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306. Sieg fr i ed  Hilpert  und Theodor Dieckmann: 
ober Arsenide. I. (Ellaen- und Manganareenide.) 

[Aus dem .Inorganiden und Eiaenhhttenmgnnischcn Laboratorium dcr Tet.11- 
nischen Hochschule Berlin.] 

(Eingegangen ani 12. J u l i  1911; rorgetragen in der Sitzung von Hrn. l l i l p e r t . )  
Die I)arstellung reiner Metallarsenide durch einfaches %usammen- 

schmelzen der Komponenten ist wegen der groBen Fluchtigkeit des 
Arsens nur schwer durchzuftihren. so erhielten wir, als im AnscliluLI 
an Literaturaogaben versucht wurde, das Eisenarsenid F e  As durch 
Erhitzen yon gepulvertem Eisen mit einern starken Uberschufi ron 
Amen im Wasserstoffstrom herzustellen, ein Produkt, dessen Eisen- 
gehalt den theoretisch verlangten weit iiberstieg. Von anderen Methoden 
seien noch erwahut : Keduktion von Eisenarseniat, von areeniger 
Saure mit einem Gernisch von hletall und Kohle. Dieae Wege zur  
Dnrstellung besitzen vor allem den Nachteil, da13 durch sie nicht der 
Nacbweis gehihrt werden kann, ob die entstandenen Yrodukte wirk- 
lich rcine chemische Verbindungen bilden. Dieser Nachweis ist urn 
so whwieriger zu erbringen, als die gewohnlichen chernischen Untcr- 
suchuugs- uud Reinigungsinethoden hier versagen. Auch die sog. 
therrnische Analyse gestattet wegen der Fluchtigkeit des Arsens die 
Untersuchung nur in beschrankten Konzentrationsintervallen, und es  
erscheint durchaus fraglich, ob man die Interpretation von Abkiihlunga- 
kurven als yollgultigeu Nachweis einer chemischen Verbindung be- 
trachten darl, wenn darnit lediglich die Beobachtung von Oberflachen- 
schliffen Yerbunden wird. Welche Schwierigkeiten hierbei auftreten, 
zeigt deotlich das von K. F r i e d  r ich1)  aufgestellte Schrnelzdiagramm, 
i n  dem zwischen den Konzentrationen F e A s  und F e A s  ganz eigen- 
trimliche thermische Eflekte verzeichnet sind. 

Wir versuchten nun, gerade diejenige. Eigenschaft des Arsens fur 
die priiparative Darstellung nutzbar zu rnachen, welche bei nnderen 
Verfahren hinderlich ist, namlich den hohen Dampfdruck, und es ge- 
lang in  der Tat leicht, eitifach durch Einwirkung von A r s e n d a m p f  
u n t e r  D r u c k  und b e i  h o h e n  T e r n p e r a t u r e n  chemisch r e i n e  
A r s e n i d e  zu erzeugen, ohne daB dazu Schmelzung notwendig gewesen 
wiire. h u f  diese Weise entstehen nnturlich nur die stabileri Mekill- 
arsenide, deren Tension kleiner ist ala die des reinen Arsens, wenn 
uiimlich dieses bei der Darstellung im CberscbuS aiigewandt w i d .  

nas feiu ge- 
pulverte Metall wird mit Bberschussigern Arsen in einern SchieDrohr 

Die experimentelle Durchfuhrung ist sehr einfach. 

I) Metallurgie 1907, 129. 
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aus Jecaer  G1a.s 6-8 Stunden auf 70O0 erhitzt, also weit iiber den 
Siedepun kt des Arsens. Uberraschenderweise halten die Riibren auch 
bei diesen Temperaturen noch die groljen Drucke aus, und diese 
Eigenschaft ist um so wichtiger, als natiirlich metallene Autoklaven 
nicht zur Verwendung kommen konnen. Nach den1 Erkalten findet 
man das fast chemisch reine Arsenid mechanisch getrennt von deiri 
a n  der Rohrwandung kondensierten Arsen, und durch eiofache Weiter- 
behandlung kann es  aualpsenrein erhnlten werden. 

