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Zur Kenntnis der alkalischen Kupferoxydlosungen uiid der 
Kupferoxyd-Ammin-Cellulose-Losungen. 11. B. 55, 1899-1912 
[ 19221. 

Kemerkungcn zu der Arbeiit , ,Zw Kenntnis der Celluloise- 
Kupfer~,erbindungen" von K. Hess un,d E. hleasmer. B. 56, 

Mit 14. G o c k e 1 : Obelr die Chlorierung von Aminoisaure- 
estern. B. 66, 354-391 [1923]. 
Zur Kenntnis der alkalischen Kupferoxydlosungen. B. 56, 

Mit  E. 11 e u b k e : Zur Kenntnis des Sulfamids. B. 56, 1656 
bis 1663 [1923]. 
Mlt A. P. S c h u l z  : t7her die Darstrllung des P-Meithyl- 
hydroxyliainrins mit Hilfe des hydroxylaminisodisulfosauren 
Kaliums. B. 56, 1856-1860 [1923]. 
Mit R. J o h o w  und W. T e p o h 1 : fiber das  a, 8-Diamino- 
y-valero lacton und uber aine neue Synthese des Oxyprolins. 

Wit K. J u s t h : Ober die Verwendbarkeit der Chlorsulfon- 
sliare fur diie Absorption des Athylens aus Gasgemishen 
Brennstoff chemie 4, 150-154 [ 19231. 
Unter Mitarbeit von F. S c h o t t I a n d e r , C. G o s 1 i c h ,  
R. P e t e r ,  F. A. M e y e r ,  H. S c h l i i t e r ,  W. S t e i n -  
b a c h und C.  B r e d o w : fiber Orthodiaminopyrimidine 
und ihre Uberfiihrung in Purine. Lieb. Ann. 433. 266-296 
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Mit W. La n g e:  Ober die bei der  Umsetzung der 
konzentrierten Schwefelsaure mi2 Cabiumfluonid 
sich ahspielenden Reaktionen. B. 57, 1038-1045 
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am*ids$uIreestrr und deren Umkagerung in betain- 
artige Verbindungen. B. 57, 1045-1051 [1924]. 
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nicht beobachtet werden. Bei der estremen Sonderstel- 
lung, die der Wasserstoff im pericdischen System ein- 
nimmt, erscheint es kaum iiberraschend, dai3 sich an 
seinen Verbindungen solche Erscheinungen einstellen. 
die zwar auch bei den anderen Stoffklassen kaum vollig 
fehlen durften, die aber gerade hier in dem charakte- 
ristischen AusmaEe eines Extrenifalles auftreten und sich 
daher besanders gut zu einem ersten Studiuni eignen. - 
Anderseits bedingte diese ungewohnliche Vielseitigkeit 
in der Eigenart der Wasserstoffverbindungen bis in die 
jungste Zeit hinein ein Versagen aller Systeniisierungs- 
versuche, namentlich aber solcher, die sich auf die Er- 
fahrungen und Analogien mit anderen Stoffklassen zu 
griinden versuchten. 

2.  Erst F. P a n  e t h l )  ltonnte die Hydride einer 
grofieren Anzahl van Elementen als 

,.gasformige Hydride" 
zu einer in sich abgeschlossenen Gruppe vereinigen. 
Solche gasformige Hydride sind von den Elementen F, 
C1, Br, J, 0, 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 zusammenhangende, 
gegen die ubrigen Elemente scharf und eindeutig abgrenz- 
bare Gruppe. (Vgl. Fig. I.) 

1925 
Unter Mitarbeit von P. B a u m g a r t e n ,  L. B a e r m a n n ,  
W. L a n g e und R. J u s t h : ZUT Kenntnis der Chlorsulfon- 
sluireaster. Z. ang. Ch. 38, 441-444 [1925]. 
Mit E. B u r  m e i s t e r und R. S t a h n  : Beitrage zur Chemie 
des zweiwertigen Chroms. Z. anorg. u. allg. Chem. 147, 

Mit W. L a n g e  (unter Mitarbeit von R. S t a h n ,  R. J u s t h  
und P. B a u m g a r t e n ) :  Beitrage zur Kenntnis der Re- 
duktions-, Oxydations- untd Antoxydationisvorgange. Bd. 58. 
2773-2790 119251. W. L a n g e .  

50-67 [1925]. 

Zur Systematik der festen Metall-Wasser- 
st off -Ver bin dun gen . 

Studien zur Chemie des WasserstoRes I1 *). 
Physikalisch-chemische Abteilung des chemischm Labowtorliums 

der Univessiitat Jenia. 
Vorgetragen auf der Hauptversiammlung des Vei-eins deutscher 

Chemiiker im September 1925 in Niirnberg 
von GUSTAV F. HUTTIG. 

I **). Trotz der einfachen und unveranderlichen Wer- 
tiglieit des Wasserstoff es treten bei seinen Verbindungen 

lmit anderen Elementen so m a n n i g f a 1 t i g e und unter- 
einander verschiedenartige E r s c h e i n u n g e n auf, wie 
sie in gleicher Weise bei den entsprechenden anderen 
Stoffklassen (Oxyde, Sulfide, Halogenide, Nitride usw.) 

*) Als erste Abhandlung dieser Reihe sol1 die von G. F. 
H u t t i g  und F. B ~ o d k o r b ,  ,,Zur Kenntnis des Systems 
Chromwasserstoff", Z. anorg. u. allg. Chem. 144, 341 119251, 
gelten. 

**) Um prazisere Bezugnahmen zu ermoglichen, sollen die 
sinzelnen Absatze dieser Abhandlungisreihen kiinftighin durch 
laufende Orienltierungsnummern unterschieden werden. 

(Eingeg. 4./9. 1925 ) 

Fig. 1. 

3. Die tiefer liegende c h e m i s c h e  A h n l i c h -  
k e i t  und Zusammengehorigkeit durfte sich am kenn- 
zeichnendsten in dem Umstand aussprechen, dai3 allen 
diesen Hydriden im festen Zustand ein Molekulgitter zu- 
geschrieben werden muD. Die Bindung des Wasserstoffes 
an die Elemente hat homocpolaren Charakter, wobei je- 
doch ein elektropositiver Charakter des Wasserstoff es 
um so deutlicher erkannt werden kann, je weiter man im 
periodischen System von links nach rechts schreitet. 

4. Zur durchgangigen Berechnung der B i 1 d u n g s - 
a f f i n i t a t e n lie@ derzeit noch kein ausreichendes 
Material vor, jedoch kann man aus den bisher bekannten 
Bildungswarmen wohl qualitativ schliefien, daij die 
AFfinitat (stets bezogen auf 1 H) im allgemeinen um so 
groi3er ist, je hoher das Element in einer Kolonne und je 
weiter nach rechts es in einer Keihe des periodischen 
Systems steht, so dai3 dem Fluor die groGte und etwa dem 
Blei die geringste Affinitat zukommen durfte. 

5. Die s t o c h i o m e t r i s c h e  Z u s a m m e n -  
s e t z u n g dieserHydride entspricht - insofern man zum 
Vergleiche stets das bisher dargestellte wasserstoffreichste 
Hydrid heranzieht - durchweg derjenigen, die man nach 
der Stellung im periodischen System erwarten mui3 (also 
z. B. CH,, SiH,, PH,, SH,, ClH usf.). Bei Zimmertempera- 
tur sind in den Dampfen dieser Hydride Dissoziations- 
und Assoziationisprodukte im allgemleinen kaum in merk- 
licher Menge experimentell nachweisbar: Das chemische 
Gleichgewicht liegt meist bei weitem auf der Seite der 
nicht diwoziierten einfachen Molekiile (bei dem Bor: 
Doppelmolekule), d. h. es ist in diesen Dampfen 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 betreff enden Hydrids sind nur bei gleich- 
zeitiger Anwesenheit einer bestininiten Menge der Mole- 
kiile oder Atome der einzelnen freien Elemente existenz- 
fahig, welch letztere untereinander naturlich in einem 
bestimmten, aber kontinuierlich verhnderbaren und dem- 
nach nicht stochiometrischen Verhaltnis stehen konnen. 
Hei 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 betreff enden Metalls 
und damit praktisch vollstandige Zersetzung des Hydrids 
eintritt. 

