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Reaktionsprodukt erstarrt nach 1—2 Tagen zu einer gelben, krystallinischen
Masse. Beigemengte schmierige Stoffe entfernt man mit kaltem Alkohol.
Umlésen aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle. Leuchtend gelbe Tafeln.
Schmp. 160°% Ausbeute 70—809%. In Benzin geringe, in Alkohol, Ather,
Benzol und Aceton mittlere, in Eisessig und Chloroform groBle Loslichkeit.

0.1574 g Sbst.: 0.3970 g CO,, 0.0731 g H,O. — 0.2364 g Sbst.: 7.8 ccm N (20°,

747 mm).
CyiHy OgN. Ber. C68.70, H 5.00, N 3.40. Gef. C 68.81, H 5.20, N 3.78.

Acetamino-2-[a-acetessigsdure-dthylester]-3-naphthochinon - 1.4
(X1).

1.7 g Natrium werden in 120 ccm absol. Alkohol gelést, 10 g Acet-
essigester und 10g Acetamino-z-chlor-3-naphthochinon-1.4 ein-
getragen, wobei man die Temperatur nicht {iber 10° steigen 148t. Dann erhitzt
man unter fortwidhrendem Schiitteln rasch zum Sieden, kocht Y/, Min. und
kiihlt schnell wieder ab. Die Farbe der Losung soll leuchtend rot sein. Man
gieBt sie in 1/,1 10-proz. Essigsdure, wobei das Reaktionsprodukt sirup-
formig ausfdllt. Nach mehrtigigem Stehen wird es krystallinisch. Zun#chst
wird es mehrmals mit wenig kaltem .Alkohol verrieben und der scharf ab-
geprefte Riickstand aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert.
-Gelbe Stibchen, Schmp. 143° Ausbeute 209, d. Th. Die Loslichkeiten sind
dhnlich denen der Acetanilinoverbindung. Beim FErhitzen in Fisessig-Losung
tritt langsam Zersetzung ein.

0.1694 g Sbst.: 0.3805 g CO,, 0.0796 g H,0. — 0.1616 g Sbst.: 6.3 cem N (209,
748 mm).

CsHy;,OgN.  Ber. C 62.96, H 4.99, N 4.10. Gef. C 62.73, H 5.26, N 4.47.

Beim Erwirmen mit alkohol. Natronlauge entweicht Ammoniak.

218. Fritz Paneth und Eugen Rabinowitsch: Uber die Gruppe
der flichtigen Hydride.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 2I. April 1925.)

1. Die Arten der Hydride.

Die Hydride, also jene Verbindungen erster Ordnung, welche nur aus
Wasserstoff und einem anderen Element bestehen, kénnen sehr verschiedenen
chemischen Stoffklassen angeh6ren. Nach ihrem allgemeinen Aussehen
betrachtet, zerfallen sie deutlich in drei Arten: die fliichtigen Hydride
(Typus CIH), die salzartigen Hydride (Typus LiH) und die metall-
artigen Hydride (Typus CuH). Es scheint, da8 jedes Element nur imstande
ist, eine Art von Hydriden zu bilden, und da8 seine Stellung im Periodischen
System dafiir entscheidend ist, welche Art dies ist.

Einfache fliichtige Hydride bilden jene Elemente, die 1 bis 4 Stellen
vor einem Edelgas stehen?); hierbei sind unter ,,einfachen’* Hydriden jene

1) B. 53, 1710 {1920]. Zur Diskussion dieser Verhiltnisse empfiehlt sich das
langperiodige System mehr als das kurzperiodige (vergl. Z. Ang. 36, 407(1923],
37, 421 [1924]). Die Elemente mit fliichtigen Hydriden stehen im langperiodigen System
in gesclilossener Gruppe ganz rechts.
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verstanden, welche nur ein Atom des mit dem Wasserstoff in Verbindung
tretenden Flementes im Molekiil enthalten. Das Element Bor, welches
5 Stellen vor einem Edelgas steht, gehort nicht zu den Elementen mit ein-
fachen Hydriden, da der niedrigste Borwasserstoff die Formel B,H, hat,
also 2 Boratome im Molekiil enthdlt?). Solche hoéhere Hydride besitzen
bekanntlich auch manche von den Elementen, bei denen auch das einfache
Hydrid existenzfahig ist, so vor allem in ausgeprigtestem Mafle der Kohlen-
stoff, dann aber auch jene Elemente, welche — ebenso wie das Bor — im
Periodischen System in der Nihe des Kohlenstoffs stehen, ndmlich Silicium,
Germanium3), Stickstoff, Phosphor, Sauerstoff und Schwefel. Diese hheren
Hydride sind in allen Eigenschaften den einfachen fliichtigen Hydriden ihn-
lich, und man wird sie daher zweckmiBig auch zu der Gruppe der fliichtigen
Hydride (im weiteren Sinn) zdhlen, namentlich da die meisten von ihnen
unter geeigneten Bedingungen auch unzersetzt verdampfbar sind und sich
in den Siedepunkten ohne jeden Sprung an die Gruppe der einfachen fliichtigen
Hydride anreihen (siehe weiter unten, Fig. 2).

Salzartige Hydride finden sich bei jenen Elementen, die in den ersten
Gruppen des langperiodigen Systems — also links in der iiblichen For-
mulierung — stehen. Genau untersucht sind die salzartigen Eigenschaften
beim Lithiumhydrid4), mit welchem jedenfalls aufs nichste verwandt sind
die Hydride der anderen Alkali- und der Erdalkali-Metalle. Uber die Hydride
von La, Ce usw. ist zu wenig bekannt, als dal man mit Sicherheit sagen konnte,
zu welcher Klasse sie gehdren. Daher k6nnen wir bei dem jetzigen Stand der
Forschung auch noch nicht angeben, wo im Periodischen System die Grenze
fiir die Fahigkeit zur Bildung salzartiger Hydride verlduft.

Noch weniger kénnen wir heute iiber die Stellung der metallartigen
Hydride im Periodischen System aussagen. Als wohldefinierte chemische
Verbindungen sind bisher hier nur zwei nachgewiesen, CuH®) und NiH,®).
Beim Palladium ist auch die Existenz einer Verbindufig mit Wasserstoff
nicht unwahrscheinlich, bei verschiedenen anderen Metallen, z. B. Eisen oder
Platin, welche leicht und in gut meBbarer Menge Wasserstoff aufnehmen,
konnte bisher aber kein Anzeichen dafiir gefunden werden, daf sie irgend-
eine stochiometrische Verbindung mit Wasserstoff bilden?). Doch steht mit
Wasserstoff beladenes Fisen oder Platin dem ebenso behandelten Palladium
oder Nickel duflerst nabe, und der Unterschied zwischen einer Lisung
des Wasserstoffs im Metall und einer chemischen Verbindung des Wasser-
stoffs- mit dem Metall hat fiir die systematische Clemie geringere
Bedeutung als fiir die physikalische Chemie. Denn auch bei den
Metallen Nickel und Kupfer, die bei besonderen Reduktionsverfaliren

2) A, Stock, E.XulBB und O. PrieB, B. 47, 31135, 3148 [1014].

3) 1. M. Dennis, R. B. Corey und R. W. Moore, Am. Soc. 46, 657 [1924].

4) W. Nernst, Z. El. Ch. 26, 323 [1920]; K. Moers, Z.a. Ch. 113, 179 [1920];
D. C. Bardwell, Am. Soc. 44, 2499 [1922]; K.Peters, Z.a.Ch, 131, 140 [1923];
;. Hiittigund A. Krajewski, Z. a. Ch. 141, 133[1924];J. M. By voetund A. Karssen,
Ion. Akad. Wetensch. 31, 49 [1922]; J. M. Byvoet, R. 42, 850 [1923].

5y A. Wurtz, A.ch.[3]1], 250 [1844]); A.Sieverts, Z.a.Ch. 64, 20 [1900].

%) W.Schlenk und Th. Weichselfelder, B. 56, 2230 T1923].

") A.Sieverts (Z. EL Ch. 18, 707, 710 [1910]) erdrtert gelegentlich die theoretische
Maglichkeit, daf die von ilim untersuchten Metallwasserstoff-Losungen als I.6sungen
von Metallhydriden in den Metallen aufzufassen seien,
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Wasserstoff in bestimmtem Gewichtsverhiltnis binden, wird der duBere
Charakter des Metalls dadurch nicht merklich verdndert®); NiH, ist ein
schwarzes, CuH ein , kupferfarbenes’ Pulver. Und gasfrmigem Wasserstoff
gegeniiber verhalten sich die drei Metalle Kupfer, Nickel und Eisen in einem
weiten Druck- und Temperaturbereich ganz gleich®). Man kann darum wohl
empfehlen, alle mit Wasserstoff beladenen Metalle in eine systematische
Gruppe zusammenzufassen, die im Gegensatz steht zu den fliichtigen und
salzartigen Hydriden. Wenn man betonen will, daB es sich bei der Absorption
des Wasserstoffs durch Palladium, Fisen usw. um keine stéchiometrische
chemische Verbindung handelt, ist vielleicht die Bezeichnung ,,Absorp-
tionsverbindung brauchbar, ganz so wie durch den Ausdruck ,,Ad-
sorptionsverbindung® ausgesprochen wird, daf wir eine durch chemische
Krifte bedingte und den eigentlichen Verbindungen sehr nahestehende Art
von Adsorption annehmen.

Uber die Stellung der metallartigen Hydride im natiirlichen System
148t sich nur sagen, daB3 die Fihigkeit zu ihrer Bildung offenbar auf Elemente
beschrinkt ist, welche sich im mittleren Teil des langperiodigen Systems
befinden.

Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich hauptsidchlich mit jener Art
von Hydriden, fiir die die meisten Daten vorliegen, nimlich den einfachen
fliichtigen Hydriden, und soll feststellen, ob sich ihre Konstanten so verhalten,
daB man von einer einheitlichen Gruppe reden darf. Dies ist deshalb nicht
von vornherein selbstverstindlich, weil in dieser Gruppe Elemente mit sehr
verschiedenem elektrochemischen Charakter vertreten sind, Metalloide
wie die Halogene und Metalle wie Blei und Zinn. Die Existenz von Hydriden
der letztgenannten beiden FElemente beweist, daB metalloider Charakter
keine Vorbedingung fiir die Bildung eines fliichtigen Hydrids ist, wie man
frither annahm1%). Nach erfolgter Reindarstellung des ersten fliichtigen
Hydrids eines unzweifelhaften Metalles, des Zinns, ist die Priifung, wie sich
die Konstanten der fliichtigen Hydride beim Ubergang vom metalloiden
zum metallischen Charakter des Zentralatoms verhalten, wenigstens fiir die
zweite bis fiinfte Periode des Systems durchfiihrbar.

