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Erstarrung des Fluorwasserstoffs und des Phosphor- 
wassersto s, Verfltissigung und Erstarrung des 

Antimonwasserstoffs, 
Von Dr. 1~. Olszewski. 

[','q/esso:" o~ de ,  C+,ixe,'slriit Krn.',ctu. 

,Vorgelegt in der Sitzung am 1. Juli 1886(  

Fluorwasserstoff.  
Wasserfi'eier Fluorwasserstoff wurde fur diese Versuehe 

dureh Erhitzen yon gesehmolzenem Wasserstoffkaliumfluorid in 
einer Platinretorte erhalten und in ether mit Eis and Kochsalz 
gektihlten Platinvorlage verfliissio't. Wean aueh auf obig'e Weise 
dargestellter~ vollkommea wasserfreier :HF1 auf des Glas nieht 
einwirkb so konnte ieh dennoch den Erstarrungsversueh in einer 
gewShnliehen GlasrGhre nieht ausfUhren, well die gering'ste 
Menge Feuehtis'keit , welehe der tIF1 b%.ierio, aus der Luft 
auzieht, ihm diese Eigensehaft ertheilt. Ieh iiberzog deshalb die 
GlasrShre inwendig nit  einer dt~nnen Paraffinsehichte~ auf welehe 
HFI nieht einwirkt. Soleh' e:ne RShre ist noch ~'enuo. dm'chsiehfi~', 
um sehen zu k~nnen~ was inweudi~' vorgeht. Zur Controle der 
Resultate wurde gleichzeitig ein zweiter Versuch in einer Blei- 
r~hre ausg'efiihrt. In beide R~hren~ welche mit ihren zngeschmolze- 
nen Enden in fltissiges ~_thylen tauehten, wurde je ein Paar Cubik- 
centimeter fltissig'en Fluorwasserstoffs eingeg'ossen, 

Der in die BleirShre eiugegossene H Ft erstarrte bei --102 .o 5 
in wenig'en Seeunden~ so dass ein fi'tiherhin in die tlShre ein- 
gesenkter Platindraht feat angehalten wurde; in der GlasrOhre 
erhielt sieh der HFI etwas l~nger als farblose durehsiehtige 
Fltissig'keit, wohl in Folge einer sehleehteren WSrmeleituug deb 
Glases and des Paraffins - -  erstarrte jedoeh bald ebenfalls zu 
einer krystallinisehen, durehseheinenden Masse, welebe bei 
weiterer Erniedrigung' der Temperatur weiss und undurehsiehtig. 
wurde. Als dureh Hinzugiessen yon "~ther die Temperatur des 
-(thylens sieh bis --92-~3 erhShte~ begann der feste Pluorwasser- 
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stoff in beiden R~ihren zu sehmelzcn. Mehrere zu demselbeu 
Zwecke wiederhoite Versuche ergaben mit den obigeu rtberein- 
stimmende Resultate. 

Phosphorwassers toff .  
Ich erhie!t Phosphorwasserstoff yon der Zusammensetzung ~ 

