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45. Reinhard Nast: Uber das Diarsin, As,H,*).

{Aus dem Anorganisch-chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule Miinchen.)
{Eingegangen am 10. Dezember 1947.)

Das aus einem gemischten Magnesium-Aluminium.arsenid mit
verdiinnten S#uren entwickelte Gas wurde im Hochvakuum frak-
tioniert. Dabei wurden geringe Mengen eines neuen fliichtigen Ar-
senwasserstoffs gewonnen, der als Diarsin, As,H,, charakterisiert
werden konnte. Das Diarsin, die Grundsubstanz der Kakodyle; er-
wies sich in reinem Zustand als auBerordentlich zersetzlich; es zerfillt
oberhalb —100° in Arsenwasserstoff, AsH,, und einen roten festen
Arsenwasserstoff (As,H)x und verhilt sich somit formal analog dem
Diphosphin. Die bisherigen Versuche machen es wahrscheinlich,
daB der rote Arsenwasserstoff eine echte stéchiometrische Verbin-
dung ist, die jedoch einen kleinen Teil des bei der Diarsin.Spaltung
entbundenen AsH, durch Adsorption hartnickig zuriickhalt.

Eine vergleichende Betrachtung der bisher bekannt gewordenen fliichtigen Hydride
zeigt, daB dic Bildung mehrkerniger fliichtiger Wasserstoffverbindungen vorzugweise
auf die Elemente der 3. und 4. Gruppe des periodischen Systems beschrinkt ist. Diese
Tatsache wird durch die moderne Entwicklung der Hydridchemie — Isolierung des Digal- .
lanst), (GaH;),, und des nicht fliichtigen Polyaluans?), (AlH;)x, — erneut unterstrichen.

Gegeniiber der Mannigfaltigkeit der Entstehung der Borane, Kohlenwasserstoffe,
Silane und Germane zeigen die Elemente der 5. Gruppe erheblich geringere Neigung zur
Bildung mehrkerniger fliichtiger Hydride und bisher konnten nur das zweikernige Hy-
drazinund Diphosphin isoliert werden, wenn man von der Stickstoffwasserstoffsdure
absieht.

Diese Verhiltnisse kommen im Gang der Bildungsenthalpien zahlenmilig zum
Ausdruck: Von den einkernigen Hydriden der Stickstoffgruppe ist das dritte Glied, AsH,,
mit 43.6 keal.mol-1, von den zweikernigen jedoch schon das erste Glied, N,H,, mit 4.5
keal.mol—! endotherm?).

Die Bildungsenthalpie des Diphosphins, P,H,, das erst in neuerer Zeit ein-
gehender untersucht wurde4), ist zwar nicht bekannt, doch zeigt das allgemein-
chemische Verhalten des fliissigen Phosphorwasserstoifs, dall dieser erheblich
instabiler ist als das homologe Diamid. Somit war fiir das — bisher unbekann-
te-—Diarsin, As,H,, eine noch wesentlich gesteigerte Zersetzlichkeit zu erwar-
ten. Trotzdem konnten geringe Mengen dieses Stoffs isoliert und charakterisiert
werden, wobei sich bemerkenswerte Analogien und Unterschiede gegeniiber

dem Diphosphin ergaben.

Darstellung und Analyse des Diarsins.

Eines der gebriuchlichsten Verfahren zur Darstellung fliichtiger Hydride
besteht in der Zersetzung der ,,polaren‘ Boride, Carbide, Nitride und dergl.

*) Die Arbeit konnte aus zeitbedingten Griinden nicht in dem geplanten Umfang
durchgefiihrt werden. Uber ihre Fortfithrung wird zu gegebener Zeit berichtet werden;
in der vorliegenden Form war sie bereits Endc 1943 fertiggestellt.

1) E. Wiberg u. Th. Johannsen, Angew. Chem. 55, 38 [1942],

2y 0. Stecher u. E. Wiberg, B. 75, 2003 [1942].

8) Der Wert fiir AsH; bezieht sich auf das gasformige Hydrid, der fiir N, H, auf eine
stark verd. wifr. Losung N,H, -aq.

4) P. Royen u. K. Hill, Ztschr. anorg. allgem. Chem. 229, 97 [1936].



