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Wir bemiihten uns, unter den gleichen Bedingungen das Zink aus seinem 
frisch gefallten Oxyd zu verdriingen; zti diesem Zweck unterwarfen wir 
in Wasser aufgeschlammtes Zinkoxyd der Einwirkung des gepreflten Wasser- 
stoffs. Jedoch konnten wir trotz xnehrtagigen Erhitzens auf hohe Tempe- 
raturen (bis zu 380- 390~) auch nicht Sptiren einer Metal1 -17erdrangung 
beobachten. 

Calciumnitrat .  
Aus Calciumnitrat-Losungen wurde h i  300° und no& hoheren Tempe- 

raturen Calciumhydrosyd,  Ca(OH),, in Form durchsichtiger, sechsseitiger 
Tafelchen erhalten. 

Leningrad,  den 20.  Mai 1929. 

21. W. I p at i e w: Verdrhgung der Metalle aus den Lijsungen 
ihrer Salze durch Wasserstoff unter hohen Temperaturen und 

Verdriingung des Arsens aus seinen Salzen durch Wasserstoff. 
Drucken. W. Ipatiew, G. Rasuwajew und W. Malinowski: 

(Eingegangen ain 2 .  Juli 1929.) 
In  der Arbeit von W. Ipa t i ew und W. Nikolajew') iiber die Ver- 

drangung von Phosphor, Antimon und Arsen am den Wsungen ihrer Salze 
durch hohen Wasserstoff-Druck sind nur sehr wenige Angaben iiber das Arsen 
enthalten, und diese haben nur orientierenden Charakter. Es sind dort die 
Reaktionen der Verdrangung des Arsens aus Kupferarseniat und Eisen (111)- 
arseniat durch Wasserstoff angefiihrt; ferner ist sehr kurz die Einwirkung 
des  Wassers auf Arsen bei hoher Temperatur  (3403 un te r  Wasser- 
s toff-Druck beschrieben. Bei dieser Reaktion wurde die Bildung einer 
sehr geringen Menge (bis zu 5 % )  Arsensaure,  sowie von Arsenwasserstoff 
in den Reaktionsgasen festgestellt: Die Einwirkung des Waesers auf Arsen 
in einer Wasserstoff-Atmosphare, aber unter gewohnlichem Druck, hatte 
vorher Cooke2) untersucht, der gleichfalls fand, dafl Arsen, besonders das 
krystallinische, fast unveriindert bleibt, und nur ein geringerreil zu arseniger 
Saure (nicht zu Arsensaure, wie in obengenannter Arbeit beschrieben wurde) 
oxydiert wird; Arsenwasserstoff wurde von ihm nicht beobachtet. Der Ersatz 
des Wassers durch Natronlauge bleibt auf die Arsen-Oxydation fast ohne 
EinfluB. 

Die Oxydat ion des Arsens durch Wasser und Natronlauge wurde 
jetzt einer genaueren Untersuchung unterzogen. Die Versuche wurden im 
W. Ipatiewschen Hochdruck-Apparat ausgefiihrt. Die Einwirkung des 
Wassers auf das Arsen envies sich tatsachlich als sehr schwach; beimErhitzen 
auf 350° wurden ni&t mehr a l s  7:& arsenige Saure erhalten, Arsenwasser- 
stoff konnte nicht nachgewiesen werden. 

Bedeutend energischer verlauft die Oxydation des Arsens in Gegenwart 
von Alkali: es bildet sich in grohr  Menge arsenige Saure,  sowie in geringer 
Menge Arsensaure. Die Erhohung der Alkali-Konzentration begiinstigt die 

l) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 58, 698 [1926]. 
*) Proceed. chem. SOC. London 19, 243 [I903]. 
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Oxydation, jedoch nur bis zu einer gewissen Grenze, wie aus Diagramm I zu 
ersehen ist. Bei weiterer Erhohung der Konzentration sinkt die Menge des 
oxydierten Arsens wesentlich. 

