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kannt werden kann. Die eben angefiihrte
Reihenfolge ist identisch mit der elek-
trischen Spannungsreihe, und geht deshalb
daraus hervor, dall die Fiahigkeit, Wasser-
stoffsuperoxyd an der Luft zu bilden, bei
den Metallen direkt abhingig von dem
elektropositiven Verhalten des Metalles ist.

Uber die katalytische Zersetzung

von Arsenwasserstoff. )
{Mitteilung aus dem Institute von E, Beckmann, Labo-
ratorium fiir angew. Chemie der Universitiit Leipzig.)
Von Dr. Grore LockeEyMaNs,
(Eingeg. d. 23. 2. 1904

Die Beobachtungen, welche ich bei Verwen-
dung von feinfaserigen Stoffen (Watte, Glaswolle)
zum Trocknon der im Marshschen Apparate
entwickelten Gase machte?), fithrten zu der Ver-
mutung, dafl der Arsenwasserstoff durch derartige
Substanzen zersctzt werde.

Um hieriiber GewiBheit zu erlangen, stellte
ich Versuche in grofierem Mafistabe an. Diese
schienen zunichst die gehegte Vermutung nicht
zu bestitigen, da Arsenwasserstoff, durch Wasser-
stoffgas stark verdiinnt, in einem Glasgefifie mit
Baum- oder Glaswolle aufbewahrt, auch bei Gegen-
wart von Luft, tagelang unveriindert blieb. Alsich
dann aber dic Versuche dahin abinderte, daf} ich
feuechte Materialien anwandte, war alsbald eine
Einwirkung zu bemerken, Bei der Verwendung im
M arshschen Apparate ist ja die Baumwolle an-
fangs wohl trocken. aber sie nimmt dann die Feuch-
tigkeit aus dem Gase auf, so dal} sie aisbald zer-
setzend wirken kann., Hier spielt also auch, wie
bei so vielen chemischen Reaktionen, dic Gegen-
wart von Wasser eine grofic Rolle.

Diese zersetzende Wirkung feinfaseriger Stoffe
liBt sicli am einfachsten auf folgende Weise de-
monstrieren: In mehrere Glaszylinder bringt man,
auf etwa 1/; ihrer Lange, locker verteilte Baum-
wolle, Glaswolle oder dgl. und schiitzt dieselbe vor
dem Herabfallen beim Umkehren durch passend
gebogene, in den Zylindern federnd sich festklem-
mende Driihte. Die Zylinder werden dann voll-
stindig mit Wasser gefiillt und ncbst einem oder
zwei nicht mit Baumwolle oder dgl. versehencn,
umgekehrt in eine pneumatische Wanne gesetzt.
Leitet man nun arscnwasserstoffhaltiges Wasser-
stoffgas in die Zylinder ein, so bemerkt man nach
einiger Zeit, dall dasselbe in den lecren Gefdllien
unverandert geblieben, in den {ibrigen aber unter
Dunkelfarbung der betreffenden feinfaserigen Stoffe
teilweise zersetzt ist.  Die Wirkung tritt noch
schneller ein, bet Gegenwart von etwas laft oder
Sauverstoff. Dabei scheidet sich auf der Glaswolle
am meisten Arsen ab.

Daf} dieses nichit nur eine Iolge der groferen
Oberfliche ist (die Baumwollfasern setzen sich in
nassem Zustande zu dichten Pauschen zusammen,

1 Aus der im Juni 1904 eingereichten Habili-
tationsschrift des Verf.
2) Niche diese Z. 18, 416,
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withrend von den einzelnen Glasfiden das Wasser
leichter wieder abliuft), sondern auch der alkali-
schen Eigenschaft des Glases, scheint aus Parallel-
versuchen mit Quarzwolle hervorzugehen. Fein
verteilte Quarzfiden3) von annihernd gleicher
Starke wie die Glasfiden, wirkten allerdings eben-
falls in feuchtem Zustande zersetzend auf den Arsen-
wasserstoff ein, jedoch merklich weniger, ungefahr
in gleichem MaBle wie die Baumwolle.

