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139. Alfred Stock und Oskar Guttmann: Ueber den
Antimonwasserstoff und das gelbe Antimon?).
[Aus dem I. chem. Institut der Universitat Berlin.]
(Vorgetragen in der Sitzung von Hra. A. Stock)

Zur Entwickelung des Antimonwasserstoffes benatzten wir
das friither von Stock und Doht beschriebene Verfabren, d. h. die Ein-
wirkung von kalter, verdiinnter Salzsiure auf eine pulverformige Legi-
rung von 1 Theil Antimon mit 2 Theilen Magnesium. Zur Darstellung
derselben wurden 20 g fein gepulvertes, reines Antimon mit 40 g Mag-
nesiumpulver innig gemengt, in eine aus Eisenblech gebogene, 70 cm
lange Rinne gebracht und in einem Eisenrobr ven 25 mm innerem
Durchmesser in einer Wasserstoffatmosphire mdoglichst schnell auf
Rothgluth erhitzt. Sobald das ganze Rohr glibte, wurden die Flam-
men des Verbrennungsofens geléscht. Zur Trennung des allein brauch-
baren pulverigen Antheils von den geschmolzenen Stiicken wurde das
im Wasserstoffstrom erkaltete Reactionsproduct durch ein Sieb von
1/, mm Maschenweite getrieben. Wir konnten die friihere Angabe be-
stitigen, dass man zur Darstellung des Antimonwasserstoffs die Mag-
nesiumlegirung in die Siure eintragen muss, nicht aber Letztere zur
Legirung treten lassen darf. In diesem Falle erhilt man nicht nur
einen sehr schwierig zu regelnden Gasstrom, sondern anch ein Gas,
welches verhiltnissmissig arm an Antimonwasserstoff ist. Wir fithren
dies darauf zuriick, dass bei der Einwirkung der Sidure auf eine
grossere Menge der Legirung starke ortliche Erwirmung stattfindet,
welche einen Theil des gebildeten Antimonwasserstoffes wieder zer-
setzt.

Stock und Doht verfuhren zur Darstellung des Gases so, dass
sie die Legirung aus einem mit weitem Gummischlauch und Klemm-
schraube versehenen Reagensglase durch Klopfen mit der Hand in die
gekiihlte Siure in kleinen Portionen eintrugen. Weil wir fir unsere
Versuche gréssere Mengen Antimonwasserstoff brauchten, erschien uns
die geschilderte Methode zu miihselig, und wir construirten den nach-
stehend abgebildeten Apparat, welcher das Einbringen der Legirung
in die Siiare mechanisch besorgt und den wir fiir alle dhnlichen Fille
empfehlen kdnnen. Die Antimonmagnesiumlegirung wird durch den

1) Diese und die folgende Mittheilung bilden eine Fortsetzung der vor
einiger Zeit erschienenen beiden Arbeiten von Stock und Doht (diese Be-
richte 34, 2339 [1901] und 83, 2270 {1902). Hr. W. Doht hat auch noch
einige der in der vorliegenden Abhandiung besprochenen chemischen Reac-
tionen des Antimonwasserstoffes ausgefiihrt und in seiner Toaugural-Dissertation
(Berlin, 1903) verdffentlicht.
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seitlichen Stutzen 4 in das Rohr B eingefiillt, dessen Boden mit einer
4 mm weiten Durchbobhrung C versehen ist. In der Mitte befindet
sich der 4.5 mm starke, runde Hartgummistab D (derartige Hart-
gummistibe sind als Stricknadeln zu kaufen), welcher unten bei C
schranbenférmig zugefeilt ist. An seinem
oberen Ende trigt er eine Laufscheibe,
welche unter Zwischenschaltung einer
Uebertragung von einer Wasserturbine
oder dergl. in langsame Umdrehung ver-
setzt werden kaun. Das Rohr B endigt
oben in eine tiefe Rione E, welche mit
Quecksilber gefiillt wird. In das Queck-
silber taucht die kleine mit Gummi-
schlauch an dem Hartgummistab befestigte
Glaglocke 7, welche aunf diese Weise
zum gasdichten Abschluss des Rohres B
dient.
Sobald man den Stab D in Umdreh-
D B ung versetzt, lisst die Schraube C die
Legirang in ganz gleichmissigem und
durch die Schnelligkeit der Drehung leicht
Q! regulirbarem Strome in die auf 0° gehal-
L b tene Salzsiure (spec. Gewicht 1.06) fallen,
welche sich in dem Gefiss G befindet.
C Letzteres trigt das Rohr B im Schliff A.
Sobald die Legirung mit der Siure in
Beriihrung kommt, wird sie zersetzt, und
es entwickelt sich ein Gasstrom von
grosser Constanz, sodass man den Apparat
stundenlang ohne Aufsicht gehen lassen
kann. Das Gas passirt zwei kleine

¢ Waschflaschen mit Wasser und einige
enge Chlorcalcium- und Phosphorpentoxyd-

Rohren (Phosphorpentoxydrohren werden

Fig. 1. am besten so gemacht, dass man das

Robr mit Glaskugeln fillt und Phos-
phorpentoxyd darauf schiittel; dadurch wird die trocknende Ober-
fliche sebr vergrossert und das Zusammenbacken des Phosphorpent-
oxydes verhindert). Der Antimonwasserstoff wird dann in einem
U-Rohr mit fliissiger Luft condensirt und schliesslich in ein anderes,
anf — 65° abgekiihltes Robrchen hineinfractionirt, wobei man die
ersten Antheile, welche Spuren Kohlensiure enthalten kdnnen, ver-
wirft. Mit so dargestelltem Gase wumrden die folgenden Versuche aus-
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gefiihrt. Blieb uns einmal ein Rest Antimonwasserstoff iibrig, so
liessen wir ihn im Rotrchen erstarren und hoben das Letztere in
flissiger Luft auf. Er hilt sich unter diesen Umstinden unbegrenzt
lange ohne Verinderung.

Physikalische Constanten des Antimonwasserstoffes?).

