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schwarzen uiid einen roten Ring, getrennt durch einen durch- 
sichligen Streifen, als auch drei aneinander anschlieflende Hinge, 
einen schwarzen, roten und gelben. Die I d e n  t i  f i z i e r u n g d e L' 

G e r m a n  i u m - S p i e g e 1 liann - abgesehen davon, daD so starke 
Farben von keinem andern aus  einem zersetzten gasformigen IIydrid 
entstehenden Element gezeigt werden - in Zweifelsfdlen dadurch 
crfolgen, daD sich das Metal1 beim Erhitzen im Sauersloff-Strom 
in wei5es Ge O2 verwandelt, welches sich dixrch nachlolgendes 
Erhitzen im Wasserstoff-Strom wieder zu kuplerhrbenem Gc re- 
duzieren liiflt uiid dann in Natriumhypochlorit gelost werden liann. 
Arsen, das noch groDere Loslichkeit in Natriumhypochlorit zeigt, 
wurde beim Erhitzen im Sauerstoff-Strom vollstlndig lluchtig sein. 

Die B e s t a n d i g k e i t  d e s  G e r m a n i u m w a s s e r s t o f f s  ist 
au5erordentlich grol3. Da, er sowohl durch 50-proz. Iialilauge, 
Phosphorpentoxyd usw. nicht merlilich zersetzt wird, als auch 
betrachtliche Temperaturen vcrtragt, oline zu zerfallen - die 
M a r s h s c h e  Rohre mufl zur Sicherheit an  mehr s l s  einer Stelle 
erhitzt werden -, kann die Gewinnuiig von 100-proz. Germanium- 
wasserstoff nicht schwer fallen, ,wenn nur etma l g  Germanium 
zur Verfugung steht. 

284. Fritz  Paneth und Adolf Johannsen: 
wasserstoff. 11. Mitteilung l). 

Ober Polonium- 

[Aus d. Chein. Inslitut d. Universitlt Hamburg.] 
(Eingegangen am 30. Juni 1922 ) 

1. E i g n u n g  v o n  P o l o n i u m w a s s e r s t o f f  z u  q u a n t i t a l i v e n  
U n  t e r  s u c h  u n  g en .  

Belianntlicli gehort das P o 1 o n i u  m zu den wenigen radio- 
aktiven Substanzeri, die im chernischen Sinne ein neues Element 
reprlsentieren; die Untersuchung seiner Eigenschaften als eih- 
facher Stoff und in Verbindungen ist daher zur Vervollstlndigung 
unserer Iienntnisse uber das periodische System erwunscht. Da 
zu l g  Radium nur 2.10-ig Polonium im Gleichgewicht sind, kon- 
nen wir kaum hoffen, es in Deutschland in wagbaren Mengen zu  
gewinnenz) ; auch ware ein Studium seiner chemischen Verbin- 

1) Erste Mitteilung: B. 51, 1704, 1722 [1918]. 
8 )  Aus einem Radiumsalz, i n  dem wahrend 16 Jahren die Haupt- 

nieiige der Emanation zerfallen und kein chemischer Eingriff vorgenom- 
mcn worden ist, lick sich auf elektrocheiiiischem Weg leicht ganz reines 
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dungen in solch hohcr Kouzentration nicht moglich, da infolge 
seiner intensiveren radioaktiven Strahlung in vie1 starkerem MaSe 
als beim Radium stets Selbstzersetzung eintreten wurde. 

Die chemischen Eigenschaften des Poloniums miissen daher 
a n  unsichtbaren Nengen unter ZuhiIfenahme eines Elektroskops 
festgestellt werden. Durch Ausfallung mit anderen Niederschlkgen 
konnte schon fruhzeitig seine Stellung im periodischen System 
erlrannt werden I), durch elelrtrochemische Versuche lie5 sich sein 
Platz in der Spannungsreihe bestimmenz), und durch Untersuchung 
der anodischen Abscheidung in Abhangiglreit vom Einzelpotential 
lronnte auch die Existenz eines P o 1 o n i u m s u p  e r o x y d e s R), 
durch Feststellung kolloider Eigenschaften seiner Losungen eine 
Neigung seiner Salze zu hydrolytischer Spaltung sehr wahrschein- 
lich gemacht werden4). Im allgemeinen ist aber das Studiuni 
cheniischer Reaktionen aiif elektroskopischem Wege dadurch sehr 
erschwert, daD die Aussendung der radioaktiven Strahlung durch 
das Eingehen einer Verbindung bekanntlich gar keine Beein- 
flussung erfahrt und die 1 Veranderung im physikalisch-cheniischen 
Verhalten so geringer Substanzmengen ineist nicht schar€ genug 
ausgepragt ist, um genaue Messungen zu erinoglichen5). 

Eine willkommene Ausnahme bilden jene Verbindungen, die 
dss  Element in gasformigen Zustand uberfiihren, da hierbei das 
physikalische Verhalten such noch in den allergeringsten Icon- 
zentrationen ein ganz anderes wird, und wir dadurch die Moglich- 
keit gewinnen, Uildung und Zersetzung der Verbindung quantitativ 
zu verfolgen. Beirn Polonium liegt nun eine solche gasformige 
Verbindung im Po  1 o n  i u m  w a s s e r s t o f f vor, und da speziell 
die gasformigen Hydride charakteristische Unterschiede zeigen, 

Polonium in einer Ausbeute von fast der Hiilfle der Gleichgewichtsrntmge: 
abscheiden; also ist seine H e i n d a r s t e l l u n g  i n  S u b s t a n z  bei dem gro- 
Ben Radiunibesitz mancher - namentlich arnerilranischer - Laboratorien 
und ICrankenhiuser zweifellos unschwer auszufiihren. 

1) s. M. C u r i e ,  Radioaklivitrit (Leipzig 1911), S. 173ff . ;  W. Rlarck-  
w a l d ,  B. 35, 2285, 4239 [1902]; 86, 2662 [1903]; 38, 591 [1905]. 

8 )  W. M a r c l i w a l d ,  1. c. 36, 2664; St. M e y s r  und E . v . S c h w e i d -  
l e r ,  Wien. Ber. 115, 697 [1906]; G. v. I I e v e s y  und F. P a n e t h ,  bI. 36. 
45 [1915]. 