Was die stochiometrische Zusammensetzung betrifft, so zeigte
schon eine frithere Abhandlung, da8 sich der Zinnwasserstoff mit der Formel
SnH, seinen leichteren Analogen CH,, SiH, und GeH, anschlieft!). Beim
ersten Vergleich der thermischen Konstanten trat aber sofort eine auf-
fallende UnregelmiBigkeit in die Erscheinung. Die Siedepunkte der Hydride
der IV. Gruppe betragen: CH, —161.5°%; SiH, —112°; SnH, —52° Fiir das
zwischen Silicium und Zinn liegende Germanium ist demnach ein Hydrid mit

8) Eben das soll durch die Bezeichnung ,,metallartige Hydride'‘ ausgedriickt werden,
F. Ephraim spricht in seiner Anorganischen Chemie (Steinkopf, Dresden 1922, S. 690)
ungefihr in demselben Sinn von ,legierungsartigen’’ Hydriden; doch wird durch diesen
Ausdruck weniger die duflere Erscheinung als bereits eine bestimmte physikalische Vor-
stellung festgelegt, ndmlich die Abwesenheit einer eigentlichen chemischen Verbindung,
und dies trifft wenigstens bei Kupfer und Nickel nicht zu.

%) A. Sieverts, Ph. Ch, 77, 591 [1911].

10} Wiirde man, wie es z. B. E. Végelen (Z. a. Ch. 30, 325 [1902]) zu tun
versuchte, die Fihigkeit, flichtige Hydride zu bilden, geradezu als Merkmal zum Unter-
scheiden von Metallen und Metalloiden betrachten, so geriete man in einen offensichtlichen
Widerspruch mit der eingebiirgerten Bedeutung dieser Begriffe.

1y B, b3, 775 [1922], 87, 1801 [1924].
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einem in der Ndhe von —qo® befindlichen Siedepunkt zu erwarten. Dem-
gegeniiber war aber von Schenck und Imker'?), die das Germaniumhydrid
als erste in volliger Reinheit dargestellt und seine Konstanten bestimmt hatten,
der Siedepunkt zu —126° angegeben worden. Mit Riicksicht auf die Un-
stimmigkeit in unseren Kurven hielten wir es fiir niitzlich, den fraglichen
Wert einer Nachpriifung zu unterziehen. Im Abschnitt 2 wird tber unsere
experimentellen Frgebnisse N&dheres berichtet; wir fanden eine sehr gute
Bestitigung des in unseren Kurven zu interpolierenden Wertes. Ahnlich
auffallende Widerspriiche zwischen den bisher in der Literatur angegebenen
experimentellen Werten und den nach unseren Xurven zu erwartenden
ergaben sich auch beim Vergleich verschiedener anderer Konstanten; wir
glauben in allen diesen Fillen annehmen zu diirfen, da8 eine Nachpriifung
der Literaturangaben mindestens sehr wiinschenswert ist, und geben darum
weiter unten stets die nach unseren Kurven zu erwartenden Korrekturen
an. In diesen Hinweisen auf wahrscheinliche, aber bisher nicht bemerkte
experimentelle Fehler erblicken wir auch einen Nutzen des unten folgenden
Vergleichs verschiedener Konstanten.

2. Reindarstellung des Germaniumwasserstoffs.
(Nach gemeinsamen Versuchen mit W. Haken.)

Zur Reindarstellung des Germaniumwasserstoffs standen uns nur 1.5 g
Germaniumdioxyd zur Verfiigung!®). Sie wurden in 40 ccm konz. Schwefel-
sdure gelost, die Losung auf 200 cem verdiinnt und in einer von uns frither4)
beschriebenen Apparatur zwischen Blei-Elektroden elektrolysiert.
Dieses Verfahren scheint uns zur Gewinnung von GeH, viel zweckmiBiger als
die meist iibliche Darstellungsmethode aus der Magnesiumlegierung®), weil es
ein Gas ergibt, das weder durch Sjlane noch durch Kohlenwasserstoffe ver-
unreinigt ist und daher schon nach kurzer und sehr einfacher Fraktionierung
reines GeH, liefert. Das im kathodisch entwickelten Wasserstoff enthaltene
Hydrid wurde nach Waschen mit stark alkalischer Bleiacetat-Losung mittels
fliissiger Luft kondensiert, in eine Stocksche Vakuum-Apparatur iiberge-
leitet, dort fraktioniert und untersucht.

Im Vergleich zur Zinnwasserstoff-Darstellung ist die Darstellung des Germanium-
wasserstoffs ungemein einfach. Zu seiner Entstehung bedarf es anscheinend keiner so
hohen Lkathodischen Uberspannung; dementsprechend!®) konnte die Xonzentration
des Germaniums im Elektrolyten betrichtlich héher als die Zinn-Konzentration bei der
Zinnwasserstoff-Darstellung gewiihlt werden. Amnch ein Kolloid-Zusatz eriibrigte sich,
wodurch die Verunreinigung des Kondensats mit Kohlenwasserstoffen vermieden wurde.
Die Ausbeute erwies sich bel den Vorversuchen der Stromstirke und der Germanium-
Konzentration proportional; es wurde daher mit der gesamten verfiigharen Ge-Menge
in einer Elektrolysierzelle und mit der héchsten praktisch moglichen Stromstirke (15 A)
unter intensiver AuBenkiihlung mit Eis gearbeitet. Die LOsung triibte sich dabei, ohne

12) R, Schenck, R. 41, 569 [1922].

1) Riir die freundliche Uberlassung sind wir weiland Hrn, Geheimrat Pufahl
(Berlin, Techn. Hochschule) zu groem Dank verpflichtet.

14) vergl. B. 57, 1877, 1889 [1924].

15) R, Schenck, R. 41, 569 [1922]; L. M. Dennis. R. B. Corey und R. W.
Moore, Am. Soc. 46, 657 [1924].

18) siche B. §7, 1877, 1882 [1924].
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dafl ein Nachlassen der Ausbeute bemerkbar wurde. Dagegen klirte sich bei der Fort-
setzung der Elektrolyse ohne Kiihlung die Losung vollstindig auf, die Ausbeute fiel
aber gleichzeitig stark ab??), i

Durch eine blo3 8-stdg. Elektrolyse konnte auf diese Weise eine Menge
Hydrid gewonnen werden, die zu unserer Untersuchung geniigte. Eine Probe-
analyse in der friiher!8) beschriebenen Apparatur zeigte einen Gehalt von
989% GeH, im Kondensat; eine kurze Vakuum-Fraktionierung, bei der sich
das Germaniumhydrid in der leichtest fliichtigen Fraktion ansammelte,
geniigte, um reines Hydrid darzustellen. Mit den auf diese Weise

Fig. 1. Dampfdruck-Kurven von GeH, und SnH,,

? 7
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70 . 60 50
71-70
I.: Zinnwasserstoff, II.: Germaniumwasserstoff.

gewonnenen II.5 ccm reinen Germaniumwasserstoffs wurden in der beschrie-
benen Weise Dampfdruck-Bestimmungen vorgenommen?'?). Die erhaltenen
Zahlen sind in der Tabelle I zusammengestellt; wie ersichtlich, liegt der
Siedepunktdes Hydrids bei —88.5° (1. Bestimmung: — 88°; 2. Bestimmung:
—88.5%; 3. Bestimmung: —88.6%), also etwa 35° hoher, als ihn Schenck
bestimmt hatte. Fig. 1 enthilt die auf die iibliche Weise logarithmierten
Dampfdruck-Kurven des GeH, (II) und SnH, (I) nach unseren Messungen,
sowie die Kurve (III), welche man erhilt, wenn man die von Schenck an-

1) Zur ungefihren Beurteilung der Ausbeute an GeH, geniigt die Beobachtung
der aus der Apparatur herausbrennenden Wasserstoff-Flamme, da die GeH,-H,-Gemische
mit einer — der Flamme von SnH,-H,-Gemischen #hnlichen — leuchtenden Flamme
brennen; der gelbe Kegel ist in diesem Fall entsprechend det hésseren Ausheute noch
stirker ausgebildet; (vergl B. 57, 1891, 1900 [1924]).

18) B. 57, 1801 [1924].

19) Die verwendeten Pentan-Thermometer waren von der Physikal.-technischen
Reichsanstalt in Charlottenburg geeicht,
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gegebenen Dampfdrucke logarithmiert. Die Kurven I und II verlaufen,
wie es von der Theorie fiir Dampfdruck-Kurven einheitlicher, nicht disso-
zilerender Substanzen verlangt wird, anndhernd geradlinig®), wogegen die
Kurve IIT eine starke Konvexitdt nach oben zeigt, was auf ein anfinglich
zu starkes Anwachsen des Drucks mit der Temperatur deutet.

Tabelle 1.
Sattigungsdrucke des Germaniumwasserstoffs.
Temp. P Temp. P
°C | abs. mm °C | abs. mm
—147 126 6 -—104.5 168.5 315.5
—145 128 10.5 —102 171 359.5
—I40 133 17.5 -—I00 173 409.5
—136 137 26.5 | — 99 174 434
—132 141 39 — 98 175 4755
—128.5] 144.5 53 —96.5 | 1765 494
—125 148 70.5 | — 95 178 537
—I21 152 99.5 §-— 935 | 1795 586
—I118 155 123 - 92 181 630
—I17 156 131 -— 90.5 182.5 697
—115 158 153 — 89 184 741.5
—I13 160 177.5 -— 88.5 184.5 758
~—III 162 202 — 88 185 796
—109 164 235.5 — 87 186 823
—107 166 265.5

Von unseter Neubestimmung des Siedepunktes des GeH, haben wir bereits in einer
friilheren Arbeit kurz Mitteilung gemacht®), Inzwischen ist dieser Wert von Corey,
Laubengayer und Dennis?®) und von Schenck und Imker®) bestdtigt worden.
So erfreulich es ist, daB} diese Unstimmigkeit nunmehr beseitigt ist, sehen wir uns doch
gezwungen, auf die alten Messungen von Schenck und Imker nochmals einzugehen,
da sie aus ihnen im Zusammenhang mit ihren neuen Messungen Schliisse auf die Instabilitit
des GeH, zichen, die wir nicht als berechtigt anerkennen kdnnen, Sie fiihren die seiner-
zeit beschriebenen zu hohen Tensionswerte darauf zuriick, daB sich der GeH, wahrend
des Stehens ,,in verfliissigtem Zustande’* (offenbar in einem Kailtebad von fliissiger Luft,
also eigentlich in festem Zustande) im Laufe einer Nacht bereits zersetzt habe und daher
der Druck des Wasserstoffs noch hinzu gekommen sei. Aus den von ihnen selbst mit-
geteilten Zahlen (vergl. Kurve III in Fig. 1) ergibt sich aber, dafl diese Erklirung nicht
richtig sein kann, da sie bei det Temperatur von —164° ja nur einen Dampfdruck
von 3mm fanden. Man kénnte hdchstens an eine Zersetzung des Germaniumwasserstoffs
wiithrend der Tensionsmessungen denken, aber auch dagegen spricht ihre Angabe, daB
die Werte in aunfsteigender und absteigender Reihe gemessen und in Ubereinstimmung
gefunden worden sind. Tatsichlich ist der GeH, nach unseren Erfahrungen eine sehr
bestindige Verbindung, die sich micht einmal im Gaszustand im Laufe einiger Stunden

20) yergl. unsere Mitteilung iiber Zinnwasserstoff, B. 57, 1891, 1899 [1924].