Da der Arsenwasserstoff, tiber Wasser aufbe-
wahrt, sich allmihlich langsam zersetzt, dicse Re-
aktion aber durch Gegenwart feinfaseriger Stoffe
(also von Korpern mit grofler Oberfliche). bedeu-
tend beschleunigt wird, so mufl man diese Vor-
génge, der Ostwaldschen Definition gemig,
wohl als katalytisch bezeichnen.

Es soll nicht unerwiahnt bleiben, dafl Alko -
hol in dhnlicher Weise wirkt. Als ich mir cinen
Vorrat von arsenwasserstoffhaltigem Wasserstoff
uber absolutem Alkohol als Sperrfliissigkeit gesam-
melt hatte, war am folgenden Tage das Gasometer
mit dichten schwarzbraunen Flocken von abge-
schiedenem Arsen gefiillt, wiahrend das Gasvolumen
entsprechend zugenommen hatte. Bei dem Alkohol
kénnte irgend eine chemische Reaktion die Zer-
setzung einleiten und beschleunigen, wie das in
geringem Mafle bei alkalischem Glase avch der
Fall ware. Fine derartige Annahme ist jedoch bei
Verwendung von Baumwolle oder Quarzfiden kaum
plausibel, so dal man hier die beschleunigte Zer-
setzung wohl nur als eine Folge der ,,Oberflichen-
wirkung** deuten kann. DaB die Beschaffenheit
der GefdBwandungen bei Gasrealtionen eine grofle
Rolle spielt, ist schon mchrfach beobachtet.4)

Dieser Fall wiirde jedenfalls in das Gebiet der
Autokatalyse?d) gehoren. Die anfangs an
der Oberfliche ausgeschiedene geringe Arsenmenge
beschleunigt ihrerseits den Zerfall des Gases, wie
das aus der von mir wiederholt gemachten Beobach-
tung hervorgeht, daB beim Aufbewahren von Arsen-
wasserstoff in Glasgefiflen die Arsenabscheidung
meistens von einer Stelle ausgeht und sich dann
allmihlich tber die ganze Oberfliche verbreitet.
So erhielt auch Cohen (L ¢.) bei secinen Untersu-
chungen iber den Einflul der Tempceratur, bzw.
verschiedeney indifferenter Gasmedien auf die Zer-
setzungsgeschwindigkeit des Arsenwasserstoffs erst
dann konstante Werte fiir die Reaktionsgeschwindig-
keit, wenn sich die ganze innere ¥liache der Gefaf3-
wandung mit Arsen iherzogen hatte. Neuerdings
hat Nernst6) fir die Rcaktionsgeschwindig-
keiten in heterogenen Systemen die Theorie geltend

3) Dieselben werden von W. C. Heraeus. Ha-
nau, zum Preise von 10 M fiir 1 g geliefert.

1) Vel. van’t Hoff-Cohen, Studien zur
cliemizchen Dynamik (Leipzig 1896) S 45, V.
Meyer und Krause, Liebigs Ann. 264,
25 (1891). V. Mever und Askenasy,
ibid. 269. 49 (1892). Kooij, Z. f. physik. Chem.
12, 155 (1893): K. Cohen, ibid. 20, 303 (1896);

o 23,493 (1898): M. Bodenstein, ibid. 46, 723

(1903).
Y Ostwald,
Chemie (2. Aufl.) Bd. IT,
6) Z. physik. Chem.
E. Brunner,. ibid, 47,

Lehrbuch der alleemeinen
2, 264.
43, 52 (1904); =

39, (1904).
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gemacht, daf} es sich dabei in erster linie um Dif-
fusionsvorginge an der Grenze der beiden Phasen
handle.

