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tler oben zum Nentralisieren vcrwendeten Menge Saure. Es war demnach bei 
Zimmertemperatur kein Ammoniali gebunden worden. 

4. 0.5829 g mit 4.1 ccin '/,-Lauge in Lijsnng gebracht, 10 ccm Wassei- 
Iiinzngefiigt und 5 Minuten zuiii Sieden erhitzt. Zuni Zuriicktitrieren wurde 
1.0 ccin l/t,-Sanre vcrbraucht. 

5. 0.7753 g (5.50 Millimol) init 8 ccin Wnsscr und 5.59 ccm '/,-Lauge 
10 Minutcn in1 Wasserbade erhitzt: zuriiclrtitricrt mit 1.19 c,cni Vn-Saure. 
Verbraucht 4.40 Saure: SO Vcrseifung. 

6 .  0.7731 g mit 8 ccni \\:assel- und 5.5 ccm I,aug: 4 Stnntlen 10 Minuten 
hci Ximmcrtemperatur stchcn gelassen: ziini Zuriicktitrieren 0.2 ccin ]!,&inre 
ycrbraucht. 

98. Alfred Stock und Franz Wrede: Die Bildungswarme 
des Antimonwasserstoff es. 

[A4us dem Chcmischen Institut dcr Universitit Bcrlin.] 
(Eingegangen m i  30. Januar 1908.) 

R e r t h e l o t  und P e t i t ,  haben friiher') die RildiingswBrme des 
Ant,imonwasserstoffes tiirekt best.immt, indem sie das Gas durch eine 
sanre bromhaltige Kaliiimbrornidlosnng zersetzten und die hei der 
lleaktion SbHB + 8 Br = SbBrs + 3 H B r  frei werdencle Wirniemenge 
maBen. Sie benutzten fiir ihre Versuche das nus hntinionzink uud 
Salzsaure entstebende Gemenge yon Ant.imonwasserstoff und Wasser- 
stoff und kamen z u  dem Resultate: 

S b  + 3 H = SbH3 - 86.8 Cal. 
Experiinentelle Ausfiihrung und Rerechnung wnren dnbei gleich 

umstladlich , da verschiedene Korrekturen anzubringeu waren. So 
ging z. 13. ein groBer Teil des Antimons niir in das Tribroni id  iiber. 
Zutlem ent,hielt das aus Chlorwnsserstoff und Antimonzink eutwickelte 
Gas bloB wenig SbH3, so dal3 niich a.ns diesem Grantle die \-on den 
franzijsischen Porschern gefundenen Zahlen keinen Ansprnch auf groBe 
Genauigkeit niachen konnten. 

Eine Neubestimmung tles Wertes enipfahl sich iini so niehr, weil 
die lteindarstellung des nntilrionwnsserstoffes heute lieine Schwierig- 
keiten riielir bietet. AuBercleni ist die Ermittlung der Bildungswarme 
liier so einfach wie bei weuigen Stoffen. Das reine Gas zerfallt 
niirnlich linter der Einwirkung eines elektrischen Funkens mit schwacher 
l<xplosion qunntitativ in seine Elernente. Wir brnuchten also nur  die 

I) Ann. chim. phys. [6] 18, 'i'i [18S9] nnd B e r t h e l o t ,  Tliermochirnie 
1897, 11, 75. 
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hierbei frei werdende Warmemenge zu messen und ibr Vorzeichen zii 

Findern, uni ohne weiteres die Entstehungswarme des Antimonwasser- 
stoffes aus festem Antimon nnd Wasserstoff zu erhalten. 

Zar Ausfuhrung des Versuches diente uns der nebenstehend abge- 
bildete Apparat. Ein grofleres, ziemlich starkwandiges, zylindrisches 
GlasgefLIJ trug an der einen Seite ein Capillarrohr, an dem in einer 
kleinen Erweiterong zwei wenige Zehntel Millimeter yon ein- 
nnder abstehende Platindriihte eingeschmolzen wnren. Das 
Rohr setzte sich i n  eineni Glasstab fort, welcher Zuni Pest- 
halten des Apparates i m  Calorimeter diente. Die gegenuber- 
liegende Seite des GefaIJes lief i n  ein zu einer sehr feinen 
Capillaren yerengtes, weiterhin zur Glasfeder gebogenes Rohr 
nus, dns durch einen Hahn niit dem Antinionwasserstoffvor- 
rntsgefail3, einem Jfanonieter und einer Quecksilberluftpuiiipe 
in Verhindung stand. Den Antinionwasserstoff stellten wir 
nach dem frither beschriebenen Verfahren ') dar uud reiuigten 
ihn durch wiederholte fraktionierte Destillation.. Das Gefa13 
wurde vollstiindig evakuiert, mit dem Gase gefullt und an der 
Verjungung dss Verbindungsrohres abgeschmolzen. Um dabei 
die vorzeitige Explosion des Gases zu verhiiten, wurde die 
Capillare bis auf einen . schmalen Ring mit nassem Fil- 
trierpapier umwickelt. Die Menge des eingefullten Antimonwasser- 
stoffes - sie betrug bei jedem Versuche etwa 0.8 g - berech- 
neten wir nus seiner Dichte (0.005543 bei Oo iind 760 mm) unter Zu- 
grundelegung des GefaSrolumens, des Druckes und der Temperatur, 
bei denen die Fiillung erfolgte. Zu dem nbgelesenen Ilrucke war ein 
bestimmter Betrag hinzuznfugen , um der Abweichung der Antimon- 
wasserstoffdicbte von cler theoretischen GroIJe Rechnnng Z U  tragen. 
Wir konnten diese Werte einer fruher nufgestellten Thbelle ent- 
nehmen, welche sie - als Molekularattraktion bezeichnet - fur alle 
Drwke  bis zii einer Atmosphare enthalt. 

