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Die vorliegende Arbeit befafit sich mit der Frage, ob ein oder
vielleicht mehrere feste Arsenhydride existieren und sucht unter
Zugrundelegung &lterer Erfahrungen auf einem neuen Wege zu
diesem Ziele zu gelangen. Wéhrend man sich in der fritheren Zeit
verhdltnisméBig hidufig, allerdings zumeist ohne Erfolg, mit Ver-
suchen, welche die Darstellung eines festen Arsenwasserstoffes be-
zweckten, befafite, ist dies in der neueren Zeit nur selten der Fall
gewesen, und es kommen eigentlich nur zwei Verdffentlichungen
in Betracht, die eine stammt von J. V Janovsky! her und die
zweite ist von H. Reckleben und J. Scheiber.2 Nun bietet eine
genaue Kenntnis der Hydride, dieser einfachsten Verbindungen der
Elemente mit Wasserstoff, sicher einen wertvollen Beitrag zu ihrer
Charakterisierung. Wihrend man gerade in den letzten Jahren eine
Anzahl gasférmiger Hydride dargestellt hat, erfreuten sich die
festen Wasserstoffverbindungen weit weniger Beachtung; eine Aus-
nahme in letzter Hinsicht bietet nur das Lithiumhydrid, dessen
Salzcharakter iiber Anregung von Nernst von K. Moers? und vor
kurzem von K. Peters%¢ eingehend untersucht wurde. Da die
Hydridbestidndigkeit in jeder Gruppe des periodischen Systems mit
steigendem Atomgewicht abnimmt, so hat man sich bisher haupt-
sdchlich mit den oberen Gliedern der Vertikalreihen des Systems
befafit, also mit dem schon erwédhnten Lithiumhydrid und in der
Untergruppe I mit dem Kupferwasserstoff, dann mit dem Calcium-
hydrid, das sogar schon technische Bedeutung gefunden hat. In
der dritten und vierten Gruppe haben sich auch erst in den letzten
Jahren A. Stock und seine Mitarbeiter® in verdienstvoller Weise
mit der Erforschung der festen Bor. und Siliziumwasserstoffe befafit
und in der fiinften Gruppe ist wieder nur von dem an zweiter
Stelle stehendem Phosphor, iiber das zuerst von Schenk?® isolierte
feste Phosphorhydrid P,H, (beziehungsweise P,,H;) genaueres

1 Janowsky, Ber. 6 (1873), 220, & (1875), 1637.
2 Reckleben und Scheiber, Z. f. anorg. Ch. 70 (1911),
3 Moers, Z. f. anorg. u. allg. Ch. 713 (1920), 179.
L Peters, Z. f. anorg. u. allg. Ch. 7137 (1923), 140.
B. 49 (1916) 111 u. B. 45 (1912), 3539.
8 Schenk. B. 36 (1903), 991 4202.
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bekannt. Weniger wahrscheinlich ist die Existenz fester Hydride in
der Nachbargruppe bei Selen und Tellur, obgleich verschiedene
alte einander widersprechende Literaturangaben vorhanden sind.
Der Palladiumwasserstoff der achten Gruppe ist eine Legierung, da
die beiden ihn aufbauenden Elemente nicht in molekularen Mengen
vorhanden sind.

Geschichtliches.

Janowsky?! beschiftigte sich in seiner ersten Mitteilung mit
den Reaktionen des gasformigen Arsenwasserstoffes, den er durch
Zersetzung der Alkaliarsenide mit Wasser erzeugte und weist darauf
hin, dafl die Angaben dlterer Forscher, die besagen, dal die Riick-
stinde, die man bei der Auflésung von Arsenmetallen in Sduren
erhalte, aus Arsen und festem Arsenwasserstoff bestiinden, unrichtig
seien. Er zeigte, dal nur die Alkaliarsenide nach Behandlung
mit verdiinnten Sduren Gemische aus Arsen und festem Arsen-
wasserstoff hinteriassen. Wird dieser letztere tliber Schwefelsdure
getrocknet, so ist er ein braunes, sammetartiges Pulver, dem er auf
Grund seiner Analysen die Zusammensetzung AsH zuspricht. In
einer zweiten Mitteilung priifte er die Einwirkung von Arsenwasser-
stoff auf festes Phosphorpentachlorid bei ungefahr 0°, dieses wurde
dabei zu Phosphortrichlorid reduziert und es schied sich ein dunkel-
brauner Stoff ab, der in einer Kohlensdureatmosphidre getrocknet
und analysiert wieder ungefihr der Formel AsH entsprach. Diese
Zusammensetzung ergibt sich nach Janowsky auch aus der Be-
obachtung, dafi bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf
Arsenwasserstoffgas kein freier Wasserstoff gebildet werde:

PCl, + AsH, = PCl,+2 HCl+AsH.

