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45. R e i n h a r d  Nast: fiber das Diarsin, As&*). 

[Gus dem Anorganisch-chemischen Laboratorium dcr Tcchnischen Hochschule Miinchen.] 
(Eingegangen am 10. Dezember 1947.) 

Das aus einem gcmischtcn Magnesium- Aluminium-arsenid mit 
verdunnten Siiuren entwickelto Gas wurde im Hochvakuum frak- 
tioniert. Dabei wurden geringe Mengen ejncs neuen fluchtigen Ar- 
senwasserstoffs gewonnen, dcr als D i a r s i n ,  Bs,H4, charakterisiert 
wcrden konnte. Das Diersin, die Grundsubstanz der Kakodyle, er- 
wies sich in  reinemzustand als auBerordentlich zersetzlich; es zerfiillt 
oberhalb - 1 O O O  in Arsenwasserstoff, ASH,, und einen roten fesBn 
Arssmwasserstoff (As,H)x und verhiilt sich somit formal analog dem 
Diphosphin. Die bishcriges Versuche machen es wahrucheinlich, 
daB der rote Arsenwasserstoff eine echte stochiometrische Verbin- 
dung ist, die jedoch einen klcinen Teil des bei der Diarsin-Spaltung 
entbundenen ASH, durch Adsorption hartniickig zuriickhiilt. 

E k e  rergleichende Bctrachtung der bisher bekannt gewordenen fluchtigen Hydride 
zeigt, da13 die Bildung mehrkerniger fliichtiger Wasserstoffverbindungen vonugweise 
auf die Elemente der 3. und 4. Gruppc des periodischen Systems beschrankt ist. Diese 
Tatssche wird durch die moderne Entwi'cklung der Hydridchemie - Isolierung des Digal- 
lansl), (GaH,),, und des nicht fluchtigcn Polyaluans2), - erneut unterstrichen. 

Gegcniiber der Mannigfaltigkeit der Entstehung der Boranc, Kohlenwasserstoffe, 
Silane und Germitne zeiges die Elemente der 5. Gruppe erheblich geringere Xeigung zur 
Bildung mehrkcrniger fluchtigcr Hydride und bisher konnten nur das zweikernige H y - 
d r a z i n  und D i p h o s p h i n  isoliert werden, wenn man von der Stickstoffwasserstoffsiiure 
absieht. 

Diese Verhiiltnisse kommen im Gang der B i l d u n g s c n t h a l p i e n  zahlenmiiBig zum 
Ausdruck: Von den eiqkernigen Hydriden der Stickstoffgruppc ist das dritte Glied, ASH,, 
mit 43.6 kcal.mo1-1, von den zweikernigen jedoch schon das erste Glied, pr',H,, mit 4.5 
kcal. mol-l endotherm,). 

Die Rildungsenthalpie des Diphosphins, P2H,, das erst in neuerer Zeit ein- 
gehender untersucht wurdeq), ist zwar nicht bekannt, doch zeigt das allgemein- 
chemische Verhalten des flussigen Phosphorwasserstoffs, daB dieser erheblich 
instabiler ist als das homologe Diamid. Somit war fur 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 gegenuber 
dem Diphosphin ergaben. 

Dar s t e l lung  u n d  Analyse des  Diars ins .  
Eines der gebriiuchlichsten Verfahren zur Darstellung fluchtiger Hydride 

besteht in der Zersetzung der ,,polaren" Boride, Carbide, Nitride und dergl. 
-~ ~ 

*) Die Arbeit konnte aus zeitbedmgten Griinden nicht in dem geplanten Umfang 
durchgefiihrt werden. Uber ihre Fortfuhrung wird zu gcgebener Zeit berichtet werden; 
in der vorliegenden Form war sie bereits Endc 1943 fcrtiggestellt. 

