
wurden tmit 1.5 g Toluol-p-sulfochlorid und 16 ccm wasserfreiem Ni- 
ero-benzol erwiirmt. Hierbei entstand eine dunkelrote Losuog, welche 
* h i m  Erhitzen zum Sieden, unter kriiftiger Entwicklung von Salz- 
siiure, sich rein blau fiirbte. Aul Zusatz von Alkohok ZUY heiBen 
*Losung sahhied sich das Oxy-r[anthrachinon-acridon] in blaueli 
glanzenden Blattcben r e b  aus (L.2 g). Ea schmilzt beif 321O (korr.), 
ist in Ather, Beneoa und Alkohol fast unliislich; Pyridin lost in  der 
Siedehitze schwer mit kornblnmenblauer Farbe, kochendes Nitro- 
benzol nimmt die Substanz gut auE. In verd. Natronlange, ist die 
Verbindung unloslioli, anf Zusatz von Natriumhydrosulfit .erfolgt Lo- 
sung; aus der weinroten Riipe wird Baumwolle i n  blauen Tonen an- 
gefarbt. Schwefelsaure-monohydrat wird griin, konz. Schwefelsaure 
weinrot gefiirbt. 

Oil832 g Sbst.: 0.4975 g 002, 0.0647 g H2O. - 0.1308 g Sbst.: 4.95 ccni 
N (19O, 737 mm). 

(&EIllO~N (341). Ber. C 73.90, H 3.22, N 4.10d 
.@of. )) 74.05, * 3.34, R 4.29. 

96. Alfred  S tack:  Dd8 Verhdbn der Nlchtmetall-Hydride 
gegentiber Uhlor. 

(Experimentell bearbeitet von R o b e r t  W i n t g e n . )  
(Aus dem Kaiser-Wilhelm-Instftut fhr Chemie.) 

4Eingegangen am 1. April 1920.) 
Die Wasserstoff-Affinitit der nichtrnetallischen Elernente und die 

mit ihr zusammenhiingende Beetindigkeit der Nichtmetall-Hydride *) 
iindern sich entsprechend der Stellung der  Elemente im periodischen 
System 7. Sie wachsen ziemlich regelmaibig in  Richtung der Pfeile: 

BtHs CB1 NHa OHa 
SiH4 PH1 SH, 

AsHa SeH2 BrH 
SbH3 TeHo J H  

1) Die Xetall-lfydride (LiH, CaHs usw.) bleiben hier auBer Betracht. 
{In ihnen ist der Wasserstoff als der elektronegative Bestmdteil anzusehen, 
wiihrend er in den meisten Nichtmetall-Hydriden wohl sicher elektropositiven 
Charaliter hat. Vielleicht gilt dies allerdings nicht fiir die Rydride der po- 

.sitivsten Nichtmetalle (besohders des B, moglicherweise aueh des C und Si). 
2: Es werden hior nur  die Hi-reichsten, i n ,  ibrer Zusammensetzung der 

H-Hochstwertigkeit entsprechenden Hydride berucksichtigt. - Ein Bor- 
.hydrid mit nur' cinem B-Atom im Molelriil ist bisher nicht bekannt. 



CHI und SiH4 sind, wenn man die Bestandigkeit derEy&i& am 
der Haltbarkeit bei Temperaturerhohung miljt, etwas bestandiger, als 
man es nach ihrer Stellung unter den ubrigen Verbindungen erwar- 
ten sollte. Irn FH ist das Maximum der Bestandigkeit erreicht. Be5 
ihm und auch beim OHsfneigen die einfachen Molekiile zur Konden- 
sation (FaHo; [OH2]z), was wohl so gedeutet werden mulj, daf3 in  den 
einfaahen Molekulen die Affinitat der Atome F und 0 noch nicht voll- 
standig abgesiittigt ist. 

Die. Affinitiit der  Nichtmetalle gegenuber ~ e g a t i y e n  Ugrmden 
andert sich im allgemeinen in  umgekehrter Richtung. Als Beispiel 
seien die h6chsten Chloride betrachtet : 

f 

BC13 CC14 NC13 OCla 0-1 

AsC15 SeC1, BrCl(?) ~ 

SbCls TeClr JClS y 

Sic4 Pc15 8 C 4  (GI) 

Hier  fallt P C15 durch seine *verhaltnisrnaSig grol3e Bestandigkeit 
aus der Reihe heraus. 

