
2 .  Inaerhalb der Grenzen der untersuchten Drucke (15-150 -4tm.) und bei hiichstens 
I-normalen Konzentrationen verlauft die Reaktion nach dem Schema der Reaktionen 
erster Ordnung. 

3. Im Temperatur-Abschnitt 100-150~ wird die Abhbgigkeit des 1gK von I/T 
durch eine Gerade ausgedriickt. 

4 .  Nimmt man an, daB die Reaktion gleichmii5ig und nach dem Schema der Reak- 
tionen erster Ordnung verliiuft. und berucksichtigt man das unter I Gesagte, so erkllt 
man die angenaerte Formel K'= x/(t.p) Ig a/(a-x). nach der sich ohne experimentelle 
A~sfiihrung fur gegebene Druck-, Zeit- und Tempaatur-Verhaltnbe mit einer Genauig- 
keit bis zu 5--8y0 die Menge des sich bei der Reaktion ausscheidenden Antimons be- 
rechnen la&. 

5 .  Mit Hilfe der Arrheniusschen Gleichung kann die Aktivierungs-Energie fiir die 
Antimon-Verdriingung durch Wasserstoff berechnet werden. Sie betragt z6000f 1000 Cal. 

6. Nach der Gleichung der Geraden (XIIa) kann die Geschwindigkeits-Konstante 
f i i r  gewohnliche Temperatur berechnet werdei.. Mit Hilfe der Geschwindigkeits-Konstante 
IaBt sich berechnen, wieviel Zeit erforderlich ware, damit aus einer normalen Antimon- 
trichlorid-Lijsung bei gew6hnlicher Temperatur unter 100 Atm. Wasserstoff-Druck sich 
1% metallisches Antimon ausschddet. Hierzu warexi 160 Jahre erforderlich. 

7. Die Steigerung des Siiuerungs-Grades der Liisung verlangsamt die Reaktion. 

303. W. W. Ipatiew jun., M. N. Platonowa und W. S. Ma- 
linowski: Verdrbgung des Arsens aue den L6eungen seiner 

Salze durch Wasserstoff unfer Druck. 
(Eingegangen am 11. Dezember 1930.) 

Aus den Arbeiten von W. N. Ipatiew') ist bekannt, da13 das Arsen 
aus alkaliden &senik-I,&ungen durch Wasserstoff unter Buck v e r d g t  
wird. Es war nun sehr interessant, diese Reaktion am Arsentrichlorid 
in  salzsaurer Losung zu verfolgen. Eine neutrale Lijsung von Arsen- 
trichlorid gibt es nicht, da letzteres in bedeutendem Ma& hydrolysiert wird. 
Das Arsentrichlorid wurde daher in Salzsiiuren verschiedener Konzentration 

Das Arsen wurde jodometrisch bestimmt; im ubrigen wurde dieselbe 
Arbeitsmethode angewandt wie bei den Arbeiten mit Antimonchlorid 3). 

Wie in den friiheren Fallen, so wurde auch in der Arbeit mit Arsentri- 
chlorid der Einf luS verschiedener Faktoren, der Temperatur ,  des 
Druckes und der Saure-Konzentration untersucht. Bei niedrigen 
Temperaturen unterhalb IOOO geht kehe Reaktion vor sich. rooo kann man 
fiir die Anfangs-Temperatur der Reaktion halten. Die Reaktions-Geschwindig- 
keit nimmt mit der Temperatur rasch zu, oberhalb zooo aber nicht mehr so 
rasch, wie bei niedrigeren Temperaturen. Niiheres fiber den Temperatur- 
Einflul3 wird weiter unten gesagt. 

Auf Grund alterer Angaben uber das Elektroden-Potential des Arsens 
in einer Arsentrichlorid-Wsung muB die Verdrangung des Metalls aus dieser 
Losung unter Wasserstoff-Drucken von weniger als ein Millionstel Atm. als 
spntan verlaufender ProzeB stattfinden. 

