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swurden 'mit 1.5 g Toluol-p-suliochlorid und 16 ccm wasserfreiem Ni-
4ro-benzol erwéarmt. Hierbei entstand eine dunkelrote Lasung, welche
‘beim Erhitzen zum Sieden, unter kriftiger Entwicklung von Salz-
s#ure, sich rein blau firbte. Auf Zusatz von Alkohol zur heillen
‘Losung schied sich das Oxy«[anthrachinon-acridon] in blauen
glinzenden Blittchen rein aus (1.2 g). Es schmilzt bei 321° (korr.),
st in Ather, Benzol und Alkohol fast unldslich; Pyridin lost in der
Siedehitze schwer mit kornblumenblauer Farbe, kochendes Nitro-
benzol nimmt die Substanz gut auf In verd. Natronlauge, ist die
Verbindung unloslich, auf Zusatz von Natriumhydrosulfit “erfolgt Lé-
sung; aus der weinroten Kiipe wird Baumwolle in blauen Ténen an-
gelirbt. Schwefelsdure-monohydrat wird griin, konz. Schwefelsiure
weinrot .gefarbt.
0:1832 g Shst.: 0.4975 g 00,, 0.0647 g H;0. — 0.1308 g Sbst.: 4.95 cem
N (19% 737 mm).
Ca1 Hy; O(N (341). Ber.-C 73.90, H 3.22, N 4.10.
Gef. » 74.05, » 3.34, » 4.29.

98, Alfred Stock: Das Verhalten der Nichtmetall-Hydride
gegentiber Ohlor.
(Experimentell bearbeitet von Robert Wintgen.)
(Aus dem Kaiser-Wilkelm-Institut fiir Chemie.)
(Eingegangen am 1, April 1920.)

Die Wasserstoff-Affinitit der nichtmetallischen Elemente und die
mit ihr zusammenhingende Bestindiglkeit der Nichtmetall-Hydride ?)
Andern sich entsprechend der Stellung der Elemente im periodischen
System?). Sie wachsen ziemlich regelmiifig in Richtung der Pfeile:

B;Hs CH, NH, OH; FH %
SitH, PH, SHy CIH
As Ha Se Ha BrH

Sb Ha TeHz JH !

) Die Metall-Hydride (LiH, CaHjs usw.) bleiben hier auBer Betracht.
In ihnen ist der Wasserstoff als der elektronegative Bestandteil anzusehen,
wibhrend er in den meisten Nichtmetall-Hydriden wohl sicher elektropositiven
Charakter hat. Vielleicht gilt dies allerdings nicht far die Hydride der po-
-sitivsten Nichtmetalle (besonders des B, miglicherweise auch des C und Si).

% Es werden hier nur die H-reichsten, in, ihrer Zusammensetzung der
‘H-Hochstwertigkeit entsprechenden Hydride beriicksichtigt. — Ein Bor-
sydrid mit nur cinem B-Atom im Molekiil ist bisher nicht bekannt.



838

CH, und SiH, sind, wenn man die Bestindigkeit der Hydride an
der Haltbarkeit bei Temperaturerhdhung miBt, etwas bestindiger, als.
man es nach ihrer Stellung unter den iibrigen Verbindungen erwar-
ten sollte. Im FH ist das Maximum der Bestindigkeit erreicht. Bei
ihm und auch beim OHjineigen die einfachen Molekiile zur Konden-
sation (F3H;; [OHsl.), was wohl so gedeutet werden muf, daf in den
einfachen Molekiilen die Affinitit der Atome F und O noch nicht voll-
stindig abgesittigt ist.

Die. Affinitit der Nichtmetalle gegeniiber negativen Ligandenm
indert sich im allgemeinen in umgekehrter Richtung. Als Beispiet
seien die hochsten Chloride betrachtet:

BCl; CCly NClz OCl, (F) !
SiCL,  PCIs SCL  (CD)
AsCl;  SeCly BrCI(®)
Sbcls TeCJ4 JCJa . Y

Hier fallt PCl; durch seine verhiltnismiBig groBe Bestindigkeit
aus der Reike heraus.

