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229. Alfred Stock, Eusebio Echeandia und Paul R. 
V o ig t : mer die Zersetzung des Arsenwasserstoffes. 

[Aus dern Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 14. April 1908.) 

Bei der Ahnlichkeit zwischen Arsen- und Antimonwasserstoff ist 
es wahrscheinlich, daB die Zersetzung des Arsenwasserstoffes nach 
denselben Gesetzen erfolgt wie diejenige des Antimonwasserstoffes, 
deren Untersuchung durch die voranstehende Mitteilung zum AbschluB 
gebracht ist. Wahrend die Experimente mit Antimonwasserstoff bei 
Temperaturen gemacht wurden, welche von der gewohnlichen nicht 
sehr abwichen, kann der Zerfall des Arsenwasserstoffes nur i n  d e r  
H i t z  e beobachtet werden , weil die Reaktionsgeschwindigkeit erst 
bei etwa 300° genugend groB wird. Der Verlauf der Reaktion ist 
friiher von van’ tHoff l )  und Cohena )  studiert wordea; sie kamen 
damals zu dem Schlusse, daB in gleichen Zeiten gleiche Anteile des 
jeweils vorhandenen Arsenwasserstoffes zerfielen, und daB es sich urn 
eine einfache monomolekulare Reaktion handelte. Spater , nachdem 
der ausschlaggebende EinfluB der Gefaawandungen auf ahnliche Vor- 
glnge erkannt worden war, wies C o h e n  selbst darauf hin3), daB den 
5lteren Versuchen vielleicht lceine groBe Beweiskraft zugesprochen 
werden konne, da sie zu friihzeitig abgebrochen wurden, namlich fast 
ausnahmslos, ehe die Halfte des gesamten Arsenwasserstoffes zer- 
fallen war. 

G o  h e n  hatte gezeigt, daB der Arsenwasserstoff-Zer(a1l mit einiger 
RegelmaBigkeit nur in bereits mit Arsen ausgekleideten GlasgefaSen 
erfolgt. Wenn er, wie es jetzt fiir den Antimonwasserstoff ja hochst 
wahrscheinlich ist , in der von den Wandungen adsorbierten Arsen- 
wasserstoffschicht und zwar proportional der adsorbierten Masse statt- 
findet, so war vorauszusehen , daB fur groQere AsII3-Konzentrationen 
einigermaaen Proportionalitat zwischen diesen und den zerfallenden 
Mengen bestehen wiirde. Bei der hohen Versuchstemperatur kann sicb 
ja p in der Adsorptionsgleichung M = a C P  nicht weit von dem Werte 1 
entfernen, so daB die GroBen von M, dem adsorbierten Arsenwasser- 
stof€, und C, der Gaskonzentration, annahernd durch den Verteilungs- 
satz bestimmt werden. Es war also geboten, die Beobachtungen der 
Reaktionsgeschwindigkeit auch auf kleine Arsenxasserstoffkonzentra- 
tionen auszndehnen. 

I) Etudes de dynamique chimique 1884, S. 55 und Vorlesungen hber 

a) Ztschr. fur physikal. Chem. 20, 303 [1896] und 25, 483 [1898]. 
3) Vergl. Ztschr. fur Elektrochem. 9, 742 [1903]. 

theoretische und physikalische Chemie 1898, S. 185. 
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Die Ausfuhrung und Berechnung unserer Versuche lehnte sich 
anfs engste an die Experimente mit dem Antimonwasserstoff an, so 
daB sich die Beschreibung hier erubrigt. Das ZersetzungsgefiB hatte 
diesmal aber nicht Kugelform, sondern bestand aus eineni Zylinder 
yon 3.5 cm Durchmesser und 10 cm Lange aus Jenaer Glas. Die 
laugliche Gestalt eignete sich besser fur das Erhitzen im Diphenyl- 
amindampf, dessen wir uns, wie schon van’ tHof f  und Cohen  auch, 
als Wiirmebad bedienten. Die damit erzielte Teniperatur von 304O 
hatte den Nachteil, daB sich der Zerfall des Arsenwasserstoffes etwas 
unbecluem langsam abspielte; sie durfte aber nicht uberschritten werden, 
wenn vermieden werden sollte, daB das abgeschiedene Arsen von den 
heiaen GefaBwandungen in die kalte, zum Mauometerrohr fuhrende 
Capillare sublimierte. Den Arsenwasserstoff stellteii wir aus Arsen- 
zink mit verdunnter Schwefelsiiure dar und reinigten ihn durch Kon- 
densation in flussiger Luft und wiederholte fraktionierte Destillation. 
Beim Einlassen des Gases bis auf Atmospharendruck befand sich das 
ZersetzungsgefaS bereits im Heizbade und wurde aach zur Bestimmung 
der Druckzunahmen nicht daraus entfernt. Van’t  Hoff und Cohen 
hatten Fullung und Ablesungeu bei gewohnlicher Teiiiperatur voge- 
aommen, so daB die Anfangskonzentratioii des Arsenwasserstoffes bei 
ihren Versuchen etwa doppelt so groB war wie bei den unsrigen. 

