
363. Alfred S t o c k  und Walther  Doh t :  Ueber die Darstel-  
lung des Antimonwassers toffes .  

[Aus dem T. cham. Institut der Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 10. tJuni 1902.) 

Vor einiger Zeit (diese Berichte 84, 2539 [1901]) berichteten 
wir uber die Reindarstellung des gasfiirmigen Antimonwasserstoffes, 
SbHj. Wir  bedienten uns damals der auch 0011 den meisten friiheren 
Ailtoren angewandten Darstellungsmethode des Gases, der Zersetzung 
yon Antirnonzinklegiriingen durch rerdilnnte SQuren. Diese Mpthodr 
liefert nur sehr geringfiigige Susbeuten an S b l f ~ .  Wir haheri nun 
inzwischen, wie wir es seiner Zeit ankiindigten, die friiher vorgeschla- 
genen Darstelluogsweisen des Antimonwasserstoffes nachgepriift und 
zugleich neue Versuche angestellt, urn die Entwickelung grosserer 
Mengen des Gases zu erleichtern. Wie wir vorausschicken wollen, 
hatten wir dabei Erfolg: Man erhiilt sehr befriedigende Ausbeuten an 
AntimonwasswstoK, wenn man auf Antimonm3gnesiumlegirungen Sauren 
einwirlren Jasst. 

Die grosse Mehrzahl der friiher zur Antirnonwassersto~darstellun~ 
benutzten Methoden basirt auf der Zersetzung von Antimonlegirungen 
durch Ilrasser oder Sauren. Thnen allein schenkten niich wir unsere 
Aufmerksamkeit, zumal wir schon in unserer ersten Arbeit festgestellt 
hatten, dass die sonst noch vorgeschlagene Einwirkung von Antimon- 
ehloridPBsung auf Natriumamalgnm I), ebenso wie die von Wasser auf 
eEn Gemenge von Antimon und Natriumamalgam 2, stets ein durcb 
Kohlenskure verunreinigtes Gas  ergiebt , welches infolgedessen in 
hohem Grade zur Selbstzersetzung neigt. Unciere Versuche erstreckten 
sich auf Legirungen des Antimons mit Natrium Thallium, Raryum, 
Strontium, Calcium, Magnesium , Zink, Rlei, Aluminium und Eisen. 
Wir haben aus ihrer grossen Zahl eine kleine charakteristische Aus- 
lese in der nachstehenden Tabelle zusammengestellt, die nun kurz 
brsprochen werdeu SOH. Ausser der  angewandten Legirung geben 
wir den Gehalt des entwickelten Wasserstoffes an Antimonwasserstoff 
a n  und daneben die Menge Antimonwasserstoff in Grammen, welehe 
aus fiinf Gramm angewandter Legirung erhalten werden. Die letztere 
Zahl ist die praktisch wichtigere; denn manche Legirung entwickelt 
ein zwar verhaltnissmlssig antimonwasserstoffreiches Gas, aber in so 
geringer Menge, da& sir fiir die Darstellung des SbB3 nicht in He- 
tracht kommen kann. Die Sauren, welche zur Zersetzung dienten 
und uber die eich die Angaben in der  letzten Spalte der  Tahelle 

'1 H u m p e r t ,  Journ. f. prakt. Chem. 94, 39s [lSci5]. 
2, Poleck  und T f i m m c l ,  Monstsh. fiir Chernic 7, 371 [ISSF]. 
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enthklt 
Vo1.-Proc. Legirung 

j SbH3 

finden, kamen in  aquivalenten Liisungen zur Anwendung, Die zu- 
rneist benutzte verdiinnte Salzsaure enthielt 12 pCt HC1. Znr Ana- 
lyse wurde das entwickelte, mit Chlorcalcium getrocknete Gas durch 
ein mehrfach verengtes erhitztes Rohr  aus schwer schmelzbarem Glase 
geleitet , das abgeschiedene Antimon gewogen und der entweichende 
Wassemtoff iiber Wasser aufgefangen und gemessen. 

