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Bisher wurde gelbes Arsen ausschlieBlich durch rasches A b k ~ h l e n  

bUS der Gasphase  erhal ten.  

So hat A .  Bettendor]] 1867 bei der Sublimation von As im raschen Ha- 
Strom an den k~ltesten Stellen der Apparatur  die hellgelbe Form erstmalig 
beobaehtet  und sie als neue Modifikation des As erkannt. Die Menge des 
,,schwefelblumeni~hnlichen" Beschlages nahm Mlerdings infolge licht- 
katalysierter Umwandlung in ein graues Pulver sehr r'asch ab 1. - -  Es ist  
zu verstehen, dal3 Zweifel an diesem Befund entstanden 2, zumM eine Arbei t  
yon A .  Schuller 1.~ngere Zeit unbekannt blieb, der bei der Vakuumdestil lation 
yon As ein gelbes Sublimal~ erhalten und als erster auf die Ahnlichkeit mit  
farblosem P hingawiesen hat te  3. - -  G. L i n c k  4 gelang as dureh Kondensa$ion 
in einem lichtgesch~lbzten, gek/ihlten Rohr im CO2-Strom kleinere iVIangen 
v0a  gelbem As herzustellen und als wesentliche Eigenschaften anzugeben- 
Rasche Umwandlung im Tageslicht (3 Min.); zun~chst I~5tlich- bis Violett- 
f~rbung der regul~ren, intensiv nach Knoblauch rieehenden gelben Kristalle ; 
besonders wirksam ffir die Umwandlung in die schwarze, metallisch gl/inzende 
undurchsichtige Form is~ der kurzwellige Tail des Spektrums. Gelbes As 
isb in CS~ gut 15slich, weniger in Benzol; die LTsungen kSnnen ohne Zer- 
setzung konzentriert  werden, sind wesentlich lichtbestKndiger als die trockene 
feste Substanz, seheiden aber naeh 1/ingerem Stehen As in rotbraunen Floeken 
ab. - -  E~was sp~iter verOffentliehten H.  E r d m a n n  und M .  U n r u h  5 aine 
Methode, naeh der man gelbes As in viel grOl]eren Mengen erhalten karm. 
Sie verdampfen As durch eine A1-Dtise in gekiihlten, liehtgeschiitzten CS2- 
Durch Abk/ihlen auf - - 8 0 ~  erhfilt man das gesamte gelOste As in gelber 
Form, da seine LOsliehkeit in CS 2 bei dieser Temperatur praktiseh Null ist 
(bei Zimmertemp. 10sen sieh zirka 8 g As/100 ml CS2). Das Molekular- 
gewieht in CS 2 wurde ebullioskopiseh zu As 4 bestimmt. Die Angaben von 
L i n c k  (siehe aben) wurden best~itigt. Die Lichtempfindliehkeit bleibt beim 
Abk/ihlen auf - -  180 ~ C erhMten. Bei vSlligem Lieh~absehlul3 u n d -  70 ~ C 
lassen sieh gelba As-Pr/iparate einige Zait unver/4ndert aufbawahren. Me~Mle 
scheinen die Umwandlung zu k~talysieren. - -  Zwei originelle Darstellungs- 