Unsere ersten Versuche galten der Feststellung einiger physi-
kalischer Constanten des Antimonwasserstoffes, seiner Dichte als Gas
und Fliissigkeit und seiner Léslichkeit in mehreren Losungsmitteln.
Die Gasdichte hatten Stock und Doht friher schon einmal an-
nihernd bestimmt (diese Berichte 34, 2344 [1901]); dabei war es
ihnen hauptsichlich um die Controllirung der Formel SbH; za thun
gewesen, und sie fiihrten die Bestimmung in ziemlich roher Weise
aus, indem sie ein mit Wasserstoff gefiilltes Pykonometergefiss durch
Verdringung mit Antimonwasserstoff fiillten und wogen. Damals
schon waren die fiir die Dichte gefundenen Werthe hober, als die fiir
snormales« Gas berechneten. Bei unseren neuen Versuchen verfuhren
wir sorgfiltiger. Wir bedienten uns eines erheblich grésseren Ge-
fiisses von liber 60 cem Inhalt, evacuirten es vollstindig mit der Queck-
silberluftpumpe und leiteten ldngere Zeit Antimonwasserstoff durch,
ehe wir es schlossen. Das Schliessen geschah durch rasches Ab-
schmelzen von diinnen Capillaren, zu denen Zuleitungs- und Ableitungs-
Rohr des Gefisses ausgezogen waren. Bei dieser Methode sind die
Fehler, welche durch die geringfiigige Antimonabscheidung an den
Schmelzstellen der Capillaren entstehen, verschwindend klein und
jedenfalls viel geringer als bei Verwendung von Hihnen, die bei den
friitheren Versuchen benutzt waren. Das zar Dichtung verwendete IVett
absorbirt und zersetzt nimlich den Antimonwasserstoff sehr scbnell,
wobei es sich schwarz firbt. Wir nahmen die Fillung des Getisses
in einem Wasserbade von 159 vor und ermittelten seinen Inhalt darch
Auswiigen mit Quecksilber. Einer unserer Versuche gab uns folgende
Zahlen:

Gefiss mit Antimonwasserstoff (15% 754 mm)  30.2410 g,
5 » Luft (219 794 mm) . . . . . 29.9826 »,
Gewicht des Quecksilbers (159 . . . . . 832.26 ».

Daraus berechnet sich, dass 62.8G ccm Antimonwasserstoff 0.3333 g
wiegen; 1 ccm Antimonwasserstoff wiegt also bei 15° und 754 mm
Druck 5.302 mg, d. h. die Dichte des Antimonwasserstoffes ist unter
diesen Umstéinden 4.360-mal grosser als die der Luft und 62.95-mal
grosser als die des Wasserstoffes von gleichem Druck und gleicher

1) Siehe auch diese Berichte 35, 2273 {1902
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Temperatur. Andere Bestimmungen ergaben die anf Luft bezogenen
Dichten 4.385 (157 754 mm) und 4.344 (159 760 mm). Unter Zu-
grundelegung des Mittelwerthes 4.360 (3.944 bezogen auf Sauerstoff)
tinder man, dass die Dichte des Antimonwasserstoffes um 2.95 pCt.
grosser ist, als die fiir »normalen< Antimonwasserstoff berechnete. Das
entspricht vollig der Theorie, welche ja fiir ein so hochmolekulares
{Gas eine grossere Dichte in Folge der Molekularattraction voraus-
sehen liess. Mit der grdsseren Dichte steht in Zusammenhang, dass
ein Theil Antimonwasserstoff bei der Zersetzung nicht genan 1.5 Theile.
sondern mehr, und zwar 1.544 Theile Wasserstoff liefern muss. Diesen
Schluss konnten wir bei den in der folgenden Mittheilung beschrie-
benen Versuchen bestiitigen.

Die Bestimmung der Dichte des fliissigen Antimonwasserstoffes
fiihrten wir aus, indem wir den Auftrieb maassen, welchen ein in
mehreren Cubikcentimetern A ntimonwasserstoff frei schwimmender Glas-
kirper von etwa 1 cem Inhalt bei —25° und — 50° erfuhr. Um die
Zersetzung des Antimonwasserstoffes durch die Luft zu verhiiten, lei-
teten wir anf die Oberfliche der Fliissigkeit einen langsamen Kobhlen-
sdurestrom. Das Volumen des Glaskorpers bei den niedrigen Tem-
peraturen ermittelten wir, indem wir ihn gleichfalls bei — 25° und
— 50° in reinem BSchwefelkohlenstoff wogen, dessen Dichte unter
diesen Umstiinden bekaunt ist. Wir fanden so die Werte D-2 = 2,26
und D% = 2,34.

Ein Volumen Wasser 16st bei Zimmertemperatur '/, Volumen Anti-
monwasserstoff*). Die Losung bilt sich ziemlich Jange, wenn dus
Wasser rein und gaoz luftfrei ist; bei Gegenwart von Luft erfolgt
rasch Triibung, Braun- und Schwarz- Firbung.

Grisser ist die Léslichkeit in Alkohol, 15 Theile Gas in 1 Theil
Alkohol; die alkoholische Losung zersetzt sich weit schneller als die
wissrige. Dusselbe gilt von den Ldsungen in Aether. Petroliither
und Benzol, welche gleichfalls erhebliche Mengen des Gases absor-
biren.

Bei weitem das beste Losungsmittel fiir Antimonwasserstott scheint
Schwefelkoblenstoff zu sein; von ihm 18st ein Volumen bei 0° nicht
weniger als 250 Volumina Antimonwasserstoffgas. Diese grosse Los-~
lichkeit liess uns an eine chemische Einwirkung der beiden Kdorper

'y Jones (Journ. chem. Soe. 29, 641 [1S76]) fand, die Léslichkeit be-
trage 5.32 com im Liter. Der Unterschied erklart sich dadurch, dass er mit
Wasserstoff arbeitete, welcher nur sehr wenig Antimonwasserstoff enthielt. In
>Dammer, Hundbuch der anorganischen Chemie, 1894, Band 11, |, 8. 194«
steht unter Berufung auf Jones (¥) die irrthiimliche Angabe, ein Volumen
Wasser 1ose 4—5 Volumina Antimonwasserstoff.