3 ,  H s v e s y  und P a n e t h ,  1.c. 
4 )  F. I - ’ane lh ,  Iiolloid-Ztschr. 13, 1 und 297 [1913]. 
5 )  So llDt sich z. B. aus der hBheren Verfliichtigungstemperatur, die 

Radium A, B und C in Sauerstoff zeigen, qualitativ au! die Entstohung 
von Oxydm dieser drei Elemente schliel3en (A. S. R u s s e l l ,  PhiI. Mag. 24. 
134 [1912]), der Prozentsatz der in einern gewissen Zeitpnnkt umgewandel- 
ten Menge liiBt sich aber nicht feststellen. 



kann man erwarten, durch Untersuchung dieser Verbindung Auf- 
schlud uber das Verhaltnis des Poloniums zu seinen Nachbar- 
elementen zu bekommen. Dabei ist allerdings nicht zu ubersehen, 
da13 die Eigenschaften der anderen gasformigen Ilydride meist 
nur in Quantitaten einer vie1 holieren GroDenordnung untersucht 
worden sind, und wir haben darum, urn die Vergleiche sicherer 
zu machen, neben den Versuchen mit Poloniumwasserstoff imnier 
Parallelversuche mit den auch nur in unwagbaren Quantitaten vor- 
handenen radioaktiven Vertretern des Wismut- und Bleiwasser- 
stoffs ausgefuhrt. 

2. V e r s c h i  e d e n  e D a r  s t e l l u n  g s v erf a h r  e n f u r  
P o l o n i u m w  a s  s e r  s t of f .  

Als Darstellungsverfahren fur den Poloniumwasserstoff war 
bisher nur das e l e k t r o l y t i s c h e  N i e d e r s c h l a g e n  a u f  M a g -  
n e s i u m b 1 e c h e n  und Zersetzen durch verd. Sluren bekannt I), 
da die Beobachtung von L a w s o n  iiber seine spontane Rildung 
in Wasserstoffgas als Folge seiner radioaktiven Strahlung 2) wegen 
der Geringfugigkeit des Effektes priiparativ nicht verwendet wer- 
den kann. Bei diesem Verfahren ist es aber ohne umstandliche 
Kontrolle nicht moglich, in gleichmafiig guter Ausbeute stark aktive 
RIagnesiumbleche zu erhalten, da die Polonium-Losung wahrend 
der Elektrolyse nicht nur bestandig an Polonium verarmt, son- 
dern auch gleichzeitig infolge Auflosung des Magnesiums ihre - 
wegen der Angreifbarkeit des Magnesiums stets sehr klein zu 
haltende - Saure-Konzentration leicht so sehr verringert, da13 
das Polonium zum Teil kolloid 'wird und sich der elektrolytischen 
Abscheidung entzieht3). Wir arbeiteten daher eine Methode zum 
B e d e c k e n  v o n  M a g n e s i u m p u l v e r  m i t '  P o l o n i u m  d u r c h  
D e s t i 11 a t  i o n aus;  dieses Pulver kann dann nach grundlichem 
Durchmischen durch einfaches Abwagen in Praparate genau glei- 
cher Starke unterteilt werden4). Als ))Urlosungct stand uns eine 
Radium D - haltige Bleinitrat -Losung zur Verfiigung; aus dieser 

- schlugen wir das Polonium zunachst elektrolytisch auf dem schma- 
len mittleren Teil eines diinnen Platinblechs nieder (Gesamtlange 
des Blechs 6 cm, Breite an den beiden Enden 3.5 mm, an dem 2 cm 

1) B. 51, 1723 [1918]. 
2 )  R. W. L a w s o n ,  M. 36, 845 [1915]. 
3 )  vergl. die Beobachtungen von G. v. H e v e s y  an Thorium B und 

Tlioorium C, Wien. Ber. 127, 1787 [1918]; ferner aueh W. M a r c k w a l d ,  
B. 36, 2662, 2663 [1903]. 

4, wrgl. B. 51, 1710 [1918]. 
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lnngen nWleren Teil nur 1 mm). Dicses Iilech wurtle t i a r i i i  in (.in 
Glasschalchen gehiingt, auf dessen Boden und an dessen Winden 
sich eine dunrie Schicht vori hlagnesiurnpulvcr befand, und Kon- 
taktc zur Stromzufiihrung an dem Blech befestigt. Hierauf wurden 
Schalchen und Rlech in geeigneter Weise in einem I h i c c a t o r  
iintercebracht, mit der Wasserstrahlpumpe evskuicrt - uni die 
\\Cirmeahleitung zu verringern -, und durch StromschluD das 
I’lalinblech ari der schmalen niittleren Stelle wahrend einiger 
Sckunden zu heller Gclbglut erhitzt (Stromstarke 5-6 Amp.). Da- 
tlurcli wurde das gesamte Polonium 170m Platin wegdestilliert 
und grofltenteils auE dem Magnesiumpulver niedergeschlagen, wcl- 
ches dann nach sorgfaltigem Ilurchmischen ein gleichmaflig aktives 
l’riiparat darstellte. 

Die A b s c h e i d u n g  d e s  P o l o n i u m s  aus der Urldsung a n f  d e i n  
I ’ l a t i n b l e c h  gcschali nach den schon frtiher crinittcltm geeigneten Strom- 
bedingungenl); bei einer Saure-Konzentra!ion von etwa Normalillt 
uiid einer Stromdichte von 1-2.10-5 .4mpere pro qcm bleibeii das Blei, 
Radium D und Radium E in Lijsung, und reines Polonium scheidet sicli 
an der Platinkathode ab. Wegen der geringen uns zur  Verfiigung stehenden 
Merigen mul3te selbstverstindlich das Polonium nach jedem Versuch miig- 
lichst quantilativ wieder zuriickgewonnen werden. Nun findet sich infolge 
der schlechten Ausbeute, in der sich Poloniumwasscrstoff bildet, praktiscli 
das ganze auf dem i\lagnesiumpulver niedergeschlagene Polonium nach der 
Zersetzung durch Slure in der Magnesiumldsung; hieizu wird noch das 
bei der Destillation nicht auf dem Magnesium, sondcrn auf den Glaswinden 
des Schilchens und seiner Deckplatte niedergeschlagene Polonium nach Ab- 
losen in verd. Salzsiure hinzufiigt. Man kdnntc nun versuchen, das 
Polonium direkt aus diesen ))Restldsungencc wiederum kathodisch d z u -  
scheidcn; d a  diese Restlijsungen abcr meist durch Spuren von Kieselslurc, 
Staub u. dcrgl. verunreinigt sind, wodurch Polonium in schwach s a w n  
und neutralen Ldsungen sehr stark adsorbiert wirdz), und eine st irkere 
Slure-Konzentralion nicht zur Anwendung kommen kann, ohne die Aus- 
beule an  kathodisch abgeschiedenem Polonium stark zu beeintrichtigen, 
envies sich folgendes indirektes Verfahren als wesentlich sicherer zum Ziel 
fiihrend: 