Eine genaue Untersuchung 
der Reaktion fiihrte zu inter- 
essanten Ergebnissen. Dia- 
gramm 2 zeigt den Einflul3 
d e r  Temperatur  a d  den 
Oxydationsverlauf : die Re- 
aktion beginnt bei 20o0 und 
steigt rasch mit der Tempe- 
ratur bis 350'; bei weiterer 
Erhohung der Temperatur 
fallt sie scharf. 

Es gelingt nicht, das ge- 
samte Arsen zu oxydieren, 
auch wenn man die Reaktion 
h i m  Temperatur-Optimum, 
d. h. bei 350°, durchfiihrt. Die 
Menge der entstehendensauren 
wachst anfangs rasch, uni 
nach Erreichung einer ge- 
wissen Grenze auch bei 
dauernder Fortsetzung des 
Versuches konstant zu bleibm 
(s. Diagram 3). 

lich. siese Tatsache wird er- 
klarlich bei der Annahme, 
daB diese Reaktion umkehrbar 
ist: 2As + 3H20 + As20, + 

Der bei der Reaktion frei- 
werdende Wasserstoff mu13 
das Arsen aus dem sich bil- 
denden Natriumarsenit ver- 
driingen. 

Zur Kontrolle der hier 
ausgesprochenen Annahme 

wurden Versuche in zwei Rich- 
tungen durchgefiihrt : I. wurde 
der EinfluB des Wasser-  
s toffs  auf die  Arsen-Oxy- 
d a t i o n  untersucht, und 2. 
wurden Versuche iiber die 
Verdrangung des Arsens 

aus  Natr iumarseniat  
du rch  Wasserstoff aus- 
gefiihrt. 

3 H,. 

Das gesamte Arsen quantitativ zu oxydieren, ist also weder durch Er- 
hohunrr: der Temwratur , noch durch Verlangerung der Versuchsdauer mog- 

- As@ +As 4p) 
4 ~ f f d A s  --- A J ~  

aufQz NaOM ------- As(* 

Versuchsdauer: 24 Stdn. 
Diagramm 2. 



Die Reaktion verlauft infolge des freiwerdenden Wasserstoffs nicht bis 
zurtl Ende; wird dieser aber abgeleitet, so mu13 die Oxydation vollstihdig 
sein. Wird der Apparat dagegen schon vor dem Versuch mit Wasserstoff voll- 
gepumpt. so mu13 die Menge des oxydierten Arsens stark sinken. Das wird 
durch das Experiment auch bestatigt. Als der Wasserstoff von Zeit zu Zeit 

24 48 72 JSSsUndm 
I; 350 - As (# *As@ 

41 No1 As ----AS(@ 
uuf qtrYof MaOH -------As/@ 

Diagramm 3. 

aus dem Apparat herausgelassen wurde, gelang es, das Arsen praktisch 
quantitativ zu oxydieren. Wurde der Apparat vor dem Versuch mit Wasser- 
stoff bis zu 30 Atm. vollgepumpt, so s a n k  die Menge des oxydierten Arsens 
a d  IS?;, wiihrend sie unter gleichen Bedingungen, jedoch ohne vorherigen 
Wasserstoff-Druck, 58 yo betrug. 

Die Arsen-Verdrangung durch  Wasserstoff wurde an Natr ium- 
arseniat-Msungen untersucht. Die Reaktion beginnt bei 3000 und nimmt 
mit steigender Temperatur stark zu. So erreicht die Menge des verdriingten 
Arsens, die unter dem Anfangsdruck von 25 Atm. bei 3000 15yo ausmacht. 
bei 350° 77%. Das Arsen scheidet sich in der Form von grokn, vorzuglich 
ausgebildeten Krystallen aus. Von sehr grol3em Einflul3 auf die Reduktion 
ist der Anfangsdruck des Wasserstoffs (s. Diagramm 4). 