21) B, 87, 1891, 1898 [1924].

2#) R. B. Corey, A.W.Laubengayer und L.M. Dennis, Am. Soc. 47, 112
[1925). In der Arbeit von Dennis, Corey und Moore (Am. Soc. 46, 657 [1924]) wird
noch der Schencksche Wert benutzt, ohne da3 den Autoren seine abnorm tiefe Lage
aunfgefallen wire.

) R, Schenck und A. Imker, B. 58, 271 [1925).
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zersetzt), und in kondensiertem Zustand bei der Temperatur der fliissigen Luft sind
sogar so labile Verbindungen wie TeH,, BiH,; oder der noch relativ widerstandsfihige SnH,
unbegrenzt haltbar.

Wie aus Fig. 2 ersichtlich, entspricht der von uns bestimmte Siedepunkt
des GeH, gut den Siedepunkten der hdheren Germaniumhydride, wie sie
von Dennis, Corey und Moore bestimmt worden sind. In dieser homologen

Fig. 2.
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Siedepunkte der Kohlenwasserstoffe, Borane, Silane,
Germanane und Phosphorwasserstoffe,

Reihe (ebenso wie in den Reihen der Borane und Silane) herrscht eine Regel-
miBigkeit der Siedepunkte, die dem bekannten Youngschen Gesetz fiir die
Siedepunkte der Kohlenwasserstoffe analog ist.
Die molekulare Verdampfungswirme des Germaniumwasserstoffs
berechnet sich aus der Neigung der Dampfdruckgraden in Fig. 1 zu 3.65 kg-cal.
Die Bestimmung des Schmelzpunktes (mit Hilfe- der Stockschen
Vakuum-Vorrichtung?) ergab die Werte Schmp. = —164.5°; Schmp. =

M) Corey, Laubengayer und Dennis fanden sogar nach einjihrigem Stehen
noch keine Anzeichen von Zersetzung.
) A, Stock, B. b0, 156 [1917].
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—

—165.5%; Schmp. = —164.5%; Mittel: Schmp. = —164.8°, also sehr gut
stimmend mit dem von Schenck gefundenen Werte (—165°% %), Drei genaue
Analysen?®) der zur Konstanten-Bestmmung verwendeten Fraktion ergaben
iibereinstimmend die Zusammensetzung GeHj.y,, bestitigten also die Formel
GeH,. Hohere Hydride, falls sich solche bei der Elektrolyse bilden, wurden
entweder durch die alkalischen Absorptionsmittel oder durch die Vorkiihi-
gefille zuriickgehalten.

3. Die thermischen Konstanten der flichtigen Hydride.
Die Zusammenstellung der thermischen XKonstanten der fliichtigen
Hydride gibt nunmehr folgendes Bild (Tab. 2)2).

Tabelle 2.
Schmelz- und Siedepunkte der fliichtigen Hydride (in absoluter Zihlung).

CH, 89 NH, 196 OH, 273 FH 181
111.7 239.8 878 292.5
SiH, 88 PH, 140 SH, 190 ClH 181.5
161 185.7 212.5 188
GeH, 108 AsH, 158 SeH, 207 BrH 186
184.5 218 231.5 205
SnH, 123 SbH, 185 TeH, 223 JH 222
221 256 273.5 237

Literatur iiber die thermischen Konstanten der Hydride,

CH, Schmp.: Olszewski [1885], Moissan und Chavanne [1905]. Sdp.: Olszewski
[1885), Moissan und Chavanne [1905], Ladenburg und Kriigel [1900], Stock,
Henning und Xuf8 [1921].

SiH, Schmp.: Stock und Somieski [1916]. Sdp.: Adventowski und Drozdowski
[1911], Stock und Somieski [1916].

GeH, Schmp.: Schenck [1924), Paneth, Haken und Rabinowitsch [r924], Corey
Laubengayer und Dennis [1925]. Sdp.: Schenck [1924], Paneth, Haken und
Rabinowitsch [1924], Schenck und Imker [1925], Corey, Laubengayer
und Dennis [1925].

‘SnH, Schmp. und Sdp.: Paneth, Haken und Rabinowitsch [1924].

NH,; Schmp.: Lobry de Bruyn [1895], Ruff und. Hecht [1911], Baume [1914]. Sdp.:
Lobry de Bruyn [1895)], Perman und Davies [1906], Gibbs [1905], Brill (1906],
Stock, Henning und Kuf [1921].

PH, Schmp.: Olszewski [1886]). Sdp.: Gattermann {1890]), McIntosh, Steele und
Archibald [1906], Stock, Henning und Ku$8 [1921).

AsH,; Schmp. und Sdp.: Olszewski [1884),

SbH,; Schmp. und Sdp.: Olszewski [1886], Stock und Doht [1902].

2¢) Von uns ebenfalls in der frilher erwihnten Arbeit mitgeteilt und inzwischen
von Corey, Laubengayer und Dennis (loc. cit.) bestatigt.

#7) Beschreibung der Analysen-Apparatur s. B. 87, 1894 [1924].

28) Fine ahnliche Zusammenstellung der Siedepunkte wurde fiir die Hydride der V.,
VI. und VII. Gruppe des Periodischen Systems von de Forcrand (Journ. chem. phys. 15,
517 [1917]) gegeben; bei der Interpretierung machte er aber den Fehler, diese Konstanten
als lineare Funktionen des Atomgewichts aufzufassen; darum extrapolierte er z. B.
den damals unbekannten Siedepunkt des GeH; zu 4 25° kam also zu einem um 114°
zu hohen Wert. Wie aus den Figg. 3 und 4 sich ergibt, sind die thermischen Konstanten
.der Hydride als Funktionen der Perioden-Nummer und nicht des At.-Gew. (auch nicht
der Ordnungszahl) aufzufassen; vergl, dazu W. Kossel, Z. f. Phys, 1, 395, 408 [1920).
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SH, Schmp.: Ladenburg und Kriigel [1900], Bagster [1911], Baume [1914], Magri
[1907]. 8dp.: Ladenburg und Kriigel [1900], de Forcrand uund Fonzes-
Diacon [1902], McIntosh, Steele und Archibald [1906].

SeH, Schmp. und Sdp.: Olszewski [1985], de Forcrand und Fonzes-Diacon [1902].

TeH, Schmp.: Ernyei [1900], de Forcrand und Fonzes-Diacon [1902], Dennis
und Anderson [1914]. Sdp.: de Forcrand und Fonzes-Diacon [1902], Dennis
und Anderson [1914], Bruylants [1920].

FH Schmp.: Olszewski [1886]. Sdp.: Moissan [1900].

CIH Schmp.: Estreicher [1887], Ladenburg und Kriigel [1900], Baume [1914],
Henglein [1923). Sdp.: Ladenburg und Kriigel [1goo], McIntosh, Steele
und Archibald {1906}, Stock [1921], Henglein [1923].

BrH Schmp. und Sdp.: Estreicher [1897], Ladenburg und Kriigel [1goo], McIntosh,
Steele und Archibald [1906], Henglein [1923}.

JH Schmp. und Sdp.: Estreicher [1897], Ladenburg und Kriigel [1900], McIntosh,
Steele und Archibald [1906], Bagster [1911], Henglein [1923].

Die fett gedruckten Konstanten sind mit einer Genauigkeit von min-
destens 4 1° (meistens von mehreren Forschern iibereinstimmend) fest-
gelegt worden. Dagegen sind die Konstanten des FH und des AsH,, sowie
der Schmelzpunkt des PH; seit Olszewski (1884) bzw. Moissan (1900)
nicht mehr bestimmt worden, so dal ihre Nachpriifung erwiinscht wire;
dasselbe gilt von den Xonstanten des SeH, und TeH, sowie von dem
Schmelzpunkt des SbH,, fiir die von verschiedenen Forschern bedeutend
(bis um 10% differierende Werte angegeben werden. Besonders bei den
gegen Verunreinigungen Hullerst empfindlichen®) Schmelzpunkten (Fig. 4)
werden wahrscheinlich nach einer genaueren Neubestimmung die Regel-
miBigkeiten bedeutend klarer zum Ausdruck kommen.

Der Inhalt der Tabelle 2z ist graphisch in den Figuren 3 und 4 wieder-
gegeben. Aus ihnen ergeben sich ohne weiteres folgende GesetzmiBigkeiten:

1. Die Schmelz- bzw. Siedepunkte der Hydride steigen in allen
Gruppen des Periodischen Systems mit der Perioden-Nummer®);
in erster Anniherung ist der Anstieg linear.

2. Alle Kurvensind den Kurven derSchmelz- bzw. Siedepunkte
der die Perioden abschlieBenden Edelgase parallel.

Zu 1 sei bemerkt: Von dem Atomgewicht sowie von der Ordnungszahl
ergibt sich keine einfache Abhingigkeit, dagegen verlduft die Linie der Fig. 3,
die die Abhingigkeit von der Perioden-Nummer ausdriickt, vom He zur Em
fast linear.. Eine deutliche Ausnahme von der Linearitdt bildet die zweite
Periode (Neon) mit einem ,,zu tiefen’ Siede- und Schmelzpunkt; von den
Hydriden der 2. Periode kann leider nur Methan zum Vergleich dienen,
da die anderen Hydride (NH,;, OH,, FH) als stark assoziierte Verbindungen
den Gesetzen 1 und 2 nicht gehorchen; hier findet man aber zwischen den
Siedepunkten von CH, und SiH, dieselbe Abweichung von der Gradlinig-
keit, wie sie das Paar Neon-Argon zeigt, wieder. (Uber den Schmelzpunkt
des Methans s. S. 1154.) Eine dhnliche Abweichung findet sich auch beim
Vergleich der Siedepunkte der freien Halogene untereinander; auch diese
Kurve verliduft vom H,3) zum J, fast gradlinig, und auch hier besitzt das

%) vergl. B. 57, 1891 [1924].

30) Uber Abweichungen bei einzelnen Hydriden siehe weiter unten.

