausbeute zu gewinnenden 
gasformigen M e t a 11 h y d r i d e ebenfalls auf dem Umweg iiber die 
i on i s i e r t e n G a s e herstellen konnte; uber verschiedene, im Jahre 

1) R. J. S t r u t t ,  Proc. Roy. SOC. A. 85, 219 [1911] u. spater; zusam- 
menfassender Vortrag, SOC. 113, 200 [1918]. - E. T i e d e  u. E. D o m c k e ,  
B. 46, 4095 [1913]; hier die alterc Literatur. 

2) J. J. T h o  n i s o  11, Phil. Mag. 24, 210, 241 [1912]; A. J. D e in p s t e r ,  
Phys. Rev N. S. 8, 651 :1916]; W i l l i a i i i  D u a n e  u. G e r a l d  1,. W e n d t ,  
Pliys. Rev. N. S. 10, 116 [1917]; G e r a l d  L. W e n d  t u. R o b e r t  S .  L a n -  
d a u e r ,  Am. SOC. 42, 930 [1920]. 

3 )  W. L e n z ,  Verh. Dtsch. Phys. Ges. 21, 632, 637 [1919]. 
4) I;. S. P h i l l i p s ,  Proc. Roy. SOC. A. 89, 39 [1913]; J. F r a n c  I: 

ti. W. G r o t  r i a n ,  Ztschr. f .  Phys. 4, 89; G, 35 [1921]. 

Bedchte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 51 
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1919 irn Wiener Radium-Institut in dieser Richtung ausgefuhrtc 
Versuche ist bereits friiher lrurz berichtet worden 1). 

Da die damaligen Experinienie s h t l i c h  bei Atmospharendruck 
;rngestellt und trotz virlfacher Variation der iibrigen Redingungeri 
ausnahnislos nega!iv verlaufen waren, gingen wir j z k t  dazu iiber., 
den Druck im Entladungsgefafi zu Verringern, und zwar liielteii 
wir es inil Riicksicht suf die Verwandtschaft der beiden Aufgaben 
fur zweckmai8i$, den Bedingungen fur die Rildung von a k t i v e m  
IV as  s e r s i o f f ziemlich genau zu folgen. Zunlchst versuchten 
wir sogar, den aktiven Wasserstoff lselber zur Synthese zu ver- 
wenden; dieser ist nach den Angaben seiner Entdecker imstande, 
sich beim Uberleiten iiber Arsen odcr Schwefel zu .\rsen- 
wasserstoff, resp. Schwefelwasserstoff zu verbinden; wir lronn- 
ten dieses Resultat bestiitigen, erhielten aber niemals ein posi- 
tives Ergehnis beim Qherleiten von aktivem Wasserstoff i i b w  
W i s m u t  - Pnlver. 

Wir haheu die Yersuche in der Weise ausgeltihrl, daR zwischen den1 
EntladungsgefaR und der Puinpe ein RBhrc.hen init gepulvertein Wisniul, 
ein Wattefilter und ein Rohr aus durchsichtigem Quarzglas sic11 befand. 
das an einer Stelle zur Rotglut erhitzt war;  die Pbrige Apparalur war  
der roil W e n d  t und L a 11 d a u e r angegebenen nachgebildet 2). Hierbei 
schied sich hinler der heiBen Stelle der Quarzrbhre kein Wisrnutspiegel 
ab. Em1 nacli AbschluR dieser Versuche wurde uns durch die Freundlich- 
keit voii Hnt.  W e n d t  auch die Arbeit von D u a n e  und W e n d t  zugang- 
lich, aus der zu ersehen ist, daR cliese beiden Forscher bereits auf dem- 
selben Weg Wismutwasserstoff darzustellen versucht liaben, mit den1 ein- 
zigen Untewchied, daO sie statt des gliiheiideu Quarzrohms ein rnit leuch- 
lender Flamiiie nur auf etwa 2500 erhitztes Glasrobr verwendeten a); sie 
gingen dabei voii dor Voraussetzung aus, daR der - damals iiocli nicht 
belcannte - Wisniutwasserstoff aul3erordenllich zersetzlich sein Jllu~tC. 
13ei seiner in Wirklichlceit relativ groRen Bestandigkeit is1 es aber sehr 
zweifelhaft, oh er sich beim Durchstreichen durch eine so schwach erhilzlc 
Rdhre duixh Spiegelbildung zu erkeaueii gegeheu hatte, so daR die Mit- 
Leilung unscrer gleichfalls iiegativen Versnche nicht iiberfliissig sein diirfte. 

Nachdein sich die reduzierende Wirkung des alrliven Wasser- 
sloffs als zu schwach erwiesen hatte, uin mit festeni Wismul nach- 
weishare Mengen von Wismutwasserstoff zu geben, brachten mir 
W i s m u t s t l b e  a l s  E l e k l r o d e i i  direlct in der Entladungsrohre 

in  der Annahnie, da13 dann ein Teil des Wismuts verdampfen 
imd in diesem Zustand mit dem elektrisch angeregten Wasserstofi' 

der innerhalb der K6hre j i  aicht nur aus Ha und H3-Molelrulen, 

die die Form der bekannten Pliiclcerschen hatte - unter, - 

1) Z.  El. Ch. 26, 432, 453 [1920]. 
2) W e n d t  u. L a n d a u e r ,  1. c. S. 931, Fig 2. 
3' D u a n e  u. W e n d t ,  I .  c. S. 123 
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sondern auch aus 11-Alonieii bestetit - leichter reagieren wurde. 
'I'atsiichlich gelang es uns bei dieser Anordnung, in dem aus 
der Eritladurigsrohre i n  langsamein Strom austretenden Wasser- 
stoff Spuren von Wisrnutwasserstoff durch die Bildung von 
schwachen Wismulspiegeln, die auch durch Zwischenschalking 
dichler Wattefilter nicht unterdruclrt Wurdell, rnit Bestimmt- 
heir iiachzuweisen Noch etwns besser gingen die Versuche 6Eters 
bei Anwenhng von B l e i - E l e k t r o d e n ,  und .da bei diesem am 
schwers~en dnrzustellenden Metallhydrid die Auffindung eines neuen 
Wages besonders erwunscht war, haben wir die weiteren Ver- 
suche meist mit Blei angestellt. Doch gelang es uns weder bei 
Wismut noch bei Blei, wdgbare Spiegel eu erhalten, und vide 
schein bar gsriz gleich hergestellte Elektroden-Rohrcheri versagten 
vijilig. 