1) E. W i b e r g  u. Th. J o h a n s s e n ,  Angew. Chem. 55, 38 [1942]. 
a )  0. S t c c h e r  u. E. W i b e r g ,  R. 75, 2003 119423. 
3) Der Wert fur  ASH, bczieht sich auf das gasformigc Hydrid, der fur R,H, auf eino 

4) P. R o y e n  u. K. Hil l ,  Ztschr. anorg. allgem. Chem. 229, 97 [1936]. 
stark verd. wiinr. Liisung N,H,. aq. 
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mit verd. Mineralsluren oder Wasser. Der Verlauf dieser Hydrolysereaktio- 
nen wird hierbei weitgehend durch die Konstitution der verwendeten Aus- 
gangsstoffe bestimmt, wie M. v. Stackelberg6)  fur die Carbide eingehend 
gezeigt hat. Besonders die Verbindungen oder Legierungen des Magnesiums 
mit den Elementen der 3. 4. u. 5. Gruppe des periodischen Systems httben sich 
zur Darstellung der entsprechenden, such mehrkernigen, Wasserstoffverbin- 
dungen als geeignet erwiesen. 

Auf diesen Erfahrungen fuBend wurde die Bildung des Diarsins aus  einern 
gemischten Magnesium- A 1 umini  um- ar s en id versucht. Dieses System, 
im folgenden kurz als ,,Amenid' bezeichnet, reagiert stiirmisch mit Wasser 
unter Entwicklung von Arsenwasserstoff, der in einer S t o  ckschen Hoch- 
vakuumapparatur einer fraktionierten nestillation und Kondensation unter- 
worfen wurde. Hierbei zeigte sich, daB das Gas, des iiberwiegend aus ASH, 
b:steht, sehr geringe Mengen einer fliichtigen Verbindung enthalt, die sich bei 
- 120° irn Hochvakuum ausfrieren la&. Sie ist in reinem Zustand auBerordent- 
lich zersetzlich und gibt bereits zwischen - 1 O o O  und -95O unter Abspal- 
tung von ASH, einen r o t e n  f e s t e n  Arsenwassers tof f .  Dieses rote 
-4raenhydrid wurde durch thermische Zersetzung im Hochvakuum bei e taa  
3500 analysiert und zeigte wechselnde Zusammensetzung gemaB der For- 

Eine Verhiiltnisanalyse des bei -120O ausgefrorenen Diarsins wurde durch 
quantitative Analyse seiner Spdtprodukte durchgefuhrt, indem das beim Zer- 
fall gebildete ASH, volumetrisch gemessen und der gleichzeitig entstandene 
rote Arsenwasserstoff quantitativ ttuf Arsen und Wasserstoff analysiert wurde. 
-We durchgef iihrteri Analysen ergaben innerhalb der MeBgenauigkeit ein 
Atomverhaltnis von As : H = 1 : 2 entsprechend der Zusammensetzung As,H,. 

Die Ausbeute an Diarsin war auBerordentlich gering und betrug bei der 
Zersetzung von 25g Arsenid mit Wasser nur etwa 1 mg. Hierbeizeigte sich, daB 
die Ausbeute niit steigendem pH stwk ttbsinkt und bei der Zersetzung des Ar- 
senids mit Laugen fast Null ist. Die Reaktion von 25 g Arsenid mit iiber- 
schiiss. verd. Schwefelsaure liefert durchschnittlich etwa 3 mg Diarsin. Hierbei 
ist es sehr wesentlich, daB das Arsenid in iiberschuss. k a l t e  Suure eingetritgen 
wird. Im umgekehrten Verfahren - Auftropfen der Siiure auf das Arsenid - 
gelingt die Isolierung des Diarsinu nicht, d s  infolge der starken Reaktions- 
wiirme desseii vorzeitige Zersetzung erfolgt. 

Zur Daratellung der Silanee) und Germane') hat sich die ammonolytischc Zersetxung 
der Silicide und Germanide rnittels Ammoniumbromids in flussigcm Ammoniak als be- 
sanders ergiebig erwiesen. Diesrs Verfahren lie13 sich zur Darshllung des Diarsins nicht 
verwenden, da das Nagnesium-Aluminium-arsenid im fliissigen Ammoniak gegenuber 
Ammoniumbroaid glinzlich indifferent ist, im Gegensatz zum r h e n  Magnesiumarsenid, 
das hierbei in 25-prox. Ausbeute den Arsenwasserstoff ASH, liefert*). 

---- 

me1 (As& 1 .t -I.&. 