272 Nast: Uber das Didrsin, As,H,. [Jahrg. 81

mit verd. Mineralsiduren oder Wasser. Der Verlauf dieser Hydrolysereaktio-
nen wird hierbei weitgehend durch die Konstitution der verwendeten Aus-
gangsstoffe bestimmt, wie M. v. Stackelberg?®) fiir die Carbide eingehend
gezeigt hat. Besonders die Verbindung’en oder Legierungen des Magnesiums
mit den Elementen der 3. 4. u. 5. Gruppe des periodischen Systems haben sich
zur Darstellung der entsprechenden, auch mehrkernigen, Wasserstoffverbin-
dungen als geeignet erwiesen.

Auf diesen Erfahrungen fulend wurde die Bildung des Diarsins aus einem
gemischten Magnesium-Aluminium-arsenid versucht, Dieses System,
im folgenden kurz als ,,Arsenid‘‘ bezeichnet, reagiert stiirmisch mit Wasser
unter Entwicklung von Arsenwasserstoff, der in einer Stockschen Hoch-
vakuumapparatur einer fraktionierten Destillation und Kondensation unter-
worfen wurde. Hierbei zeigte sich, dall das Gas, das tiberwiegend aus AsH,
bzsteht, sehr geringe Mengen einer fliichtigen Verbindung enthélt, die sich bei
—-120° im Hochvakuum ausfrieren 1&8t. Sie ist inreinem Zustand auBerordent-
lich zersetzlich und gibt bereits zwischen —100° und --95° unter Abspal-
tung von AsH; einen roten festen Arsenwasserstoff. Dieses rote
Araenhydrid wurde durch thermische Zersetzung im Hochvakuum bei etwa.
3500 analysiert und zeigte wechselnde Zusammensetzung gemiB der For.
mel (AspH; 5 15)s.

Eine Verhiiltnisanalyse des bei —120° ausgefrorenen Diarsins wurde durch
quantitative Analyse seiner Spaltprodukte durchgefiihrt, indem das beim Zer-
fall gebildete AsH; volumetrisch gemessen und der gleichzeitig entstandene
rote Arsenwasserstoff quantitativ auf Arsen und Wasserstoff analysiert wurde.
Alle durchgefiihrten Analysen ergaben innerhalb der Melgenauigkeit ein
Atomverhiiltnis von As: H = 1:2 entsprechend der Zusammensetzung As,H,.

Die Ausbeute an Diarsin war auBlerordentlich gering und betrug bei der
Zersetzung von 25g Arsenid mit Wasser nur etwa 1 mg. Hierbei zeigte sich, da8
die Ausbeute mit steigendem py stark absinkt und bei der Zersetzung des Ar-
senids mit Laugen fast Null ist. Die Reaktion von 25 g Arsenid mit iiber-
schitss. verd. Schwefelsdure liefert durchschnittlich etwa 3 mg Diarsin, Hierbei
ist es sehr wesentlich, daB das Arsenid in i{iberschiiss. kalte Séure eingetragen
wird. Im umgekehrten Verfahren — Auftropfen der Siure auf das Arsenid —
gelingt die Isolierung des Diarsins nicht, da infolge der starken Reaktions-
wiirme dessen vorzeitige Zersetzung erfolgt.

Zur Darstellung der Silane®) und Germane’) hat sich die ammonolytische Zersetzung
der Silicide und Germanide mittels Ammoniumbromids in fliissigem Ammoniak als be-
sonders ergiebig erwiesen. Dieses Verfahren liefl sich zur Darstellung des Diarsins nicht
verwenden, da das Magnesium-Aluminium-arsenid im fliissigen Ammoniak gegeniiber

Ammoniumbromid génzlich indifferent ist, im Gegensatz zum reinen M.agnesmmarsemd
das hierbei in 25-proz. Ausheute den Arsenwasserstoff AsH liefert8).

3) Ztschr. physik. Chem. [B] 27, 53 [1934].

8) W.C. Johnson u. R. T. Hogness, Journ. Amer. chem. Soc. 46, 1252 {1934].
7) C. A. Kraus u. E. 8. Carney, Journ. Amer. chem. Soc. 56, 765 [1934].

8) W. C. Johnson, Journ. Amer. chem. Soc. 59, 2065 [1937].
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Charakterisierung und Struktur des Diarsins.