Wir unlernahnien nun eine systematische Un tersuchung der 
Einflusse, die fur das Gelingen dn Betracht kornmen konnten. An- 
siellc des konipakten Metalles verwendeten wir geraspeltes od'er 
durch verschiedene Reduktionsmittel pulverflirmig gefalltes Blei, 
das, auf liurzen von unten in ein P 1 ii c k e r - Rohr eingefuhrten 
Plalindrahlen sufliegend, die Elektroden f u r  die Entladung hildete. 
Das f e i n  v e r t e i l  t e  Ble  i schien, namentlich wenn durch Schut- 
telri des Rohres bestandig fur Erneuerung seiner Oberflache ge- 
song, wurde, etwas bessere Ausbeuten zu geben, als die Bleistabe; 
als noch gunstiger erwies sich aber - vielleicht nur, weil leichter 
durcheinander zii schutteln - das grobere ~g e k 6 r n  t e B I e icc, wie 
es durch Ein'gieBen von geschmolzenem Blei in Wasser erhalten 
wid .  Ininierhin blieben die Ausbeuten so gering, dai3 an eine Dar- 
s!ellung in gioaeren Mengen .noch nicht ged;tcht werden konnte. 

Wir rersuchten nunmehr, durch Verbesserung der I? o rni 
rl e s E n t 1 a cl u n g s r o h r  c s die Bildung von Bleiwasserstoff zu be- 
gunstigen. Da; w;r schon bei gnderer Gelegenheit die auSerordent- 
lich stark zersetzende Wirkung von Entladungen auf bereits gebil 
deten Bleiwasserstoff fedgestellt hattenl), PUB te eine Anordnung 
getroffen werden, die das Hydrid nach seiner Entstehung so rasch 
wie moglich aus dem Bereich der Enhdung enffernt. Wir wahlten 
darum nach vcrschiedenen sich nicht bewahrenden Formen die in 
Fi$. 1 wiedergegebene. 

Die cine Eleltli-ode wird gebildet durch eiu Messingmhr, dns gleicli- 
zeilig zum Abeaugen der Gase dient, und Bin obereii Elide durch ciiicrt 
Stopfen am Iiupferdrahtnelz lose versclilossen isl, urn das Hindorclifnlleih 

B. 53, 1693, 1704 [1920]. 
5 1. 
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Fig. 1. 

der Bleikorner , die dariiber geschichtet werden, 
zu verhindern. Die andere Elektrode ist aus zwei 
getrennt eingeschmolzenen und dann miteinander 
verbundenen dtinnen Platindrshten hergestellt, bei 
denen ein Springen der Rijhre infolge fiberhitzung 
viel seltener eintritt, als bei e i n e m  dicken Pletin- 
draht. Der Gasstrom tritt durch das seitliche An- 
satzrohr ein und durch das Messingrohr Bus, so 
daB der beim Auftreffen der Entladung auf die 
BleikZirner gebildete Bleiwasserstoff sofort vom Gas- 
strom in das Innere des Rohres geftihrt und so der 
elektrischen Feldwirkung entzogen wird. Die Ver- 
bindung des Messingrohres mit dem Glasrohr er- 
folgt durch einen Kautschukschlauch'), wodurch die 
Moglichkeit gegeben ist, die Rohrchen immer rasch 
zu entleeren und mit frischer Fiillung zu versehen. 

Auch nach dieser Verbesserung der Rohrchenform gliickte 
es uns nicht, gleichma5ig gute Resultate zu erhalten, obwohl die 
dnrchschnittliche Ausbeute deutlich stieg ; die Schwankungen maren 
so betrgchtlich, daB wir nicht umhin konnten, die MitwirkunE 
irgend eines unbekannten Faktors als wesentlich anzusehcn. Wir 
dachten vor allem an eine starende Beimengung im Wasserstoff oder 
Blei, aber je so&faltiger wir die Reinigung der beiden Stoffe vor- 
nahmen, desto schbchter wurden die Ausbeuten, und als wir ganz 
reinen Wasserstoff, unter maglichst groBen VorsichtsmaSregeln ge- 
wonnenes Blei und eine von Hahnfett und Kautschuk-Verbindun- 
gen vollsthdig befreite, nur aus zusammengeschmolzenen Glas- 
leilen bestehende Apparatur venvendeten, gelang 8s uns auch bei 
langem Funlren trotz mannigfacher Veranderung von Druck, Gas- 
geschwindigkeit und Stromstarke nicht mehr, auch nur die gering- 
sien Spuren von Bleiwasserstoff im Quarzrohr nachzuweisen. 

Die einzige Deutung, die ubrig blieb, war daher, da13 gerade 
eine Verunreinigung im Gas oder Blei als K a t a l y s a t o r  die Ver- 
einigung der beiden Stoffe befordert hatte. Es kann an dieser 
Stelle wohl auf den Fall des aktiven Stickstoffs hingewiesen werden, 
wo nach langerer Diskussion eine ahnliche Erkenntnis sich Bahn 
brach: die Bildung von alrtivem Stickstoff findet nur bei Gegen- 
wart geringer Beimengungen zum reinen Stickstoff statt, und ewar 
erwiesen sich als gunstig Kohlenwasserstoffe Kohlendioxyd, Koh- 
lenmonoxyd, Sauerstofl-, Quecksilber, Schwefelwasserstoff usw.2). 

I )  A m  nieisteii hat sic11 uns das unter dem Namen ))Transparent- 
schlauch(c kiufliche Fabrikat bewiihrt, welches auch ein Arbeiten im 
Hochvaltuum gwlattet und viel leichter iiber die GlasrBliren hiniiberzuziehen 
ist, als der diclte ))Vakuumschlauch((. 

a )  R. J. S t r u t t ,  Proc. Roy. SOC. A. 91, 303 [1915]. 
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Da Methan  bei der Bildung von aktivem Stickstoff schon in sehr 
geringer Konzentration wirkt I), wollten wir auch in unserem Fall 
zunachst seinen EinfluW untersuchen und knengten darunl dem 
Wassersloffstrom Spuren von Leuchtgas bei, dem alle anderen Be- 
standteile aul3er Wasserstoff, Methan und Stickstoff durch Reinigungs- 
rriittel moglichst entzogen waren. Gleich beim ersten Versuch er- 
hielten wir so starke Spiegel im Quarzrohr, wie wir sie bei keiner 
Entladung vorher beobachtet hatten. Dasselbe Ergebnis konnten 
wir aber nicht nur durch Methan, sondern, soweit unsere bisheri- 
gsn Erfahrungen reichen, durch jede gasfbrmige Verbindung, die 
Kohlenwassersroffreste enthiilt, erzielen. Es genugte z. B. in das 
Entladungsrohr lrleine Stiickchen von K a u t s c h u k zu bringell; 
sowie diese warm genug geworden waren, 'urn Gase abzugeben, 
hdcrle  sic11 die Farbe der Entladung, und gleichzeitig traten starke 
Spiegel irn Quarzrohr auf. Auch die Dampfe von B t h y l a l  koho l ,  
AthyIgit h e r ,  G l y c e r i n ,  P e t r o l Z t h e r ,  P a r a € f i n b l  und 
I 'apier  wirkten, so daD wir nicht daran zweifeln, dsD die 
schwachen posiliven Ergebnisse, die wir knit Wasserstoff und Blei 
ohne willkurlichen Zusatz erzielt hatten, nur darauf zuruckzu- 
fiihren sin& daW die Kautschuk-Verbindun'gen unserer Apparate 
oder die Spuren von Fett oder dergl., die an den1 Blei vorhanden 
waren, genugend DBmpfe fur eine katalysierende Wirkung abge- 
geben hattens). 