1 Zersetzt durch 5 g Legirung 
liefern g SbHS 

I 
0.56 
0.57 
0.61 
0.71 
0.25 
0.61 
0.42 
0.27 
0.40 
0.98 
0.67 

0.0354 
0.0400 
0 0252 
0.0147 
0.0028 
0.0252 
0.0 1 S3 
0.0087 
0.0041 
0.03 15 
0.0030 

11. Ant imon u n d  Natr ium. 
12. 65pCt. Sb, 35pCt. Na(SbNa3)i 0.93 Has04 unter Kfihlung. 
13. 65 I) >) 35 x >> w 0.32 1 :f%! j * HCl * )> 

L4. 65 )) >> >> i 0.5 0.0144 Wasser )> n 

15. 
1It. Antimon u n d  Calcium. 

Sb + Ca ~ 1.36 I 0.0119 1 Wasser b. gew. Temper. 

I 
1c.I w ' 2.5 I 0.0256 , Verd. HCI )) )) 

17. >> 1 S.9 -16.3,0.1538--0.3536 >> >> unter -Kiihl& 
IV. A n t i m o n  und Magnesium. 

20 pCt. Sb, 80 pCt. Mg 6.6 0.8015 
33 )> )> 67 3 w /10.4--14.0 1.0634-1.2127 fVerd. HC1 unter ICiihlung. 
50 >> >, 50 >> w ~ 1::; I 0.7708 
33 If 2 67 * * 0.5140 >) HaSOj I) >> 

Unsere ersten Versuche galten den Antimonzink-Legirungen. Die 
besten Resultate ergaben, wie aus der Tabelle zu ersehen ist, Legi- 
rungen mit etwa 40 pCt. Antimon. Wenig Unterschied machte es, 
o b  die Zersetzung bei gewohnlicher Temperatur oder unter guter 
Riihlung mit einer Kaltemischung rorgenommen wurde. Gross ist 
dagegen die Differenz in der Ausbeute bei Anwendung verschiedener 
Sauren. Chlor-, Brom- und Jod-Wasserstoffsaure geben in dieser 
Reihenfolge abnehmenden SbNn - Gehalt. Phosphor- und Wein-Saure 
liefern ein etwa ebenso antimonreiches Gas, aber  nur in sehr geringer 
Quantitat. Am vortheilhaftesten erweist sich die verdiinnte Schwefel- 
saure; doch auch bei ihr  erreicht der Gehnlt des eutwickelten Gases 
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a n  SbHj noch nicht einmal ein Volum-Procent. Die Antinionzink- 
Legirungen sind also zur  Darstellung vou Antimonwasserstoff sehr 
wenig geeignet, und es lrann uns nicht wundern, wenn es  friiheren 
Autoren, z. B. J o n e s  l), nicht gelang. bei der Zersetzung des aus 
ihnen entwickelten Gases durch elektrisehe Funken die erwartete Vo- 
lumvermehrung zu beobachten. 

Keine besseren Resultate grtb uns die Untersuchung des Antimon- 
natriums, von dem sich das Aritimonkalium wohl kaum unterscheideti 
durfte. Vom Antimonlithium konnten wir absehen, da  erst ganz kiirz- 
lich L e b e a u  2, festgeqtellt hat, dass dasselbe mit Wasser gar keinen, 
mit S:6uren nur  Spuren hntimonwasserstoff liefert. 

Bntirnon-Calcium-Legirun~en hatten C a r o  n 3) ein Gas gelipfert, 
welches bia zu 1.77 g SbE-I? i m  Liter enthalten sollte. Er stellte dies@ 
Legirungen durch Reduction VOR Calciumchlorid mit Antimonnatrium 
dar. Aber ebenso wenig wie anderen Autoren ", die sich an Car  o n ' s  
Vorschrift bielten, wollte es  uns gelingen, dnnach gute Ausbeuten ZIB 