PH a zu meinen Versuchen aus Jodphosphonium mittelst Kali- 
l~%uge, welche 5[ethode bekanntlich das reinste Gas liefert. 
Anfang's entwickelt sich ein nieht selbstentzUndlicher PHa, 
sp~ter abet entztindet sich derselbe in Beriihrung mit der Luft~ 
welcher Umstand beim Experimentiren mit dem Gase etwas 
st(irend ist. Wird der mittelst Chlorealeium getrocknete P H a in 
eine Glasr~hre eing'eftihrt, welche mittelst fester KohlensSure unit 
"~ther bis etwa - -78  ~ abgektihlt ist, so verfliissig't er ~ieh gar 
nieht, sondern entweieht uud verbrennt an der Offnuug' tier u 
fitissigungsr(ihre, erst wenn dutch Anwendung' ether Luftpumpe 
die Temperatur der K~tltemiselmug bis etwa - -90  ~ erniedrig't 
wurde, erl~seht die Flamme an tier Mtindung dec RN~re und 
es sammelt sieh gleiehzeitig in tier P,.~ihre eine farblose Fltissig- 
keit, welehe nieht erstarrt, selbst wenn man die Temperatur 
der K~tltemischung dureh fortwi~hrendes Evaeuiren bis - -110  ~ 
erniedrig't. Hat man aufg'eh~rt zu evaeuiren, so erh~ht sieh die 
Temperatur tier K~tltemischung allm~hlig; wenn dieselbe - -85  ~ 
erreieht, be•inut der fliissige P i t  a sieh zu verflrtehtig'en und 
versehwindet in kurzer Zeit g'~tnzlieh aus der l~iShre~ ohne jedoeh 
zu koehen. Die Siedetemperatur des PI t  3 lieg't nun zwar ffanz in 
der Niihe you - -85  ~ ; da abet das Wasserstoft~hermometer in die 
K~tltemisehung' und nieht in den fltissigen PIt  3 tauehte~ kom~te 
diese Bestimmung' der Siedetemperatur auf vollkommene Genaniff- 
keit nieht Ansprueh maehen. 

Da tier Phosphorwasserstoff bet obigen Versuehen unter 
Anwendun~ fester K ohlen.~:~iure und _~ther nieht erstarrte, so 
gebrauehte ieh beim folg'enden Versuehe flttssig'es "~_thylen als 
Kfiltemittel. In ether dureh fltissiges "~_thylen g'ekiihlteu R~ihre 
(.--102.~ verflUssigt sieh der PI t  3 mit grosser Leiehtigkeit. Bet 
weiterer Erniedrigung' der Temperatur des "/~thylens dm'eh 
Evaeuiren beginnt der P H  a zu erstarren~ sobald die Temperatur 
his --133.o5 hen~bg'esetzt wlrd, indem er sich in eiue weisse~ 
krystallinisehe~ etwas durehseheinende Masse verwandelt, welehe 
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bei -- 132.~ wieder zu schmelzen anf~ingt. Mehrere Bestimmungen 
des Schmelzpunktes gaben iibereinstimmende Zahlem 

Antimonwasserstoff.  

Wean Antimonwasserstoff bis jetzt noch nicht verfliissigt 
wurde, so ist der Grund davon nicht in der Sehwierigkeit zu 
snchen, genUgend niedrig'e, zu seiner Verfliissigung" nSthige 
Temperaturen zu erhalten~ sondern in der Unmt~gliehkeit, nach 
den bisher Ubliehen Darstelhmgsmethoden reines Gas zu erhalten. 

Die yon C a p i t a i n e ,  Las sa ig ' ne ,  Jones~ I-Iumper t nnd 
Anderen angeg'ebene Methoden liefern eine Misehung you Wasser- 
stoff nnd Antimonwasserstofl~ in weleher die Menge des letzteren 
nut wenige Proeente betr~igt. In meinen Versuehen g'elang' es 
mir aueh nieh b reineren Antimonwasserstoff zu erhalten; ich 
gew~mn viehnehr bald die [lberzeuguug', dass die Darstelhmg 
des reinen Antimonwasserstoffs im gasigen Zustande, wegen des 
sehon bei sehr niedrigeu KNtegraden erfolgenden Zersetzung" 
desseiben, nieht mtiglieh sei, uncl dass die einzige l~Iethode, 
Antimonwasserstoff im reinen Zustande zu erhalten, auf der 
Erstarruug desselben basirt werden ktinne. 

Zur Darstellung des Antimonwasserstoffs benutzte ieh eine 
aus 2 Theileu reincn Sb und 3 Theilen reinen Zn zusammen- 
g'csetzte Legierung' (etwa 100 C~rm. ftir jeden Versueh), welch% 
rein gepulvert, in einem ger~umigen Koehkolben mit verdiinnter 
Sehwefels~ime iibergossen wurde. Verwendet man die Legierung' 
in kleinen StUeken, so entb~ilt das sich eutwiekelnde Gas nur in 
den ersten 3[inuten etwas Antimonwasserstoff; naeh Verlauf 
einiger Minuten entweieht aus dem Kolben fast rim' reinerWasser- 
stoff. Dureh feines Pulverisiren der Legierung kann man die Ent- 
wickelung' des Sb H 3 bedeutend verl~ingern. 