-- 

j) Ztschr. physik. Chem. [HI 27, 63 [1934]. 
6 )  M'. C. Johnson u. R. T. Hogness ,  Journ. Amer. chem. Soc. 86, 1262 [19341. 
7 )  C. A.  Kraus u. E. S. Carney, Journ. Amer. chem. SOC. S6,766 [1934]. 
8 )  W. C. .Johnson, Journ. Amer. chem. SOC. 59,2065 [1937]. 
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Charak te r i s i e rung  u n d  S t r u k t u r  des  Diars ins .  
Das Diarsin zeigt weitgehende Analogie zurn fliissigen Phosphorwasser- 

stoff (Disphosphin), die besonders in der bei - looo einsetzenden Zersetzungs- 
reaktion zum Ausdruck kommt. Diese beginnt zwar schon bei wesentlich 
tieferer Ternperatur als beim Diphosphin, verlauft jedoch, wie quantitathe 
Untersuchungen zeigten, in analoger Weise gems13 der Gleichung 

6x AseH, 6x AeH, + 2 (As,H),. (11 
Hierbei hemmt der freiwerdende Arsenwasserstoff den Zerfall des noch un- 

zersetzten Diarsins, so daB zur Durchfiihrung einer quantitativen Zersetzung 
das entbundene ASH, immer wieder &us dem System entfernt werden mu& 
AuBerdem scheint wie das Diphosphind) auch das Diarsin irn gasformigen Zu- 
stand wesentlich bestiindiger zu sein als in fester oder fliissiger Porm, und seine 
Zerfallsgeschwindigkeit durch die Beschaffenheit der Glasoberflache und iihn- 
liche Faktoren beeinflufit zu werden. 

Tnfolge der suBerordentlichen Zersetzlichkeit des reinen Diarsins waren 
Darnpfdruckmessungen nicht durchfiihrbar, jedoEh zeigte sich, da13 As,H, bei 
-9So bereits eine merkliche Tension besitzt (schiitzungsweise 0.05 mrn) und 
sich bei dieser Temperatur im Gemisch mit ASH, verfliichtigen laat. 

Der bei der Zersetzung dcs Diarsins nach Gleichung (1) entstehende ro t e  fcs te  Ar- 
seswasserstoff ist rein form31 ein Analogon zu dem festen Phosphorwasserstoff PI2HBr 
der sich bekanntlich durch Selbstzeraetzung des Diphosphins i s  analoger Weise bildet. 
Nach P. Rayed) ist dieser fuste Phosphorwasserstoff kein echtes stochiometrisch zusam- 
rnengesetztes Hydrid, sondern ein undefiniertcs Adsorbat von PH, an cine amorphe Mo- 
difikation des gelben Phosphors. W e  schon erwahnt, besitzt auch der feste Arsenwasser- 
stoff wechselnde Zusammensetzung untsprechend der Formel (AS,H,.,_,.~)~ und ist an- 
scheinend von amorpher Beschaffenhcit. 

't'rotz dieser Befunde erscheint es aber fraglich, ob die Anschauungen Royens ohne 
weiteres auf den festen Arsenwasserstoff zu iibertragcn sind, da in neuerer Zeit von L. 
M o s e r u. &. Bru kls) die Darstellurig eines roten festen Arsenwasserstoffs beschrieben 
wurde, der die genaue stochiornetrische Zusarnmensetzung (As,HJx besitzt und offenbar 
mit ders bei der Zersetzung des Diarsins gebildeten roten Arsenhydrid identisch ist. Die 
geartnnten Autoren erbielten diese Verbindung, der sie die Formel (As,H), erteiltcn, durch 
Oxydation von ASH, mit Zinn(1V)-Salz in Form eines ziegelroten amorphen Pulvers, das. 
beim Erhitzen unter LuftauswhluD in Amen, ASH, und H, zerfiillt und somit dio gleichen 
Eigenschaften zeigt wie der in dieaer Arbeit beschriebene feste Arsenwasserstoff. 

