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Der Erfolg nur kann zeigen, welche der beiden Reactionen, die
Knallgaskatalyse oder die Zersetzung des Antimonwasserstoffes, geeig-
neter ist fiir das Studium der Reactionsgescbwindigkeiten bei derartigen
heterogenen Gasreactionen. Fiir den Antimonwasserstoff scheinen
einige Umstiinde zu sprechen: es handelt sich hier um ein einziges
Gas, welches an den Katalysator heranzudiffundiren hat, wibrend es
beim Kpallgas zwei sind, und dann fillt in Folge des langsamen
‘Ganges und des thermischen Charakters der Reaction jede Storung
durch locale Erwiirmung fort, welche beim Knallgas wahrscheinlich
eine ziemliche Rolle spielt und nach der Temperaturerh6hung des
Kihlwassers wohl nur unvollkommen beurtheilt werden kann.

Sehr werthvoll fiir die Erkenntniss des Einflusses, welchen der
Wasserdawpf-, bezw. Wasserstoff->Wind« auf den Reactionsverlauf
ausiibt, scheint uns der Vergleich zweier Reactionen von so. verschie-
dener Geschwindigkeit, wie sie in der Knallgaskatalyse und dem Zer-
fall des Antimonwasserstoffes vorliegen.

Wie wir schon bemerkten, ist die Vorbedingung fiir die Unter-
anchung der Antimonwasserstoffzersetzung Klarheit iiber die Aende-
rungen in der Antimonoberfliche wihrend der Reaction. Ob es ge-
lingt, diese Klarheit zu schaffen, sollen uns unsere weiteren Versuche
lehren.

Wir m8chten auch dieae Stelle benutzen, um Hrn. Prof. van’t Hoff
unseren besten Dank fiir das Interesse auszusprechen, welches er
anseren Untersuchungen entgegengebracht hat.

141. Rudolf Schenck und E. Buck: Ueber das Molekular-
gewicht des festen Phosphorwasserstoffes.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Marburg.]
(Eingegangen am 26. Februar 1504.)

Der feste Phosphorwasserstoff, welcher sich bildet, wenn man
das selbstentziindliche Phosphorwasserstoffgas durch concentrirte Salz-
siure zersetzt, hat die empirische Zusammensetzung (PeH),. Man er-
theilt ihm gewdhnlich die Formel PyHp. Veranlassung zur Aufstellung
gerade dieser Formel gab die Thatsache von der Lxistenz einer
Verbindung P4H.CsHj;, welche von Michaelis!) dargestellt nnd als
ein Derivat des festen Phosphorwasserstoffs betrachtet wurde. Eine
directe Bestimmung des Molekulargewichtes war bisher nicht ausfihr-

1y Diese Berichte 11, 885 [1878).
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bar, da keines der fiir Molekulargewichtsbestimmungen gebriiuchlichen
Losungsmittel etwas von der Substanz aufnimmt. Nur flissiger')
Phosphorwasserstoff, P H,, ist im Stande, sie mit gelber Farbe auf-
zuldsen.

Die Unléslichkeit des festen Phosphorwasserstofles in fast allen
Medien deuatet schon daraaf hin, dass er einen complicirteren Bau, ein
héheres Molekulargewicht besitzt, als man bisher angenommen hat.

Wir waren nun so gliicklich, durch einen Zufall .ein Lsungs-
mittel zu finden, welches eine leichte Ausfibrung der Molekularge-
wichtsbestimmung durch Beobachtung der Gefrierpunktsdepression ge-
stattet. Wir Leobachteten, dass der fliissige, weisse Phosphor ein
zwar nicht grosses, aber doch v6llig hinreichendes Ldsungsvermdgen
fir unseren Stoff besitzt. Diese Losung des festen Phosphorwasser-
stoffes ist ebenso wie die in dem fliissigen Phosphorwasserstoff son

Gattermann beobachtete intensiv gelb gefirbt.

