
Zur Auafiihrung der beschriebenen Versuche hzben wir grossere, 
Mengen der halogenhaltigen Aufspaltungsproducte des Piperidins be- 
dnrft, die uns in libernler Weise von der Merck’schen Fabrik in 
Darmstadt zur Verfiigung gestellt wurdeu. Wir miichten nicht ver- 
fehlen, der genannten Firma fiir ihr liebenswiirdiges Entgegenkommeii 
auch an dieser Stelle unseren besten Dank auszusprechen. 

172. A l f r e d  S t o c k  und W e r n e r  S i e b e r t :  
Darstellung von gelbem Arsen mittelst des Liohtbogens .  

[ A M  tiem I. chtmischeu lustitut tler Universitit Berlin1 

,hiogeg. an1 2e. Pelw. 1905. vargetragm in dcr Sitzung vcm Hrn. .4. Stock.) 

Wir beschrieben vor kurzem eioeti Apparat, welcher gestattet, 
kleine Mengen schwarzes Arsen quantitativ in die gelbe, nur bei 
tiefen Temperatoren und im Dunkeln brstandige Arsenmodification 
tiberzutiihreu I ) .  Fiir die Darstellung in gr6sserem Maassstabe ist die 
Methode nicht geeignet; es empfiehlt sich dazu vielmehr, bei dem 
zuerst von Erdnr : inn  und v. U n r u h a )  aogewandten Verfahren zu 
bleiben , niimlich zunaclist rine S c h w e  fe I k o h 1 e n s  t o f f l o  e u n g  r011 

gelbem Areerr herzustellen. welche auch bei gewohnlicher Teniperatur 
ziemlich haltlmr ist. E r d m a n n  rind 8. U n r u h  haben (loc. cit.) einen 
Apparat fur die Gewinnurg grosserer Mengen Arsenlosung angegeben. 
OewGhnliches Arsen \I ird in einem Aluminiurnrohr rasch verdampft 
und der Dampf durch einen schnellen Strom vorgekiihlter Kohlensawe 
in kalt gehaltenen Schwefelkohlenstoff geleitet. Der  Apparat ist aber 
ziemlich complicirt. uiid es ist ein gewisses Einnrheiten erforderlich, 
ehe man damit gute Resultate erzielt. 

A u f  s e h r  e i n f a c h e  W e i s e  lasst sich eiue Liisung von gelbem 
Amen iti Schwefelkohleiistoff erhalten, wenn man unter Schwefel- 
kohlenstoff den elektrischen Lichtbogen zwischen Arsenelektroden 
iiberspringen lasst. Das Arsen verdampft, condensirt sich im um- 
gebenden Schwefelkohlenstoff und geht griisstentheils als gelbe Modi- 
fication in Losung. Die A n o d e  braucht nicht Arse~i  xu sein, sondern 
kann durch Pin Stiick Lichtbogenkohle gebildet werden. Die Eatbode 
aus r e i n  e ni Amen herzustellen, macht Schwierigkeiten, weil geschmol- 
zene6 Arsen beim Erkalten in einzelne Krystalle zerfiillt. Wir  fer- 
tigten eie daher aus einer Legierung von gleichen Theilen A r s e n  iind 

1) Diese Litsrichte 37, 457.1 El904;. 
9 Zeitsclir. fiir anorgan. Chem. 32, 431 [IW’?]. 
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A :I t i  m o n. Daa Antimon vrrstiiubt im Liditbogen zu feinem schwarzen 
Pulver,  ohne dass  die Arsenliisung :tuch nnc Spuren  davori aufnahme. 

Zur Herstellung tlcr Kathode wurden j e  100 g Antinion und Arsen ge- 
puicert and gcmischt. Das Amen war zuvor durch Erliitzen im Vacuum 
yon Iliirhtigen Vcrunicinigungen, in erater Keibe Oxytl und Snlfid, befreit 
wordt:n. Dic Mischung murde in ein auf einrr Seitti gcschloascnes Kohr auti 
-1  , iwcr .dinielzl,arem Jenaei Glas ron 1 cni Weite gcgcben: das Iiohr wurde 
mit der WasAtdtdtpurnpe I*rac:iirt, zugcsohmolzen und iii eiii Eisenschiessrohr 
yt4t.g:. Der Zwischenrauni zwisclien dicscm und deni Glasrolir \rurde rnit 
:rusgeqliihtvr M;.gne-i:t fest :iosgestopft. Das eisenrohr erhitzten wir in einem 
~-.irbr',n!iiin~st,fcn etwa p St.inde I:iiig auf llothgluth, nahmcn cs dann BUR 

dl:ni ?fen hcrirus iintl lie es  in scnkreclitcr StcJlung cilialterr. Dic er- 
lt~!.lt~ne homogent) Metalls v l i s t  sich di1rc.h k u r w  flLste Hainrnrrschlfigr 
leicht -WUI Glas,. tn*nnt.n: otinc zii zrrl)rcditw. 

