Biltz: Statistisches aus der Sulfid- und Phosphid-Chemie

Natriumsulfid vermag schon in der Kilte zu wirken, wahrend
eine kochende 0,65%ige Kaliumcyanidlésung in 30 min eine
Kontraktion von 12,5%, ausléste. Mit einer gesattigten Silber-
sulfatlosung beobachtete man in der Siedehitze in 5 h eine
Verkiirzung um 289, und mit einer kochenden 5 95igen Natrium-
bisulfitlésung in 30 min eine solche von 309%,. Durch diese
merkwiirdigen Erkenntnisse erhilt die Ansicht eine erhebliche
Stiitze, dal3 die Voraussetzung fiir eine Faserschrumpfung die
Aufsprengung der hindernden SS-Bindungen ist. Zugleich wird
damit das Problem des inneren Zusaminenhanges zwischen Cystin-
gehalt und wichtigen niechanischen Ifasereigenschaften deutlich.

Daher ist die umnmittelbare chemische Untersuchung
obiger Reaktionstypen besonders wichtig. Fine Reihe von
Modellversuchen an einfachen Disulfiden ist auch hierzu
bekannt, obwohl das Studiumi an der Wollfaser selbst den
groliten T'ortschritt bringt. So haben kiirzlich Elthworth und
Phillips*®) die stark p,-ablhidngige Einwirkung von Natrium-
bisulfit auf Fasern untersucht (Gleichung 16) und durch Er-
fassung des Thiolschwefels das Ausmall der SS-Spaltung
quantitativ ermittelt. Bei p, == 5 war die Reaktionsgeschwin-
digkeit am groBten.

Mit den bisherigen Darleguugen ist aber das Bild der
Umsetzungen an den SS-Bindungen der Wollfasern noch keines-
wegs erschépft. Wir wissen z. B., dall Oxydationsmittel, wie
etwa H,0,%), bei den Bleichvorgingen und Chlor bei dem

wichtige Verarbeitungsverfahren der Textilindustrie.

technisch so wichtigen Chloren von Wollgewebe an den SS-
Briicken angreifen und erinnern uns daran, daf3 eine schonende
Zerstorung des ganzen Fasergefiiges durch Reduktion dieser
Gruppe mit Thioglykolsiure in alkalischer Losung méglich
ist4?), ohne dafl die Eiweillsubstanz dabei chemisch ver-
andert wird. Wie eng die Widerstandsfihigkeit der Wolle
mit dem Disulfidschwefel verbunden ist, geht schon daraus
sehr eindrucksvoll hervor, daB3 das Wollekeratin imn Darmn
der Kleidermottenlarve erst dann fermentativ angegriffen
werden kann, wenn die SS-Bindungen durch das alkalische
und reduzierende Milieu des Darinsaftes aufgebrochen und
hydriert sind4?).

Die SS-Bindung der Wollfaser bedingt also eine Reaktions-
fahigkeit von erstaunlicher Vielseitigkeit und iiberschattet
Tech-
nische Prozesse sind dieser Figenart des edlen Rohstoffes an-
zupassen, und stets ist auf die Erhaltung dieser wesentlichen
strukturellen Komponente zu achten. Voraussetzung ist, dal
eine weitgefafite Wollforschung sich wn die Herausarbeitung
der aligemeinen GesetzmafBigkeiten bemiiht und die noch
offennen Fragen 16st, die sich aus der einseitigen Betrachtungs-
weise besonderer Art ergeben. Solange es aber eine Disulfid-
schadigung der Wollfaser gibt, wird die Reaktionsfahigkeit der
S$S-Bindung nicht Diener, sondern Meister der Industrie sein.
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u Arbeiten, deren Begiun zum Yeil schon fast 40 Jahre zuriick-

liegt und dic seit etwa 12 Jahren auf einer breiteren
Basis gefordert werden konnten, haben wir die Verbindungs-
fahigkeit von Metallen mit Schwefel und Phosphor unter-
sucht. Wir verfuhren préparativ, tensionsanalytisch, thermo-
analytisch, rontgenographisch und calorimetrisch. Hinsicht-
lich des Begriffes ,, Verbindung', wie er hier angewendet werden
soll, wollen wir uns in dreifacker Hinsicht einigen:

1. Die Homogenitatsbereiche unserer Stoffe sind hochst
verschieden. Im Interesse der Einheitlichkeit definieren wir:
Iiine chemische Verbindung besteht aus geordneten
Atomen verschiedener Art, deren Mengenverhiltnis
in bestimmten Grenzen liegt. Dainit ist in einer Hinsicht
ein durch die Betrige der Homogenititsbereiche bedingter
(Gegensatz ausgeschaltet; aber wir verkennen nicht, dal3 die
Problematik der Frage nur verschoben, nicht beseitigt ist;
denn die , bestimmten Grenzen® sind uuter Umstianden z. B.
temperaturvariabel.