3) Uber die physikalische Zugehdrigkeit des Wasserstoffs zu den Halogenen vergl.
W. Biltz (Z. El Ch. 28, 65 [1922]).
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zur 2. Periode gehérige Halogen, Fluor, einen deutlich ,,zu tiefen” Siede-
punkt®?). Auch bei anderen Eigenschaften der Elemente der 2. Periode

Fig. 3.
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bzw. ihrer Verbindungen zeigen sich bekanntlich analoge Abweichungen
von den gradlinigen Gesetzen im Periodischen System 33).

3%) Auf das konstante Verhiltnis der Siedepunkte der Halogene zu denen der Edel-
gase haben bereits W. Kossel (Z. f, Phys. 1, 395 [1920]) und W. Biltz (loc. cit.} hin-
gewiesen.

33) 'W. Kossel, Z.f. Phys. 1, 395, 407 [1920}; H. G.Grimm, Ph. Ch, 98, 353, 367
fro21]; W. Biltz, Z. El Ch, 28, 65, 69 [1922].
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In der Kurve der Schmelzpunkte der Edelgase (Fig. 4) sieht man eine
andere bedeutende Abweichung von der Geradlinigkeit, ndmlich in der
6. Periode, bei der Emanation. Der Schmelzpunkt der Emanation ist
aber nur einmal, und zwar auf einem sehr unsicheren Wege, von Gray und
Ramsay®¥) bestimmt worden. FEine neue Bestimmung wire daher sehr
wiinschenswert. Wir erwarten einen Schmelzpunkt von rd. 160° abs. statt
202% Bei dem zur selben Periode gehérigen PbCl, findet sich keine solche
Abweichung von der Geradlinigkeit, wie aus Fig. 4 ersichtlich ist.

Fig. 4.

250

200

750

T abs.

790

7 P4 3 4 4 I3
Perroden-Nummer

Schmelzpunkte der fliichtigen Hydride.

Fig. 5 zeigt den Verlauf der thermischen Konstanten der fliichtigen
Hydride und anderer fliichtigen Verbindungen derselben Elemente in den
einzelnen Perioden des Systems. (Als Abszisse ist also in dieser Figur nicht
die Perioden-Nummer, sondern die Gruppen-Nummer gewihlt.) Bei dieser
Darstellung zeigt sich besonders deutlich die dritte Regelméfligkeit:

)y R. W. Gray und W. Ramsay, Ph. Ch. 70, 116 [1910]. Die Autoren sehen das
Undurchsichtigwerden der fliissigen Emanation als Kriterium des Schmelzpunkts an;
eine scharfe Farbeniinderung des Fluorescenzlichtes, die sie bei 155% abs. beobachteten,
wiirde, als Schmelzpunkt hetrachtet, viel besser in unsere Kurve passen.
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3. In jeder Periode sind die Hydride der IV. Gruppe nichst
den Edelgasen am fliichtigsten; dann kommen die Mono-, dann
die Tri- und dann die am hoéchsten siedenden Di-Hydride
(H;O-Gruppe); der Vetlauf der Siedepunkte entspricht iibrigens, wie aus
Fig. 5 ersichtlich, auch dem Verlauf der Siedepunkte der freien Elemente
Ne, F,, O,, N,.

Fig. 5.
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r

Aus dem Gesagten ergibt sich, da8 die Konstanten der Hydride aus der
Lage des hydrid-bildenden Elementes im Periodischen System berechnet

35) Als Gruppen-Nummer behalten wir die eingebiirgerte Zdhlung nach dem kurz-
periodigen System (8 Gruppen) bei, obwohl die Zihlung nach dem langperiodigen
System konsequenter wire, Die Gruppen der Hydride erhielten dann statt der Ziffer
IV bis VII die Ziffern 14 bis 17.
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werden konnen. Die Extrapolation der Siedepunkte der bis jetzt noch
nicht rein dargestellten Hydride des Bleies, Wismuts und Poloniums
ergibt auf diese Weise (s. Fig. 3):

PbH, 260° abs. = —13° C.

BiH; 295° abs. = +-22° C.

PoH, 310° abs. = +4-37° C.

Poloniumwasserstoff wiirde also bei gewGhnlicher Temperatur eine
Fliissigkeit sein. ‘

Von der Extrapolation der Schmelzpunkte sehen wir in Anbetracht
der oben erwihnten Unsicherheit des Schmelzpunktes der Emanation zu-
néchst ab.

AuBler den Abweichungen, die durch eine nicht geniigend genaue
Bestimmung der Konstanten hervorgerufen sein konnen, finden wir in Fig. 3
bis 5 noch einige mehr oder weniger auffallende UnregelmiBigkeiten, die
einen sicherlich realen Grund haben und einer Erklirung bediirfen. Die Aus-
nahmen bestehen stets in ,,zu hohen Schmelz- bzw. Siedetemperaturen.
Am offensichtlichsten sind sie bei den leichtesten Gliedern, FH, H,0
und NH,. Die molekulare Assoziation der ersten beiden Verbindungen
ist eine allgemein bekannte Tatsache; aber auch beim fliissigen Ammoniak
sprechen viele Beobachtungen?®®) fiir eine bedeutende Assoziation. Aus der
Siedetemperatur Schliisse auf den Grad der Assoziation zu ziehen, hat schon
Vernon®) versucht; andererseits hat de Forcrand?®) zu beweisen gesucht,
daB die Assoziation keine geniigende Krklirung fiir die ,,anomal”“ hohen
Siedepunkte der Hydride bildet. Die Schluflfolgerungen des letzteren sind
nicht beweisend, da sie auf den Werten der Troutonschen Koeffizienten
fiir die Halogenwasserstoffe basieren, die héchst willkiirlich aus den sich
stark widersprechenden Messungen der Verdampfungswirmen ausgewihit
bzw. berechnet sind; die Genauigkeit, mit der de Forcrand diese Koeffi-
zienten anfiihrt, entspricht keinesfalls der, mit der sie in Wirklichkeit bekannt
sind%). Man muB die Frage nach der Zulinglichkeit der Molekular-Asso-
ziation als Erklirung der anomalen Siedepunkte also mindestens als offen
betrachten. In jedem Falle steht fest, dafl Assoziation und anomale Siede-
punkte gleichzeitig aufzutreten pflegen; die quantitativen Berechnungen
des Assoziationsgrades dagegen und die Aufstellung von entsprechenden
Formeln (z. B. (H,0); nach Vernon) sind vorldufig noch als sehr unsicher
anzusehen.

Nur als Beitrag zur Losung dieser Frage moge hervorgehoben werden, dafl das Ver-
hiltnis der Siedepunkte der Halogene, deren Molekiile aus zwei Atomen bestehen, zu den
Siedepunkten der benachbarten einatomigen Edelgase ca. 2.75 betrdgt, und dal das
Verhiltnis des Siedepunkts des ,,realen Wassers” zu dem des ,,theoretischen’” mono-
molekularen = 2.2 ist, was also auf eine Verdoppelung hinweisen konnte; fiir ¥H betrigt
dieses Verhiltnis 2.2, fiir NH; 1.8. Wenn man CH,, SiH,, PH; in Analogie zu dem ent-
sprechenden Edelgas setzt, so sind (vergl. weiter unten) C,H,, Si,H,, P,H, den Doppel-
molekiilen der entsprechenden Halogene vergleichbar, und es ist in diesem Zusammenhang

38) gsiehe E. C. Franklin u. C. A. Kraus, Am, Chem. J. 21, 8 [1899}; G. G.
IL,onginescu, Journ. chim. phys. 1, 391 [1903]; P. Walden, Ph. Ch. 65, 129, 196 [1909]
und 66, 385 [1909], sowie A. Berthoud, Journ. chim. phys. 15, 3 [1917].

) H. M. Vernon, Chem. N. 64, 54 [1891].

38) de Forcrand, Journ. chim, phys. 15, 517 [1917].

) vergl. dazu A. Berthoud, Journ. chim. phys. 16, 245 [1918].
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etwihnenswert, daB das Verhiltnis der Siedepunkte fiir die Paare C,H, und CH,, Si;H,
und SiH,, P,H, und PH,, Ge,H; und GeH, in allen- Fillen rund 1.7 betriigt.

Die thermischenKonstanten desmonomolekularen H,O, FH und NH, kénnen
aus Figg. 3 und 4 mit weniger Willkiir, als es bis jetzt geschah9), extrapoliert werden;
-es ergibt sich fiir Wasser: Sdp. 170 abs., Schmp. 130%; fiir Fluorwasserstoff: Sdp. 140°,
Schmp. 110%; fiir Ammoniak: Sdp. 1459, Schmp, 85°; bei Wasser und Fluorwasserstoff
stimmen die so berechneten Werte mit den neuerdings von Hantzsch) extrapolierten
Siedepunkten (Wasser 171%, Fluorwasserstoff 146.4%) gut iiberein; bei Ammoniak und
Arsenwasserstoff scheint uns aber die Methode der Berechnung aus den Siedepunkten
der organischen Amine und Arsine nicht anwendbar zu sein. Hs geniigt anzufiihren,
daf dig von Hantzsch berechneten Werte (Sdp. des monorolekilaren NH; 194.5° abs.,
AsH, 199.27 abs.) sich untereinandet nur um 5% unterscheiden, was durch den ganzen Verlauf
der Siedepunktskurven im Periodischen System (Fig. 3) unmoéglich gemacht wird; der
Sdp. des monomolekularen NH, sollte ja danach héher als der Sdp. des PH sein. Fiir die
Assoziation des AsHj liegen sonst keine Beweise vor, und unsere Kurven machen sie
hochst unwahrscheinlich, Offenbar iiberschidtzt Hantzsch etwas die Allgemeingiiltigkeit
des von ihm aufgefundenen konstanten Verhiltnisses der Siedepunkte der Hydride zu
denen der entsprechenden Methylverbindungen; auch miiite noch festgestellt wetrden,
ob die organischen Amine nicht ihrerseits teilweise assozilert sind und vielleicht dadurch
die Anwendung der Hantzschschen Regel auf NH, vereiteln+s).

Tabelle 3.
Verdampfungswirmen der Hydride beim Siedepunkt.

CH,, SiH,, GeH,, SaH, s. Tab. 4.

NH, 5.46 Cal. gemessen (Estreicher und Schnerr); 5.81 Cal. gemessen (Franklin
und Kraus); ca. 5.55 Cal. gemessen (Osborne und Dusen); 5.71 Cal. ebulliosk.
(Franklin und Kraus); 5.73 Cal. aus Dampfdrucken (de Forcrand); 6.z Cal.
berechnet (Cederberg).

PH,; 4.13 Cal. berechnet aus Dampfdrucken (Steele und McIntosh).

AsH, 4.30 Cal. berechnet aus Dampfdrucken (de Forcrand).

SbH, ?

