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85. Unter Mitarbeit von F. Schottlinder, C. Goslich,
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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,
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., 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 Dadmpfen praktisch
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nur die eine Molekiilgattung vorhanden. Bei steigender
Temperatur tritt die Dissoziation in die einzelnen Ele-
mente immer deutlicher und nachweisbarer hervor, d. h.
die Molekiile des betrefienden Hydrids sind nur bei gleich-
zeitiger Anwesenheit einer bestimmten Menge der Mole-
kiile oder Atome der einzelnen freien Elemente existenz-
fahig, welch letztere untereinander natiirlich in einem
bestimmten, aber kontinuierlich verdnderbaren und dem-
nach nicht stochiometrischen Verhiltnis stehen kdnnen.
Bei den Hydriden, deren Elemente (Metalle) einen ge-
ringen Sublimationsdruck haben, wird dieser infolge der
Dissoziation des Hydrids bei hoheren Temperaturen iiber-
schritten, wodurch Abscheidung des betreffenden Metalls
und damit praktisch vollstindige Zersetzung des Hydrids
eintritt.

6. Bei der noch spiter eingehender zu besprechenden
groBlen Neigung der Wasserstoffverbindungen, nicht nur
zahlreiche Typen mit stark voneinander verschiedenen
Merkmalen zu bilden, sondern zwischen den Grenztypen
auch stets Ubergiinge zu schaffen, ist in dieser Gruppe die
unvermittelte Abgeschlossenheit gegeniiber den anderen
Gruppen auffallend. Indessen fehlen solche Uber-
gédnge auch hier nicht vollstindig. Man wird hier
weniger an die schwerfliichtigen Wasserstoffverbindungen
dieser Gruppe mit prozentual geringerem Wasserstofi-
gehalt (z. B. P,,H,, P,H,, AsH) ?) denken, wo nachweis-
bare Anderungen in der Bindungsart des Wasserstoffes
kaum zu erwarten sind, als vielmehr daran, dafi eine
grofie Anzahl von Beobachtungen dafiir sprechen, daf§ zu-
mindest das Blei*) und vielleicht auch das Wismut (im
weitesten Sinne gehért auch die Absorptionsfihigkeit von
Wasserstoff durch Kohlenstoff hierher) befdhigt sind, im
festen Zustand Wasserstoff zu ,okkludieren* und sich da-
durc¢h der im periodischen System links von ihnen stehen-
den Gruppe der ,metallartigen Hydride“ anzuschliefien.

7. Die
mmetallartigen Hydride*

(auch ,legierungsartige” Hydride genannt)®) schliefien
sich im periodischen System links an die bisher be-
sprochenen dampfférmigen Hydride an, Wir werden er-
kennen, daBl es im Wesen der Sache liegt, daBl nach der
anderen Seite gegen die ,salzartigen”“ Hydride zu eine
scharfe Trennungslinie nicht gezogen wer-
den kann, daf} aber die Metalle der Chrom-Uran-Kolonne
noch auf keinen Fall der nichsten Gruppe zugerechnet
werden konnen. Aus diesen Griinden eriibrigt sich zu-
nidchst auch eine Aufzihlung der hierher gehérenden
Elemente.

8. Das Wesen dieser Vereinigungen mit
Wasserstoff ist dadurch gekennzeichnet, dafl das Metall je
nach den jeweiligen Unmistinden kontinuierlich verinder-
liche Mengen Wasserstoff bis zu einem Maximalbetrag
unter Bildung stets einer einzigen homogenen Phase auf-
zunehmen vermag, somit definitionsgeméfi das Merkmal
einer ,,Lésung® vorliegt. Qualitativ bleibt der Charakter
des Metalls hierbei durchaus erhalten, ebenso konnte bei
den bisher untersuchten Fallen héchstens eine Dehnung ¢),
nicht aber eine qualitative Verinderung des Gitters fest-
gestellt werden”). Da also die die Gitterpunkte be-
setzenden Metallatome in ihrem gegenseitigen Lagerungs-
verhiltnis unveriindert bleiben, so mufy bei dem Vorgang
der Auflésung des Wasserstoffs in dem Metall eine ge-
wisse Diffusionsfihigkeit, d. h. freie Beweglichkeit des
Wasserstoffes in dem Gitter angenommen werden, dem-
zufolge etwa in dem Gitter auftretende Konzentrations-
unterschiede des Wasserstoffs ausgeglichen werden. (Vgl.
Absatz 13, 14, 34.)

9. Die Angaben der Literatur iiber die Menge des
Wasserstoffes, die von einem-Metall bei gegebenen Druck-
und Temperaturverhélinissen aufgenommen wird bzw.
die Angaben iiber-die Aifinititen dieser Vorginge (Zer-
setzungsdruck, Zersetzungstemperatur) schwanken hau-
fig in weiten Grenzen und sind zum Teil sehr wider-
spruchsvoll. Die Ursachen sind — abgesehen von
zweifelhaften Versuchsanordnungen — vor allem darin
zu erblicken, dafl die gemessenen Werte keinen Gleich-
gewichten entsprechen, sei es, daB ein Teil des
Wasserstoffes labil in der Verbindung war?), oder
aber, dafl umgekehrt der Wasserstoff nicht in das
Gitter eindringt *®), trotzdem dieser Vorgang mit
der Abgabe von freier Energie verbunden gewesen
wire, oder aber, daB} schlieflich bei Metall-,Schwim-
men® und -,,Mohren Oberflichenkrafte mitwirken 22, 1%k),
deren Studium an sich sehr interessant sein mag,
die man aber bei der Schaffung eines ersten Ver-
gleichsmaterials fiir die vorliegenden Zwecke schon
wegen ihrer geringen Reproduzierbarkeit nach Moglich-
keit ausschalten wird. Ferner sind in diesem Zusammen-
hang die Ergebuisse der sehr exakten Messungen von
G. Wolf? zu bedenken, welcher fand, daB, wenn man
dem festen System Wasserstoff/Palladium, Wasserstoft
entzieht, es nicht wieder ohne besondere Behandlung auf
sein urspriingliches Volumen zuriickgebt und es einleuch-
tet, dal nunmehr auch das iibrige Verhalten — z. B. gegen-
iiber einer neuerlichen Wasserstoffaufnahme — von dem
urspriinglichen verschieden ist. Trotzdem entbehrt natiir-
lich dieFrage nach der ndheren Charakteristik des jeweils
stabilsten Systems weder einer prizisen Exaktheit, noch
auch einer experimentellen Uberpriifungsmoglichkeit.