Wie steht es mit den Verbindungen, welche zugleich
H und Cl enthalten?)?

Cl wirkt auf alle erwiihnten Nichtmetall-Hydride? ein, aut die
meisten mit #uBerster Heftigkeit schon bei gewshnlicher und auch
noch bei weit niedrigerer Temperatur. Nur bei CH, bedarf es be-
sonderer Energidzufiihrung. Wer hauptséichlich mit der Kohlenstofi-
Chemie vertraut ist, mag als beinahe selbstverstiindlich annehmen, daB
H allgemein schrittweise durch Cl ersetzt -werden kann. Dem ist aber
keineswegs so, wie im Folgenden gezeigt werden soll.

By;Hs, das einfachste bekannte Borhydrid, reagiert bei Zimmer-
temperatur mit Cl explosionsartig heftig. Die teilchlorierten Reak-
tionsprodukte, wie B;H;Cl, BsH:Cla usw., sind nicht bestindig und
gehen einerseits in B;Hs, anderseits in BCl; iiber?).

CH, wird durch Cl bekanntlich erst bei Belichtung oder Erwir-
mung angegriffen. Es entstehen dabei neben CCly auch CH;CI,
CH;Cl; und CHCI; als bestindige Verbindungen in Mengenverhilt-
nissen, welche sich mit den Versuchsbedingungen erheblich #ndern*).

1) Die einwertigen Halogene kommen hier nicht in Frage.

3) Es soll auch weiterhin nur von den einfachsten, H-reichsten Hydriden
die Rede sein.

% Stock, Kub und Prie8, B. 47, 3115 [1914]). Eingehend wurde
die Bromierung des ByHg studiert; die Chlorierung verliuft einigen
daritber angestellten Versuchen zufolge offenbar ganz dhnlich.

Y Vergl. z. B, Pteifer, Mauthner und Reitlinger, J. pr. [2] 99,
239 [1919].
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SiHy reagiert mit Cl, entsprechend der groBeren Affinitat des Si
gegeniiber negativen Liganden, heftiger als CH,. Es laBt sich sogar
(bei Gegenwart von etwas AlCl; als Katalysator) durch HCI, langsam
schon bei Zimmertemperatur, chlorieren: SiH, 4+ HCI == SiH,;Ci + H;
usw.'). Neben wenig SiCl¢ und SiHCIl; bilden sich dabei tiberwie-
gend SiH:Cl und SiH;Cly, in reiner Form ganz. bestindige Stoffe.
Bei Anwesenseit von AlCl; verschieben sich die Gleichgewichte zwi-
schen den verschiedenen Chlor-monosilanen ziemlich leicht, wobei auch
SiH, zuriickgebildet werden kann. SiHCl; zerfillt beim Erhitzen in
SiCly und (sich weiter in Si und H spaltendes) SiH..

NH; ist ebenfalls leicht zu chlorieren. Einwirkung von Cl auf
NH.,Cl-Losung fiihrt diber NH;Cl und wahrscheinlich auch NHCl; ?)
zu NCl;. NH;Cl lilt sich auch nach der bekannten Raschigschen
Reaktion aus NH; und Hypochloritlssung als voriibergehend bestiin-
dige Fliissigkeit erhalten. Die unmittelbare Reaktion von NH; mit Cl
liefert Stickstoff: 2NH; + 3Cl; = Ny 4+ 6 HCl, wenigstens unter den
bisher in der Literatur beschriebenen Versuchsbedingungen. Méglicher-
weise bekommt man bei Milderung der Reaktionsheftigkeit, durch
Kalte und Verdiinnung, andere Ergebnisse. Man hat bis jetzt — dies
gilt auch fiir fast alle anderen Hydride -— nicht versucht, durch recht
vorsichtige Behandlung mit Cl etwaige Reaktions-Zwischenstufen
festzustellen. Wir beabsichtigen, solche Untersuchungen bei NH; und
anderen Hydriden vorzunehmen. Einige erste derartige Tastversuche
galten dem PH;, AsH; und SH..