6. Bei der noch spater eingehender zu besprechenden 
groijen Neigung der Wasserstoffverbindungen, nicht nur 
zahlreiche Typen mit stark voneinander verschiedenen 
Merkmalen zu bilden, sondern zwischen den Grenztypen 
auch stets Obergiinge zu schaffen, ist in dieser Gruppe die 
unvermittelte Abgeschlossenheit gegeniiber den anderen 
Gruppen auffallend. Indessen fehlen solche 0 b e r - 
g a n g e  auch hier nicht vollstandig. Man wird hier 
weniger an die schwerfliichtigen Wasserstoff verbindungen 
dieser Gruppe mit prozentual geringerem Wasserstoff - 
gehalt (z. B. P,,H,, P,H,, ASH) 3, denken, wo nachweis- 
bare Pinderungen in der Bindungsart des Wasserstoff es 
kaum zu erwarten sind, als vielmehr daran, dai3 eine 
grof3e Anzahl van Beobachtungen dafiir sprechen, dai3 zu- 
mindest das Blei4) und vielleicht auch das Wismut (im 
weitesten Sinne gehort auch die Absorptionsfahigkeit von 
Wasserstoff durch Kohlenstoff hierher) befahigt sind, im 
festen Zustand Wasserstoff zu ,,okkludieren" und sich da- 
durch der im periodischen System links von ihnen stehen- 
den Gruppe der ,,metallartigen Hydride" anzuschliefien. 

,,metallartigen Hydride" 
(auch ,,legierungsartige" Hydride genannt) 5 ,  schliefien 
sich im periodischen System links an die bisher be- 
sprochenen dampfformigen Hydride an. Wir werden er- 
kennen, dai3 es im Wesen der Sache liegt, daij nach der 
anderen Seite gegen die ,,salzartigen" Hydride zu eine 
scharfe T r e n  n u  n g  s 1 i n  i e n i  c h t g e z o g  e n wer- 
den kann, dafi aber die Metalle der Chrom-Uran-Kolonne 
noch auf keinen Fall der nachsten Gruppe zugerechnet 
werden konnen. Aus diesen Griinden eriibrigt sich zu- 
nachst auch eine Aufzahlung der hierher gehorenden 
Elemente. 

8. Das W e s e n  d i e s e r  V e r e i n i g u n g e n  mit 
Wasserstoff ist dadurch gekennzeichnet, dai3 das Metall je 
iiach den jeweiligen Unistanden kontinuierlich verander- 
liche Mengen Wasserstoff bis zu einem Maximalbetrag 
unter Bildung stets einer einzigen homogenen Phase auf- 
zunehmen vermag, somit definitionsgemaij das Merkmal 
einer ,,Losung" vorliegt. Qualitativ bleibt der Charakter 
des Metalls hierbei durchaus erhalten, ebenso konnte bcei 
den bisher untersuchten Fallen hochstens eine Dehnung ", 
nicht aber eine qualitative Veranderung des Gitters fest- 
gestellt werden7). Da also die die Gitterpunkte be- 
setzenden Metallatome in ihrem gegenseitigen Lagerungs- 
verhaltnis unverandert bleiben, so mui3 bei dem Vorgang 
der Auflosung des Wasserstoffs in dem Metall eine ge- 
wisse Diff usionsfahigkeit, d. h. freie Beweglichkeit des 
Wasserstoffes in dem Gitter angenommen werden, dem- 
zufolge etwa in dem Gitter auftretende Konzentrations- 
unterschiede des Wasserstoff s ausgeglichen werden. (Vgl. 
Sbsatz 13, 14, 34.) 

7. Die 
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9. Die Angaben der Literatur iiber die Menge des 
Wasserstoffes, die von einem Metall bei gegebenen Druclr- 
und Temperaturverhaltnissen aufgenommen wird bzw. 
die Angaben uber die Affinitaten d i ae r  Vorgange (Zer- 
setzungsdruck, Ze"f.etzungs~~emperatur) schwanken hau- 
fig in weiten Grenzen und sind zum Teil sehr wider- 
spruchssvoll. Die Ursachen sind - abgesehen von 
z\veif elhaften Versuchsanordnungen - vor allem darin 
zu terblicken, daij die gem'elssenen Werte keinen Gleich- 
gewichten entsprechen, sei es, daB ein Teil des 
Wasserstaffes labil in dfer Verbindung war 8 ) ,  oder 
aber, daij umgekehrt der Wasserstoff nicht in das 
Gitter eindringt 19), trotzdem dieser Vorgang mit 
der Abgable von freier Elnergie verbunden gewesen 
ware, oder aber, dafi schlieijlich bei Metall-,,Schwam- 
men" und -,,Mohren" Oberflachenkrafte mitwirken 22, lDk), 
deren Studium an sich sehr interessant sein mag, 
die man abler bei der Schaffung eines ersten, Ver- 
gleichsmaterials fur die vorliegenden Zwecke schon 
wegen ihrer geringen Reproduzierbarkeit nach Moglich- 
keit ausschalten wird. Ferner sind in diesem Zusamnien- 
hang die Ergebnisse der sehr exakten Messungen von 
G. W o l f  9, zu bedenken, welcher fand, dal3, wenn man 
dem festen System Wasserstoff /Palladium, Wasseratoff 
entzieht, es nicht wieder ohne besondere Behandlung auf 
sein urspriingliches Volumen zuriickgeht und es einleuch- 
tet, dai3 nunmehr auch das iibrige Verhalten - z. B. gegen- 
iiber einer neuerlichen Wasserstoffaufnahme - von dem 
urspriinglichen verschieden ist. Trotzdem entbehrt natiir- 
lich die Frage nach der nahteren Charakteristik des jeweils 
stabilsten Systems welder einer prazbsen Exaktheit, noch 
auch einer experimentellen Oberpriifungsmoglichkeit. 

10. Die Metalle A1 loh) Ga, In, T1 1°h), ferner Be, Mg, 
Zn 1°h, lib), Cd 1°h, Ilb), Hg und auch Ag lob c ,  e l  a) und 
Au 1°h), die sich im periodischen System als geschlossene 
Gruppe links an diejenigen Elemsente anschliefien, die 
,,gasiormige" Hydride bilden, sind weder im festen noch 
fliissigen, noch gasformigen Zustand befiihigt, sich mit 
nachweisbaren Mengen Wasserstoff zu vereinigen. Die- 
jenigen sparlirhen, meist unsicheren und widersprochenen 
Angaben der Literatur, die ein gegenteiliges Verhalten be- 
haupten (TI 12), gasformiges Indiumhydrid "a) u. a.) werden 
als uberholt angesehen, andere Angaben iiber solche 
Hydride beziehen sich auf Vereinigungen, die rnit den 
hier zu behandelnden nicht verglichen werden konnen 
(vgl. Absatz 12). Mit all dem sol1 aber aus prinzipiellen 
physikochemischen Griinden nicht geleugnet werden, daij 
bei einem Zusammentreffen der Dampfe dieser Metalle 
mit Wasserstoff (iiber solche Spsteme vgl. Absatz 5) oder 
bei der Einwirkung eines Wasserstoffdruckes auf das feste 
oder fliissige Metall eine geringe Vereinigung stattfinden 
kann, die bei Verfeinerung der experimentellen Methoden 
in das Gebiet der direkten Nachweisbarkeit riicken 
konnte. Ferner ist zu bedenken, dai3 auch im festen Zu- 
stand die Wasserstoffaufnahme der Elemente Zn, Cd und 
Hg nicht bis zu denjenigen Temperaturen untersucht 
wurde, uber die hinaus etwa bei Cu, Fe, Pt und anderen 
(Abs. 11, 21) erst eine nachweisbare Wasserstoffaufnahme 
festgestellt werden konnte. Schlieijlich scheint bei dem 
Ag dach eine, wenn auch sehr geringe direkt nachweis- 
bare Losbarkeit des Wasserstoffes vorhanden zu sein, so 
dai3 die eingangs dieses Absatzes genannten Elemente 
nur als Anfangsglieder der nachfolgenden Metalle anzu- 
sehen sind und dementsprechend ihre Loslichkeitskurven 
in dier Fig. 2 noch unterhalb der Loslichkeitskurve des 
Pt anzunehmen sind. 