Auf diese Weise konnte nus Ferrum reductum leicht die reine 
Verbindung F e  Ass dargestellt werden. Der Charakter als chemische 
Verbindung ist ohne weiteres dadurch gekennzeichnet, daB auch bei 
einem groBen CberschuB von Arsen stets lediglich ein genau der 
obigen Formel entsprechendes Produkt entsteht. Hei der einiachen 
chemischen Zusammensetzung erscheint es ausgeschlossen, dafl es sich 
hier etwa nur urn eina Lijslichkeitsgrenze handelt. Der  Schrnelzpunkt 
des Produktes wurde in] zugeschmolzeoen Quarzrohr als hei etwa 
1000° Legend bestimmt. In der Natur kommt PeAss als Losung A 
vor, isomorph mit Markasit FeS?. 

Durch Abdestillieren des Arsens bei 700° im Wasserstoffstrom 
kann man aus diesem Produkt die Verbindung FeAs darstellen. Es 
tritt Gewichtskonstanz ein, sobald die Zusammensetxung derselben er- 
reicht ist. Xu demselben Ziel gelangt man ubrigens auch durch eine 
langere Einwirkung berechneter hleogen Arsen auf Eisen irn SchieBrohr. 

Die eben beschriebene, eiolache Darstellungsrnethode wnndten 
wir nun auf das  M a n g a n  an, desseo Arsenide besonderes Interesse 
wegen ihrer ferromagnetischen Eigenschaften lesitzen. Es sind jedoch 
bier in der Literatur einige Widerspriiche vorhanden. Wiihrend H e u  s l e r  
die Manganarsenide gemeinhin als ferromagnetisch schildert, ohne 
dabei bestimmte chemische Zusammensetzungen in1 Auge zu haben, 
erhielt W e d e  k i n d ,  dern wir unsere bisherigen chemischen Kenntnisse 
iiber diese Kiirper verdanken, die Verbindung MnAs auf alumino- 
thermischem Wege und zwar als unmagnetische Substanz. Den 
Widerspruch mit den Ergebnissen H e u s l e r s  behob W e d e k i n d  durch 
die Angabe, da13 das magnetische MnAs beim Erhitzen a n  der Luft 
in  die magnetisierbare Verbindung Mn, As ubergehe '). In einer 
spateren ausfiihrlicben Arbeit3) findet sich die Angabe: BBeim Erhitzeu 
wird dasselbe (Mu As) magnetisch, aber nicht durch Umwandlung. 

') Z. a. Ch. 17, 859 [1904]. 
3 Z. El. Ch. 9, 850 [1905]. Ber. d. Deutsch. Phys. Ges. 4, 412 [1905]. 

3) Ph. Ch. 66, 616 [1909]. 
B. 40, 1260 [1907]. 

I55 
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sondern durch Bildung eines Oxydationsproduktesa. Danach konnten 
die Eigenschaften des reinen Manganarsenids noch nicbt als gekliirt 
gelten, und vor alleni bot die aluniinotherniische Darstellungsmethode 
keinesaegs die Geivahr, daB wirklich chemisch reine Verbindungen 
erzielt aorden sind. 

Bei der Anwendung des SchieBrohres bei 750° erhielten v i r  
ohne Schwierigkeiten die reine Verbindung MnAs, die auch bei 
eineni grol3en UberschuB yon Arsen als einziges Produkt entsteht. 
Sie besitzt bei gewohnlicher Ternperatur stark ferroniagnetische Eigen- 
schaften, die jedoch schon beim Erwiirmen auf 40-50° in rever- 
sibler Weise verschwinden. Die quautitative Verfolgung dieses Tor- 
gangs wurde auf ballistischern Wege durchgefuhrt und zwar unter 
den Prinzipien, welche Tor kurzern verolfentlicht worden] sind I ) .  10 
Figur I ,  welche die Abhhgigkei t  der Magnetisierbarkeit r o n  [der 

Pig. 1. 