Urn Eiublick in die Wirkung der Glaswande und des sich all- 
mahlich verstarkenden Arsenspiegels auf die Reaktionsgeschwindigkeit 
zu bekommen, benutzten wir dasselbe ZersetzungsgefaQ zu mehreren 
aufeinander folgenden Beobachtungsreihen , indem wir es nach Re- 
endigung eines Versuches evakuierten und neu mit Arsenwasserstoff 
fullten. Unsere Resultate ergeben sich in genugender Weise aus der 
graphischen Darstellung (Figur l), soda0 auf die Aufiihrung der be- 

Figur 1. 
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obachteten Zahlen’) hier verzichtet werden liann. Nur iiber die ab- 
soluten Reaktionsgeschwindigkeiten miissen einige Angaben gemacht 
werden, weil sie aus dem Bilde nicht unmittelbar hervorgehen. I n  
dem reinen, zunachst arsenfreien GefaBe fanden wir (Versuch I) fol- 
gende Anfangswerte (es sind wie friiher t die Zeit i n  Stunden, C die 
As&-Konzentration , V der in einer Stunde zerfallende Anteil des 
noch vorhandenen Gases) : 
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Nacb 24 Stunden waren 44 O / O  des Arsenwasserstoffes zerfalleu. 
Bei Versuch 111 - hier war bereits ein starker Arsenspiegel vor- 
handen - zersetzten sich in 

1 2 3 4 5 6 7 Tagen 
56 82 95 98.7 99.3 99.8 99.93’/0 AsHz. 

Der Enddruck des entstehenden Wasserstoffes betrug innerhalb 
der Versuchsfehler genau das Anderthalbfache des urgprunglichen 
Arsenwasserstoff-Druckes. Offenbar zeigt das Gas bei 300he ine  merk- 
liche Abweichung von den Grenzgasgesetzen. 

Die Abszissen in Figur 1 sind die Arsenwasserstoff-Konzentrationen 
C , die Ordinaten die zugehiirigen Zersetzungsgeschwindigkeiten 1’. 
Aus den vier Kurven, welche nach einander in  einem GefiiS aus- 
gefiihrten Versuchsreihen entsprechen, folgt: 

1. Auch im r e i n  e n  GlasgefaB beginnt der Arsenwasserstoff-Zerfall 
sofort mit ziemlich groSer Schnelligkeit (s. auch die oben wieder- 
gegebene kleine Tabelle). 

2. Sobald das GefaS mit Arsen iiberzogen ist, wird der Gang 
der V-Kurven im wesentlichen iibereinstimmend (Versuche 11, 111, IV); 
V sinkt zu Beginn jeder Zersetzungsreihe ein wenig, gegen ihr Ende 
steigt es in hoherem Grade an. 

3. Die Reaktionsgeschwindigkeit, welche im letzten Teile der 
Kurve I ihren hochsten Wert erreichte, wird yon T’ersuch zu Ver- 
such wieder etwas kleiner. 

1) A l l e s  Material wird demnachst in cler Inauguraldissertation von 
E c he a n  di  a veroftentlicht werden. 
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Wie beim Antimonwasserstoff, so priiften wir auch hier die Be- 
schaffenheit des Spiegels. Er war nach AbschluB des Versuches I 
noch BuBerst ungleichmaoig in der Dicke. An manchen Stellen, be- 
sonders am unteren und oberen, halbkugelformigen Teile des GefaBes, 
hatte sich bereits eine undurchsichtige Arsenschicht abgesetzt, wahrend 
andere Partien fast ganz arsenfrei geblieben waren. Vielfacli lieBen 
sich genau wie friiher beim Antimonwasserstoff ') Ringbildungen be- 
obachten, die dadnrch zustande kamen, d& sich in der Umgebung 
eines grbaeren Arsenstuckes nichts niedergeschlagen hatte. 