Wir wiihlteii tblgende Vrrsuchsannrdnuiig (8. d. Figur):  
In eineni I:ilterstiitzeii .l von e twa 4 L Inhal t  stand aof einem 

U e b r r  desseri ~laatiiss d a s  ungef ihr  S O 0  ccm fiissende Hecherglas R. 
Hoden b e f h l  sich die VOII rinem s ta rken  
Kupferdraht  gehaltenr 3 ciii lange Kohlen- 
:tilode '. Ueber ihr stand dill Arsen-Antinion- + 
Karhndr I ) ,  welche ebenf:ilk ill1 einen Kupfer- 
tlraht angeliitet i v a r .  Der  Draht wurde, diircli ' 2  

J,' s h a k e n .  die hich niittrlst des  Zahntriebes 
eiu Stuck (;lasrohr isolirt,  Fon de r  Klamrner 

?' h e l i 4 i g  auf und :ib b e n r g c n  Less. I n  B 
wurdeii .500 ccrn trock tier destillirter Schweftbl- 
kl*ii!+nstotl <eg+*beii urid d e r  ubrige Raum 
I o n  l i  nnd A w i t  Wasser und reinrm E i s  
mgeiii l l t .  Ah St romqur l l t~  tliente die 1 1 0  
Volt Lrituiig J rs  Litboratoriums; ein Wider -  
st,intl ~ o u  beiliiufiq 10 OLni wurde vorgr -  
sch:i',tet Durch  Abwiii tsschrauben de r  
Kdttode  /I wurde de r  Liditbogen zwi- 

1 

ectieii ( '  und 1) t-rzeugt. Mittels des  Zahnt r iebrs  I.' liovs sich d e r  
Hogen, dpri m:in vortheillinfter Wei s r  rniigliclist, kurz macht, so leicht 
r r g ~ ~ i r e n ,  d n 5 s  er ini!intenlarig ohrie Unterbrechung brannte.  Sofort  
n w l i  Bildung des Liclitbogeiis wurde  der  Scliwefelkohlenstoff durch 
zer3fiiubtc.r ;\rsen und Aiitimon schwarz und undiirchsichtig. Nach 
fti t if  Minuten, in denen LNei de r  van uns  Iienrltzieii Stromstiirke r o n  
r t w a  12 Anip. iingefiihr 5 2 Legiriing verstiiubt sind. ist  de r  Schwefel- 
kohlmsto t f  warm gewordrr i ,  wa9 eicli durcli Aufwallen nn den Elek-  
t rod rn  zu r rkennrn  piebt. Man unterbricht dani! den  St rom fiir einige 
Yinl;:eu. um deli Schwefelkohlenstoff wiedei, abzukiihlen. Die Zer- 
sriiul!unc wird so larige fortgesetet. bis die Geaboichtigte Meiige Arsen- 
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antirnonlegierung verschwunden ist. Durch Messen der Kathodenlange 
ist dieser Zeitpunkt unschwer zu ermitteln. Arbeitet man, wie ange- 
geben, mit 500 ccrn Schwefelkohlenstoff, 80 ernpflehlt ee sich aufzii- 
horen, wenn etwa 20 g Legirung rerbraucht sind. Man hat dann eine u - 
gefiihr I-procentige Losung voii gelbem Arsen. A u f  concentrirtere 
L8sungen hinzuarbeiten, ist nicht empfehlenswerth, weil der als gelbe 
Modification in Lasung gehende Antheil des rerstaubten Arsens dann 
sehr schnell ausfallt. Wir erklaren dies? Erscheinung damit, dam 
:we der gebildeten Losung durcb Verdanipfung des Schwefelkohlen- 
stoffes am Lichtbogen das geloste Arsen elernentar abgeschieden und 
dabei theilw*risr wieder in d;e schwarzr, unlosliche Form uberge- 
fiihrt wird. 

Unterbricht man deli Versuch, sobald 20 g der Elektrode ver- 
staubt sind, so werden irn Mittel etwa 50 pCt. des verbrauchten Ar- 
sen8 in LGsung gegangen sein. Gelegentlich stieg die Ausbeute bis 
auf 70 pCt. Man trennt den Scliwefelkohleostoff im Scheidetrichter 
vom Wasser, liltrirt ihn und erhalt so einr zunlcbst fast farblose, sich 
nach einigen Stehen gelb larbende L6sung7 welche neben dem gelben 
Arben nur geringe Mengeri Schwefel enthilt. Wir darupften Probm 
rerschiedener Darstellung auf dern Wasserbade ein und analysirteo 
das - natiirlich in der achwarzen Form - euriickbleibende Arsen. 
Es wurde gefunden: 

I .  11. 111. 
As !M.4? pCt. 99. I2 pct .  !19.30 pct .  
s 1.24 )) - 0 . 4 i  

. . ~  
99.66 pCt. 9:t.ki pCt. 

])as Arsen wurde rnit Salpeteraaure oxydirt und als Magnesiurn- 
pyroareenat brstimmt, der Schwefel nach dern Verjngen der Shlpeter- 
slime als Haryumsiilfat gefallt. Die ger i i ig~ Diferenz der Analysen- 
summe gegen 100 pCt. erkliirt sich durch die Oxydation einer klrinen 
Menge Arsen niihrend des Eindampfens. 

Wiinscht man concentrirtere Arseul6sungru. so destillirt man 
eineii Theil des Schwefelkohlenstoffes ab uud kann das Destillar ziir 

Darstellung einer neuen Mrnge I-procentiger Losung rerwendcn. Beim 
Abkiihlen auf - 80” krystallisirt auch aus der I-procentigen Liisung, 
wie schon E r d m a n n  und r. U n r u h  fnnden, tlas Areen Iluantitalir aus. 




