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Kupferaminlésungen wie in natronalkalischen leicht
auildst. Auch die Cellulose ist aber eine in Wasser nicht
lgsliche Polyhydroxylverbindung. So lag es nahe, bei der
Auflgsung der Cellulose in einer Kupferaminhydroxyd-
lsung als ersten Vorgang ebenfalls die Bildung eines
Kupieraminalkoholats anzunehmen. Die so gebildete
Losung muBl dann aus zwei Griinden von neuem Kupfer-
hydrcxyd aufnehmen koénnen: erstens indem das Metall
nunmehr unmittelbar an Hydroxylsauerstoff gebunden
wird, also ein komplexes Anion bildet, zweitens weil ja
das Gleichgewicht

Cu(OH), + 4 NH; _ [Ca(NH,),J(OH), . [Cu(NH,),]" -}- 2 OH’

in dem Mafle nach rechts verschoben wird, wie die Alko-
holatbildung eintritt. Tatséchlich war in der Technik
schon lange bekannt, dafl eine mit Kupferhydroxyd ge-
sattigte Ammoniaklosung nach dem Auflosen von Cellu-
lose erneut Kupferhydroxyd zu lésen vermag. In der fol-
genden Arbeit wird eine (wie mir scheint selbstverstind-
liche) Folgerung dieser Anschauung experimentell ge-
priift und bestétigt. Setzt man einer Kupferamin-
losung eine Polyhydroxylverbindung zu, so geht parallel
mit der Alkoholatbildung auch ohne Zusatz weiteren
Kupferhydroxyds Kupfer ins Anion, indem ein Teil des
vorher gebildeten Aminkomplexes wieder zerfillt und
freies Amin auftritt. Es miissen ja in solchen L4sungen
die Gleichgewichtsbedingungen der folgenden Reaktionen
zugleich erfiillt sein:
Cu(OH), -+ 2en _— [Cu en,}{OH),
[Cu en,](OH), -+2R(0H), " [Cu en,](OROH), + 2 H,0

[Cu eng](OROH)Y, + Cu(OH), . [Cu en,]"-[(ORO),Cu]” 4 2 H,0

Tatstichlich: Versetzt man eine mit Kupferhydroxyd
gesittigte Athylendiaminldsung, die also nur .die Ver-
bindung [Cuen,] (OH), aber kein freies Amin enthélt.
mit Glycerin, so kann man in jhr sowohl freies Amin
nachweisen, als auch die ohne Zusatz weiteren Kupfer-
hydroxyds entstandene Verbindung

{Cuen,] {(- ORO -),Cul -4 H,0

mit Alkohol ausfillen (- ORO- sei der zweiwertige Rest
Glycerin — 2 H).

Véllig entsprechende Verhiltnisse liegen bei den al-
kalischen Kupfer-Biurei-Lésungen vor; hier konnten die
Verbindungen [Cuen,] [Biur,Cu] -H,0 und sogar [Cu-
(NH,),] [Biur,Cu] -3 H,0 rein dargestellt werden (Biur
— Biuret — 2 H). Wenn es noch eines weiteren Beweises
tiir die Richtigkeit der Formulierungen bedurft hiitte, so
liefert ihn die rotviolette Farbe dieser Salze, offenbar
eine Mischfarbe aus dem Blau der Kupferamine und dem
Rot der Alkalikupfer-Biuret-Verbindungen; rein rot sind
wieder die ebenfalls von Traub e hergestellten Salze
[Ag(NH,),], [CuBiur,] '6H,0 und [Agen],[CuBiur,]
2H,0.

Aus der Reihe von Arbeiten, die sich mit Chrom(II)-
Verbindungen beschiéftigen, seien nur kurz die wichtig-
sten Ergebnisse erwiihnt: Es gelang, eine griflere Zahl
von Kkristallisierten und luftbestiindigen Verbindungen
des zweiwertigen Chroms herzustellen; Acetylen kann
durch Chrom(II)-Losungen vollig zu Athylen reduziert
werden, chne dafl auch nur teilweise die Redukticn zum
Athan weitergeht; es gelingt durch elektrolytische Reduk-
tion sehr konzentrierte Chrom(II)-Lésungen herzustellen,
und der Ubergang von Chrom(II)- in Chrom(III)-Salz
unter Entwicklung von Wasserstoff wird in saurer Lésung
nur bei Gegenwart von Katalysatoren merklich.

Diese kurze Ubersicht iiber Traubes wesent-
lichste Arbeiten will in keiner Beziehung vollstindig

sein. Bei einem Forscher, der mitten in voller Tatigkeit
steht, geniige es, die Kennzeichen seiner Arbeit aufzu-
zeigen: Klarheit der Problemstellung, Ziahigkeit und
Sicherheit in der Ausfithrung, die auf verschiedensten
Gebieten zu wertvollen und unbedingt zuverlissigen Er-
gebnissen gefithrt hat. Da der Referent seine erste An-
leitung zu eigener wissenschaftlicher Arbeit auf anorga-
nischem Gebiet von W. Traube erhielt und sich stets
gern und dankbar an die fiir ihn so anregende Zeit ge-
meinsamen Schaffens zuriickerinnert, war es ihm eine
um so groflere Freude, hier diese fliichtige Skizze ent-
werfen zu konnen. Die weitere Ausfiihrung des Bildes
kann man getrost dem ,,Jubilar” selbst iiberlassen.