NH,Cl reagiert mit NH; unter geeigneten Umstiinden nach der
Gleichung NH;Cl + NH; = N:H, +~ HCl. Fiir sich zerfillt es nach
3NH:Cl = NH,Cl 4+ 2HC] + N.. Hierbei geht vielleicht, #hnlich wie
beim B,H;Cl, eine Verschiebung nach Art der Gleichung 3NH,Cl =
2NH; 4+ NCl; vorauf, der danu die Reaktionen NH; + NCl; = N; +
3HCIl und HCl + NH; = NH,CI folgen?).

PH; und Cl reagieren auch sehr heitig miteinander. Der Reak-
tionsverlauf war bisher im einzelnen nicht untersucht worden.

Wir lieBen Cl auf eine Suspension von PH,Cl in flissigem HCl
bei etwa —100° einwirken. Schon bei dieser tiefen Temperatur er-
folgte eine Reaktion, welche bei Cl-Uberschu schnell zu PCls fiihrte,
mit wenig Cl ziemlich langsam verlief. Die Isolierung und eindeutige
Charakterisierung der ersten Reaktionsprodukte gelang zwar mnoch

) Stoek und Somieski, B. 52, 695 [1919].

% Gattermann, B. 21, 753 [1888).

3) Dies ist wahrscheinlicher als andere in der Literatur vertretene An-
nahmen, z. B. die Spaltung NHyCl = HCl -+ NH, welch letzteres in alsbald
weiter zerfallende Polymere iibergehen soll.
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nicht, hauptsiichlich, weil die Anwesenheit des bei steigender Tempe-
ratur mehr und mebr in PH; + HCI dissoziierenden PH,Cl die ex-
perimentelle Arbeit erschwerte. Doch schien es, als ob sich zunichst
u. a. der selbstentziindliche Phosphorwasserstoff P;Hy bildete, der beim
Erwirmen schon unterhalb Zimmertemperatur den, wie bekannt, bei
Gegenwart von HCQI besonders leicht eintretenden Zerfall in PH; und
gelben festen Phosphorwasserstoff PoHg erlitt. Dieser wandelte sich
dann weiterhin in rétlich gefirbte Substanzen um, die wohl das aus
Py:Hs entstehende Hydrid PoHsY), vielleicht auch roten Phosphor ent-
hielten, PH;Cl und PHCl;, derenvoriibergehendes Auftreten bei der
Chlorierung des PH; anzunehmen ist, sind sicherlich héchst unbestin-
dige Stoffe, weit unbestindiger noch als die entsprechenden N-Ver-
bindungen. P;H,, welches vermutlich als Zwischenprodukt erscheint,
bildet sich offenbar nach PH,Cl + PH; = P,H, + HCI, ganz entspre-
chend der Entstehung des N;H, aus NH;Cl und NH;. Beim P er-
folgt diese Reaktion leichter und schon bei niedrigerer Temperatur als
beim N.

Im Gegensatz zu PH;Cl und PHCI: sind P(CHj3):Cl und P(CH;)Cl;
bestindig. DaB Substitution von H durch CHi, C.H; usw. die Sta-
bilitdt der Verbindungen ginzlich indern kann, ist in der anorgani-
schen Chemie nichts Ungewdhnliches. Es sei beispielsweise nur er-
wihnt, da BH; nicht, B(CHs)s dagegen existenzfihig ist. Offenbar
hiingen diese Erscheinungen damit zusammen, dal sich H, CH; usw.
binsichtlich ihrer (elektrischen) Affinititswirkung recht verschieden
verhalten. Kein anderes Nichtmetall zeigt fast gleiche Verbindungs-
fihigkeit gegeniiber positiven und negativen Liganden, wie sie der
Kohlenstoff und, wenn auch in weit geringerem MaBe, das Silicium
aufweisen. In der organischen Chemie treten diese Zusammenhinge
erst bei sehr groBer Verschiedenheit der Liganden in die Erscheinung
(Z. B bel C(CsHs)s und CHa)