Im vorliegenden Falle lag mir nun daran,
durch Versuche in grollerem MaBstabe zu zeigen,
daB solche feinfaserigen Stoffe, wie Watte oder
Glaswolle, als Trockenmittel fiir die im Marsh -
schen Apparate entwickelten Gase villig ungeeignet
sind. Ich bediente mich dazu der unten in1/;,der
nat. GroBe abgebildeten Apparate, welche die Bedin-
gungen des Trocknens der Gase beim Marshschen
Verfahren moglichst innehalten und dabei den Gang
der Zersetzung durch Bestimmung der Volumenéin-
derung des Gases zu beobachten gestatten.

Die Niveaugefile a und a,; der beiden Gas-
biiretten b und b, werden durch eine Schaukelvor-
richtung ¢ abwechsclnd gehoben und gesenkt. Da-
durch wird das durch Wasser (cder eine andere

| einer gewdhnlichen Gaspipette mit verd. Silber-
| nitratlésung absorbierte,

Die Zersetzung kann verschieden verlaufen, je
nachdem, ob der Arsenwasserstoff nur mit Wasser-
stoff vermischt ist, oder ob zugleich auch Saner-
stoff (bzw. Luft) zugegen ist. Im ersteren Falle
geht der einfache Zerfall: 2AsH;=2As+3H, (nach
den Untersuchungen von van’t Hoff mono -
molekular) vor sich, nimmt also das Volumen um
die Hilfte des vom zersetzten Arsenwasserstoff ein-
genommenen zu. Bei Gegenwart von Sauerstoff da-

gegen tritt eine Volumabnahme ecin, gemifl dem
Reaktionsvorgange: $AsHg + 30,=4As +6H,0. Da-
bei kann zugleich eine Zersetzung im Sinne der
ersten Gleichung stattfinden, wie das aus den weiter
unten mitgeteilten Messungen wahrscheinlich wird.

Das Filllen der Apparate geschah in folgender
Quantum

Weise: Ein bestimmtes Wasscrstoff-

Fliissigkeit) in den Biiretten und den mit diesen
durch gebogene Glasréhren d und d, verbundenen
GefiBen e f und e, f; eingeschlossene Gas dauernd
an dem im Rohre e; befindlichen feinfaserigen
Stoffe — in periodisch wechselnder Richtung —
voriibergefithrt; das Rohr e dagegen ist leer. Von
Zeit zu Zeit werden die Sperrfliissigkeiten in f und
f, auf eine bestimmte Marke eingesteilt die Hiahne
h und h; geschlossen und die Volumina in den
Biretten bei gleichem Niveau der Fliissigkeits-
oberflichen in a und b, bzw. a, und b; abgelesen.
Die mit Gummi hergestellten Verbindungsstellen
k, k; und 1, 1I; sind durch WasserverschluB} ge-
dichtet.

Der fiir diese Versuche benutzte Arsenwasser-
stoff wurde aus Zink und einer Auflésung von As,O;
in Salzsdure im K ip p schen Apparate entwickelt.
Auf diese Weise gewinnt man ein Gas, welches je
nach dem Arsengehalt der Salzsiure 5—15%, AsHy
enthilt und im Gasmotor iiber Wasser oder besser
iber konz. Chlornatriumiésung aufbewahrt wer-
den kann. Die Zusammensetzung des Gases er-
mittelte ich, indem ich den Arsenwasserstoff in

| "Arsenwasserstoffgemisch, dem Gasomecter entnom-
. men, wurde in die Biiretten b und b, geleitet, nach
Schliefien der oberen Héhne wurden die Glasglok-
ken m und m; mit Wasser gefiillt. Sollte nun der
Arsenwasserstoff, lediglich mit Wasserstoff ge-
mischt, untersucht werden, so wurde die Luft in
den Gefiflen e { und e, f; und den Réhren d und
d; durch lingeres Durchleiten von Wasserstoffgas
bei geschlossenen Hihnen h und h; und geéffneten
Hilnen i und i; verdriingt, nach Schliefen der
Hihne i und i; die Gasleitungsschliuche von den
Roéhren d und d; unter Wasser entfernt und, nach-
dem bei gedffneten Héhnen h und h; durch ent-
sprechendes Heben der Niveaugefifle g und gy das
Gas auf ein bestimmntes Volumen eingestellt war, die
Rohren d und d; durch Gummischliuche k und k;
mit den Biretten b und b, verbunden. Nach
Offnen der Biirettenhihne konnte dann das Heben
und Senken der Niveaugefifle a und a; beginnen.