10. Die Metalle Al'%h) Ga, In, T1°t), ferner Be, Mg,
Zn %, 11b)  (Cgdoh, 1), He und auch Agi% e e a) und

" Au '*h), die sich im periodischen System als geschlossene

Gruppe links an diejenigen Elemente anschliefien, die
»gasidormige” Hydride bilden, sind weder im festen noch
fliissigen, noch gasférmigen Zustand befighigt, sich mit
nachweisbaren Mengen Wasserstoff zu vereinigen. Die-
jenigen spirlichen, meist unsicheren und widersprochenen
Angaben der Literatur, die ein gegenteiliges Verhalten be-
haupten (T1*?), gasformiges Indiwmhydrid 1'2) u.a.) werden
als iiberholt angesehen, andere Angaben iiber solche
Hydride beziehen sich auf Vereinigungen, die mit den
hier zu behandelnden nicht verglichen werden kénnen
(vgl. Absatz 12). Mit all dem soll aber aus prinzipiellen
physikochemischen Griinden nicht geleugnet werden, daf$
bei einem Zusammentreifen der Dimpfe dieser Metalle
mit Wasserstoff (iiber solche Systeme vgl. Absatz 5) oder
bei der Einwirkung eines Wasserstofidruckes auf das feste
oder fliissige Metall eine geringe Vereinigung stattfinden
kann, die bei Verfeinerung der experimentellen Methcden
in das Gebiet der direkten Nachweisbarkeit riicken
konnte. Ferner ist zu bedenken, dal auch im festen Zu-
stand die Wasserstoffaufnahme der Elemente Zn, Cd und
Hg nicht bis zu denjenigen Temperaturen untersucht
wurde, iiber die hinaus etwa bei Cu, Fe, Pt und anderen
(Abs. 11, 21) erst eine nachweisbare Wasserstoffaufnahme
festgestellt werden konnte. Schliefilich scheint bei dem
Ag doch eine, wenn auch sehr geringe direkt nachweis-
bare Losbarkeit des Wasserstoffes vorhanden zu sein, so
daff die eingangs dieses Absatzes genannten Elemente
nur als Anfangsglieder der nachfolgenden Metalle anzu-
sehen sind und dementsprechend ihre Léslichkeitskurven
in der Fig. 2 noch unterhalb der Léslichkeitskurve des
Pt anzunehmen sind.

11. Das Kupfer i g1 a 24) zeigt von etwa 400 °
aufwirts sowohl im festen als auch im fliissigen Zustand
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ein deutliches Aufnahmevermogen gegeniiber Wasserstoft.
Die Menge des aufgenommenen Wasserstoffes ist in der
Fig.2 zu ersehen. Diese Menge wichst mit steigender
Temperatur (=1). Die eingetragenen Gleichgewichts-
werte sind von A, Sieverts und Mitarbeitern bei der
Einstellung des Gleichgewichtes von beiden Seiten er-
halten worden. Die Sittigungswerte, die fiir einen Druck
p = 760 mm eingetragen sind, lassen sich innerhalb des
Versuchsfehlers fiir ein und dieselbe Temperatur nach
der Gleichung ¥Vp : n — Konstant auch fiir andere Drucke
berechnen, insolange die letzteren das Druckintervall von
etwa 100—1100 mm nicht wesentlich iibersteigen. Ferner
bedeutet in der Fig.2 n — die Anzahl Gramm-Atome
Wasserstoff, die auf ein Gramm-Atom des betreffenden
Metalls aufgenommen wurden. Wiahrend also z. B. das
mit Wasserstoff gesattigte Kupfer bei 400° C etwa einer
stéchiometrischen Zusammensetzung CuH ... entspricht,
ist diese bei dem Schmelzpunkt auf etwa CuH,,,,,, an-
gestiegen. Dieser Anstieg erfolgt in einer glatten Kurve
ohne jeden Knick **), Der metallische Charakter des
Kupfers erleidet durch die Wasserstoffaufnahme keine
wahrnehmbare Verinderung. Die in der Fig.2 ge-
strichelten Linien beziehen sich auf geschmolzene Metalle.

12. In der Literatur sind noch Verbindungen zwischen
dem Kupter und dem Wasserstoff beschrieben, denen die
Zusammensetzung CuH, ja selbst CuH, zugeschrieben
wird 1*a), Auch wir konnten uns iiberzeugen, daffi man
nach den angegebenen priparativen Vorschriftens, 1*) zu
solchen chemisechen Verbindungen gelangt, wenn auch
das Verhaltnis von Cu : H bei den einzelnen dargestellten
Priaparaten sehr schwankte und Priparate mit einem
héheren Wasserstofigehalt als der Formel CuH ,, ent-
sprechen wiirde, von uns nicht gefafit wurden; auflerdem
scheint fiir diese Verbindungen ein bestimmter Wasser-
gehalt wesentlich zu sein. Alle diese Priparate zerfallen
mit der Zeit von selbst in metallisches Kupfer und
Wasserstoff, und zwar triigt die Kurve fiir die Abhiingig-
keit der Zerfallsgeschwindigkeit von der Zeit den Cha-
rakter einer autokatalytisch beschleunigten Reaktion,
uBerdem sind ihre Konstanten von den jeweils sonst
noch anwesenden fremden Bestandteilen abhiingig ).
Es liegt demnach hier kein stabil existierendes Ge-
bilde vor und scheidet bei der vorliegenden Betrachtung
aus.

13. Die Kurven, die die Abhéngigkeit zwischen der
Temperatur, der Zusammensetzung und dem Druck bei
den stabilen Kupferwasserstofivereinigungen wiedergeben
(Fig. 2), zeigen keinerlei Art von Haltepunkten oder auch
nur Andeutungen hierzu. In dem Verlauf der n-Werte
ist kein ausgezeichneter Punkt vorhanden, der gegeniiber
den anderen irgendeine abweichende diskontinuierliche
Charakteristik hitte, so dafl die hier vorkommenden Ver-
einigungen nicht als ,chemische Verbindungen“ an-
gesprochen werden kénnen. Dies um so mehr, als auch
hier einfache stochiometrische Verhiltnisse nicht in Be-
tracht kommen. (Vgl. Absatz 11.)

14, Hingegen scheinen hier die Gesetze fir
ideale Losungen zumindest niherungsweise zustiéindig
zu sein, insoweit, als man die Systeme bei kon-
stant gehaltener Temperatur betrachtet. So ist
nach A. Sieverts die Abhiingigkeit der Menge des auf-
genommenen Wasserstoffs (—=n) vom Druck p gegeben
durch die Beziehung 7Vp:n = Konstant (z, B. fiir
t—=1123° ist Vp [mm] :n=—69680%7)), was auf eine
Aufspaltung der Wasserstoffmolekiile nach der Reaktion
H,Z2H bei dem Eintritt in die feste Phase und auf die
Anwendbarkeit des Massenwirkungsgesetzes hindeutet.

Unbefriedigend bleibt der Umstand, daB} die Auflgsung
von CO und SO,, bei denen eine solche Aufspaltung nicht
in Frage kommt, ebenfalls der gleichen GesetzmiBigkeit
gehorehen. — Ubertrigt man die fiir die idealen Losungen
giiltigen osmotischen Gesetze auf die vorliegenden Fiille,
so miifite die Abhingigkeit des Druckes p von der auf-
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Die Erliuterung zu dieser Figur befindet sich in Absatz 11,

