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2. Inaerhalb der Grenzen der untersuchten Drucke (15—150 Atm.) und bei héchstens
1-normalen Konzentrationen verlduft die Reaktion nach dem Schema der Reaktionen
erster Ordnung.

3. Im Temperatur-Abschnitt 100—150° wird die Abhingigkeit des 1gK von 1/T
durch eine Gerade ausgedriickt.

4. Nimmt man an, daf die Reaktion gleichmaf8ig und nach dem Schema der Reak-
tionen erster Ordnung verlduft, und beriicksichtigt man das unter r Gesagte, so erhilt
man die angeniherte Formel K’ = 1/(t.p) Ig aj{a—x), nach der sich ohne experimentelle
Ausfithrung fiir gegebene Druck-, Zeit- und Temperatur-Verhiltnisse mit einer Genauig-
keit bis zu 5-—89, die Menge des sich bei der Reaktion ausscheidenden Antimons be-
rechnen 1agt.

5. Mit Hilfe der Arrheniusschen Gleichung kann die Aktivierungs-Energie fiir die
Antimon-Verdriangung durch Wasserstoff berechnet wexden. Sie betrdgt 260004 1000 Cal.

6. Nach der Gleichung der Geraden (XIIa) kann die Geschwindigkeits-Konstante
fiir gewShnliche Temperatur berechnet werder.. Mit Hilfe der Geschwindigkeits-Konstante
148t sich berechnen, wieviel Zeit erforderlich wire, damit aus einer normalen Antimon-
trichlorid-Lésung bei gewdhnlicher Temperatur unter 100 Atm. Wasserstoff-Druck sich
1% metallisches Antimon ausscheidet. Hierzu wéren 160 Jahre erforderlich.

7. Die Steigerung des Sduerungs-Grades der Losung verlangsamt die Reaktion.

303, W. W. Ipatiew jun.,, M. N. Platonowa und W. S. Ma-
linowski: Verdringung des Arsens aus den L8sungen seiner
Salze durch Wasserstoff unter Druck.

(Eingegangen am 11. Dezember 1930.)

Aus den’ Arbeiten von W. N. Ipatiew?!) ist bekannt, dall das Arsen
aus alkalischen Arsenik-Lésungen dwurch Wasserstoff unter Druck verdringt
wird. Es war nun sebr interessant, diese Reaktion am Arsentrichlorid
in salzsaurer Losung zu verfolgen. Eine neutrale Losung von Arsen-
trichlorid gibt es nicht, da letzteres in bedeutendem MaBe hydrolysiert wird.
Das Arsentrichlorid wurde daher in Salzsiuren verschiedener Konzentration
gelost.

Das Arsen wurde jodometrisch bestimmt; im iibrigen wurde dieselbe
Arbeitsmethode angewandt wie bei den Arbeiten mit Antimonchlorid3).

Wie in den fritheren Fillen, so wurde auch in der Arbeit mit Arsentri-
chlorid der EinfluB verschiedener Faktoren, der Temperatur, des
Druckes und der Sdure-Konzentration untersucht. Bei niedrigen
Temperaturen unterhalb roo?® geht keine Reaktion vor sich. 100° kann man
fiir die Anfangs-Temperatur der Reaktion halten. Die Reaktions-Geschwindig-
keit nimmt mit der Temperatur rasch zu, oberhalb 200° aber nicht mehr so
rasch, wie bei niedrigeren Temperaturen. Niheres itber den Temperatur-
Einflu wird weiter unten gesagt.

Auf Grund ilterer Angaben iiber das Elektroden-Potential des Arsens
in einer Arsentrichlorid-Lésung muB die Verdringung des Metalls aus dieser
Losung unter Wasserstoff-Drucken von weniger als ein Millionstel Atm. als
spontan verlaufender Proze8 stattfinden.