Wir versuchten auch eine Iieihe von nichtorganischen Kata- 
lysatoren, darunter auch solche, die S t r u t t als ausreichend fur 
die Bildung von aktivem Stickstoff erkannt hat, aber weder Queck- 
silber, noch Sauerstoff, Eisen, Jod, Schwefel, Schwefeldioxyd, 
Schwefelwasserstoff, Siliciumwasserstoff, Ammoniak, Arsenwas- 
serstoff oder Antimonwasserstoff hatte eine merkliche Wirkung. 
Wir entschlossen uns darum, zunachst einmal die B i l d u n g  von  
B l e i w a s s e r s t o f f  u n d  d e n  v e r w a n d t e n  H y d r i d e n  d u r c h  
G l im m e n t 1 a d  u n 6 be i An w e n  d u n g y o  n K o h 1 e n  wa  s s e r - 
s t o f f e n  a l s  R a t a l y s o r e n  zu untersuchen. Die von uns ver- 
wendele Apparntur ist in Fig. 2 dargestellt. 

Die Apparalnr schlieBt rechts an eine Quarz-Stuf~~stralilpumpc ~ c l i  
Vo 1 i n  e P an, welche gestattet, innerhalb weniger Miiiuten das game 
Rdhrentsystem bis zuin Hahn A auf Hochvakuum zu elitleeren untl genG 

'1 f/3ooOo der Slickstoffmenge hat bereils einen wahrnchnibaroii Eiii- 
flus; b. R. J. S l r u t t ,  ebenda S. 309. 

2, Auf Grund cLieser Anschauung scheint es uns moglich, daD aucli den1 
G l y c e r i i i  im Bleilrilt bei der Funkenelektrolyse (B. 53, 1693, 1706 [1920]) 
eine katalytische Bedeutung zukommt; wir haben bisher init anderen 
bleihalligen Kitten keiiie so guten Resultale erzielen kBnneii. 
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gelid rasch arbeitet, um auch bci Einleiten eines miDigen Wasserstolr- 
stromes durch A - dessen Geschwindigkeit durcli die Hahnstellung regu- 
liert wird - eiii Vakuum von rund 8 mni aufrecht zu erhaltenl). Der 
Druck wird im Manometer C abgelesen. Zum Fetten der Hiiline bcuutzteii 
wir cine Mischuiig von Bienenwachs, Lauolin und Vaselin, welche in belie- 
bigcni Hirlegrad liergmtellt werden liann und so wenig Gase abgibt, daW 
bei gut arbeitender Pumpe trotz der vielen Hihne immer leicht cin Druck 
von weniger als l/looo mm Hg erreicht wcrden konnte 2 ) ~  Der Wasserslofl 
wurde aus Zink und Schwefelsiure entwickelt und in iiblicher Weisc 
vollstlndig gereinigt und getrocknet. Durch B kann ein schwacher Strom 
von Me t h  an-lialtigem Wasserstoff dam eingeleitet werden, wobci dic 
Druckvermehrung 3 mm iiicht iibertreffen 60118). Das Rohr D taucht in 
flussige Luft und dient zur Entfernung letzter Spuren von Peuchtiglceit 
und schwer fliichtigen Gasen. E ist das bereits Iriiher beschriebene Ent- 
ladungsrohr (9. Figur 1). WHhrend des Funkens werden dic Gase aus E 
miltels passender Hahnstellung durch U1 geleitet, welches in fli3ssige Luft 
taucht; die weileren U-Rohre (U2-U4) dienen der iiachtraglicheii Fralrtio- 
nierung. F ist einc nach cciii kalibrierte enge GlasrBhre, iu der die 
Zeisetzung der Gase durch einen elektrischen Ofen erfolgt. G ist cin iii 

eine Palladium-Capillare 4 )  auslaufendes seitliches Ansatzrohr, desscii Gc- 
hraucli spiter beschrieben wird. Bei H ist ein mit Hg gefillter, an seincni 
anderen Ende ein NiveaugefiiO tragender Kautschukschlauch angeschlossen. 
.I stellt eine mittels Trausparentschlluchen niit der iibrigen Appar:ttrir 
verbundene Qiiarzrcihrc vor, die als M a r s  h sche R6hre dicnt. 

- 

Als Katalysator verwendeten wir ineist L e u c h t g a s  , das foigeiide 
Absorptionsmittel - manche auf mehrere GefiBe verteilt - passiert liatte: 
konz. Schwefelsiure, alkalische Natriumhydrosulfil-L8suug, ammoniakalisrhe 
Iiupferchlorir-L6sung, konz. Schwefelsiure, 5Dpr0Z. Iialilauge, Calcium- 
chlorid, Phosphorpentoxyd ; es war dadurch von den schweren Kohlen- 
wasserstoffen, Sauerstoff, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und Wasser praklisch 
v6llig befreit und gain geruchlos; beim Durchleiten durcli das in IlCtssige 
Luft tauchende U-Rohr D schied sich niemals ein sichtbares Kondcnsn t 

l) Diese Pumpe, mit der wir monatelang ohne jede Storung arbeiteten, 

2)  Die Empfehlung der Mischung Biciienwachs-Laiioliii verdaulien wir 

3 )  Bei Drucken unter 6mm und iiber 15mm sirikt die Ausbeatc slark. 
4) Bezogen von E m i  1 G u n  d e 1 a c h , Gelilberg i. Thiir. 

is1 bczogen von der Firma H a n  f f & B u e s t , Berlin. 

Hrn. Dr. B r e n  d 1 e r , Hamburg. 
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a b  I ) .  Bei eiiizelnen Vewuchen verwendeten wir statt Lenclitgas ltleine 
Stucltchen Plan tagen -I< a u t fi c 11 u lc ails Ceylon (Handelsbezeichnung : First 
Latex Crepe,, die zusammen mit dem geltdrnten Blei in das Entladungs- 
rohr gebracht wurden 2). 

,416 Stromquelle fiir die Entladungen in E diente ein Fuulten-Indolttor 
von 25 cm Schlagweite; wir betrieben ihn mit einem Primarstrom von 
110 Volt und 5-55 Ampere bei 90 Unterbrechuigen pro Sekunde (Rotie- 
render Queclsilber-Unterbrecher). Kleinere Funken-lnduk toren geben enl- 
sitrechend schwachere Effekte. 