Die Geschwindigkeit der Schaukelvorrichtung
wurde auf6-—7 Doppelhiibe in der Minute eingestellt.

Als Sperrflitssigkeit benutzte ich Wasser oder
gesiittigte Kochsalzlosung.  Letztere ist insofern
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geeigneter, als sie weniger Gas absorbiert, dagegen
wirkt sie auf dic feuchte Glaswolle trocknend ein,
indem das adhirierende Wasser allméhlich durch

den bewegten Gasstrom zu der konz. Lésung mit |
der geringeren Dampftension gefithrt wird.
durch wird zugleich das durch die beiden Ober-

flichen der Sperrfliissigkeiten begrenzte Volumen

ctwas verringert.

Die Versuche. Quecksilber als Sperrfliissigkeit
zu benutzen, scheiterten daran. daB dieses Metall
selber auf den Arsenwasserstoff zersetzend einwirkt.

Da- !

Folgende Versuchsreihen migen als Beispiel |

a) Einwirkung feuchter
stoff, Wasserstoff und Sauerstofif.
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fir die zersetzende Wirkung feuchter Glaswolle auf

Arsenwasscrstoff mit Wasserstoff allein oder mit -

diesem und Luft oder Sauerstoff gemischt, dienen.

Es bedeuten :

Barometerdruck in mm Quecksilber,

Temperatur,

abgelesenes Gasvolumen,

o= Gasvolumen bherechnet auf 0° und 760 mmm
Quecksilber-Druck,

dy,= Differenz zwischen den einzelnen auf 0° und
760 mm berechneten Volumina und dem An-
fangsvolumen.-

l

i

4
t

Glaswolle auf ecin Gemisech von Arsenwasser-

Sperrfliissigkeit: Frisches Wasser,

Rohy T Rohy IX

leer mit 1,5 g Glaswolle
b t I Y v d v’ . Y d.’ d./-da

AsH, | 7400 13,5 4,8 4,4 — 4,8 14 —

Anfangsvolumen: H, | 740,0 13,5 5.0 1,8 — R5.8 B84 —

O, | 740,0 13,75 40,0 36,4 - | 41,0 7737,7-1 =

Summa 40,0 13,6 l 129,8 1186 — 131,6 -~ 1206 —
nach ', Stunde Bewegung | 740,0 } 12,0 | 1292 1188 -+ 0,2] 130,2 1197 --0561] 07
. 21, Stunden . 739,0 11,6 126,R 116,7 — 1,91 1274 1173 @ - 24 1,0
.4 » . 7395 | 12,6 | 125,71  11H,2 3,41 126,0 11556 41,71 1.3
. 6, . - 739, 11,6 | 1286 1138 4,31 1229 = 113,2 -0 22
. 8 R . 738,00 [ 11,0 | 1224 1127 —59 | 121,6 1120 821 2,3
. 8, R . 738,0 11,0 | 121,9  112,3 6,31 121,2 « 111,6 8,61 2,3
nach 13 Stunden Ruhe. . . | 730,5 11,5 I 123,0 1119 6,71 1220 111,0 9,2 l 2,5
nach 3 Stunden Bewegung | 733,0 11,8 | 120,7 110,101 - 85| 1190 1085 — 11,7} 3,2
. 6 . . 733,0 10,8 | 118,56 1084 -1021 116,101 1063 - 13,9 3,7
.10 . - 733,5 10,0 116,4 1070 - 11,6] 114,4  105,2 - 15,01 3,4