F.Hahn.
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nicht beobachtet werden. Bei der extremen Sonderstel-
lung, die der Wasserstoff im pericdischen System ein-
nimmt, erscheint es kaum iiberraschend, dafi sich an
seinen Verbindungen solche Erscheinungen -einstellen,
die zwar auch bei den anderen Stoffklassen kaum vollig
fehlen diirften, die aber gerade hier in dem charalkte-
ristischen Ausmafle eines Extremfalles auftreten und sich
daher besonders gut zu einem ersten Studium eignen. —
Anderseits bedingte diese ungewohnliche Vielseitigkeit
in der Eigenart der Wasserstoffverbindungen bis in die
jlingste Zeit hinein ein Versagen aller Systemisierungs-
versuche, namentlich aber solcher, die sickh auf die Er-
fahrungen und Analogien mit anderen Stoffklassen zu
griinden versuchten.

2. Erst F. Paneth?) konnte die Hydride einer
grofleren Anzahl von Elementen als

igasformige Hydride“

zu einer in sich abgeschlossenen Gruppe vereinigen.
Solche gasformige Hydride sind von den Elementen T,
Cl, Br, J, O, S, Se, Te, Po, N, P, As, Sb, Bi, C, Si, Ge, Sn,
Pb und B dargestellt worden. Die genannten Elemente
bilden im periodischen System eine zusammenhingende,
gegen die iibrigen Elemente scharf und eindeutig abgrenz-
bare Gruppe. (Vgl Fig. 1.)
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90. Unter Mitarbeit von P. Baumgarten, L. Baermann,
W.Langeund R. Justh: Zur Kenntnis der Chlorsulfon-
siureester. Z. ang. Ch. 38, 441—444 [1925].

9. Mit EBurmeister und R. Stahn : Beitrige zur Chemie
des zweiwertigen Chroms. Z. anorg. u. allg. Chem. 147,
50—67 [1925].

92. Mit W. Lange (unter Mitarbeit von R. Stahn, R. Justh
und P. Baumgarten): Beitrige zur Kenntnis der Re-
duktions-, Oxydations- und Awtoxydatmnwsvoroange Bd. 38.
27732790 [1925]. W.Lange.

., Zur Systematik der festen Metall-Wasser-

stoff-Verbindungen.

Studien zur Chemie des Wasserstoftes II *).
Physikalisch-chemische Abteilung des chemischen Laboratoriums
der Universitit Jena.

Vorgetragen auf der Hauptversammlung des Vereins deutscher
Chemiker im September 1925 in Niirnberg
von GusTAv F. HUTTIG.

(Eingeg. 4./9. 1925.)

1 **), Trotz der einfachen und unverinderlichen Wer-
tigkeit des Wasserstoffes treten bei seinen Verbindungen
!mit anderen Elementen so m annigfaltige und unter-
'‘einander verschiedenartige Erscheinungen auf, wie
sie in gleicher Weise bei den entsprechenden anderen
Stoffklassen (Oxyde, Sulfide, Halogenide, Nitride usw.)

*) Als erste Abhandlung dieser Reihe soll die von G. F.
Hiittig und F. Brodkorb, ,,Zur Kenntnis des Systems
Chromwasserstoft”, Z. anorg. u. allg. Chem. 144, 341 [1925],
gelten.

*} Um prizisere Bezugnahmen zu ermdglichen, sollen die
einzelnen Absitze dieser Abhandlungsreihen kiinftighin durch
laufende Orientierungsnummern unterschieden werden.

3. Die tiefer liegende chemische Ahnlich-
keit und Zusammengehorigkeit diirfte sich am kenn-
zeichnendsten in dem Umstand aussprechen, dafl allen
diesen Hydriden im festen Zustand ein Molekiilgitter zu-
geschrieben werden mufl. Die Bindung des Wasserstoffes
an die Elemente hat homdopolaren Charakter, wobei je-
doch ein elektropositiver Charakter des Wasserstofies
um so deutlicher erkannt werden kann, je weiter man im
periodischen System von links nach rechts schreitet.

4, Zur durchgingigen Berechnung der Bildungs-
affinitdten liegt derzeit noch kein ausreichendes -
Material vor, jedoch kann man aus den bisher bekannten
Bildungswidrmen wohl qualitativ schliefflen, daffi die
Atfinitdt (stets bezogen auf 1 H) im allgemeinen um so
grofier ist, je hther das Element in einer Kolonne und je
weiter nach rechts es in einer Reihe des periodischen
Systems steht, so dafli dem Fluor die gréfite und etwa dem
Blei die geringste Affinitit zukommen diirfte.

5. Die stéchiometrische Zusammen-
setzung dieserHydride entspricht — insofern man zum
Vergleiche stets das bisher dargestellte wasserstoffreichste
Hydrid heranzieht — durchweg derjenigen, die man nach
der Stellung im periodischen System erwarten mufl (also
z. B. CH,, SiH,, PH,, SH,, CIH usi.). Bei Zimmertempera-
tur sind in den Dampfen dieser Hydride Dissoziations-
und Assoziationsprodukte im allgemeinen kaum in merk-
licher Menge experimentell nachweisbar: Das chemische
Gleichgewicht liegt meist bei weitem auf der Seite der
nicht -dissoziierten einfachen Molekiile (bei dem Bor:
Doppelmolekiile), d. h. es ist in diesen Dampfen praktisch