1 Liebigs Ann. Chem. 144, 110 (1867). 
2 Unter  anderem J .  W.  Retgers, Z. anorg. Mlg. Chem. 4, 403ff. (1893), 

besonders S. 415, 420 und 433. 
a Wiedem. Ann. 18, 317 (1883); Mat.hem. naturw. Ber. ~us Ungarn 6,: 
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Ber. dtsch, chem. Ges. 32, 881 (1899). 
Z. anorg, allg. Chem. 32, 437 (1902). 
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methoden  s tammen yon A. Stoclc und W. Siebert 6, 7. Naeh der einen wird 
As im Hoehvakuum verdampf t  uncl bei der Temperatur  der fl/issigen Luft  
kondensier t  (Prinzip des heil?-kalten Rohres). Es entsteht  dabei  nur die 
gelbe Form.  Die Umwandlung erfo]gt ohne Leuehterseheinung und bei 
pl6tzliehem Erwfirmen unter  s tarker  Volumenkontrakt ion;  beliehtet  man 
bei - -  180 ~ C, so wird die Substanz zun/iehst rotbraun.  - -  Naeh der zweiten 
Methode l~l?t man unter  gekiihltem CS~ einen Liehtbogen zwisehen As- 
Elektroden fiberspringen. - -  Etwas sparer geben H. J~rdmann und R. Reppert s 
weitere Eigensehaften von gelbem As an:  Die mi t  I-Iilfe der Sehwebemethode 
gef~mdene Diehte betr~gt  2,03 (gegen~ber 5,7 fiir krist.  As). Gelbes As ist 
Niehtlei ter  der Elektrizi t~t .  Dutch Zusammenpressen der gelben Masse wird 
die Umwandltmgsgesehwindigkeit  s tark  besehleunigt. Halbst~ndige Ra- 
Bestrahlung bewirkt  bei - - 1 0 0 ~  keine Umwandlung. L6sm~gen in  CS 2 
zeigen starkes ReduktionsvermSgen gegen~ber Netal]salzl6sungen; so wird 
be im Sehfitteln mit  AgNO3-LSsung Ag niedergesehlagen. 

In  der Folgezeit  ersehienen wenig weitere Arbeiten.  Naeh einer kiirzlieh 
ioublizierten Mitteilung yon G. Wagner 9 lassen sieh dureh Ultrasehall  gelbes 
As unter  Dekrepit ieren in graues As und seine L6sungen in CS~ unter  
sehwaeher Lumineszenz in eine graue Triibe verwandeln. 

Im folgenden wollen wit  Beobaeh tungen  besehreiben,  auf  Grund  
deren  gelbes A s  auch aus wiifiriger L6sung zu en t s t ehen  seheint .  

Vor kurzem h a t  der  eine yon uns (S.) bei  der  P~eduktion yon Na t r ium-  
th ioarsena t l6sungen  mi t  N g - A m a l g a m  1~ die Beobach tung  gemacht ,  dab  
bei  K o n z e n t r a t i o n e n  > 5" 10 -2 m ein zun~chst  zitronengdber Nieder-  
schlag anfgll t ,  der  sich raseh fiber orange nach  dunke l ro tb rgun  verf~irbt. 
Bei  Konzen~ra t ionen  < 1 0 - 2 m  erhal t  man  dagegen pr imSr  ein z i t ronen-  
gelbes Sol, das ba ld  orange wird,  dann  sich t r f ib t  und orange- bis b raun-  
gef'~rbte F locken  abscheidet ,  die aach  F i l t r a t i on  violettbra~un erscheinen.  
U m  gelbes As~S a konnte  es sich n ich t  handeln ,  da  ers tens  die L6sungen 
yon  vornehere in  ein p H  yon 8,5 (G lykoko l l -Na0H-Puf fe r )  b a t t e n  und  
du rchaus  s tab i l  waren,  zweitens ihr  p H  infolge Selbstzecsetzung des 
AmMga ms wel ter  zun immt ,  da  d r i t t ens  im vorhin  erw-ghnten Nieder-  
sehla.g kein Seh, we/el ge/unden werden konn te  und vier tens  einmM (2. B. 
du t ch  CO2) gefiilltes As,~Sa keine  Farbver /~nderungen zeigt. 

Somit  war  das  Auf t re ten  yon gelbem As sehr wahrseheinl ich.  Flt issige 
oder  feste Arsenwassers toffe  k o m m e n  un te r  unseren Versuehsbedingungen 
k a u m  in Frage ,  da  sehon AsH 3 in alkMiseher LSsung Tendenz  zum 
Zerfal l  zeigt,  was sieh exper imente l l  beweisen ]~tBt und fiberdies the rmo-  
dynamiseh  wahrscheinl ieh ist.  Augerdem di i r f ten  sich feste oder  flfissige 
Arsenwassers toffe  in CS 2 n ieht  15sen (siehe unten) .  Schwieriger  ges tMtete  