: o ; T - TTT - \
nach 15 Stunden Rulie. . . [ 730,0 10,7 I 117,0 ( 106,71 — 11,9 115,0 | 1049 — 15,3' 3,4
I T ) o - ’ -
nach 5 Stunden Bewegung | 730,0 | 12,5 115,8 104,8 13,8] 114,0 . 1031 —171} 3.3
. 10 . » 35,0 ‘ 10,5 | 113,0 1039 — 14,7} 111,2 102,2 .- - 18,0] 3,3
nach 13 Stunden Ruhe. .. [ 7500 100 | 1007 1032 154] 1078 1014 188] 34
T RSt Sy S

nach 6 Stunden Bewegung | 755,0 i 11,5 | 1074 | 101,0 | - 17,6] 105,8 995 - 20,7 3,1
. 9 - R 57,0 12,5 | 107,0 ' 100,86 18,01 105,6 99,3 — 2091 29

b) Einwirkung feuchter

stoff,

Glaswolle auf ein Gemiseh von Arsenwasser-
Wasserstoff und Lufit.

Sperrfliissigkeit: Wasser, welches schon bei anderen Versuchen gebraucht war, also Gas

AsH,
Anfangsvolumen H,
Luft

Summa

niach 2 Stunden Bewegung
. 1 . -

nzlcil 507 Stunden Ruhe. . .7

nach 2 Stunden Bewegung
. b - -
L 8 - -

129,1
126,0

gelost enthielt.

Rohr I Rohr I

leer mit 1,5 g Glaswolle
B P B S I
N — 18 T S— —
799 — 86,0 799 — —
37,2 — 1,0 381  — —
1216 — [ 1818 1225 — | —
1208 - 1,5] 1296 1206 -19] o4
1176 401258 1174 - 51| 11
1164 - 52| 1258 1153 —72| 20
115,6 60| 1240 1142 ' 83| 23
115,0 6,6 1238 1135+ 90] 24
114,5 L1 1218 11130 | 95| 24
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¢) Finwirkung feuchter Glaswolle auf ein Gemisch von Arsenwasser-
stoff und Wasserstoff.

Sperrfliissigkeit: Gestttigte Kochsalzldsung.

Rohr 1 : Rohr 1T
leer mit 1,5 g Glaswolle

b A a | v oW |-

- i AsH, | 757,5 17,0 6,8 6,2 — 6,9 6,3 — —
Anfangsvolumen { H; LTD},S 170 | 1024 943 - 100.7 97 B _
Summa | 757,56 17,0 | 109,2 1005 — | 107,6 99,0 — | —

nach 1 Stunde Bewegung | 757,7 17,0 | 1088 100,1 -04 ] 107,2 98,7 03] 01
. 3 Stunden - 57,0 17,5 | 1087 99,7 -0,81 1071 48,3 0,71 0,1

- 6 - - 77,0 17,5 | 1084 99,5 1,0 ] 107,0 982 -0,81 0,2

. 8 . - 756,5 18,0 | 108,4 99,2 1,31 1069 978 -12]1 01
nach 17 Stunden Rube. . . | 7565 17,6 108,3 993 - - 1,2} 106,9 98,0 - 1,01 0,2
nach 3 Stunden Bewegung | 7560 18,6 1 1084 98,9 -1,6 1 107,0 97,6 141 0,2
. b . . 55,0 18,5 | 108,0 98,4  -- 2,11 106,8 97,3 1,71 04
-8 . - 54,5 185 | 107,6 97,9 1 -26 | 106,5 970 2,01 046

Wie aus diesen Tabellen hervorgeht, tritt zwar | aminnitrat in einem mit Salzsiure angesduerten
immer wihrend des Hin- und Herbewegens der Gase | Wasser fast unlgslich ist; da bisher merkwiirdiger-
Volumverminderung durch Absorption in den | weise diese Methode noch nicmals von einer anderen
Sperrflissigkeiten ein, jedoch so, daf§ bei der Ver- | Seite ausprobiert worden ist, lifit sich itber ihre