2. Nur solche Stoffe wollen wir als Verbinduugen beriick-
sichtigen, die unter bestimmten Bedingungen des Druckes
uud der Temperatur im Gleichgewicht mit den Partnern
erfalbar waren. Wir nenunen sie ,,stabile’* Verbindungen.
Wir registricren also z. B. nicht Te,S, weil es irreversibel
in die Nachbarsulfide zerfallt; nicht MoS,, weil es instabil
nur im Energiegefille einer stofflichen Abwandlungsfolge
komplexer Ausgangsmaterialien auftritt. In dieser Begrenzung
liegt eine 1otwendige Willkiir. Wenn aber aus einem1 Fxempel
etwas theriodynamisch Brauchbares erhofft wird, darf man
in das Exempel nicht Material hineinstecken, vor dem, wie
ran 't Hoff sagte, die Thermodynamik steht, wie vor einer
komplizierten und bis zur Unbrauchbarkeit verrosteten Dampf-
maschine, womit indessen van 't Hoff gewild kein Werturteil itber
die instabilen Stoffe abgeben wollte, deren Werden und Ver-
gehen ja die Chemie des Lehensvorganges bedeuten.

3. Eine weitere notwendige Iiinschrankung liegt in der
Begrenztheit der Versuchsbedingungen. ¥s kauu sein, dal
sich z. B. unter dem Druck der Erdtiefe oder im auller-
irdiscken Raum andere Verbindungen zeigen, als wir sie
darstellen konnten.

#) Vorgesrazen anliflich der Tagung der Arbeitsgruppe fiir Anorganische Chemie des
VDCh in Prag am 16. Mai 1941.
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Die primitivste Frage der Verwandtschaftslehre ist die
qualitative nach der Verbindungsfihigkeit iiberhaupt. Diese
Frage war zu Beginn unserer Arbeiten in der Phosphidchemie
keineswegs iiberall beantwortet. Uber diese erste Primitiv-
frage hinaus ergibt nun das wie eben definierte Versuchs-
material die Antwort auf die nidchst primitive Frage: einen
Wert oder, wenn man will, einen Begriff, niamlich die An-
zahl stabiler Verbindungen, die ein Element mit
einem Vergleichselement eingeht. FEine solche Statistik
war in der Chemie bisher nicht itblich und allgemein wohl
auch kaum méglich; dss Frgebnis ist darum neuartig. Wohl
war man sich bewufit, daf} es viele Kohlenwasserstoffe, wenig
Silane und nur ein Natriumhydrid gibt, dall Kobalt viele Kom-
plexe mit Ammoniak ecingeht, Alkalimetallhalogenide aber
nur wenig zahlreicke bilden. Als ich Tammann vor nun schon
geraumer Zeit von den zahlreichen Sulfiden und Phosphiden
des Nickels erzahlte, sagte er: ,.Das ist beim Nickel immer s0.*

Wir sind aber jetzt in der Lage, bei den imeisten Metallen
abzuzihlen und anzugeben, welches die Verbindungszahl der
Sulfide und Phosphide ist. Von einem neuartigen Zahlenwert,
falls er sinnvoll ist, mul} man verlangen, daf} er ein System
erkennen 14B3t, und daf} er einen Charakterwert fiir das be-
treffende Element darstellt.

Auf Abb. 1 sehen wir fiir die Metalle der langen Perioden
die Anzahl der Sulfide aufgetragen, die sie bilden. Es ergibt
sich der Satz der Haufigkeitsperiodizitdat: Die Anzahl
der Verbindungen in dem hier betrachteten Bereich
ist eine periodische Funktion der Gruppennummer
derart, dall jede lange Periode nochmals periodisch
unterteilt wird. In der Kaliuinperiode liegen Héchstwerte
hei K, Ti, Ni, (a, d. h. in Gruppe 1, IV, VIII und
11Ib. Das ist eine GesetzmaBigkeit, kein Zufall; wir haben
sie nicht gesucht, und der Wunsch war keineswegs der
Vater des Frgebnisses, sondern es kam einigermaflen
liberraschend. Gewil sind bel weiterer FErfahiung noch
kleinere Anderungen in der Abbildung zu erwarten; aber
ein Zufall scheint ausgeschlossen. Denn, was die Kalium-
periode zeigt, gibt auch die Rubidium- und Caesium-
periode. Die Haufigkeitsperiodizitaten sind symbat; nur
ist in Gruppe VIII das Maximum um eine Ordnungszahl
nach links verschoben. Ferner geben die Phosphide in
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Abb. 2 ahnliche Hiufigkeitskurven; allerdings fallt hier Iis ordnen sich nun Einzelbeobachtungen ein, z. B. das

einstweilen die Iinbeziehung der ersten Gruppen mnoch  Wissen Tammans um die hohe Verbindungszahl beim Nickel;

die Tatsache, dall es bis-

<ahl der Sulfide . Zat/_der Phosphice her mnocli mnicht moglich

war, stabile Goldsulfide

oder stabile Bleiphosplide
zu fassen.
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Zum Charakterwert
det Verbindungsanzall
istausAbb. 1 folgendesabzule-
sen : Wir finden Maximainder
Folge: Unedelnietalle, ("ber-
PR/ gangsnietalle, Unedelmetalle.
’ Die Ubergangsnietalle sitd
unterteilt in der Nidhe der
Elemente it lhalb be-
setzter Elektronenschale.
\-Ge Die Ursachen der Maxima
| und Minima sind hochst
verschieden. In Gruppe I
~fh und z. T. IV wird die