Ternperatur veranschaulicht, sind auf der Absrisse die Temperaturen, 
s u f  der Ordinate die den Magnetisierungsintensitaten proportionalen 
Verstarkungen der Ausschliige des Spiegelgalvanorneters aufgetragen 
(fur eine Feldstiirke' YOU 400 cgs). hian sieht dabei deutlich, da6 das  
Phanornen keineswegs sprunghaft, sondern innerhalb einer Temperatur- 
zone vor sich geht. 

Reim Erhitzen an der Luft verbrennt das Manganarsenid sofort. 
Dagegen kann man in1 Wasserstoffstrorn das Arsen schon bei 500° 
abdestillieren und so zu arsenlrrneren Produkten gelangen, wobei 
jedoch bestimmte Haltepunkte nicht auftreten. Zugleich a u r d e  noch 

I) B. 44, 1610 [1911]. 
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die Abhangigkeit der  Magnetisierbarkeit yon dem Arsengehalt unter- 
sucht (Figur 2. Auf der Abszisse sind die ''lo As, auf der Ordinate die 
Magnetisierbarkeiten aufgetragen.) Das Maximum derselben liegt 
jedenfalls bei der Zusammensetzung Mn As; sie nimmt aber bei 
fallendein Arsengehalt nicht kontinuierlich, sondern in deutlichen 
Schwankungen ab ,  die nicht auf Versuchslehlern beruhen k6nnen. 
Diese Erscheinung macht es wahrscheinlich, daB hier hur ein ein- 
pbasiger Bodenkorper vorliegt, da  sonst eine kontinuierlicbe Abnahme 
hatte stnttfinden mussen. Fiir die Existenz einer Verbindung Mns AS 
konnten bisher keine Anhaltspunkte airfgefunden werden. 

Mn As 

Es ist eine auffiillige Tatsache, da13 die beiden Eisenaraenide 
F e A s  und FeAsl  vollstandig unmsgnetisch sind, wiihrend das  als 
Element nur paramagnetische hlangan i n  der  snalogen Verbindung 
hIn As  ferromagnetisch auitritt. Auch sonst sind sebr wesentlicbe 
Unterschiede vorhanden. Wiihrend das Eisenarsenid F e  A s ein 
sil berweifles ond nach liingerem Erhitzen deutlich krgstallinisches 
Pulver darstellt, sind die Manganarsenide grauschwnrz. Das  Arsenid 
F e A s  hat das  spez. Gewicht 7.83, unterscheidet sicb also darin trotz 
des Gehaltes an dem leichteren Arsen (spez. Gcmicht 5.7) kaum von 
dem reinen Metall. Umgekehrt ist das Manganarsenid MnAs sogar 
weit leichter als der Mischungsregel entsprechen wurde (spez. Ge- 
wicht 6.2), obgleich Mangan spezifisch ebenso schwer ist wie Eisen. 
Trotz der aufleren formalen Ubereinstimmung mussen also zwischen 
beiden Verbindungen tiefgreifende Unterschiede bestehen. 

Auf die gleiche Weise wie die Arsenide konnten wir auch reine 
P h o  s p h i d  e herstellen, die demnachst bescbrieben werden sollen. Es 
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handelt sich also um eine ganz allgemein nnwendbnre Methode zur  
Darstellung von Arseniden iind Phospbiden, iiod wir beabsicbtigen, 
sie noch auf eine gaoze Reihe yon Metallen und Metalloiden nuszu- 
dehoen. Es ergibt sich dadurcb die Aussicht, da13 man auf diesem 
Wege weitere Aufkllirungen Iiir die aus der Mineralogie bekannte 
formale Analogie finden kann,  welche i m  Verhalten von Amen und 
Schwefel in ihren Verbindungen mit Metallen vorhanden ist, die man 
jedoch sonst H U B  ihrer Stellung im pwiodiscben System nicht folgern 
kann. 

E s p e r i 111 e n  t e 11  e s. 
E is e n  - a r s e n  id  e. 