genommenen Wasserstoffmenge bei konstanter Tempera-
tur wiedergebbar sein durch die zweikonstantige Glei-
chung In K — Iln p = k : n %8); eine solche Wiedergabe
des Verhaltens ist durchweg mdglich (z. B. fiir t — 1123 °
gilt 8,235 —Iln p — 6,273-10— : n*7)). Indessen bleibt
es auch hier zweifelhaft, ob den beiden Konstanten k
und k die von der osmotischen Theorie gefcrderte Be-
deutung zukommt.
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15. Ein Verhalten, das auflerhalb des metallischen
Zustandes keine Analogie besitzt, trifft man an, wenn
man die Systeme bei variablen Tempera-
turen betrachtet. Dadurch, dafi das Kupfer bei gleich-
bleibendem Druck bei hoheren Temperaturen mehr
Wasserstoff aufzunehmen vermag als bei niederen Tem-
peraturen (Absatz 11), folgt, daf} dieser bei hoheren Tem-
peraturen aufgenommene Mehrgehalt an Wasserstoff mit
einer grofieren Affinitit gebunden wird, als der erste bei
niedrigerer Temperatur auigenommene Wasserstoff ge-
bunden wurde. Das ist auch gleichbedeutend mit der Tat-
sache, dafi ein Bodenkdrper von konstanter Zusammen-
setzung bei hoherer Temperatur einen geringeren Disso-
ziationsdruck hat als bei niederer Temperatur. Dieses
Verhalten ist schon rein qualitativ betrachtet vollig ver-
schieden von demjenigen, wie es allgemein bei den
Dampfdruck- und Sublimationskurven und vor allem bei
den Dissoziationskurven hetercgener Systeme zutrifft, wo
durchweg bei konstanter Zusammensetzung des Boden-
korpers der Dissoziationsdruck (oder Verdampfungs-
druck) mit steigender Temperatur steigt, bzw. wo die
niedere Verbindung vergleichsweise mit grofierer Affini-
14t gebildet wird als die hohere Verbindung. Indessen
ist bei diesen metallartigen Verbindungen zu bedenken,
dafl auBer denjenigen Faktoren,diesonst bei Temperatur-
steigerung fiir die Stabilititsverhéltnisse des Systems
mafigebend sind, auch noch dem metallischen Charakter
entsprechend eine relativ sehr starke thermische Aus-
dehnung des Gitters eintritt,. Wird aber in einem Stoft
das Gitter geweitet, so vermag es Einlagerungen aufzu-
nehmen, die es im normalen Zustand nicht aufzunehmen
imstande ist'®) (Abs. 9). Die Affinitdt wird also infolge
der thermischen Aufweitung bei solchen Reaktionen ver-
groflert. Bei dem Kupfer (und ebenso auch bei dem Fe,
Co, Ni und Pt, aber nicht mehr bei dem Pd) iiberwiegt
dieser letztere Einflufi bei weitem. — Wenn auch dadurch
bei dem Ubergang zu variablen Temperaturen die un-
mittelbare Anwendbarkeit der osmotischen Gesetze in
der urspriinglichen klassischen Form aufgehoben wird
(wegen Inkonstanz von Groflen, die als konstant voraus-
gesetzt werden), so miissen dennoch diese Systeme
ihrem Grundcharakter nach als L&sungen angesprochen
werden, bei denen die spezifische Wirkung der che-
mischen Krifte mit ihrem Bestreben, den gelosten Stoff
ortsfest im Gitter zu fixieren, in den Hintergrund tritt.
(Vgl. Absatz 17.)

16. Bewegt man sich im periodischen System von der
Kupferkolonne aus abermals um eine Kolonne weiter
nach links — also von Cu zu Ni, vom Ag zu Pd, vom
Au zu Pt —, so wird in jedem einzelnen Fall die an {iber-
einstimmenden Systemen gemessene Affinitdt gegeniiber
Wasserstoff und damit auch die Gesamtwasserstoffauf-
nahmeféhigkeit erheblich anwachsen.

17. Fiir das P1latin%, 11a, 20, 27c) gjlt qualitativ das
gleiche, wie es in den Absitzen 11, 13, 14, 15 vom Cu ge-
sagt wurde. Gerade hier haben sich zahlreiche Unter-
suchungen mit dem Zustand des Wasserstoffes im Platin
befaBit und sind zu dem Ergebnis gelangt, dafl der Wasser-
stoff in dem Platin atomar enthalten sei?). (Vgl. Ab-
satz 14.) Aus Analogiegriinden wurde diese Auffassung
auch auf die anderen Metalle dieser Gruppe iibertragen.
Abweichend von dieser Auffassung nehmen K. Benne-
witzund P. Giinther?!) an, daB8 der im Platin gelsste
Wasserstoff darin vollstindig in freie positive Kerne und
negative Elektronen zerfallen ist. Diese Auffassung all-
gemein auf die metallartigen Wasserstoffverbindungen
Ubertragen, wiirde nicht die gleichen Schwierigkeiten
haben, wie sie in Absatz 14 fiir die anderen Auffassungen

geltend gemacht wurden. — Uber Platinmohr, Katalyse,
Diffusion usw. siehe die Absiitze 31 und 32.

18. Auch das Nick el%, b, i, k) 11a) 23 24 32y yerhilt
sich qualitativ in gleicher Weise wie Pt und Cu. Ob der
Knickpunkt bei 810 ° reell ist — also auf einer Modifika-
tionsdnderung oder auf der superponierenden Wirkung
von in bereits mefibarer Weise in Erscheinung tretenden
chemischen Kréften beruht — wird wohl nicht sicher
behauptet werden koénnen. — Ferner ist von W.
Schlenk und Th. Weichselfelder?) eine Ver-
bindung NiH, hergestellt worden, die gerade so wie das
entsprechende Kupferhydrid (Abs. 12) wegen ihrer Un-
bestindigkeit aus dem Kreise dieser Betrachtungen aus-
scheidet.

19. Das Palladium ist dasjenige Metall, das
Wasserstoff metallartig in weitaus grofiter Menge und mit
grofiter Affinitdt zu binden vermag. Die Literatur iiber
Experimentaluntersuchungen am Palladiumwasserstoft ist
sehr grof3 '°1,m), 20 27a) Dije unterhalb etwa 150° aus-
geliihrten Untersuchungen sind vielfach widerspruchsvell.
Diese geringe Reproduzierbarkeit hiingt mit dem sich
hier geltend machenden EinfluBl der willkiirlich verinder-
baren Oberfliche zusammen, auch das Auftreten ver-
schiedener Modifikationen wird angenommen. Wesentlich
ist das Verhalten des kompakten Palladiums, wie es sich
unabhiingig von der Oberfliéche in der nach den Sie-
vertsschen Experimenten gezeichneten Kurve (Fig. 2)
ausspricht, die auch in annehmbarer Ubereinstimmung
mit den Experimentalergebnissen von Hoitsema?8)
steht. Im Gegensatz zu den bisher besprochenen Metall-
wasserstoffsystemen nimmt hier die Menge des aul-
genommenen Wasserstoffes bei konstantem Druck mit
steigender Temperatur ab. Die Kurve hat zwei Wende-
punkte (a, a”), zwischen welchen beiden sie nahezu, aber
keineswegs genau parallel zur n-Achse verlduft. Die
rontgenspektrographischen  Untersuchungen des mit
Wasserstoft geséttigten Palladiums 2°) lassen mit Sicher-
heit lediglich eine Dehnung des Gitters gegeniiber dem
reinen Palladium erkennen. Die Eigenschaften der Kur-
ven, die die elektrische Leitfdhigkeit und die Dichte in
der Abhiingigkeit von der aufgenommenen Wasserstofi-
menge darstellen ®), zeigen nahe Beziehungen zu der
oben befindlichen Kurve iiber die Zersetzungstempera-
turen bei konstantem Druck.