Druck-Zunahme mu0 in einer Beschleunigung der Reaktion und der 
Zunahme der freien Energie des Prozesses aum Ausdruck kommen. Das kann 
auch in Wirklichtreit beobachtet werden, wobei die Reaktions-Geschwindig- 

gelost . 

I )  B.68, 2812 [1930!. *) vcrgl. die voranstehende Yitteilung. 
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keit proportional dem Drucke zunimmt. Das kann dadurch erklart werden, 
dal3 die Lijslichkeit der Gase nach Henri  dem Drucke proportional ist; 
folglich ist auch die Masse des reagierenden Wasserstoffs dem Drucke pro- 
portional. Das findet in der Kurve I seine Bestatigung. 

- - - 

Pigur I. Rgur 2. 

Die Losung des Arsentrichlorids in den der Kurve I zugrandeliegenden 
Versuchen war normal, die Konzentration der Salzsaure 6.4-normal; die 
Versuchsdauer betrug 23 Stdn., die Temperatur 175'. Man sieht, dal3 erst 
bei ZOO Atm. die Kurve der Abhhgigkeit des Druckes von der Geschwindig- 
keit von der geraden Richtung abgelenkt zu werden beginnt; bei niedrigeren 
Drucken von 15-150 Atm. ist die AbMngigkeit geradlinig. 

Da das geloste Arsentrichlorid der Hydrolyse in starkem Mal3e unter- 
liegt, so mull, urn das h Z O 3  in WaBriger Liisung zu halten, ein grol3er Uber- 
schu5 an Salzsaure zugegen sein. Salzsaure tragt, wie aus der vorangehenden 
Abhandlung bekannt ist, zur Verlangsamung der Reaktion bei. Deshalb 
war es sehr wichtig, am Beispiel des Arsentrichlorids den EinfluB der 
Saure-Konzentration auf die Reaktions-Geschwindigkeit zu 
verfolgen. Es ergab sich, dal3 bei volliger Abwesenheit von Salzsaure, d. h. aus 
einer waorigen Arsenik-Losung , metallisches Arsen durch den Einflul3 des 
Wasserstoff-Druckes nicht ausfallt. Der Versuch w r d e  an einer nahezu 
normalen *Brigen Arsenik-Losung ausgefiihrt . 

Weitere Versuche a d e n  derart angestellt, da13 die Arsenik-]Lasung 
irnmer normal blieb, wikend die Salzsaure-Konzentration sich anderte. 
Der Druck betrug durchw'eg IOO Atm., die Temperatur 175~. die Versuchs- 
dauer 23 Stdn. Die Kurve 2 und Tabelle I zeigen, dal3 die Zunahme 
der Salzsaure-Konzentration die Menge des sich in der gleichen Zeit- 
spanne ausscheidenden metallischen Arsens nicht vermindert , sondern im 
Gegenteil erhoht. 

Wie am der Kurve zu ersehen ist, ruft sogar die Anwendung von konz. 
Sabsaure eine Zunahme der Reaktions-Geschwindigkeit hervor. 
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Salzsaure- 
Konzentration 
in Aquivalenten 

0 

I 
2 

3.93 
5.02 

8.67 
11.47 

Tabelle  I .  

Arsen- 
Konzentration 

in Aquivalenten 

0.95 
0.95 
I .05 
I .07 

I 

1.02 
I .02 

% des aus der 
Liisung ausge- 
schieden. Arsens 

4.93 
10-39 

32.24 
42.06 

51.74 

0 

19.87 

Diese Reaktions-Beschleunigung beim Zusatz einer grol3en Menge Salz- 
saure kann folgendermakn erklart werden: I. das Arsen ist ein edles Metall, 
das die Saure nicht einmal bei hohen Temperaturen lost; folglich wird die 
entgegengerichtete losende Wirkung der Salzsaure abgeschwacht ; ' 2.  das in 
Lasung befindliche Arsentrichlorid wird nach folgender Gleichung hydrolysiert : 

Zusatz der Salzsaure erhoht die Konzentration des Arsentrichlorids und damit 
der Ionen As+++. Die groate Konzentration der Arsentrichlorid-Molekiile 
wird in der Wsung in konz. Salzsaure erreicht, aus dieser Losung wird metal- 
lisches Arsen am schnellsten verdrangt. 