Zur Verwendung gelaogten reduziertes Eiseo ron K a h  1 b an m, 
das ziir Befreiung von Oxydul noch im Wasserstoffdtrom ausgeglubt 
wurde, ferner reinstes Arsen, das  beim Yerdampfen keinen Ruckstand 
hinterliea. Zum Erhitzen der SchieBrobre e i p e o  sich Kacbeliifen 
nicht. da  deren Warme zu uuRleichnii8ig verteilt ist. Wir bauten 
uns daher selbst einen SchieBofen : Ein zweizblliges 50 cm laoges 
Gnsrohr wurde niit Asbestpapier umklebt, dicbt mit einem J mrn 
starken Nickeldraht bewickelt und zwischen Ziegelsteinen in Kiesel- 
giir eingebettet. In diesem Olen konnten im Dauerbetrieb Tempera- 
turen bis 1 looo erreicht werden. 

45 g Eisen iind 13 g Arseo wurden gemiscbt und in ein Rohr  
aus Jenaer Mas eingefiillt, das nacb Evakuieren zugeschmolzen wurde. 
Nach 12-stundigem Erhitzen auf 70O0 und Erkalten war rollkommene 
1 rennung eingetreten. Das uberschlissige Arsen hatte sich in Flittern 
nu der am schnellsten abgektihlten Stelle des Rohres kondensiert ilnd 

konnte leicht von dem Arsenid mechanisch getrennt werden. Letz- 
teres wurde ziir Reinigung \'on Oxydatioosprodukten 24 Stunden mit 
rerdiinnter Salzsiiure digeriert und dann z u r  Entferniing der letzten 
Spuren von Arsen bei dessen Siedepunkt im WasserstoffJtrom zur 
(;ewichtskonstanz gebracht. Der  fiir diese Zwecke verwandte Wasser- 
stoff muf3te vollstiindig gereinigt sein, dn sonst leicht Oxydationser- 
scheinungen auftraten. Er passierte eioe Palladiumasbest-Capillare, 
Kupfersulfat, Kalilauge, Schwefelsaure, Phosphorpentoxyd. Die Aus- 
beute an Arsenid war quantitativ. 

Darstellungen erhalten. 

r 1  

Die folgenden Analysen wurden an Produliten verschiedener 

FeAs2. Ber. Fe 27.18. A s  71.82. 
Gef. n 27.31, 37.3, 27.6, ?7.3, As 73.03, 72.59, 72.85, 72.S?. 

E i g e n s c h a f t e n  d e s  F e  A s z :  Fe.ls2 bildete ein silbergraues 
Pulver, in dem m c h  mit den] Yikrosliop eine krystalliniscbe Be- 
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schaffenheit nicht nachzuweisen war. D a  jedoch bei der Darstellung 
Temperaturen zur Anwendung gelanden, bei denen die Krystallisrtions- 
gescbwindigkeit im allgameinen schon recht groS isi, diirfte es sich 
wobl um eioe mikrokrystallinische Substanz hrndeln. Die Verbindung 
wurde sowohl von verdunnter, wie auch von konzentrierter Salzsiiure 
nicht angegriffen, durch Salpetersiure dagegen langsani oxydiert unter 
Abscheidung von ArsensHure und beim Erhitzen mit konzentrierter 
dchwefelsiiure unter Hotwicklung von schwefliger Siiure zersetzt. Beim 
Erhitzen on der Laft verbrannte sie zu Ass 0 s  und Fa Oa; auch Kohlen- 
siiure iind Wasserdampf wirkten bei hiiheren Temperaturen OXY- 

clierend eio. 
Das spez. Gewicht wurde mittels eines Pyknometers zu 7.38 be- 

stimmt. 
Zur Bestimmung des Scbmelzpunktes wurde ein diinnes Quarz- 

riihrchen Too etwa G cm Liinge und 5 mm lichter Weite bis zu '/a 
seiner LPnge mit Substnnz angefiillt, im Yakuum mit Hilfe einer 
Knallgasflamme zugeschmolzen iind im H e r a e  u s- Ofen auf verschiedene 
Temperaturen, die mittels Thermoelementes gemessen wiirden, erbitzt. 
l)a das Rohr durchscheinend war, konnte nacb dem Erkalten YOU 

nuBen beobachtet werden, ob Schmelzang eingetreten war oder nicht. 
Es wurde festgestellt, daI3 der Schmelzpuokt des FeAsn zwischen 980' 
und 1040O lag. 