Wird die Reaktion bei 350° 24 Stdn. fortgesetzt, so beginnt die Aus- 
scheidung einigermal3en bedeutender Arsen-Mengen erst n i t  15 Atm. Anfangs- 
druck. Unter geringeien Drucken findet nur Redukt ion der Arsensaure 
zu arseniger Saure statt. 

Die Wirkung der DruckSteigerung kommt nur bis 40 Atm. sehr stark 
zum Ausdruck, weitere Druck-Steigerung bleibt auf die Menge des aus- 
geschiedenen Arsens ohne Einflul3. 

Eine noch genauere Untersuchung der Reaktion wird fortgesetzt. 



Berehrdbmn# der Vcrruche. 
I. Oxydation des Arsens. 

Das eingewogene metallische Arsen wmde zusammen mit 100 ccm Flussig- 
kei t. in einen 330 ccm fassenden Hochdruck-Apparat eingefiihrt . 

Versuchsdauer : 24 Stdn. 
Diagramm 4. 

Das &sen wurde in einem Porzellanmorser zerkleinert und dann durch- 
gesiebt. Fiir die einzelnen Versuche wurde &sen von verschiedenem Zer- 
kleinerungsgrad verwendet. Die GroBengrenze der einzelnen Teilchen wird 
weiter unten von Fall zu Fall erwiihnt. Die nach Beendigung des Versuches 
im Hddruck-Apparat befindliche Fliissigkeit wurde in ein Becherglas ge- 
gossen und das Innere des Apparates sorgfaltig mit 350ccmWasser nach- 
gespiilt. 

In den F a e n ,  wo das Arsen in den Hochdruck-Apparat mit Wasser ein- 
gefiillt war, wurde zum Ausspiilen des Apparates 2-n. Natronlauge ver- 
wendet, da die IJislichkeit von As,O, in Wasser gering ist. Die die Natrium- 
salze der Arsensiiure und der arsenigen Saure enthaltende Losung wurde aus 
dem Becherglas in einen 5oo-ccm-Mel3kolben umgefiillt. Da die Fliissigkeit 
suspendierte Teilchen und einen geringen Niederschlag (metallisches, nicht 
in Reaktion getretenes Arsen, sowie geringe Mengen Eisen und seiner Oxyde) 
enthielt, so m r d e  sie von diesen festep Beimengungen abfiltriert. 
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__ .. - - - --- 
Gas 

Be- n. \vasRer- 

- - - __  - __ - 
Endt1riic.k (I1') Ge- Temp 

funden rechnet shrfis 

man- 180 - 301 ccni I Atm 7 35% 

2 j o o -  180 - 374 ,, I ,, 10.78% 

400°L1P 1150  ,, ' I I - >  , ,  3.j ,, ~8.9+0/, 

3 0 0 0 ~ 1 r n  - 923 ; 3 ,, 19.57% 
~ ~ O O * X Z '  1900 CCIII 2147 ,, 6.  j ,. 48.72% 

I >- 

Die quantitative Bestimmung der Arsensaure und der arsenigen 
Saure wurde nach dem etwas modifizierten Verfahren von Robertson3), 
das er zur Bestimmung des Arsens in organischen Verbindungen empfiehlt, 
ausgeftihrt. Die arsenige Saure wurde durch Titrieren mit l/,"-n. Jod-Losung 
bestimmt . Zur Bestimmung der Arsensaure wurde folgendermaBen verfahren : 
Die mittels einer Pipette abgemessene 1,osung wurde mit 3-5 ccm konz. 
Schwefelsaure versetzt und etwa 1 g Kaliumjodid zugegeben. Die Arsensaure 
wurde dabei zur arsenigen Saure reduziert ; das freiwerdende Jod wurde durch 
Kocben entfernt, die letzten R-ste wurden durch Zusatz von 1-2 Tropfen 
Na,S,O, zur erkalteten Losung getunden. Hierauf wurde die Flussigkeit mit 
Hilfe von Methylorange mit einer 25-proz. Sodalosung neutralisiert, 30-40 ccm 
einer gesattigten Natrimnbicarbonat-Losung zugefugt und mit Jod, wie oben, 
titriert. So wurde die Summe der arsenigen und der Arsensaure bestimmt. 
Die Differenz zwischen dieser Summe und der unmittelbar bestimmten Menge 
arseniger Saure ergab die Menge der Arsensaure. 