W i e  s t e h t  es  m i t  d e n  V e r b i n d u n g e n ,  w e l c h e  z u g l e i c b  
H u n d  C1 e n t h a l t e n ' ) ?  

CI wirkt auf alle erwiihnten 'Nichtmetall-Hydricle a )  ein, auf die 
meisten mit auljerster Heftigkeit schon bei gewohnlicher und aucb 
noch bei weit niedrigerer Temperatur. Nur  bei CH, bedarf e s  be- 
sonderer Energikzufuhrung. Wer hauptsachlich rnit der Koh lenstoff- 
Chemie vertraut ist, mag als beinahe selbstserstiindlich annehmen, daB 
H allgemein schrittweise durch C1 ersetzt swerden kann. Dem ist aber 
keineswegs so, wie im Folgenden gezeigt werden 5011. 

€32 Hg, das einfachste bekannte Borhydrid, reagiert bei Zimmer- 
temperatur mit C1 expIosionsartig heftig. Die teilchlorierten Reak- 
tionsprodukte, wie BgHsC1, BaHaCI, usw., sind nicht bestandig und 
gehen einerseits in  Ba&, anderseits in  BC13 uber3). 

CH4 wird durch C1 bekanntlich erst bei Belichtung oder E r w l r -  
mung angegriffen. Es entstehen dabei neben CCla auch CH3Cl, 
CHaC12 und C H  Cla als bestandige Verbindungen i n  Mengenrerhiilt- 
nissen, welche sich mit den Versuchsbedingungen erheblich andern 3- 

1) Die einwertigen Halogene kommen hier nicht in Frage. 
a) Es sol1 auch weiterhin nur von den einfachsten, H-reichsten Hydriden 

die Rede sein. 
3) S t o c k ,  K u B  und Pr ieS ,  B. 47, 3115 119141. E i n g e h e n d  m d e  

die B r o m i e r u n g  des BlHs studiert; die C h l o r i e r u n g  verlauft einigen 
darhber angestellten Versuchen zufolge offenbar ganz ihnlich. 

4) Vergl. z. B. Pfeifer, Y a u t h n e r  und R e i t l i n g e r ,  J. pr. [Z} 99, 
239 [1919]. 



SiH4 reagiert mit 01, entsprechend der grBBeren Affinitat des S i  
gegeniiber negativen Liganden, heftiger als CH4. Es la& sich sogar 
(bei Gegenwart von etwaa AlC13 als Katalysator) durch HC1, langsam 
schon bei Zimmertemperatur, chlorieren: SiH4 + HC1 = SiH3Cl + Hs 
usw.'). Neben wenig Sic14 und SiHCI, bilden sich dabei uberwie- 
gend SiHaCI und SiHaCla, in  reiner Form ganz. bestiindige Stoffe. 
Bei Anwesenseit von AlCla verschieben sich die Gleichgewichte zwi- 
schen den verschiedenen Chlor-monosilauen ziemlich leicht, wobei auch 
SiHd zuriickgebildet werden kann. SiHCI, zerfallt beim Erhitzen in  
S iCh und (sich weiter in Si und H spaltendes) SiH,. 

Einwirkung von C1 auf 
NH(C1-Losung fuhrt iiber NHaCI und wahrscheinlich auch N H C b  a) 
zu NCh. NHaC1 la& sich auch nach der bekannten Rasch ' igschen 
Reaktion aus NH3 und Hypochloritlosung als vorubergehend bestan- 
dige Flussigkeit erhalten. Die unmittelbare Reaktion von NHa mit GI 
liefert Stickstoff: 2NHa + 3Cla = Na + 6HC1, wenigstens unter den 
bisher in der Literatur beschriebenen Versuchsbedingungen. Moglicher- 
weise bekommt man bei Milderung der Reaktionsheftigkeit, durch 
Kiilte und Verdunnung, andere Ergebnisse. Man hat bis jetzt - dies 
gilt auch fur fast alle anderen Hydride - nicht versucht, durch r e c h t  
v o r s i c h t i g e  Behandlung mit C1 etwaige Reaktions-Zwischenstufen 
festzustellen. Wir  beabsichtigen, solche Untersuchungen bei NHs und 
anderen Hydriden vorzunehmen. Einigs erste derartige Tastverauche 
galten dem PHa, AsH3 und SH,. 