* Fur die Existenz einer echten Verbindung (AS,H)~ spricbt nuch die Tatsachc, daB der 
Wadsemtoffgehalt des bei der Diarsin-Spaltung gebildeten rotcn Arseswasserstoffs stet8 
griilier ist als obiger Formel entspricht, wlihrend der Wasserstoffgehalt des festen I'hosphor- 
wasserstoffs meist unter dem der Zusammensetzung (P2H)B entsprechcnden Wert liegt. 
AuWerdem ergaben sich An,haltspunkte dafiir, daO das rote ihenhydrid im Hochvakuum 
allmiihlich ASH, abgibt und sich dabei dessen Zusammensetzung der Formel (As,H), 
niihert (s.S. 277). Offenbar wird ein Teil des bei der Diarsis-Spaltung eststasdesen ASH, 
von dem glcichzeitig gebildeten (AS,H)~ durch Adsorption hrtrtniickig zuriickgehalten, 
was bei der Analyse des roten Arsenhydrids in einem zu hohen Wwerstoffwert zum Aus- 
druck kommt. Im Einklang damit steht auch die Tatsache, da13 bei der Diarsin-Spaltung 
meist weniger Arsenwasserstoff entbunden wird als nach der Gleichung (,I) zu erwartes 
ist, wobei dieser Fehlbetrag durch den erhobten Arsen- und WIlsser+ffgehalt des festen 
Hydrids gedeckt wird. Auf Gruad der Ergebnisse dieser Arbeit ist mit Sicherheit anzu- 

@) Monatsh. Chem. 46,31 [1924]. 



274  N a s t :  ober das Diarsin, As,H,. [Jahrg. 82 

nehmen, daD auch bei der nach Moser  durchgefuhrten Oxydation des Arsenwasserstoffs 
primiir As,H, als Zwischenprodukt auftritt, das sich bei Zimmertamperatur im wiillr. Me- 
dium sofort nach der Gleichung (1) i s  (As,H), und ASH, disproportioniert. Gegeniibcr dcm 
durch die Diarsin-Spaltung freigewordenen Arsenwasserstoff entfaltet das Stanni-Tos 
sofort wieder seine dehydrierende Wirkung, wodurch es zu einer Adsorption von ANR, an 
(As;H), gar nicht kommen kann, so dall der nach diesem Verfahren dargestellte rote 
Arsenwasserstoff genau die stiichiometrische Zusammensetzung (As,H), besitzt. 

Infolge der Zersetzlichkeit des Diarsins konnten keine Molekulargewichts- 
Bestinimungen durchgefuhrt werden. Die betrachtliche Fluchtigkeit der Ver- 
bindung jedoch l6Bt nur eine MolekiilgroBe entsprgchend der Formel As,H, 

in Frage kommen. Was die Struktur des Molekiils betrifft, so liegt 
keinGrundvor, an einer symmetrischen Anordnung entsprechend der 

I I nebenstehenden Formel zu zweifeln. Deinnach enthalt das Molekiil 
2 dreibindige Arsenatome, die durch eine sehr labile Elektronen- 

par-Bindung miteinander verknupft sind. Die Substitution der Wasserstoft- 
atonie durch Alkyl- oder drylreste bewirkt eine Stabilisierung dieser Bin- 
dung und fiihrt zu den bekannten K a k o d y l t y p e n ,  die zwar alle sauerstoff- 
enipfindlich und z.TL selbstentziindlich, aber doch erheblich bestandiger sinti 
als das unsubstituierte Diarsin. 

Die bevorzugte Hildung des Diarsins aus sauren Medien zeigt: dal3 eiiie 

lioordinative Bindung von Protonen durch die ,,einsamen" Elektronenpaarc 
-der Arseiiatome nicht erfolgt und somit der beim homologen Hydrazin stark 
ausgepriigte bwische Charakter vollig verschwunden ist. 

H H  
I As-As I 

. 

Beschreibuog der Versuche. 
Die Reindarstellung und Analysc des Diarsins wurde in einer Hoch~-akuum-Apparatur 

unter absolutem AusschluD von Luft und Hahnfett vorgenommen. Bezuglich der manuol- 
len und apparativen Einzelheiten der verwendeten Fraktionierungsmethoden sei auf dic 
zahlreichen Vcroffentlichungen von A. Stock'O) verwiesen. 

1.) R c i n d a r s t e l l u n g  d e s  Diars ins .  
In  eincm mit einer S t o c kschen Hochvakuumapparatur verbundenen Kolben wurdcn 

im Ycrlauf von 2-3 Stdn. 20-25 g des gekornten Magnesium-Aluminium-arsenids in 
300-400 ccm 20-proz. kalte Schwefelsaure eingetragen. Das entwickelte Gas wuLT1e mi t 
(hlciumclilorid grob vorgetrocknet, im lebhaften Stickstoffstrom in die Hochvakuum- 
Apparatur ubergetrieben und dort mit flussigem Stickstoff ausgefroren. 