8H, 4.65 Cal. gemessen (Elliot und McIntosh); 4.497 Cal. gemessen (Estreicher
und Schnerr); 4.87 Cal. ebulliosk. (Beckmann); 4.63 Cal. berechnet aus Dampf-
drucken (Steele und McIntosh); 4.23 Cal. berechnet aus Dampfdrucken (de For-
crand).

SeH, 4.67 Cal. berechnet aus Dampfdrucken (de Forcrand).

¥eH, 5.7 Cal. berechnet ans Dampfdrucken (Bruylants),

FH .20 Cal. gemessen (bei unbek. Temperatur) (Guntz).

ClH 3.60 Cal. gemessen (Estreicher und Schnerr); 4.10 Cal. ebulliosk. (Beckmann);
3.55 Cal. berechnet aus Dampfdrucken (Steele und McIntosh); 4.04 Cal. berechnet
aus Dampfdrucken (Henglein); 4.11 Cal. berechnet aus Dampfdrucken (Berthoud);.
4.17 Cal. aus Dampfdrucken (de Forcrand); 4.44 Cal, berechnet (Cederbezg).

BrH 4.18 Cal. gemessen (Elliot und McIntosh); 3.94 Cal. gemessen (Estreicher
und Schnerr); 4.48 Cal. ebulliosk. (Beckmann); 4.40 Cal. aus Dampfdrucken
(Henglein); 4.18 Cal. aus Dampfdrucken (Steele und McIntosh); 4.69 Cal,
aus Dampfdrucken (Forcrand); 4.18 Cal. aus Dampfdrucken (Berthoud);
4.72 Cal. berechnet (Cederberg).

JH 4.34 Cal. beobachtet (Estreicher und Schnerr); 5.09 Cal. ebulliosk. (Beckmann);
4.97 Cal. aus Dampfdrucken (Steele und McIntosh); 4.81 Cal. aus Dampf-
drucken (Berthoud); 5.62 Cal. ‘aus Dampfdrucken (de Forcraid); 5.8¢9'Cal.
berechnet (Cederberg); 5.10 Cal. aus Dampfdrucken (Henglein).

49) vergl. z. B. G. Oddo, G. 46, 188 [1916].
4) A Hantzsch, B. §8, 612 [1925].
4%) In der Zusammenstellung von G. G. Longinescu, (Journ. chim. phys. 1, 288
{1903]) sind die Amine unter den assoziierten Fliissigkeiten aufgefiihrt.
Berichte d. D. Chem. Gesellachaft. Jahrg. LVIIL. 74
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L

Von diesen schon frither bekannten auffallenden Abweichungen vom
linearen Verlauf abgesehen, zeigen die Kurven der Fig. 3 bis 5 noch einige
weniger bedeutende, aber nichtsdestoweniger reale Unregelmifligkeiten,
die auf geringe Assoziation von noch einigen Hydriden schlieen lassen (wenn
man an der Assoziation als Ursache der Siedepunkts-UnregelmiBigkeiten
festhilt). Geringe Assoziation miiite sich am deutlichsten in den Werten
der Verdampfungswiirmen zeigend). In Tabelle 3 haben wir daher die auf
verschiedenen Wegen bestimmten Werte der Verdampfungswidrmen fir
die Hydride zusammengestellt. Es zeigt sich dabei, daB. diese Werte — ins-
besondere fiir die am meisten untersuchten Halogenwasserstoffe — noch
duBerst unsicher sind. Die von Beckmann®) ebullioskopisch berechneten
Zahlen sind bedeutend hoher als die nach Clausius-Clapeyron aus den
Dampfdrucken berechneten und diese ihrerseits hoher als die unmittelbar
gemessenen??). Da bei Vorhandensein einer geniigend genau aufgenommenen
Dampfdruck-Kurve die Berechnung nach Clausius-Clapeyron eine ge-
wisse Zuverliissigkeit beansprucht, haben wir fiir alle Hydride, fiir die es
moglich erschien, die logarithmischen Dampfdruck-Geraden nochmals ge-
zeichnet und aus ihrer Neigung die Verdampfungswirmen beim Siedepunkt
berechnet. XEs ergab sich folgende Tabelle 4.

Tabelle 4.
Molekulare Verdampfungswirmen der:Hydride, aus den Dampfdruck-Kurven berechnet.
CH, 1.95 NH, 5.6 OH, 9.8 PH1) (7.2)
SiH, 3.05 PH, 3.7 SH, 4.7 ClH 395
GeH, 3.65 AsH; 4.25 SeH, 4.9 BrH 4.0
SnH; 4.5 SbH, ? TeH; 5.5 JH 475

Fiir CH,, SiH,, GeH,, SnH,, NH;, PH,, OH,, SH,, CIH und BrH muf
diese Berechnung ziemlich richtige Werte ergeben, da die vorhandenen
Dampfdruck-Messungen eine geniigende Zahl von Punkten liefern, um die
Dampfdruck-Gerade in der Nihe des Siedepunktes eindeutig festzulegen;
dagegen ist sie fiir AsHg, SeH,, TeH, und JH unsicher und fiir SbH; und FH
unméglich, da die Dampidruck-Kurven dieser Stoffe noch niemals aufge-
nommen worden sind%).

Wenn man die Werte der Tabelle 4 graphisch auftrigt, und wiederum
die mit ziemlicher Genauigkeit bekannten Verdampfungswirmen der Edel-
gase in Vergleich zieht, so erhilt man ein Bild, das dem der Fig. 3 durchaus
analog ist, dabei aber die allgemeinen oben behandelten RegelmiBigkeiten
und einzelne Ausnahmen von ihnen noch schirfer erkennen 148t (Fig. 6).
Man kann auf Grund dieser Figur schlieBen, da8 auBer FH, OH, und NH,
auch noch CIH und SH,, wenn auch in viel geringerem Mafle, ,,zu hohe‘ Ver-
dampfungswiirmen besitzen; diesem entspricht auch bei genauer Betrachtung
der Verlauf der Kurven in Figg. 3 und 5. Dagegen zeigen PH,; und SiH,

@) W. Nernst, Theoret. Chemie, 6.—8. Aufl, (Stuttgart 1921), S. 315.

4) F. Beckmann, Z, a. Ch. 74, 297 [1912].

43) besonders von Estreicher und Schnerr, Krakauer Amnzeiger 1910, 34s.
Landolt-Bornstein, Phys.-Chem. Tabellen, 5. Aufl,, 8. 1478.

%) Fiir FH ist der von Guntz, C.r. 96, 1659 [1883], gemessene Wert eingesetzt.

#7) Die Extrapolation aus Fig. 6 ergibt fiir SbH; Ame) = 4.9 bis 5 Cal.
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normale Verdampfungswirmen4®). Wir schliefen also, daBl die Neigungzur
Assoziation in der Gruppe der fliichtigen Hydride in der Richtung von

4) B.D.Steele und D. McIntosh (Ph. Ch. 85, 129 {1906)) schlossen aus ihren
Bestimmungen des TPemperaturkoeffizienten der molekularen Oberflichenenergie auf

74*
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Fluor nach links und nach unten abnimmt, so dafl in der oberen Reihe
merkliche Assoziation bis zum dritten Glied (NH;), in der zweiten nur noch
bis zum zweiten Glied (SH,) stattfindet.

In der Tabelle der Schmelzpunkte (Fig. 4) sind im allgemeinen die-
selben auffallenden Abweichungen von der Geradlinigkeit wie in der Tabelle
der Siedepunkte bemerkbar. Man muf} aber noch zwei anomal hohe Schmelz-.
punkte erwihnen: bei Methan?) und Jodwasserstoff5?). In der ersten
Reihe erstreckt sich also die Anomalie bis zum vierten Glied; die Erh6hung
des Schmelzpunktes tiber den theoretischen Wert ist zwar hier kleiner als
beim NH,, betrigt aber immer noch 40°5!). Beim JH ist der Schmelzpunkt
auch deutlich zu hoch, sogar hoher als der von Dennis und Anderson
fiir TeH, gefundene 8%); als Parallele kann erwdhnt werden, da nach Messungen
von Henglein5) die Schmelzwirme des JH auch ,,aus der Reihe heraus-
fillt"“: Henglein schlieBt daraus, dafl JH bei der Schmelztemperatur eine
andere Krystallstruktur besitzt als CIH und BrH.

DaB der Wert fiir den Schmelzpunkt der Emanation unwahrscheinlich ist, wurde
schon oben erwihnt. Auch die Kreuzung der Kurven bei Xenon?) und Zinnwasser-
stoff%h) diirfte méglicherweise auf Ungenauigkeiten bei der Bestimmung des einen oder
beider Werte beruhen. Doch sind genauere Schliisse aus Fig. 4 vorldufig nicht zu ziehen,
da wegen der oben erwihnten Empfindlichkeit des Schmelzpunkts gegen geringe Vérun-
reinigungen nur wenige Bestimmungen als ganz zuverliissig gelten konnen.

4. Andere Konstanten der fliichtigen Hydride.

Wir haben die Schmelz- bzw. Siede-Temperaturen und die Verdampfungs-
wirmen der Hydride ausfiihrlich behandelt, weil dies die einzigen mit ziem-
licher Genauigkeit fiir die ganze Gruppe bekannten Konstanten sind. Es
ist aber sicher, daB auch andere physikalische und chemische Eigenschaften
innerhalb der Gruppe der Hydride denselben regelméBigen Verlauf anfweisen
wie die oben zusammengestellten Grofen; leider sind die anderen physi-
kalischen Konstanten meist nur fiir einen Teil der Hydride bekannt, die
thermochemischen Daten teilweise noch sehr unsicher und die chemischen

Grund der Ramsay-Shieldsschen Beziehung auf eine Assoziation bei HCl und PH,
{nicht aber bei SH,). Die von ihnen bestimmten Konstanten des PH, passen vielfach
nicht in die allgemeinen GesetzmiBigkeiten hinein (vergl. weiter unten die Molekular-
wvolumina der Hydride); eine Nachpriifung wire dementsprechend erwiinscht. Die von
Steele und McIntosh angegebenen Dampfdrucke des PH; weichen merklich von den
neuerdings von Stock, Henning und Kuss (B. §4, 1119 {1921]) bestimmten genauen
Werten ab, so daB man eine nicht geniigende Reinheit des von ihnen benutzten Hydrids
vermuten kann.

49) Der Schmelzpunkt des CH, wurde von Olszewski zu —185.8 und von Moissan
und Chavanne zu —184° bestimmt.

50) Mehrfach bestimmt, zuletzt von F. A, Henglein, Z. f. Phys. 18, 64 [1923].

8) Den zu hohen Schmelzpunkt des Methans ersieht man auch, wenn man die —
zickzackfdrmige — Kurve der Schmelzpunkte der gesittigten Xohlenwasserstoffe
zeichnet.