A. EinfluB der Temperatur  auf die  Oxydat ion des  metall ischen 
Arsens durch Alkali: Zu jedem Versuch wurde eine Einwage von 0.1Mol. 
. h e n  auf 0.2 Mol. NaOH in IOO ccm verwendet. Die Grokn-Hochstgrenze 
der einzelnen Arsenteilchen war 0.15 nim. Versuchsdauer 24 Stdn. 

Be- 

kungen 

-4s (IW *ller- 
As (') +*is (y) 

I 07s0 8.42% Mittel aus 

0.22% 1 1  0 %  

2Versuchen 

4 85% 24.42% 
9.11 o/b 57.83% 
3.22% 32 16% Mittel ails 

2 Versuchen 

3, Joiirn. Iiiier. cheni. SOC. 43, 182 jig?i;. 
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_-____. 

Temp. 

350°f200 
350°f250 

35Oof2O0 
350°& 0' 

. 
~ 

Gas 

funden I rechnet 1 Wasserstoffd 

1600 ccrn 1667ccni 
2200 ,, j 2310 ,, 

2580 ,, I2710 ,, I 8 

As (111) + 
As (V) 

As (111) As (V) -. . - k, I- 7 End&& d. 

I 

2650 ,. I 2824 ,. 

Um den EinfluB des Grades der Arsen-Zerkleimung auf die Oxydations- 
Geschwindigkeit zu klaren, wurden Versuche angestellt, bei denen die Maximal- 
groBe der Arsenteilchen I nim erreichte. 

Tabel le  3. 
-_ _- .- - 

Ver- Gas Be- 

dauer 
suchs- Temp. 

- 

54.85% 12.0y0 66.85% 

3 Versuchen I 
Beim Vergleich der 2. und 3. Tabelle ergibt sich, dalj der Grad der Arsen- 

Zerkleinerung die Oxydations-Geschwindgkeit hauptsachlich nur in den 
ersten 24 Reaktions-Stdn. beeinflufit; nach Verlauf von 48 Stdn. hangt die 
Menge des oxydierten Arsens von dem Zerkleinerungsgrad nicht mehr ab. 
ASH, wurde nicht gefunden. 

C. E in f luB  der  A lka l i -Konzen t r a t ion  auf d i e  Oxyda t ion  d e s  
meta l l i schen  Arsens: Zu jedem Versuch wurde eine Einwage von 0.1 Mol. 
Arsen a d  roo ccm Fliissigkeit verwendet. Die GroBe der Arsenteilchen betrug 
hijchstens 0.15 mm. Versuchs-Dauer 24 Stdn. 

Alkali- 
menge in 
I00 ccm 

Beim Erhohen der Alkalimenge von 0 auf 0.4 Mol. i ro IOO ccni steigt 
die Menge des osydierten Arsens und erreicht ilir Maximum beim Verwenden 
von 4 - r ~ .  Natronlange. Weitere Steigerung der .4lkali-Konzentration beein- 
flu Lit den Reaktionsverlauf negativ. ASH, wurde nicht entdeckt. 
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D. Aus theoretischen Griinden wurde ein Versuch ausgefiihrt, in dessen 
Verlauf der bei der Reaktion freiwerdende Wasserstoff heraus- 
gelassen wurde. AuSerdem wurden Versuche gemacht, bei denen vor Beginn 
des Erhitzens der Hochdruck-Apparat mit Wasserstoff bis zu 30 Atm. voll- 
gepumpt worden war. Zu jedem Versuch wurde eine Einwage von 0.1 Mol. 
Arsen auf 0.2 Mol. NaOH in 100 ccm verwendet. Die GroBe der Arsen- 
teilchen betrug btichstens 0.15 mm. 