erzie1t.n. Dieselhen besserten sich jedoch, als wir die Methode etwas 
modificirten, indem wir ein inniges Gemenge von gepulvertem Anti- 
mon (40 g)  und sorgfaltig entwassertem Chiorcalcium (100 g) durcla 
metaliisches Natrium (100 g) in1 Eisentiegel bei Rothgluth redncirten. 
Mit d r r  so erhaltenen, riiclit rein metallischen Masse - dieselbe ent- 
hielt iieben Antimon und Calcium noch Natriurn und Chlornatriutn - 
sind die unter No. 15- 17 der Tabelle angefiihrten Versuche :ingee 
stellt. Der Antimonwasserstoffgehalt ist ein weit hiiberer ale itach 
allen hisher besprochenen Verfahren; leider aber lasst sich auch h e r  
eine geringe Verunreinigong des Gases durch ICohleusaure nicht vt'z mei- 
den, welche seine Haltbarkeit sehr schadlich beeinflusst. Dies war fiir 
uns der Grund, die a n  sich sehr interessanten Versoche mit Antimoncd- 
cium nicht weiter fortznsetzen. Die Anwesenheit des i ~ l l ~ a l i m e t a l l s  
in der Legirung ist zweifellos der SbE13-Bildung giinstig, denn Moiss  an  
hat festgestellt, dass reines Antimoncalcium iiberhaupt keinen Anti- 
monwasserstotf liefert 5 ) .  Ersatz des Calciums durch Raryum und 
Strontium gab uns schlechtere Ausbeuten. 

Antimon-Bluminium-LeLZirungen entwickelten sehr wenig Sntimon- 
wasserstoff, wahrend aus gleichen Gewichtstheilen Antimon und Eisern 
durch Erhitzen his zum Schmelzen des Ersteren dargestellte Verbin- 
dungen mit Sauren nur verschwindend kleine Mengen eines Gases 
lieferten, welches bis zu 21/, Volum-Procent AntimonwasserstoEenthielt, 

I) Jouro. Chem. SOC. 29, 641 [187G]. 
Compt. rend. 134, 23 und 284 [1902]. 
Compt. rend. 48, 440 [IS%]. 

3 z. B. Chris tof le ,  Inaugur.-Dissort. G8ttingen 1863: aLes combinai- 
5, Compt. rend. 127, 584 ;lS9SJ sons de l'nntimoine itYec les mQtause. 



In dem aiis Antinionthz~liuin und Aniimonblei dargestellten Wasser- 
stoii' liessen sich nur Sptiren Antimon nachweisen. 

A11e bisher angefiihrten Legirungen eignen sich zur praktischen 
Darstellung von Antimonwasserstoff sehr wenig, weil die Ausbeuten 
zu geringe sind oder, wie beim Antirnoncalciuni, schadliche Verurir ei- 
nigungen bich nicht vermeiden lassen. Vorziiglich geeignet zur Ent- 
wickeliing des Gases dagegen sind Legirungen von Antimon rnit Mag- 
nesium, die bisher noch garnicht uritersucht waren u:id hier nun kurz: 
besppochen werderi solten S o .  18-20 der 'Fabelle zeigen, dass Le- 
girnirgeri niit 33 pCt. Antinion arn besten wirken. Fein gepulvertos 
Antimon und Magnesium verbinden sic11 bei miissigem Erhitzen unter 
Gliilierscheinnng. Operirt man mit griisseren Qanntitiiten, so steiqert 
sich dabei die Erwlrmunq leicht bis zum Schmelzen der Masse. Da 
die Eegirung in geschmolzenem Zustande aher schlechtere Ausbeuten 
a n  Antimonwasserstoff giebt, XIS wenn man sie in Form eines imr 
gesintertep Pnlvere anwendet, empfiehlt es sich, das Gemenge von 
Antinion und Magnesium, auf mehrere eiserne Schiffchen vertheilt, 
in1 Wasserstoffstrom einige Zeit arif Rothgluth zu erhitzen. Mart er- 
h a l t  so eine brijcklige, bratine Masse, welche mit verdiinnter Salzsaure 
unter heftiger Erwarmung reagirt. W i r  verfuhren daher bei der Dar- 
stellung des Antimonwasserstoffes so, dabs wir die Legirung in kleirien 
Portionen in die mittels Raltemischung gilt gekiihlte. rorher  ausge- 
kochte Saizsanre eintrogen. l\lnn erziclt auf liese Weise ein Gas. wei- 
ches bis zu 14 Volurn-Proceut Bntimonwasseratoft' enthait, d. h. fzst 
75 pCt. des angewaodten Antimons sirid in SbH3 verwandelt, und i m  
Uebrigen :tus reiiietn Wasse~ stoff besteht. Durch Waschen mit Wasser, 
Trocknen mit Chlorcalcium und einer langen Schicht Phosphorpent- 
oxyd, Condensation niit Hiilfe fiuasiger Luft und Wiederverdampfen 
des verfliissigten Antimonwasserstoffev erhalt mail den Letzteren toll- 
stiindig rein, wie sich bei der Zersetzung im Endiometerrohr durch 
den elektrischen Funken zeigte. 