Reckleben und Scheiber? weisen auf die vielen Unstimmig-
keiten hin, die auf die Schwierigkeit der Wasserstoffbestimmung,
auf das hiufige Auftreten von Gemischen aus Arsen und Arsen-
hydrid und schliellich auf die Verdnderlichkeit des letzteren zu-
riuckzufiihren sind. Sie kommen deshalb zu der Ansicht, daffi man
die Zusammensetzung der Niederschiige nur durch eine eindeutige
und schnell verlaufende Oxydationsreaktion ermitteln konne, und
sie schlagen als solche die Einwirkung von heiffler ammoniakali-
scher Silberléosung vor. Durch dieses Reagens werden Arsen,
Arsentrioxyd und die Arsenhydride in Arsensdure ibergefiihrt und
es erfolgt gleichzeitig die Abscheidung von Silber nach folgenden
Gleichungen:

As,O;+2 Ag, 0 = As, O, +4 Ag
2 As+5Ag,0 = As, 0,4+ 10 Ag
As,H,+6 Ag,0 = As, 0, + 12 Ag+H,0
2 AsH,+8 Ag,0 = As, 0.+ 16 Ag+3 H,O.

1 Janowsky, a. a. O.
2 Reckleben u. Scheiber, a. O.
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Daraus ergeben sich nachstehende Atomverhédltnisse:

Fir As,O, As Ag=1 2
As =13
As,H, =1 6
AsH, =1 &

Diese konnen jeweils durch eine Silber- und Arsenbestimmung
im feuchten Produkte festgestellt werden, wobei beim Arbeiten
in einer indifferenten Gasatmosphdre Oxydation durch den Luft-
sauerstoff ausgeschlossen wird. Fiir die Beurteilung des Verfahrens
ist zu bemerken, dafi es fiir bindre Gemische anwendbar ist, also
fiir solche aus Arsen und Arsenhydrid, wie sie ja in diesem Falle
zumeist vorliegen diirften. Die beiden Autoren bestdtigen die Angabe
von Janowsky, wonach man durch Zersetzung von Natriumarsenid
mit verdlinnter Sdure ein mit etwas Arsen gemengtes Arsenhydrid
von der Formel As,H, erhalten soll, sie zeigten auflerdem, daf
eine direkte Hydrierung des Arsens nicht moglich ist, und daf
die Einwirkung dunkler elektrischer Entladungen aus AsH,, ent-
gegen Ogier,! Gemische von viel Arsen mit ganz geringen Mengen
von As,H, lieferten. Die Reaktion zwischen festem Atzkali und
gasférmigem Arsenwasserstoff ergab primér die Bildung von Ask,,
das mit dem gebildeten Wasser As,H, ergibt, da aber dieser Vor-
gang stark exotherm ist, so findet ein partieller Zerfall des festen
Hydrids unter Arsenabscheidung statt, was durch die Reaktion mit
Silberlosung einwandfrei bewiesen wurde. Auf Grund ihrer Er-
fahrungen kommen Reckleben und Scheiber zu dem Schlusse,
daB nur ein einziges festes Arsenhydrid bestehe, dem die Zu-
sammensetzung As,H, zukomme.

Experimentelles.

Die Darstellung des Arsenwasserstoffes geschah durch Ein-
wirkung von verdiinnter, luftfreier Schwefelsdure (1 10) auf Alu-
miniumarsenid?! in einem starkwandigen Erlenmeyerkolben mit auf-
gesetztem Tropftrichter, wobei durchschnittlich ein 80 bis 90prozen-
tiger Arsenwasserstoff erhalten wurde, der Rest bestand aus Wasser-
stoff. Das Entwicklungsgefdfl stand mit einem Wasserstoffkipp in
Verbindung, so dafi jeweils die Luft aus der ganzen Apparatur ver-
dringt und der restliche Arsenwasserstoff nach Beendigung des
Versuches vollkommen entfernt werden konnte.?

1 Fonzés-Diacon, C. rend. 730 (1900), 1315.

2 Es soll auch hier auf dic aufierordentlich giftigen Eigenschaften des Arsen-
wasserstoffes hingewiesen werden, die sich trotz aller getroffenen Vorsichtsmaf-
regeln dadurch duflerten, dal der eine von uns (B.) durch das vielfache Arbeiten
mit diesem Gase eine schwere chronische Vergiftung erlitt, die ‘eine lingere
Unterbrechung der Arbeit und eine klinische Behandlung notwendig machte. Dic
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Die im Laufe dieser Untersuchung verwendeten Stoffe wurden
in der tblichen Weise auf ihre Reinheit geprift; das Arsen wurde
als frei von Antimon und von Eisen befunden, das Aluminium
enthielt etwas Oxyd und Spuren von Eisen, sonst aber Kkeinerlei
Verunreinigungen.

Die direkte Hydrierung des Arsens durch Wasserstoff hat
keinerlei Aussicht auf Erfolg, wie dies bereits von Reckleben?
durch Versuche bewiesen wurde; durch das Erhitzen des Arsens
im Wasserstoffstrom erhdlt man blo Arsenspiegel und keine
Spur eines Arsenhydrids. Da man wegen der Reaktionstridgheit
von Arsen und Wasserstoff hohere Temperaturen anwenden muf,
so ist die Bildung von Arsenwasserstoff schon deshalb ausge-
schlossen, da die Dissoziationstemperatur von AsH; nach Brun?
bei Athmosphérendruck bei 230° liegt und auch jene des festen
Hydrids, wie wir weiter unten zeigen werden, ebenfalls eine relativ
niedrige ist, aus dem gleichen Grunde besteht auch keine Mog-
lichkeit, durch Einwirkung dunkler elektrischer Entladungen
auf ASHS, trotz Kiihlung, wie wir sie durch Kohlensdureschnee be-
wirkten, ein festes Arsenhydrid zu erhalten, da die ®rtliche Uber-
hltzung eine zu grofie ist.