Schon die ersten Versuche lieBen uns eiliennen, da13 auch bei 
sparsams!er Anwendung von M e  t h a n  oder I s o p r e  n (aus dern 
Iiautschuk die durch die Entladung entstandenen Umwandlungs- 
und liondensalionspiodukte der ICohlenwassersloEfe ein sehr schwer 
zu trennendes Cemisch gaben, das gewichtsmBI3ig das gleichzeitig 
gebilde~e Bleiwasserstoffgas um ein Vielfaches iibertraf ; it1 detn in 
die flussige Luft lauchenden Rohr UL befand sich ein weiOes, 
am oberen Rand ineist gelbliches liondensat, aus dem sich durch 
Anwendung frakiionierter Destillation und Icondensation gasfilrrnige, 
flussilgc und fesle Partien gewinnen lieflen, aber ohne dalS irgend 
cine scharfe Trennung mbzlich gewesen wBre; auch traten oft noch 
irachtr8gliche Urnwandlungen, vermutlich Polymerisationen auf, 
melche a i r  Folge hatten, da13 auch die gasformigen Bestandteile bei 
areuerlichem Kondemieren zum Teil in feste, schwer fluchtirge 
Stoffe ubergingen3). Dadurch, da5 wir die in verschiedenen U-Roh- 
ren gesammelten Fraktionen mit Hilfe der in der Apparatur vor- 
handenen Zweigleitungen (s. Fig. 2) einzeln durch das erhitzte 
Quarzrohr leiteten, lionnten wir feststellen, wo sich der Bleiwasser- 
stoff angereichert hatte. Wir landen, wwie bei den allmahlichen 
Ubergangen von Fraktion zu Fralrtion nicht anders zu erwarten, 
keine Ibnzentrierumg in einer Bestimmten Partie, sondern Ver- 
teilung uber ein weites Temperaturgebiet. 

1) Der Dampfdruclc voii Methan ist zu grol3, als daU es im Wasser- 
sloff-Strom bei rund 11 mni Di-irck durch fliissige Luft festgehallen wer- 
dcn konnte. 

? Fiir die freuiidliclie Uberlassung des ICantschuks sind wir Hrn. 
Direktor Dr. H. I( o e t s c h a 11 ,  Hamburg-ICI. Grashrook, zu bestem Dank 
verpflichtet. 

3’ Eine nahere Untersuchung der gebitdeten Produkte ist bei den 
niir nach Milligraminen zshlenden Mengen und der Unmiiglichkeit einer 
Reindaistellung der Fraktionen schwierig und lag jedenfalls aulkrlialb 
des Rahmens unserer Arbeit. Uber die Bilduiig von h6heren Kohlenwasser- 
stoffen aus Acetylen durch elektrische Entladung, die mit clem hei uiis 
vorliegenden Fall gewil3 vie1 Gemeinsames hat, s. H. P. K a u f m a n  1 1 .  

Hahilitationsschrif t, Jena, 1916; dort auch altere Literatur; vergl. ferner 
G. I’oma (G. 51, I1 58 [1921]; C. 1922, I 233). 
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Wahrend also ohne willkurliche Beimengungen von Kohlen- 
wasserstoffen die Ausbeulen zu gering waren, nm eine chemische 
Analyse des Bleiwasserstoffs zu ermoglichen, sind zwar bei An- 
wesenheit von Methan oder Isopren die gebildeten Mengeii von Blbi- 
wassersloff sehr -vie1 groBer, aber die Reindarstellung wird durch 
die gleichzeilig entstehenden hoheren Kohlenwasserstoffe auBer- 
ordenllich erschwert. Sie wird wohl durch fortgesetzte 'Anwendung 
von Frakhnierungsverfahren zu erreichen sein, erfordert abev 
jedenfalls vie1 grGBere apparatiue I-Iilfsmittel, als wfs zur Verfiigung 
standenl). Doch schien es uns moglich, die zunLchst wichtigste 
Frage nach der formelmaBigen Zusammenselzung der neuen Ilydride 
zu enlscheiden,' ohne vorher eine Trennung von den organischeir 
Beimengungen zu bewerkstelligen, und wir versuchten daruni eine 
Methode zur A n a l y s e  k l e i n s t e r  Mengen von  M e t a l l h y d r i  - 
d e n  i n  G e g e n w a r t  e i n e s  u n d e f i n i e r t e n  G e m i s c h e s  v o n  
IC o h l e  n w  a s s e  r s tof f e n  auszuarbeiten. 

Vorversuche zeigten, daB beim Erhilzen der Kohlenwassersto€fe 
auf eine Temperatur, wie sie aur Zersetzung der Hydride iiatig ist, 
je nach der mit  den Eiitladun,gsverhaltnissen in der Rohre schwan- 
kenden Zusammenselzung des Gemisches eine grGBere oder ge- 
ringere Volumiinderung - und zwar sowohl Ausdehnung wie Kon- 
traktion - eintreten kann, so daB ieiw Beobachtung der Voluni- 
anderung bei der Zersetzung, wie Bie in der Regel zur Analyse 
der Hydride verwendet wird, hier kein verwertbares Ergebnis lie- 
fern kann. Ebenso wenig konnte die 'Bestimmung des frei ge- 
wordenen Wasserstoffs in der ublichen Weise durch Beimengung 
von Sauerstof€ und Explosion erfolgen, ida auch hier ganz 1111- 

regelmiiBige Volunianderungen irifolge chemischer Reaktion des 
Sauerstoffs mit den Kohlenwasserstoffen auftraten. SchlieBlich 
fanden wir einen Weg durch Verwendung einer P a l l a d i u m -  
C a p i l l a r e  z u m  A u s s a u g e n  d e s  W a s s e r s t o f f s  u n t e r  
g l e i c h z e i t i g e r  K o n d e n s a t i o n  d e r  K o h l e n w a s s e r s  t o f  f e 
(1 u r c h f 1 u s s i ge  L u f t. Beim Kondensieren und Wiederauf tauen 
Andert sich namlich das Volumen !der In Betracht kommenden 
iluchdgen Fraktionen nicht merklich, wie wir durch eigene Ver- 
huche feststellten, und der nnkondensiert bleibende Wasserstoff 
1HB t sich pantitativ durch die Palladium-Capillare entfernen, so 
da13 also die nach Beseitigung der Kuhlung gemessene Volumab- 

I) vergl. z.  B. die Apparalur, mit der A. S t o c k  und seine Milarbeiler 
ein aiiderfy3, sehr schwieriges Fraktbnierungsproblein, die Reindarstellung 
drr Borwasserstoffe, bewlltigt haben; abgebildet B. 54 (9), 142 [1921]. 
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nahnie direkt die vorhanden gewesene Wasserstoffinenge angibt. 
Da ferner die Zersetzung des Metallhydrids so geleitet werden 
kann, dal3 das ausgeschiedene Metal1 nachtraglich gewogen mid,  
gibt dieses Verfahren uns alfe zur Serechnung der chemischen 
Formel notwendigen Daten. 