Es muB hier vermerkt werden, da13 Versuche, die Salzsaure durch Kalium- 
and Natriumchlorid zu ersetzen, keine positiven Ergebnisse lieferten, 
d. h. Verdrangung des Arsens aus einer Wsung von Arsentrichlorid in KCI- 
und NaC1-Losung findet nicht statt. 

In der voranstehenden Abhandlung uber die Verdrangung des Antimons 
durch Wasserstoff ist gezeigt worden, da13 sich bei der Untersuchung der 
Reaktions-Geschwindigkeit unter verschiedenen Temperaturen die Kon- 
stanten mit Hilfe der Gleichung fur eine Reaktion erster Ordnung berechnen 
lassen; es gelang, dabei zu zeigen, daB die Reaktion tatsachlich nech dem 
Schema f i i r  die Reaktionen erster Ordnung verlauft. 

Bei der Untersuchung der Arsen-Verdrangung durch Wasserstoff wurde 
zur Berechnung der Geschdndigkeitskonstanten dieselbe Geschwindigkeits- 
gleichung der Reaktionen erster Ordnung benutzt. Die folgenden Tabellen 
zeigen, da13 die fiir die Koeffkienten erhaltenen Werte tatsachlich konstant 
sind und nur innerhalb der Grenzen der Yersuchsfehler schwanken. Aus den 
Tabellen ist ferner ersichtlich, da13 die Reaktion erst oberhalb IOOO zu ver- 
laden beginnt. Eine merklich Geschdndigkeit erlangt sie erst bei 175O 
und hoher. 

In allen folgenden Versuchen war die Konzentration des As20, I-normal, 
die der Salzsaure 7-normal. Interessant ist, daB bei geringerer Salzsaure- 
Konzentration die Arsen-Verdrangung nicht so glatt und gleichmiil3ig verlauft , 
wie bei 7-normaler. 

z AsCI, + 3 H20 + As20, + 6 HC1 . . . . . . . . . . . . (1) 

Tabelle  2 :  Tetpperatur 125'. 
Menge des aus- 

Arsens in % 
Versuchsdauer geschiedenen - ~ ~ 1 ~ 1 ~ 0  

Mittel K,,, - ~ ~ 1 0 ~ 1 0 0  in Stdn.') 
.~ 

3.39 13.37 
46 I .82. 0.000464 
75 3.32 0.00045 3 3.34 
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Versuchsdauer 
in Stdn. 

3 
6 
16 

24 
24 

Versuchsdauer 
in Stdn. 

3 
6 
16 
23 
48 

Versuchsdauer 
in Stdn. 

3 
6 
6 
16 
24 
48 

Versuchsdauer 
in Stdn. 

3 
I8 
19.5 
20 

Tabelle 3: Temperatur 150~. 
Menge des aus- 

Arsens in yo 
geschiedenen KlOO - klOK100 

I .oo 0.00402 2.40 
2.09 0.00387 2.41 
5.50 0.00369 2.43 
11.43 0.00516 2.29 
17.33 0.004 3 7 2.36 

Tabelle 4: Temperatur 175~. 
Menge des aus- 

Arsens in yo 
geschiedenen KlOO - ~ ~ 1 0 ~ 1 0 0  

3.95 0.0161 1.79 
9.37 0.0179 1.75 
29.21 0.0223 I .65 
41.23 0.0236 I .63 
76.04 0.0300 1.52 

Tabelle 5: Temperatur zoo0. 