Druck-Zunahme mufl in einer Beschleunigung der Reaktion und der
Zunahme der freien Energie des Prozesses zum Ausdruck kommen. Das kann
auch in Wirklichkeit beobachtet werden, wobei die Reaktions-Geschwindig-

1) B. 63, 2812 [1930]. %) vergl. die voranstehende Mitteilung.
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keit proportional dem Drucke zunimmt. Das kann dadurch erklirt werden,
daB die Loslichkeit der Gase mach Henri dem Drucke proportional ist;
folglich ist auch die Masse des reagierenden Wasserstoffs dem Drucke pro-
portional. Das findet in der Kurve I seine Bestitigung.
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Figur 1. Figur 2.

Die Losung des Arsentrichlorids in den der Kurve 1 zugrindeliegenden
Versuchen war normal, die Konzentration der Salzsiure 6.4-normal; die
Versuchsdauer betrug 23 Stdn., die Temperatur 175% Man sieht, da} erst
bei 200 Atm. die Kurve der Abhingigkeit des Druckes von der Geschwindig-
keit von der geraden Richtung abgelenkt zu werden beginnt; bei niedrigeren
Drucken von 15—150 Atm. ist die Abhingigkeit geradlinig.

Da das geldste Arsentrichlorid der Hydrolyse in starkem Male unter-
liegt, so muB, um das As,0, in wiBriger Losung zu halten, ein groBer Uber-
schuB an Salzsiure zugegen sein. Salzsiure trigt, wie aus der vorangehenden
Abhandlung bekannt ist, zur Verlangsamung der Reaktion bei. Deshalb
war es sehr wichtig, am Beispiel des Arsentrichlorids den Einflu8 der
Siaure-Konzentration auf die Reaktions-Geschwindigkeit zu
verfolgen. Es ergab sich, dafl bei vélliger Abwesenheit von Salzsaure, d. b. aus
einer walrigen Arsenik-Losung, metallisches Arsen durch den Einflu@ des
Wasserstoff-Druckes nicht ausfillt. Der Versuch wurde an einer nahezu
normalen wiBrigen Arsenik-Losung ausgefiihrt.

Weitere Versuche wurden derart angestellt, dal die Arsenik-Losung
immer normal blieb, wihrend die Salzsiure-Konzentration sich &nderte.
Der Druck betrug durchweg 100 Atm., die Temperatur 175°, die Versuchs-
dauver 23 Stdn. Die Kurve 2 und Tabelle 1 zeigen, dall die Zunahme
der Salzsiure-Konzentration die Menge des sich in der gleichen Zeit-
spanne ausscheidenden metallischen Arsens nicht vermindert, sondern im
Gegenteil erhoht.

Wie aus der Kurve zu ersehen ist, ruft sogar die Anwendung von konz.
Salzsiure eine Zunahme der Reaktions-Geschwindigkeit hervor.
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Tabelle 1.

Salzsdure- Arsen- % des aus der
Konzentration Konzentration Ldsung  ausge-
in Aquivalenten in Aquivalenten schieden. Arsens

o I o
1 0.95 4.93
2 0.95 10.39
393 1.05 19.87
5.02 1.07 32.24
8.67 1.02 42.06
11.47 1.02 51.74

Diese Reaktions-Beschleunigung beim Zusatz einer groflen Menge Salz-
sidure kann folgendermafBen erklirt werden: I. das Arsen ist ein edles Metall,
das die Saure nicht einmal bei hohen Temperaturen 16st; folglich wird die
entgegengerichtete losende Wirkung der Salzsiure abgeschwicht; 2. das in
Losung befindliche Arsentrichlorid wird nach folgender Gleichung hydrolysiert :

2 AsCl; + 3 H,0 = As;O, + 6 HCl ............ )

Zusatz der Salzsiure erhoht die Konzentration des Arsentrichlorids und damit
der Tonen As+++, Die griéflte Konzentration der Arsentrichlorid-Molekiile
wird in der Ldsung in konz. Salzsiure erreicht, aus dieser Losung wird metal-
lisches Arsen am schnellsten verdringt.