889

denken; es ergaben sich jedoch keinerlei Anhaltspunkte fiir diese An-
nabme. Beim Kochen der Liosung entweicht zunidchst der Antimon-
wasserstoff, und der Riickstand ist reiner Schwefelkohlenstoff. Uebri-
geuns stellt sich auch in der Schwefelkohlenstoffifsung bald Antimon-
abscheidung ein.

Reactionen des Antimonwasserstoffes,

Von den chemischen Reactionen des Antimonwasserstoffes ist die
einfachste sein Zerfall in Antimon und Wasserstoff. Bei dem stark
endothermischen Charakter der Verbindung ist es nicht wuauderbar,
dass dieser Zerfall explosionsartig vor sich gehen kann. Duas ge-
schieht, wie Ubereits frither mitgetheilt wurde, beim Durchschlagen
elektrischer Funken. Es geniigt aber auch schon, eine Stelle des
Glusgefisses, in welchem sich das Gas befindet, schnell zur Rothgluth
zu erhitzen. Will man, wie wir es oft thaten, mit Antimonwasser-
stoff gefiillte Gefiisse durch Abschmelzen von Capillaren schliessen,
so muss man die Capillaren ganz eng wihlen. Anderenfalls liegt
immer die Gefahr einer Explosion vor. Einmal eingeleitet. pflanzt
sich die Explosion unter Feuererscheinung durch den gesammten
Apparat, selbst lange, nur /s mm weite Capillaren, fort und zer-
triimmert diinnwandige Glastheile unter starkem Knall. Meist ver-
lauft ein derartiger Zwischenfall ganz unschidlich, da die Gewalt der
Explosion nur missig ist und den — immer ziemlich grossen —-
Sprengstiicken nur eine geringe Geschwindigkeit ertheilt. Trotzdem
ist Vorsicht beim Arbeiten mit dem Gase geboten; vor allem soll
man die Augen stets durch eine Brille schiitzen. Als wir einmal
etwa 1 cem fliissigen Antimonwasserstoff verdampfen liessen, trat plétz-
lich ohne jede ersichtliche Veranlassuug — es war keine Flamme
oder dergl. in der Nihe — Explesion des Gases ein. die sich auch
auf die Flissigkeit fortpflanzte. Unter lantem Knall und mit dunkel-
rother Flamme wurde das Glasgefdiss zertriimmert. Aber auch hier
geschal weiter nichts, als dass die Hand, welche das Rohrchen ge-
halten hatte, von abgeschiedenem Antimon geschwirzt wurde. Brand-
wunden entstanden nicht; die bei der Explosion auftretende Feuer-
erscheinung ist also nur von geringer Wirmeentwickelung begleitet.
In Folge dessen wird auch nur ein kleiner Theil des plitzlick
massenhaft frei werdenden Antimons oxydirt, und der gleichzeitig ent-
stehende Wasserstoff entziindet sich nicht.

Bei gewdhnlicher Temperatur erfolgt die Zersetzung des Antimon-
wasserstoffes mit sehr verschiedener Geschwindigkeit je nach der Art
des Geldsses, in welchem man ihn aufbewahrt. Trocken und in ganz
sorgfiltig gereinigten Glas- oder Quarz-Gefissen zerfillt innerhalb
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24 Stuuden nur ein kleiner Bruchtheil eines Procentes. Sobald aber
die Antimonabscheidung einmal begonnen hat, steigert sich die Zer-
setzungsgeschwindigkeit sehr erheblich. Infolgedessen ist die Halt-
barkeit des Gases in einem vorher mit einem Antimonspiegel iiber-
zogenen Gefiisse weit geringer; im Laufe eines Tages sind bei ge-
wohnlicher Temperatur schon 90 pCt. gespalten. Aehnlich wie Antimon
wirken Mattitzung der Gefisswiinde, Arsen- und Silber-Spiegel oder
Quecksilber. Niheres iiber deren Einfluss sowie iiber den Gang der
Zersetzung bringt die folgende Mittheilung.

Das Licht ist ohne Wirkung auf den Selbstzerfall des Gases.
Drei gleichzeitig mit Antimonwasserstoff gefiillte Glasrohre, von denen
je eines im Dunkeln, im zerstreuten Tageslicht und in der hellen
Sommersonne aufgehoben wurde, blieben lange klar und began-
nen dann ungefihr zur selben Zeit, sich mit Antimon zu beschlagen.

Auch durch Radivmstrahlung, wenigstens den durch Glas hin-
durchgehenden Theil, findet keine Beschleunigung der Spaltung statt,
wie wir teststellten, indem wir einige Radiumbromidkrystalle an der
Aussenseite eines mit Antimonwasserstoff gefiillten dinnwandigen Glases
befestigten.

Ausserordentlich beschleunigt wird die Antimonabscheidang durch
‘Gegenwart von Wasser als Fliissigkeit oder Dampf. In einem feuchten
Glasrohr zersetzt sich das Gas schon in 24 Stunden fast vollstindig,

Fliissiger Antimonwasserstoff zerfiillt bei Zimmertemperatur sebr
schnell. Wir schmolzen etwa /5 ccm in ein gereinigtes und getrock-
netes, starkwandiges Capillarrobr ein: Nach wenigen Stunden schon
triibte sich die anfangs wasserklare Fliissigkeit, und ein Antimonspiegel
getzte sich an den Wandungen ab. Nach 24 Stunden war die Fliis-
sigkeit verschwunden; das Antimon bekleidete den unteren Theil des
Rohres in dicker Schicht, die auf der Innenseite schon mit blossem
Auge Krystaile erkennen liess.

Um festzustellen, ob nicht der Zerfall des SbH; zuniichst zu einem
Antimonwasserstoff mit niedrigerem Wasserstoffgehalt fiihre,
fiillten wir ein mit einem Antimonspiegel iliberzogenes Glasgefiss mit
Antimonwasserstoff, evacuirten es nach mehreren Stunden, als man
annehmen konnte, dass der Zerfall des Gases im besten Gange war,
und erhitzten es bis zum Sublimiren des Antimons. Es wurde kein
‘Gas frei, sodass also Bildung eines nicht fliichtigen Antimonwasser-
stoffes ausgeschlossen ist.

Besounderes Interesse bietet d'e Einwirkung von Sauerstoff aaf
Antimonwasserstoff. Die beiden Gase reagiren schon bei gewdhnlicher
Temperatur nach der Gleichung

28bH; +30=28b + 3 H,O.