Die Darstellung des F e  As geschah durch A bdestillieren des Arsens 
im Wasserstofhtrom bei 680O. Die Gewichtskonstanz trat nrch 
80 Stunden ein, wobei das  Produkt genau die Zusrmmensetzung 
Fe As besab. 

FeAs. Ber. Fe 42.7, As 57.3. 
Gef. D 42.8, x 57.79. 

Fur  die direkte Herstellung des Arsenids F e A s  aus den Kom- 
ponenten \widen 13.2 g Arsen und 9.346 g Eisen 20 Stunden lang 
iin Schieflrohr erhitzt, das Produkt mit verdunnter Salzsaure gereinigt 
und bei G80° im Wasserstoffstrom zur Konstanz gebracbt. Nach 
Inogem Erhitzen wurde die Substaoz deutlich krystallinisch. 

In ihrem cheinischen Verhalten sind die Eigenschaften der Arse- 
nitle F e  As  und FeAsz vollig gleicb. Spez. Gew. des Arsenids F e A s  
7 3 3 .  Schmp. 1@2Oo (im verschlossenen Quarzrobr bestimmt). 

Man g a n  - a r s e n i d e .  
Die Darstellung des reinen Manganarsenides Mn As gelrng nur, 

WCDD ein Metall zur Anwendung kam, das  nus Amalgam durch Ab- 
destillieren des Quecksilbers hergestellt worden war. Das kirufliche 
liluminothermisch dargestellte Produkt fiihrte zu keioem Resultat. 



2.69 g Mu und 5.63 g AS wurden i n  der  oben beechriebenen Weise 
irn SchieBrohr 10 Stunden s u f  750° erhitzt. D a  sich das  iiberschiissige 
Arsen schon mechanisch, und zwar quantitativ, abgetrennt hatte, wurde 
das  Arsenid nach 19-stiindigem Digerieren wit Salzsaure, Auswaschen 
niit Wasser und Alkohol und nechfolgendem Trocknen analysiert. 
Aiisbeute quantitativ. 

MnAs. Ber. Mn 42.31, As 57.69. 
Gef. x 43.56, D 57.46. 

1)nsselbe Produkt entstand aucb, v e n n  die doppelte der theoretisch 
nijtigen bfenge Arsen genommen wurde. Die Darstellung fiihrt also 
vollkommen sicher jedesnial zu clemselben Resultat. 

Das reine MnAs ist ein grauschwarzes Pul te r  und laBt auch 
linter den1 Mikroskop keine krystallinische Reschaffenheit erkennen. 
I n  seinem chemischen Xerhalten zeigte es gro13e Ahnlichkeit mit den 
analogen Verbindungen des Eisens. Durch konzentrierte Salzsaure 
wurcle es nahezu nicht angegriffen, wohl nber durch Salpetersaure uncl 
Kiinigsnasser. 

Reiin Erhitzen in) Wasserstoffstrom verfliichtigte sich bereits bei 
4200 clas Arsen merklich. Urn die \'er%nderungen der Eigeuschafteii 
mit sinkendem ArseDgehnk festzustellen, liaben wir 5 g reines Mmgan- 
arsenid hei 6000 im Wasserstoffstrom erhitzt, wobei auch nach 
100 Stunden keine Gewichtskonstauz eiotrat. In  Abstiinden von 
4 Stiinden hnben wir die Prndukte untersncht, verschiedene Male aiich 
annlysiert, um festzustellen, dn13 keine Verunreinigung eingetreten war. 