Abnliche Reaktionen wie bei der Einwirkung von Cl auf PH,
diirften sich auch zwischen PH; und PClk abspielen. Diese beiden
Stoffe reagieren bei —20° noch nicht merklich miteinander; bei Zim-
mertemperatur sollen sie HCl und festen Phosphorwasserstoft liefern?).
Wahrscheinlich entsteht auch hier PH:Cl als unbestindiges, sofort mit
PH; . weiterreagierendes Zwischenprodukt.

AsH, verhilt sich Cl gegeniiber dhnlich wie PHs; doch vollziehen
sich hier die entsprechenden Reaktionen noch leichter und bei
tieferer Temperatur. Die bisherigen Literaturangaben besagten nur,
daB aus AsH; und Cl sich HCl und As oder AsCls bilden. Wir schwich-

1) Stoek, Botteher und Lenger, B. 42, 2847 [1909].
?) Vergl. z. B, Besson, C.r. 111, 972 [1890],
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ten auch hier die Heftigkeit der Reaktion durch starke Kiihlung ab.
AsH; und Cl reagierten noch bei der Temperatur der fliissigen Luft
ersichtlich, indem die gelbe Farbe des Cl verschwand. Das zunichst
farblose Reaktionsprodukt ging bei schwacher Temperaturerhghung in
gelbe, bei weiterem Erwarmen sich rotende Substanzen iiber, Ge-
mische von Arsen und festem Hydrid (AsH?)!). AsH;Cl, AsHCl,
AssH,, die bei den tiefsten Temperaturen auftreten mégen, sind jeden-
falls noch unbestindiger als die entsprechenden P-Verbindungen.

Die im Vergleich zum P groBere Cl-Affinitit des As kam auch
darin zum Ausdruck, daBl AsH; mit AsCl; schon bei —140° unter
Rotfirbung reagierte.

Auch auf Losungen von AsH; in fliissigem HCI wirkte Cl bereits
unterhalb —100° augenblicklich ein. Winzige Spuren von Cl, wie sie
sich in dem aus NH:Cl und H:80,?) entwickelten HCI befanden, lieBen
sich hierbei an der Bildung eines orangeroten Niederschlages erken-
uven, eine hdéchst empfindliche Reaktion. Ubrigens sprechen unsere
Versuche dafiir, daf# sich bei tiefen Temperaturen aus AsH; und HCI
Arsoniumchlorid, AsH,Cl, bildet.

SbH; reagiert auch sehr heftig mit Cl, wobei Sb und Antimon-
chlorid entstehen. Niher untersucht ist diese Reaktion noch nicht.

OH; und Cl fiihren, wie bekannt, zu dem Gleichgewicht OH, +
Cl; == OHCl + HCl. Die wenig bestindige unterchlorige Siure lifit
sich in freier Form nicht isolieren und zerfillt?®) nach den Gleichun-
gen OHCl = O + HCI (z. B. im Lichte) und 2 OHCI == OH; + OCl. 4.
Letzteres beweist, dall auch hier, wie augenscheinlich bei allen teil-
chlorierten Hydriden mit Ausnabme derjenigen des C, die Neigung
besteht, in reines Hydrid und reines Chlorid iiberzugeben.

SH;, SeH, TeH; werden von Cl aufs heftigste angegrifien. Nach
den spirlichen Literaturangaben bilden sich dabei HCl und die freien
Elemente S, Se, Te oder deren Chloride. Als wir Cl bei —100°
auf eine verdiinnte Losung von SH, in fliissigem, wasserfreiem HCI
einwirken lieBen, verschwand die gelbgriine Farbe des Cl nach kurzer
Zeit, indem sich gleichzeitig Schwefel, in einer der Gleichung SH; +
Cl: = 8 + 2HCI entsprechenden Menge, ausschied. Eine Verbindung
SHCI existiert also auch bei dieser tiefen Temperatur nicht.