20. Auch die Ansichten iiber die inneren Zu-
stdnd e dieses Systems sind sehr zahlreich. Das Palla-
dium zeigt von sémtlichen Metallen dieser Gruppe die
groBte Neigung sich mit dem Wasserstoff chemisch zu
vereinigen. Dieser Einflufi iiberwiegt tiber den osmo-
tischen, ohne ihn jedoch zu einer unmefbaren GroéfSe
herabzumindern. Ebensowenig 146t er neben sich noch
diejenigen Einfliisse aufkommen, deren Ursachen wir
der thermischen Ausdehnung =zuschreiben mufiten
(Abs. 15). Der chemisch (ortsfest) und der osmotisch
(beweglich) gebundene Wasserstoft stehen untereinander
in einem Gleichgewicht, das Verhalten nach auBlen stellt
sich als eine Superposition dieser beiden Zustinde dar.
Wird dem Palladium allméhlich bis zur Sattigung Wasser-
stoff (bei konstantem Druck und sinkender Temperatur)
zugefiihrt, so wird in dem Teil des Vorganges, der dem
Kurventeil a a entspricht, der grofite Teil des Wasser-
stolfes chemisch gebunden, ohne dafi aber mit Riicksicht
auf das stets vorhandene schwebende Gleichgewicht
jemals zwei Phasen in dem festen Bodenkérper vor-
handen wéren. Es moge hier auf das mit dem System
Wasserstoff/Palladium weitgehend iibereinstimmende Zu-
standsdiagramm etwa des Systems H,0 — WO, (gelbe
Wolframsiure) hingewiesen werden #b). InFillen,die den
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letzteren analog sind (Zeolithe) konnte 0. Weigel?%)
die Superposition dieser beiden Finfliisse (Attraktions-
kriafte und kinetische Krifte) durch die diesen beiden
Einfliissen Rechnung tragende van der Waals’sche
Gleichung auch quantitativ darstellen. Da diese
Gleichung in bezug auf die Beriicksichtigung der Attrak-
tionskrifte nur eine erste Nidherung darstellt, und ihre
Anwendbarkeit auf die Erfiillung bestimmter Voraus-
setzungen gegriindet ist %b), wird bei einer quantitativen
Behandlung des vorliegenden Falles als Superposition
dieser beiden Einflitsse wohl auch das Gesetz, nach wel-
chem sich der Wasserstoff auf beide Bindungsarten ver-
teilt mit in den Ansatz aufgenommen werden miissen 18¢).
Die Frage, ob, bzw. welche chemische Verbindungen
vorliegen, entbehrt hier (wie in allen dhnlichen Fillen)
ebenso eines priziseren Inhaltes, wie etwa die Frage
nach der chemischen Zusammensetzung einer fliissigen
Lésung, die teilweise Solvate bildet. Lediglich als wahr-
scheinlich kann es bezeichnet werden, dafl der Wasser-
stoff diejenigen ortsfesten Stellungen bevorzugt, in
denen auf zwei Atome Palladium sich ein Atom Wasser-
stoff befindet.

21. In der Kolonne Ni-Pd-Pt erreicht die Auf-
nahmetfihigkeit der Metalle, den Wasserstoff legierungs-
artig zu binden, fiir jede Reihe des periodischen Systems
ein Maximum. Von den Metallen, die dann abermals
links von dieser Kolonne stehen, zeigen nur noch die in
der ersten Reihe befindlichen Metalle Ko balt 10a, 11a, 3¢)
und Eiseni0 k, a; 31; 82; 34) eine — gegeniiber dem
Nickel stark herabgeminderte — Tendenz, Wasserstoff zu
binden. Thre beiden Kurven liegen bereits wieder tief
unter der Nickel-Kurve (Fig. 2). Die Deutung derselben
ist analog wie bei dem Cu (Abs. 18) vorzunehmen; die
fraglos reellen Kmickpunkte diirften mit Modifikations-
dinderungen verkniipit sein. — Von dem links vom Fe
stehenden Mangan sind iiberhaupt keine Wasserstoff-
verbindungen bekannt, wenn auch eine diesbeziigliche
systematische Untersuchung nicht iiberfliissig erscheint
%3, 3¢), Ebensowenig kennt man sta bile Vereinigungen
von Chrom *) und Wasserstoff. Wenn bei dem elektro-
lytisch abgeschiedenen Chrom voriibergehend Wasser-
stoff im Gitter aufgenommen wird 3%), so handelt es sich
um eine Vereinigung, die von selbst zerfillt *¢). Ebenso
sind von den links vom Pd und Pt stehenden Metallen
Rhodium? %) Jridium?*), Ruthenium,
Osmium, Molybd&n und Wolfram?) mit
Sicherheit keine stdbilen Verbindungen bekannt. Uber
Rhodjum und Iridium sind Untersuchungen von A, Gut-
bier und Mitarbeitern ausgefiihrt worden. Aus seinen
rontgenspektroskopischen Untersuchungen folgt, daf§ die
verschiedenen Iridium-Arten (,,Ir-Kompaki“ ,,Ir-Schwarz*,
»Ir-Schwamm®), die sich dem Wasserstoff gegeniiber ver-
schieden verhalten, zwar immer den gleichen Gitter-
Typus, jedoch von verschiedener Dehnung (Gitterkon-
stante), haben. Das Priparat ,,Ir-Fein verteilt” gibt iiber-
haupt keine Rontgeninterferenzen, was auf eine vollige
oder nahezu vollig regellose Lagerung der Atome hin-
weist.

22. In der Chrom- bzw. Mangan-Kolonne er-
reicht die Wasserstoff-Aufnahmeféhigkeit der Metalle
abermals ein Minimum, um dann in den Kolonnen
links davon zu einem neuerlichen Maximum, etwa
bei dem Li und den Erdalkalien liegend, der Affinitét zu
Wasserstoff anzusteigen. Die Art der Wasserstoffhindung
ist dort von den beiden anderen bisher besprochenen
abermals verschieden. Mau bezeichnet diese Gruppe von
Wasserstoffverbindungen als die

,,salzartigen Hydride“.

23 Das Aussehen der Wasserstoffverbindungen
des Vanadins?®), Niobs3), Tantalsi0i 38) und
Zirkons40) ist das eines schwarzen odersamtschwarzen
lockeren Pulvers. Die entsprechenden Cer - Wasser-
stoffe werden als schwarze 1%) oder auch rotbraune 4°)
Kérper beschrieben. Die Praseodym- Wasserstoffe
sollen ,schillernd amorph von' griiner Farbe* %) sein.
Die Erdalkali und Alkali-Wasserstoffe sind grau
bis weill, die letzteren allenfalls auch durchsichtig ).
Das Lithiumhydrid kristallisiert regulédr, die rontgen-
spektroskopischen Untersuchungen ergeben hier das
Gitter vom Steinsalztypus. Die Li-Atome haben hier die
Funktion von positiven Li-Ionen, die meisten H-Atome
die Funktion von negativen H'-ionen43). Dies steht im
Einklang mit fritheren Untersuchungen iiber die elek-
trische Leitfihigkeit dieser Salze *2).