1. Durch Einwirkung von Wasser auf Natriumarsenid.

Die Darstellung des Natriumarsenids geschah durch Uber-
leiten von mit Chlorkalzium und Phosphorpentoxyd getrocknetem
Arsenwasserstoff liber Natriumspéne, die in zwei Schiffchen ver-
teilt waren. Vor Beginn des Versuches wurde die Luft durch
trockenen Wasserstoff vollkommen verdrdngt und dann erst das
Natrium in der Arsenwasserstoffatmosphire nach und nach auf
schwache Rotglut erhitzt. Dabei firbte sich das Metall braun und es
entstand schlieBlich eine schwarze Masse von pechartigem Aus-
sehen, die nach dem Erkalten im Wasserstoff sofort in den Ex-
sikkator gebracht wurde. Dieses Produkt wurde hierauf in kleinen
Anteilen in eine grdfiere Menge kalten luftfreien Wassers einge-
tragen, wobei unter Entwicklung von AsH, die Bildung eines
dunkelbraunen Niederschlages erfolgte, der von gldnzenden grauen
Flittern durchsetzt war, die sich als reines Arsen erwiesen. Eine
mechanische Trennung war leider nicht mdglich.

Vergiftung zeigte sich in dem plétzlichen Auftreten von Hdmoglobinurie und Icterus
mit gleichzeitiger starker Anschwellung der Milz. Erst nach zweimonatiger Pause
trat volle Genesung ein. Um eine weitere Gefdhrdung der Arbeitenden mdoglichst
auszuschalten, wurde nunmehr ein Abzug mit kiinstlicher Ventilation beniitzt. Der
Uberschuf§ des nicht verbrauchten Arsenwasserstoffes wurde mittels einer stindig
an der Wand des Herdes angebrachten Glasrohrleitung direkt unter die Haube ge-
fiihrt, die mit dem Ventilator in Verbindung stand.

1 Reckleben u. Scheiber, a. a. O.
2 Brun, Ber. 22 (1889), 3205.
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Die Analyse dieses Stoffes durch Kochen mit ammoniakali-
scher Silberlosung ergab durchschnittlich das Verhéiltnis:

As:Ag =1 5-61

was in Ubereinstimmung mit den Erfahrungen von Reckleben
und Scheiber einerseits und Janowsky andererseits steht. Reines
Arsenhydrid von der Formel As,H, hitte den Wert 1 6 ergeben
miissen. Die Verunreinigung des braunen Arsenwasserstoffes durch
Arsen stammt nicht, wie Reckleben vermutet, von einer unvoll-
kommenen Emwn'kung des AsH, auf das Natrxum her, denn dieses
wird bei entsprechend langdauemdem Uberleiten des Gases voll-
kommen in das schwarze Natriumarsenid Na; As ibergefiihrt, sondern
sie rithrt von dem Einflusse der Natriumlauge auf AsH, her. Die
Reaktion zwischen dem Alkaliarsenid und Wasser geht aller Wahr-
scheinlichkeit nach folgendermafien vor sich:

4 Na,As+ 12 H,O = As,H,+AsH,+ 12 NaOH+ H,.

Da wir uns spéter Uberzeugten, dafl verdiinnte Natronlauge
in der Ké&lte ohne Einwirkung auf den braunen Arsenwasserstoff
ist, so konnte das gebildete Arsen nur von einer partiellen Oxydation
herrihren, die der gasformige Arsenwasserstoff durch die Natron-
lauge erleidet, eine Beobachtung, die durch besondere Versuche ihre
Bestdtigung fand.

2. Durch Oxydation von gasférmigem Arsenwasserstoff in
wisseriger Losung mit Luft.

Wir machten wiederholt die Beobachtung, dafl das bei der
Zersetzung des Alkaliarsenids mit viel Wasser unter Zusatz von
etwas verdiinnter Schwefelsdure nach Filtration des Niederschlages
erhaltene vollkommen Kklare Filtrat sich nach einigen Stunden unter
Braunfiarbung triibte und dafl sich spiter braune Flocken, die frei
von den oben erwdhnten Arsenflittern waren und die nicht wie
Arsen aussahen, abschieden. Da die Mengen des so erhaltenen
Stoffes nur geringe waren, mufiten wir mehrere solche Filtrate
sammeln, um genligend Niederschlag fiir die Untersuchung zur
Verfligung zu haben. Durch Kochen mit ammoniakalischer Silber-
I6sung erhielten wir den Wert:

As:Ag =1 594

was innerhalb der Fehlergrenze mit dem fir As,H, berechneten
Verhiltnisse 1 6 gute Ubereinstimmung zeigt. Es war demnach in
der verdiinnten Losung, die mit Arsenwasserstoffgas gesittigt war,
durch langsame Oxydation aus dem AsH, das feste Hydrid
As,H, (oder AsH) entstanden.
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Es war nun naheliegend, die Versuche in Abwesenheit von
Hydroxylion, also nur mit Wasser zu wiederholen, um so zu dem
festen Arsenhydrid zu gelangen. Schon Soubeiran! bemerkt in
seiner Arbeit Uber Arsenwasserstoff, dafl man durch Ilufthaltiges
Wasser, das dieses Gas geldst enthélt, zu einem festen Arsenhydrid
gelangen konne, dessen Zusammensetzung er allerdings unrichtig
zu AsH, angab.

