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D e r  Erfolg nur kann zeigen, welche der beiden Reactionen, die 
Knallgaskatalyse oder die Zersetzung des Antirnonwasserstoffes, geeig- 
meter jet fiir das Studium der Reactionsgeschwindigkeiten bei derartigen 
heterogenen Gasreactionen. Fiir den Antimonwasserstoff scheinen 
einige Umstande zu sprechen: es  handelt sich hier um ein einziges 
Gas, welches an den Katalysator heranzudiffundiren bat, wahrend es 
beim Hnallgas zwei sind, und dann fiillt in Folge des langsamen 
Ganges cnd des thermischen Charakters der Reaction jede StBrung 
durch locale Erwarmung fort, welche beim Knallgas wahrscheinlich 
eine ziemliche Rolle spielt und nach der Temperaturerhijbung des 
Riih1was:ers wohl nur unvollkommen beurtheilt werden kann. 

Sehr werthroll fiir die Erkenntnisq des Einflusses, welchen der 
Wasserdampf-, bezw. Wasserstoff- ,Wind(( aiif den Reactionsrerlauf 
ausubt, scheint uns der Vergleich zweier Reactionen von so verschie- 
dener Geschwindigkeit, \vie sie in der Rnallgaskutnlyse und dem Zer- 
fall des Antimonwasserbtoffre vorliegen. 

Wie wir schon bemerkten, ist die Yorbedingung fiir die Unter- 
aiichung der Antimonwasseratofftersetzung Klarheit iiber die Aende- 
rangen in  der Antimonoberflache wahrend der Reaction. Ob es ge- 
lingt, diese Klnrheit zu schaffen, sollen uns unsere weiteren Vereuche 
lehren. 

Wir mijchten auch dieae Stelle benutzen, uin Hrn. Prof. v a n ' t  H o f f  
unseren besten Dank fiir das Interesse auszusprechen, welches e r  
anseren Untersuchungen entgegengebracht hat. 

141. R u d o l f  S c h e n c k  und E. B u c k :  U e b e r  das Molekular- 
gewicht des festen Phosph'orwasserstoffes. 

[Mittheilung aus dcm chemisclien Iiistitut der Univeraitiit Marburg.] 

(Eingegaogen am 26. Februar 1904.) 

D e r  feste I'hosphorwasserstoff, welcher sich bildet, wenn man 
das selbstentziindliche ~hosphor\\.asserstoffgas durch conrentrirte Salz- 
saure zersetzt, hat die empirische Zusammensetzung (P2 €I),,.  Man er- 
theilt ihm gewijhnlich die Formel P, Hz. Veranlassung zur Aufstellung 
gerade dieser Formel gab die Thatsache von der Existenz einer 
Verbindung Pd H . Cs €15, welche von M i c b a e li  s I )  dargestellt iind als 
ein Derivat des festen Phosphorwasserstoffs betrachtet wurde. Eine 
directe Bestimrnung des Molekulargewichtes war bisher nicbt ausfiihr- 

1) Diese Berichte 1 I ,  SS5 [1878]. 



bar, da  keines der fiir Molekulargewichtsbestirnmungeu gebriuchlichen 
Liisungsrnittel etwas von der Substanz aufnimrnt. Nur fliissiger I) 
Phosphorwasserstoff, PpHc, ist im Stande, eie mit gelber Farbe niif- 
zuliiseu. 

Die Unliislichkeit des festen Phosphorwaeserstofes in fast allen 
Medien deutet schon daranf hin, daas e r  einen cornplicirteren Bau, eio 
hiiheres Molekulargewicht besitzt, als man bisher aogenommen hat. 

Wir waren nun so gliicklich, durch einen Zufall .ein Liisungs- 
mittel zu finden, welches eine leichte Busfiihrung der Molekularge- 
wichtsbestirnrnurig durch Beobachtung der Gefrierpunlitsdeprebsion ge- 
stattet. Wir  beobnchteten, dass der f l i i s s i g e ,  s e i s s e  P h o s p h o r  ein 
zwar nicht grosses, aber doch riillig hinreichendes LBsungsrermBgen 
fiir unseren Stoff besitzt. Diese Liisung des festen Phosphorwasser- 
stoffes ist ebenso wie die in dem fliissigen Pbosphorwasserstoff r o n  
G a t t e r m  a n n  beobachtete intensiv gelb gefarbt. 