Das Diarsin zeigt weitgehende Analogie zum fliissigen Phosphorwasser-
stoff (Disphosphin), die besonders in der bei —100° einsetzenden Zersetzungs-
reaktion zum Ausdruck kommt. Diese beginnt zwar schon bei wesentlich
tieferer Temperatur als beim Diphosphin, verlduft jedoch, wie quantitative
Untersuchungen zeigten, in analoger Weise gemiil der Gleichung

5xAs,H, 3 6xAsH,+ 2 (As,H)s. 1)

Hierbei hemmt der freiwerdende Arsenwasserstoff den Zerfall des noch un-
zersetzten Diarsins, so daB zur Durchfithrung einer quantitativen Zersetzung:
das entbundene AsH, immer wieder aus dem System entfernt werden muB.
AuBerdem scheint wie das Diphosphin4) auch das Diarsin im gasférmigen Zu-
stand wesentlich bestindiger zu sein als in fester oder fliissiger Form, und seine
Zerfallsgeschwindigkeit durch die Beschaffenheit der Glasoberfliche und &hn-
liche Faktoren beeinfluBt zu werden.

Infolge der auBerordentlichen Zersetzlichkeit des reinen Diarsins waren
Dampfdruckmessungen nicht durchfiihrbar, jedoch zeigte sich, daBl As,H, bei
—920 bereits eine merkliche Tension besitzt (schétzungsweise 0.05 mm) und
sich bei dieser Temperatur im Gemisch mit AsHj, verfliichtigen 148t.

Der bei der Zersetzung des Diarsins nach Gleichung (1) entstehende rote feste Ar~
senwasserstoff ist rein formal ein Analogon zu dem festen Phosphorwasserstoff P,,Hg,.
der sich bekanatlich durch Selbstzersetzung des Diphosphins in analoger Weise bildet.
Nach P. Royend) ist dieser feste Phosphorwasserstoff kein echtes stchiometrisch zusam-
mengesetztes Hydrid, sondern ein undefiniertes Adsorbat von PH; an cine amorphe Mo-
difikation des gelben Phosphors. Wie schon erwihnt, besitzt auch der feste Arsenwasser-
stoff wechselnde Zusammensetzung entsprechend der Formel (As,H, 5 ;3), und ist an-
scheinend von amorpher Beschaffenheit.

Trotz dieser Befunde erscheint es aber fraglich, ob die Anschauungen Royens ohne-
weiteres auf den festen Arsenwasserstoff zu iibertragen sind, da in neuerer Zeit von L.
Moser u. A, Brukl®) die Darstellung eines roten festen Arsenwasserstoffs beschrieben.
wurde, der die genaue stéchiometrische Zusammensetzung (As,H)x besitzt und offenbar
mit dem bei der Zersetzung des Diarsins gebildeten roten Arsenhydrid identischist. Die-
genannten Autoren erhielten diese Verbindung, der sie die Formel (As,H), erteilten, durch:
Oxydation von AsH, mit Zinn(IV)-Sulz in Form eines ziegelroten amorphen Pulvers, das.
beim Erhitzen unter LuftausschluB in Arsen, AsH; und H, zerfillt und somit die gleichen
Eigenschaften zeigt wie der in dieser Arbeit beschriebene feste Arsenwasserstoff.

" Fiir die Existenz einer echten Verhindung (As,H)x spricht auch die Tatsache, dafl der
Wasserstoffgehalt des bei der Diarsin-Spaltung gebildeten roten Arsenwasserstoffs stets
grofler ist als obiger Formel entspricht, wihrend der Wasserstoffgehalt des festen ’hosphor-
wasserstoffs meist unter dem der Zusammensetzung (P,H), entsprechenden Wert liegt..
AuBerdem ergaben sich Anhaltspunkte dafiir, dall das rote Arsenbydrid im Hochvakuum.
allméhlich AsH, abgibt und sich dabei dessen Zusammensetzung der Formel (As,H)x.
nithert (s.8. 277). Offenbar wird ein Teil des bei der Diarsin-Spaltung entstandenen AsH,.
von dem gleichzeitiy gebildeten (As,H)x durch Adsorption hartnickig zuriickgehalten,
was bei der Analyse des roten Arsenhydrids in einem zu hohen Wasserstoffwert zum Aus-
druck kommt. Im Einklang damit steht auch die Tatsache, daB bei der Diarsin-Spaltung-
meist weniger Arsenwasserstoff.entbunden wird als nach der Gleichung (1) zu erwarten
ist, wobei dieser Fehlbetrag durch den erhéhten Arsen- und Wasserstoffgehalt des fester
Hydrids gedeckt wird. Auf Grund der Ergebnisse dieser Arbeit ist mit Sicherheit anzu-

?) Monatsh. Chem. 45, 31 [1924].