NHaC1 reagiert mit NHa unter geeigneten Umstanden nach der 
Gleichung NHlCl + NHz = NsHh + HCI. Fur sich zerfallt es nach 
3KHaC1 = NHICI + 2HCl  f Na. Hierbei geht vielleicht, lhnlich wie 
beim BaHsC1, eine Verschiebung nach Art der Gleichung 3NH2C1 = 

2N& + NC& voraut, der dann die Reaktionen NHa + NCl3 = N2 + 
3HC1 und HCI + NH3 = NH4Cl folgen3). 

PH3 und C1 reagieren auch sehr heftig miteinander. Der  Reak- 
tionsverlauf war bisher im einzelnen nicht untersucht worden. 

Wir  IieBen C1 auf eine Suspension von PHaCl in fliissigem HCI 
bei etwa -looo einwirken. Schon bei dieser tiefen Temperatur er- 
folgte eine Reaktion, welche bei CI-ftlberschuB schnell zu PC15 fuhrte, 
mit wenig Cl ziemlich langsam verlief. Die Isolierung und eindeutige 
Charakterisierung der ersten Reaktionsprodukte gelang zwar noch 

NHs ist ebenfalls leicht zu chlorieren. 

1) Stock  und Somieski ,  B. 52, 695 [1919]. 
'3 G a t t e r m a n n ,  B. 41, 753 [I888]. 
3) Dies ist wahrscheinlicher als andere in der Literatur vertretene An- 

nahmen, z. B. die Spaltung NHsC1 = HCI .+ NH, welch letzteres in alsbald 
weiter zerfallende Polymere iibergehen soll. 
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nicht, hauptsachlich, weil die Anwesenheit des bei steigender Tempe- 
ratur mehr und mehr in  P& + HCI dissoziierenden PH4C1 die ex- 
perimentelle Arbeit er8chwerte. Doch schien es, als ob sich zunlchst 
U. a. der selbstentzundliche Phosphorwasserstoff P z H ~  bildete, der beim 
Erwiirmen schon unterhalb Zimmertemperatur den, wie bekannt, bei 
Gegenwart von HC1 besonders leicht eintretenden Zerfall i n  P& und 
gelben festen Phosphorwasserstoff PlsH6 erlitt. Dieser wandelte sich 
dann weiterhin in riitlich gefiirbte Substanzen um, die wohl das  aus  
PlZH6 entstehende Hydrid PSHa I), vielleicht auch roten Phosphor ent- 
hielten. PHzCI und I’HCIZ, deren vorubergehendes Auftreten bei der 
Chlorierung des PH, anzunehmen ist, sind sicherlich hochst unbestiin- 
dige Stoffe, weit unbestandiger noch als die entsprechenden N-Ver- 
bindungen. PsHI, welches vermutlich als Zwischenprodukt erscheint, 
bildet sich offenbar nach PHSCI + PI13 = P2& + HCI, ganz entspre- 
chend der Entstehung des NzHl aus NHzCl und NHI. Beim P er- 
folgt diese Reaktion leichter und schon bei niedrigerer Temperatur als 
beim N. 

Im Gegensatz zu PHSC1 und PHClz sind P(CH3)aCl und P(CHa)Cl:, 
bestandig. DaB Substitution von H durch CH3, CZHS usw. die  Sta- 
bilitat der Verbindungen glnzlich andern kann, ist in der anorgani- 
schen Chemie nichts Ungewijhnliches. Es sei beispielsweise nur  er- 
wiihnt, dal3 BH3 nicht, B(CH3)3 dagegen existenzfahig ist. Offenbar 
hangen diese ,Erscheinungen damit zusammen, daR sich H, CHa usw. 
hinsichtlich ihrer (elelrtrischen) Affinitatswirkung recht verschieden 
verhalten. Kein anderes Nichtmetall zeigt fast gleiche Verbindungs- 
fahigkeit gegeniiber positiven und negativen Liganden, wie sie der  
Kohlenstoff und, wenn auch i n  weit geringerem MaBe, das  Silicium 
aufweisen. In der organischen Chemie treten diese Zusammenhange 
erst bei sehr groder Verschiedenheit der Liganden in die Erscheinung 
(2. B. bei c(C6Hs)s und CHI). 