Die Magnaiumchlorid enthaltenden Ldsungen werden zur Vcrtreibung 
dcr Salzsiure mehrfaeh mit konz. Salpetei-siure abgeraucht, der Riickstantl 
mit wenig konz. SaIpeterslure aufgenommen und mit der 8-fachen kiengc 
Wasser vcrdiinnt. Dann werden 10-20 mg Bleioxyd zugefcgt und unter 
den Strombedingungen, die f i b  die anodisehe Abscheidung von Bleiwper- 
oxyd empfohlen werden, elektrolysiert (Klemrnenspannung 2.5-3 Volt; glat- 
tes Plalinblecli als ICathode, mattiertes Platinblech als Anode). Gleich- 
zeilig rnit dem Bleisuperoxyd scheidet sich dann praktisch das ganze P o l o -  
11 i u rn a n  d e r An o d e  ab, und beim Behandeln mit salpetrigcr Slure sind 
beide Stoffe spiitcr sofort in Lbsiing zu bringen. Van dampft diese La- 

l )  G. Y .  H e v e s y  und F. P a n e t h ,  M. 34, 1605 [1913]; 36, 45 [1915]. 
a )  vergl. K. H o r o v i t z  und F, P a n e t h ,  1’11. Ch. 89, 513, 522 [1915]. 
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sung hi? zur beqiiinenden Krystallisalion cin. verdiinut wiedcr mit Waswr 
und kann die nun vorliegmde, ganz saubere Losung leicht unter den oben 
hereits angegebenen Bedingugen elcktmlysieren, welche einc quantitative 
Trennung des Poloniums vom Blei gew8hrleisten. Man rrhil t auf diesem 
xiur scheinbar umstindlichereu Wege das Polonium aus den IicstXsungen 
gleich wider  in einer zur iieuerlichen Destillation gwigneten Form aut 
tlem Platinhlecl~ 1). Meist zogen wir es iibrigens vor, das Polonium iiach 
dem angegebenen Verfahreii zuniichst frei von Blei und allcn aiideren Ver- 
unreinigungen auf einer grdBereii Platinkathode zu sammeln und es d a m  
erst, nach Herunterl6sen mittds verd. Salzsiure, Einengen und Aufnehmen 
init Wasser, durch nochmaliqes Elektrolysieren auf das zur Destillation 
beslimmte schmale Plalinblech iiberzufiihren. 

Die A u s b e u t e an Poloniumwasserstoff betrug aus den nach 
dem alten Verfahren elektrolytisch mit Polonium bedeckten Mag- 
riesiumblechen stets nur einige Zeh4tel Promille 2)); um fest- 
stellen zu kBnnen, wie groB sie aus dem durch Destillation nuf 
dem Magnesium niedergeschlagenen Polonium sei, aktivierten wir  
mit Iiilfe des oben beschriebenen Destillationsapparates auch ein- 
zelne Magnesium b I e c h e mit Polonium, da sich das Pulver nicht 
zur genauen Messung der erhaltenen Aktivitat eignet. Wir fanden, 
daD das erzielte Resultat nicht merklich anders war, die Hydrid- 
menge betrug i n  allen Fallen zwischen 2 und 5.10-4 der Ausgangs- 
aktivitats). Zum Vergleich untersuchten wir auch die Ausbeuteri 
an den H y d r i d e n  v o n  T h o r i u m  B (Bleiart) und T h o r i u m  C 
(Wismutart), welche beiden Stoffe direkt aus Thorium-Emanation 
gesammelt worden waren, und fanden im Einklaug init iruheren 
l\lessungen4), daD sich der Bleiwasserstoff nur in lllengen von 
2.10-5, der Wismutwasserstoff dagegen in Mengen von 2.10-3 der 
Ausgangsmenge bildet. Die Ausbeute an Poloniumwasserstoff steht 
also gerade zwischen diesen beiden Werten. Es sei erwiihnt, 
daD die Poloniummengen, mit denen wir arbeiteten, von cIer 
GroDenordnung 10-9 g waren, wahrend von Thorium B 10-12 g, von 
Thorium C 10-13 g bei jedem Versuch i u r  Verwendung lramen5). 

1) Die anodische Abscheidung des Poloniums empfiehlt sich besonders 
dann als Zwischenstufe, wenn Gold - das als Elektrodeninaterial bci Po- 
lonium Vorziige bietet (M. 36, 45 [1915]) - spurenweise in Ldsung gegan- 
gan ist, da das Polonium wegen seines edlen Potentials kathodisch nicht 
von Gold getrennt werden kann. 

2)  B. 51, 1724 [1918]. 
5 )  Zur Batimmung der stark aktiven Ausgangsprhparate standen uns 

die MeDanordnungen des Physikalischen Staatslaboratoriums zur Verfiigung, 
wofiir wir dem Direklor, Prof. P. P. K o c h ,  unsern herzlicheii Dank aus- 
spmchen mdchlen. 

4, vergl. B. 53, 1696 [1920]. 
3 Eine elektrostatische Einheit, einseitig gemessen, entspricht 1.62.10-'* g 

Polonium, 3.1-10-l' g Thorium B und 3.3.10-14 g Thorium C. 
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Die f i lessung d e r  g e b i l & e t e n  FIytlridniengcii  crfolgte 
durch Zersetzung in der M a r s h  schen Rohre und elektroskopische 
Untersuchung der einzelnen Glassplitter in der fruher beschrie- 
benen Weisel). Um sicher zu sein, daB nur gasformiges Hydrid 
zur Rbscheidung liam, war immer ein Wattefilter zwischenge- 
schaltet. Die vollstandige Zersetzung wurde dadurch gewiihr- 
lcistet, daB die Marshsche  Rohre iminer an zwei Stellen zu 
starlrem Gliihen erhitzt wurde; wir konnten feststellen, daS sich 
auch bei langsamem Gasstrom S Q W O ~ ~  vom Polonium wie vom 
Thorium C inimer noch cine nierkliche Ifenge, bei schiiellem Gas- 
strom bis zu loo/,,, erst vor und hinter der zweiten Erhitzungsstelle 
niederschlug. Ein Unterschied zwischen Poloiiiuin und Thorium C 
besteht aber insofern, als beirn Thorium C meist der vor der Flani. 
me sich abscheidende Beschlag der starkere ist, wiihrend beiin 
Polonium stets der ruckwartige ))Spiegel(( die Hauptmenge ent- 
halt; da wir  auDerdem beobachten konnten, daB beim Poloniunt 
sich haufig zwischen den beiden Flammen gar nichts abschied, 
wenn das Glasrohr dazwischen nicht durch Wasser gekuhlt wurde, 
kann man aus diesen beiden Erscheinungen auf eine h o h e r e  
F l i i c h t i g l i e i t  d e s  P o l o n i u r n s ,  verglichen mit der des Wis- 
muts schliefien. Auch von Arsen erhalt man belranntlich lreineri 
vordcren Ring,, wLhrend Antimon ihn bereits gibt. 