8.95 cem SbH3 ergahe>t 13 5 ccm 11; bcrxhiiet 13 43 imn H. 
Der Sclimelzpunkt der reirien Verbindung Iiegt bei -8$", der 

Siedepunkt tinter 760 mnr Druck bei -17". Der reine Aniimon- 
wnsserstoff schmilzt zu einer wasserhellen Fliissigkeit , welche obne 
Hinterlassung eines Riickstandes verdamptt. Pas  Gas halt sich in 
gut gereinigteu, von Alkali befreiten und sorgfiiltig getrockneten Glas- 
gefiissen lange onverandert und beginnt erst nach Stunden Antiuion 
abzuscheiden. Oberhalb 150" zersetzt es sich rasch. wie schon 
B r u n n  '> an den stark wasserstoffhaltigen Gemengen festgestellt hatte, 

Die chernisehen Eigeiwhaften des reinen Antirnon\rwsserstoff~t~e5 
werden den Gegenstaud eiiier sphteren Yittheilung bilden. 

'1 D i m  Berictite 22, 3'202 [1S89]. 



Zuni Schlusse unserer heutigen Publication wollen wir Hrn. 
O l s z e w s k i  einige Worte anf die Remerkungen I )  erwidern, zu wel- 
chen derselbe durch urisere erste Veriiflentlichung sich veranlasst fiihlte. 

Hr. O l s z e w s k i  riimmt die Priorittit der Keindarstelluug des 
Antimonwasserstoffes fiir sich in Ampruch. Wir batten nns vielleicht 
vorsichtiger ausdriickeri und unsere erste Abhandlnng betiteln sollen: 
Die Keindarstelluug drs  c a s f i i  r n i i g e  n Antirnotiwas~erstr)~es. Denn 
es i s t  ja immerhin miiglich, dass FIr. O l s z e w s k i  irn Laufe seiner 
Yersuche reinen, festen Antimonwasserstoff unter den Handen gehabt 
hat. Derjenige, an welchem er den Schmelzpunkt bestirrrmt hat, ver- 
dieute das Pradicat Sreincc wohl lraum, wie die Diff'erenz des Schmelz- 
punktes zeigt. Hiichst wabrscheinlich hat ein Gehalt a n  ICohlensdure 
(Rr. O l s z e w s k i  giebt nicht an,  dass e r  nich ausgekocbter Saure und 
carbonatfreieu Antinionzinlis zur Darstellung bedient habe %) ) den 
Sehmelzpunkt beeinflusst uod hatte sich Hrii. O i s z e  w s  k i  bei einer 
Auaiyse leicht bemerkhar gemacht. 

Weiter rnacht iins TIr. O l s z e w s k i  Zuni Vorwurf, dass wir seine 
Angaben iiber die Zersetzung tles Antimonwasserstoffes bei niedriger 
Temperatur a h  irrthiimlicti bezeivhnen. Hr. O l s z e w s k i  sac$ in seiner 
Arbeit iiber die Verfliissigung des Antirnonwasserstoffes 3) klar  und 
deutlich, dass derselbe eich bei selir niedriger Temperatur zersetze - 
er bestimmte dieselbe sogar zu etwa -60" -, und dass darum auch 
das  Gas nach allen bekannten itlethoden nrir immer i n  sehr ver- 
diinritem Zustande zu erhalten sei. Dass diese Zersetznng dem Ein- 
flusse beigexnengter Luft zu7uschreihen sei - der  Gedanke ist ihm sicher 
erst beim Lesen unserer Arbeit gekommen, wo wir auf diesen Um- 
star:? besonders hinwiesen. Denn wenn 1%. O l s z e w s k i  schon friiher 
der  Meinuug gewesen ware, dass da krin einfacher Zerfall des Anti- 
monwasserstoff'es in  seine Elemente , sondern eine Zersetzung unter 
dem Einflusse der Luft vorlag, den e r  j a  obne grosse Scbwierigkeiten 
hiitte vermeiden k h n e n ,  so wiirde e r  wohl etwas dariiber gesagt 
ballen. Er erwahnt aber mit keinem Worte, dass tiberhaupt bei seinen 
Versuchen Luft Zutritt zu dem verfliissigten Antiinonivasserstoff hatte; 
seine Angaben konnten also nur  so aufgefasst werden, dass bei -600 
ein Zerfall des Antimonwasserstoffes in seine Componenten erfolgt, 
untl in  diesem Sinne sind sie auch in die gesamrnte Literatur iiberge- 
qangen (vergl. 2. B. D a m m e r ,  Handbuch der anorgan. Chemie 11, 
1. Theil 1894, S. 194; G r a h a m - O t t o ,  Lebrbuch der anorgan. Chexn. 
5.  Aufl., 4. IT., S. 15S9; O s t w a l d ,  Grundlinien der anorgan. Chem. 
1900, S. 714). Da wir nacbgewiesen baben, dass sich reiner Anti- 