Auch Brun? ist der Meinung, daff auf diesem Wege moglicher-
weise ein festes Arsenhydrid entstehen kdnne, wihrend Janowsky
wieder die Auffassung vertritt, dafl dieser Niederschlag der Haupt-
sache nach aus Arsen bestlinde.

Wir sittigten reines Wasser mit' Arsenwasserstoff in der Kilte
und lieBen die so erhaltenen Lésungen in offenen Gefdfien an der
Luft stehen. Diese Losungen zeigten nach kurzer Zeit dasselbe
Verhalten, wie die obigen kolloidalen Losungen; es fiel ein brauner
Niederschlag aus. Ein andermal wurde der Versuch zur Erzielung
einer besseren Ausbeute derart gedndert, dafl wir in mechanisch
gerlihrtes Wasser, welches sich in einem Becherglas befand, Arsen-
wasserstoff durchleiteten, auch hier erhielten wir wieder erst nach
einigem Stehenlassen und unter Zusatz eines Elektrolyten die
braunen Flocken.

Die Analyse dieses braunen Niederschlages (wir erhielten
immer nur einige Hundertelgramme) ergab durch Kochen mit der
ammoniakalischen Silberldsung das Verhéiltnis:

As Ag—=1 5-89.

Demnach ist bewiesen, da man auf diesem Wege zu einem
festen Arsenhydrid gelangt, wo im Molekiil das Verhiltnis
des Arsens zum Wasserstoff wie 1 1 ist, und dem wahr-
scheinlich die Formel As,H, zukommen diirfte. Eine direkte Be-
stimmung des Wasserstoffes, wie wir sie weiter unten bei dem
anderen festen Arsenwasserstoffe ausflihrten, war wegen der
schlechten Ausbeute nicht moglich.

Eigenschaften: Das braune Arsenhydrid ist ein amorphes
Pulver, das an der Luft sowohl im trockenen, wie im feuchten Zu-
stande rasch zu grauem Arsen oxydiert wird; von Salpetersiure
wird es in Arsensdure Ubergefithrt, in den iblichen organischen
Losungsmitteln ist es unldslich. Das Atomverhéltnis des Arsens zum
Wasserstoff wurde mit Sicherheit als 1 1 erkannt. Unter Beriick-
sichtigung der Wertigkeit des Arsens und der Art seines Entstehens
ist es wahrscheinlich, dafl ihm die Formel As,H, zukommt, demnach
seine Konstitutionsformel unter der Annahme von dreiwertigem
Arsen H-As — As-H ist.

Soubeiran, Ann. chem. phys. [2] 43 (1830), 407
Brun, Ber. 22 (1889), 615.
Janowsky, Ber. 6 (1873), 220.

w oo K
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Da es durch Oxydation aus dem AsH, entsteht, in welchem
das Vorhandensein von dreiwertigem Arsen bewiesen ist, so kann
nicht die Formel AsH angenommen werden, da das Arsen in
dieser Verbindung einwertig sein miifite, was {ibrigens auch mit
dem sonstigen Verhalten des Arsens im Widerspruche stiinde. Es
widre demnach der Verbindung As,H, die richtige Bezeichnung
Diarsendihydrid zu geben.

Die Versuche von Janowsky,! welche die Darstellung von
Arsenhydrid durch die Reaktion von AsH, auf festes PCl; zum
Gegenstand hatten, wurden wegen der sekunddren Einwirkung des
sich dabei bildenden PCl, auf Arsenhydrid dahin abgedndert, da
wir Tetrachlorkohlenstoff als Losungsmittel anwendeten. Wir séttigten
vorerst CCl, mit Arsenwasserstoffgas und lieflen tropfenweise eine
Losung von PCl, in CCl, zuflieBen. Dabei bildete sich ein brauner
Korper, der zum Teil fest an der Gefifwand haftete, er wurde mit
Alkohol gewaschen, getrocknet, in Salpetersdure gel6st und
analysiert. Wir fanden den Arsengehalt wechselnd (95-46 und
91-13%, As) und der Rest wurde als Phosphorsdure erkannt.
Da das Produkt also stets phosphorhaltig war, so konnte kein
Arsenhydrid vorliegen und es wurde deshalb von einer weiteren
Untersuchung Abstand genommen.