274 Nast: Uber das Diarsin, As,H,. [Jahrg. 81

nehmen, dafl auch bei der nach Moser durchgefiihrten Oxydation des Arsenwasserstoffs
primir As,H, als Zwischenprodukt auftritt, das sich bei Zimmertemperatur im wiBr. Me-
dium sofort nach der Gleichung (1) in (As,H)x und AsH, disproportioniert. Gegeniiber dem
durch die Diarsin-Spaltung freigewordenen Arsenwasserstoff entfaltet das Stanni-Ton
sofort wieder seine dehydrierende Wirkung, wodurch es zu einer Adsorption von AsH, an
(As3H)y gar nicht kommen kann, so dal der nach diesem Verfahren dargestellte rote
Arsenwasserstoff genau die stéchiometrische Zusammensetzung (As,H)x besitzt.

Infolge der Zersetzlichkeit des Diarsins konnten keine Molekulargewichts-
Bestimmungen durchgefiihrt werden. Die betrachtliche Fliichtigkeit der Ver-
bindung jedoch liBt nur eine MolekiilgréBe entsprechend der Formel As,H,
H in Frage kommen. Was die Struktur des Molekiils betrifft, so liegt

t . keinGrund vor, an einer symmetrischen Anordnung entsprechend der

|
11'\5—1’\8| nebenstehenden Formel zu zweifeln. Demnach enthilt das Molekiil

2 dreibindige Arsenatome, die durch eine sehr labile Elektronen-
paar-Bindung miteinander verkniipft sind. Die Substitution der Wasserstof{-
atome durch Alkyl- oder Arylreste bewirkt eine Stabilisierung dieser Bin-
dung und fiihrt zu den bekannten Kakodyltypen, die zwar alle sauerstoff-
empfindlich und z.T1. selbstentziindlich, aber doch erheblich bestindiger sind
als das unsubstituierte Diarsin.

Die bevorzugte Bildung des Diarsins aus sauren Medien zeigt, dull eine
koordinative Bindung von Protonen durch die ,.einsamen’ Elektronenpaare
der Arsenatome nicht erfolgt und somit der beim homologen Hydrazin stark
ausgeprigte basischeé Charakter vollig versehwunden ist.

Beschreibung der Versuche.

Die Reindarstellung und Analyse des Diarsins wurde in einer Hochvakuum-Apparatur
unter absolutem AusschluB von Luft und Hahnfett vorgenommen. Beziiglich der manuecl-
len und apparativen Einzelheiten der verwendeten Fraktionierungsmethoden sei auf die
zahlreichen Veroffentlichungen von A. Stock!%) verwiesen.

1.) Reindarstellung des Diarsins.

In einem mit einer Stockschen Hochvakuumapparatur verbundenen Kolben wurden
im Verlauf von 2—3 Stdn. 20—25 g des gekornten Magnesium-Aluminium-arsenids in
300—400 cem 20-proz. kalte Schwefelsiure eingetragen. Das entwickelte Gas wurde mit
Calciumchlorid grob vorgetrocknet, im lebhaften Stickstoffstrom in die Hochvakuum-
Apparatur iibergetrieben und dort mit fliissigem Stickstoff ausgefroren.

Nach Beendigung der Umsetzung des Magnesium-Aluminium-arsenids wurde hoch
evakuiert und nun das Rohgas einer fraktionierten Destillation und Kondensation unter-
worfen. Die Destillation wurde bei —125° begonnen und durch allmihliche Temperatur-
erhéhung bis —80° langsam im Verlauf von 3—4 Stdn. zu Ende gefiithrt. Es wurden 3
Fraktionen, bei —85%, —125%und —196°, aufgefangen. Die erste Fraktion bestand aus etwas
Wasser, die zweite aus sehr geringen Mengen Diarsin und- die dritte — der itberwiegende
Teil des Destillats — aus reinem AsH,;. Die Kondensate, mit Ausnahme des Diarsins, wur-
den durch Tensionsmessungen und Bestimmung der Gefrierpunkte identifiziert't). In
der Destillationsfalle hinterblieben bei —80° stets betrichtliche Mengen Wasser und ge-
legentlich auch Spuren von Diarsin, die sich beim Auftauen sofort unter Abscheidung des
roten Arsenwasserstoffs zersetzten.