Durch die weiteren Arsenwasserstoff-Fullungen verstarkte sich der 
Arsenciberzug mehr und mehr; nach Beendigung des Versnches IV 
erschien er dem blol3en Auge, von wenigen Punkten abgesehen, 
gleichmal3ig zusammenhangend. Sein Aussehen unter dem Mikroskop 
belehrte uns jedoch eines anderen. E r  bestand in Wirklichkeit, wie 
die im durchfallenden Lichte hergestellte Mikrophotographie (Figur 2) 

Figur 2. 

erlrennen 1aflt , aus lauter einzelneg, 
durch iiiehr oder minderweite Zwischen- 
raumd getrennten Krystallen. Fiir die 
Photographie haben wir ein Stuck des 
d3piegelscc ausgesucht, welches xu& die 
Ringbitdung iim eirien griifleren drsen- 
krystall zeigt. 

Diese Beschaffenheit des - h e n -  
iiberzuges, welche sich und daiirit die 
wirksame Arsenflache fortgesetzt an- 
dert, bringt in den Gang der Arsen- 
wasserstoff - Zersetzung einen Faktor 
hinein, der sich der Berechnung ent- 

zieht und quantitative Schliisse aus dem Reaktionsverlauf ziemlich 
unmoglich macht. Eine weitere Verstarkung der Arsenschicht bis zu r  
volligen Kontinuitat war bei unseren Versuchen nicht mehr angkngig; 
schon bei der Temperatur von 304O fand namlich eine, wenn auch 
geringfugige, Sublimation des Arsens nach den kalteren Teilen des 
Apparates statt, sodaB nach Beendigung des Versuches IV das sich 
an das Zersetzungsgefaa anschlieflende engere Glasrohr durch Arsen 
verstopft war. 

Eine rechnerische Berucksichtigung der Anderung des Arsen- 
spiegels erscheint zwecklos, weil sich j a  der Arsenwasserstoff auch an 
der Glasflache selbst ziemlich rasch zersetzt. Das geht aus Kurve I 
und ganz besonders aus einem weiteren Versuche hervor, welchen wir 
bei 444O, dem Siedepunkte des Schwefels, anstellten. Bei dieser hohen 

I) Vergl. diesc Berichte 40, 559 [1907]. 
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Temperatur fand uberhaupt keine Spiegelbildung im ZersetzungsgefaB 
mehr statt, weil alles Arsen sogleich fortsublimierte. Trotzdem er- 
folgte der Zerfall des Gases sehr schnell; die Druckablesungen ge- 
schahen alle 2-3 Minuten: 
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Bei dieser hohen Temperatur sind die Schwankungen der V-Werte 
noch merklich geringer geworden als in den Experimenten bei 304O. 

Nnr kurz erwahnt sei, daB wir auch versucht haben, ob der 
Arsenspiegel in ahnlicher Weise wie der Antimonspiegel ') Dvergiftetu 
werden kann. Wir lieBen in das ZersetzungsgefaB, in welchem Arsen- 
wasserstoff zerfiel, etwas Luft eintreten. Dadurch wurde k ei n e  
m e r  k l i c  h e Anderung der Reaktionsgeschwindigkeit veranlal3t. Eine 
ganz voriibergehende Oxydation und ))Vergiftungu des Spiegels ist des- 
halb aber noch nicht ausgeschlossen, weil das etwa gebildete Arsen- 
oxyd vielleicht sehr rasch wieder durch Sublimation entfernt worden 
ist. Anch Schwefelwasserstoff PuBerte keinen erkennbaren EinfluB 
auf die Reaktion. 

DRS Ergebnis der Untersuchung 1aBt sich dahin zusammenfassen, 
daIj die Zersetzung des Arsenwasserstoffes quantitativen Messungen 
viel weniger zuganglich ist als diejenige des Antimonwasserstoffes, bei 
welchem die sich schnell bildende zusammenhangende Antimonschicht 
von den GefaSwandungen ganz unabhangig macht. Irnmerhin kann 
als erwiesen gelten, daB die Zerfallsgeschwindigkeit bei sinkenden 
As Ha-Konzentrationen, wenn auch viel sch wacher als beim Antimon- 
wasserstoff, zunimmt. A u c h  h i e r  s t e h e n  a l s o  d i e  B e o b a c h -  
t u n g e n  m i t  d e r  A n n a h m e  i m  E i n k l a n g e ,  dalJ d i e  R e a k t i o n  
i n  d e r  a d s o r b i e r t e n  G a s s c h i c h t  e r fo lg t .  

1) Vergl. diese Berichte 40, 553 [1907] 