1 Soll nach Janowsky (B. 6, 220 [1873]) u. a. bei Einwirkung von
AsH; auf PClg entstehen.

?) Die von uns benutzte »reine« Sehwefelsiure enthielt offenbar Spuren
oxydierender Bestandteile (wohl Stickstoffoxyde).

%) Von der Dissoziation OHCl == H" + OCl’ sei hier abgesehen.

Y Goldschmidt, B. 52, 753 (1919].

Berichte d. D. Chem, Geselischatt. Jahrg, LIUL. 56
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Trotz vieler Liicken, welche ausgefiilit zu werden verdienen, ge-
wahrt das besprochene experimentelle Material schon ein ziemlich
vollstiindiges Bild vom Verhalten der Nichtmetall-Hydride gegeniiber
Chlor. Nur 5 Nichtmetalle liefern bei Zimmertemperatur existenz-
fihige teilchlorierte Hydride:

B.H:Cl; CH;Cl, CH,Cl, CHCf;; NH,Cl, (NHCL*); OHCL
SiH;Cl, SiHsCli, SiHCL.

Vou diesen sind die Verbindungen des B, N und O sehr unbestindig,
die Chlor-monosilane zersetzlicher als die Chlor-methane. Auch hier
springt die Abbangigkeit von der Stellung der Elemente im periodi-
schen System in die Augen. Das Maximum der Bestindigkeit liegt
beim Kohlenstoff, in Ubereinstimmung mit der ansgezeichnet gleich-
mifigen Affinitat dieses Elementes gegentiber positiven und negativen
Liganden. Vom C aus nimmt die Stabilitdt der teilchlorierten Hydride
nach allen Seiten bhin ab: Die Verbicdungen neigen mehr oder minder
stark dazu, sich in reine Hydride und reine Chloride zu verwandeln
(2. B. BsH;Cl in BsHe und BCl;). In der N-Gruppe (N, P, As, Sb)
liefern die mit steigendem Atomgewicht immer unbestindiger werden-
den chlorierten Hydride, durch sofortige Reaktion mit den Ausgangs-
hydriden oder durch Weiterreagieren ihrer eigenen Umwandlungspro-
dukte untereinander, unter HCl-Entwicklung H-#irmere, kondensierte
Hydride (N2H,, P;H,; z. B. NH;Cl + NH; = N:H, + HCl) oder die
freien Elemente (z. B. AsCl; + AsHy; = 2As + 3HCI). Die ersteren
verwandeln sich teilweise in noch H-irmere, feste Hydride (Pi:He,
PyH,, AsH?). Bei den Elementen der O-Gruppe besteht die Fihig-
keit zur Bildung eines chlorierten Hydrides nur noch bei dem Element
mit dem kleinsten Atomgewicht, beim O selbst (OH Cl). Die Verbin-
dung 148t das Bestreben, in Hydrid und Chlorid iiberzugehen, noch
erkennen (20HCIl = OH,; + OCl;); charakteristischer ist ihr Zerfall
in HCI und freien Sauerstolf. Diesem Zerfall entsprechend, fiihrt bei
den iibrigen Hydriden der O-Gruppe die Einwirkung des Cl ausschlie3-
lich zur Bildung der freien Elemente S, Se, Te.

Die bier behandelten einfachen Fille der Substitution des H durch
das negativere Cl miissen erhébte Bedéutung gewinnen, wenn es ge-
lingt, das chemische Verhalten der Elemente aus dem Bau der Atome
und aus dem Wesen der chemischen Affinitit zu erkliren. An dieser
groflen Aufgabe arbeitet ja die Forschung emsig und erfolgverheillend.