891

Die Vereinigung ist bei Zimmertemperatur erst nach 24 Stunden einiger-
maassen vollstindig. In Folge dessen hat ein Theil des angewandten
Antimonwasserstoffes Zeit, in Antimon und Wasserstoff zu zerfallen,
sndass stets ein kleiner Gasrest zuriickbleibt, auch wenn man die
theoretische Menge Sauerstoff zum Antimonwasserstoff zugegeben hatte.
Dus Antimon scheidet sich bei diesem Versuche als dicker Spiegel am
(Glase ab, an dem sich bei Anwendung nicht zu geringer Gasmengen
die gebildeten Wassertropfchen erkennen lassen.

Luft oxydirt das Gas gleichfalls, natiirlich entsprechend lang-
samer als reiner Sauerstoff. Die Reaction tritt, wenn auch sehr lang-
sam, noch bei — 90° der Schmelztemperatur des Antimonwasserstoffs,
ein und fihrt daon zur Abscheidung gelben Antimons. Hierauf
kommen wir ausfiihrlicher am Schlusse dieser Mittheilung zuriick.

Bei der Temperator der flissigen Luft ist keine Verinderung des
Antimonwasserstoffes mehr zu beobachten. Er sinkt in fliissiger Luft
als weisse, flockige Masse zu Boden und bleibt nach dem Verdampfen
der Luft unangegriffen zuriick.

‘Wir méchten daranf hinweisen, dass auch der Arsenwasserstoff,
obgleich selbst bei gewshnlicher Temperatur gegen Sauerstoff indifferent,
in Form der Doppelverbindung BBr;, AsHs!) so oxydabel ist, dass
an der Luft Selbstziindung erfolgt.

Wie Sauerstoff werden auch Stickoxydul und Stickoxyd vom
Avtimonwasserstoff bei gewdhnlicher Temperatur reducirt, und zwar
NO schneller als NoO. Die Reaction mit Stickoxyd ist in 24 Stdn.
beendet und liefert neben Antimon uad Wasser Stickoxydul, Stick-
stoff und Ammoniak. Ks scheinen die drei Reactionen

6 NO+ 2SbH; =3N, 0+ 3H20 + 2 Sb,
3NO+2SbH; =3 N+ 3H,0 +28b und
3NO+5SbH; =3NH; +3H,0+5Sb

peben einander herzugehen, wobei Letztere etwas zuriicktritt, Es sei
hervorgehoben, dass wir mit einem grossen Ueberschuss an Stickoxyd
arbeiteten.

Indifferent gegeniiber dem Antimonwasserstoff verhalten sich
Wasserstoff, Stickstoff und Ammoniakgas, d. h. es erfolgt bei ihrer
Gegenwart nur die gewﬁ.hnliche Spaltung des Gases. Sie wird durch
Anwesenheit von Ammoniak aber sehr beschleunigt. Erhitzt man ein
Gemenge der genannten Gase mit Antimonwasserstoff schnell, so er-
folgt Explosion, wenn die Menge des Letzteren geniigend war.

Auch Kohleusiiure ist bei gewohnlicher Temperatur ohne Einwir-
kung. Liisst man durch eine Mischung von Kohlendioxyd und Anti-

1) Stock, diese Berichte 34, 949 [1901].
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monwasserstoff mehrere Stunden lang elektrische Funken schlagen. so
findet die Reaction

2SbH; +3C0, =28b+3H:0+3CO
statt.

Gasférmiger Chlorwasserstoff erhoht die Geschwindigkeit des
Selbstzerfalles. Darans ergiebt sich die Nothwendigkeit, bei der Dar-
stellung des Antimonwasserstoffes mit Hiilfe von Salzsdure deren
Démpfe durch Waschen mit Wasser sorgfiltiz zu absorbiren, um ein
haltbares Gas zu bekommen.

Beim Zusammentreten mit Chlor bildet der Antimonwasserstoff
unter starkem Knall und Feuererscheinung weisse Nebel. Brom re-
agirt dampfférmig und flissig gleichfalls augenblicklich, aber ohne
auffallende fussere Erscheinungen. Auch Jod bildet, wenngleich viel
langsamer, Jodantimon und Jodwasserstoff.

Schwefelwasserstoff lisst keine Einwirkung aof den veinen Anti-
monwasserstoff erkennen. Brunn'), der eine Bildung von Antimon-
sulfid festgeste!lt haben wollte, hatte wohl nicht nur sehr verdiinntes,
sondern auch unreines Gas unter den Héinden.

Gegen wissrige Lisungen ist Antimonwasserstoff empfindlich, so-
bald sie oxydirender oder alkalischer Natur sind. Wasserstoffsuper-
oxvdlésung, Chlorwasser, starke Salpetersdure wirken heftig ein,
letztere beiden unter Explosionserscheinungen. Loésungen von Am-
moniak oder fixen Alkalien fiibren schnellen Zerfall in Antimon und
Wasserstoff' herbei.

Wir machten Versuche, ob der Antimonwasserstoff mit Borbromid
eine dem oben erwihnten AsHj;. BBr; entsprechende Verbindung gebe.
Als wir {iber erstarrtem Borbromid bei — 80' einige Tropfen Antimon-
wasserstoff verfliissigten und dann die Temperatur steigen liessen, trat
beim Schmelzen des Borbromides unter Feuererscheinung eine explo-
sionsartige Zersetzung ein, die von starker Antimonabscheidung be-
gleitet war. Keine besseren Resultate erzielten wir, als wir Borbro-
middémpfe bei — 90° in flissigen Antimonwasserstoff leiteten. Auch
hier erfolgte bei der niedrigen Temperatur Schwarzfirbung durch An-
timon. Das beim Verdampfen des iiberschiissigen Antimonwasserstoffes
zuriickbleibende dunkle Product liess an der Luft keine Oxydation er-
kennen, sodass also die dem AsHj;, BBr; entsprechende Antimonver-
bindung, wenn sie sich dberhaupt bildet, wegen ihrer Zersetzlichkeit
nicht darstellbar erscheint.