i ,  g, f ,  a, ,*) zeigt von etwa 400 0 

aufwarts sowohl im festen als auch im flussigen Zustand 
11. Das K U P  f e r 
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ein deutliches Aufnahmevermogen gegenuber Wasserstoff. Iinbefriedigend bleibt der Urnstand, daij die Auflosung 
Die Menge des aufgenommenen Wasserstoffes ist in der von CO und SO,, bei denen eine solche Aufspaltung nicht 
Fig. 2 zu ersehen. Dieae Menge pachst init steigender in Frage kommt, ebenfalls der gleiehen Gesetzmafiigkeit 
Temperatur (= t). Die eingetragenen Gleichgewjchts- gehorchen. - ubertragt man die fur die idealen Losungen 
werte sind von A. S i e v e r t s und Mitarbeitern bei der giiltigen osinotischen Gesetze auf die vorliegenden Falle, 
Einstellung des Gleichgewichtes von b e i d e n  Seiten er- so muijte die Abhangigkeit des Druckes p von der auf- 
halten wordeti. Die Siittigungswerte, die fur einen Druck 
p = 760 mm eingetragen sind, lassen sich innerhalb des 
Versuchsfehlers fur ein und dieselbe Temperatur nach 
der Gleichung Vp : n = Konstant auch fur andere Drucke 
berechnen, insolange die letzteren das Druckintervall van 
etwa 100-1100 mm nicht wesentlich ubersteigen. Ferner 
bedeutet in der Fig. 2 n = die Anzahl Gramm-Atome 
Waseerstoff, die auf e i n Gramm-Atom des betreffenden 
Metalls aufgenommen wurden. Wahrend also z. €3. das 
mit Wasserstoff gesattigte Kupfer bei 400° C etwa einer 
stochiometrischen Zusammensetzung CuH On004 entspricht, 
ist diese bei dem Schmelzpunkt auf etwa C U H ~ , ~ ~ , , ~ ~  an- 
gestiegen. Dieser Anstieg erfolgt in einer glatten Kurve 
ohne jeden Knick 15). Der metallische Charakter des 
Kupfers erleidet durch die Wasserstoffaufnahme keine 
wahrnehmbare Veranderung. Die in der Fig.2 ge- 
strichelten Linien beziehen sich auf geschmolzene Metalle. 

12. In der Literatur sind noch Verbindungen zwischen 
dem Kupfer und dem Wasserstoff beschrieben, denen die 
Zusammensetzung CuH, ja selbst CuH, zugeschrieben 
wirdlla). Auch wir konnten uns uberzeugen, daij man 
nach den angegebenen praparativen V~rschriften'~, 14) zu 
solehen chemischen Verbindungen gelangt, wenn auch 
das Verhlltnis von Cu : H bei den einzelnen dargestellten 
Praparaten sehr schwankte und Praparate mit einem 
hoheren Wasserstoffgehalt ials der Formel CuH,,,, ent- 
sprechen wiirde, von uns nicht gefaDt wurden; aui3erdem 
scheint fur diese Verbindungen ein bestimmter Wasser- 
gehalt wesentlich zu sein. Alle diese Praparate zerfallen 
mit der Zeit von selbst in metallisches Kupfer und 
Wasserstoff, und zwar tragt die Kurve fur die Abhangig- 
keit der Zerfallsgeschwindigkeit von der Zeit den Cha- 
rakter einer autokatalytisch beschleunigten Reaktion, 
iufierdem sind ihre Konstanten Ton den jeweils sonst 
noch anwesenden fremden Bestandteilen abhangig 15). 
Es liegt demnach hier k e i n s t a b i 1 existierendes Ge- 
bilde vor und scheidet bei der vorliegenden Betrachtung 

13. Dje Kurven, die die Abhangigkeit zwischen der 
Temperatur, der Zusammensetzung und dem Druck bei 
den stabilen KupEerwasserstoff vereinigungen wiedergeben 
(Fig. 2), zeigen keinerlei Art voa Haltepunkten oder auch 
nur Andeutungen hierzu. In  dem Verlauf der n-Werte 
ist kein ausgezeichneter Punkt vorhanden, der gegenuber 
den anderen irgendeine abweichende diskontinuierliche 
Charakteristik hatte, so daO die hier vorkommenden Ver- 
einigungen n i c h t als ,,chemische Verbindungen" an- 
gesprochen werden konnen. Dies urn so mehr, a b  auch 
hier einfache stochiometrische Verhaltnisse nicht in Be- 
tracht kommen. (Vgl. Absatz ll.) 

~ ~ - . ~ _ _ _ ~  _______ _. __ 

aus. 

14. Hingegen scheinen hier die G e s e  t z e  fur Ricr 2. 
i d e a 1 e Losungen zumindest naherungsweiee zustandig 
xu sein, insoweit, als man die S y s t e m e bei k o n  - 
s t a n t g e h a 1 t e n e r Temperatur betrachtet. So ist 
nach A. S i e v e r t s die Abhangigkeit der Menge des auf- 
genommenen Wasserstoffs (X n) vom Druck p gegeben 
durch die Beziehung l p :  n E Konstant (z. B. fur 
1 = 1123 O ist f p  [mm] : n = 69 680 17) ), was auf eine 
Aufspaltung der Wasserstoff molekiile nach der Reaktion 
H, Z 2 H bei dem Eintritt in die feste Phase und auf die 
Anwendbarkeit des Massenwirkungsgesetzes hindeutet. 

__-- 

--a. -- 
Die Erlauterung zu dieser Figur befindet sich in Absatz 11. 

genommenen Wasserstoff menge bei konstanter Tempera- 
tur wiedergebbar sein durch die zweikonstantige Glei- 
chung In k' - In p = k : n 1sa); eine solche Wiedergabe 
des Verhaltens ist,durchweg moglich (z. B. fur t = 1123 O 

gilt 8,235 -In p 6,273.10-4 : n17)). Indessen bleibt 
es auch hier zweifelhaft, ob den beiden Konstanten k 
und k die von der osrnotischen Theorie gefcrderte Be- 
deutung zukommt. 
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15. Ein Verhalten, das aui3erhalb des metallischen 
Zustandes keine dnalogie besitzt, trifft man an, wenn 
man die S y s t e m e  b e i  v a r i a b l e n  T e m p e r a -  
t u r e n betrachtet. Dadurch, dai3 das Kupfer bei gleich- 
bleibendeni Druck bei hoheren Temperaturen mehr 
Wasserstoff aufzunehnien vermag als bei niederen Tem- 
peraturen (Absatz ll), folgt, dai3 dieser bei hoheren Tem- 
peraturen aufgenommene Mehrgehalt an Wasserstoff mit 
einer grofleren Affinitat gebunden wird, als der erste bei 
niedrigerer Temperatur aufgenommene Wasserstoff ge- 
bunden wurde. Das ist auch gleichbedeutend mit der Tat- 
sache, dai3 ein Bodenkorper 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 heterogener 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 groGerer Affini- 
tat gebildet wird als die hohere Verbindung. Indessen 
ist bei diesen metallartigen Verbindungen zu bedenken, 
dai3 a u D e r denjenigenFaktoren,diesonstbei Temperatur- 
steigerung fur die Stabilitatsverhaltnisse des Systems 
mai3gebend sind, auch noch dem metallischen Charakter 
entsprechend eine relativ sehr starke thermische Aus- 
dehnung des Gitters eintritt. Wird aber in einem Stoff 
das Gitter geweitet, so vermag es Einlagerungen aufzu- 
nehmen, die es im normalen Zustand nicht aufzunehmen 
imstande ist la) (Abs. 9). Die Affinitat wird also infolge 
der thermischen Aufweitung bei solchen Reaktionen ver- 
groi3ert. Bei dein Kupfer (und ebenso auch bei dem Fe, 
Co, Ni und Pt, aber nicht mehr bei dem Pd) uberwiegt 
dieser letztere Einflui3 bei weitem. - Wenn auch dadurch 
bei dem Obergang zu variablen Temperaturen die un- 
mittelbare Anwendbarkeit der osmotischen Gesetze in 
der ursprunglichen klassischen Form aufgehoben wird 
(wegen Inkonstanz von GroBen, die als konstant voraus- 
gesetzt werden), 80 mussen dennoch diese Systeme 
ihrem Grundcharakter nach als Losungen aiigesprochen 
werden, bei denen die spezifische Wirkung der che- 
mischen Krafte mit ihrem Bestreben,, den gelosten Stoff 
ortsfest im Gitter zu fixieren, in dmen 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 ubler- 
einstimmenden Systemen gemessene Affinitiit gegenuber 
Wasserstoff und damit auch die Gesamtwasserstoff auf- 
nahmefahigkeit erheblich anwachsen. 