53) Was TeH, betrifft, so wurde sein Schmelzpunkt (s.L.andolt-Bdrnstein)
von Dennis und Anderson zu —57°, von Ernyei zu —54° und von de Forcrand-
Fonzes-Diacon zu -—48° bestimmt. Diese Werte konnen, inm Anbetracht der Zesr-
setzlichkeit des TeH,, keine hohe Zuverldssigkeit besitzen.

53) P, A. Henglein, loc. cit. (Anm. 50).

%) W. Ramsay, Ph. Ch. 44, 74, 78 [1903].

35) F, Paneth, W. Haken und E. Rabinowitsch, B. 57, 1891 [1924].
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Eigenschaften schwer zahlenmiBig ausdriickbar. Die vorhandenen MeR-
Ergebnisse geniigen aber, um z. B. behaupten zu kdnnen, da die Molekular-
volumina der Hydride einen Verlauf zeigen, der dem der Siedepunkte
parallel ist und in derselben Beziehung zu den entsprechenden Konstanten
der Edelgase steht. Die Molekularvolumina kénnen aus der Dichte im fliissigen
Zustande sowie aus den Brechungsindices errechnet werden; beide Zahlen-
reihen sind voneinander verschieden, zeigen aber einen analogen Verlauf,

Fig. 7.
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Molekularvolumina der Hydride beim Siedepunkt.

Fig. 7 zeigt die Molekularvolumina der Edelgase und der Hydride, soweit sie
sich aus den Dichten beim Siedepunkt berechnen lassen. Die Werte fiir die meisten
Dichten sind den Tabellen von I,andolt-Bérnstein entnommen, der fiir GeH, der
Arbeit von Corey, Laubengayer und Dennis (loc. cit.). Da die Dichte des SiH,
70% die des GeH, 50° unter dem Siedepunkt gemessen ist, muften sie, um einen Ver-
gleich mit den andern Zahlen zu gestatten, umgerechnet werden, was natiirlich nur in
roher Schitzung moglich ist. Die so erhaltenen Werte sind in der Figur eingetragen.

Auffallend ist in der Figur 7 der zu niedrige Wert fiir die
Emanation (44.5 nach Rutherford®); Gray und Ramsay®) hatten
einen noch niedrigeren Wert, ndmlich 40.4 angegeben; Fig. 4 lieBe eher
50 erwarten). Der Gang des Anstiegs vom Neon iiber Argon und Krypton
zum Xenon entspricht dagegen ganz dem uns aus den fritheren Kurven her
Geldufigen. Das zu hoch erscheinende Molekularvolumen des Heliums erklirt
sich aus der abnormen Schwiche der interatomistischen Krifte im verfliissigten
Helium und 148t keinen Schluff auf das wahre Volumen des Heliumatoms
zu; dieses ist jedenfalls kleiner als das des Neonatoms®:). Bei den

58) E. Rutherford, Phil. Mag. 17, 723 [1900].
5) R. W. Gray und W. Ramsay, loc. cit.
¥a) Vgl. etwa die Figuren bei H. A, Kramers, Die Naturwissenschaften 11,

550 [1923].
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Hydriden bemerkt manden zu tiefen Wert fiir Wasser, der beider bekanntstarken
Assoziation des OH, nichts Uberraschendes hat. Eher wundert man sich,
beim Fluorwasserstoff keine solche Anomalie zu bemerken, allerdings
ist seine Dichte nur einrmal (von Gose, 1869) getnessen worden. Die Kurve
der am genauesten studierten Hydride, die der Halogenwasserstoffe,
schlieBt sich der Edelgas-Kurve am besten an; man darf daher vermuten,
daB die UnregelmiBigkeiten, die sich in Fig. 7 in den anderen Kurven so
deutlich zeigen, auf experimentellen Ungenauigkeiten beruhen, wobei es
allerdings noch nicht méglich ist, auf Grund dieser Vergleiche zu sagen,
welche Werte das grofere Vertrauen verdienen®8).

Einen analogen Verlauf wie die Molekularvolumina beim Siedepunkt
zeigen, wie erwihnt, soweit Daten vorliegen, auch die Brechungsindices
der Hydride, was nach der Theorie von Clausius und Mossotti auch zu
erwarten ist®9).

Der Vergleich der Bildungswirmen der Hydride ist nicht quantitativ durch-
fiilhrbar. Bei GeH, und SnH, sind sie iiberhaupt noch nicht gemessen, bei einigen anderen
sind die Werte wenig zuverlissig (so wurde die frither von Berthelot und Petit zu
—386.3 Cal, bestimmte Bildungswirme des SbH; von Stock und Wrede®) zu —34.0
Cal. korrigiert, und einer dhnlichen Korrektur diirfte nach ihrer Meinung auch die Bil-
dungswirme des AsH; bediirfen). AuBerdem fehlen bei manchen Elementen {z. B. As)
noch die Daten, mit deren Hilfe man die Bildungswirmen auf diejenige Form umrechuen
koénnte, in der sie einen rationellen Verlauf ermdglichen: auf die Bildung von gasférmigen
Hydriden aus gasférmigen Elementen. Es ist aber sehr wahrscheinlich, da8 der Verlauf der
Bildungswérmen in der IV. und der V. Gruppe derselbe ist wie bei den experimentell einiger-
mafen genau gemessenen Hydriden der VL und VIL Gruppe, da8 also die Bildungswirmen
der Hydride mit der Perioden-Nummer in der Weise abnehmen, daf} zwischen der Neon-
und der Argon-Periode wiederum ein verhdltnismidBig zu grofer Sprung stattfindet.
Es wire aber von Interesse, feststellen zu konnen, wie sich die Bildungswirmen in den
einzelnen Perioden in Abhingigkeit von der Gruppen-Nummer indern: es scheint niamlich,
daB auch hier der VI. Gruppe ein Minimum entspricht; die Hydride der IV. Gruppe besitzen
jedenfalls hohere Bildungswirmen als die der V. und. VI. Gruppe,

Zersetzungstemperaturen der Hydride:
GeH, ca. 340° (Miiller und l AsH, 230°
Smith) :
280—285° (Corey, Lau-
bengayer u. Dennis) l
SnH, ca. 150° | SbH,y 150° (Brunmn) TeH, Zimmertemperatur ?

BiH, bestdndiger als PoH, |PoH, unbestindiger als
BiH,

Denselben Gang wie die Bildungswirmen scheinen auch die die Stabili-
tdt der Hydride ausdriickenden Zahlen aufzuweisen. Der genaue Vergleich
ist aber auch in diesem Fall schwer durchfiithrbar, weil wir es bei einigen
Hydriden (denen vom HCI-Typus) mit umkehrbaren Gleichgewichten, bei
anderen mit unumkehrbaren, katalytisch beeinflubaren Zersetzungen zu tun
haben (,,Wandkatalyse'* besonders bei SbH, von Stock, Bodenstein

58) Beziiglich des Phosphorwasserstoffs vergl. Anm. 48 auf S. 1153.

%) Auf die GesetzmiBigkeit in der Anderung der Brechungsindices in den Reihen
CH,—NH,;—O0H,—Ne und PH,—SH,—CIH—Ar hat schon W.XKossel (Sitzungsber.
d. Miinch. Akad. 47, 127 [1917], hingewiesen.

60 A Sto 'k und F. Wrede, B. 41, 540 [1908].
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.|

und Mitarbeitern untersucht, aber auch bei AsH,, SnH,, PH; und- TeH,
festgestellt). Obige Temperaturen werden als ,,Zersetzungstemperaturen‘
in reinen Glasgefien von verschiedenen Forschern angegeben.

Literatur.

G.eH4: Miiller und Smith (Am. Soc. 44, 1909 [1922]), Corey, Laubengayer und
Dennis, ibid. 47, 112 [1925].

SnH,: Paneth, Haken und Rabinowitsch (B. 87, 1801 [1924]).

AsH,; und SbH,: Brunn (B. 22, 3202 [1899]).

TeH,: Bruylants und Michielson (Bull. Acad. Belg. Jahrg. 1919, 119); dagegen
Moser und Ertl (Z. a. Ch. 118, 269 [1921]).

BiH, und PoH,: Paneth und Johanssen (B. 53, 2622 [1922]).

Wir haben also im allgemeinen wieder dasselbe Bild: Zunahme der
Zersetzlichkeit mit der Perioden-Nummer, in den Horizontalreihen ein
Maximum der Zersetzlichkeit in der VI. Gruppe des Periodischen
Systems (TeH, und PoH,}.

Die Schwierigkeit, mit der sich die endothermen Hydride gewinnen lassen,
steht — wie am Beispiel des SnH, ersichtlich ist — in keinem Zusammen-
hang mit ihrer Zersetzlichkeit; diese Neigung zur Hydrid-Bildung
scheint im Gegenteil im Periodischen System einfach von rechts oben —
Fluor — mnach links unten — Blei — abzunehmen, was sich ungezwungen
aus der Zunahme des metallischen Charakters erkliren 148t.

Einen entgegengesetzten Verlauf zeigt die pharmakologische Wit-
kung der Hydride. Versuche, auf die an einer anderen Stelle niher ein-
gegangen wurde®!), beweisen, dall die Giftigkeit der fliichtigen Hydride
nicht mit der Giftigkeit des hydrid-bildenden Elementes in anderen Ver-
bindungen oder in freiem Zustande zusammenhingt®?); denn SnH, stellte
sich als das giftigste aller bis jetzt untersuchten Hydride heraus, wihrend
metallisches Zinn und Zinnsalze keinerlei schidliche Wirkung auf den Organis-
mus haben. Hier spielt natiirlich die Frage, welche Verbindungen eines
Elementes an empfindliche Zentren gelangen kénnen, eine magebende Rolle,
und man kann GesetzmiBigkeiten nur innerhalb einer Gruppe sehr idhnlicher
chemischer Verbindungen erwarten. Der Vergleich der bisher bei den Hy-
driden vorliegenden Daten macht es wahrscheinlich, da ihre Giftigkeit
in der Richtung vom Schwefelwasserstoff zum Bleiwasserstoff zunimmt,
was offenbar wieder mit dem metallischen Charakter zusammenhingt.

Ferner sei noch auf die RegelmiBigkeit in der Aciditit der Hydride,
also in der Neigung zur Bildung von H-Ionen erinnert, die von Kossel®)
zum Ausgangspunkt theoretischer Betrachtungen gemacht wurde. Die Néi-
gung zur Ionenspaltung in wiBriger Losung nimmt — anders als die Neigung
zum Zerfall in die Elemente — von links oben nach rechts unten zu, so daB
HJ von allen Hydriden die stirkste Sdure ist.

SchlieBlich weisen wir noch darauf hin, daB Silbernitrat mit allen
Hydriden auBler denen der ersten Horizontalreihe charakteristische — mit

81y F. Paneth und G. Joachimoglu, B. 87, 1925 [1g24].