Es muB hier vermerkt werden, da8 Versuche, die Salzsdure durch Kalium-
und Natriumchlorid zu ersetzen, keine positiven Ergebnisse lieferten,
d. h. Verdringung des Arsens aus einer Losung von Arsentrichlorid in KCl-
und NaCl-Losung findet nicht statt.

In der voranstehenden Abhandlung iiber die Verdringung des Antimons
durch Wasserstoff ist gezeigt worden, da8 sich bei der Untersuchung der
Reaktions-Geschwindigkeit unter verschiedenen Temperaturen die Kon-
stanten mit Hilfe der Gleichung fiir eine Reaktion erster Ordnung berechnen
lassen; es gelang, dabei zu zeigen, daB} die Reaktion tatsichlich nech dem
Schema fiir die Reaktionen erster Ordnung verliuft.

Bei der Untersuchung der Arsen-Verdringung durch Wasserstoff wurde
zur Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten dieselbe Geschwindigkeits-
gleichung der Reaktionen erster Ordnung benutzt. Die folgenden Tabellen
zeigen, daf} die fiir die Koeffizienten erhaltenen Werte tatsichlich konstant
sind und nur innerhalb der Grenzen der Versuchsfehler schwanken. Aus den
Tabellen ist ferner ersichtlich, daB die Reaktion erst oberhalb 100° zu ver-
laufen beginnt. Eine merkliche Geschwindigkeit erlangt sie erst bei 175°
und hoher.

In allen folgenden Versuchen war die Konzentration des As,O; I-normal,
die der Salzsiure 7-normal. Interessant ist, daBl bei geringerer Salzsiure-
Konzentration die Arsen-Verdringung nicht so glatt und gleichmiBig verlauft,
wie bei 7-normaler.

Tabelle 2: Temperatur 123°
Menge des aus-

'V.?rsuchsda:uer geschiedenen Ko — 1K 00 ~—18,0K 100
in Stdn.Y) Rsens in % Mittel
46 1.82 0.000464 3.39 §3'37
75 3.32 0.000453 3.34
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Tabelle 3: Temperatur 150°.
Menge des aus-

Versuchsdauer s — 110K 100
' geschiedenen Koo — 180K 00 :
in Stdn. Arsens in 9% Mittel
3 1.00 0.00402 2.40
6 2.09 0.00387 2.41
16 5.50 0.00369 2.43 2.38
24 11.43 0.00516 2.29
24 17.33 0.00437 2.36 ]
Tabelle 4: Temperatur 175°.
} Menge des aus-
Vex:sucshzdauer geschiedenen K00 —18,0K100 '_;[g_:‘;Klm
In Stdn. Arsens in 9% tite
3 3.95 0.0161 1.79
6 9.37 0.0179 1.75
16 29.21 0.0223 1.65 1.67
23 41.23 0.0236 1.63
48 76.04 0.0300 1.52
Tabelle 5: Temperatur 200°.
Menge des aus-
Vel:sucsl:sdiauer geschiedenen K00 — 1g,0K 100 _;Igi;‘;KlW“
in . Arsens in 9% €
3 13.53 0.05815 1.24
6 24.28 0.05057 1.30
6 28.26 0.0604 1.22
1.25
16 60.03 0.0591 1.23
24 79.74 0.0680 1.17
48 89.63 0.0477 1.32
Tabelle 6: Tenperatur 225°
Menge des aus-
Vex:sucsl:fidauer geschiedenen Koo —12,0K 100 _llag_;‘;Kl“"
n - Arsens in 9, itte
3 20.8 0.0933 1.03
18 69.2 0.0686 1.16
I.IX
19.5 63.5 0.0517 1.28
20 86.8 0.104 0.98

%) Bei allen Berechnungen der Konstanten wurde von der in den Tabellen vermerkten
Zeit 0.5 Stde. (die zum Erhitzen der Bombe bendtigte Zeit) abgezogen.