Tabelle 5 .  

Gas 

ZSEL- I 

35Oo&2O0 - 

Be- 
rechnet - 

3547 * *  

. ___- 
Enddmck 
d. Wasser- 

R b f f S  

6.5 Atm. 
- 

- 

- 

+ 
57.83% 
14.93% -4nfangs- 

druck d. 
wasser- 

Stof fs  : 
30 ACm. 

95.47% W a r n -  
stoff n-ma1 

heraus- 
gelassen 

50.64% Mittel am 
Versuchen 
von 48 lind 

Dauer 4, 

7 2  Stdn. 

Ein Vergleich des I. Versuches mit dem 2. und des 3. mit dem 4. l a t  
schlieflen, da13 der im Hochdruck-Apparat befindliche Wasserstoff die Oxy- 
dation des metallischen Arsens durch Alkali ungiinstig beeinflufit. ASH, 
wurde nicht gefunden. 

11. Verdrangung des Arsens. 
50 ccm einer alkalischen Arsensaure-Losung wurden in einen 

425 ccm fassenden Hochdruck-Apparat eingefiihrt. Vor Beginn eines jeden 
Versuches wurde der Apparat n i t  Wasserstoff vollgepumpt. Das Erhitzen 
wurde in einem elektrischen Ofen bewerkstelligt. Die nach dem Versucb vor- 
handene Losung wurde, zusammen mit dem zum Abspiilen des Apparates 
verbrauchten Wasser, auf ein Volumen von 500 ccm aufgefiillt und von den 
suspendierten und im Niederschlag befindlichen festen Substanzen abfiltriert. 

In der Losung wurden arsenige und Arsensaure nach dem oben beschriebe- 
nen Verfahren bestimmt. 

4) Die GroBe der Arsenteilchen betrug bei diesem Versuch hkhstens 0.3 mm, was 
bei einer Versuchs-Dauer von 48-72 Stdn. ohne EMuB bleibt (vergl. Tabellen 2 und 3). 
Man kann annehmen. daB die Oxydatim des Arsens zwischen 24 und 72 Stdn. mit der 
Zeit ungefiihr proportional verlzuft. 



Der feste Ruckstand Lestand aus reinem, in schon ausgebildeten Kry- 
stallen abgeschiedenem Arsen, nur bei einigen Versuchen waxen geringe 
Mengen Eisen beigemischt. 

Die Menge des in den Hochdruck-Apparat eingefiihrten Wasserstoffs 
wurde vor dem Versuch grob mit dem Manometer bestimmt, warend das 
nach dem Versuch verbleibende Gas durch einen Gasmesser geleitet wurde. 
Der Anfangs- und der Enddruck des Wasserstoffs m d e n  genau berechnet 
a d  Grund der Menge des verbleibenden Gases und des nach der Theorie in 
jedem einzelnen Falle zur Verdrangung des metallischen Arsens und ztlf 
Reduktion der Arsensaure zu arseniger Saure erforderlichen Wasserstoff- 
Volumens. 

A. Abhangigkeit der Verdrangung des metallischen Arsens 
aus einer alkalischen Arsensaure-Losung von dem Wasserstoff- 
Druck: Zu jedem Versuch wurden 50ccm einer alkaJishen, 0.025Mol. 
Arsen und 0.065 Mol. NaOH enthaltenden Arsensiiure-I&sung verwendet. 
Versuchs-Dauer 24 Stdn. 

94.92% 100% 
67.12% 100% 
34.26% 96.92% 

7.45% 92.22% 
1.95% 53.08% 
1.75% 42.81% 

1 0.04% 22.34% - 7.45% 1 -  6.78% 

.- 

Temp. 