Menge des aus- 

Arsens in yo 
geschiedenen K100 - ~g10K100 

13.53 0.05815 1.24 
24.28 0.05057 I .30 
28.26 0.0604 1.22 

60.03 0.059 I 1.23 
79.74 0.0680 1.17 
89.63 0.0477 1.32 

Tabelle 6: Temperatur 225O. 
Menge des aus- 

-9rsens in Yo 
geschiedenen KlOO - ~g,oK100 

20.8 0.0933 1.03 
69.2 0.0686 1.16 
63.5 0.0517 1.28 
86.8 0.104 0.98 

- klOK,OO 
Mittel 

/2.38 

- 1g10K100 
Mittel 

- ~g10R100 
Mittel 

- 1~10KlOO 
Mittel 

1) Bei allen Berechnungen der Ronstanten wurde von der in den Tabellen vermerkten 
Zeit 0.5 Stde. (die zum Erhitzen der Bombe benotigte Zeit) abgezogen. 

Es sei hier darauf aufmerksam gemacht, daB die bei 225O erhaltenen 
Werte stgrker schwanken, als die bei niedrjgeren Temperaturen. Besonders 
auffallig ist dieser Umstand bei den Versuchen mit Antimon und den mit 
Arsen. 

Es wurde gepriift, ob die angenaherte Gleichung (s. die voranstehende 
Abhandlung iiber die Antimon-Verdrangung) 

wo K' eipe vom Druck unabhiingige Konstante, t die Versuchsdauer in Stdn., 
p den Druck in Atm., a die Anfangs-Konzentration, x den in Reaktion getrete- 

K' = I/(t.p) Ig a/(a-x) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . (11) 
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nen Anteil bedeuten, auch im Falle des Arsens anweadbar ist. Die folgende 
Tabelle 7 bestatigt das. 

Tabelle 7. 
............ Druck in Atm.. 15 50 I00 150 

% des ausgeschiedenen Arsens 7 19 38 56 
R = I / t  lg IOO/IOO--X ...... 0.0032 0.0093 0.0212 0.036 
R/Dmck = K' ............. 0.00021 o.ooo1g 0.00021 0.00024 

Als Ergebnis der Untersuchung der Geschwindigkeit bei verschiedenen 
Temperatwen erhalten w k  die Tabelle 8 und die Kurve 3 der Abhhgigkeit 
der Gesch~ndigkeits-Konstanten von der Temperatur. 

Figur 3. 

Tabelle 8. 

Temperatur KlOO - 1g,oK100 
I 25O 0.000426 3-37 
I 50° 0.00407 2.39 
175O 0.0245 I .66 
2000 0.05624 1.25 
2250 0.0724 1.07 

In dieser Kurve 3 sind a d  der 
Ordinatenachse die negativen Werte der 
Logarithmen der Konstanten und auf der 
Abszissenachse I : T eingetragen. Bei der 
Betrachtung der Kurve sieht man, dal3 die 
Reaktions-Geschwindigkeit bei der Arsen- 
Verur&gung durch Wasserstoff dauemd 
zunimmt, sogar bei 2250, wobei sie bis zu 
2000 fast geradlinig zunimmt, und erst 
oberhalb 200° verlangsamt sich die Ge- 
xhwindigkeits-Zunahme, und die Kurve be- 
ginnt sich allmiihlich zu biegen. Man kann 
annehmen, daI3 man es bis 200° mit einem 

einheitlich verlaufenden ProzeS der Arsen-Verdrangung durch Wasserstoff 
zu tun hat, warend oberhalb 2000 noch irgendwelche Nebenprozesse hin- 
zukommen. 

Vielleicht ist bei dieser Temperatur die Geschwindigkeit der Auflosung 
und Diffusion des Wasserstoffs geringer als die Reaktions-Geschwindigkeit , 
aderdem nimmt die Wslichkeit des Wasserstoff s im Reaktionsgemisch 
wesentlich ab. Diese Fiage d l  zukiinftig noch genau untersucht werden. 

Wir konnerr die dem geladen Abschnitt unserer Kurve entsprechende 
Gleichung dazu benutzen, um die Aktivierungswarme fiir die unter- 
suchte Reaktion, sowie die Grol3e der Konstante der Reaktions-Geschwindig- 
keit bei gewohnliqher Temperatur m berechnen. 