Um uns von der Anwendbarkeit und Genauigkeit der hfethode 
zu uberzeugen, arbeiteten wir zunkchst init A n t i m o n  w a s s e r - 
s to l f .  Auch dieser bildet sich durch Glimmentladung nur dann 
in grol3eren Mengen, wenn Katalysatoren anwesend sind; es han- 
delt sich hier also zweifellos 'urn denselbsn Vorgang wie bei Blei 
oder Wismut, und wenn im Fall des Antimons die Bestati'gung tler 
Formel Sb H, gelang, konnte man lnicht nur %um Analysierver- 
fahren Zutrauen haben, sondern es war gleichzeitig auch bewiesen, 
da13 die Kohlenwasserstoffe tatsachlich nur als Katalysatoren bei 
der Hydridbildung wirken, nicht aber Eur Entstehung von fluch- 
tigen Alkylverbindungen fiihren, - ein Einwand, der trotz der TJn- 
\yahrscheinlichkeit, da@ so Irompliziert gebaute Verbindungen in 
der Entladungsbahn entstehen, nur durch Clas Experiment viillig 
widerlegt werden konnte. Wie die nachstehend beschriebenen 
Versuche zeigen, fanden wir die Formel SbH, mit einer jeden 
Zweifel ausschliel3enden Genauigkeit bestatigt. 

Klcine Stdckchen Antimonmetall ( 5  g) wurden unter Zugabe von 0.14 g 
Plantagen-Kautschuk in schinalen Strqifen wahrend l i / e  Stdn. der Entladung 
iin Rdhrchen E ausgesetzt; nach je 1 / ~  Stde. wurde unterbrochen und der 
Kautschuk durch neue, frisch Gas abgebeiide Streifen ersetzt. Nach be- 
endetem Funken wurden die Hahne links von Ul geschlossen und dic 
ganze Apparatur evakuiert. Hierauf wurde durch eine Reihe von Opera- 
lionen mit Badern von verschiedcn stark geliiihltem Pentaii und fliissiger 
Luft, fur die uns die bekannten S tockschen Arbeitcn uher Vakuum- 
Destillatiun vielfacli Vurbild waren, der Antimonwasserstoff von der Haupt- 
menge der schwerer und leichter fliichtigen Bestandteile getrennt 1); auch 
dann machte aber das Volumen des Antimonwasserstoffs, wie die nach- 
folgende Analyse zeigte, erst loo/,, der Gase seiner Fraktion aus. 

Uiese Fraktion wurde im Hochvakuum in die Glasrohre I: iiberfhhrt, 
was am einfachsten in der folgenden Weise geschehen kann: Ein Papier- 
filter in Trichterform wird an der Spitze aufgachnitten, iiber F geschoben 
und mit einein omgewiclteltcn Zwirnsfaden befestigt; nach Bcfeuchten 
rnit Wasser lal3t sich dieser kleine Papierbecher mit fliissiger Luft fallen, 
dercn Verbrauch trotz der relativ schnellen Verdunstung wegen der sehr 
kleinen Quanlitat, die zur Kiihlung des Glasrohrs ausreicht, nur gering ist, I .  

Durch Heben dej an H angeschlossenen NiveaugeflBes iiiit Quecic- 
silber wurden nunmehr die in  die Rdhre F aberdestilliertcn Gasc abgc- 

1 Die niihereu Angaben iiber Teniperatur und Reihenfolge der D&der 

2 )  Dieses einfache und schr empfehlenswerte Verfahren hat der eine 
sind in der Dissertation von M. M a t  t h i e s (Hamburg, 1921) zu linden. 

von uns 1913 bci F r e d e r i c k  S o d d y  in Glasgow lienncii gelcrnl. 
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schlossen und dann auftauen gelassen, worauf die Zersetzung des Antinion- 
masserstoffes niit Ililfe eines nur 4 cm langen iiber F geschobenen elektri- 
schen Ofens vor sich ging. An dessen Stelle trat sodaiin ein langer ILiihl- 
niantel nlit Eiswasser und bei dieser Temperatur wurde jetzt der Druclc 
des Gasgemisches bei einem Volumen von 2ccm bestimmt. Es folgte wieder 
Kondensation mit fliissiger Luft in F, wobei nur der bei der Zersetzung 
des Antimonwasserstoffs entstandene Wasserstoff gasfdrmig blieb : dieser 
wurde durch Offnen des Ansatzrohres G und Erhitzen der mil cinein 
Quarzrohr vor den Flammengasen gescliutzten Palladium- Capillare aul 
dunkle Rotglut vollstandig entfernt 1' Die ndchste Operation war die aber- 
malige Druckmessung der noch vorhandenen Gase unter denselben Hedin- 
gungen \vie friiher; als Differenz zwischen beideu Messnngen fanden wir 
68.5 mm Hg. .lencr Teil der Glasrohre 17, auf den1 sicli der Antimompiegel 
Iiei der Zersetziiiig niedergeschlagen hatte, wurde n u n  herausgesclinitteii 
mid vor und nacli dem Ldsen des Antimons gewogeii; die Gewichtsdifferenz 
betrug 0.65 mg. Am dem hiernach festgestellten Gewichtsverhlltois von 
1.62.10-5 g Wasserstoff zu 6.5.10-4 g Antimon folgt, daB init cinein Atom 
Antimon 2.98 Atome H verbunden waren, also cine vorzagliche Uestlti- 
gung der Formel SbHs. - Andere Analpen, die init geringereii Antinion- 
\~.asserstoff-Dlengen ausgefiihrt wurden, gaben innerhalb der naturgeiniS 
ptwas gr613eren Versuchsfehler ebenfalls mit der Formel Sb €I3 gut slim- 
iiiende Resultate. 