3. Die Darstellung von Tetraarsendihydrid.

Die weiteren Untersuchungen waren vorerst von dem Gedanken
geleitet, ob man nicht durch Anwendung anderer Oxydations-
mittel die Ausbeute an Diarsendihydrid verbessern kéonne. Dafl man
mit starken Oxydationsmitteln hier kaum zum Ziele kommen
koénne, war sowohl auf Grund der von uns bisher gemachten Er-
fahrungen, wie auch zum Teil aus der eingehenden Untersuchung
von Reckleben und Lockemann? vorauszusehen. Wenn auch
die letztgenannte Arbeit in der Absicht ausgefiihrt wurde, eine
analytische Bestimmung des Arsenwasserstoffes durch Oxydations-
mittel zu erzielen, so konnte doch aus dem Verhalten dieser ver-
schiedenen Stoffe erkannt werden, dafl eine Bildung von festem
Arsenhydrid auf diesem Wege nicht moglich ist. Die meisten dieser
Mittel oxydieren zu arseniger Sédure oder zu Arsensdure und
einige von uns unter verschiedenen Versuchsbedingungen? ausge-
flihrte Versuche bestitigten durchwegs die sorgfaltigen Beobach-
tungen der beiden Forscher. In einer fritheren Arbeit4 beschiftigten
sie sich mit der Einwirkung von Arsenwasserstoff auf verschiedene
Metallsalze, um so zu einer brauchbaren quantitativen Bestimmung

1 Janowsky, a. a. O.
Reckleben u. Lockemann, Ztschr. f. analyt. Ch. 47 (1908), 105.
Anderung der Konzentration, Temperatur, Zutropfverfahren.

+ Reckleben, Lockemann und Eckardt, Ztschr. f analyt. Ch. 46
(1907), 671.

€]



32 L."Moser und Brukl,

dieses Gases zu gelangen, dabei wurde Arsenwasserstoff stets in
die Salzlosung eingeleitet. A. Brukl! dagegen, der eine Rein-
darstellung von Arseniden bezweckte, ging so vor, daf§ er die be-
treffende Schwermetallsalzlosung nach und nach unter Schiitteln
zur wisserigen Losung des Arsenwasserstoffes zutropfen liel, wo-
durch die sekundidre Einwirkung von nicht verbrauchtem Metallsalz
auf das primér gebildete Arsenid verhindert wird.

Wir hatten nun die Absicht, dieses Zutitopfverfahren, bei welchem
die betreffenden Metallsalze in grofier Verdiinnung mit einem
Uberschufl von Arsenwasserstoff in Reaktion treten konnten,
fiir eine mogliche Darstellung von festem Arsenhydrid auszuniitzen,
wobei nur solche Metallionen in Betracht kommen konnten, die in
zwei Oxydationsstufen auftreten. Diese Untersuchungen wurden
ziemlich gleichzeitig mit jenen ausgefiihrt, welche die Darstellung
von Schwermetallarseniden durch den einen von uns zum Ziele
hatten; auch hier konnte nur das Zutropfverfahren Aussicht auf
Erfolg haben, bei dem das durch die Reduktion mit Arsenwasser-
stoff erhaltene niederwertige Metallion nur in grofier Verdiinnung
vorhanden war, wodurch die weitere Einwirkung auf das Primér-
produkt mindestens verzogert oder vielleicht ganz verhindert werden
konnte.

Im Verlaufe dieser Untersuchung kamen wir zu den Stanni-
salzen und fanden in diesen ein geeignetes Mittel, um eine
Oxydation des Arsenwasserstoffes zu einem festen Arsenhydrid
zu erzielen, wobei jedoch nicht das oben beschriebene braune
Diarsendihydrid, sondern das bisher unbekannte rote Tetraarsen-
dibydrid As,H, entstand.

Versuchsanordnung: Durch eine Spiralwaschilasche mit Hahntrichter,
die mit verdiinnter Salzsdure beliebiger Konzentration gefiillt ist, wird nach Ver-
drangung der Luft durch Wasserstoff, Arsenwasserstoff durchgeleitet und salzsaurc
Stannichloridlésung in kleinen Anteilen zutropfen gelassen. Es bildet sich so cine
kolloidale gelbrote Losung, deren Farbe spiter ziegelrot wird und aus der sich
nach einiger Zeit ein schwerer roter Niederschlag ausscheidet. Dieser wird nach
Verdrangung des iiberschiissigen Arsenwasserstoffgases durch Wasserstoff ohne
weitere Vorsichtsmafiregel filtriert und zwecks Entfernung des noch vorhandenen
Stanni-, beziehungsweise des gebildeten Stannoions mit starker Salzsdure gewaschen,
in der dieses Arsenhydrid vollkommen unldslich ist. Zuletzt wird die Salzsiure mit
luftfreiem Wasser verdrdngt, mit Alkohol nachgewaschen und das Produkt im
Vakuumexsikkator getrocknet. Es behdlt auch im trockenen Zustande seine rote,
an Ferrioxyd erinnernde Farbe.

Da wir uns von der Haltbarkeit dieses Stoffes tiiberzeugt
hatten, so wurde versucht, die direkte Bestimmung des Wasser-
stoffes und jene des Arsens in dem getrockneten Produkte vor-
zunehmen.