Nach Beendigung der Umsetzung des Magnesium-Aluminium-arsenids wurde hoch 
evakuiert und nun das Rohgas einer fraktionierten Destillation und Kondensation untcr- 
worfen. Die lkatillation wurde bei -125O begonnen und durch allmiihliche Temperatur- 
.erhiihung bis -ROO langsam im Verlauf von 3 4  SMn. zu Ende gefuhrt. Es wurden 3 
Fraktionen, bei -85O, -125O und -196O, aufgefangen. Die erste Fraktion bestand aus etwas 
Wasser, die zweite aus sehr geringen Mengen D i a r s i n  und.die dritte - der ubexwiegende 
Tcil des Dcstillats - aus reinem ASH,. Die Kondensate, mit Ausnahme des Diarsins, wur- 
den durch Tensionsmessungen und Bestimmung der Gefrierpunkte identifiziert"). In 
der I>estillationsfalle hinterblieben bei -800 stets betrachtliche Mengen Wasser und gc- 
legentlich nuch Spuren von Diarsin, die sich beim Auftauen sofort unter Abscheidung dos 
roten Arsenwasserstoffs zersetzten. 

10) Vergl. z.B. B.' 64, 142 [1921]. 
11) Hierbei konntea die von J o h n s o n  (vergl. FuBn. 8) angegebenen Dampfdruck- 

wcrte und der Gefrierpunkt des reinen ASH, bestatigt werden. 
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Es zeigte sich, d a B  die einmalige Fraktionierung noch kein ganz reines Diarsin liofert, 
sondern da5 das bei -125O ausgefrorene Kondensat zu etwa 15% mit AEH, verunreinigt 
ist12). Um das Diarsin von diescn Beimengungen zu befreien, wurde es von -125O auf 
-105O erwiirmt und der bei dieser Temperatur abdestillierende Arsenwasserstoff im Ver- 
lauf von etwa 2 Stdn. vollstiindig abgepumpt. 

Da sich das Diarsin bereits oberhalb -1000 nach der Gleichung (1) zu zcrsetz.cn begiruzt, 
muate dauernd sorgfatig darauf geachtet werden, daB die Temperatur diescn kritischen 
Punkt nicht erreichte. Trotadern stieg si4 gelegentlich infolge lokaler Erwarmusg iibor 
-1000,so daB sich ein kleker Teil des Diarsk ,  vorwiegend der Teil, der sich im Schenkel 
der Falle nahe der Badoberfliiche kondensiert hatte, voBeitig zersetzte und dadurch ge- 
ringe Mengen des fur die Analpe maDgobenden AaH, der Beatimmung entgingen. Dies 
kommt bei den'Analysenergebniasen in eine4 kleincn Fehlbetrag an Wasserstoff zum 
Ausdruck. 

2.) Analyse des Diarsins. 
Infolge der atarken Tempcraturempfindlichkeit des reinen Diarsim ist es ratsam, seine 

Analyse unmittelbar im AnschluB an die Fraktionierung durchzufiihren. Sie besteht im 
Abbau des Dia- und in der quanbitativen Bestimmung der nach der Gleichung (1) 
entstandenen Spaltprodukte. 

Bei der Analyse des hierbei gebidetim roten Araenwasserstoffs e k e s  sich aus spiiter 
zu erljrternde~ Griinden die Anweseqbeit von metallischem Quecksilber als sehr atorend. 
Es lnuBte daher wiihrend dea ganzen Arbeitsgangs ein Hineindestillieren von h e c k -  
silber (aus den Ventilen qnd Masometern der Apparatw) in die das Diarsin enthaltende 
Falle peinlichst vermieden werden. Zu diesem Zweck wwde zwischen die Schenkel der 
F d e  und die Quecksilberventile je  e k  U-Rohrgeschaltet, die wiihrend der Fraktionierung 
und der Analyse, iiberhaupt irsrser dam, wew die F d e  einmal gekiihlt werden muBtte, 
auf -85Ogekiihlt waren. Hierdurch komte der Quecksilberdampf bereits in den U-Rohren 
vollst&ndig abgeschieden und von der Falle ferngcbalten werden. 