V i k  gingen nun daran, dasselbe Analysierverfahren auf den 
€3 1 e i w a s s e r s to f f zu ubertragen. Hier lagen die Verhaltnisse 
aber insofern anders, als sich dieses Hydrid, entsprechend seiner 
geringeren Fliichtigkeit, in den spater verdampfenden Fraktionen 
ansammelt, die offenbar zum Teil' aus ungesattigten Kohlenwasser- 
sioffen bestehen; denn nach der Zersetzung des Bleiwasserstoffes, 
die unter guter Spiegelabscheidung vor sich ging, und Anbringen 
eines Riihlbades aus fliissiger Luft hlieb twar ein Teil des Gases 
unkondensiert, konnte aber durch die Palladium-Capillare nicht 
entfernt werden. Wahrscheinlich handelte es sich urn Methan, 
das bei der Temperatur der fliissigen Luft noch einen merklichen 
Dampfdruck besitzt und dessen Entstehung bei der Einwirkung des 
primar aus dem Hydrid freiwerdenden Wasserstoffes nicht unver- 

I )  W. R a m s a y  :Phil. Mag. [5] 38, 206,212 [1894] hat aul die iheo- 
retische Verweiidbarkeit von Palladiurpblechen zur Bestirnninng des Wasset- 
sloffgehalls im Leuchtgas hingewiesen, aber lteine brauchbaren Resultate 
erhalten. In der Rcntgen-Technilc sind Palladium-Capillaren ineis t nnr 
zum ))Regenerierencc der Rdhren im Gebrauch, obwohl V i 11 a r d bereits 
inr Jahre 1898 auf die MBglichkeit hingewiesen hat, den Wasserstoff mil 
ihrer Hilfe auch zii entferiien (s. A. R z e w u s k i ,  Fortschritte aut dem 
Gebiet der Ronlgen-Strahlen 28, 253 [1921]), und gerade diese lclzlcre 
Auwendungrsmdglichkeit scheint uns fiir die Gasanalyse iufiersl werlvoll. 
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siiindlich warel). Trotz vielfacher Versuche - Auf€angen nur der 
leichtest fluchtigen von den Bleiwasserstoff enthaltenden Fraktio- 
nen, Anwendung einer m6;lichst niedrigen Zersetzungstemperatur 
usw. - is t  es uns hicht gelungen, kiiese Schwierigkeit zu uber- 
winden ; es konrrte nicht einmal qualitativ das Freiwerden von 
WassersLoff mit Sicherheit konstatiert werden. Beim W i s m u  t ,  
dessen Hydrid jedenfalls einen lhnlich hohen Siedepunkt besitzt, 
mukite mit dem Auftreten desselben Hindernisses bei der Analyse 
gerechnet werden; dagegen konnte man erwarten, daB Z i n n  - 
w a s s e r s t o  f f sich infolge seiner tieferen Stellung im periodischen 
Syslem in denselben Fraktionen anreichern wiirde wie der Anti- 
nionwasserstoff, m d  hier ist uns, wie die nachstehend beschrie- 
benen Analysen zeigen , nicht nur der qualitative Nachweis des 
WassersloEfs, sondern auch eine Bestimmung der s:ti:hiometrischen 
Zusammenselzung gelungen. Die  F o r m e l  d e s  Z i n n w a s s e r -  
s t o f f g a s e s  i s t  d a n a c h  SnHa4). 

Die Hauptschwicriglieit bei Ziiin licgl 111 cler, vergliclicn iiii 1 Blri 
oclcr Wisniut, sehr geriiigen Ausbeule, an  dcr  walirsclieinlicli der hohc 
Siedepunkt des Zinns die Schuld tragt*). Das in der Rohre F zur Analyse 
kommcnde Gassgemisch enthielt bei Analysc 1 nur lo/o, bei Analyse 2 sogar 
nur wenig uber Zinnwasserstoff-Gas, und iiur dank der Empfindlich- 
hcit des hicr ciitwickelten Verfahrens der Analyse miltels Palladiuiii- 
Capillare und fliissiger Luft und bei Verwendung einer Mikrownge 4) ziir 
Spiegelwagung konnte die Unlersuchung doch noch durchgefiihrt werden. 
Die erhaltenen Zahlen sind aus der folgenden Tabelle ersichtlich 5), 

1 vergl. z. B. die Angabe voii A. S to ck 3 ~ .  cil , S. 154) fiber 
B4Hl0, das beim Selbstzerfall so stark reduzierend wirkt, da8 aus Si2H, 
SiH4 sich bildet; ferner dieBeobachtung von W. A. B o n e  n. €1. F. C o w a r d  
(Soc. 93, 1197 [1908],, daS Athan, Ktliylen usw. beim Zerfall, der rein 
thermisch allerdings erst bei 8000 eintritt, unter Wasserstoff-Aufnahme 
hIcthan ergeben Itonnen. 

2’ Anmerkung bei der Korrektur. Nicht zu enlscheiden ist aaf Grund 
obiger Ergebnisse, ob dem SnH, in sehr geringem Betrag noch anderc 
f hichlige Zinnwasserstoff-Verbindungen beigemengt sind (vergl. die verschie- 
dencn Silane) Da wir aber inzwischen fanden, daB schon beim Germanium- 
wasscrstoff das Gas aus reinem Ge H, besteht, ist im Zinnwasserstoff die 
Anwesenheit anderer H-Verbindungen als Sn H, auch nur in minimalster 
hlenge so gut wic ausgeschlossen. Wber Germaniumwasserstoff wird dem- 
iiichsl naher berichtet werden 

3) Auch bci der Funken-Eteklrolyse zeigte sich diese Souderslellung 
des Zinns, vergl Z El. Ch. ‘26, 452, 454 [1920]. 

4, Bemgeii von P a u l  B u n g e ,  Hamburg. Dime Wage ist identisch 
mil dcr sog. mikrochemischen Wage von I< u h 1 m a  n n  (vergl. P. P r e g I ,  
Die quantitative organische Mikmanalyse, Berlin 1917, S. 5 ff . ) .  

5’ Ober dic Eiiizclheiten der Druckmessung und Wigang siclie die 
schon erwiihnte Dissertation. 
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Zinnspiegels nis Wasserstoff irrerena 

zu Zinn 

14.5 1.0~10-4 
2 I s: i 3.0 I 3.3.10-5 

Wir liaben nur jene beiden Aiialysen als einwandfrei angesehen, bci 
denen pralctisch die Gesamtmenge des unkondensiert bleibenden Gases 
durch die Palladium-Capillare entfernt wurde, also ebenso reiner Wasser- 
stoff vorlag, wie bei den Antimon-Versuchen. Infolge iiicht ganz gelun- 
gener Fraktionieriing kann es niimlich auch beim Zinnwasserstoff vor- 
kommen, daB - wie regelmiiRig beim hBher tjiedenden Bleiwasserstoff - 
Kohlenwasserstoffe beigemeng t bleiben, die Wasserstoff verschluclceii und 
an seiner Stelle Methan enlstehen lassen, was sich durch Erscheineii 
eines gr6Beren oder geringereu, nicht durch die Palladium-Capillare zu 
entfernenden GaSrestes kundgibt. DaR wir trotz der nicht geringen experi- 
mentellen Schwierigkeiten gerade bei den beiden reinen WasserstoCf lie- 
fernden Vemuchen gute Obereinstimmung im Verhiltnis WasserstoII zit 

Zinn - bei verschiedenen absoluten Mengen - fanden, spricht f u r  dic 
Richtigkeit der ja auch beim Antimon bewihrten Analysenmethode. IXc 
Genauigkeit der Werte ilst wegen der sehr geringen Ausbeuten an Zinn- 
wasserstoff-Gas, mit denen wir zu arbeiten gezwungen wareii, weniger g i l l ,  

doe11 geniigen sie zum experimentellen Beweis der Formel Sn Hi. 