Von den Reactionen fester Kérper mit Antimonwasserstoff bean-
sprucht zupichst aus praktischen Griinden das Verhalten der gebriuch-
lichen Trockenmittel Interesse. Kalkfreies Chlorcalcium und Phosphor-

1) Diese Berichte 22, 3202 [1889].
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pentoxyd eignen sich gut zum Trocknen des Gases. Zersetzend wirken
auch hier die alkalisch reagirenden Korper, Alkalihydroxyde, Alkali-
carbonate, Baryamhydroxyd und Kalk, deren Wirkung in dieser Folge
abnimmt. Besonders schnell reagirt der Antimonwasserstoff mit Na-
tronkalk, von dem schon eine ganz kurze Schicht geniigt, um das Gas
unter starker Erwirmung zu spalten. Diese Reaction dient mit Vor-
theil zur Zerstdrung unbenutzbarer Gasreste oder auch, um ein Gas
auf seinen Gehalt an SbHj qualitativ za priifen.

Leitet man Antimonwasserstoff iiber fein vertheilten Schwefel, so
wird er vollkommen umgesetzt unter Bildung von Schwefelwasserstoff
und orangefarbenem Antimonsulfid, das spiter in Folge Abscheidung
von Antimon aus dem Antimonwasserstoff missfarben wird.

Mit Antimonhalogenen treten ifihnliche Reactionen ein, wie bei
den entsprechenden Phosphor- und Arsen-Verbindungen; so giebt An-
timonwasserstoff mit einer L&sung von Antimonjodid in Schwefel-
kohlenstoff Antimon und Jodwasserstoff:

SbH; + SbJs = 2 8b + 3 HJ.

Recht complicirt verlduft die Umsetzung zwischen Antimonwasser-
stoff und Phosphorjodiden. Das Jodiir PoJy scheint zuoidchst nach
3Pydy +4SbHz3 =4 PH; +4Sbd; +2P
zu reagiren, wobei daon das gebildete Antimonjodid nach der obigen
Gleichung auf weiteren Antimonwasserstoff einwirkt. Noch ver-
wickelter liegen die Verbéltnisse beim Phosphortrijodid. Hier entsteht
zuerst unter anderem Phosphorjodiir.

Die pbysiologische Wirkung des Antimonwasserstoffes.

Von besonderer Bedeutung erschien uns die Frage nach der
Giftigkeit des Antimonwasserstoffes, zumal im Vergleich zam Arsen-
wasserstoff, der als &dusserst starkes und heimtiickisches Gift seit
langer Zeit bekaont ist.

Die Zah! der friiheren Arbeiten, welche sich mit der physiolo-
gischen Wirkung des Antimonwasserstoffs befassten, ist nur gering,
und ihre Ergebnisse stehen vielfach im Widerspruch zu einander. Das
ist darauf zuriickzufiihren, dass man sich zur Darstellung des Gases
immer des Antimonzinks bediente, wobeli man nach unseren friiheren
Versuchen ganz minimale und stark schwankende Ausbeuten erhslf.
Bellini!) und Eulenberg?) konnten keinerlei auffallende Wirkung
des Gases feststellen und beweisen damit, dass sie ihre Versuche mit
fast reinem Wasserstoff vornahmen. Bellini berichtet sogar, dass in

) Vergl. Virchow’s und Schmidt’s Jahresberichte 1867, 303.
2) Die Lehre von den schidlichen und giftigen Gasen, Braunschweig 1865.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIL. 57
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reinem Antimonwasserstof’ (d. h. Wasserstoff!) erstickte Thiere nur die
gewdhnlichen Symptome der Asphyxie zeigten. Hannon!) hatte
immerhin gewisse Wirkungen des Gases bemerkt und seine Anwendung
zur Erleichterung der Expectoration bei Ppeumonieen und gewissen
Fillen von Asthma empfohlen. Jones?) giebt in seiner Abhandlung
liber den Antimonwasserstoff an, dass kleine Fische in Wasser, durch
welches das Gas hindurchgeleitet wurde, nach etwa zwei Stunden
starben; andere, welche er vorher in frisches Wasser brachte, erholten
sich wieder. Auch Kubeler, der sich unseres Wissens zuletzt mit
der Giftwirkung des Gases beschiiftigte?), kam zu dem Ergebniss,
dass Antimonwasserstoff giftiz sei. Doch war er nicht in der Lage,
iber den Antimonwasserstoffgehalt des von ibm benutzten Gases An-
gaben zu machen; ibm geniigte die nach einiger Zeit eintretende
Schwiirzung eines mit Silbernitratldsung getriinkten Papierstreifens als
Nachweis fiir die Anwesenheit des Antimonwasserstoffes. Kaninchen,
die er stundenlang das Gas hatte einathmen lassen, starben nach lin-
gerer oder kiirzerer Zeit (Stunden bis Wochen). Die neueste Angabe
dber die physiologische Wirkung des Gases (Lewin-Pouchet,
Traité de Toxicologie, 1903) lautet: »Les lapins respirent sans incon-
vénient ancun dans une atmosphére contenant 1 p. 100 d’bydrogéne
antimonié (SbHj), c'est cependant un poison.« Die allgemeine An-
sicht scheint bis heute gewesen zu sein, dass diese Giftwirkung des
Antimonwasserstoffes auf das in ihm enthaltene Antimon zuriickzu-
fibren und in Folge dessen mit der aller iibrigen Antimonpréparate*)
vergleichbar sei.

Wir wollen vorausschicken, dass diese Auffassung nach unseren
Versuchen verkehrt ist, und dass der Antimonwasserstoff eine ganz
specifische Giftwirkung besitzt, die derjenigen des Arsenwasserstoffes
sehr dhnelt und ihr an Stirke gleichkommt oder sie noch iibertriffc.
Man kann der an Asthma leidenden Menschheit wirklich Gliick
wiinschen, dass die von Hannon vorgeschlagene therapeuntische Ver-
wendung des Gases sich nicht eingebiirgert bat.

Zuo unseren Versuchen dienten uns weisse Méiuse; mit der Ueber-
tragung ihrer Ergebnisse auf andere Thiere oder den Menschen muss
man immerhin vorsichtig sein; trotzdem halten wir die Ausdehnung

unserer Beobachtungen auf andere lebende Wesen fir unbedenklich,

) Vergl. Schmidt’s Jahrbiicher 106, 29 [1860}.