24, DasMengenverhédltnis der beiden an der
Vereinigung beteiligten Komponenten wird allgemein
durch stéchiometrische Formeln zum Ausdruck gebracht,
so ZrH,*), ThH, oder ThH,*%), CeH,*), PrH, oder
PrH, #°), CaH,*e) SrH, ), Bal, ), (RaH,)?),
(AcH,) ), LiH 4), NaH #v), KH #b) RDbH +P), CsH ),
Man kann allgemein von diesen Angaben sagen, dafl sie
lediglich o b er e Grenzwerte in bezug auf die Aufnahme-
fahigkeit dieser Metalle gegeniiber Wasserstoff darstel-
lIen, die tatséchlich niemals erreicht werden und daf3 der
wirkliche Wasserstoffgehalt zuweilen ganz erheblich
hinter den durch diese Formeln ausgedriickten Mengen-
verhiiltnissen zuriickbleiben kann. Aus den Analysen-
zahlen von W. Muthmann und L. Weif} %) berechnet
sich die Zusammensetzung der Hydride des Vanadins,
Niobs und Tantals mit VH,, NbH, , und TaH,, .. Sind diese
Zahlen schon mit Riicksicht auf die Eigenschaften dieser
Verbindungen wenig wahrscheinlich, so werden sie es
noch weniger dadurch, daB eine systematische Unter-
suchung des Systems Tantal/Wasserstoff durch A. Sie-
verts und E. Bergner'%) zu Tantal-Wasserstoffen
gefithrt ‘hat, deren maximaler Wasserstoffgehalt einer
Formel TaH, . entspricht. Systematischeé Untersuchungen
der Existenzgebiete der entsprechenden Vanadin- und Niob-
Wasserstofte sind bisher nicht ausgefithrt worden, man
kann es aber als ziemlich sicher annehmen, da3 auch hier
die oben genannten hoheren Zahlen entsprechend herab-
zumindern sind. Vom Scandium und Yttrium liegen
bisher keine Untersuchungen vor, es erscheint méglich,
daf} diese beiden Elemente sich mit einer geringen
Wasserstoff-Affinitit ihren Nebengruppen (Al, Ga, In, T1)
analog erweisen. Weniger wahrscheinlich ist es, daB sie
einen durch ein neuerliches Affinitdtsminimum gekenn-
zeichneten Abschnitt bedeuten, die die zur Sprache
stehende Gruppe in zwei Teile mit einer nicht iiberbriick-
baren Gegensetzlichkeit teilt (Alkalien und Erdalkalien
einerseits, Zr- und Vd-Kolonne anderseits); in den Hy-
driden der seltenen Erden ist eine solche Briicke vom Ba
iiber das Ce und Pr zum Hf gegeben, von welch letzterem
ein dem Zr und Th analoges Verhalten nicht bezweifelt
werden kann. Allerdings darf hierbei nicht iibersehen
werden, da3 die an das Hf angrenzenden (also weniger
basischen) seltenen Erden bisher auf ihre Vereinigungen
mit Wasserstoff nicht untersucht sind. Das Analoge
wie vom Scandium und Yttrium gilt auch vom T itan. Die
Angaben iiber ein gasférmiges TiH, *'s) gelten als iiber-
holt.

95. Die Erscheinungen, die aufireten, wenn man die-
sen Hydriden den Wasserstoff bei niederen Tempe-
taturen (also etwa bei Zimmertemperatur, wo storende
Nebenerscheinungen wie Sublimation, Reaktion mit den
GefaBwandungen und andere nicht auftreten) allméh-
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lich entzieht, sind bei dem LiH4) und bei dem
CaH, **) des Naheren untersucht. In beiden Féllen ist
der Gehalt an Wasserstolf schon unmittelbar nach der
Darstellung etwas geringer, als der oben erwihnten stéchio-
metrischen Zusammensetzung entspricht. Der Wasserstofi-
druck hat auch bei Zimmertemperatur meflbare Werte:
Er wurde bei dem CaH, mit einigen Millimetern, bei dem
LiH mit einigen Hundertsteln Millimetern gemessen. In
dem Mafle, als man dem Hydrid bei konstanter Tempe-
ratur Wasserstoff entzieht, sinkt der Gleichgewichtsdruck
nahezu nach einer logarithmischen Funktion, wobei der
Bodenkorper stets nur eine einzige homogene Phase
mit variablen Wasserstoffgehalt bleibt. Die Einstellung
erfolgt hier relativ sehr rasch. Ist der Wasserstoffgehalt
des Bodenkorpers unter einen bestimmten Betrag ge-
sunken, so tritt ein Entmischungsvorgang in zwei feste
Phasen (eine H-reichere und eine H.irmere) auf,
welch letztere Reaktion nur duflerst langsam verlduft, so
daf} die Einstellung auf das Gleichgewicht nur schwer er-
reicht werden kann. Durch vorsichtiges Abpumpen kann
man den gesetzmiBig logarithmisch verlaufenden Teil
des Abbaues noch verhiltnismifig weit unterhalb des
Entmischungspunktes in einem pseudostabilen Gebiete
sich bewegend verfolgen, ohne dafl die langsame Folge-
reaktion in Erscheinung tritt. Auf ein prinzipiell #hn-
liches Verhalten muf3 auch bei dem Sr und Ba ge-
schlossen werden *t2). Die Hydride des Na *‘b) verhalten
sich — insoweit, als aus unseren hier noch nicht abge-
schlossenen Versuchen gefolgert werden kann ) — da-
durch abweichend von den Erdalkalien, dafi der durch
seinen langsamen Verlauf stérende Entmischungsvorgang
in dem der Messung zugénglichen Bereich entweder gar
nicht oder in einem viel spiteren Stadium des Wasser-
stoffentzuges eintritt und daher auch hier die Endeinstel-
lungen rascher und in einfacher Gesetzméafigkeit erfolgen.
Bei den im periodischen System rechts von den Erdalka-
lien stehenden, Hydride bildenden Metallen (seltene
Erden, Zr, Ta usw.) sind Zustandsdiagramme bei niede-
ren Temperaturen nicht aufgenommen worden. Aus den
bei héheren Temperaturen ausgefiihrten systematischen
Untersuchungen an Ce **» p) und Ta %) kann man ver-
gleichsweise folgern, dafl hier das Zustandsdiagramm
wieder dem der Alkalien #hnlicher wird. Indessen wei-
chen die anderen Begleiterscheinungen (Einstellungs-
dauer, Reproduzierbarkeit, Aussehen) von den bei den
Alkalihydriden beobachteten ab. In der Fig. 2 sind die
Kurven fiir das Ce und Ta nach den Experimenten von
A. Sieverts und Mitarbeitern *%; o. p) eingetragen, die
Kurven fiir die entsprechenden Systeme der Alkalien und
Erdalkalien sind als wahrscheinlichste Zusammenfassung
der F. Ephraimschen *# b) und unserer * **) Experi-
mentalergebnisse eingetragen. Es darf jedoch zumindest
bei den Erdalkalien und auch Alkalien nicht iibersehen
werden, dafl bei den hier zum Vergleich herangezogenen
héheren Temperaturen die bisher iiblichen Versuchsan-
ordnungen infolge von Sublimation und weiter sich daran
anschlieBenden Folgeerscheinungen, zu keinen wirklichen
Gleichgewichten fithren kénnen und die in der Figur ein-
gezeichneten Kurven nur einen mehr qualitativen Ver-
gleich ermdglichen sollen.

26. Der innere Bau der Hydride dieser Gruppe
ergibt sich im wesentlichen bereits aus den im Absatz 23
behandelten Eigenschaften: Wir haben hier Salze vor uns,
die, was chemischen Charakter und Gitter anbelangt,
analog etwa dem Natriumchlorid konstituiert sind. Hier-
bei entspricht der Wasserstoff dem Halogen, er hat also
die Funktion eines negativen Ions *°). Aus dem Zustands-
diagramm des LiH (und nun auch des CaH,) wurde
schon frither *%d, *1) auf der Grundlage der osmotischen

Gesetze gefolgert, dafl ein Teil der negativen H-ionen
innerhalb des Gitters vagabundierend frei beweglich ist,
da} dieser Anteil bei teilweisem Wasserstoffentzug be-
strebt ist, sich — entsprechend einem den f{liissigen Losun-
gen analogen osmotischen Diffusionsdruck — stets iiber
das g anze Gitter zu verteilen und so eine einzige homo-
gene Phase zu bilden, und dafl dieser Anteil mit den
iibrigen in ortsfesten Stellungen gebundenen H’-ionen
in einem kinetischen Gleichgewicht steht. Von Belang
ist es, daf} J. M. Bijvoet%) nunmehr aus rontgen-
spektroskopischen Untersuchungen folgert, dafl ein er-
heblicher Anteil des Wasserstoffes in dem LiH frei be-
weglich enthalten sein mufl; hierdurch wiirden auch die-
jenigen an dem LiH rontgenspektroskopisch beboachte-
ten Erscheinungen, die bisher der Annahme einer volli-
gen Analogie zwischen LiH und NaCl im Wege stan-
den #), ihre Erklarung finden.