Das mittelst Chlorealeium getroeknete Gas wurde in eine 
in fltissiges "~thylen eingetauehte GlasrShre eingeleitet, wobei 
das SbI-I 3 als cine weisse Sehneemasse an den W~inden der 
Rtihre erstarrte. Erst naeh einer halben Stunde hatte sieh eine, 
weun aueh im Ganzen unbedeutende, doeh zur Anstellung der 
folgenden u geniig'eude _~Ienge angesammelt. In der Siede- 
temperatur des [~.thyleus ([--102-~ verbleibt der SbI-I a lange 
Zeit als weisse Sehneemasse an den W~nden der tlShre haften; 
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sobald aber dureh Hinzugiessen yon "~.ther die Tempet'atur des 
"~thylens allm~hlig erhOht wird~ schmilzt der SbH 3 zu einer farb- 
losen Fliissigkeit. Wird nun die Temperatur des Athylens dureh 
Evacuiren wieder erniedrig b so erstarrt der SbI-I a abermalsj indem 
er sieh in eine farblose and durehsiehtige Eismasse verwandelt. 
Nittelst eines in das fltissige "/~thylen eingetauehten Wasserstoff- 
fllermometers traehtete ieh die Sehmelztemperatur des SbI-I 3 
mSgliehst genau zu bestimmen. Bei drei Versuehen~ welehe stets 
mit neuen Nengen des Gases ausgeNhrt wurden, erhielt ieh dig 
Zahlen--91.01~ --91.05 und--92.~ Die aus diesea drei Ver- 
suehen erhaltene 5Iitteltemperatur yon --91~ 5 nehme ieh als den 
Sehmelzpunkt des SbH 3 an. 

Bei weiterer ErhShung der Temperatur bekommt der flttssige 
Sb H a allm~hlig" eine dunklere Farbe ; bald darauf bedeeken sieh 
die inneren W~inde des Glasri~hrehens oberhalb der Fltissigkeit 
mit einem sehwarzen 5IetMlspiegel; fast gleiehzeitig wird aueh 
der flt~ssige Sbt t  3 selbst in Folge einer Zersetzung sehwarz und 
lmdurehsiehtig. Die Temperatur, bei weleher die Zersetzung des 
SbH 3 erfolgt~ versuehte ieh gleiehfaUs zu bestimmen, ieh bekam 
abet nieht genug rlbereinstimmende Resaltate, indem zwei 
Bestimmungen mir die Zab[en - -65  ~ and - -56  ~ lieferteu. Jeden- 
fall,~ erfolgt eine theilweise Zersetzung" des SbH 3 sehon bei sehr 
niedrigen Temperaturen; dieser Umstand erkl~trt uns, waram 
die bekannten [~[ethoden der Darstellung des SbH 3 stets eine 
~{isehung yon H u n d  SbH a liefern~ in weleher die 5Ienge des 
letzteren so unbedeuteud ist. 

Wird die Tempera.tur des ~thylens dutch Fliuzugiessen des 
:~thers noeh welter erhSht, so vergrSssert sieh aueh der Al/timon- 
spiegel; indessen verbleibt aueh der SbH 3 noeh lange im fli]ssigen 
Zustande und beginnt erst dann sieh zu verflt~ehtigen und den 
eharakteristisehen Gerueh zu verbreiten~ wenn sieh die Tempera- 
tar his - - 18  ~ gesteigert hat. In drei Versaehen, in welehen ieh 
- -  mit Bentitzung eines Sehwefelkohlenstoff-Thermometers - -  
die Siedetemperatur des SbH 3 bestimmte, erhielt ieh Zahlen, 
welehe yon - -18 ~ nut wenig differirteu. Naeh dem Verdampfen 
des fltissigea SbH 3 bedeekte sieh das VerfltissigungsrShrehen in 
seiner ganzen L~inge mit eiuem starken Antimonspiegel. 