?) Journ, echem. Soc. 29, 642 [1876).

%) Archiv fir experiment. Patholog. und Pharmakol. 27, 481 [1890].

%) Vergl. hierzu Jaksch, Die Vergiftungen (Band I der »Speciellen
Pathologie und Therapie«), 1897.
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weil wir, wie erwihnt, die fast vollig gleiche Wirkung des Arsen-
wasserstoffes auf Miuse experimentell priifien und dessen Geféihrlichkeit
auch fiir den Menschen durch zahlreiche Unfille leider hiufig festge-
stellt worden ist.

Im Folgenden geben wir eine kurze Uebersicht fiber unsere Ver-
suche, bei denen wir von Hrn. Dr. P. Bergell unterstiitzt wurden,
dem wir auch hier dafiir unseren Dank aussprechen.

Liisst man eine Maus reinen Antimonwasserstoff einathmen, so tritt
der Tod fast augenblicklich ein. Das Thier fillt um und verendet
nach einigen krampfhaften Bewegungen.

Ein 1l-procentiges Gas wirkt kaum minder schnell. Das Thier
wird unruhig, fillt nieder und stirbt nach wenigen Secunden.

Bevor wir unsere weiteren Versuche mit }/;o- und }/100-procentigem
Gase besprechen, wollen wir einige Worte iiber die Apparatur sagen,
welche wir anwandten, um ihnen die moglichste Genaunigkeit zu geben.
Das 18.5 L fassende Glas-
gefiss A4 (s. die neben-
stehende Abbildung) war
oben durch den doppelt
durchbobrten Stopfen B
verschlossen. Dessen eine
Bohrung gewilhrte der
Axe des mit leichten Flii-
geln versehenen Rihrers C
Durchgang, die andere trug
das Glasgefiss D. Dieses
Gefiss diente zum Ab-
messen des reinen Antimon-
wasserstotfes  die Zulei-
tungscapillare E und das
Ableitungsrobr F  waren
durch Quetschhéhne ver-
schliessbar. An seinem unteren Ende war D darch ein mit
Siegellack befestigtes Deckglischen G verschlogsen. Die Abmessungen
von D waren so gewihlt, dass der freie Raum zwischen den
beiden Quetschhihnen gerade 18.5 bezw. 1.8 ccm betrug, je nachdem
wir ein 1/10- oder Y/jgp-procentiges Gas darstellen wollten. Sobald D mit
reinem Antimonwasserstoff gefiillt war, wurde die Capillare £ etwas
gesenkt und dadurch das Deckglischen G zerstossen, sodass der
schwere Antimonwasserstoff in A hinabsinken musste. Nachdem durch
minutenlanges Rithren mit C fiir gleichmissige Durchmischung gesorgt
war, wurde die Maus unter kurzer Liiftung des Stopfens A durch den
seitlichen Ansatz des grossen Glasgefiisses eingebracht.

51*
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Der Wirkung eines Gemisches von Luft mit /5 Procent
Antimonwasserstoff erlagen die Méuse gleichfalls in kurzer Zeit. Nach
einer halben Minute traten krampfartige Erscheinungen ein, die hinteren
Gliedmaassen waren gelihmt; nach durchschnittlich zwei Minuten
waren die Thiere todt. Sofortige Oeffnung zeigte Stillstand des Herzens
in Diastole.

Den gréossten Theil unserer Versuche fiihrten wir mit !/io-pro-
centigem Gase aus; da sie immer sehr ibnlich verliefen, begniigen
wir ung, hier das Protocoll eines einzigen wiederzugeben:

2 h 48' Lebhafte Maus, 19 g, wird in !/ g-procentigen SbHjz gebracht:
» 5 Dyspnoé, beschleunigte Athmung;

» 55' liegt auf der Seite, Reflexerregbarkeit erhalten;
» 20' verlangsamte, unregclméssige Athmung, Reflexe herabgesetat,
hintere Extremititen starr ausgestreckt;

4 » 25" Athmung zeigt Pausen;

4 » 26’ klonische Zuckungen:

4 » 30’ tot.

Zum Vergleiche folge das Protocoll eines ganz entsprechend
ausgefihrten Versuches mit Arsenwasserstoff:

12 h 195" Lebhafte Mauns, 21 g, in !/joo-procentigen AsHs gebracht:

12 » 35’ leicht dyspmnoisch;

» 17 sitzt ruhig wie schlafend:

» 20" unregelmissige Athmung, hintere Extremititen ausgestreckt;

50" Athmung verlangsamt:

» 50" aussetzende Athmung mit langen Pausen, leichte klonische Krimpfe
der hinteren Extremitaten;

[ ]

[V RN S-SR
v

4 » (' ganz flache Athmung;
4 » 3" klonische Zuckungen;
4 » T tot.

Die Wirkung eines !/jo)-procentigen Antimonwasserstoffes ist auch
bei kiirzeremm Verweilen der Versuchsthiere in dem Gase noch tétlich.
Kine grosse Anzahl Méuse, die wir eine Stunde lang in dem Gase
beliessen und dann in reine Luft brachten, gingen nach einer oder
mehreren Stunden, einige auch erst nach 24 Stunden ein. Den gleichen
Erfolg hatte ein nur !/y-stiindiger Aufenthalt in der Antimonwasserstoff
enthaltenden Luft; von zwei Miusen, welche nur 20 Minuten lang in
dem /j00-procentigen Gase belassen waren, starb die Eine nach 61/,
die Andere nach 12 Stunden. Auch darin ist ein Unterschied vom
Arsenwasserstoff nicht zu bemerken; halbstiindiges Verweilen in Luft,
der /i00-pCt. dieses Gases beigemengt war, fiihrte gleichfalls nach
mehreren Stunden zum Tode der Versuchsthiere.