Die m a g n e t i s c h e n  N e s s u n g e n  wurden bnllistiscli jedesnial 
mit 2.5 g hinterial ausgefiihrt, die in einem Rohrchen locker nuf ein 
bestinimtes Volumen aufgefiillt waren. Iiontrollprobeu mit Material 
aus verschiedenen Dnrstellungen ergaben die \-ollkommene Reprodiizier- 
barkeit der Werte. Untersucht wurde bei Feldstiirken von 200, 400, 
600 cgs. 

In derselben Weise wurden die Messungen ausgefiihrt, welche zur 
Aufstellung des in Fig. 2 dargestellteii Piagrammes gedient haben. 
Wegen der entmagnetisierenden Wirkung durch die vielen freien 
Enden ist der Abfall vom Mn,4s bis zum 31n2 As, bezogen auf massive 
Substanz, steiler als die Figur zeigt, da die spezifische Magneti- 
sierbarkeit durch die Unterteilung urn so mehr verkleinert xyird, je 
hoher ibr absoluter Retrag im kornpnkten Stiicke ist. 

Zur Feststellung der Temperatur, bei welcher die hlagnetisierbar- 
keit wiihrend des Erhitzens verschwindet, wurde ebenfalls die Anord- 
nung beuntzt wie fiir die ubrigen Messuugen, wobei sich jedoch inner- 
halb des Materiales ein Thermometer befand. Zur ErwHrmung genugte 
eine Verstlrkuug des hlagnetisieriingsstromes in der lufleren Spule. 
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Verschiedene Versiiche ergaben yollstiindig ubereinstimmende Resultate. 
Das Ternperaturinterrall, innerhdb dessen die Magnetisierbarkeit beim 
Erwiirmen verschwand, zeigte eich nur wenig abhiingig vom Arsen- 
gehalt. In Fig. 3 ist die so gemessene Abnahme der Maguetisierbar- 
keit fur ein Material von der Zusammensetzuog Mna Ass dargestellt. 

2 4  80 40 4 6  

Fig. 3. 

n a r a u s  geht hervor, daI3 die obere Grenze sich kaum verschoben 
hat, dn13 dagegen die Kurve eine gestrecktere Gestalt besitzt als beim 
Mn As. 

Bemerkungen iiber d i e  a n a l y t i s c h e n  Untersuchungen.  
Als LBsungsmi t t e l  diente in allen Fiillen Chlor-Salzsiiure. Salpeter- 

saure erwies sicli als ungeeignet. Die Bestimmung des A r s e n s  geschah zu- 
erst in der iiblichen Weise durch Abscheidung als Trisulfid, Oxydation 
desselben mit rauchender Salpetersjlure und Fiillung mit Magnesiamixtnr. 

Dime Trennung erwies sich als zu umstjlndlich fiir die g r o h  Zahl YOU 
Kontrollproben, so dalt wir nach einer beqiiemeren Abtrennung des Arsens 
suchten. In der Literatur findet sich die Notiz, da13 bei cler Ftillung aines 
Gcmischs von Eisenchlorid und Arsenshre durch Kalilauge Arseo in den 
Niederschlag tibergeht. Es gelang jedoch durch folgcndes einfaches Verfah- 
ren, diese Klippe zu vermeiden: I n  einer Platinschale wird Kalilaoge zum 
Sieden erhitzt und dann die Eisen-Arsen-Lbsung tropfenweise hinzugegebcn. 
Nach dem Abfiltrieren, Lasen und nochmaligeni Fallen des Eisenhydroxyds 
ist dieses vbllig arsenfrei. Im Filtrat mird die Arsenssure mit Uranylacetat 
geftillt u d  als U r a n y l a r s e n i a t  zur Wilgung gebracht. Diese einfache Ab- 
trennung des , h e n s  empfiehlt sich ihrer Schnelligkeit wegen in allen F5llen, 
i n  denen die Metalle alkaliunlihliche Hydrosyde bilden. Die Bestinimung dcs 
Eisens ist z. B. in eincr Stuode erledigt. 




