371

Erstarrung des Fluorwasserstoffs und des Phosphor-
wasserstoffs, Verflissigung und Erstarrung des
Antimonwasserstoffs.

Von Dr. K. Olszewski,

Professor an der Universicit Kratau.

Vorgelegt in der Sitzung am 1, Juli 1886..

Fluorwasserstoff.

Wasserfreier Fluorwasserstoff wurde fiir diese Versuche
durch Erhitzen von geschmolzenem Wasserstoffkaliumfluorid in
einer Platinretorte erhalten und in einer mit Eis und Kochsalz
gekiihlten Platinvorlage verflitssigt. Wenn auch auf obige Weise
dargestellter, vollkommen wasserfreier HFI auf das Glas nicht
cinwirkt, so konnte ich dennoch den Erstarrungsversuech in einer
gewdhnlichen Glasrolire nicht ausfihren, weil die geringste
Menge Feuchtigkeit, welche der HF] begierig aus der Luft
anzieht, ihm diese Eigenschaft ertheilt. Ieh #iberzog deshalh die
Glasrohre inwendig mit einer diinnen Paraffinschichte, anf welche
HF1 nicht einwirkt. Soleh’ eine Rohre ist noch genug duorehsichtig,
um sehen zu konnen, was inwendig vorgeht. Zur Controle der
Resultate wurde gleichzeitig ein zweiter Versuch in einer Blei-
rolire ausgetiibrt. Tn beide Rohren, welche mit ihren zugesechmolze-
nen Enden in fliissiges Athylen tauchten, wurde je ein Paar Cubik-
centimeter fliissigen Fluorwasserstoffs eingegossen.

Der in die Bleirohre eingegossene H ¥l erstarrte bei —102°5
in wenigen Secunden, 8o dass ein fritherhin in die Rohre ein-
gesenkter Platindraht fest angehalten wurde; in der Glasrihre
erhielt sich der HF1 etwas linger als farblose durchsichtige
Flissigkeit, wohl in Folge einer schlechteren Wirmeleitung des
Glases und des Paraffins — erstarrte jedoch bald ebenfalls zu
einer krystallinischen, durchscheinenden Masse, welche bei
weiterer Erniedrigung der Temperatur weiss und undurchsichtig
wurde. Als durch Hinzugiessen von Ather die Temperatur des
Athylens sich bis —92°3 erhihte, begann der feste Fluorwasser-
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stoff in beiden Rohren zu schmelzen. Mehrere zu demselbeu
Zwecke wiederholte Versuche ergaben mit den obigen iiberein-
stimmende Resultate.

Phosphorwasserstoff.

Ieli erhielt Phosphorwasserstoff von der Zusammensetzung
PH, zu meinen Versuchen aus Jodphosphonium mittelst Kali-
lauge, welehe Methode bekanntlich das reinste Gas liefert.
Anfangs entwickelt sich ein nicht selbstentziindlicher PH,,
spiter aber entzlindet sich derselbe in Berithrung mit der Luft,
welcher Umstand heim Experimentiven mit dem Gase etwas
stérend ist. Wird der mittelst Chlorealeium getrocknete PHy in
eine GlasrShre eingefithrt, welche mittelst fester Kohlenséiure und
Ather bis etwa —78° abgekiihlt ist, so verfliissigt er sich gar
nicht, sondern entweicht und verbrennt an der Offaung der Ver-
fliissigungsrohre, erst wenn durch Anwendung einer Luftpumpe
die Temperatur der Kiltemischuug bis etwa —90° erniedrigt
wurde, erloscht die Flamme an der Miindung der Rohre und
ey sammelt sich gleichzeitig in der Rihre eine farblose Flissig-
keit, welche nicht erstarrt, selbst wenn man die Temperatar
der Kiltemischung durch fortwihrendes Evacuiren bis —110°
erniedrigt. Hat man aufgehort zu evacuiren, so erhdht sich die
Temperatur der Kiltemischung allméhlig; wenn dieselbe —55°
erveicht, beginnt der fliissige PH, sich zn verfiichtigen und
verschwindet in kurzer Zeit giinzlich aus der Rohre, ohne jedoch
zu kochen. Die Siedetemperatur des PH,; liegt nun zwar ganz in
der Nihe von —85°; da aber das Wasserstotfthermometer in die
Kiltemischung und nicht in den flissigen PH, tauchte, konute
diese Bestimmnung der Siedetemperatur auf voilkommene Genauig-
keit nicht Anspruch machen.

Da der Phosphovrwasserstoff bei obigen Versuchen unter
Anwendung fester Kohlensiure und Ather nicht erstarrte, so
gebrauchte ich beim folgenden Versuche fliissiges Athylen als
Kiltemittel. In einer durch flissiges Athylen gekiihlten Rohre
(—102°5) verflitssigt sich der PH, mit grosser Leichtigkeit. Bei
weiterer Erniedrigung der Temperatur des Athylens durch
Evacuiren beginnt der PH, zu erstarren, sobald die Temperatar
bis —133°5 herabgesetzt wird, indem er sich in eine weisse,
krystallinische, etwas durchscheinende Masse verwandelt, welche
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bei —132°5 wieder zu schmelzen anfiingt. Mehrere Bestimmungen
des Schmelzpunktes gaben iibereinstimmende Zahlen.