17. Fur das P 1 a t i n lok, lla, 20, 27c) gilt qualitativ das 
gleiche, wie es in den Absatzen 11, 13, 14, 15 vom Cu ge- 
sagt wurde. Gerade hier haben sich zahlreiche Unter- 
suchungen mit dem Zustand des Wasserstoffes im Platin 
befaat und sind 7u dem Ergebnis gelangt, dai3 der Wasser- 
stoff in dem Platin atomar enthalten sei 81). (Vgl. Ab- 
satz 14.) Aus Analogiegrunden wurde diese Auffassung 
auch auf die anderen Metalle dieser Gruppe ubertragen. 
Rbweichend VOR dieser Auffassung nehmen K. B e n n e - 
w i t z und P. G ii n t h e r ") an, dai3 der im Platin geloste 
Wasserstoff darin vollstandig in freie positive Kerne und 
negative Elektronen zerfallen ist. Diese Auffassung all- 
gentein auf die metallartigen Wasserstoffverbindungen 
ubertragen, wiirde nicht die gleichen Schwierigkeiten 
haben, wie sie in Absatz 14 fur die anderen Auffassungen 

geltend gemacht wurden. - Ober Platinmohr, Katalyse, 
Diffusion uw.  siehe die Absatae 31 und 32. 

18. Auch das N i c k e 1 loa, b, i s  k), "a), 23, 24, 34) verhalt 
sich qualitativ in gleicher Weise wie Pt und Cu. Ob der 
Knickpunkt bei 810 O reel1 ist - also auf einer Modifika- 
tionsanderung oder auf der superponierenden Wirkung 
von in bereits meijblarer Weise in Erscheinung tretenden 
ehemischen Kraften beruht - wird wohl nicht sicher 
hehauptet werden konnen. - Ferner ist von W. 
S c h l e n k  und Th. W e i c h s e l f e l d e r Z K )  eine Ver- 
bindung NiH, hergestellt worden, die gerade so wie das 
entsprechende Kupferhydrid (Abs. 12) wegen ihrer Un- 
bestandigkeit aus dem Kreise dieser Betrachtungen aus- 
scheidet. 

19. Das P a l l a d i u m  ist dasjenige Metall, das 
Wasserstoff metallartig in weitaus groi3ter Menge und mit 
groater Affinitat zu binden vermag. Die Literatur uber 
Experinientaluntersuchungen am Palladiumwasserstoff ist 
sehr groB lol, m), 26, 27a). Die unterhalb etwa 150 O aus- 
geiuhrten Untersuchungen sind vielfach widerspruchsvoll. 
Diese geringe Reproduzierbarkeit hangt mit dem sich 
hier geltend machenden Einfld der willkurlich verander- 
baren Oberflache zusammen, auch das Auftreten ver- 
schiedener Modifikationen wird angenommen. Wesentlich 
ist das Verhalten des kompakten Palladiums, wie es sich 
unabhangig von der Oberflache in der nach den S i e - 
v e r t s schen Experimenten gezeichneten Kurve (Fig. 2) 
ausspricht, die auch in annehmbarer Obereinstimmung 
rnit den Experimentalergebnissen von K o i t s e m a 2 8 )  

steht. Im Gegensatz zu den bisher besprochenen Metall- 
wasserstoffsystemen nimmt hier die Menge des auf- 
genommenen Wasserstoff es bei konstantem Druck mit 
steigender Temperatur ab. Die Kurve hat zwei Wende- 
punlite (a, a'), zwischen welchen beiden sie nahezu, aber 
keineswegs genau parallel zur n-Achs'e verlauft. Die 
ronbgenspektrographischen Untersuchungen des mit 
Wasserstoff gesattigten Palladiums 2B) lassen mit Sicher- 
heit ledsiglich eine Dehnung des Gitters gegenubelr dem 
reirien Palladium erkennen. Die Eigenschaften der Kur- 
ven, die dile elektriechie Leitfahigkeit und die Dichte in 
der Abhangigkeit von d'er aufgenommenea Wasserstoff- 
menge darstelben ", zeigen nahe Beziehungen zu der 
oben befindlichen Kurve uber die Zersetzungstempera- 
turen bei konstantem Druck. 

20. Auch die Ansichten uber die i n n e r e n  Z u -  
s t 5 n d e dieses Systems sind sehr zahlreich. Das Palla- 
dium zeigt yon samtlichen Metallen dieser Gruppe die 
groi3te Neigung sich mit dem Wasserstoff chemisch zu 
vereinigen. Dieser Einflui3 uberwiegt uber den osmo- 
tischen, ohne ihn jedoch zu einer unmei3baren Groi3e 
herabzumindern. Ebensowenig 1aEt 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 Wasserstoff stehen untereinander 
in einem Gleichgewicht, das Verhalten nach auf3en stellt 
sich als eine Superposition dieser beiden Zustande dar. 
Wird dem Palladium allmahlich bis zur Sattigung Wasser- 
stoff (bei konstantem Druck und sinkender Temperatur) 
zugefuhrt, so wird in dem Teil des Vorganges, der dem 
Kurventeil a a entspricht, der groi3te Teil des Wasser- 
stoffes chemiseh gebunden, ohne daf3 aber mit Rucksicht 
auf das stets vorhandene schwebende Gleichgewicht 
jenials zwei Phasen in dem festen Bodenkorper vor- 
handen waren. Es mBge hier auf das mit dem System 
Wasserstoff/Palladium weitgehend ubereinstimmende Zu- 
standsdiagramm etwa dels Systems H,O - WO, (gelbe 
Wolframsaure) hingewiesen werden l 8 b ) .  InFalIen,die den 
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letzteren analog sind (Zeolithe) lronnte 0. W e i g e 1 30a) 
die Superposition dieser beiden Einfliisse (Attraktions- 
krafte und kinetische KrHfte) durch die diesen beiden 
Einflussen Rechnung tragende v a n d e r W a a 1 s ' sche 
Glteichung auch yuantitativ darstellen. Da diese 
Gleichung in bezug auf die Berucksichtigung der Attrak- 
tionskriifte nur eine erste Naherung darstellt, und ihre 
Anwendbarkeit au€ die Erfullung bestimmter Voraus- 
setzungen gegriindet ist 3"), wird bei einer quantitativen 
Behandlung des vorliegenden Falles als Superposition 
dieser beiden Einfliisse wohl auch das Gesetz, nach wel- 
chem sich der Wasserstoff auf beide Bindungsarten ver- 
leilt mit in den Ansatz aufgenommen werden mussen I*,). 

Die Frage, ob, bzw. welche chemische Verbindungen 
vorliegen, entbehrt hier (wie in allen ahnlichen Fallen) 
ebenso eines praziseren Inhaltes, wie etwa die Frage 
nach der chemischen Zusammensetzung einer flussigen 
Losung, die teilweise Solvate bildet. Lediglich als wahr- 
scheinlich kann es bezeichnet werden, dai3 der Wasser- 
$toff diejenigen ortsfesten Stellungen b e v o r z u g t , in 
denen auf zwei Atome Palladium sich ein Atom Wasser- 
stoff befindet. 