7 Elektrovalenzzahl iiber-
V2 oder 1 ——= Oramungszal der Metafle —= Urdrngszali der Metnlle schritten (salzartige Poly-

Abb. 1. Haufigkeitsperiodizitat der Sulfide. Abb. 2. Haufigkeitspériodizitit der Phosphide. verbindungen); in Gruppe
) VIII und z. T. IV wird sie
weg, weil wir dariber niclits Genaues wissen. Wir er- untersclhritten (halbmetallische Subverbindungen). Bei-
kennen aber den Parallelismus. Das Maximum in Gruppe VIII  spiele fiir Subverbindungen geben die Zusammenstellungen
in Tabelle 1, 2 und 3. Vergleicht
man die Haufigkeitskurven
filr die drei Perioden ani
5 b 2 1 dem Sufidbild (Abb. 1), so sieht
man, wie die Kurve der Rubidium-
periode der Kurve der Kalium-
1 ~—--| periode’ bis Zr folgt und dfmu
gy (PeND), S, R tl'efer liegt. ‘Dle Kurve ‘fier Cae-
CoS | Ni§ Cus | Zus siumperiode liegt bis W iiber qer
Coufs | (NiFeXSs LT T Kurve der Kaliumperiode, folgt ibr
I i-——t— | dann bis Os und liegt dann tiefer.
| NS, ‘ Wir haben in diesem Befunde einen
Ausdruck einer von mir schon frither
oft genannten Valenzregel fir
Tabelle 2. homologe Flemente: ,Von lhomologen Elementen
Sidfide aus der Caesiumperiode, der Hauptgruppen und llOIIIOIOgell Ubergangs-
T e A BT elementen sind die leichteren oft durch die Be-
[ s, | v | e | standigkeit niederer Verbindungen, die schiwereren
- lrgds durch die Bestindigkeit hoéherer Verbindungen
T v | e o, A ausgezeichuet.” Dort, wo die Polyverbindungen haufig-
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Tabelle 1.
sulfide aus der Kaliumperiode,

Cos, Nis, | |
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|
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1Y n bedeutet Zall der S-Atome, m Zahl der Metallatome in der Formel AmBn 2y Anzahl der Sul'ide.
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keitsbestimnnmend sind, werden- also die Verbindungen der
Caesiumperiode besonders zahlreich und stabil sein (Cs, Ba,
La, Ta); dort, wo die Subverbindungen haufigkeits-
bestimirend sind, werden die Verbindungen der Caesiuni-
periode wenig zahlreich sein. Damit ist der Anschluf8 der
Lage der Haufigkeitskurven an die Valenzregel fiir howo-
loge FElemente gegeben. Beispicle fiir die Valenzregel in
Lo Gruppe VIII gibt Tabelle 4.

vee, | Man wird nach der Energetik der nach Haufigkeiten ge-
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Tubelic 3.
Phoxphide aus ler Bubidinm- und Caesiumperiode,

2|

i 11

\“zl):; oFdneten Verbindungen fragen. Dariiber mécl}te .i_eh jetz@
! IR nicht sprechen. Der Schliissel zum Verstandnis dirfte bei
war | R | ‘ PP, dem funktionellen Zusammenhang zwischen Aufweitungs-
Hi'u_n;; Rtlns._,lf und Anlagerungsarbeit liegen, wie sich das bei den Poly-
‘ — 11;\11311 verbindungen bereits bewahrt hat.

e e Mein 7Themma war systematische Verwandtschaftslelire.
Das hier vorgelegte Teilergebnis ist eine Stochiometrie, d. h. eine
Vorausaufgabe und ein Beginn der systematischen Verwandt-
schaftslehre.  (Gewil liegen zahlreiclie energetische und
strukturelle lrfallrungeu vor; indessen gibt es noch viele
\ FeP, | Fep ] Fe,P ] TesP Liicken, in die oft nut’ein Schlufistein zu setzen ist.
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Tubelle 4.
Zur Valensregel homologer Elemente,

R, | Rar | iy | Vorlaufig gibt aber sehon die Statistik nach den Haufig-
l osey | |- kejtszahlen und ihrem Charakterwert ein neues Mittel zur
- Schilderung der Chemie von Verbindungsklassen. Fine nahe-
' ot I Coge ](00483) liegende' Aufgabe, Entsprechendes, wie bei den Sulfiden und
o T_}-““ Phosphiden, durcli Auswertung von Bekannteni, z. B. bei
e o7 ) Oxyden und intermetallischen Verbindungen, vorzunehinen,
e N | diirfte relativ einfach sein. Aber in anderen Fallen mangelt
: es noch allzusehr an systematischer Erfahrung, die beizubringen
ist unterteilt beim Co-Minimum und (mit Linksverschiebung) noch die Arbeit langer Zeit brauchen wird.
beim Ru- und Os-Minimum. Eingeg. 18. Juni 1941. [A. 45.]
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