Wie schon an anderer Stelle betont, lionnen wir die Elit- 
stehuiig des Poloniumwasserstoffs nicht 31s an die Zersetzuiig 
einer Polonium-Magnesium-Verbindung gebunden betrachten, da 
sich auch beim E i n t r a g e n  v o n  M a g n e s i u m p u l v e r  i n  e i n e  
L o s u n g  v o n  P o l o n i u m  clas Ilydrid bildetz). Ja wir erhielten 
auf diesem Wege sogar clurchwegs bessere Ausbeuten, die sowolil 
bei Polonium \vie bei Thorium B und Thorium C in der GroBen- 
ordnung 10-3 lagen, wie aus folgender Tabelle 1 hervorgeht, die 
auch den zersetzenden EinfluB eines dichten Wattefilters, na- 
mentlich auf den Bleiwasserstoff 3), zeigt. 

I )  B. 53, 1694 [1920]. - Fiir genaae Vergleichsinessungen ist es wicli- 
tig, die Rlarshsche Rdhre nidit  nur  stets voii derselben lichten Weite, son- 
dern auch ails derselbcn Glasart zu wihlen, da die verschiedenen Glassortw 
beltanntlich in wechselntlem MaDe hygroskopisch sind und verschieden dicke 
Wasserhlute auf die a-S trahleii eine verschieden stark absarbierende Wir- 
kung ausiiben. 

2)  vergl. B. 5 5 ,  771 [1922]. 
3, vergl. B. 53, 1696 [1920]. 
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Versuch 
Nr. 

Menge der gelBsten Menge des gebildeten 
aktivensubstsnzin g Hpdrids in g 

1. 
2. 

3. 

4. 

Polonium 2.3.10-'0 
Polonium 5.7 - 10- 0 

Thorium C 8.6- 10-14 
Thorium B 8.1 18-13 

Thorium G 3.3 10-14 
ThoriumB 3.1 10-13 

5 3*10-'3 
6.2.  
5.1 * 

1.1 - 10-16 
2.5.10-16 

1.5 - 10-15 

2.10-3 

2.10-3 

1 ' 10-3 
6 

3.4. lo-' 
0.8 * 10-1 

leicht 
sehr dicht 

leicht 

dicht 

Man erkennt, daI3 sich beim vierten Versuch von der zuiii 

Thorium-C-Wasserstof€ gehorenden Gleichgewichtsmenge Thorium- 
R-Wasserstoff 23 o/o, beim dritten Versuch sogar 330/, gcbildct 
haben, mahrend die Verfahren mit aktivierten Nagnesiumblechen 
nur 1 Ofo der Gleichgewichtsmenge B ergeben hatten. 

Versuche, an  Stelle von Magnesium Z i  n k zu verwenden, bew&hrtcn 
sich fiir die Gewiunung von P o l o n i u m w a s s e r s t a f P  nicht; die Aus- 
beuten betrugen nur rund 4.10-6, wenn ein Zinkblech elektrolytisch mit 
Polonium bedeckt worden'war. Zum Vergleich aktivierten wir auch Zink- 
granula in Thorium-Emanation uud stellten fest, daD auch die Ausbeute 
an  W i s i n u t w a s s e r s t i o f f  wesentlich (clwa 40-mal) schlechter war als 
hei Verwendung von Magnesium, daB aber B 1 e i w a s s e r s t o  € f in  unver- 
rinderter Ausbeute gebildet wurde. Auch hier zeigte sich d,emnach, daI3 
die relaliven Ausbeuteu mit der Methode wechseln, hierin also individulelle 
Eigentiimlichlceiten der drei Elemente Polonium, Wismut und Blei zur Gel- 
tung Icommen. 

SchlieBlich sollte noch das Verfahren der )) F u n k e n - E 1 e k - 
trolysecc,  das bei Blei sich besonders bewahrt hatl), auch bei 
Polonium gepruft werden. Der verwendete Apparat war im Prinzip 
den zur Synthese des Bleiwasserstoffs verwendeten sehr ahnlich, 
nur in kleineren Dimensionen ausgefuhrt und trug als von unten 
eingefiihrte Kathode einen in Glas eingeschmolzenen, dicken Pla- 
lindraht, von dem nur die Spitze von 5 mm Lange herausragtez]; 
diese Spitze wurde vor dem Versuch elelrtrolytisch mit Polonium 
bedeckt. Die zur Fiillung des Apparates dienende Schwefelsaure 
wurde, um ein verfruhtes Ablosen des Poloniums durch die Saure 
zu vermeiden, so einflieDen gelassen, da13 die aktivierte Platin- 
spitze noch gerade uber das Flussigkeitsniveau hinausragte; dann 

1) B. 53, 1699 [1920]; Z. El. Ch. 26, 453 [1920]. 
2 )  Eins Zeichnung der Apparatur s. in  der Dissertalion von A. J o -  

h a  n n s e n (Hamburg 1922). 
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wuidc eiiir Sp;iiinuiig c o n  2 0  Volt an die Elektroden arigelegt 
und erst jelz t durch Steigenlassen der Schwefclsaure Strom- 
schluB bewirkt. Es trat sofort ein lebhaftes Funken an der l k -  
thodenspitze ein; um ein Abschmelzen des Drahtes zu verhuten, 
IiiuBtc stets nach wenigen Sekunden unterbrochen werden. Es 
lieR sich feststellen, daR auch bei Verwendung dichtester \Vatte- 
filter im lVi a r  s h schen Iiohr sich ein Polonium-Spiegel absetztc, 
womit die Darstellbarkeit des Poloniumwasserstoffs durch Funkeii- 
Elektrolyse erwiesen ist, wahrend er sich, wie andere Versuche 
ergnhen, bei der gewohnliclien ruhigen Elektrolyse linter Anwen- 
dung von Polonium-bedeckten Iiathoden nicht bildet. 

Die Ausbeuten waren gute - eine genaue Jfessung der hus-  
gangsaktivitat konnte an dem Kathodendraht aIlerdings nicht vor- 
genommen worden -, doch geht die Entwicklung des IIydridcs 
nach dieseiii Verfahren zu stoBweise vor sich, als daB es  bei 
den spater zu beschreibenden Bestandigkeitsversudien hdtte Ver- 
wendung finden konnen. Die Vergleichsversuche einer Funken- 
ElektroIyse mit Thorium B und Thorium C gaben ebeiifalls gute 
Ausbeuten, wobei besonders bemerkenswert war, daB sich T h o  - 
r i  u m  - B - \ \ 'ass e r s t  o f f sogar im U b e r s c h u13 z u r G 1 e i  c h - 
g e w i c  h t s m e n  g e  T h o r i u m  - C - W a s  s e r  s t of f hildete; wir fan- 
den i n  einem Versuch l l O O / o ,  im zweiten sogar 1170/,. Es sei 
daran erinnert, daD auch mit gewohnlichem Blei die Ausbeuten 
bei der Funken-Elektrolyse schiitzungsweise nicht schlechter sind 
XIS mit 'Ilrismut, wahrend aus Legierungen von gewohnlichem Blei 
init Magnesium es unmoglich ist, auch nur Spuren von B l e i -  
was s e r s t o f f zu erhalten. Man sieht, daB dicse Eigentumlichkeit 
in der Bildung von Bleiwasserstoff in den radioaktiven Versucheri 
ihr entsprechendes Abbild findet (bei der Funken-Elektrolyse bis 
117 O/o, beim Einwerfen von Magnesiumpulver bis 330/0, aus einer 
Magnesium-Legierung nicht ubcr 1 O l 0  der Gleichgewichtsmenge). 