a) Spal tung  des Diars ins :  Die das reine Diarsin enthaltende, a~f.-105~gekWte, 
hoch evakuierte Falle wurde von der fibrigen Apparatur abgeschlossen und nun auf Zim- 
mertemperatur gebracht. Das feste Diarsin, das in Form wei5er unregelmii5ig gcformter 
Asflfige 4 den Schedeln und im Sack der Falle kondewiert war, begam sich zwischen 
-1OOOund -95O hellgelb zu fiirben, wobei gleichzeitig Entbindung von A&,, das durchTen- 
sionsmessqen identifiziert wurde, eintrat. Die Farbe der hellgelben Beschliige vertiefto 
sich mit stoigender Temperatur zusehends und ging bei Zimmertemperatur in ein leuch- 
tendes Rot iiber. Eierbei zeigte sich, da5 die Zersetzurysgeschwindigkeit des Diarsina 
nich;t groD genug ist, um nach einmaliger Erwiirmung auf Zimmertemperatur die Ver- 
dampfung unzersetzt gebliebenen Diarsins zu verhhdern. Vielmehr ist im Gemisch mit 
dem bei der Spaltuug entstandenen AsH3 das DiarsW gaw besticndig und kann nur nach 
Abtrennung von ASH, durch mehrmaliges Ausfrieren und Auftaues quantitativ zer- 
setzt werden. Es wurde daher das Gemisch von unzersetzt gebliebenem Diarsin und Ar- 
senwasserstoff mit flfissigem Stickstoff wieder ausgefroren und ASH, hieraus bei -105O 
auf G ~ n d  der untemchiedlichen Fliichtigkeit abgetremt. Das noch unzersetzte Diarsin 
wurde erneut auf Zimmertemperatur gebracht, wobei widerum eine teilweise Spdtung 
eintrat. Nach Abtrewusg des Arsenwasserstoffs wurde die ganze Behandlung mehrmals 
wiederholt, bis kein ASH, mehr entwickelt wurde qnd sich kein roter Beschlag mehr ab- 
schied. Die Menge des iasgesamt entbundenen Arsenwasserstoffs ASH, wwde in einem 
eigens hierfiir kwtruierten Mikrotemionarohr bei konstantem, bekanntem Volumen 
barometrisch beatimmt (Spalte 7 der Tafel). 

Nach Beendigung der Diarsin-Spaltung enthielt die Falle au5er dem roten Arsen- 
wasserstoff stets geringe, wechselude Mengen Wasser, die in keinem stiichiametrischen 

12) Mljglicherweiae handelt es sich um e k e  lockere Adagerung von A&, an Diarsin 
oder urn Miachkrystallbildung, d e w  die Tension des reinen A&, bei -1250 betriigt be- 
reits 10 mm. 

Chemlsche Berlchte Jahrg. 81. 19 
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Verhiiltnis zu den iibrigen Analysendaten standen und um so grijl3er waren, je liisger die 
Fraktionierung gedauert hatte. In einem besonderen Versuch zei& sich, daB Waaser 
selbst bei -looo im Hochvakuum noch eine Tension besitzt, die groB genug ist, um es - 
wenn auch langsam - verdampfen und an jeder beliebigell kiilteren Stelle der Apparatur 
kondenvieren zu konnen. Infolge dieser ungiinstigen Tensiomverhaltnisse gelangt also 
wiiJlrend der Frakiionierung etwas Wasser mit in die Diarsin-Baktion. Wie sich zeigte, 
halt dieses Mrasser ehen Teil des bci der Diarsin-Spaltung gebildeten A d ,  in Form des 
Hexahydrats AsH3.6H,O zuriick, was bei den geringen zur Verfiigurzg stehenden Diar- 
sinmengen analytisd ins Gewicht fallen kann. Jla das Hexahydrat sich oberhalb -26O 
in seine Komposenten zersetzt, l aBt  sich dieser Arsenwasserstoff jedoch dadurch leicht 
bestimmen, daB man das augefrorene Hydrat auf -200 erwiirmt und das estbundene 
ASH, so rasch abpumpt, daB dabei keine merkliches Mengen Wasser mit ubergehen kon. 
nos. In  den in der Spolte 7 der Tafel aufgefiihrten Werhn ist auch dieser ,,Hydrat-Amen- 
wasserstoff" mit enthalten. 

b) Thermische Zeraetzung des  ro ten  f e s t en  Arscnwasserstoffs: Wie einige 
Vorversuche zeigten, beginnt s i d  der rote Arsenwasserstoff i.Hoohvak. oberhalb + 150° 
in elementares Amen, Arsenwasserstoff (ASH,) und Wasserstoff zu zeme,tzen. Dieses Ver- 
halten diente als Grundlage fur die quantitative Analyse des festen Arsenwasserstoffs. 