27. Diese freie Beweglichkeit scheint am
groBten bei dem Na, K, Rb und Cs zu sein. Dies folgt
aus der Moglichkeit, den urspriinglichen Hydriden von
nahezu stochiometrischer Zusammensetzung (MeH) den
Wasserstoff weitgehend zu entziehen und dabei als Bo-
denkorper stets einheitliche homogene Stoffe zu behalten,
deren Zersetzungsdruck in der Abhéngigkeit von der Zu-
sammensetzung sich als logarithmische Funktion dar-
stellen 1483t (Abs. 25). Eine gréflere Bedeutung ist in die-
sem Zusammenhang wohl auch dem Umstand beizu-
messen, dal die Hydride dieser Metalle bei gleicher Zu-
sammensetzung (Me : H ——1 : 1) innerhalb des experimen-
tellen Fehlers die identische Wasserstoff-Tensionskurve
haben #b), In der Tat mufl — falls man voraussetzt, dafl
der Diffusionsdruck des frei beweglichen Wasserstoffs
den idealen osmotischen Gesetzen folgt — gefolgert wer-
den, daB alle individuellen (konstitutiven) Einfliisse ver-
schwinden und der jeweilige Zersetzungsdruck, abge-
sehen von der Temperatur, lediglich durch das Molver-
hiltnis der beiden im Bodenkérper vorhandenen Kompo-
nenten eindeutig festgelegt ist *'b).

28. Bei den Erdalkalien und bei dem sich hier diesen
gleichartig verhaltenden Lithium ist die Fahigkeit des
Wasserstoffes auch bei relativ hohen Konzentrationen das
Gitter gleichmiflig auszufiillen bei weitem geringer. Ent-
zieht man dem Hydrid verhiltnismiflig geringe Mengen
Wasserstoff, so kann Entmischung in zwei Phasen auf-
treten,

29. Von den elektropesitivsten Metallen (Cs, Rb, K,
Na) mufi angenommen werden, dafl sie die F#higkeit,
den Wasserstoff im negativ ionisierten Zustand zu erhal-
ten, im Vergleich zu den Erdalkalien im hohen Mafie be-
sitzen. Bei den seltenen Erden und wohl noch mehr bei
den Elementen der Thor- und Thallium-Kolonne diirfte
diese Fihigkeit im Vergleich zu den Erdalkalien hin-
gegen herabgemindert sein. Dem #ufleren Aussehen nach
sind die Hydride dieser letzteren Metalle (Ce, Th, Ta usw.)
tatséichlich kaum mehr als salzartig anzusprechen, wenn
sie auch keineswegs schon metallischen Charakter be-
sitzen. Die hier wohl noch vorhandene, wenn auch schon
stark herabgeminderte Fiahigkeit negative H'-ionen zu
bilden, diirfte hauptsiichlich dadurch in Erscheinung tre-
ten, daBl sie die Aufnahme weiterer mehr oder minder
groler Mengen von Wasserstoif ermdglichen, der selbst
nicht mehr ionisiert ist, aber mit dem negativ ionisierten
Wasserstoff im Gleichgewicht steht und somit zu seiner
Existenz notwendig ist; eine ideale obere Grenze in
bezug auf die Aufnahmeféihigkeit der Gitter fiir den Ge-
samtwasserstoff scheint durch die diesen Hydriden kon-
ventionellerweise zugeschriebenen stéchiometrischen For-
meln gegeben zu sein. Auf diesem Wege ist der Uber-
gang zu den metallartigen Hydriden denkbar, wobei die
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Aufnahmefihigkeit in bezug auf den Gesamtwasserstoff
in der Cr- und Mn-Kolonne durch ein Minimum hindurch-
schreitet. (Vgl. Abs. 22.) Da eine solche Aufnahme von
zwei verschiedenen Arten von Wasserstoffbindungen von
individuell verschiedener Bindungsaffinitit auch inner-
halb der Gruppe zu einem Wendepunkt in bezug auf die
Grofle der Affinitédt fithren kann, ist von vornhinein die
Méglichkeit nicht von der Hand zu weisen, dafi etwa die
Kolonne Sc, Y, schwerere seltene Erden in dieser Be-
ziehung durch ein Minimum geht (Abs. 24).

30. In diesem Zusammenhang ist es interessant, daf}
das Na primér grofie Mengen Wasserstoff auch als metall-
artiges Hydrid zu binden vermag, das erst spiter in die
stabile Form des salzartigen Hydrides iibergeht. Ander-
seits finden sich in der Literatur auch vereinzelte An-
gaben iiber ,Perhydride” des Ca *°) und Li *'¢) vor.

31. Aufler den bisher verzeichneten Wasserstoffver-
bindungen fiihrt die Literatur eine Anzahl von Wasser-
stoffverbindungen an, die unter energetischen Umstéinden
beobachtet oder angenommen wurden, wo thermodyna-
misch die Existenz solcher Hydride in gréflerer Menge
ausgeschlossen erscheint, zumal es sich vielfach um Me-
talle handelt, wo ansonsten die Bildung von Hydriden
nicht beobachtet wurde. Die hier zugrunde liegenden
Vorgénge hingen zusammen mit Vorgéingen im Inneren
der Elektrode % 60), {Yberspannungserscheinungen (vgl. a.
Abs. 32) °2), Vorginge in der Entladungsréhre 5% %9, 1)
und der Glimmentladung 55 62), Zerstiubungserschei-
nungen %, &, 6) Erwidrmung von Drihten in verdiinnten
Gasen %8), Bandenspektren 5% %) und Vorgingen in diin-
nen Metallschichten ). — Sie beziehen sich auf die Me-
talle Pb 52), Al 64, 65, 66) Zn 52, 53, 54, 66) (Cd 52, 53, 54, 66),
Hg 53,54, 82,100) (yy 52,53, 58, 64, 85) A g 52,58, 84, 65, 68), Au %),
Ni 52), Pd 56), Pt 52, 8, ¢4, 6, 66) Fe 56 58, 64, 65) Cr 52),
W 58, 59) Ta 56), Na 5% 62) und K 5% 62), — Es wird sich
hier teils um labile Verbindungen, teils um solche Ver-
bindungen handeln, die sich in einem homogenen Gleich-
gewicht in auBerordentlich geringer Menge bilden, aber
durch hochempfindliche Methoden (z. B. Spektroskopie)
zum Nachweis gebracht werden koénnen, schliefilich auch
um solche Verbindungen von Atomen, deren Elektronen
durch Zufithrung gréBerer Energiebetrige in hdohere
Quantenbahnen gebracht worden sind, aus denen sie
nicht sofort wieder zuriickkehren #1). Die Chemie solcher
sangeregter” oder ,aktiver* Atome ist durchaus nicht mit
der Chemie der gleichen Atome im ,normalen® Zustand
vergleichbar, sie ersffnet vielmehr den Ausblick auf ein
neues Gebiet, das der ,pathologischen Chemie®