Der weisse Phosphor ist Ulereits friither einmal von Hell?) bei
geinen Untersuchungen iiber die Sulfide des Phosphors als Lésungs-
mittel fir kiyoskopische Zwecke verwendet worden. Wegen seiner
grossen Depressionsconstante fiir den Gefrierpunkt, eine Folge der
aussergewdhnlich kleinen Schmelzwiirme, ist er als Mittel fiir der-
artige Untersuchungen besonders priidestinirt. Hell hat die Depres-
sionsconstante aus dem absoluten Schmelzpunkt und der hekannten
Schmelzwiirme nach der van’t Hoff’schen Formel berechnet. Er
findet so als Werth der molekularen Gefrierpunktserniedrigung die
Zahl 384. Da nun aber kleine Verunreinigungen des kéuflichen
Phosphors, die sich garnicht vermeiden lassen, den Gefrierpunkt und
mit ihm bei der Kleinheit der Schmelzwiirme die Constante erheblich
herunterdriicken konnen, so haben wir es vorgezogen, fiir unser Pri-
parat die Constante der molekularen Depression durch directe Beob-
achtung zu ermitteln und zwar durch bekannte Zusitze von Naph-
talin.

Kiiuflicher, weisser, unter Wasser und unter Lichtabschluss auf-
bewahrter Phosphor wurde mehrere Stunden in Alkohol gelegt und
daon in einer Kohlensdiureatmosphiire iiber concentrirter Schwefelsiure
getrocknet. Die so getrockneten Stiicke wurden dano in einen Bec k-
mann’schen Apparat iibergefiihrt und geschmolzen. Alle Operationen
wurden in einer Kohlensiureatmosphire ausgefiihrt, und auch wihrend
der Versuche wurde die Luft durch einen Kohlensiinrestrom fernge-
halten.

") Gattermann und Haussknecht, diese Berichte 23, 1174 [1890].
%) Zeitschr, fir physikal. Chem. 12, 196 [1893].
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Das Loésungsmittel lisst sich Lekanptlich sehr stark unterkiihlen,
aber trotzdem ist es nicht schwer, im gewiinschten Augenblick die
Krystallisationr anzuregen. Eine vorsichtige Bewegung wit dem Rithrer
geniigt, um sie auszulGsen.

Die Constanz des Gefrierpunktes des Ldsungsmittels bei Wieder-
holung des Schmelzens und Gefrierenlassens war eine gute.

Der Zusatz von Naphtalin, welches in dem Phosphor in kleinen
Mengen lislich ist, gab folgende Resultate:

45.36 g Phosphor.

Naphtalin Eraiedrigung des Molekulare
(CioHs, Mol.-Gew. 128) Gefrierpunktes Gefrierpunktserniedrigung

0.0075 g 0.042°¢ 325

0.0849 » 0.494° 338

Grossere Zusiitze l6sten sich nicht mehr auf. Als Mittel ergiebt
sich eine Depressionsconstante von 332. Sie ist kleiner als der theo-
retische Werth.

Nach der Bestimmung der Constanten wurde der Apparat mit
frischem Lésungsmittel beschickt; dann léste man gewogene Mengen
von reinem, festem Phosphorwasserstoff darin auf. Diese Versuchs-
reihe ergab Folgendes:

Lisungsmittel (PgHa'n Depression Mol.-Gew.
1634 g P, 0.0201 g 0.0400 360
0.0531 » 0.1030 369
01010 » 0.1930 3875

Hieraus folgt, dass in der That das Molekunlargewicht wesentlich
grosser ist als der Formel PyH; (Mol.-Gew. 126) entspricht. Und
zwar ergiebt sich das Dreifache dieses Werthes. Die Verbindung
{P,Hj)s hat das Mol.-Gew. 379, welches mit unseren Beobachtungen
gut {ibereinstimmen wiirde. Wir haben demnach die Formel des
festen Phosphorwasserstoffes P;Hg za schreiben.