3. I i o n d e n s a t i o n  u n d  W i e d e r  v e r f l u c h t i g u n g  d e s  
P o  1 o n i  u m  w a s s e r s t of f s. 

Bei den ersten Versuchen mit Poloniumwasserstoff stand als 
Kiihlmittel nur ein Kohlensaure-Aceton-Bad zur Verfugung, dessen 
Temperatur zur Kondensation der minimalen. Mengen des Gases 
nus einem Wasserstoff-Strom heraus nicht tief genug war1). Wir 
wiederholten darum den Versuch unter Anwendung eines Bsdes 
ron fliissiger Luft. 

1) B. 61, 1724 119151. 



Uni auch den sicher nur geringcn Rruchteil, der nach A d -  
hebung der Kuhlung wieder in den Gaszustand iiberfuhrt werden 
kann, nachweisen zu konnen, mufiten wir von einem relativ star- 
ken Polonium-Praparat ausgehen. Wir verwendeten ein Magnesiuni- 
blcch, auf dem elektrolytisch 1.7.10-8 g Polonium niedergeschlagcn 
waren. Dieses Magnesiumblech wurde in dem schon friiher er- 
tvahnten Zersetzungsapparat niit verd. Saure ubergossen und der 
entwickelte Poloniumwasserstoff mittels eines niaflig schnellen 
Wasserstoff-Stromes durch ?in leichtes Filter hindurch in ein 
U-Rohr geleibet, das mit flussiger Luft gekuhlt war. Hinter das 
U-Rohr war als M a r s  hsche Rohre ein erhitztes Hartglasro!rr 
geschaltet, um die Menge des nnkondensiert bleibenden Hydrictes 
zu bestimmen. Nachdem die Entwicklung 4 Min. vor sich gcgangeri 
war, wurde das EntwicklungsgefiiB ausgeschaltet und auch das 
Hartglasrohr ausgewechselt. Dann liefien wir unter Fortdauer dcr 
Kuhlung weitere 5 Min. eineti langsamen Wasserstoff-Strom durch 
das U-Rohr fliefien, um zu lioiitrollieren, ob nicht auch schon 
wahrend der Kuhlung Polonium vom Gasstrom mitgefiihrt wird. 
Endlich wurde d a m  nochmals ein neues Hartglasrohr eingesetzt 
und nach Entfernung des I<iihlbades wiederum 5 Min. hindurch 
Wasserstoff in  derselben Geschwindigkeit durch die Apparatur 
hindurch geleitet. Bei den Messungen wurden nicht nur die 
drei M a r s h  schen Rohren berucksichtigt, sondern auch das U-Rohr 
in derselben Weise zcrschlagen und seine Splitter anf Aktivitit 
untersucht, um die Menge des wahrend der Kondensation oder 
wahrend des Wiederauftauens zersetzten Hydrides kennen zu lernen. 

Wir fanden folgendes Ergebnis : Von der Ausgangsmengc von 
1.7-10-8 g Polonium waren 6.10-12 g (also 0.35 Promille) in das 
Hydrid uberfuhrt worden; davon hatten sich 810/0 in dem Bad von 
flussiger Luft kondensiert, wahrend 19 O/,, im Wasserstoff-Strom 
weitergefuhrt waren. Von dem kondensierten Anteil (4.8.10-12 g) 
hatten sich 2.8.10-14 g (also 6 Promille) nach Aufhehen der Kuh- 
lung wieder verfluchtigt, wahrend das meiste in der U-Rohre sich 
zersetzt hatte. Wihrend der Kuhlung hatte sich trotz des Durch- 
leitens eines Wasserstoff-Stromes nichts von dem liondensiertcn 
Polonium verfluchtigt. 

Um Vergleichsversuche mit Thorium B und Thorium C auszu- 
fuhren, stand uns nicht genugend aktives Material zur Verfiigung; 
e s  sei darum hier a d  die seinerzeit mit Radium C-WasserstoEf 
erhaltenen Ergebnisse verwiesenl). Von dieser Art des Wismut. 

1) B. 51,  1721 f. [191Y]. 
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wasserstoffes waren iiber 900,’, iin gekuhlten U-Rolir kondensiert, 
aber nur weniger als 1Proniille dieses Anteils wieder im Gaszu- 
stand erhaltcn worden. Uiese besondcrs starke Zersetzung ist 
rielleicht darauf zuriickzufuhrcn, dal3 beini Radium C die absolutcn 
Mengen des Kondensates nur in der GroBenordnung von 10-13 g, 
beim Polonium immerhin in der GroDenordnung 10-12 g lageri. 
Allerdings konnen auch Zufiilligkeiten, namentlich die hienge der  
mitkondcnsierten Beglcitgase, eine grooe Rolle spielen; so ist e s  
nns z. R. iiberhaupt nicht gelungen, cine Wiederverfliichtigung 
nachzuweisen, wenn wir den Poloniumwasserstoff durch Funken- 
Ilektrolyse herstellten und kondensierten, obwohl sich im IJ-Rohr 
nachtraglich eine 3-fach so grofle zersetzte BIenge als bci den 
obigen Versuchen feststellen liel3. Der Grund ist wahrscheinlich 
darin zu sehen, dal3 sich bei der Funken-Elektrolyse zuviel 
Schwefeldioxyd zusaiiinieii mit dem l’oloninmwassersto€E in1 U-Rohr 
riieclerschlagt und dann wiedcr auftauend das Hydrid zersetzt 1). 

Durch die Feststellung der Ilondensation und Wietlerverfliich- 
tigung ist der noch fehlende anschaulichste U e w e i s  f u r  d i e  
G a s n  a t u r d e s P o  1 o n i  u m  w a s s e r s t o f f  s erbracht. 