$2) Zu diesem Schiuf kommen auch A.Stock und O. Guttmann, (B. 37, 88s
{1g9o4]) anldBlich ihrer Untersuchung iiber die Giftigkeit des SbHj.

8) W. Kossel, Valenzkrifte und Rontgenspektra, 2. Aufl. (Berlin 1924), S. 31.
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Ausnahme von AgCl gefarbte — Fillungen gibt, und so ein sehr allgemeines
Reagens auf Hydride darstellt.

In jeder Hinsicht erweisen sich also die fliichtigen Hydride als
eine einheitliche Familie. Soweitihre Eigenschaften zahlenmiBig
ausdriickbar sind, 4ndern sich die Werte sehr regelmiBig inner-
halbdereinzelnen Perioden und Gruppen des natiirlichenSystenis.
Hierbei tritt eine unverkennbare Ahnlichkeit ihrer physika-
lischen Konstanten mit denen der Edelgase in die Erscheinung.
Diese Ahnlichkeit erstreckt sich sowoh! auf die absoluten Werte der Kon-
stanten®), wie besonders auf ihre gesetzmiBige Anderung mit der Perioden-
Nummer.

5. Vergleich der fliichtigen Hydride
mit anderen fliichtigen Verbindungen.

Wenn man die Eigenschaften anderer fliichtiger Verbindungen der
hydrid-bildenden Elemente zum Vergleich heranzieht, so erhilt man folgende
FErgebnisse:

a) Von den Elementen, die fliichtige Hydride bilden, sind auch die
Halogen- und Alkylverbindungen — falls sie derselben Valenzstufe
des Elements angehoren wie die Hydride - fliichtig bzw. leicht schmelzbar.
Umgekehrt, diejenigen Elemente, die ausgesprochen salzartige Hydride
besitzen, bilden auch ausgesprochen salzartige Halogenide. Man findet z. B.
zwischen LiH und CH, eine sehr 4hnliche Differenz der Schmelzpunkte
[953—88 = 865%] wie zwischen NaCl und SiCl, [1075—204 = 8%10]5),
Man kennt einige Chloride, die eine Zwischenstufe zwischen den beiden
Gruppen der salzartigen und der fliichtigen Halogenide bilden (in der II. und
ITI. Gruppe des Periodischen Systems, HgCl,, AlCl; u. a.). Analoge Hydride
sind unbekannt; die Elemente, die solche Ubergangschloride bilden, scheinen
sich mit Wasserstoff {iberhaupt nicht zu verbinden.

Die Alkylverbindungen scheinen in dieselben zwei Klassen zu zerfallen
wie die Hydride, da die Alkalialkyle bei gewShnlicher Temperatur fest, die
Alkylide der Elemente mit fliichtigen Hydriden aber fliissig und leicht fliichtig
sind. Doch ist die Fihigkeit zur Bildung fliichtiger Alkylverbindungen
im Periodischen System weiter verbreitet; nicht nur die Elemente 1 —4 Stellen
vor einem Edelgas, sondern auch z. B. Hg und Zn besitzen fliichtige Alkyle.

b) Der Zusammenhang zwischen der Fliichtigkeit bzw. Schmelz-
barkeit einerseits und der Leitfihigkeit andererseits ist bei Hydriden,
Halogeniden und Alkylverbindungen derselbe®). Stets geht Flichtigkeit
mit mangelnder Leitfihigkeit parallel und umgekehrt; man denke etwa an
die fehlende Leitfihigkeit des verfliissigten CIH und die gute Leitfahigkeit
des geschmolzenen LiH. Bei den Chloriden ist derselbe Zusammenhang
ganz allgemein bestétigt worden®”). Und die Arbeiten von Hein und Mit-

¢4) vergl. dazu aufler den friiher erwihnten Beziehungen auch die Krystallstrukturen
des HC1 und des Argons (F. Simon und CL von Simson, Z. f. Phys. 21, 168 und 25,
160 [1924]): Flichenzentrierte kubische Gitter mit a = 5.50 A bei HCl und a == 5.42 A
bei Ar.

) CCl, eignet sich nicht zum Vergleich, siche unter d).

86) sieche z. B. G. v. Hevesy, Dansk. Vidensk. Meddel. 1921, III 13, S. 1.

&) siehe z. B. A. Voigt und W. Biltz, Z. a. Ch. 133, 277 [1924]); W. Biltz, eben-
da 8. 312,
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arbeitern®) iiber die Alkalialkyle zeigen, daB die Leitfihigkeit der nicht
fliichtigen Metallalkyle durchaus der des nicht fliichtigen LiH entspricht;
die Methylgruppe fungiert hier als Anion?®9),

¢) Die niedrigsten Schmelz- und Siedepunkte besitzen in jeder
Periode die Hydride und Halogenide der IV. Gruppe, die héchsten
Schmelz- und Siedepunkte in der Familie der fliichtigen Verbindungen
die der VI. Gruppe. Man erkennt dies deutlich aus Fig. 5. Die oben (8. 1149)
ausgesprochene Regel 3 148t sich also auch auf die Halogenide ausdehnen, und
zwar ist bei diesen das Maximum in der VI. Gruppe noch ausgeprigter als
bei den Hydriden.

d) In der IV.Gruppe des Periodischen Systems gelten auch die Regeln
1 und 2 (s. oben S. 1146) fiir alle fliichtigen Verbindungen (Chloride,
Jodide, Athyl- und Methylverbindungen, Chloroforme, Bromoforme usw.) wie
in den Figg. 3 und 4 aus dem Beispiel der Chloride und der Tetramethylver-
bindungen zu erkennen ist. Aus denselben Figuren ist auch eine Ausnahme
ersichtlich: Unter den Halogeniden der IV. Gruppe — dasselbe gilt auch
fiir die Chloroforme, Bromoforme usw. — besitzen die leichtesten Glieder,
also die Verbindungen des Kohlenstoffs, bedeutend zu hohe Schmelz-
und Siedepunkte; auf sie findet alles frither iiber die zu hohen Siedepunkte
der leichtesten Hydride Gesagte Anwendung Dagegen verhalten sich die
Tetramethyl- und Tetradthylverbindungen des Kohlenstoffs (Pentan und
Nonan) normal, also analog dem CH,.

In der V. und besonders in der VI. Gruppe steigt der Schmielz- und Siedepunkt der
Halogenide mit der Perioden-Nummer. viel steiler, als es die Parallelitit mit der Edelgas-
Kurve verlangt; in der VII. Gruppe — nach den beiden bekannten Gliedern JC1 und Cl,
zu urteilen — ist der Anstieg wieder bedeutend langsamer als in der V. und VI. Gruppe?).
Das in der VI. Gruppe liegende Maximum (vergl. unter c) ist also in den héchsten Perioden
am stidrksten ausgeprigt. Es ist daher zu vermuten, dafl die Halogenide des Polo-
niums kaum mehr zu den fliichtigen Verbindungen gezihlt werden kénnen,.

e) Zwischen den Wasserstoff-, Chlor-, Brom- und Jodverbin-
dungen eines und desselben Elementes besteht eine RegelmiBigkeit
der Schmelz- und Siedepunkte (die fiir die Halogenide allein bereits von
Kossel™) ausgesprochen worden ist): die Konstanten dndem sich parallel
den Konstanten der freien Halogene, zu denen in diesem Zusammenhang
auch der Wasserstoff gezdhlt werden muB. Auch diese Regel bleibt in
der IV. Gruppe am genauesten gewahrt’?) (s. Fig. 8). Der Sprung zwischen
H, und Cl, ist etwa doppelt so gro8 wie zwischen Cl, und Br, bzw. Br, und
Jo, was dem Ausfall von F, entspricht; iiber das von den allgemeinen Regel-

) F.Hein, E.Petzschner, K. Waglerund F. A. Segitz, Z.a.Ch.141, 161 [r924].

%) Der salzartige Charakter ist erst bei den Alkylen von Na und K deutlich aus-
geprigt, wahrend LiC,H, schon bei 95° schmilzt und in reiner Schmelze nicht leitet.

70) Wir haben in den Figg. 3 und 4 aus Platzinangel die entsprechenden Beispiele
nicht eingetragen, doch sind die Verhaltnisse indirekt ans Fig. 5 zu erkennen; man ver-
gleiche die Siedepunktsdifferenzen Ar—X, CL,—JCl, SCl; -TeCl,, PCl;—SbCl; und
8iCl,—SnCl,.

1) W. Kossel, Z. f. Phys. 1, 395 [1920).

7%) Der Siedepunkt des GeJ, wird von C1, Winkler (J. pr. [2] 84, 177 [1886] zu ,,350°
bis 400%‘ angegeben; Fig. 8 140t eher einen bei 325° liegenden Siedepunkt erwarten,
Uber die bei der Verdampfung eintretende starke Dissoziation s, L. M. Dennis und
F, E. Hance, Am. Soc. 44, 2854 [1922].
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miBigkeiten abweichende Verhalten der Fluoride s. die Ausfithrungen von
Kossel.

Die fliichtigen Hydride erweisen sich also nach ihren physi-
kalischen Figenschaften als die leichtesten der fliichtigen Halo-
genide ™).

Fig. 8.
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Perroden-Nummer des Helogens
Schmelz- und Siedepunkte der Hydride und Tetrahalogenide der Si-Gruppe.

Wenn man die Alkylide als Analoga der Hydride und Halogenide auffafit, so ent-
sprechen (CH,), und (C;H,), den freien Halogenen. Es ist{daher erwahnenswert, da8,
wenn man diese Halogen-Analoga nach ihren Siedepunkten in die Reihe der natiirlichen
Halogene einsetzt, auch die Alkylide qualitativ an die entsprechenden Stellen in der

3) Dies entspricht dem Befund von W. Biltz (Zitat Anm, 31), der die physikalische
Zugehorigkeit des H; zu den Halogenen betonte. Auf Regelmifigkeiten in den Kon-
stanten der fliichtigen Hydride und Halogenide haben kiirzlich A. E. van Arkel
und J. H. de Boer (Physica 4, 382 [1924]) hingewiesen; sie schlieen daraus aunf eine
negative Valenzfunktion des H im CH, genau so wie im LiH. Im Gegensatz dazu
betonen wir die Zusammengehorigkeit aller fliichtigen Hydride — unter
denen die als Sdure fungierenden sicher keinen negativen Wasserstoff enthalten — und
ihre vdllige Verschiedenrheit von den salzartigen Hydriden, Nur die letz-
teren haben ein Tonengitter,
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Reihe der Halogenide treten, wie aus dem Vergleich der beiden folgenden Siedepunkts-
reihen ersichtlich ist: )
Hy, < F, < (CH,), < C; < (CH)y < Br,
SiH, < SiF, < Si(CH,), < SiCl, < Si(C,H;), < SiBr,.