Ahnliche Reaktionen wie bei der Einwirkung von C1 auf PH3 
diirften sich auch zwischen PH3 und PCI, abspielen. Diese beiden 
Stoffe reagieren bei -20° noch nicht merklich miteinander; bei Zim- 
mertemperatur sollen sie HC1 und festen Phosphorwasserstoff liefern 
Wahrscheinlich entsteht auch hier PHzCI als unbestandiges, sofort mit 
PH, . weiterreagierendes Zwischenprodukt. 

AsH3 verhiilt sich C1 gegenuber ahnlich wie PH3; doch vollziehen 
sich hier die entsprechenden Reaktionen noch leichter und bei 
tieferer Temperatur. Die bisherigen Literaturangaben besagten nur, 
daR aus AsH3 und CI sich HC1 und A s  oder AsC13 bilden. Wir  schwach- 

1) S t o c k ,  B o t t c h e r  und L e n g o r ,  B. 42, 2547 [1909]. 
Pergl. z. B. Besson,  C. r. 111, 972 [1890]. 
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ten auch hier die Heftigkeit der Reaktion durch starke Kuhlung ab. 
AsH3 und C1 reagierten noch bei der Temperatur der fliissigen Luft 
ersichtlich, indem die gelbe Farbe des C1 verschwand. Das zunachst 
farblose Reaktionsprodukt ging bei schwacher Temperaturerhohung in 
gelbe, bei weiterem Erwarmen sich rotende Substanzen uber, Ge- 
rnische von Arsen und festem Hydrid (ASH?)'). AsHgC1, AsHC12, 
AslH4, die bei den tiefsten Temperaturen auftreten mogen, sind jeden- 
falls noch unbestandiger als die entsprechenden P-Verbindungen. 

Die im Vergleich zum P groBere C1-Affinitat des As kam auch 
darin zum Ausdruck, daB AsH3 mit AsCL schon bei -140O unter 
Rotfarbung reagierte. 

Auch auf Losungen yon AsH3 in fliissigem HCI wirkte C1 bereits 
nnterhalb -looo augenblicklich ein. Winzige Spuren von C1, wie sie 
sieh in dem aus NHaCl und Has04 2, entwickelten HC1 befanden, lieBen 
sieh hierbei an der Bildung eines orangeroten Niederschlages erken- 
nen, eine hochst empfindliche Reaktion. Ubrigens sprechen unsere 
Versuche dafur, da13 sich bei tiefen Temperaturen aus AsHz und HCl 
Arsooiumchlorid, AsH4Cl, bildet. 

SbH3 reagiert auch sehr heftig mit C1, wobei Sb nnd Antimon- 
chlorid entstehen. Niiher untersucht ist diese Reaktion noch nicht. 

OH, und C1 fiihren, wie bekannt, zu dem Gleichgewicht OHg+ 
C12 + OHCl + HCI. Die wenig bestandige upterchlorige Saure lal3t 
sich in freier Form nicht isolieren und zerfallt3) nach den Gleichun- 
gen OHCl = 0 + HCI (z. B. im Lichte) und 2 OHCl + OH2 + OCla 3. 
Letzteres beweist, daI3 auch hier, wie augenscheinlich bei allen teil- 
chlorierten Hydriden mit Ausnahme derjenigen des C, die Neigung 
beateht, in reines Hydrid und reines Chlorid iiberzugehen. 