4. V e r h a l t e n  d e s  P o l o n i u m w a s s e r s t o l f s  g e g e n  T r o c k e n -  

Vor Anstellung der in1 Folgeiideri bcschriebenen Versuche 
iiberzcugten wir uns, da13 gleiche Gewichtsniengen unseres mit 
l’oloninm aktivierten Nagnesiurnpulvers bei der Zersetzung untcr 
genau konstant gehaltencn Dedingungen (Slure-Ilonzentration, Ge- 
schwindigkeit des Gasstronies, Dichtc des Filters usw.) his auf 
wenige Prozent ubereinstiniincnde Ausbeuten an  Polonium- 
wasserstoff ergaben; die Einwirlrung des zu prufenden Stoffes 
auf Poloniumwasserstoff konnte dnher so festgestellt werden, da13 
einmal der Versuch ohne Einschallung eines Absorptionsrnittcls 
nusgefiihrt und die Ausbeute bestirnmt wurde, uiid dann in eineiri 
zweiten Versuch das aus  einer genau gleichen Menge Magnesium- 
pulver entwickelte Hydrid durch das Rbsorptioiismittel streichcii 
gelasseii und nachher gemesscn wurde. Fur die Vergleichsver- 
suche mit Thorium-C-Wasserstoff diente Magnesinmpulver, das in 
Thor-Emanation aktiviert worden war; da  hier die Ausbeuten an 
Thorium-B-Wasserstoff nur weniger als 1 O/,, der Gleichgewichts- 
menge von Thorium - C -1Vasscrstoff betragen, wurde auf das 
Thorium I) bei diesen Versuchen lceine Riicksicht genommen. 

m i t t  e 1 u n d  A b s o r p t i o n  s m i  t t el. 

I )  vergl. B .  53, 1705 L192Oj 
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Die folgende Tabelle 2 zeigt die zersetzende Wirkung von 
C h 1 o r  c a l c i  u m diese beiden 
Trockenmittel belanden sich in Glasrohren von 12 mm lichter 
Weite, in denen sie in rund 6cm langer Schicht mittels Glaswoll- 
propfen festgehalten waren. Das Chlorcalciurn (granuliert) war vor 
der Verwendung’ einige Stunden rnit Kohlendioxyd gesattigt, uni 
den ,)basischen 1Cerncc 1) zu entfernen. Die Aktivitiiten sind in 
willkiirlichen Einheilen angegebenz). 

und P h o s p 11 o r p e n  t o x y d; 

T a b e l l e  2. 
E i n w i r k u n g  v o n  f e s t e n  T r o c k e n n i i t t e l n  a u f  P o l o i i i u m -  

w a s  s e  r s to  f f u n d W i s m  u Lw a s  s e r  s t o  f f .  
- _.____ _- 

Durch CaC1, 

76 ‘10 

zuriickgehalten I 

I 

Ausbcute 
ohne CaCla [ mit CaC1., I 

I 22 1 :; I 7 D 

I 
Poloniumwassorstoff. . , . 
Thorium-C-Wasserstoff . . 

Durch PsOS 

Poloniumwasserstoff. . . . 1 :2; [ 1:.2 I fiber :lo> 
Thorium-C-Wasserstoff . . 

Ausbcute 
ohne PZOS 1 mit PSOS zuruckgehalten 

Es zeigt sich, daD P h o s p h o r  p e n  t o x y d auf heide Hydride 
eine s e h r  s t a r k  z e r s e t z e n d e  W i r k u n g  ausiibt, wiihrepd 
C h l o r c a l c i u m  von deutlich g c r i n g e r e m  E i n f l u D  ist; aller- 
dings erscheint auch dieses nur im Fall des Wismutwasserstoffs 
als Trockenmittel gut verwendbar, wiihrend der Verlust an l’olo- 
niumwasserstoff noch so betriichtlich ist, da8 es nur bei sehr 
groBer Ausgangsaktivitat wird benutzt werden konnen. 

Die Einwirkung von f l i i s s i g e n  A b s o r p t i o n s m i t t e l n  
wurde in kleinen Landsiedl-Apparatens),  die mit je 10ccm der 
verd. Lbsung gefullt waren, studiert 4). LTm eine gute Absorptions- 
wirkung zu ermoglichen, mul3te der WasserstofE-Strom sehr langsam 
durchstreichen und infolgedessen waren die Ausbeuten aus dem 

1) vergl. G. L o c k e m a n n ,  2. Ang. 18, 416, 425 [1905]. 
2 )  Potentialabfall des Elektroskops in Millivolt pro Sekunde; z u r  Um- 

rechnung in elektmstatische Einheiteii sind die Werte rnit dem Faktor 
4.17 7 10-5 zu multiplizieren. 

3 )  A. L a n d s i e d l ,  Osterr. C1iem.-Ztg. 5, 30 [1902]. 
4 )  Es Irameii nur sehr verdiinnte Ldsungen zur Verwendung, urn den 

Vergleich mit reinem Wasser nicht durch eine Anderung der Viskositat un- 
sicher zit machen. 
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Ausbeute bei 
Wasser 1 '/lo n.-Na OII 

3lagnesiumpulver trolz der Verwendung slarker Ausgangspriipa- 
rate nur schlecht; das Eintragen des Magnesiumpulvers (in jedeni 
Fall 0.25g) erfolgte iin Verlauf von 15Min., worauf noch 10Min. 
lang die Apparatur mit Wasserstoff ausgespult wurde. Die che- 
mische Wirkung der Losung muBte hier mit der von reinem 
\Vasser verglichen werden; da wir fanden, da13 10ccm n i c h t  
a u s g e k o c h t e s  d e s t i l l i e r t e s  W a s s e r  bei der angegebenen 
Versuchsanordnung vom Poloniumwasserstoff n u  r 3 o/o, e n  t 1 u f - 
t e t e s  d e s t i l l i e r t e s  W a s s e r  dagegen 500/0 h i n d u r c h l i e 5 ,  
haben wir bei samtlichen Versuchen mit Poloniumwasserstoff die 
Losungen vor der Verwendung im Wasserstoff-Strom ausgelrocht 
und i n  ihrer Wirkung auf ausgekochtes Wasser bezogen. Bei 
Thorium-C-Wasserstoff wurden auch von dem nicht luftfreieii 
Wasset 470/, durchgelassen, so daD wir hier bei Versuchs- und 
Vergleichslosungen auf das Auskochen verzichteten; es ist aber 
moglich, daD ausgekochtes Wasser auch beim Thorium-C-Wasser- 
stoff noch etwas weniger zersetzend wirlren wurde, so daD die 
erhaltenen Wcrte (s. Tabelle 3) nur einen ungefahren Vergleich der 
beiden Hydride geben. 

Durch NaOH 
zurfickgehalfen 

Poloniumwasserstoff. . . . I 1 ; I aber 
Thorium-C-Waaserstoff . . 