Antimonwasserstoff.

Wenn Antimonwasserstoff bis jetzt noch nicht verfliissigt
wurde, so ist der Grund davon nicht in der Schwierigkeit zu
suchen, genligend niedrige, zu zeiner Verfliissigung nothige
Temperaturen zu erhalten, sondern in der Unmdglichkeit, nach
den bisher iiblichen Darstellungsmethoden reines Gas zu erhalten.

Die von Caypitaine, Lassaigne, Jones, Humpert und
Anderen angegebene Methoden liefern eine Mischung von Wasser-
stoff und Antimonwasserstoff, in welcher die Menge des letzteren
nur wenige Procente betrfigt. In meinen Versuchen gelang es
mir aueh nicht, reineren Antimonwasserstoff zu erhalten; ich
gewann vielmehr bald die Uberzengung, dass die Darstellung
des reinen Antimonwasserstoffs im gasigen Zustande, wegen der
schon bei sehr niedrigen Kéiltegraden erfolgenden Zersetzung
desselben, nicht moglich sei, und dass die einzige Methode,
Antimonwasserstoff im reinen Zustande zu erhalten, auf der
Erstarrung desselben basirt werden kénne.

Zur Darstellung des Antimonwasserstoifs benutzte ich eine
aus 2 Theilen reinen Sh und 3 Theilen reinen Zn zusammen-
gesetzte Legierung (etwa 100 Grm. tiir jeden Versuch), welche,
fein gepulvert, in einem gerfiumigen Kochkolben mit verdiinnter
Schwefelsiure itbergossen wurde. Verwendet man die Legierung
in kleinen Stiicken, so enthiilt das sich entwickelnde Gas nur in
den ersten Minuten etwas Antimonwasserstoff; nach Verlauf
einiger Minuten entweicht aus dem Kolben fast nur reiner Wasser-
stoff. Durch feines Pulverisiven der Legierung kann man die Ent-
wickelung des SbH, bedeutend verlingern.

Das mittelst Chlorcaleium getrocknete Gas wurde in eine
in fliissiges Athylen eingetauchte Glasrshre eingeleitet, wobei
das SbH, als eine weisse Schneemasse an den Winden der
Rihre erstarrte. Erst nach einer halben Stunde hatte sich eine,
wenn auch im Ganzen unhedeutende, doch zur Anstellung der
folgenden Versuche gentigende Menge angesammelt. In der Siede-
temperatur des Athylens (—102¢°5) verbleibt der ShH, lange
Zeit als weisse Schneemnasse an den Winden der Rghre haften;
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sobald aber durch Hinzugiessen von Ather die Temperatur des
Athylens allmithlig erhoht wird, schmilzt der SbH, zu einer farb-
losen Fliissigkeit. Wird nun die Temperatur des Athylens durch
Evacuiren wieder erniedrigt, so erstarrt der SbH, abermals, indem
er sich in eine farblose und durchsichtige Eismasse verwandelt.
Mittelst eines in das flissige Athylen eingetauchten Wasserstoff-
thermometers trachtete ich die Schmelztemperatur des SbH,
moglichst genau zu bestimmen, Bei drei Versuchen, welche stets
wit neuen Mengen des Gases ausgefiihrt wurden, erhielt ich die
Zahlen —91°1, —91°5 und —92°0. Die aus diesen drei Ver-
suchen erhaltene Mitteltemperatur von —91°5 nehme ich als den
Schmelzpunkt des SbH, an.

Bei weiterer Erhohung der Temperatur bekommt der fliissige
SbH, allmihlig eine dunklere Farbe; bald darauf bedecken sich
die inneren Winde des Glastohrchens oberhalh der Fliissigkeit
mit einem schwarzen Metallspiegel; fast gleichzeitig wird auch
der fliissige ShH, selbst in Folge einer Zersetzung sehwarz und
undurchsichtig. Die Temperatur, bei weleher die Zersetzung des
SbH, erfolgt, versuchte ich gleichfalls zu bestimmen, ieh bekam
aber nicht genug iibereinstimmende Resultate, indem zwel
Bestimmungen mir die Zablen —65° und —56° lieferten. Jeden-
falls erfolgt eine theilweise Zersetzung des SbH, schon bei sehr
niedrigen Tewperaturen; dieser Umstand erkldrt uns, waram
die bekannten Methoden der Darstellung des SkH, stets eine
Mischung von H und SbH, liefern, in welcher die Menge des
letzteren so unbhedeuntend ist.

Wird die Temperatur des Athylens durch Hinzugiessen des
Athers noch weiter erhoht, so vergrossert sich auch der Antimon-
spiegel; indessen verbleibt auch der ShH, noch lange im fliissigen
Zustande und beginnt erst dann sich zu verfliichtigen und den
charakteristischen Geruch zu verbreiten, wenn sich die Tempera-
tur bis —18° gesteigert hat. In drei Versuchen, in welchen ich
— mit Beniitzung eines Schwefelkohlenstoff-Thermometers —
die Siedetemperatur des SbH, bestimmte, erhielt ich Zahlen,
welehe von —18° nur wenig differirten. Nach dem Verdampfen
des fliissigen SbH, bedeckte sich das Verflissigungsrhrehen in
seiner ganzen Linge mit einem starken Antimonspiegel.