Es sei hier darauf aufmerksam gemacht, daB die bei 225° erbaltenen
Werte starker schwanken, als die bei niedrigeren Temperaturen. Besonders
auffillig ist dieser Umstand bei den Versuchen mit Antimon und den mit
Arsen.

Es wurde gepriift, ob die angeniherte Gleichung (s. die voranstehende
Abhandlung ilber die Antimon-Verdringung)

K =1/tp)lga/@a—x)...ooviniiiiiiiiinnn, (IT)
wo K’ eine vom Druck unabhingige Konstante, t die Versuchsdauer in Stdn.,
P den Druck in Atm., a die Anfangs-Konzentration, x den in Reaktion getrete-
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nen Anteil bedeuten, auch im Falle des Arsens anwendbar ist. Die folgende
Tabelle 7 bestitigt das.

Tabelle 7.
Druck in Atm.............. 15 50 100 150
% des ausgeschiedenen Arsens 7 19 38 56
K = 1/tlg 100{100—X ...... 0.0032 0.0093 0.0212 0.036
KDruck =K’ tvoevivierenns 0.00021 0.00019 0.00021 0.00024

Als Ergebnis der Untersuchung der Geschwindigkeit bei verschiedenen
Temperaturen erhalten wir die Tabelle 8§ und die Kurve 3 der Abhingigkeit
der Geschwindigkeits-Konstanten von der Temperatur.

A Tabelle 8.

&1 Temperatur K00 — 1g10K 100

125° 0.000426 3.37

150° 0.00407 2.39

175° 0.0245 1.66

2009 0.05624 1.25

3l 225° 0.0724 1.07
In dieser Kurve 3 sind auf der
x Ordinatenachse die negativen Werte der
> Logarithmen der Konstanten und auf der
! Abszissehachse 1: T eingetragen. Bei der
2p Betrachtung der Kurve sieht man, dafl die
Reaktions-Geschwindigkeit bei der Arsen-
Veraringung durch Wasserstoff dauernd
zunimmt, sogar bei 2259 wobei sie bis zu

, 200° fast geradlinig zunimmt, und erst

i 75— ——>  oberhalb 200° verlangsamt sich die Ge-
U T % schwindigkeits-Zunahme, und die Kurve be-
ginnt sich allméahlich zu biegen. Man kann
annehmen, daB man es bis 200° mit einem
einheitlich verlaufenden Proze8 der Arsen-Verdringung durch Wasserstoff
zu tun hat, wihrend oberhalb 200° noch irgendwelche Nebenprozesse hin-
zukommen.

Vielleicht ist bei dieser Temperatur die Geschwindigkeit der Auflésung
und Diffusion des Wasserstoffs geringer als die Reaktions-Geschwindigkeit,
auBerdem nimmit die Loslichkeit des Wasserstoffs im Reaktionsgemisch
wesentlich ab. Diese Frage soll zukiinftig noch genau untersucht werden.

Wir kémnert die dem geraden Abschnitt unsérer Xurve entsprechende
Gleichung dazu benutzen, um die Aktivierungswirme fir die unter-
suchte Reaktion, sowie die GroBe der Konstante der Reaktions-Geschwindig-
keit bei gewshnlicher Temperatur zu berechnen.

Die Gleichung der Geraden im Abschnitt 123—175° ist:
—1g Ko =6082 x 1/T — 1182 ...cc0vvnnnnnnn.., (III)

Nach der Einfiigung der gefundenen Wertc in die Arrheniussche Glei-
chung erhalten wir:

Figur 3.