') Diese Berichte 34, 3592 [ 19011. 
2: Vergl. unsere erste Abhandlung: diese Berichte 34, 2342 [1901]. 
3) Monatsh. fiir Cben,. 7, 371 [ISSK" 



morirvasserstoff bei Zimmertemperatur stundenlang unzersetzt halt, so 
sind ebrn die entgegengesetzten Angaben des Hrn. O l s z e  w s k  i falsch, 
und wir hahen sie rnit Fug und Recht a ls  irrthiimlich bezeichnet. 
Wir habeni bei unseren weiteren Versuchen festgestellt, dass die Trock- 
nirng rnit Chlorcalcium, die Hr. O l s z e w s k i  anwandte, durchaus unge- 
niigend ist, um ein wasserfreies Gas zu erhalten, und dass ein der- 
artig mangelhaft getrockneter Antimonwasserstoff allerdings weit unter 
seiuam Siedepunkte Zersetzung erleidet. Diesem Vorhandensein von 
Feucirtigkeit vie1 mehr als  der Einwirkung der Luft schreiben wir es 
hrute zu, dass es Hrn. O l s z e w s k i  vor 16 Jdhren nicht gelang, reinen, 
gasi'iirmigen Antimonwasserstoff darzustellen. 

364. A. Ladenburg:  Ueber das Atomgewicht des Jods. 

(Eing 'gangcn am 24. Mai 1902: mitgethciit in der Sitzung voii Hm. 0. Ruf f . )  

Es kann wohl kaurn ein Zweifel dariiber bestehen, dass nnter 
den allgemeineii Gesichtspunkten, von denen ails man neuerdings die 
anorganische Chemie betrachten kann,  das periodische Gesetz einer 
der  wiciitigsten ist. Wenn es auch in einzelnen Fallen versagt hat, 
und wenu auch die bisher gefundenen Thatsachen nicht immer in den 
Rahnien j rnes  Gesetzes hineinpassen, so ist doch die allgemeine Be- 
deutung desselben und die Fiirderung, welche die Wissenschaft im 
Qanzen durch dasselbe erfahren hat, nicht zu bestreiten. 

Das Gesetz enthalt aber eine Forderung, welche von den That- 
sachea nicht bestatigt wird, und welche desbalb schon lange die Auf- 
merksarnkeit der Forscher auf sich gezogen hat, namlich die Forde- 
rung, dass das Atomgewicht des Jods  grasser als das des Tellurs sei, 
wiihrend grrade das  Umgekehrte gefunden wurde. 

h f e n d e l e j e f f ,  in seiner kiihnen, durchgreifenden Art, nahm 
1871, als er seine Gedanken und Ansichten zum ersten Male voll- 
standig darlegte, das Atomgewicht des Tellurs zu 125 an, obgleich 
sowohl B e r z e l i u s  '), wie aucli v. H a u e r  2, dasselbe zu 128 be- 
stimnit hatten. 

Freilich sagt er, dass weue  Experimente erforderlich seien, urn 
zu einem Begriff iiber den Grad  der Anwendbarkeit des periodischen 
Gesrtzes zur Correction der AtomgewichtsgrSssen zu gelangencc 9. 

1 Pogg. Ann. 28, 395 [1833]. 
2i  Journ. fiir prakt. Chem. 73, 99 [l858]. 
;) Ann. d. Cheat. SoppI. S, 210 [ ISTd!.  