21. In der Kolonne N i - P d  - P  t erreicht die Auf- 
nahniefahigkeit der Metalle, den Wasserstoff legierungs- 
artig zu binden, fur jede Reihe des periodicchen Systems 
ein M a x  i m u  m. Von den Metallen, die dann abermals 
links von dieser Kolonne stehen, zeigen nur noch die in 
der ersten Reihe befindlichen Metalle K o b a 1 t 1% l la,  34) 

urid E i s e n %  k,  a ;  31; 92; 34;)  eine - gege,niiber dem 
Nickel stark herabgeminderte - Tendenz, Wasserstoff zu 
binden. Ihre 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 Knickpunkte durften mit Modifikations- 
anderungen verkniipft sein. - Von dem links vom Fe 
stehenden M a n g a n  sind uberhaupt keine Wasserstoff- 
verbindungen bekannt, wenn auch eine diesbezugliche 
systematische Uiitersuchung nicht iiberfliissig erscheint 
33. 34). Ebensowenig kennt man s t a b i 1 e Vereinigungen 
von C h r o m 3 4 )  und Wasserstoff. Wenn bei dem elektro- 
lytisch abgeschiedenen Chrom vorubergehend Wasser- 
stoff im Gilter au€genommen wirda5), so handelt es sich 
urn eine Vereinigung, die von selbst zerfallt 36). Ebenso 
sind von den links vom Pd und Pt stehenden Metallen 
R h o  d i u m 101;327d), R u t h e n  i u m ,  
O s m i u m ,  M o l y b d a n  und W o l f r a m l O j )  mit 
Sicherheit keine stabilen Verbindungen bekannt. ffber 
Rhodium und Iridium sind Untersuchungen von A. G u t - 
b i 8 r und Mitarbeitern ausgefiihrt worden. A m  seinen 
rontgenspektroskopischen Untersuchungen f olgt, dai3 die 
verschiedenen Iridium-Arten (,.Ir-Kompakt" ,,Ir-Schwarz", 
,,Ir-Schmmm"), die sich dem Wasserstoff gegeniiber ver- 
schieden verhalten, zwar immer den gleichen Gitter- 
Typus, jedoch von verschiedener Dehnung (Gitterkon- 
stante), haben. Das Praparat ,,Ir-Fein verteilt" gibt iiber- 
haupt keine Rontgeninterferenzen, was auf eine vollige 
oder nahezu vollig regellose Lagerung der Atome hin- 
weist. 

22. In der C h r o m - bzw. Ma  n g a n - Kolonne er- 
reicht die Wasserstoff-Aufnahmefahigkeit der Metalle 
abermals ein M i n i  m u m  , um dann in den Kolonnen 
links davon zu einem neuerlichen Maximum, etwa 
bei dem Li und den Erdalkalien liegend, der Affinitat zu 
Wasserstoff anzusteigen. Die Art der Wasserstoffbindung 
ist dort von den beiden anderen bisher besprochenen 
abermals verschieden. Man bezeichnet diese Gruppe von 
Wasserstoffverbindungen als die 

I r i d i u m  2*b), 

,+bartigen Hydride". 

23. Das A u s s e h e n der Wasserstoffverbindungen 
des V a n a d i n  s 3 9 ,  N i o b s 38), T a n t  a 1 s loj ,  38) und 
Z i r k o n s 40) ist das eines schwarzen odersamtschwarzen 
lockeren Pulvers. Die entsprechenden C e r - Wasser- 
stoffe werden afs schwarze 100) oder auch rotbraune40) 
Korper beschrieben. Die P r a s e o d y m - Wasserstoffe 
sollen ,,schillernd amorph von gruner Farbe" 40) sein. 
Die E r d a 1 k a 1 i und A 1 k a 1 i - Wasserstoffe sind grau 
bis weifi, die letzteren allenfalls auch durchsichtig 46). 

Das L i t h i u m hydrid kristallisiert regular, die riintgen- 
spektroskopischen Untersuchungen ergeben hier das 
Gitter voni 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 friiheren Untersuchungen uber die elek- 
trische Leitflhigkeit dieser Salze cz). 

34. D a s M e n g e n v e r h a l t n i s  de rbe idenande r  
Vereinigung beteiligten Komponenten wird allgemein 
durch stochiometrische Formeln zum Ausdruck gebracht, 
so ZrHz40), ThH, oder ThHZ4O), CeHs40), PrH, oder 
PrH, 40), CaH, "a), SrH, "a), BaH, "a), (RaH,) 9, 
(AcH,) 39), LiH "), NaH 44b), KH 44b), RbH 44b), CsH 44b). 
Man kann allgemein von diesen Angaben sagen, dai3 sie 
lediglich o b e r e Grenzwerte in bezug auf die Aufnahme- 
fahigkeit dieser Metalle gegeniiber Wasserstoff darstel- 
len, die tatsachlich niemals erreicht werden und dai3 der 
wirkliche Wasserstoffgehalt zuweilen ganz erheblich 
hinter den durch diese Formeln ausgedriickten Mengen- 
verhaltnissen zuriickbleiben kann. Aus den Analysen- 
zahlen von W. M u t h m a n n und L. W e i D ") 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, daD eine systematische Unter- 
suchung des Systems Tantal/Wasserstoff durch A. S i e - 
v e r t s und E. B e r g n e r l o j )  zu Tantal-Wasserstoffen 
gefiihrt hat, deren niaximaler Wasserstoffgehalt einer 
Formel TaH,,entspricht. Systematisdie Untersuchungen 
der Existenigehiete der entsprechenden Vanadin- und Niob- 
Wasserstoffe sind bisher nicht ausgefuhrt worden, man 
kann es aber als ziemlich sicher annehmen, daD auch hier 
die oben genannten hoheren Zahlen entsprechlend herab- 
zumindern sind. Vom S c a n d i u m und Y t t r i u m liegen 
bisher keine Untersuchungen vor, es erscheint miiglich, 
dai3 diese beiden Elemente sich mit einer gerinpen 
Wassetstoff-Affinitat ihren Nebengruppen (Al, Ga, In, T1) 
analog erweisen. Weniger wahrscheinlich ist es, dai3 sie 
einen durch ein neuerliches Affinitatsminimum gekenn- 
zeichneteri Ahschnitt bedeuten, die die zur Sprache 
stehende Gruppe in zwei Teile mit einer nicht iiberbruck- 
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 
uber 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, dai3 die an das Hf angrenzenden (also weniger 
basischen) seltenen Erden bisher auf ihre Vereinigungen 
rnit Wasserstoff nicht untersucht sind. Das Analoge 
wie vom Scandium und Yttrium gilt auch vom T i t a n. Die 
dngaben iiber ein gasformiges TiH,lla) gelten als uber- 
holt. 