10) Vergl. z.B. B! b4, 142 [1921].
11y Hierbei konnten die von Johnson (vergl. FuBn. 8) angegebenen Dampfdruck-
werte und der Gefrierpunkt des reinen AsH; bestiitigt werden.
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Es zeigte sich, daB die einmalige Fraktionierung noch kein ganz reines Diarsin liefert,
sondern dafl das bei —125° ausgefrorene Kondensat zu etwa 15% mit AsH; verunreinigt
ist’?). Um das Diarsin von diescn Beimengungen zu befreien, wurde es von —125% auf
—105° erwiirmt und der bei dieser Temperatur abdestillierende Arsenwasserstoff im Ver-
lauf von etwa 2 Stdn. vollstindig abgepumpt.

Da sich das Diarsin bereits oberhalb —100° naeh der Gleichung (1) zu zersetzen beginnt,
muBte dauvernd sorgfiltig darauf geachtet werden, daB die Temperatur diesen kritischen
Punkt nicht erreichte. Trotzdem stieg sié gelegentlich infolge lokaler Erwirmung iiber
1000, 80 daB sich ein kleiner Teil des Diarsins, vorwiegend der Teil, der sich im Schenkel
der Falle nahe der Badoberfliche kondensiert hatte, vorzeitig zersetzte und dadurch ge-
ringe Mengen des fiir die Analyse mafgebenden AsH, der Bestimmung entgingen. Dies
kommt bei den Analysenergebnissen in einem kleinon Fehlbetrag an Wasserstoff zum
Ausdruck.

2.) Analyse des Diarsins.

Infolge der starken Temperaturempfindlichkeit des reinen Diarsins ist es ratsam, seine
Analyse unmittelbar im AnschluB an die Fraktionierung durchzufithren. Sie besteht im
Abbau des Diarsjns und in der quantitativen Bestimmung der nach der Gleichung (1)
entstandenen Spaltprodukte.

Bei der Analyse des hierbei gebildeten roten Arsenwasserstoffs erwies sich aus spiter
zu erérternden Griinden die Anwesenheit von metallischem Quecksilber als sehr storend.
Es muBte daher withrend des ganzen Arbeitsgangs ein Hineindestillieren von Queck-
silber (aus den Ventilen und Manometern der Apparatur) in die das Diarsin enthaltende
Falle peinlichst vermieden werden. Zu diesem Zweck wurde zwischen die Schenkel der
Falle und die Quecksilberventile je ein, U-Rohr geschaltet, die wihrend der Fraktionierung
und der Analyse, iiberhaupt immer dann, wenn die Falle einmal gekiihlt werden mufte,
auf ~85° gekiihlt waren. Hierdurch konnte der Quecksilberdampf bereits in den U-Rohren
vollstéindig abgeschieden und von der Falle ferngehalten werden.

a) Spaltung des Diarsins: Die das reine Diarsin enthaltende, auf- —105° gekiihlte,
hoch evakuierte ¥alle wurde von der iibrigen Apparatur abgeschlossen und nun auf Zim-
mertemperatur gebracht. Das feste Diarsin, das in Form weifer unregelméig geformter
Anfliige in den Schenkeln und im Sack der Falle kondensiert war, begann sich zwischen
~100%und -95° hellgelb zu firben, wobei gleichzeitig Entbindung von AsH,, das durch Ten-
sionsmessungen identifiziert wurde, eintrat. Die Farbe der hellgelben Beschlige vertiefto
sich mit steigender Temperatur zusehends und ging bei Zimmertemperatur in ein leuch-
tendes Rot iiber. Hierbei zeigte sich, daB die Zersetzungsgeschwindigkeit des Diarsins
nicht groB genug ist, um nach einmaliger Erwirmung auf Zimmertemperatur die Ver-
dempfung unzersetzt gebliebenen Diarsins zu verhindern. Vielmehr ist im Gemisch mit
dem bei der Spaltung entstandenen AsH, das Diarsin ganz bestindig und kann nur nach
Abtrennung von AsH, durch mehrmaliges Ausfrieren und Auftauen quantitativ zer-
setzt werden. Es wurde daher das Gemisch von unzersetzt gebliebenem Diarsin und Ar-
senwasserstoff mit flissigem Stickstoff wieder ausgefroren und AsH, hieraus bei —105°
auf Grund der unterschiedlichen Fliichtigkeit abgetrennt. Das noch unzersetzte Diarsin
wurde erneut auf Zimmertemperatur gebracht, wobei wiederum eine teilweise Spaltung
eintrat. Nach Abtrennung des Arsenwasserstoffs wurde die ganze Behandlung mehrmals
wiederholt, bis kein AsH, mehr entwickelt wurde und sich kein roter Beschlag mehr ab-
schied. Die Menge des insgesamt entbundenen Arsenwasserstoffs AsH; wurde in einem
eigens hierfiir konstruierten Mikrotensionsrohr bei Lkonstantem, bekanntem Volumen
barometrisch bestimmt (Spalte 7 der Tafel).