Analyse. Da die Substanz auflerordentlich wenig Wasser-
stoff enthalten mufite, so konnte nur an eine volumetrische

1 A. Brukl, Ztschr. f. anorg. allg. Ch. 131 (1923), 236.
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Bestimmung des Wasserstoffes gedacht werden. In dem unbekannten
Arsenhydrid mufite jedenfalls weniger Wasserstoff, als im AsH,
enthalten ist, vorhanden sein, daher durfte es als mittlere Oxydations-
stufe, die zwischen AsH, und As liegt, aufgefat werden, die sich
dann nach allgemeiner Regel in die beiden dufleren spalten 148t
was, wie wir uns durch Vorversuche (iberzeugten, tatsdchlich der
Fall ist. Wir erhielten durch Erhitzen des festen Arsenhydrids
bei Luftausschlufi graues Arsen, Wasserstoff und gasférmigen Arsen-
wasserstoff, welch letzterer durch Silbernitratldsung absorbiert wurde.

Fig. 1.

Der dabei entstehende Wasserstoff bildet sich zufolge des partiellen
thermischen Zerfalles des AsH,, dessen Dissoziationstemperatur bei
Athmosphérendruck bei 230°, im Vakuum also noch niedriger liegt.

Wir arbeiteten mit einer Toplerpumpe, an die das den festen, trockenen
Arsenwasserstoff enthaltende Rohr aus gutem Kaliglase mittels Schliff angesetzt war.
Dieses Rohr war einseitig zugeschmolzen und enthieit auBer der Einwage nur eine
kurze Schichte von vorher ausgegliihtem Faserasbest, der zum Zuriickhalten von Arsen
diente. Das Gasauffangrohr der Pumpe stand iiber Quecksilber mit einem Eudio-
meterrohr E von besonderer Bauart (Fig. 1) in Verbindung, welches eine exakte
Uberfiihrung des nach dem Versuche noch vorhandenen gasformigen Arsenwasser-

Sitzungsberichte d. mathem.-naturw K., Abt IIb, 133. Bd. 3
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stoffes in das dann angeschlossene, mit Silbernitratlosung gefiillte Absorptiometer 41
gestattete.

Der Fassungsraum des Eudiometerrohres betrug 50 c¢m3, seine Linge 60 cm,
oben trug es einen gut eingeschliffenen Vakuumhahn III nach Kahlbaum, welcher
eine Verbindung zwischen dem Inneren des Rohres und dem anzuschlieBenden Ab-
sorptiometer A gestattete. Ein unten angesetztes Seitenrohr mit Hahn II diente zur
Verbindung mit dem Niveaugefd8 N. Das untere Ende des MefBrohres ist glocken-
formig erweitert um das Kapillarrohr der Pumpe leicht einfiihren zu konnen. Knapp
oberhalb der Glocke befindet sich Hahn I, der dann geschlossen wird, wenn
die Messung des Gases mit Hilfe des Niveaugefifies vorgenommen wird.

Arbeitsweise: Nach Anschluf des mit dem Arsenhydrid beschickten Glas-
rohres an die Pumpe wird vollkommen evakuiert, wobei das Kapillarrohr der Pumpe
sich noch nicht unter der Glocke befindet. Inzwischen wird das Mefirohr bei ge-
schlossenem Hahn I mit Quecksilber gefillt, dann Hahn II abgesperrt, I langsam
gebffnet, wodurch sich auch die Glocke vollstindig mit Quecksilber fiillt, dann I
geschlossen und das Eudiometer wieder mit Hilfe der Niveaukugel mit Quecksilber
gefiillt und dann die Hahne II und III geschlossen. Nun wird das Kapillarrohr der Pumpe
unter die Glocke gebracht und nach Offnen von I das Auffangen des Gases, welches
durch Erwédrmen des Arsenhydrids gebildet wird, im Mefirohr besorgt. Nach Be-
endigung des Versuches wird das Eudiometerrohr nach SchlieBen von I und Offnen
von II als GasmeBge fdf verwendet und das Gasvolumen unter Atmosphirendruck
abgelesen. Zwecks Absorption des in ihm enthaltenen Arsenwasserstoffes wird das
mit Silbernitratlosung gefiillte Absorptiometer A bei III angeschlossen, das Gas
hineingedriickt und nach Schiitteln der nun feuchte, nicht absorbierte Gasrest wieder
quantitativ ins Mefirohr zuriickgefiihrt und gemessen.

Zur Kontrolle, ob der Gasrest wirklich reiner Wasserstoff war,
wurde er nach jedem Versuch in der Explosionspipette verknallt.
Es wurde bei allen drei Versuchen festgestellt, dafl reiner Wasser-
stoff vorgelegen hatte.

Der Gesamtwasserstoff berechnete sich nach der thermischen
Zersetzung des Arsenhydrids aus dem zuerst abgelesenen Volumen
des Gases, das aus H, und AsH, bestand; dann wurde der in dem
Gase vorhandene AsH, durch die Silberlésung absorbiert, der Gas-
rest wieder ins Eudiometerrohr gefiihrt und gemessen und daraus
auf den vorhanden gewesenen AsH; geschlossen. Das Volumen
Wasserstoff, welches dem AsH, entsprach, ergab sich dann durch
Multiplikation des Volumens von AsH, mit 3/2 und ergab zuge-
gezéhlt zu dem gefundenen Volumen Wasserstoff das Gesamt-
volumen Wasserstoff, welches dem festen Arsenhydride entsprach.
Es ist selbstverstindlich, dafi alle Messungen unter genauer Be-
riicksichtigung von Temperatur und Barometerstand ausgefiihrt
wurden, die Ablesungen der Gasvolumina erfolgten mittels
Kathetometer.