25. Die Erscheinungen, die auftreten, wenn man die- 
sen Hydrlden den W a s s e r s t o f f bei niederen Tempe- 
raturen (also etwa bei Zimmertemperatur, wo storende 
Nebenerscheinungen wie Sublimation, Reaktion rnit den 
Gefafiwandungen und andere nicht auftreten) allmah- 
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lich e n t z i e h t ,  sind bei dem LiH41) und bei dem 
CaH, l') des Naheren untersucht. In beiden Fallen ist 
der Gehalt an Wasserstoif schon unmittelbar nach der 
Darstellung etwas geringer, als der obenerwiihntenstochio- 
metrischen Zusammensetzung entspricht. Der Wasserstoff - 
druck hat auch blei Zimmertemperatur mefibare Werte: 
Er wurde bei dem CaH, mit einigen Millimetern, blei dem 
LiH mit einigen Hundertsteln Millimietern gemessen. In 
dem Maije, als man dem Hydrid bei konstanter Tempe- 
ratur Wasserstoff entzieht, sinkt der Gleichgewichtsdruck 
nahezu nach einer logarithmischen Funktion, wobei der 
Bodenkorper stets nur e i n e einzige homogene Phase 
mit variablen Wasserstoffgehalt bleibt. Die Einstellung 
erfolgt hier relativ sehr rasch. 1st der Wasserstoffgehalt 
das Bodenkorpers unter einen bestimmten Betrag ge- 
sunken, so tritt ein Entmischungsvorgang in z w e i feste 
Phasen (eine H-reiahere und eine H-armere) auf, 
welch letztere Keaktion nur a d e r s t  langsam verlauft, so 
dat3 die Einstellung auf das Gleichgewicht nur schwer er- 
reicht werden kann. Durch vorsichtiges Abpumpen kann 
man den gesetzmaijig logarithmisch verlaufenden Teil 
des Abbaues noch verhaltnismai3ig weit unterhalb des 
Entmischungspunktes in einem pseudostabilen Gebiete 
sich bewegend verfolgen, ohne dai3 die langsame Folge- 
reaktion in Erscheinung tritt. Auf ein prinzipiell ahn- 
liches Verhalten md3 auoh bei dem Sr und Ba ge- 
schlossen werden 44a). Die Hydride des N a  44b) verhalten 
sich - insoweit, als aus unseren hier noch nicht abge- 
schlossenen Versuchen gefolgert werden kann - da- 
durch abweichend von den Erdalkalien, dai3 der durch 
seinen langsanien Verlauf storende Entmischungsvorgang 
in dem der Messung zuganglichen Bereich entweder gar 
nicht oder in einem vie1 spateren Stadium des Wasser- 
stoffentzuges eintritt und daher auch hier die Endeinstel- 
lungen rnscher und in einfacher Gesetzmaigkeit erfolgen. 
Bei den im periodischen System rechts von den Erdalka- 
lien stehenden, Hydride bildenden Metallen (seltene 
Erden, Zr, Ta usw.) sind Zustandsdiagrammle bei niede- 
ren Temperaturen nicht aufgenommien worden. Aus den 
bei hoheren Temperaturen ausgefiihrten systematischen 
Untersuchungen an Celwr P) und TalOj) kann man ver- 
gleichsweise folgern, dai3 hier das Zustandsdiagramm 
wieder dem der Alkalien ahnlicher 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 fur das Ce und Ta nach den Experimenten von 
A. S i e v e r t s und Mitarbeitern l0.i, 0,  P) eingetragen, die 
Kurven fur die entsprechenden Systeme der Alkalien und 
Erdalkalien sind als wahrscheinlichste Zusammenfassung 
der F. E p h r a i m schen 44a9 b) und unserer 41, 16) Experi- 
mentalergebnisse eingetragen. Es darf jedoch zumindest 
bei den Erdalkelien und auch Alkalien nicht ubersehen 
werden, dai3 bsei den hier zum Vergleich herangezogenen 
hoheren Temperaturen die bisher ublichen Versuchsan- 
ordnungen infolge von Sublimation und weiter sich daran 
anschliei3enden Folgeersrheinungen, zu keinen wirklichen 
Gleichgewichten fuhren konnen und die in der Figur ein- 
gezeichneten Kurven nur einen mehr qualitativen Ver- 
gleich ermoglichen sollen. 

26. Der i n n e r e B a u der Hydride dieser Gruppe 
ergibt sich im wesentlichen bereits aus den im Absatz 23 
behandelten Eigensehaften: 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 9Q). Aus dem Zustands- 
diagramm des LiH (und nun auch des CaH,) wurde 
schon fruher18d, *l) auf der Grundlage der oamotisohen 

Gesetze gefolgert, dai3 ein Teil deT negativen H-ionen 
iiinerhalb des Gitters vagabundierend frei beweglich ist, 
dai3 dieser Anteil bei teilweisem Wasserstoffentzug be- 
strebt ist, sich - entsprechend einem den fliissigen Losun- 
gen analogen osmotischen Diffusionsdruck - stets uber 
das g a n z e Gitter zu verteilen und so eine einzige homo- 
gene Phase zu bilden, und daD dieser Anteil mit den 
iibrigen in ortsfesten Stellungen gebundenen H-ionen 
in einem kinetischen Gleichgewicht stteht. Von Belang 
ist es, daD J. M. B i  jvoet49) nunmehr aus rontgen- 
spektrosltopischen Untersuchungen folgert, dai3 ein er- 
heblicher Anteil des Wasserstoffes in dem LiH frei be- 
weglich enthalten sein muD; 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 43), ihre Erklarung finden. 

27. Diese f r e i e  B e w e g l i c h k e i t  scheint am 
grofiten bei dem Na, K, Rb und Cs zu sein. Dies folgt 
aus der Moglichkeit, den ursprunglichen 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 Abhangigkeit von der Zu- 
sammensetzung sich als logarithmische Funktion dar- 
stellen laijt (Abs. 25). Eine groi3ere Bedeutung ist in die- 
sem Zusammenhang wohl auch dem Umstand beizu- 
messen, dai3 die Hydride dieser Metalle bei gleicher Zu- 
sammensetzung (Me : H = 1 : I) innerhalb des experimen- 
tellen Fehlers die identische Wasserstoff-Tensionskurve 
haben 44b). In der Tat muD - falls man voraussetzt, dai3 
der Diffusionsdruck des frei beweglichen Wasserstoffs 
den idealen osmotischen Gesetzen folgt - gefolgert wer- 
den, daf3 alle individuellen (konstitutiven) Einflusse ver- 
schwinden und der jeweilige Zersetzungsdruck, abge- 
sehen von der Temperatur, lediglich durch das Molver- 
haltnis der beiden im Bodenkorper vorhandenen Kompo- 
nenten eindeutig festgelegt ist 41b). 

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 gleichmai3ig auszufiillen bei weitem geringer. Ent- 
zieht man dem Hydrid verhaltnismai3ig geringe Mengen 
Wasserstoff, so kann Entmischung in zwei Phasen auf- 
treten. 

29. Von den elektropositivsten Metallen (Cs, Rb, K, 
Na) mui3 angenommen werden, dai3 sie die Fahigkeit, 
den Wasserstoff im negativ ionisierten Zustand zu erhal- 
ten, im Vergleich zu den Erdalkalien im hohen Mai3e b e  
sitzen. Bei den seltenen Erden und wohl noch mehr bei 
den Elementen der Thor- und Thallium-Kolonne durfte 
diese Fahigkeit im Vergleich zu den Erdalkalien hin- 
gegen herabgemindert sein. Dem aui3eren Aussehen nach 
sind die Hydride dieser letzteren Metalle (Ce, Th, Ta usw.) 
tatsachlich kaum mehr als salzartig anzusprechen, wenn 
sie auch keineswegs schon metallischen Charakter be- 
sitzen. Die hier wohl noch vorhandene, wenn auch schon 
stark herabgeminderte Fahigkeit negative H'-ionen zu 
bilden, diirfte hauptsachlich dadurch in Erscheinung tre- 
ten, dai3 sie die Aufnahme weiterer mehr oder minder 
groaer Mengen von Wasserstoff ermoglichen, 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 Aufnahmefahigkeit der Gitter fur den Ge- 
samtwasserstoff scheint durch die diesen Hydriden kon- 
ventionellerweise zugeschriebenen stochiometrischen For- 
meln gegeben zu sein. Auf diesem Wege ist der Ober- 
gang zu den metallartigen Hydriden denkbar, wobei die 
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Aufnahmefahigkeit 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 Bindungsaffinitat auch inner- 
halb der Gruppe zu einem Wendepunkt in bezug auf die 
GriiDe der Affinitat fuhren kann, ist von vornhinein die 
Moglichkeit nicht von der Hand zu weisen, daD 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, daD 
das Na primar groDe Mengen Wasserstoff auch als metall- 
artiges Hydrid zu binden vermag, das erst spater in die 
stabile Form des salzartigen Hydrides ubergeht. Ander- 
seits finden sich in der Literatur auch vereinzelte An- 
gaben uber ,,Perhydride" des Ca 5 0 )  und Li 41d) vor. 