Zinnwasserstoff is t demnach das erste der neu aufgef undenen 
gasiBrmigen Melallhydride, bei dem sein Charak ter als Wasserstoff- 
Verbindung nicht nur auf indirektem Wege erschlossen, sondern 
durch eine mikrochemische Analyse qualitativ und quantihtiv 
bewiesen worden ist. Nach dem Vorliegen der beiden bei Antimoii 
und Zinn durchgefuhrten Untersuchungen durfte aber wohl kein 
Zweifel nioglich sein, da8 auch in den ubrigen Fallen, wo durch 
Glimmenlladung im Wasserstoffstrom unter Zufugung von Kohlen- 
wasserstoffen metallhaltige Gase entstehen, sich auf diesem neuen 
und auch theoretisch nicht uninteressanten Weg die Ilydride ge- 
bildet haben. 

Bei T e l l u r ,  das sehr gute Ausbeuten gibt, haben wir iibrigens 
auch eine qualitative Analyse durchgefuhrt und dabei die Reoh- 
achlung gemacht, da8 jener Tcil des Hydrids, der sich beim Auf- 
m e n  zersetzt, ganz reinen Wasserstoff liefert, wahrend der erst 
durch Anwendung des elektrischen Ofens zersetzte Bruchteil neben 
I’iassersdf auch ein anderes durch Ilussige Luft ebenfalls unkon- 
densierbares, aber durch Palladium nicht Wfundierendes Gas a t -  
stehen IaBt; da es sehr axnwahrscheinlich ist, da8 in derselben 
Fralrtion neben dem Hydrid auch poch die wesentlich schwercr 
€luchIige Alkylverbindung vorhandeii war, spricht auch diese Be 
ob,ichlung zu Gunsten unserer Auffassung, daB die Entstehung des 
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zweilen unkondensierbaren Gases (vermutlich Methan) auf eine 
sekundare, durch die hohe Temperatur bekunstigte Umsetzung, 
zwischen dem in Freiheit gesetzten Wasserstoff und den Kohlen- 
wasserstoffen zuruckzufuhren istl). Dies lab t- auch die Hoffnung 
nicht unbegrundet erscheinen, da13 es gelingen wird, das Eintreten 
dieser sekundaren Reaktion, etwa durch vorbeqende Hydrierung 
des ganzen Gasgemisches, zu verhindern und dann auch bei Blei 
und Wismut eine Analyse durchzufuhren. Vielleicht l a B t  sich die 
Schwierigkeit aber auch durch Auffindung eines geeigneteren Ka- 
talysators umgehen. 

Es war von praktischem und theoretischem Interesse zu sehen, 
ob alle Metalle und metallahnlichen Elemente, die gasformige Hg- 
dride besilzen, sich bei dem geschilderten Verfahren mit Wasser- 
sloff vereiniigen. Tatsachlich konnten wir die Entstehung gasf6r- 
niiger Verbindungen auber bei den schon erwahnten ,Elementen 
Ble i ,  Wis inu t ,  Z i n n ,  A n t i m o n  und T e l l u r  auch bei G e r -  
m a n i u m ,  A r s e n  und S e l e n  beobachten, 'wahrend A l n m i n i u m ,  
Z i n k  und Q u e c k s i 1 b e r bei genau gleicher Behandlung - Glimm- 
entladung in methan-haltigem Wasserstoff - nicht die geringsten 
Spiegel im Quarzrohr entstehen lieben. Da die zuletzt genannhen 
drei Mecalle, ebenso wie die gnderen, gasformige filkylverbindun- 
gen geben, aber, soweit bekannt, keine gasfbrmigen Hydride, sehen 
wir in diesen Versuchen einen ineuen, wenn auch indirekten, Be- 
weis dafiir, daO bei unserem Werfahren idie Hydride und nicht etwa 
metallorganische Verbindungen entstehen 2). Da das Verfahrcn 
bisher bei keinem Metal1 oder metallahnlichen Element, wel- 
ches gasforrnige Hydride zu geben vermag, versagt hat, kann es 
wohl als allgemeine Prufungsmethode auf diese Fahigkeit gelten, 
wozu es sich besonders deswegen gut eignet, weil bei ihm die zu 
untersuchenden Elemente identischen Bedingungen ausgesetzt wer- 
den, wahrend bei Experimenten mit Eegierungen oder Lasungen 

1) Durch ZeIsetzung von Telturdimethyl oder Bleitelramethyl rutiBtc 
sich iibrigens auch das leicht ltondensierbare Athan und nicht Methan 
bilden, dessen Entstehung aus den Kohlenwasserstoffen bei 300-4000 ohnc 
die Annahme der Mitwirkung eines zersetzten Hydrids ltaum vorzustellen ist. 

a) Da speziell Quecksilberdimethyl nicht zersetzlicher ist als Blei- 
tetramethyl,. zu seiner Bildung nber weniger Alkylgruppen fordert, miil3te 
es leichtcr enlslehen als dieses; wir haben uns aber iiberzeugt, daB nach 
lingerem, ergebnislosem Funken von Quecksilber der Zusatz einer nur 
kleinen hfengc Blei zuin Queclcsilber sofort das Auftreten eines Uleispie- 
gels im Quarzrohr zur Folge hat. i- DaD, wie zu erwarten, metallorganische 
Verbindungen genau so wie dic Hydride in der Marshschen RBhre Spie- 
gel geben, hahen wir hei Bleitetranielhyl und Zinkdiiithyl eigens festgestellt. 
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die Verkleichbarkeit der Fallc infolge des rerschiedenartigen che- 
mischen Verhaltens der zu prufenden Stoffe .vie1 weniger gut ist. 
Wir beabsichtigen, bei allen jenen Elementen, bei welchen eventuell 
nmh die Existenz gasforniiger Hydride in Betracht kommen kann, 
die Prufung voszunehmen; schon hier kann erwahnt werden, dali 
sie bei T i t  a n  negativ ausgefallen ist 1). 