Die Erscheinungen, welche an den kurzer Einwirkung des Antimon-
wasserstoffs ausgesetzten Miiusen eintraten, waren immer dieselben,
stark verlangsamte Athmung, Herabsetzung der Korpertemperatur und
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schliesslich Krimpfe, die in einigen Minuten mit dem Tode endigten.
Wir machten eine Reihe von Versuchen, derart vergiftete Thiere zu
retten, indem wir kiinstliche Athmung anwendeten und sie in Gefisse
brachten, welche mit reinem Sauerstoff gefiillt und auf 35—40° er-
wiirmt wurden. Bei einer Maus (21 g), welche eine Stunde im }/igo-
proceptigen Gase zugebracht hatte und fast vollige Bewegungsunfihig-
keit, schwere Dyspno&, unregelmissige Herzaction, herabgesetate
Reflexerregbarkeit und Kdérpertemperatur zeigte, als wir die Behand-
lung mit warmem Sauerstoff begannen, trat der gewiinschte Erfolg
ein. Sie erholte sich sehr schnell und blieb auch gesund. In anderen
acht Fillen, in denen wir Sauerstoff und Erwirmung anwandten,
erlagen die Thiere genau wie ohne diese Behandlung!). In einem
vou diesen Fillen zeigte das Thier noch nach 12 Stunden aussetzende
Athmung; die Oeffnung ergab folgenden Befund: Das Herz schlug noch,
das Blnt lieferte das Spectrum des reducirten Hamoglobins.

Nach Jaksch (loc. eit., S. 162) sind Chlordimpfe ein empfehlens-
werthes Gegenmittel bei Phosphorwasserstoffvergiftungen. Eine Ver-
suchsreihe, in welcher wir die mit !/jgp-procentigem Antimonwasser-
stoff behandelten Méuse theils kurze Zeit !/s-procentigem, theils lingere
Zeit '/yo-procentigem Chlor aussetzten, liess in unserem Falle keine
giinstige Wirkung des Chlors erkennen.

Weil uns Jones’ Angabe auffiillig erschien, dass die Losung des
(Gases in Wasser, welches doch /5 Volumen Antimonwasserstoff aufnimmt,
weniger giftig sein sollte, wiederholten wir auch seinen Versuch und
brachten Goldfische in Wasser, welches zuvor mit Antimon-
wasserstoff gesiittigt war. Sie starben nach einigen Stunden, wobei
es keinen Unterschied machte, ob wir sie, pachdem sie nur eine
Minute im Antimonwasserstoffwasser gewesen waren, in frisches Wasser
setzten oder nicht. Die entgegengesetzte Beobachtung Jones’ wird
dadarch erkldrt, dass er nur mit wenig Antimonwasserstoff enthaltendem
Wasserstoff arbeiten konnte.

Aus eigener Erfahrung konnen wir hinzufligen, dass unvorsichtiges
Eipathmen des Gases Schwindel, Uebelkeit und Kopfschmerz erzeugt.

Worauf eigentlich die heftige Giftwirkung des Antimonwasser-
stoffes beruht, ist nicht zu entscheiden. Dass sie nicht in der Ver-
inderung des Blutes zu suchen ist, zeigt die fast augenblickliche
Tatong durch das 1-procentige Gas unzweifelbaft. Wir konnten auch
mit Ausnahme des einen oben hervorgehobenen Falles niemals eine
Verinderung im Blute der vergifteten Thiere feststellen.

1) Vielleicht geben Versuche mit grosseren Thieren als Miusen dabei
bessere Erfolge.
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Leitet man Antimonwasserstoff in frisches Blut ein, so reagirt er
sofort ganz &hnlich dem Arsenwasserstoff!): Das Oxyhimoglobin-
spectrum verschwindet, es findet Bildung von Hiémoglobin und Methi-
moglobin statt; schliesslich erfolgt Schwarzfirbung. Als wir mit
Antimonwasserstoff behandeltes Ochsenblut centrifugirten, zeigte es
sich, dass fast vollstindige Himolyse eingetreten war, wie es auch
das mikroskopische Bild erkennen liess.

Ueber das gelbe Antimon,

Beim Phosphor ist die gelbe oder farblose Modification bei ge-
wohnlicher Temperatur so bestindig, dass sie es war, in welcher der
Phosphor 1674 durch Brand entdeckt wurde, und dass es lange
dauerte, bis man die allotropen Phosphorarten dberhaupt kennen lernte.

Beim Arsen war es anders. Hier wusste man schon seit dem
13. Jahrhundert oder noch friiher die metallische Modification darzu-
stellen; erst dem vergangenen Jabrhundert aber blieb die Auffindung des
gelben Arsens vorbehalten. Als sein eigentlicher Entdecker ist wohl
Bettendorf?) zu bezeichnen, obgleich bereits friihere Beobachtungen
vorlagen, welche auf seine Existenz hindeuteten. Es wurde dann von
Schuller, Geuther, Petersen, Mec Leod, Linck, sowie Erdmann
und v. Unrub ausfiibrlicher untersncht. Letztere3) gaben eine bequeme
Methode zur Gewinnung grisserer Mengen des interessanten Korpers,
indem sie Arsendampfe in kalt gehaltenem Schwefelkohlenstoff schnell
abkiihlten. Unter diesen Umstéinden erhielten sie eine auch am Licht
unbegrenzt haltbare Losung in Schwefelkohlenstoff, welcher bei Zimmer-
temperatur etwa 10 pCt. gelbes Arsen aufnimmt. Durch Abkiihlen
dieser Losung bekommt man das gelbe Arsen in Form feiner Krystalle,
die aber nun sehr dazu neigen, in die schwarze Modification dberzu-
gehen, bei gewdhnlicher Temperatur z. B. kaum eine Minute gelb
bleiben. Die Umwandelung erfolgt nicht mehr unterhalb — 70° und bei
Lichtabschluss; im Lichte dagegen noch bei der Temperatur der
filissigen Luft. Das gelbe Arsen krystallisirt wie der gelbe Phosphor
regulir in Dodekaédern; seine Molekulargrosse in Schwefelkohlen-
stofflsung wurde von Erdmann und v. Unruh nach der Siedemethode
zu Asy bestimmt.