SJ&, SeHp, TeKa werden von C1 aufs heftigste angegriffen. Nach 
den sparlichen Literaturangaben bilden sich dabei HC1 und die freien 
Elemente S, Se, Te oder deren Chloride. Als wir C1 bei -100" 
auf eine verdiinnte Losung von SH2 in fliissigem, wasserfreiem HC1 
einwirken lieBen, verschwand die gelbgrune Farbe des C1 nach kurzer 
Zeit, indem sich gleichzeitig Schwefel, in einer der Gleichung SHs + 
Clr = S + 2HCI entsprechenden Menge, ausschied. Eine Verbindung 
SHGl existiert also auch bei dieser tiefen Temperatur nicht. 

I) Sol1 nach Janowsky (B.' 6,  220 118731) u. a. bei Einwirkung von 

a)  Die yon uns benutzte ,reinee Sehwefelsaure enthielt offenbar Spuren 

z, Von der Dissoziation OHCl + H' + 0'21' sei hier abgesehen. 
*) Goldschmidt,  B. 53, 753 [1919]. 

AsHa auf PC15 entstehen. 

axydierender Bestandteile (wohl Stickstoffoxyde). 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIU. 56 
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Trotz vieler Lucken, welche ausgefullt zu werden verdienen, ge- 
wahrt das  besprochene experimentelle Material schon ein ziemliclm 
vollstaadiges Bild vom Verhalten der Nichtmetall-Hydride gegenuber 
Chlor. N u r  5 Nichtmetalle liefern bei Zimmertemperstur existenz- 
fKhige teilchlorierte Hydride: 

B2HSCI; CHaCI, C&CIa, C H C h ;  NHsC1, (NHCla"); OHC1; 
SiHSCI, SiHgCI1, SiHC13. 

Von diesen sind die Verbindungen des B, N und 0 sehr unbestandig, 
die Chlor-monosilane zersetzlicher als die Chlor-methane. Auch hier 
springt die Abhiingigkeit von der Stellung der Elemente im periodi- 
schen System in die Augen. Das Maximum der Bestandigkeit liegt 
beim Kohlenstoff, in ubereinstimmuag mit der  ausgezeicbnet gleich- 
m2iBigen Affinitat dieses Elementes gegenuber positiven und negativen 
Liganden. Vom C aus nimmt die Stabilitat der teilchlorierten Hydride 
nach allen Seiten hin ab :  Die Verbindungen neigen mehr oder minder 
stark dazu, sich in reine Hydride und reine Chloride zu verwandeln 
(z. B. BeHsCl in BaHs und BCl3). I n  der N-Gruppe (N, P, As, Sb) 
liefern die mit steigendem Atomgewicht immer unbestkndiger werden- 
den chlorierten Hydride, durch sofortige Reaktion mit den Busgangs- 
hydriden oder durch Weiterreagieren ihrer eigeneq Umwandlungspro- 
dnkte untereinander, unter HC1-Eotwicklung H-armere, kondensierte 
Hydride (N~HI, PpHd;. z. B. NHaCl + NH3 = NaEh + HCI) oder die 
freien Elemente (z. B. AsCla + As& = 2ds  + 3HCI). Die ersteren 
rerwandeln sich teilweise in noch H-armere, feste Hydride (PnHs,  
P$Ha, ASH?). Bei den Elementen der 0-Gruppe  besteht die Fabig 
keit zur Bildung eines chlorierten Hydrides nur  noch bei dem Element 
mit dern kleinsten Atomgewicht, beim 0 selbst (OHC1). Die Verbin- 
dung 156t das  Bestreben, in Hydrid uod Chlorid iiberzugehen, noch 
erkennen (2OHCl = OH1 + OCla); charakteristischer ist ihr  Zerfall 
in HCl und freien Sauerstoff. Diesem Zerfall entsprechend, fiihrt bei 
den iibrigen Hydriden der  0-Gruppe die Einwirkung des C1 ausscH1ie~- 
lich zur Bildung der freien Elemente S, Se, Te. 

Die bier behandelten einfachen Fklle der Substitution des  H durch 
das negativere C1 mussen erhijhte Bede'utung gewinnen, wenn es ge- 
lingt, das chemische Verhalten der Elemente aus dem Bau der Atome 
und aus dem Wesen der chemischen Affinitat zu erklaren. An dieser 
gro0en Aufgabe arbeitet j a  die Forschung emsig und erfolgverheiflend. 