32. Im engsten Zusammenhang mit der Chemie des
Wasserstoffes stehen auch bestimmte Erscheinungen der
Adsorption 27, b, ¢, d; 69, 82, 83) der Diffusion 10a, 72, 77, 19,
81, 84, 87, 89, 80, 92) der Katalyse 80, 83), der Uberspannung 6%
68, 70, 73, 85, 86, 88) der elekiromotorischen Krifte 1), der
Thermoelektrizitit zerstiubter Hautchen ") und der elek-
trisch geheizten Dr#hte ). Die diesbeziiglichen Unter-
suchungen erstrecken sich auf die Elemente As ), Sb ),
Bi ), C 85), Si ), Sn 70, 81, &) Pp 7, 7 86) Al 7,
72), In 8), T1 1), Zn 7, 10, 72, &) Cq %), Hg 68, ), Cu 102,
@8, 10, 72, 78, 81, 83, 85, 86, 87, 88, 89), Ag 102, 70, 76, 85, 88) Ay 10,
76, 18, 85, 86, 88) Ni 10a, 70, 72, 74, 5, 80, 83, 8, 86, 88, 93) P 27a,
70, 18, 82, 83, 84, 65, 88, 90, 92) Pf 10a, 27c, 70, 76, 7, 9, 82, 8, 8,
87, 88) Cop 10a, 10) Rh 27d, 70) T 27b, 10) Fe 10a, 10, 75, 17, 79, 81,
82, 85, 89, 91, 92)  Ru 70), Os 1), Mn %) Cr "), Mo %), W 10, 18),
V 1), Ta %, 75, &), Ti 1), Th 1), Ca 76), Na 76) und K ).

33. Zusammenfassend ®*) kann man sagen, daf} der
Wasserstoff in drei verschiedenen Bindungsarten gebun-
den werden kann: Als vorwiegend elektropositiver, als
metallartiger und als elektronegativer Wasserstoff. Die

Beldhigung, den Wasserstoff in der ersten Art zu binden,
erreicht in der Kolonne der Halogene (Fig. 1) ein Maxi-
mum; die Neigung, ihn in der zweilen Art aufzunehmen,
erlangt in der Ni-Pd-Pt-Kolonne einen Hohepunkt,
wihrend die letzte Bindungsart ihr Maximum etwa bei
dem Li und den Erdalkalien hat. Die Affinitit dem
Wasserstoff gegentiber wird im allgemeinen umso ge-
ringer, je entfernter das Element von der Kolonne mit
der maximalen Wasserstoffaffinitit steht. Dementspre-
chend zeichnen sich diejenigen Kolonnen von Elementen,
die ungeféihr gleich weit von der Kolonne mit der maxi-
malen Wasserstoffaffinitit entfernt sind durch ein Mini-
mum an Affinitit zum Wasserstoff aus (also etwa die
Cr-U-Kolonne einerseits, die Al-Tl-Kolonne anderseits).

34. Die wichtigsten Grundsitze, die uns bei der
Systemisierung leiteten, waren folgende:

I. Die durch die stdchiometrischen Formeln ausge-
driickten Mengenverhélinisse entsprechen idealen Grenz-
fillen. Von diesen entfernen sich die festen metallartigen
und salzartigen Wasserstoffverbindungen wohl immer in
nachweisbarem Mafle, meist sogar so sehr, dafi die
stochiomeirische Gesetzmafligkeit fast vollig unkenntlich
wird.

Die stochiometrischen Gesetze fordern, dafl in einem Gitter
einer Verbindung z. B. vom Typus RX genau die gleiche An-
zahl der Atome R und der Atome X vorhanden ist. Dieses
kann im allgemeinen nur dann wirklich zutreffen, wenn alle
Atome beider Gattungen dauernd an bestimmte Gitterpunkte
gebunden sind. Tritt im Gitterverband infolge der Wirme-
bewegung hie und da ein Herausschleudern der Atome aus
der orisfesten Gleichgewichtslage ein — wie dies bei allen
stabil reversiblen Bindungen oberhalb des absoluten Tempe-
raturnullpunktes angenommen werden muf} #5) — so werden
im allgemeinen die Atome beider Komponenten durchschnitt-
lich in verschiedener Anzahl hiervon betroffen werden, d. h.
in einem bestimmten Zeitpunkt ist die Anzahl der sich im
Gitter heimatlos bewegenden Atome der einen Art verschieden
von der der anderen Art. In einem solchen Fall kann das Gitter
nicht von beiden Atomarten die gleiche Gesamtanzahl beher-
bergen, sondern es mufi gegeniiber der beweglicheren Kompo-
nente die geringere Aufnahmefihigkeit besitzen.

II. Haben die Atome der einen Komponente eine
grofle Beweglichkeit (z. B. Wasserstoff), die Atome der
anderen Komponente hingegen eine relativ geringe Be-
weglichkeit (z. B. Metalle), so ndhert sich ein solches
System dem Grenzfall, dafi sich die Atome innerhalb
des von den anderen Atomen gebildeten Gittergeriistes
entsprechend den osmotischen Diffusionsgesetzen frei be-
wegen., Die Menge der frei beweglichen Atome, die das
Gittergeriist aufzunehmen vermag, ohne aus diesem
seinen Gleichgewicht in ein anderes umzukippen, kann
innerhalb bestimmter Grenzen variieren. Die obere
(ideale) Grenze ist auch hier durch eine stéchiometrische
Verhiltniszahl festgelegt.

Solche feste Systeme, bestehend aus zwei Komponenten
von sehr verschiedener Beweglichkeit, sind die metallartigen
und die salzartigen Hydride: Die kontinuierliche Variations-
moglichkeit der Menge der frei beweglichen Komponente durch
das Auftreten von festen Losungen zwischen dem Metall einer-
seits und einer stéchiometrischen Metallwasserstofiverbindung
anderseits zu erkldren, mag allenfalls insolange zulissig sein,
als man hierbei — ohne bestimmte Vorstellungen — zum
Ausdruck bringen will, daBl dieses System homogene Phasen
kontinuierlich variabler Zusammensetzung zu bilden vermag.
Diese Bezeichnungsweise wird aber falsch, wenn man damit
die Tatsache festlegen will, daf§ sich prim#ér neben dem Metall
eine stéchiometrisch - chemische Metallwasserstoffverbindung
bildet und damm infolge gegenseitigen Durchdringens dieser
beiden Bestandteile die feste Losung entsteht. Daf3 nicht dieser
letztere Vorstellungskreis zutrifit, sondern lediglich die An-
nahme einer freien Beweglichkeit des sich stets {iber das ganze
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Gittergeriist ausbreitenden Wasserstoffes den Tatsachen Rech-
nung tragt, ist in einer Reihe von Fillen (auch in anderen Stofi-
klassen) auf rontgenspekiroskopischen, reaktionskinetischen und
anderen Wegen festgelegt worden 96, 413),

III. Zwischen den verschiedenen Bindungsarten des
Wasserstoffes (elektropositiv, metallartig, elektronegativ),
sowie zwischen der Bindung als frei beweglicher Wasser-
stoff (geloster, osmotischer) und als chemisch (ortsfest)
gebundener Wasserstoff bilden sich im festen Zustand
Gleichgewichte heraus, so daf} die verschiedenen realisier-
baren Systeme im Prinzip nur voneinander graduell ver-
schieden zu deuten sind und das System der Metallhydride
(vielleicht mit Ausnahme der ,gasformigen’ Wasserstoff-
verbindungen) als ein Kontinuum von Ubergingen, ge-
kennzeichnet durch graduell verschiedene Lagen des
Gleichgewichts aufzufassen sind (Abs. 20, 29).