Der  weisse Phosphor ist bereits friiher einmal ron H e l l 2 )  bei 
seinen Untersuchungeii iiber die Sulfide des Phosphors als Losuogs- 
mittel fiir kl yoskopische Zwecke verwendet worden. Wegen seiner 
grossen Depressionsconstonte fiir den G efrierpunkt, eine Folge d e r  
aussergewohnlich kleinen Schmelawiirrne, ist er als Mittel fiir der- 
artige Untersuchungen besonders pradestinirt. H e l  1 hat die Depres- 
sionsconstante nus dern absoluten Schmelzpunkt und der bekannten 
Schmelzwlrme nnch der v a n ’ t  H o f  f’schen Forrnel berechnet. E r  
findet so nIs R’crth der rnolekularen Gefrierpunktserniedrigung die 
Zahl 384. Da nun aber kleine Verunreinigungen des kauflichen 
Phosphors, die sich garnicht rermeiden lassen, den Gefrierpunkt und 
mit ihrn bei der Kleinheit der Schmelzwiirme die Constante erheblich 
herunterdriicken kiinnen, so haben wir es \orgezogen, fiir unser Pra- 
parat die Constante der mokkularen Depression durch directe Beob- 
achtung zu ermitfeln und zwar durch bekannte Zusatze voii Naph- 
talin. 

Kliuflicher, weisser, uriter Wnsser und unter Lichtabschluss anf- 
bewahrter Phosphor wurde rnehrere Stunden in Alkohol gelegt und 
dann in einer KohlensaureatrnosphHre iiber concentrirter Schwefelsaure 
getrocknet. Die so getrockneten Stiicke wurden dann in  einen B e c k -  
mann’scben Apparnt iibergefiihrt und geschmolzen. Alle Operationen 
wurden i n  einer Kohlenslureatmosphare ausgefiihrt, und auch wiihrend 
der Versuche wurde die Luft durch eiuen KohlensPurestrom fernge- 
halteo. 

9 G a t t e r m a n n  und H a u s s k n e c h t ,  diese Berichte 23, 1174 [ISSO]. 
2) Zeitschr. fiir physikal. Chem. 12, 196 [1893]. 
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Das Losungsmittel laest sich Lckanntlich sehr stark unterkiihlen, 
nber frotzdem ist es nicht schrver, im gewiinschfen Augenblick d ie  
Krystallisation anzuregen. Eioe rorsichtige Bewegung rnit dem Riihrer 
geniigt, urn sie auszuliisen. 

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

Der  Zusatz ron Naphtalin, welches in dem Phosphor in kleinert 
Mengen liislicb ist, gab folgende Resultate: 

45.36 g Phosphor .  
Naphtaliu Eroiedriguny des Molekulare 

(CloHs, Mo1.-Gew. 128) Gefrierpunktes Gefrierpunktserniedrignng 
O.OOi5 g 0.0420 325 
o.os19 )) 0.494" 338 

Griissere Zusatze 16sten sich nicht mehr auf. Als Mittel ergiebt 
Sie ist kleiner als der theo- sich eine Depressionsconstante ron  332. 

retische Werth. 
Nach der Bestimmung der Constanten wurde der Apparat mit 

frischem Losungsmittel beschickt; dann loste man gewogene Mengen 
yon reinern, festem Phosphorwasser~toff darin auf. Diese Vereuchs- 
reihe ergab Folgendes: 

Ldsungsmittel (P4 Ha',, Depression Mo1.- GeF. 
16,34 g P, 0.0101 g O.OlOa 360 

O.Oj3 1 ,) 0.1030 369 
1~.1010 n 0.1930 375 

Hieraus folgt, dass in der That  das Molekiilargewicht wesentlich 
grosser ist ale der Formel P4Ha (MoLGew. 126) entspricht. Und 
zwar ergiebt sich das Dreifaehe dieses Werthes. Die Verbindung 
fP4H9)3 hat  das Mo1.-Gew. 379, welches mit unseren Beobachtungen 
gut iibereinstirnrnen wiirde. Wir  haben demnach die Formel des 
festen Phosphorwaeserstoffes PI> He zu schreiben. 