Der in der hoch evakuicrten Falle befindliche Anflug von rotem Amenwassewtoff wurdc 
mit freicr Flamme vowichtig erhitzt, wobei er sich isfolge Bildung von elementarem Amen 
dunkel fiirbte, das nun quantitativ aus der Falle in deren spiralformig verliingerte Schenkel 
getriehen wurde. Dort schied sich das i.Hochvak. sublimierende Amen infolge der Brems- 
wirkung der Spiralen schnell ab. ])as wiihrend der Zersetzung freiwerdende Gemisch von 
ASH, und H, wurde mittela einer Toplerpumpe quantitativ abgepumpt. Der Arsenwasser- 
stoff wurde dabei mit fliissigem Stickstoff ausgefroren und der abgepumpte Wasserstoff 
in einem kleiaen gaduierten MeBrohr iiber Quecksilber aufgefangen. Der ausgefrorene 
Arsenwasserstoff, A&,, enthielt wieder etwaswasser (teilsweise in Form von ASH,. 6 H,O) 
und wurde in der vorher beschriebenen Weise von diesem abgetrcnqt und im Mikroton- 
sionmohr gemcssen. 

AmchlieBend wurden die Palle und die mit dem Arsenbeschlag behafteten Spiralen 
aus der Apparatur herausgeschnitten und die Arsenspiegel in moglichst wenig jodfreier 
salzsaurcr Jodmonochlorid-Lasung gelost. In diesem Reagens lost sich elementares Amen 
schon bei Zimmertemperatur glatt auf nach der Gleichung 

A s +  5 JC1+ 4H,O -+ [AsOJ3-+ 5 J +  5Cl-+ 8H'. 

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

HJ03+ 4 J +  SHCW -+ 5 JCX+ 3H,O (3) 

auf Entfarbung titriert, wie dies von J. Gang1 und J. Vazquez Sanchez13) eingehend 
beschrieben ist. 

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

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

1 3 )  Ztschr. analyt. Chem. 98, 81 [1934]. 
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Tafel. Analyse des festen Arsenwasserstoffs und des Diarsins. 

8 -___ 
Diarsin 

1 ' 2 1  3 I 4 1  5 

roter fester Arsenwasserstoff 
Vers. ___ 

- 
__ 

Die Spalten 2-6 enthalten die Analysendaten des roten Areenwasserstoffs. Bei den 
Versuchen 1 und 3 wurde der Arsenapiegel mit 0.001 mol., im Versuch 2 mit 0.005 mol. I( JO, 
titriert. In den Spalten 7 und 8 sind die Analysendaten des Dimins aufgenommen. Sein 
Atomvcrhaltnis in der Spalte 8 errechnet sich aus dem h e n -  und Wasserstoffgehalt 
beider Spaltprodukte, des roten Arsenwasserstoffs und des bei der Diarsin-Zersetzung 
gobildehn AsH, (Spalte 7). 

Das im Versuch 2 analysierte Diarsin war im Verlauf von 3-4 Wochen aus vier An- 
satzen gesammelt worden, so d a B  die zuerst gebildoten Teile des roten Amenwasserstoffa' 
geraume Zeit i.Hochvak. aufbewahrt werden mdten .  Hierbei nahm der umpriinglich 
leuchtend rote Beschlag allmiihlich eine etwas dunklere Fiirbung an, wobei offenbar eine 
teilweise Desorption von ASH, stattfand und das Atomverhiiltnis auf den Wert 2 : 1.20 
gesenkt wurde, der von allen Analysen dem ganzzahligen Verhiiltnis As : H = 2 : 1 am 
nachsten komrnt. Der Wasserstoffwert des Diarsins (Spalte 8) fie1 dabei etwas zu hoch 
aus, da bei diesen ersten Vereuchen das Diarsb nicht vollig vom beigemeagten ASH, 
befreit worden war. 

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