Zur Bestimmung des Arsens wurde das Arsenhydrid mit
Salpetersdure oxydierend geldst, nach erfolgter Reduktion mit Ferroion
als Arsentrichlorid in stark salzsaurer LOsung bei Gegenwart von
Bromkalium? destilliert und das As-lon durch Titration mit Kalium-
bromat gemessen.

1 Moser, Z. f. allg. u. anorg. Ch. 121 (1922), 314.
2 Moser und Ehrlich, Ber. §5 (1922), 314.
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Die nachstehenden Analysenergebnisse beziehen sich auf drei Priparate,
die von verschiedenen Darstellungen stammten; die jeweils erhaltenen Mengen
von festem, getrockneten Arsenhydrid bewegten sich zwischen 08 bis 12 g

Angewendet: Gefunden:
Versuch I ..........0°4782 ¢ Gesamivolumen Gas 28°83 cm?® H,AsHy;
Gasrest nach Absorption mit Silber-

18sung 22:28 emd Hy
Daher 6°55 cm? AsH;, diese ent-
sprechen 983 cm? H,
Gesamtvolumen Wasserstoff: 32-11 ¢m? oder 0'603 Gew.-Prozent.
Angewendet: Gefunden:
Versuch 2 .......... 0-1542 ¢ Gesamtvolumen Gas 8'70 cm? H,AsH,.
Gasrest nach Absorption mit Silber-
losung 755 cm? Hy
Daher 1°15 c¢m’ AsH;, diese ent-
sprechen 1:73 cm® H,
Gesamtvolumen Wasserstoff: 9:43 cm? oder 0'550 Gew.-Prozent.
Angewendet: Gefunden:
Versuch 3 ....0:3880 ¢ Gesamtvolumen Gas 22-36 cm? H,AsHj.
Gasrest nach Absorption mit Silber-
16sung 1808 cin? Hy
Daher 428 cm3 AsH,, diese ent-
sprechen 6-42 cmd H,

Gesamtvolumen Wasserstoff: 24:50 ¢m3? oder 0:567 Gew.-Prozent.

Im Mittel von drei Versuchen: 0-573 Gew.-Prozent Wasserstoff.

Die Bestimmung des Arsens ergab die Werte: 99-450/,, 99-520/,, 99-280/,.
Demnach sind die Mittelwerte aus den drei Versuchen:

Gef.: 99-419/, Arsen, 0-57°%/; Wasserstoff;
ber. fiir As,H, (As,H): 99-3339, Arsen, 0-667%,
Wasserstoff.

Eigenschaften, chemisches und physikalisches Verhalten des
Tetraarsendihydrids As,H,.

Tetraarsendihydrid ist ein braunroter, amorpher Korper, dessen
Farbe an Engelrot erinnert, es ist wesentlich bestdndiger wie das
Diarsendihydrid. Trocken ist es lange Zeit unverdndert haltbar, im
feuchten Zustande findet nach und nach Oxydation zu Arsen staitt,
durch Kochen mit luftfreiem Wasser verdndert es sich nicht, des-
gleichen ist konzentrierte Salzsdure ohne Einwirkung. Durch Kochen
mit konzentrierten Laugen tritt schlieilich Schwarzfirbung unter
Abscheidung von Arsen ein. Wesentlich empfindlicher ist es gegen
Oxydationsmittel (Salpetersdure, Bromwasser, Wasserstoffsuperoxyd),
von denen es in der Regel zu Arsensdure oxydiert wird. Beim Er-
hitzen des trockenen As,H, bei Luftabschlu} iiber 100° findet
Zerfall in Arsen und Arsenwasserstoff nach folgendem Schema statt:

3 As,H, — 10 As+2 AsH,.
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Die Bestimmung des Molekulargewichtes scheiterte an der
Unloslichkeit des Stoffes in den verschiedensten organischen und
anorganischen Losungsmitteln, desgleichen konnte die Bestimmung
der Dampfdichte zur Feststellung des Molekulargewichtes wegen
der Zersetzlichkeit des Stoffes in der Wéirme nicht herangezogen
werden. Seine Bildung aus AsH, mittels Zinn-4-chlorids 14t sich
durch folgende Gleichung darstellen:

5SnCl,+4 AsH, = As,H,+5 SnCl,+ 10 HCI.

Dafi das Stannichlorid hierbei zur Stannostufe reduziert wird,
wurde von uns direkt nachgewiesen.

Fir das Molekulargewicht As,H, spricht die Art des Ent-
stehens, die auf eine schwache Oxydation des AsH, zurlickzufiihren
ist, in welchem das Arsen dreiwertig ist. Wiirde man die Formel
As,H als richtig ansehen, so miifite in ihr ein Atom Arsen zwei-
wertig sein, was im entschiedenen Widerspruch zu dem sonstigen
Verhalten des Arsens stlinde und auch deshalb unmébglich ist, weil
sich der Stoff eben durch Oxydation aus AsH, bildet. Fir die
Formel As,H, spricht schliefllich noch die Analogie mit dem festen
Tetraphosphordihydrid P, H,.