- 
- 

3.08% 
7.78% 

46.92% 
57.19% 

93.22% 

77.66% 
92.55% 

Tabel 1 e 6. 
. _ _  

as( 111) 

5-08 % 

84.77 % 
51.13 % 
4 1 . 6  % 

7.45 % 
6.78 % 

32.88 yo 
62.66 yo 

22.30 yo 

I 

Auf Grund der in dieser Tabelle enthaltenen Angaben kann man schlieBen, 
da13 bei einem Anfangs-Wasserstoffdruck ion  etwa 25 Atm. die gesamte 
Arsensiiure in arsenige Saure und metallisches Arsen iibergeht, sowie dal3 
bei einem Anfangs-Wasserstoffdruck von 34-46 Atm. die Verdrangungs- 
Reaktion aufhort. Bildung von ASH8 wurde nicht beobachtet. 

B. EinfluB der Temperatur auf die Verdrangung des metall i-  
w h e n  Arsens aus  alkalischen Arsensaure-Losungen: Zu jedem Ver- 
such wurden 50 ccm einer alkalischen, 0.025 Mol. As und 0.065 Mol. NaOH 
enthaltenden Arsensaure-Msung verwendet. Vor Beginn eines jeden Ver- 
suches wurde der Hochdruck-Apparat mit Wasserstoff bis auf etwa 25 Atm. 
vollgepumpt. Versuchs-Dauer 24 Stdn. 

5 )  Zusammensetzung der Ausgangslosung der Arsensiiure. 
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22. W. I p a t i e w ,  G. Rasuwajew und A. S s i s o w :  
Synthese des [a-Chlor-styryll-dichlor-arsins. 

(Eingegangen a m  2 .  Juli 1929.) 
In der bisher vorliegenden chemischen Literatur findet sich eine aus- 

fiihrliche Beschreibung nur eines einzigen ungesatt igten Arsins, des 
[a- C hlo r - vi n yl] - di ch lor - a r si n s und seiner Derivate. Die Ei  n wi r kung 
der Acetylen-Homologen auf Arsentrichlorid ist kurz erwahnt in 
einem deutschen Patent'), in dem von der Synthese der Arsine vom Typus 
R . CCl : CH . AsC1, die Rede ist ; irgend welche individuellen Verbindungen 
werden dort nicht beschrieben. Etwas ausfiihrlicher ist die Einwirkung von 
Phenyl-acetylen, GH, .C i CH, auf AsC1,von Turner2) bearbeitet worden, 
doch finden sich auch in dieser Arbeit gar keine Angaben iiber die physi- 
kalischen oder chemischen Eigenschaften des erhaltenen [a-Chlor -styryl] - 
di c hl o r - ar  s i n s und B i s - [a - cb lo r - s t y  r y 1 J - c h 1 or - a r si n s , mit Ausnahme 
der Analyse, die sich jedoch auch nur auf das an As gebundene Chlor be- 
schrankt. 

Es war deshalb von Interesse, diese Verbindung in reinem Zustande zu 
isolieren und ihre Eigenschaften naber zu untersuchen. Die Versuche, die 
Verbindung unter den von Turner angegebenen Bedingungen synthetisch 
darzustellen, mialangen : die als reines [a-Chlor-styryll-dichlor-arsin be- 
schriebene Fraktion stellte keine individuelle Verbindung dar, sondern ent- 
hielt vie1 AsCl, und Phenyl-acetylen. Man konnte also im Zweifel sein, ob 
Turner reines [a-Chlor-styryll-dichlor-arsin in Hiinden gehabt hatte ; diese 
Zweifel wurden noch dadurch bekraftigt, daG das erhaltene reine Arsin nicht 
unzersetzt destillierbar ist. 

Zusammensetzung der Ausgangslosung der Arsensiure. 
7) Der Anfangs- und der Enddruck des W-asserstoffs wurden hei diesem Versuch 

1) Dtsch. Reichs-Pat. 296915 [1gz7]. *) Journ. chem.Soc.London 127, 996 [rgzj]. 
nut mittels des Manometers bestimmt. 