Wir konnten ferner feststellen, da13 Thorium-C-Wasserstoff 
durch lllo-n. Salzsaure nicht mehr angegriffen wird, als durch 
reines Wasser; dies, sowie die kraftige Wirkung von Natronlauge 
und besonders Silbernitrat steht im Einklang niit fruheren Beob- 
achtungen an  inaktivem Wismutwasserstoff 1) ; beini Polonium- 
wasserstoff ist, wie aus obiger Tabelle herrorgeht, ebenfalls N a - 

1) R .  51, 1741 ff. [1918]. 
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t r  on1  a u g  e und S i 1 b c r n i t r a t und auBerdem 1 u E.1 h a1 t i  g e s 
W a s  s e r ein s t a r  k e  s Z e r  s e t z u n  g s - M i t t  e 1. 

5. B e s t a n d i g k e i t  d e s  P o l o n i u m w a s s e r s t o f f s .  
Eine genaue Untersuchung des Selbstzerfalls des  Polonimn- 

wasserstofls wiire aus  theorelischen Griinden schr interessant, da  
er in extrein verdiinntcm Zustand vorliegt und ein katalytischer 
E:influB von bereits abgeschiedenem metallischen Polonium nicht 
zur Wirlruiig komhen lcann; es wiire also moglich, hier streng 
monomoleknlarcn Zerfall zu findenl). Doch konnten wir hei den 
geringen uns zur Verfiigung stehenden Mengen schon aus  iletri 
Grund keine hohe Genauigkeit erreichen, wcil wir aui jcde 
Troclmung des Gases vcrzichten mufiten, um die Ausbeuten nicht 
zu sehr herabzudriicken. Es sollte darum zunachsl einmal festge- 
stellt werden, ob sich iiberhaupt Unterschiede gegenuber der Zer- 
fallsgeschwindiglceit dcs ebenfalls in extremer Verdiinnung und 
in feuchtem Zustand zur Untersuchung komnienden Wismutwasser- 
stofh bcobachten liefien. 

Die Apparatur bestand im wesentliehen aus einer Glaskugel 
von 10cm Durchmesser mil Zu- und Al~leitungsrohr, in dcr die 
Gase nach dem SchlieBen der a n  den Rohren befindlichen HSnne 
wghrend verschieden langer Zeiten der Selbstzersetzung iiberlassen 
wurden. Da die I-Iydride zu ihrer Entwicklung aus  der Losung 
eine gewisse Zeit brauchen und nur dann in guter dusbeute 
entstehen, wenn sie sofort von eineni ziemlich raschen Gas- 
strom aus  der Losnng entfernt werden, war es nicht moglich, die 
gesamte, aus einer bestimmten Menge des aktivierten Magnesiums 
zu erhaltende Ausheute in die Kugel zu transportieren, sondern 
wir konnten nur so vorgehen, da8 wir jene Zeit und jene Ge- 
schwindigkeit des Wasserstoff -Stroms ausprobierten, bei der es 
gelang, die Hauptmenge zwischen den beiden Hiihncn der Zer- 
setzungskugel einzuschliefien. 

Wie groB diese Menge in  jedem Fall war, bestimmten wir so, 
da5 wir von der zu erwartenden Gesamtausbeutc sowohl jenen 
Anteil abzogen, der schon wahrend des Fullens des GefHBes - fiir 
das sich 50Selr. als zweckmaBige Daucr ergeben hatte - beim 
Ableitungsrohr entwich ())Vorlauf(c), als auch den Rest, der erst 
nach dem AbschlieBen des KugelgefaiBes vom Wasserstoff-Stroni 
aus  der Losung fortgefuhrt wurdc ())Nachlauf((); die Bestimmung 

1) vergl. die DisBussi,oii fiber Wismiilwa~serstoff, Z. El. Ch. 34. 383 
[1918]. 
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ctioser beicleii i\ntcile gcscliah durch Zersetzung in M a r s h  schcn 
Rohren, von denen die erste hinter dem ZersetzungsgefaB, die 
zweite an einer Zweigleitung (Dreiweghahn) vor den1 GefaB ange- 
bracht war1); die Mars l i s che  Rohre, die z u r  JIcssung des Vor- 
laufs diente, wurde vor dem Ausspiilen des ZersetzungsgefiiDes 
durch cine neue M a r s h s c h e  Rohre ersetzt. Da Hahnfett stark 
zersetzend auf PoloniumwasserstoIE wirkt, verwendeten wir sehr 
gut c~ingeschliffcne, nur an den auBeren Randern ganz schwach 
gefettele HBhne; wir uberzeugten uns, daI3 es bei Beobachtung 
aller VorFichtsmaBregeln gelang, die Versiichsbedingungen auch 
bci dieser etwas komplizierteren Apparatnr so konstant zu hallen, 
t h l 3  nus gleichen Mengen unseres Magnesiumpulvers' stets dieselbe 
Cesamtausbeutc Poloniumwasserstoff in den drei A1 a r s h schekl 
Riihren gefunden wurde; bei zwei Versuchen, bei denen sofort 
iiach dem Fiillen das KugelgefaB wieder mit Wasserstoff aiisge- 
spiilt wurde, also die ))Zersetzungszeitcc praktisch gleich 0 war, 
erhielten wir die gut iibereinstimmenden Zahlen 289 und 286 
rclative Einheitcn 9). Wir durften also daiiiit rechnen, daB die 
tinch einer bestimmten Zcrsetzungszeit gcfurtdene Verringerung clcr 
-4ktivitii.t tatsachlich von einein Zerfall dcs Iiydrids herriihrtc. 
\Vlhrend des Versuches befand sich das ZersetzungsgefiiB in  
(tinern Wasserbad ron  160 und war dem vollen Tageslicht ausge- 
s d z t ;  uni zu verhindern, daB der zersetzte Teil des Hydrids, iler 
cventuell noch in Form fein susperidierten Netalles im Gas schwe- 
hen koiinie, beim Ausspiilen des KugelgefZBes in die M a r s h  sche 
Rohre gelange, war zn-ischen beiden ein dichtes Wattefilter cin- 
geschaltet. Die gefundenen Werte zeigt nachfolgendc Tabelle 4. 

T a b e l l e  4. 
Z e r I a 1 1 tl e s P o 1 o n i u rn w a s s e r s t o t f s. 

Versucbs- Meuge des Poloniumwasserstoffs 
Nr. zur Zcit 0 I noch unzcrsetzt 

201 nach 5 Min. : 55 = 42 O / O  

I) '20 D : 2 0 =  9 I, 

1 

3 n 50 s : l o =  6 > 

I 
In gariz entsprechender \\'eke wurden in derselbcn Apparatur 

Verauche iiber den Z c r f n 1 I v o in T h o r i 11 m - C - W a s  s e r s to  f f 

1) Eiiie Sltizze des Apparats s. iu der erwSliiiten Dissertation. 
2 )  Uber die Umrechnung i:i ele1;trosta:ische Einheiten s. Anm. 2 S .  2632. 