Nach Beendigung der Diarsin-Spaltung enthielt die Falle aufler dem roten Arsen-
wasserstoff stets geringe, wechselnde Mengen Wasser, die in keinem stéchiometrischen

12) Moglicherweise handelt es sich um eine lockere Anlagerung von AsH, an Diarsin
oder um Mischkrystallbildung, denn die Tension des reinen AsH, bei —125° betriigt be-
reits 10 mm. '

Chemische Berichte Jahrg. 81. i 19
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Verhiiltnis zu den iibrigen Analysendaten standen und um so groBer waren, je linger die
Fraktionierung gedauert hatte. In einem besonderen Versuch zeigte sich, daB Wasser
selbst bei —100° im Hochvakuum noch eine Tension besitzt, die gro8 genug ist, um es —
wenn auch langsam — verdampfen und an jeder beliebigen kilteren Stelle der Apparatur
kondensjeren zu konnen. Infolge dieser ungiinstigen Tensionsverhéltnisse gelangt also
withrend der Fraktionierung etwas Wasser mit in die Diarsin-Fraktion. Wie sich zeigte,
hiilt dieses Wasser cinen Teil des bei der Diarsin-Spaltung gebildeten AsH, in Form des
Hexahydrats AsH,;-6H,0 zuriick, was bei den geringen zur Verfiigung stehenden Diar-
sinmengen analytisch ins Gewicht fallen kann. Da das Hexahydrat sich oberhalb —26°
in seine Komponenten zersetzt, 1a8t sich dieser Arsenwasserstoff jedoch dadurch leicht
bestimmen, dall man das ausgefrorene Hydrat auf —20° erwirmt und das entbundene
AsH, so rasch abpumpt, dafl dabei keine merklichen Mengen Wasser mit iibergehen kén.-
nen. Inden in der Spalte 7 der Tafel aufgefiihrten Werten ist auch dieser ,,Hydrat-Arsen-
wasserstoff*‘ mit enthalten.

b) Thermische Zersetzung des roten festen Arsenwasserstoffs: Wie einige
Vorversuche zeigten, beginnt sich der rote Arsenwasserstoff i.Hochvak. oberhalb + 1500
in elementares Arsen, Arsenwasserstoff (AsH;) und Wasserstoff zu zersetzen. Dieses Ver-
halten diente als Grundlage fiir die quantitative Analyse des festen Arsenwasserstoffs.

Der in der hoch evakuierten Falle befindliche Anflug von rotem Arsenwasserstoff wurde
mit freier Flamme vorsichtig erhitzt, wobei er sich infolge Bildung von elementarem Arsen
dunkel firbte, das nun quantitativ aus der Falle in deren spiralférmig verlingerte Schenkel
getrieben wurde. Dort schied sich das i.Hochvak. sublimierende Arsen infolge der Brems-
wirkung der Spiralen schnell ab. Das wihrend der Zersetzung freiwerdende Gemisch von
AsH, und H, wurde mittels einer Téplerpumpe quantitativ abgepumpt. Der Arsenwasser-
stoff wurde dabei mit fliissigem Stickstoff ausgefroren und der abgepumpte Wasserstoff
in einem kleinen graduierten MeBrohr iiber Quecksilber aufgefangen. Der ausgefrorene
Arsenwasserstoff, AsH,, enthielt wieder etwasWasser (teilsweise in Form von AsH,- 6 H,0)
und wurde in der vorher beschriebenen Weise von diesem abgetrennt und im Mikroten-
sionsrohr gemessen.