Das Antimon kannte man bis heute nur in der einen, der metal-
lischen Form, wie es schon 1460 im >Triumphwagen des Antimoniic

) Vergl. Joly et de Nabias, Compt. rend. 100, 667 [1890].
%) Ann, d. Chem. 114, 110 [1867).
8) Zeitschr. fir anorgan, Chem. 32, 437 [1902].
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von Basilius Valentinus beschrieben wurde!). Nur Linck?) be-
merkte, als er die gelbe Farbe des Arsendampfes mit der Abschei-
dung feinvertheilten gelben Arsens erklirte, in einer Anmerkung: »Wie
der griine Dampf des Antimons wabrscheinlich nichts weiter ist als
die regulire Modification in feiner Vertheilung.«

Wir konnten nun feststellen, dass thatsichlich auch vom Antimon
eine zweite Modification existirt. Sie ist nicht gréin, wie Linck ver-
muthete, sondern gelb, wie die des Arsens.

Man erhilt sie, wie oben bereits kurz erwihnt wurde, wenn man
in flissigen Antimonwasserstoff bei —90° Luft oder Sauerstoff ein-
leitet. Es bilden sich dann Wasser und Antimon, genau wie wenn
man gasformigen Autimonwasserstoff und Sauerstoff bei gewdhnlicher
Temperatar zusammenbringt. Das ausfallende Antimon aber stellt bei
der niederen Temperatur einen gelben Ko6rper dar, welcher noch viel
leichter in die schwarze Form ithergeht als das gelbe Arsen. Denn
wihrend dieses noch bei Zimmertemperatar kurze Zeit gelb bleibt,
schwirzt sich das Antimon schon bei —50° in wenigen Secunden.
Auch bei der Darstellungstemperatur ist die gelbe Form nur labil,
vach einigen Stunden erfolgt stets Briunung und Schwirzung.

Die Ausbeuten an gelbem Antimon nach der mitgetheilten Me-
thode sind ausserordentlich gering, denn die Geschwindigkeit der Oxy-
dation des Antimonwasserstoffes, die bei gewdhnlicher Temperatur
ziemlich betrichtlich ist, ist natiirlich bei — 90 recht klein. Mehr-
stiindiges Durchleiten von Luft durch !/3—1 cem fliissigen Antimon-
wasserstoff liefert nur wenige Milligramm gelbes Antimon. Um es
vom {iberschiissigen Antimonwasserstoff zu trennen, verdampften wir
Letzteren im Vacuum einer Quecksilberluftpumpe in eine mit fiissiger
Luft gekithlte Vorlage hinein, wobei Sorge getragen wurde, dass die
Temperatur des Destillationsrhrchens nicht liber —900 stieg. Das
gelbe Antimon bildet nach dem Verdampfen des Antimonwasserstoffes
einen lichtgelben Ueberzog auf der Wand des Rdhrchens, der bald
anfingt dunkler zu werden.

Dass es sich hier nicht etwa um einen unbestindigen, wasser-
stoffirmeren Antimonwasserstoff handelt, wiesen wir nach, indem wir
ein evacuirtes Rohrchen, in welches bei niederer Temperatur gelbes
Antimon eingeschmolzen war, unter ausgekochtem Wasser Gffneten,
nachdem sich die Umwandelung in das schwarze Antimon vollzogen
hatte. Das Wasser fiillte das Réhrchen bis auf ein winziges Blidschen

) Das durch Elektrolyse erhiltliche sogen. »explosive Antimon« enthalt
stets einen bedeutenden Antheil fremder Beimengungen und wird wohl von
piemandem als Antimonmodification angesehien.

2) Diese Berichte 82, 894 [1899]
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vollig an; es war also kein Wasserstoff frei geworden. Bei anderen
Versuchen erhitzten wir vor dem Oeffnen des Rohrchens das umge-
wandelte schwarze Aptimon bis fast zur Rothgluth; auch dadurch
wurde keine Gasentwickelung veranlasst. Dagegen entwich dann das
Wasser, welches bei der Oxydation des Antimonwasserstoffes gebildet
und beim Verdampfen des Antimonwasserstoff- Ueberschusses natiirlich
mit dem gelben Antimon zuriickgeblieben war, und condensirte sich
im kilteren Theile des Rohres. Dass der gelbe Korper nicht etwa
die Elemente des Wassers enthiilt, dafiir fehlt zwar heate noch der
strenge Beweis; nach der ganzen Erscheinung und der Art der Um-
wandelung ist es uns aber auch schon ohne diesen Nachweis keinen
Augenblick zweifelhaft, dass hier wirklich das Analogon des gelben
Phosphors und Arsens vorliegt.

Besonders wichtig erschien uns die Frage, ob das gelbe Antimon
auch in Schwefelkohlenstoff 1dslich sei. Der Versuch bejahte sie. Als
wir in eine Losung von Antimonwasserstoff in Schwefelkohlenstoff bei
—90° Sanerstoff einleiteten, fielen zwar bald die gelben Flocken des
Antimons aus, d. h. die Ldslichkeit bei dieser Temperatur ist Null
oder ganz gering (bei —80° l8st Schwefelkohlenstoft nach Erdmann
und v. Unruh auch kein gelbes Arsen mehr), sobald wir aber dann
die Temperatur ein wenig steigen liessen, l8ste sich das gelbe An-
timon mit intensiv gelber Farbe auf. Unmittelbar darauf begann
aus der Losung die Abscheidung schwarzen Antimons.

Wir mdéchten daranf hinweisen, dass man wahrscheinlich beim
Antimon gepau, wie es z. B. Linck fiir das Arsen thut, gleichfalls
drei Modificationen zu unterscheiden hat. Neben der gelben und me-
tallischen noch eine schwarze, dem schwarzen Asir eutropische. Sie
entsteht zunidchst aus dem gelben Antimon und bildet sich auch
immer dann, wenn bei gewdhnlicher Temperatur wenig Antimonwasser-
stoff durch viel Luft oder Sauerstoff zersetzt wird. Sie hat e¢in ganz
anderes Aussehen als das metallische Antimon, in welches sie beim
Erhitzen iibergeht.

Nibere Angaben iiber diese beiden Antimon-Modificationen werden
wir spiter machen; die Existenz der gelben, schwefelkohlenstofflés-
lichen Form beim Antimon, welches doch in mancher Beziehung aus-
gesprochen metallischen Charakter zeigt, schien uns interessant-genug,
unsere bisherigen Versuche bereits heute zu verdffentlichen.