Wir befestigten den kleinen Apparat dann so in Clem e txa  4 1 
Wasser enthaltenden Calorimeter, dafl nur die beiden Elektroden und 
der Glasstab am dem Wasser hervorragten. Die eintauchende Glas- 
niasse wurde naturlich, ebenso wie das CalorimetergefaO selbst uncl 
der Ruhrer bei der Berechnung des Calorimeterwasserwertes beruck- 
sichtigt. Zur Temperaturmessung diente ein hochempfindliches Platin- 
widerstandsthermometer. Sobald sich die Temperatur ausgeglichen 
hi~tte, reranlafiten mir die Explosion des Gases durch einen e i n z e l n e n  

I )  Stock und Guttmann, diese Berichte 87, 886 [1904], sowie Stock, 

?) Diese Berichte 40, 538 [1907]. 

1 
Goniolka und Heynemann, diese Berichte 40, 533 [1907]. 



zwischen den Platindrshten Gberspringenden sch\vachen elektrischen 
Funken. Die abgelesene Teinl'erntorsteigeriiii~ lag zwisclien 0.05 nnd 
0.060. 

Wihreucl dcr erste Versiich, bei \velchein wir ein Gef5B \-on 150 ccni 
Inhalt niit Antiinonrvaaserstoff yon etwa Atmos~~liarenclruck henutzten, 
gliicklich verliet, erfolgte bei niehrfacheu Wiederholnngen stets Zer- 
triimmerung cles Apparates dnrch die lhplosiou.  Wir  verwendeten 
infolgedessen spater ein griineres Gefiil3 voii fast 300 ccni Inhalt nncl 
fiillten es niit Antinionnnsserstoff niir hi.; znin Uriicke riner halben 
AtmosphLre. Unter diesen Umstanden hielt es die Explosion aus. 
Nach der Zersetzung fnnd sich das Antinion in metallischer Form ror ,  
wahrend der Antinionwasserstoff vollstlndig verschwnnden war. ])as 
zuruckbleibende Gas war geruchlos; noch l i l 0 o  O i 0  Aiitiinon~vasserstoft' 
ware a n  seinem charakteristischen dompfen Geruch zii erlcennen ge- 
wesen. Ubrigens war  schon friiber l )  festgestellt worden, da13 der 
elektrische 'Funke den Antimonwasserstoff qunntitatir zerfallen liillt. 

Bei drei T'ersuchen, an deren Ausfiilirnng sich H r .  P. V o i g t  
beteiligte, erhielten wir folgende Werte  : 

GcfiWvolunieii in ccm . . . . . . . . .  
Druck in mm . . . . . . . . . . .  
Druckkorrektion (s. 0.) in mm . . . . .  
Temperatur . . . . . . . . . . . .  
SbH3-Menge, red. auf 00, 760 mni in ccni . 

n )> in nig . . . . . . . . .  
Kalorimeterwassersert in cal. . . . . . .  
Korrig. Tem eratursteigerung in L/loocro . . .  
Bei der Expyosion entstand. WHrme in cal. . 
cnl. fur 1 g ShHn . . . . . . . . . .  

150.5 
764.2 

12.7 
20.5O 

143.1 
794.6 

53.52 
241.5 
278.7 

4138 

11. 

291.5 
350.0 

3.2 
15.20 

137.8 
763.6 

3935 
53.90 

212.1 
,2773 

IIT. 

291.5 
399.0 

3.5 
20.70 

143.5 
795.3 

3935 
56.13 

220.9 
277.7 

Als hlittelwert ergeben sich 278.1 cnl. fiir 1 g und 34.27 Cnl. 
= 143.4 Joule fiir 1 Graniiii-Molekiil (123.23 g) esplodierten Antirnon- 
wasserstoff bei konstantem T'olnm iincl 33.98 Cnl. = 142.3 Joule bei 
konstanteni D r u  ok. Der  Febler dieser Znhlen diirfte bestininit ltleiner 
nls ein Prozent sein. 