AnschlieBend wurden die Falle und die mit dem Arsenbeschlag behafteten Spiralen
aus der Apparatur herausgeschnitten und die Arsenspiegel in méglichst wenig jodfreier
salzsaurer Jodmonochlorid-Losung gelost. In diesem Reagens 16st sich elementares Arsen
schon bei Zimmertemperatur glatt auf nach der Gleichung

As+ 5JC1+ 4H,0 — [AsO,] +5J+5C +8H", @)

Nach Zugabe eines Tropfens Tetrachlorkchlenstoff als ,,Indicator, wurde das aus-
geschiedene Jod bei Gegenwart von Kaliumeyanid mit 0.001 mol. KJO, nach der
Gleichung

HJO,+ 4J+5HCN — 5JON+ 3H,0 3)

auf Entfdarbung titriert, wie dies von J. Ganglund J. Vazquez Sanchez!®) eingehend
beschricben ist.

Dieses Verfahren zur quantitativen Bestimmung kleiner Arsenmengen war vorher
durch einige Blindproben gepriift worden und hat sich als sehr genau erwiesen. Hierbei
wurde festgestellt, dafl auch metallisches Quecksilber mit Chlorjod unter Jodausscheidung
reagiert und daher die Arsenspiegel quecksilberfrei sein miissen, was dureh die geschilder-
ten MaBnahmen erreicht wurde.

In der folgenden Tafel sind die Analysendaten zusammengestellt; die angegebenen
Gasvolumina sind auf Normalbedingungen (0°/760 Torr) reduziert.

13) Ztschr. analyt. Chem. 98, 81 [1934].
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Tafel. Analyse des festen Arsenwasserstoffs und des Diarsins.

=T 2] 3 2 5 s 7 | 5
Vers. roter fester Arsenwasserstoff Diarsin
Nr. | _ccm | entspr. cem cem | Verhiltnis | abgespalt. | Verhaltnis
1 KJO3| mg As AsH, H, As: H cem AsH, | As : H
1 20.86| 1.250 0.044 0.065 2 : 125 0.476 1:191
2 6.61 1.980 0.044 0.136 2 : 1.20 1.131 1: 214
3 25.89| 1.551 0.046 0.094 2 : 1.32 0.585 1:191

Diec Spalten 2—6 enthalten die Analysendaten des roten Arsenwasserstoffs. Bei den
Versuchen 1 und 3 wurde der Arsenspiegel mit 0.001 mol., im Versuch 2 mit 0.005 mol. KJO,
titriert. In den Spalten 7 und 8 sind die Analysendaten des Diarsins aufgenommen. Sein
Atomverhiltnis in der Spalte 8 errechnet sich aus dem Arsen- und Wasserstoffgehalt
beider Spaltprodukte, des roten Arsenwasserstoffs und des bei der Diarsin-Zersetzung
gebildeten AsH; (Spalte 7).

Das im Versuch 2 analysierte Diarsin war im Verlauf von 3—4 Wochen aus vier An.
gitzen gesammelt worden, so dafl die zuerst gebildeten Teile des roten Arsenwasserstoffs
geraume Zeit i. Hochvak. aufbewahrt werden muBten. Hierbei nahm der urspriinglich
leuchtend rote Beschlag allmihlich eine etwas dunklere Firbung an, wobei offenbar eine
teilweise Desorption von AsH, stattfand und das Atomverhiltnis auf den Wert 2:1.20
gesenkt wurde, der von allen Analysen dem ganzzahligen Verhiltnis As:H = 2:1am
nichsten kommt. Der Wasserstoffwert des Diarsins (Spalte 8) fiel dabei etwas zu hoch
aus, da bei diesen ersten Versuchen das Diarsin nicht véllig vom beigemengten AsH,
befreit worden war.

Hrn. Professor W. Hieber méchte ich fiir das meiner Arbeit entgegengebrachte In-
teresse, Hrn. Professor H. Lux fiir wertvolle apparative Hinweise auch an dieser Stelle
bestens danken.