6 Bet. dtseh, chem. Ges. 37, 4572 (1904). 
7 Bet.  dtseh, chem. Gem 38, 966 (1905). 
s Liebigs Ann. Chem. 361, 1 (1908). 
9 Mitt.  chem. Forseh.-Inst .  Ind.  0s ter r .  3, 63 (1949). 
~0 Die Reduktionsergebnisse im einzelnen werden in Kiirze in dieser 

Zeitsehrift  ver6ffentlieht, 
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sieh der Naehweis; haupts-/iehlieh deshMb, weil nur ldeine Konzentrationen 
den Effekt unverdeekt zeigten, die Menge an gelbem As abet wieder 
nut  einen Bruehteil der Gesamt-As-Menge betr/~gt. Es wurde zun/iehst 
festgestellt, dab die Thioarsenatl6sung~ mit friseh destilliertem CS 2 ge- 
sehiittelt, keine dureh CS2 extrahierbaren Bestandteile enthielt; damit  
war gleiehzeitig bewiesen, daft sieh in dem - -  augerdem dureh Analyse 
getesteten - -  Salz praktiseh kein freier Sehwefel befand. Welters konnte 
festgestellt werden, daft CS2 mit Na-Amalgam reagiert. 

Bei den folgenden Versuehen, die bei sehwaeher kiinstlieher Be- 
leuehtung bzw. im Dunkeln ausgefiihrt wurden, wurde die Gelbf~rbung 
in einem Seheidetriehter dutch Zusammenmisehen yon Thioarsenatl6sung 
mit Na-Amalgam entwiekelt, das Alnalgam abgelassen, dann erst /risch 
destillierter CS2 zugegeben, gesehfittelt, die beiden Phasen getrennt ( a n  
der Grenzfl~ehe seheiden sieh braune Floeken ab), die QS2-LSsung fiber 
CaC12 getroeknet, filtriert, im Wasserstrahlvakuum eingeengt und die 
klare LSsung auf einem 0bjektgr~ger eingedampft. Beim Verdampfen der 
letzten Anteile yon CS2 erseheint vom t~and her eine hellgelbe I~iiekstand- 
schieht, die - -  je naeh den Liehtverh~ltnissen langsamer oder sehneller 
rotbraun, dann violett und sehlieftlich grau wird. Bedeekt man eine solehe 
eben trockene Sehieht so/ort wieder mit friseh destilliertem CS~_ (mit 
dem gleiehzeitig stets Blindproben gemaeht wurden), so 15sen sieh often- 
bar feinste Teilehen, denn beim Abdampfen erh~,lt man neuerlieh einen 
gelben Anflug, der rnit der Zeit wieder dunkler wird. Aus CS2 kristallisiert 
somit nur die gelbe Form. Jt'Itere oder erhitzte Pr/~parate werden in der 
Aufsieht grauschwarz, bleiben aber i~ dec Durchsicht rotbraun und 
15sen sieh nicht mehr in CS~. Knoblauehgeruch konnte nur bei Ver- 
wendung yon unreinem CS~ wahrgenommen werden; es ist abet auch 
m6glich, daft die yon uns erhaltenen ~Iengen gelben As zu gering sind, 
um den frfiher 4, 5 erw/~hnten Eigengerueh zu zeigen. Die Versuehe 
wurden mit w/~ftrigen L6sungen mehrerer versehieden hergestellter 
NaaAsS 4 �9 8 H20-Pr/iparate wiederholt und wi~ren durehaus reproduzier- 
bar. 

Das yon uns beobachtete intermediate Auftreten yon gelbem Arsen 
bei der Reduktion yon NatriumthioarsenatlSsungen mit Na-Amalgam 
braueht kein Einzelfall zu seinn; wit werden prfifen, ob es unter ge- 
eigneten Bedingungen aueh bei anderen Reduktionen As-haltiger LSsungen 
gelingt, gelbes Arsen als erste auftretende Form des Elementes zu 
fassen. 

n Vgl. die Vermutung yon V. Kohlschi~tter, Liebigs Arm. Chem. 400, 
298 (1913). 