Die Gleichung fiir die Bilclung des Bntimon\vasaerstoffs bei 
Zimrnertemperatur laiitet also : 

Sb (metallisch) + 3 H = SlJ& - 33.98 Cal. 
Wie  man sieht, meicht iinser Resultat sehr stark, um + 52.S Cal-, 

roil den1 durch B e r t h e l o t  und P e t i t  gefundenen ab.  Dn wir keine 
irgend erhebliche Fehlerrluelle a n  tinserein Verfahren eiitdecken kijiinen, 

') S t o c k  nnd D o h t ,  diese Berichte 34, 2343 [1901]. 
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miissen wir annehmen, daB die Bestiinniung von 13 e r  t h e l o  t und 
P e t i t  falsch war. Offenbar bnrg die von ihneu beniitzte Methode, 
die allerdiiigs kauni zu vereinfachen war, so lnnge nian reinen A i h -  
rnonwasserstoff nicht liannte, zahlreiche Falitoren, welche das Ergebnis 
Iiiichst unsicher ninchen niul3ten. In  die Herechnung gingen (lie Bil- 
dungswiirmen von Bromwasserstoff aus den Elementen, 1-011 Antimon- 
t>rihroniid nus Antimon und Broni, von Antinioupeiitabroniid aus Tri- 
bromid und Brom, die Aufliisungswirme von Broni iii Iialinnibromid- 
liisong u. a. m. ein. Ein ‘lei1 des Antinions rerfliichtigte sich, \vie 
schon ohen erwiihnt wurcle, als Tribroniicl und muBte gesondert 
hestimmt werden. Bei clieser Menge von biijglichkeiten durfte die 
eiugehendere Diskussioii der ~I~ehlerrirsaclien wenig fruchtbar werden. 
Ihoch auf e i n e n  l’unkt vollen wir liinweisen. B c r t h e l o t  und P e t i t  
fiihrten an, dal3 das yon ihnen verwendete Gas m u r  einige Hnndertstel 
SbH3cc enthalten habe. \Vie neuerdings nachgewiesen ist I), beltoninit 
nian aber aus Antinionzink uncl SSiiren giinstigsten Pnlles einen Wasser- 
stoff mit 1 O i a  Sb&. B e r f h e l o t  nnd P e t i t  schieden in ihren einzelnen 
Versnchen 45-95 ing Antimon abs d. B. zerset,zten 15-19 ccni Antimon- 
wasserstoff und liel3en also 1 I /2-2  1 Gas die AbsorptionsgefL13e pas- 
siereii. Das geschah sicher in  liurzer Zeit. Schon daclnrch Bonnt,en 
niannigfacbe lrrtiimer entstelien, z. B. Salzsanre : ~ s  dem Gasentwicli- 
lungsgeflfi mit-gerissen werden 11. dgl. inehr. 

Der  von uns gefandene Wert, - 34.0 Cal., Fiir die 13ildungswirnie 
des antinionTvasserstoffes pafit nnn aber gar  nicht melir in (lie Reihe 
der Bildungswarmen, welche bis jetzt fiir die Wnsserstoffrerbindungen 
der Stickstoffgruppe mgenonimen wnrden. I biese Zahlen Bind nanilicli: 
+ 12.2 Gal. fiir NHa?), + 11.6 Cal. fiir PH39 und - 36.5 Cal. fiir 
ASHB ’). Sicherlicli ist tler ,~ntimoni~,,7.sserstoff eine s t i rker  endo- 
therinische Verbinclung als tler Arseinwsserstoff, welcher z. R. durch 
den elektrischen FunBen zwnr scliuell, nber nihht unter Explosion xer- 
legt wird. Eine Xeubestininiuug der Bildungsw5mie des Arsenwasser- 
stoffes durfte niit groBer Wnlirscheinlichkeit eine kleinere Zahl ergeheu. 
ducl i  der Wert fiir den Phosphorwasserstoff wtirde viclleicht eine 
Veriinderung erfnhren, wenn er  nach einer einmandtreien Methode 
gepriift verden k6nnte. Beide Grol3en wurdeii seinerzeit ini B e r -  
the lo tschen  Institute auf dieselbe komplizierte Ar t  erniitt,elt, welche 
beim Antinionwasserstoff ersichtlich versagt hat. 

I) S t o c k  tind D o h t ,  diese Berichte 35, 2271 [1902]. 
l )  l 3 c r t h e l o t ,  Ann. cliiin. pliys. [5] 20, 252 [lSSO]. 
9 O q i c r ,  ibid. [.5] 20, 14 [IS80]. 

4, O g i e r ,  ibid. [ 5 ]  20, 18 [ISSOj, 