Da die in der Quarzrohre entsltehenden Metallspiegel durch 
chemische Reaktionen rasch und leicM zu identifilzieren sind, 
konnlen wir daran denken, das geschilderte Verfahren in ent- 
sprechender weil'gehender Vereinfachung zum a n  nl y t i s c h e n 
Pi ach w e i  s jener Eleniente zu verwenden, die gasformige Hydridc 
bilden; ein Vorzg  ist der nur Bruchteile von Milligrammen be- 
tragende Materialverbrauch. Es ist uns z. H. moglich gewesen, 
aus kleinen Stuckchen A r g y r o d  i t im Lauf weniger Minuten 
c>harakteristisch gefarbte Spiegel von G e r in a n  i u ni zu erhalten, 
dessen chemischer Nachweis bekanntlich bei so geringen Mengen 
nicht leicht iste), 

Auf andere Verwendungsmoglichkeiten des Verfahrens sol1 erst 
spiiter eingegangen werden. Eine Dislcussion der katalytischeu 
Wirkung der Rohlenwasserstoffe von einem niehr theoretischeii 
Standpunkt aus findet sich in der Zeitschr. phys. Chem. 100 [1922]. 

I )  A l b e r t  K l a u b e r  (Z. a. Ch. 117, 2-13 [1921]) uiitl M a u r i c e  
B i l l y  (A. ch. [9] 16, 5, 18 [1921]) glauben an clie Existem eiiies gasliir- 
inigen T i t a 11 w a s s e r s t o f f s. Dn das negative Ergebnis unserer Vrr- 
suche init Glimineiitladung nidglicherweise durch den auBerordentlich liohrn 
Siedepunkt des Titans bedingt sein Itonnte, liabeii wir auch die Aiigabeii 
von I< 1 a u b e 1' iiber die Darstellung von Titanwasserstof€ durch Funken- 
elelttrolyse nachgepriif t ,  ohne sie bestatigen zu ltonuen. Auch die Ilishe- 
rigen Beobachtungen von B i l l y  k6nnen iiicht als Beweis far ein gas- 
fBrmiges Hydrid angesehen werden, und vor Erscheinen seiner nusliihr- 
licheren Mitteilung braucht diese Verbindung bei theoretischeii Ubcr- 
legungen wohl iioch lteine Berftcltsichtigung zu iinden. 

a) Dac, Absetzen des Spiegels in den M a r s h s c h e n  Riihren ist ein recht 
koinplizierter Vorgang, Iiir den nicht iiur thermische Daten der Spiegcl- 
subslanz, soiidern auch dic Beschaffenheit der Rahre von EinfluB ist; spe- 
ziell in Quarzr6hren fanden wir oIter Stellen, an deneu sich ohiie Vorbe- 
handlung iiberliaupt lrein Spiegel absetzte, was zu Irrtimieru AnlaR gebcn 
kaiin. Eine nahere Besprechung der Erscheiiiung, die iiiis ,iuch fur das 
Verstlndnis der normalen Ausbilduiigsform der Spiegel whwerl'luditiger 
Stoffe wichlig scheint - an der heifien Rohrstelle ltaiin liein Absetzcii 
erfolgen, auch wenn der Stoff bereits unterhalb seines Siedepunkts ist - 
wiirde hier zu weit ffihreii. 
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Die .4nschaffung der Pur die vorliegende Untersuchuiig nolwendigeir 
Spezialapparate, nainentlich der Quec~~ilber-Slufenstrahlpumpe und der 
Mikrowage, wurde durch die beiden mir von der v a n ' t  H o f f - S  t i f l u n g  
und v5n der J a g o  r - S t i  f t u n g gewahrten UnterstBtzungen ermoglich t, 
far die ich rneinen aufrichtigtcn Dank aussprechen mochte. Dein Direktor 
des Chemischen Staats-Laboratoriums, Prof. P. R a b e ,  und dem Direktor 
des Physikalischen Staats-Laboratoriums, Prof. P. P. KO c h ,  die uns die 
I-lilfsmittel ihrer Institute bereitwilligst zur Verfugung stell ten, 8ei gleich- 
falls an dieser Stelle herzlich gedankt. F r i t z  P a n c t h .  

101. Helmut Schelbler und Helnlfoh Blegner: ifhr 
die Synthse von P l n y l l d e n g l g k a l - d e r  (Keten-metal), 
ein Beitrag zur Aufkltlrung dee Reaktionmerlaufes der Acet- 
essigester-Syntheee. 11. Mlttellung : tfber die Metallverbin- 
dungen der Hlnolformen von Carbonylverbinduagen und ihre 

Verwendung SIX Synthesen. 
[Aus d. Organ. Laborator. d. Techn. Hochschule Berlin. j 

(Vorgetr. in der Sitzung am 16. Januar 1922; eingeg. am 9 i .  Januar 1922.) 

Vor zwei Jahren habe ich gemeinsam hit J. VoD1) uber dit5 
Darstellung der Met a 1 lv  e r b i n d u n  g e n v o n F e t t s B u r e-e s t e r n  
berichtet. Wie damals gezeigt wurde, gelingt es besonders leicht 
bei Verwendung von metallischem Kalium den in absol. Ather ge- 
l6sIen Essigester in seine Metallverbindung uberzufiihren. Durch 
verschiedene Umsetzungen mit H a1 o g e n  a c  y 1 v e r b  i n d u n  $0  n 
konnle fur diesen die Konstitutionsformel CHB: C (0 (AH,). OK 
sichergestellt werden, es leitet sich also von ieiner tautomeren 
Enolform des Essigesters ab : 

A Co HE 
OH ' 

CHa . CO. 0 C, Hg G-L-? CHs: C, 

Es w r d e  damals aucb bereits ldarauf hingewiesen, daD der 
K a l i u m - E s s i g e s t e  r auDer mit H a l o g e n a c y l e n  auch leicht 
mit H a 1 o g e n a 1 k y 1 e n unter Abspaltung von Halogenkalium rea- 
giert, ferner daS C a r  b o n y l v e r b i n d u n g e n ,  insbesondere C a r -  
h on s a u r e  - e s t e r,  mit Kalium-Essigester unter Bildung yon Icon- 
densationsprodukten reagieren. So war auch hereits kurz erwahnt 
worden, da13 die Btherische Lbsung von Kalium-Essigester beim Ver- 
selzen iiiit Essigester A c e t e s s i g e s t e r  liefert. 

Seit der Entdeckung der A c e t e s s i g e s t e r - S y n t h e s e  durch 
G e u t l i e r  iiii Jahre 1863 haben sich eine Reihe von Forschern damit be- 
fa fat, die experimentellen Bedingungen bei der Kondensation des Essig- 
esters in der verschiedensten Weise abzulndern, urn so den Reaktions- 
verlauf zu beciuflussen und uni insbesondere die Ausbeiite an Acetessig- 
ester mdglichst zu sleigern. Doch immer ist mail wieder zu der ur- 

1) H. S c l i e i b l e r  und J. Vo13, I3. 83, 388 [1920]. 