Versuche andere Oxydationsmittel, wie Arsensdure, Titan-
tetrachlorid und Wasserstoffsuperoxyd zur Bildung von As,H, her-
anzuziehen, hatten bisher keinen Erfolg. Nach ldngerem Durchleiten
von Arsenwasserstoffgas durch eine mit Salzsdure angesduerte
Loésung von Natriumarsenat bildeten sich einige Flocken eines
braunen Niederschlages, die aber zu wenig waren, um einer Unter-
suchung unterworfen werden zu kénnen, auch durch Anderung der
Konzentration konnte keine bessere Ausbeute erhalten werden. Die
beiden anderen oben genannten Stoffe reagierten Uberhaupt nicht
mit dem Arsenwasserstoffgase.

4. Die Einwirkung von Arsenwasserstoff auf festes
Kaliumhydroxyd.

Wir machten entgegen den Erfahrungen anderer Autoren die
Wahrnehmung, daf8 luftfreie Losungen der Alkalihydroxyde ohne
sichtbare Einwirkung auf den gasférmigen Arsenwasserstoff sind,
dagegen zeigt sich, wie dies bereits auch von Reckleben bemerkt
wurde, in lufthaltigen Losungen eine zuweilen auftretende schwache
Braunfiarbung dieser Losungen. Da diese Braunfarbung auch nicht
durch Erh6hung der Konzentration der angewendeten Laugen ver-
mehrt werden konnte, so entschlossen wir uns, die Versuche Reck-
lebens mit festem Atzkali zu wiederholen.

Versuchsanordnung: Wir leiteten AsHy nach Verdringung der Luft durch
Wasserstoff iiber kleine Stiickchen von Kaliumhydroxyd, die sich in einem Silber-
schiffchen in einem Glasrohre befanden. Bei einer Temperatur von 120 bis 150°

bemerkte man, daff im Sinne des Gasstromes zuerst Gelb-, dann Rotfirbung des
Atzkalis eintrat, die nach kurzer Zeit in Schwarzbraun iiberging.
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Diese Beobachtungen decken sich ebenfalls mit jenen von Reck-
leben, der sagt! das daB Primdrprodukt »eine fast zinnoberrote
Farbe« besessen habe und die Vermutung ausspricht, dafi der
feste Arsenwasserstoff vielleicht eine hellere Farbe haben
konnte, als man bisher angenommen hat. Die von ihm nach
Verdiinnen mit viel Wasser mit ammoniakalischer Silberlésung durch-
gefiihrten Analysen zeigen im Mittel den Wert von As Ag =
1 5-43, der also wesentlich unter dem fiir As,H, geltenden Ver-
hiltnisse 1 6 liegt.

Wir konnten nun durch Ausflihrung direkter Versuche mit
unserem rein dargestellten Tetraarsendihydrid zeigen, dal Reck-
leben diesen Stoff bereits im unreinen Zustande in Hidnden
hatte. Kocht man nédmlich Tetraarsendihydrid mit konzentrierter
Kalilauge, so nimmt dieser Stoff eine braunschwarze Farbe an und
man erhélt schlieflich Arsen; noch rascher tritt derselbe Vorgang
ein, wenn man das rote Arsenhydrid mit wenig Atzkali in einer
kleinen Silberschale schmilzt. Eine Analyse versprach in diesem
Falle kaum Aussicht auf Erfolg, da es sich hier um sehr wenig
bestdndige Gemische handelt und zudem wegen des gleichzeitigen
Auftretens von drei verschiedenen Oxydationsstufen des Arsens
(As, As,H, und As,H,) die Silbermethode nicht zur Anwendung
kommen konnte. Es ist aber von Bedeutung, da man auch
auf einem zweiten Wege zum roten Arsenhydrid gelangen
kann, wenn auch so nur ein sehr unreines Produkt erhalten wird.
Wire Reckleben, dieser sonst so scharfe Beobachter, nicht von
dem Gedanken durchdrungen gewesen, daB nur ein einziger fester
Arsenwasserstoff existiere, so hétte er vielleicht in diesem Verhalten
des AsH, gegen Atzkali einen Wegweiser zu weiteren Forschungen
Uber diesen Gegenstand sehen kdnnen.

Zusammenfassung.

1. Die Angaben von Reckleben und Scheiber werden be-
stitigt, wonach man durch Zersetzung von Natriumarsenid mit ver-
diinnter Sdure festes braunes Diarsendihydrid As,H, erhilt.

2. Es wurde gezeigt, dal man denselben Stoff in ein-
facherer Weise durch Oxydation einer wiésserigen Lésung von
Arsenwasserstoff mittels Luft erhalten kann.

3. Auf der Suche nach einem Verfahren, das eine bessere
Ausbeute an Diarsendihydrid ermdoglichen sollte, wurde ein bisher
unbekanntes rotes Arsenhydrid gefunden, das man durch Oxy-
dation von Arsenwasserstoff mittels Stannichloridlosung er-
halten kann, und dem auf Grund unserer Untersuchungen die Zu-
sammensetzung As,H, und die Bezeichnung Tetraarsendihydrid
zukommt.

Die Untersuchung wird nach verschiedenen Richtungen fort-
gesetzt.

1 Reckleben, a. 0., p. 271.
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