Die Gleichung der Geraden im Abschnitt 125-~75~ ist: 

- lg K,,, = 6082 x I/T - 11.82 .................. (111) 

K,, = (624) x 10ll x e - @ 8 ~ * 2 ~ ) ~  ....... (Iv) 

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

127. 
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wobei die 28000~2000 Cal gleiche Aktivierungs-Energie C = (654) x I O ~  ist. 
Der Wert der Konstante gilt fur IOO Atm. Wasserstoffdruck. Aus der Glei- 
chung (IV) kann der Konstantenwert fi ir  die gewoMiche Temperatur (ZOO) be- 
rechnet werden; er betragt 1.1 x I O - ~ .  

Wenn wir den Wert fiir K,, in die Geschwindigkeits-Gleichung einer 
Reaktion erster Ordnung einfugen, konnen wir ausrechnen, eine wie 
lange &it. erforderlich ist, urn aus einer normalen Losung von Arsentrichlorid 
in 7-sormaler Salzsaure 1% metallisches Arsen zu verdrangen. Man erhalt 
die Zahl1140 Jahre, d. h. praktisch findet die Reaktion bei dieser Temperatur 
gar nicht statt. Wie aus unserer Untersuchmg ersichtlich ist, beginnt die 
Reaktion erst bei 1250 und nimmt erst von 175O einen rascheren Verlauf an. 

Zusammenfassung.  
I Bei geringen Drucken (bis zu 150 Atm.) und geringenKonzentrations-Anderungen 

(bis zu 5 0 % )  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 hochstens I-normalen Konzentration verlauft die Arsen-Ver- 
drHngung durch Wasserstoff nach dem Schema einer Reaktion erster Ordnung. 

3. Zwischen den Temperatur-Grenzen 125-1750 liillt sich die AbhHngigkeit des 1gK 
von I : T durch eine Gerade ausdrucken. 

4. In Anbetracht dessen, dall die Reaktion gleichmallig und nach dem Sdhema der 
Reaktionen erster Ordnung verlauft, sowie unter Beriicksichtigung der unter I auf- 
gestellten Behauptung, erhalt maa die angenaherte Formel K' = x/(t . p) lg a/(a-x), nach 
welcher man ohne experimentelle Ausfiihrung mit einer Genauigkeit bis auf 5-8% be- 
rechnen kann, wieviel Atsen 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 fur die Reaktion der Arsen-Verdrangung durch Wasserstoff berechnen. Sie betragt 
28ooo&2000. 

6. Aus der Gleichung (IV) kann man die Konstante der Reaktionsgeschwindigkeit 
bei gewchnlicher Temperatur berechnen. Der erhaltene Wert gibt die Moglichkeit, aus- 
zurechnen, wieviel Zeit erforderlich ist, damit sich aus einer normalen Arsentrichlorid- 
Liisag bei gewohnlicher Temperatur unter IOO Atm. Wasserstoffdruck 1% metallisches 
Anen ausscheide. Hienu wiiren etwa 1140 Jahre erforderlirh. 

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

8. Beim Ersatz der Salzsaure dorch Natriumchlorid oder Raliumchlorid bleibt die 
Reaktion aus. 

304. W. W. Ipatiew jun., I. R. Molkentin und 
W. P. Theodorowitsch: Verdrtingung des Wismuts aus den 

LZiaungen seiner Salze durch Wasserstoff unter Druck. 
(Eingegangcn am XI. Dezember 1930.) 

Aus den Arbeiten von W. N. Ipatiewl) ist bekannt, daB das Wismut 
aus einer gesattigten Lijsung seines Sulfats durch Wasserstoff verdrangt wird. 
Es war nun von Interesse,,diese Reaktion in salzsaurer und in essigsaurer 
Usung zu verfolgen. Hierbei blieb zu beachten, daB beim Arbeiten mit 
Wisrnutsalzen alle Wsungen stark sauer gehalten werden milssen, da das 
Wismut stark zur Hydrolyse neigt. 
-___-- 

l) B.42, 2078 [rgop]. 