31. A d e r  den bisher verzeichneten Wasserstoffver- 
bindungen fiihrt die Literatur eine Anzahl von Wasser- 
stoffverbindungen an, die unter energetischen Umstanden 
beobachtet oder angenommen wurden, wo thermodyna- 
misch die Existenz solcher Hydride in groDerer Menge 
ausgeschlossen erscheint, zumal es sich vielfach um Me- 
talle handelt, wo ansonsten die Bildung von Hydriden 
nicht beobachtet wurde. Die hier zugrunde liegenden 
Vorgange hangen zusammen mit Vorgangen im Inneren 
der Elektrode 561 60), tfberapannungserscheinungen (vgl. a. 
Abs. 32) 52), Vorgange in der Entladungsrohre 573  59, ) 
und der Glimmentladung 557 62), Zerstaubungserschei- 
nungen 639 6% 65), Erwarmung von Drahten in verdunnten 
Gasen 58)) Bandenspektren 533 54) und Vorgangen in dun- 
nen Metallschichten 66). - Sie beziehen sich auf die Me- 
talle Pb 52), A1 @, 65, 69, Zn 52, 53, 54, 6 9 ,  Cd 52, 53, 54, 6 6 ) ,  

Ni 52), Pd 56), Pt 52, 58, 64, 65, 9, Fe 56, 58, 64, 65), Cr 52), 
), Au es), Hg 53, 64, 62, 100 ), Cu 52, 53, 58, 64, 65 ), Ag 52, 58, 64, 65, 66 

W 5% 5 9 ,  Ta 5 9 ,  Na 57, 62) und K 57, 62). - Es wird sich 
hier teils um labile Verbindungen, teils um solche Ver- 
bindungen handeln, die sich in einem homogenen Gleich- 
gewicht in auaerordentlich geringer Menge bilden, aber 
durch hochempfindliche Methoden (z. B. Spektroskopie) 
zum Nachweis gebracht werden konnen, schliefilich auch 
um solche Verbindungen von Atomen, deren Elektronen 
durch Zufiihrung groi3erer Energiebetrage in hohere 
Quantenbahnen gebracht worden sind, aus denen sie 
nicht sofort wieder zuriickkehren 51). Die Chemie solcher 
,,angeregter" oder ,,aktiver" Atome is t durchaus nicht mit 
der Chemie der gleichen Atome im ,,normalen" Zustand 
vergleibhbar, sie eroffnet vielmehr den Ausblick auf ein 
neues Gebiet,dasder , , p a t h o l o g i s c h e n C h e m i e " .  

32. Im engsten Zusammenhang mit der Chemie des 
Wasserstoffes stehen auch bestimmte Erscheinungen der 
Adsorption 27% by 0,  d;  69, 82, 83), der Diffusion 10a, 72, 77, 79, 

81, w 87, 899 909 9 9 ,  der Katalyse 809 99, der tfberspannung 67, 

6% 707 73, 85, 8% 88), der elektromotorischen Krafte 91), der 
Thermoelektrizitat zerstaubter Hautchen 71) und der elek- 
trisch geheizten Drahte 78). Die diesbeziiglichen Unter- 
suchungen erstrecken sich auf die Elemente As 7 9 ,  Sb 7 9 ,  
Bi 7 9 ,  C 8 9 ,  si 7 9 ,  Sn 70, 81, 86), Pb 70, 72, 86) A1 70, 

7 9 ,  In 8 9 ,  T1 7 9 ,  Zn 67, 7% 72, Be), Cd T O ) ,  Hg 68, 70), Cu 10% 
69, 70, 72, 78, 81, 83, 85, 86, 87, 88, 89) ,  Ag 108, 70, 76, 55, 88), Au 70, 

76, 78, 85, 86, 88), Ni 10a, 10, 72, 74, 75, 80, 83, 85, 86, 88, 93), Pd 27a, 

50, 76, 82, 83, 84, 65, 88, 90, 92), Pt 10a, 2?c, 70, 76, 77, 79, 82, 85, 86, 

87, Se), Co 10a, 70), Rh 27d, 70), Ir ?7b, 'lo), Fe ioa, 70, 75, 77, 19, 81, 

82, 85, 8% 91, 92), Ru V O ) ,  0 s  7 9 ,  Mn 7 9 ,  Cr T O ) ,  Mo T O ) ,  W 70, 7 9 ,  

V 7 9 ,  Ta 70, 75, 82), Ti 7 9 ,  Th 7 9 ,  Ca 7 9 ,  Na 76) und K 7 9 .  
33. Zusammenfassend 94) kann man sagen, daD der 

Wasserstoff in drei verschiedenen Bindungsarten gebun- 
den werden kann: Als vorwiegend elektropositiver, als 
metallartiger und als elektronegativer W-asserstoff. Die 

Refahigung, den Wasserstoff in der ersten Art zu binden, 
erreicht in der Kolonne der Halogene (Fig. 1) ein Maxi- 
mum; die Neigung, ihn in der zweiten Art aufzunehmen, 
erlangt in der Ni-Pd-Pt-Kolonne einen Hohepunkt, 
wahrend die letzte Bindungsart ihr Maximum etwa bei 
dem Li und den Erdalkalien hat. Die Alfinitat dem 
Wasserstoff gegenuber wird im allgemeinen umso ge- 
ringer, je entfernter das Element von der Kolonne mit 
der maximalen Wasserstoffaffinitat steht. Dementspre- 
chend zeichnen sich diejenigen Kolonnen von Elementen, 
die ungefahr gleich weit von der Kolonne mit der maxi- 
inalen Wasserstoffaffinitat entfernt sind durch ein Mini- 
mum an Affinitat zum Wasserstoff aus (also etwa die 
Cr-U-Kolonne einerseits, die Al-T1-Kolonne anderseits). 

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

I. Die durch die stochiometrischen Formeln ausge- 
druckten Mengenverhallnisse entsprechen idealen Grenz- 
fallen. Von diesen entfernen sich die festen metallartigen 
und sakartigen Wasserstoffverbindungen wohl immer in 
nachweisbarem Mafie, meist sogar so sehr, daD die 
stochiometrische Gesetzmai3igkeit fast vollig unkenntlich 
wird. 

Die stochiometrischen Gesetze fordern, daB in einem Gitter 
einer Verbindung z. B. vom Typus RX genrau die gleiche An- 
zahl deT Atome R und der  Atome X vorhanden ist. Uieses 
kann im allgemeinen nw dann wirklich zutreffen, wenn alle 
Atome beider Gattungen dauernd an bestimmte Gitterpunkte 
gebunden sind. Tritt im Gitterverband infolge der  Wiirme- 
bewegung hie und da ein Herausschleudern der  Atome aus 
der  ortsfesten Gleichgewichtslage ein - wie dies bei allen 
stabil reversiblen Bindungen oberbalb dcls ab&oluten Tempe- 
raturnullpunktes angenommen werden mu13 * 6 )  - so werden 
im allgemeinen die Atome beider Komponenten durchsehnitt- 
lich in verschiedener Anzahl hiervon betroff en werden, d. h. 
in einem bestimmten Zeitpunkt ist die Anzahl der sich im 
GitteT hdmatlos bewegenden Atome der einen Art verschieden 
von der der  anderen Art. In einem solchen Pall kann das Gitter 
nicht von beiden Atomanten die gleiche Gesambanzahl beher- 
bergen, sondern es  muD gegeniiber der  beweglicheren Kompo- 
nente die geringere Aufnahmefahigkeit besitzen. 

11. Haben die Atome der einen Komponente eine 
groDe Beweglichkeit (z. B. Wasserstoff), die Atome der 
anderen Komponente hingegen eine relativ geringe Be- 
weglichkeit (z. B. Metalle), so nahert sich ein solches 
System dem Grenzfall, daD 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 sttkhiometrische 
Verhaltniszahl festgelegt. 

Solche feste Systeme, bestehend aus zwei Komponenten 
von sehr v m h i e d e n e r  Beweglichkeit, sjnd die metallartigen 
und die salzartigen Hydride: Die kontinuierliche Variations- 
moglichkeit der  Menge d'er frei beweghhen Kompon'ente durch 
das Auftreten von fetsten LBsungen zwischen dem Metall einer- 
seits und einer stochiometrischen Metallwasserstoffverbindung 
anderseits zu erkliiren, mag allenfalls insolange zulassig sein, 
als man hierbei - ohne bestimmte Vorstellungen - zum 
Ausdruck bringen will, daB dieses System homogene Pblasen 
kontinuierlich variabler Zusammensetzung zu bilden vermag. 
Diese Bezeichnungsweise wird aber falsch, wenn man damit 
die Tatsache festlegen will, dsB sich primar iieben dem Metall 
eine stochiometrisch - chemische Metallwasserstoffverbindung 
bildet und dann infolge gegenseitigen Dmchdringens dieser 
beiden Bestandteile die feste Losung entsteht. DaD nlicht dieser 
letztere Vorstellungskreis zutrifft, sondern lediglich die An- 
nahme einer freien Beweglichkeit des sich stets uber das ganze 
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Gittergerust ausbreitenden Wasserstoffes den Tatsachen Rech- 
nung tragt, ist in einer Reihe von Fallen (auch in anderen Stoff- 
klassen) auf rontgenspektrosliopischen, reaktionskinetisclien und 
anderen Wegen festgelegt worden 96,418). 