Berichte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. LV. 169 



ausgefuhrt; hier muWte selbstverstandlich berucksichtigt werden, 
dal3 neben dem chemischen Zerfall der Hydrid-&IolekuIe auch ein 
radioaktiver Zerfall der Thorium - C -Atome stattfindet, der sich 
rechnerisch leicht eliminieren laat. Dei Thorium - C - Wasserstoff 
fanden wir die in Tabelle 5 wiedergegebeneri Zahlen. 

1 
2 
3 
4 

387 nach 5 Min. : 367 = 95 O/o 
44 1 2 15 Y) : 262=59 
788 )) 10 )) : 467=59  
365 > 50 9 : 125=35 

Aus den beiden Tabellen und noch deutlicher aus  Clem Dia- 
granim (Fig. l) ist ersichtlich, daD der Zerfall der beiden Hydride 
mit sehr verschiedener Geschwindigkeit vor sich geht; unter den 

Fig. 1.  
. 700 
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80 
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$ 
4 Oo e zo so w somil 

ze/7 
C 11 e m i  s c her  Z e r f a 11 

v o n  P o l o n i u m w a s s e r s t o f f  
u n d  W i s m u t w a s s e r s t o f f .  

5 

hatte, nicht am Plntze. Mil 

hier vorliegenden Bedingungen ist 
die Halfte des Poloniumwasser- 
stoffs schon nach ungeflhr 4 Min., 
des Thorium - C - Wasserstoffs erst 
rrach ungeflhr 25 Min. zerfallen. 
Eine genauere Berechnung des Zcr- 
fallvorgangs ist hei der geringeyi 
Exaktheit, die unsere Werte vor- 
liiufig beanspruchen lronnen, und 
dem Umstand, dal3 auch Fine 
aus den Kurven herausgelesene 
Konstantc bei dein unbeliann- 
ten Feuchtigkeitsgehnlt des Ca- 
ses keine absolute Bedeutung 
aller Bestimmtheit gelit aber aus 

unseren Versuchen hervor, daW der P o 1 o n i u m w a s s e r s t o  f f 
i n  f e u c h t e m  Z u s t a n d  e i n e  w e s e n t l i c h  g roWere  Z e r s e t -  
z u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  h a t  a l s  d e r  W i s m u t w a s s e r s t o f  f .  

Z ii s a m iiie ii f a  s s u n g. 

Als Ergebnis der voi-liegeliden Untersuchung ltaiiii man zusainmcii- 
lassen, daB P o  1 Q 11 i u 111 w a s s e r s t o  f f vie1 Ahnlichkeit mit dem W i s ni u t - 
w a s s F r s to f f besilzt, sowohl was die GrdOenordnung der Ausbeute bei 
allen Darsl~llungsinell~odc~~, wie die slarke Zersetzlichkeit beim I$ondai- 
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sicreii niiiiiiiialer Jlengen. otlcr bcim Diircl~leitro durch al!isli.whc Absorp- 
lionsmitlel, Silberiii trat-I.8sung und Phosphorpcntoxyd bctrifrt, daJ3 er aber 
bci verschiedencn anderen Realitionen cine noch w c se  ii t I i c  h 11 6 h e r  c 
E i n  p f i n d 1 i c h li c i 1 zcigl : Calciumclrlorid ist bei Poloniumwassersloff als 
Troclicnmitlel nicht mehr verwendbar, lufthnlliges Wasser zersetzt ihn be- 
reils fast vollsllndig, nnd auch in fcuchtem Wass.erstoffgas zcrfillt er  mit 
vie1 grdl3erer Geschwincligkeit als Wismutwasscrstoff. Es ist sehr inter- 
essaii t, dal3 in diesen briden lctzleii Rcaktionen sich cine dcutliclic Analogic 
zuni T e l l  u r w a s  s e r  s t o  f f ver r i t l ) .  

Die Zunahme der Bestlndigltei t beini Obergang vun den1 Hydrid der 
6 .  Gruppe des periodischen Systems zum benachbarten Hydrid der  5. Gruppe 
fintl.et ilire Fortsetzung in Beobachtungen, die wir dwr die noch hdherc 
Uestindiglieil dcr  Hydride der 4.Gruppe (2. B. Z i n n w a s s e r s t o f f )  niachen 
Boniiteii. Auf diese GcselzmiDiglieit wollrn wir erst bei Vorliegcn cines 
grdDeren uiid exalitcren Zahlenmnterials eingehen ; liierbri wcrden auch die 
Erscheinungen ini extreni verdtnnten Gaszusland herangezogen werdeii 
kbnnen, da die vorliegencte IJntersuchtulg grzeigt hat, daD auch bei den 
unwigbarcn Mengen des Poloniumwasserstoffs eine quantitative Verfolgung 
des Verlaiifs chcmischer Umsetzunge~i  durchfiihrbar ist. 

286. R. Wil le ta t te r  und L. Ealb: Ober die, Reduktion 
von Llgnfn und von Kohlehydraten mit Jodwasaerstoffsliyre 

und Phosphor. 
[Aus d. Chem. Laborrt. d. Bayer. Akademie d. Wissenschaften in Miinchen.] 

(Eingegangen am 21. Juni 1922.) 

Eg gibt Lignin-Formeln von Cross und B e v a n ,  neuerdings Ton 
K l  a s o n ,  die einen Zusammenhang mit aromatischen Substanzen an- 
nehmen. Sie entbehren ausreichender experimenteller Grundlagen; 
denn kein Abbau bat zu reichlichen Mengen von aromatischen K6rpern 
gefiihrt. Unsere dnsichten hieriiber stimmen in wesentlichen Punkten 
mit den kiirzlich von F u c h s a) und von J o n  as  a) ge2iul3erten iiberein. 

Auch wir sind mit vielen Mitteln an L i g n i n  herangetreten und 
baben dabei zwar keine gut definierten Abbauprodukte erhalten, aber 
ein Ergebnis erzielt, das den Zusammenhang des Lignins mit den 
anderen Hauptprodukten der Phytosynthese erkennen liillt, niimlich 
durch Anwendung eines energischen Abbaurnittels: J o d  w a s s e r s t o f f -  

1 )  I n  b'asser gelBsler Tcllurwasserstoff zrrfillt bpi Luftzutrilt (E. E r -  
n y e i ,  Z. a. Ch. 25, 313, 31G [1900]) untl i\t  such als Gas iiur in vBllig 
Ii-oclwnem Zustand bestindig (L. Moscr uiid I<. E r t l ,  ebenda 118, 269, 
282 [ 1921 3 ) ;  (la aber cine Troclmuug tlurcli Chlorcalcium untl Phosphor- 
pentosyd bei ihni indglich ist ( & l o s e r  untl E r  t l ,  1. c. S. 274), ist cr  im- 
merhin noch inerklich stal)iler nls der Poloiiiuinwassersloff. 

3, Z. Ang. 34, 289, 373 [1921]. 2) B. 64, 482 [1921]. 
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