suchsreihe ¢ (AsHj + H,;) in dem mit Glaswolle ver- | Verwendbarkeit nichts sagen.?)
sehenen Apparate weniger, bei den Versuchsreihen b Nun hat M. Buschf) in dem Diphenyl-
(AsHz + Hy + Luft) und a (AsHz+H,+0,) mehr | endanilodihydrotrioar.ol
absorbiert wird. Da die Absorptionsverhaltnisse in ¢,H, XN N
beiden Apparaten vollstindig gleichartig sind, so N.(,H,
kénnen die Differenzen nur durch die Wirkung der (
Glaswolle verursacht scin; diese fiarbt sich denn (‘H «
auch gleich zu Anfang deutlich braun.
Die Tatsache, dall bei der Versuchsreihe a die N CH,

. . , .
A?)sorptlonsdlfferenz.en (dg—d,) von emem  ge- | eine Base cntdeckt, deren Nitrat CoqHgN,. HNOy
wissen Punkte an wieder abnehmen, scheint darauf | 4.1 besonders groBe Schwerléslichkeit ausge-

zu deuten, daf die Reaktion 2AsH;=2As+3H, zeichnet ist; nach einigen von M. Busech mit
allmahlich mit wachsender Arsenabscheidung den | g alivmnitrat ausgefillrten Analysen muBte an-
PX y da:tlonS\'organg 4AsHy + 30, = 4As + GH,O | genommen werden, daf} das vonu dem Entdecker
iiberwiegt. mit dem Namen ,,Nitron* helegte Produkt sich
zur gewichtsanalytischen Bestimmung des Nitrat-

. . . . ions eignen wiirde.
Die gewwhtsanaly tische BeStlmmung Da ein derartiges Verfahren auflerordentlich

der Salpetersiure mittels ,,Nitron‘ | wertvoll und interessant ist, hat mir Herr Prof.

nach M. Busch_l) M. Busch auf meine Bitte hin in liebenswiirdig-
{Aus dem chemischen Laboratorium der Kgl. Universitit ster Weise ,,Nitron‘ zur Verfiigung gestellt, und %Ch
Erlangen.) war dadurch in die angenehme Lage versetzt, eine
Von A. GrrBiEL. Reihe von Versuchen ausfiihren zu koénnen, iber
(Eingeg. 24.'2. 1904.) deren FErgebnissc im folgenden berichtet werden
soll.?)

Von gravimetirischen Bestimmungsmethoden
fiir die Salpetersdure und ihre Salze sind bisher
nur zwei Verfahren bekannt geworden. Aus den Angaben des Herrn M. Busch

Dic erste Methode?) beruht auf der Zersetzung | iiber die Eigenschaften des ,,Nitron* geht hervor,
der Alkalinitrate durch Glithen mit reiner Kiesel- ; daB das ,,Nitronnitrat®, bei Anwesenheit eines an-
siure — oder auch Kaliumbichromat — und ist kiirz- | gemessenen Uberschusses der in 5%iger I'ssigsiure
lichvon Th. W.Richardsund E. H. Archi- | gelosten Base nur eine duBerst geringe Loslichkeit
balds3) bei der Revision des Atomgewichtes von | besitzt, und daB das Nitration bei gewthnlicher
Cisinm mitverwendet worden. Temperatur in einem Verhiltnisse von 1: 60 000,

Das zweite Verfahren griindet sich auf die von | bei 0° aber noch im Verhiltnisse 1: 80 000 glatt
M. Arnaud4) aufgefundene Tatsache, dal Cinchon- | nachgewiesen werden kann.

Experimenteller Teil

1) Berl. Berichte 38; 861. 5) Ich hoffe, bald iiber eine derartige Unter-
2) Reich; Z. anal. Chem. 1; 86, Pfeif- | suchung berichten zu konnen.

fer; ebenda 18; 597. ! 8) 1. c.
3) Z. anorg. Chem. 34; 353. | 7) Das ,,Nitron** ist jetzt sowohl als Base,

1) Compt. r. d. Acad. d. sciences 99, 191. . als auch als Sulfat durch E. Merck zu bezichen,