111. 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 dai3 die verschiedenen realisier- 
baren Systeme im Prinzip nur voneinander graduell ver- 
schieden zu deuten sind und das System der Mekllhydride 
(vielleicht mit Ausnahme der ,,gasformigen" Wasserstoff- 
verbindungen) als ein Kontinuum von Uberghgen, ge- 
kennzeichnet durch graduell verschiedene Lagen des 
Gleichgewichts aufzufassen sind (Abs. 20, 29). 

Damit wird auch bei den metallartigen und sal!uartigen 
Hydriden die Frage, ob es sich um physikalische Vereinigungen 
(Lasungen) oder chemische Verbindungen handelt, hinfilllig. 
Im . allgemeinsten Fall handelt es sich um Gleichgewichte 
zwiechen beiden Formen. 
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Verwendung von Barnbus zur Gewinnung 
von Zellstoff. 
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Die Verwendung von Bambus als Rohmaterial fur  die 
Papierfabrikation in Ostasien geht bis in sehr friihe Zeiten 
zuruck. Trotzdem sind die Grundlagen der modernen 
Zellstoffabrikatioii bisher kaum auf Bambus angewandt 
worden - eine Anlage sol1 in Britisch Indien arbeiten -, 
wiewohl es keineswegs an Vorschlagen und Versucheii 
gefehlt hat I), diese in den Tropen und Subtropen, auch in 
der siidlichen gemaBigten Zone uberreichlich vorkommen- 
den Graser dem genannten Industriezweig nutzbar zu 
machen. Technische Schwierigkeiten in der Verarbeitung 
des Materials sind jedenfalls keine vorhanden, und die 
Vernachlassigung dieses Rohstoffs durch die Industrie 
durfte wohl im wesentlichen auf wirtscliaftliche und indu- 
striegeschichtliche Griinde zuriickzufuhren sein. 

Das Gebiet der Argentinischen Republik ist beson- 
ders reich an Bambusvorkommen, die, mit 13 verschie- 
denen Arten, sich auf drei getrennte florengeographische 
Zonen verteilen *). Die nordlichste Zone besteht in der 
Hauptsache aus dem tropischen Charakter tragenden 
Territorium Missiones, das rnit Paraguay und den benach- 
barten Teilen Brasiliens eine pflanzengeographische Ein- 
heit bildet. In diesem Gebiet kommen sieben verschie- 
dene Bambusarten vor, wahrend die Einheimischen vier 
Arten unterscheiden mit den Namen bambd, cafia tacuara, 
c. tacuaruzd und c. tacuaramb6. Die Bambusvorkommen 
dieser Zone erstrecken sich erheblich weit nach Suden, 
und zwar in den sumpfigen Niederungen auf dem rechten 
Ufer des Rio Parana, wo sie den Nordteil der Provinz 
Santa FB erreichen. Eine weitere Bambuszone mit nur 
einer Spezies ,,caiia de la sierra'' befindet sich in der 
feuchtheifien Niederung der Provinz Tucuman; diese Art 
kommt auch in Bolivia, Perd und Mexiko vor. Die dritte 
Zone endlich liegt weit im Suden, wo an den Seen und in 
den Gebirgstalern der Territorien Neuquen und Rio Negro 
die heiden Bambusarten ,,quila" und ,,colihub" des chile- 
nischen Regen-Urwaldes die Anden uberschreiten. 

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

2 )  Vgl. H. d e  M o n t e s s u s  d e  B a l l o r e ,  la fabrication 
des celluloses de papeterie autres que  celle du bois, Paris 1913, 
S. 189 f. Ein Mikrophotogramm von Bambuszellstoff findet sich 
bei H e r z b e r g , Papierpriifung. 

2) Privatmitteilung von Prof. Dr. €I i c k e n , Buenos A'ires. 

hindernis denn als Industrierohstoff anzusehen ist, eF-  
reicht namentlich die bambussa tacuara erhebliche Dimen- 
sionen, bis zu 25 m Hohe, wenn auch die Dicke des Rohrs 
nicht der der asiatischen Verwandten gleichkommt. Mit 
Rucksicht auf die Gro8e wie auf die Dichtigkeit des Vor- 
kommens haben wir daher das gesamte Rohr fur unsere 
Untersuchungen verwendet, zumal da das Material (haupt- 
siichlich fur Besenstiele) in der Provinz Santa FB Markt- 
artikel ist. Unsere Versuche, zu denen wir durch einen 
Grundbesitzer aus dem Norden der Provinz angeregt 
wurden, haben bestatigt, da8 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 DruckaufschlieBung, was dem europaischen 
Chemiker als Atavismus erscheinen mag, unter Beruck- 
sichtigung der ortlichen Umstande aber sehr wohl seine 
wirtschaftliche Berechtigung haben konnte. Angesichts 
des grofien Waldreichtums des angrenzenden Chacos und 
der hohen Frachten fur Kohle kommt nur HoIz als Brenn- 
material in Frage und die Asche, die im Eigenbetrieb 
nicht in geniigenden Mengen anfallt, kann leicht von den 
gro8en Sagewerken und Quebrachoextraktfabriken be- 
schafft werden. Insbesondere haben unsere Versuche er- 
gebeqdafi schon eine sehr geringe Alkalikonzentration zum 
befriedigenden Aufschlufi hinreicht, so da8 die Eindampf- 
kosten fur die Aschenlauge erspart werden. Abgesehen 
von der DruckaufschlieBung haben wir auch noch eine 
Behandlung mit kqnzentrierter 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 dafi diese Verfahren hochstens a13 
eine Art Aufbereitung in Frage ko nmen konnten, was 
aber unwirtschaftlich sein durfte, da die dadurch erzielte 
Frachtersparnis wohl kaum die Mehr kosten einer doppel- 
ten Aufschlieflung decken wiirde. 

Experimentelles. 
1. A u f s c h l u f i  m i t  N a t r o n l a u g e .  

1 kg 3ambusrohr wurde in etwa 5 cm lange Stiicke 
zersagt und 6 Stunden bei 4-6 Atm. Oberdruck im Auto- 
klav mit 4 1 Natronlauge (25 g Natriumhydroxyd im Liter) 
behandelt. Die aufgeschlossenen Stiicke liefien sich leicht 
zu einem homogenen Faserbrei zerdriicken, der, ausge- 
waschen und getrocknet, eine braunliche Farbung aufwies, 
die namentlich von den ursprunplichen Knoten des Rohrs 
herriihrt. Das Material wurde mit Chlorkalklosung von 
4 BB gebleicht (nach 40 Minuten Zugabe von Schwefel- 
saure), nach mehrstundiger Einwirkung ausgewaschen 
und in diinne Platten gepre8t. Die Farbe des Produktes 
zeigte nach dem Trocknen noch immer einen grauen Stich. 
Ausbeute: 1000 p liohr (griin) mit 30 % Wassergehalt er- 
gaben 320 g gebleichten lufttrocknen Zellstoff rnit 6,8 % 
H,O, entsprecbend 42,5 Yo Ausheute als Trockensubstanz 
berechnet. 

2. A u f s c h l u i 3  m i t  H o l z a s c h e n l a u g e .  
Zum Aufmhlufl wurde eine Aschenlauge von 4 €36 

benutzt, die durch Extrahieren der Asche von Quebracho 
colorado und Kaustifizieren erhalten worden war. Die 
Lauge enthielt I0 g Alkalihydroxyd und 3,3 g Alkalikarbo- 
nat im Liter (beides als KOH gerechnet). 594 g Bambus- 
rohr wurde wie bei Versuch 1 mit 15 1 Aschenlauge aufge- 
schlossen. Die starke Verdunnung erwies sich off enbar 
als vorteilhaft, da schon das ungebleichte Produkt eine 
hellere Farbe als bei Versuch 1 aufwies und auch das 