{) Was die Frage des Molekiilbaus der Hydride und anderen
fliichtigen Verbindungen betrifft, so kann der allgemeine FEindruck,
den man nach der obigen Zusammenstellung erhilt, etwa folgendermaflien
formuliert werden: Die Hydride sind im physikalischen Sinn edelgas-
dhnliche Verbindungen; ibhren physikalischen FEigenschaften wird also
am ehesten ein Molekiilbild entsprechen, das die H-Kerne ,,verborgen‘
enthilt und nach auBen eine , Edelgas-Oberfliche zeigt?¥). Dabei sind
die Tetrahydride die vollkommensten Edelgase, was besonders auffallend
in der fast genauen Ubereinstimmungsder Schmelzpunkte der Tetrahydride
it denen der Edelgase zum Ausdruck kommt (vergl. Fig. 4); am stdrksten
weichen die Dihydride und etwas weniger schon die Trihydride vom Edelgas-
Typus ab. Auf die Versuche, diese Verhiltnisse atomtheoretisch — durch
Dipol- resp. Quadrupol-Charakter der Molekiile — zu erkliren, wollen wir
an dieser Stelle nicht eingehen?™®).

Wir haben oben auch die hoheren Kohlenwasserstoife, Silane usw. zur
Gruppe der fliichtigen Hydride gerechnet; wenn man daher die Fliichtig-
keit der einfachen Hydride auf jhren Edelgas-Typus zuriickfiihrt, erhebt
sich die Frage, worauf die Fliichtigkeit der hoheren Hydride beruht.
AnschlieBend an den Verschiebungssatz von Grimm?) kénnen wir z. B.
fiir die niedrigsten Glieder der verschiedenen Kohlenwasserstoff-Reihen
folgende Tabelle aufstellen, in der stets dem Kohlenwasserstoff ein fliichtiges
anorganisches Analogon zugeordnet ist.

Dem CH, entspricht Ne dem CH:CH entspricht N,
,, CH;.CH; . F, ., CH,.CH, » 0O,
,, CH,:CH, - 0, \Cﬁ

2

Der Vergleich der Siedepunkte?®) zeigt nun, dal durch eine solche Analogi-
sierung die Fliichtigkeit der Kohlenwasserstoffe nicht nur qualitativ, sondern
auch quantitativ dem Verstindnis ndher gebracht werden kann:

Sdp. 1 Sdp. A
CH, 109° Ne 270 82
C,H, 180° F, 86° 94
G,H, 1719 0, go? 81
(CH,)a 238° 0, 153° 85

74y vergl. hierzu anch die Ansichten von C. A. Knors (Z. a. Ch. 129, 109 [1923));
was die Halogenwasserstoffe betrifft, so ist ihr ,,homoSopolarer” Charakter bereits
von vielen Seiten behauptet und besonders eingehend neuerdings von Hantzsch (B. 58,
612 [1925]) untersucht worden; letzterer kniipft seine Folgerungen u.a. auch an die
Siedepunkts-RegelmiBigkeiten, die die Halogenwasserstoffe mit den Alkylhalogeniden
verbinden.

743) Uber die Gestalt der Molekiile OH,, SH,, SeH, und NH, siehe die eben er-
schienenen Arbeiten von F. Hund, Z. f. Phys. 31, 81 und 32, © [1925[.

76) H. G. Grimm, Chemikerkalender, Springer, Berlin 1925, S. 62.

76) Riir (CH), ist ein Vergleich unmdglich, da es ohne zu schmelzen sublimiert.
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Die Ubereinstimmung der Differenzen ist auffallend (wieder bis auf
den zu niedrigen Siedepunkt des F,); es soll aber nicht unerwihnt bleiben,
daB in der nidchsten Periode — bei den Silanen — ein derartiger Vergleich
nur mehr qualitativ richtige Resultate gibt, indem z. B. die Nicht-Existenz
gasformiger ungesittigter Silane der Nicht-Existenz eines fliichtigen S, ent-
spricht. Ebenso ist es z. B. leicht moglich, die Nicht-Existenz eines ein-
fachen Borwasserstoffs von der Formel BH, oder BH; durch eine solche
Art der Betrachtung verstdndlich zu machen; er wiirde einem Fluor- bzw.
Sauerstoff-Atom entsprechen, das ja einzeln nicht bestehen kann; B,H,
entspricht einem Sauerstoff-Molekiil und kann auch tatséichlich gewonnen
werden™). Man kann demmnach wohl annehmen, dall eine Aufklirung des
Molekiilbaues der Gase ¥y, O, N, usw. auch den Grund der Fliichtigkeit
der hoheren Hydride enthiillen wird. Auf die Mdglichkeit, dafl diese
Doppelmolekiile edelgasihnlich gebalt sind, hat Kossel™) hingewiesen.

Was nun die anderen flichtigen Verbindungen, Halogenide und
Alkylide, betrifft, so haben wir gesehen, daB sie von denselben Elementen
und in denselben Wertigkeitsstufen gebildet werden, und daf fiir sie im
allgemeinen dieselben Gesetzmifligkeiten in bezug auf ihre physikalischen.
Figenschaften gelten wie fiir die fliichtigen Hydride. Man wird daher geneigt
sein, auch den Molekiilbau der fliichtigen Halogenide und Alkylide auf Grund
derselben Vorstellungen zu betrachten, und auch hijer eine mehr oder weniger
vollkommene ,,Edelgas-Ahnlichkeit** des Gesamtmolekiils fiir wahrscheinlich
halten™). Eine rohe Extrapolation zeigt, daBl die Tetrahalogenide des Sili-
¢iums, Germaniums, Zinns und Bleies in jhren Schmelz- und Siedepunkten
ungefihr diejenigen Werte zeigen, die fiir Edelgase mit einer so hohen ,,Gesamt-
kernladung'’ (= Summe der Kernladungen aller am Molekiilbau beteiligter
Atome) zu erwarten wiren. Jedenfalls scheint ein struktureller Gegensatz
zwischen fliichtigen Hydriden und fliichtigen Halogeniden derselben Elemente-
nicht zu bestehen. Man wird also nicht beide als heteropolare Verbindungen
auffassen diirfen, wobei in den Hydriden ein negativ geladenes Zentralatom
von positiven Wasserstoffkernen, in den Halogeniden ein positiv geladenes
Zentralatom von negativen Halogen-Ionen umgeben sein miiite’). Daf
diese Ansicht, wenigstens in ihrer primitiven Fassung, bei den Halogen-
wasserstoffen versagt, ist bereits oben erwihnt worden; hier liegt die Deutung
nahe, daB die H-Kerne als punktformig in das Molekiil hineingezogen werden
und so die Bildung eines Molekiilgitters, auf der die Fliichtigkeit beruht,
ermoglichen®). TFiir die Fliichtigkeit der Halogenide mul man jedenfalls.

7) Doch ist B,H,, das zu erwartende Analogon eines Fluor-Molekiils, bisher nicht
aufgefunden wordgn. Nicht alle vom Verschiebungssatz erlaubten Verbindungen
sind valenztheoretisch méglich.

778) W, Kossel, Zitate Anm. 71 und Anm. 59.

78) Die Abweichungen vom Fdelgas-Typus sind bei den Halogeniden der V. und
VI. Gruppe bedeutender als bei den Hydriden und wachsen schnell mit der Perioden-
Nummer, so daB Wismutchlorid bereits dem Ubergangstypus der HgCl; und AlCl, an-
gehort.

%) In diesem Fall wire auch, wie aus dem Periodischen System ersichtlich,.eine auf
Edelgas-Ahnlichkeit beruhende Fliichtigkeit eher bei den Halogeniden des Ti, Zr, Hf
und Th zu erwarten.

80) M. Born und E. Bormann, Z. f. Phys. 1, 250 [1920]; W. Kossel, Z. f. Phys. 1,
395, 415 [1920]; K. Fajans, Z. Kr. 61, 18, 32 [1925].
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eine andere Erklirung suchen. Kossel®) hat seine Aufmerksamkeit auf
die Reihe der Fluoride
NaF, MgF,, AlF,, SiF,, PF;, SF,

gerichtet und die Flichtigkeit der rechts stehenden Glieder mit der hohen
Zahl der Halogenatome in Verbindung gebracht. Nun gehéren aber andere
fliichtige Halogenide der Elemente der N-, O- und F-Gruppe nicht der
von Kossel betrachteten Reihe an, *in der die Elemente ihre Sauerstoff-
Hochstwertigkeit betdtigen — solche Verbindungen vermag in diesen Gruppen
des Periodischen Systems meist nur das Fluor zu erzwingen —, sondern
der von uns oben betrachteten Reihe, in der auch dem Halogen gegeniiber
die Wasserstoff-Valenz in die Erscheinung tritt. Die Fliichtigkeit solcher
Verbindungen wie PClg, OCl, oder JCl kann jedenfalls nicht durch die Zahl der
Halogenatome erkldrt werden, weil in den linken Gruppen des Systems mit
derselben Anzahl von Halogenatomen schwer schmelzbare Verbindungen
entstehen. Wenn demnach auch kaum daran zu zweifeln ist, daB die Kossel-
sche Deutung in bezug auf heteropolare Fluoride das Richtige trifft, und
vielleicht auch auf die Halogenide der Ti-, V- und Cr-Gruppe Anwendung
finden kann, scheint das von uns diskutierte Material die Auffassung nahe
zu legen, daB man in den fliichtigen Halogeniden, in denen die Zahl der
Halogenatome durch die Wasserstoff-Wertigkeit bestimmt ist, Verbindungen
vor sich hat, die den fliichtigen Hydriden analog sind, in demen also das
Halogen keine ausgesprochen elektromegative Rolle spielt. Wir moéchten
daher etwa die Reihe (vgl. Fig. 5)

SiCl,, PCl;, SCl,, CIC1
in Parallele setzen zu der Reihe

SiH,, PH,, SH,, CIH,
und diese wie auch alle analogen Verbindungen zu einer einheitlichen Familie
zusammenfassen, deren Fliichtigkeit auf einer und derselben Grundlage
beruht. Was das Gemeinsame in der Elektronenverteilung dieser fliichtigen
Verbindungen ist, konnen wir heute noch nicht sagen; der Ausdruck ,,edelgas-
#hnlich®, den wir oben verwendet haben, ist bei Verbindungen wie etwa
8iCl, natiirlich noch mit keiner klaren Vorstellung zu verbinden. Nur bei
den Hydriden ist die nahe Verwandtschaft mit den FEdelgasen gut ver-
stindlich. Offenbar aber gehéren fliichtige Hydride und
flichtige Halogenide in den rechten Gruppen des lang-
periodigen Systems ebenso zu einem Strukturtypus, wie
in den linken Gruppen die salzartigen Hydride in jeder
Hinsicht sich den typischen Salzen zuordnen lassen.

#1) W, Kossel, Zitat Anm, 71.