Damit wird auch bei den metallartigen und salzartigen
Hydriden die Frage, ob es sich um physikalische Vereinigungen
(Losungen) oder chemische Verbindungen handelt, hinfdllig.
Im allgemeinsten Fall handelt es sich um Gleichgewichte
zwischen beiden Formen.
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Verwendung von Bambus zur Gewinnung

von Zcllstoff.
Mitgeteilt aus der Facultad de Quimica Industrial y Agricola
de la Universidad Nacional del Litoral
von G. FESTER und G. MaIpANA (Santa Fe).
(Eingeg. 15.9. 1 25)

Die Verwendung von Bambus als Rohmaterial fiir die
Papierfabrikation in Ostasien geht bis in sehr frithe Zeiten
zuriick. Trotzdem sind die Grundlagen der modernen
Zellstoffabrikation bisher kaum auf Bambus angewandt
worden — eine Anlage soll in Britisch Indien arbeiten —,
wiewohl es keineswegs an Vorschligen und Versuchen
gefehlt hat '), diese in den Tropen und Subtropen, auch in
der siidlichen gemifiigten Zone iiberreichlich vorkommen-
den Gridser dem genannten Industriezweig nutzbar zu
machen. Technische Schwierigkeiten in der Verarbeitung
des Materials sind jedenfalls keine vorhanden, und die
Vernachldssigung dieses Rohstoffs durch die Indusirie
diirfte wohl im wesentlichen auf wirtschaftliche und indu-
striegeschichtliche Griinde zuriickzufiihren sein.

Das Gebiet der Argentinischen Republik ist beson-
ders reich an Bambusvorkommen, die, mit 18 verschie-
denen Arten, sich auf drei getrennte florengeographische
Zonen verteilen 2). Die nérdlichste Zone besteht in der
Hauptsache aus dem tropischen Charakter tragenden
Territorium Missiones, das mit Paraguay und den benach-
barten Teilen Brasiliens eine pflanzengeographische Ein-
heit bildet. In diesem Gebiet kommen sieben verschie-
dene Bambusarten vor, wihrend die Einheimischen vier
Arten unterscheiden mit den Namen bambii, cafia tacuara,
¢. tacuaruzi und c¢. tacuarambé. Die Bambusvorkommen
dieser Zone erstrecken sich erheblich weit nach Siiden,
und zwar in den sumpfigen Niederungen auf dem rechten
Ufer des Rio Parana, wo sie den Nordteil der Provinz
Santa Fé erreichen. Eine weitere Bambuszone mit nur
einer Spezies ,cafla de la sierra“ befindet sich in der
feuchtheiflen Niederung der Provinz Tucuman; diese Art
kommt auch in Bolivia, Perti und Mexiko vor. Die dritte
Zone endlich liegt weit im Siiden, wo an den Seen und in
den Gebirgstilern der Territorien Neuquen und Rio Negro
die beiden Bambusarten ,.quila“ und ,,colihué“ des chile-
nischen Regen-Urwaldes die Anden iiberschreiten.

Wihrend das patagonische Bambusdickicht meist nur
fingerdicke Exemplare aufweist und mehr als Verkehrs-

1) Vgl. H. de Montessus de Ballore, la fabrication
des celluloses de papeterie autres que celle du bois, Paris 1913,
S. 189 f. Ein Mikrophotogramm von Bambuszellstoff findet sich
bei Herzberg, Papierpriifung.

2) Privatmitteilung von Prof. Dr. Hick en, Buenos Aires.

hindernis denn als Industrierohstoff anzusehen ist, er-
reicht namentlich die bambussa tacuara erhebliche Dimen-
sionen, bis zu 25 m Hoéhe, wenn auch die Dicke des Rohrs
nicht der der asiatischen Verwandten gleichkommt. Mit
Riicksicht auf die Grofle wie auf die Dichtigkeit des Vor-
kommens haben wir daher das gesamte Rohr fiir unsere
Untersuchungen verwendet, zumal da das Material (haupt-
sichlich fiir Besenstiele) in der Provinz Santa Fé Markt-
artikel ist. Unsere Versuche, zu denen wir durch einen
Grundbesitzer aus dem Norden der Provinz angeregt
wurden, haben Dbestétigt, dafl besoudere technische
Schwierigkeiten bei der Verarbeitung nicht bestehen. Neu
ist an den Versuchen in der Hauptsache die Verwendung
von kaustifizierter Holzaschenlauge an Stelle von Atz-
natron zur Druckaufschliefung, was dem europiischen
Chemiker als Atavismus erscheinen mag, unter Beriick-
sichtigung der &rtlichen Umstéinde aber sehr wohl seine
wirtschaftliche Berechtigung haben koénnte. Angesichts
des grofien Waldreichtums des angrenzenden Chacos und
der hohen Frachten fiir Kohle kommt nur Holz als Brenn-
material in Frage und die Asche, die im Eigenbetrieb
nicht in geniligenden Mengen anfillt, kann leicht von den
grofien Sdgewerken und Quebrachoextraktfabriken be-
schafft werden. Insbesondere haben unsere Versuche er-
geben,daf} schoneine sehrgeringe Alkalikonzentration zum
befriedigenden Aufschluf hinreicht, so daf} die Eindampf-
kosten fiir die Aschenlauge erspart werden. Abgesehen
von der DruckaufschlieBung haben wir auch noch eine
Behandlung mit konzentrierter Lauge ohne Druck und ein
biologisches Verfahren versucht, doch ist das Ergebnis,
wie erwartet, im wesentlichen negativ ausgefallen. Die
Pektinstoffe usw. werden zwar so beseitigt, die Holzsub-
stanz aber im ersten Fall nur teilweise, im zweiten gar
nicht angegriffen, so daff diese Verfahren hichstens als
eine Art Aufbereitung in Frage ko nmen kénnten, was
aber unwirtschaftlich sein diirfte, da die dadurch erzielte
Frachtersparnis wohl kaum die Mehrkosten einer doppel-
ten AufschlieBung decken wiirde.

Experimentelles,

1. AufschlufS mitNatronlauge.

1 kg Bambusrohr wurde in etwa 5cm lange Stiicke
zersigt ynd 6 Stunden bei 4-—6 Atm. Uberdruck im Auto-
klav mit 4 1 Natronlauge (25 g Natriumhydroxyd im Liter)
behandelt. Die auigeschlossenen Stiicke lieBen sich leicht
zu einem homogenen Faserbrei zerdriicken, der, ausge-
waschen und getrocknet, eine briunliche Farbung aufwies,
die namentlich von den urspriinglichen Knoten des Rohrs
herriihrt. Das Material wurde mit Chlorkalklésung von
4 Bé gebleicht (nach 40 Minuten Zugabe von Schwefel-
siure), nach mehrstiindiger Einwirkung ausgewaschen
und in diinne Platten geprefit. Die Farbe des Produktes
zeigte nach dem Trocknen noch immer einen grauen Stich.
Ausbeute: 1000 g Rohr (griin) mit 30 % Wassergehalt er-
gaben 320 g gebleichten lufttrocknen Zellstoff mit 6,8 %
H,0, entsprechend 42,5% Ausbeute als Trockensubstanz
berechnet.

9. Aufschluff mit Holzaschenlauge.

Zum Aufschluf wurde eine Aschenlauge von 4 Bé
benutzt, die durch Extrahieren der Asche von Quebracho
colorado und Kaustifizieren erhalten worden war. Die
Lauge enthielt 10 g Alkalihydroxyd und 3,3 g Alkalikarbo-
pat im Liter (beides als KOH gerechnet). 594 g Bambus-
rohr wurde wie bei Versuch 1 mit 151 Aschenlauge aufge-
schlossen. Die starke Verdiitnnung erwies sich offenbar
als vorteilhaft, da schon das ungebleichte Produkt eine
hellere Farbe als bei Versuch 1 aufwies und auch das