Koo = (64) X T0M X e—(@00=2000/RT (Iv)
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wobei die 2800042000 Cal gleiche Aktivierungs-Energie C = (64-4) X T0™ ist.
Der Wert der Konstante gilt fiir 100 Atm. Wasserstofidruck. Aus der Glei-
chung (IV) kann der Konstantenwert fiir die gewdhnliche Temperatur (20°) be-
rechnet werden; er betragt 1.1 xX107°

Wenn wir den Wert fiir K,y in die Geschwindigkeits-Gleichung einer
Reaktion erster Ordnung einfiigen, koénnen wir ausrechnen, eine wie
lange Zeit erforderlich ist, um aus einer normalen L6sung von Arsentrichlorid
in 7-normaler Salzsiure 19, metallisches Arsen zu verdringen. Man erhilt
die Zahl 1140 Jahre, d. h. praktisch findet die Reaktion bei dieser Temperatur
gar nicht statt. Wie aus unserer Untersuchung ersichtlich ist, beginnt die
Reaktion erst bei 125° und nimmt erst von 175° einen rascheren Verlauf an.

Zusammenfassung.

1 Bei geringen Drucken (bis zu 150 Atm.) und geringen Konzentrations-Anderungen
(bis zu 50%) ist die Menge des sich ausscheidenden Arsens dem Druck proportional.

2. Innerhalb der Grenzen der bei der Untersuchung angewandten Drucke
(15—250 Atm.) und der héchstens i-normalen Konzentration verlduft die Arsen-Ver-
dringung durch Wasserstoff nach dem Schema einer Reaktion erster Ordnung.

3. Zwischen den Temperatur-Grenzen 125—175° 18t sich die Abhingigkeit des 1gK
von 1:T durch eine Gerade ausdriicken.

4. In Anbetracht dessen, daB die Reaktion gleichmidBig und nach dem Schema der
Reaktionen erster Ordnung verlduft, sowie unter Beriicksichtigung der unter r auf-
gestellten Behauptung, erhilt man die angeniéherte Formel K’ = 1/(t.p) lg a/(a—x), nach
welcher man ohne experimentelle Ausfilhrung mit einer Genauigkeit bis auf 5—89%, be-
rechnen kann, wieviel Arsen bei gegebenen Druck-, Dauer- und Temperatur-Verhalt-
nissen im Verlauf der Reaktion sich ausscheiden wird.

5. Unter Anwendung der Arrheniusschen Gleichung kann man die Aktivierungs-
Energie fiir die Reaktion der Arsen-Verdrangung durch Wasserstoff berechnen. Sie betriigt
28000+ 2000.

6. Aus der Gleichung (IV) kann man die Konstante der Reaktionsgeschwindigkeit
bei gewdhnlicher Temperatur berechnen. Der erhaltene Wert gibt die Maglichkeit, aus-
zurechnen, wieviel Zeit erforderlich ist, damit sich aus einer normalen Arsentrichlorid-
Lésung bei gewdhnlicher Temperatur unter 100 Atm, Wasserstoffdruck 19, metallisches
Arsen ausscheide. Hierzu wiren etwa 1140 Jahre erforderlich.

7. Eine Steigerung der Salzsiure-Konzentration im Reaktionsgemisch beschleunigt
die Reaktion.

8. Beim Ersatz der Salzsiure darch Natrinmchlorid oder Kaliumchlorid bleibt die
Reaktion aus.

30%4. W. W. Ipatiew jun., I. R. Molkentin und
W. P. Theodorowitsch: Verdringung des Wismuts aus den
Lisungen seiner Salze durch Wasserstoif unter Druck.
(Eingegangen am 11. Dezember 1930.)

Aus den Arbeiten von W. N. Ipatiew?) ist bekannt, daB das Wismut
aus einer gesittigten Losung seines Sulfats durch Wasserstoff verdrangt wird.
Es war nun von Interesse, diese Reaktion in salzsaurer und in essigsaurer
Losung zu verfolgen. Hierbei blieb zu beachten, dafl beim Arbeiten mit
Wismutsalzen alle Losungen stark sauer gehalten werden miissen, da das
Wismut stark zur Hydrolyse neigt.

1) B. 42, 2078 [1909].



