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Bisher wurde gelbes Arsen ausschlieBlich durch rasches Abkiihlen
aus der Gasphase erhalten.

So hat 4. Bettendorff 1867 bei der Sublimation von As im raschen H,-
Strom an den kaltesten Stellen der Apparatur die hellgelbe Form erstmalig
beobachtet und sie als neue Modifikation des As erkannt. Die Menge des
,,schwefelblumendhnlichen Beschlages nahm allerdings infolge licht-
katalysierter Umwandlung in ein graues Pulver sehr rasch ab!. — Es ist
zu verstehen, da3 Zweifel an diesem Befund entstanden?, zumal eine Arbeit
von A. Schuller langere Zeit unbekannt blieb, der bei der Vakuumdestillation
von As ein gelbes Sublimat erhalten und als erster auf die Ahnlichkeit mit
farblosem P hingewiesen hatte?. — G. Linck?* gelang es durch Kondensation
in einem lichtgeschiitzten, gekiihlten Rohr im CO,-Strom kleinere Mengen
von gelbem As herzustellen und als wesentliche Eigenschaften anzugeben:
Rasche Umwandlung im Tageslicht (3 Min.); zunédchst Rotlich- bis Violett-
farbung der reguléren, intensiv nach Knoblauch riechenden gelben Kristalley
besonders wirksam fiir die Umwandlung in die schwarze, metallisch glinzende
undurchsichtige Form ist der kurzwellige Teil des Spektrums. Gelbes As
ist in CS, gut léslich, weniger in Benzol; die Lésungen kénnen ohne Zer-
setzung konzentriert werden, sind wesentlich lichtbesténdiger als die trockene
feste Substanz, scheiden aber nach langerem Stehen As in rotbraunen Flocken
ab. — Ktwas spdter verdffentlichten H. Erdmann und M. Unruk® eine
Methode, nach der man gelbes As in viel gréferen Mengen erhalten kann.
Sie verdampfen As durch eine Al-Dise in gekiihlten, lichtgeschiitzten CS,.
Durch Abkiihlen auf — 80° C erhélt man das gesamte geloste As in gelber
Form, da seine Léslichkeit in CS, bei dieser Temperatur praktisch Null ist
(bei Zimmertemp. losen sich zirka 8g As/100ml CS,). Das Molekular-
gewicht in CS, wurde ebullioskopisch zu As, bestimmt. Die Angaben von
Linck (siehe oben) wurden bestétigt. Die Lichtempfindlichkeit bleibt beim
Abkiihlen auf — 180° C erhalten. Bei volligem Lichtabschluf und — 70° C
lassen sich gelbe As-Praparate einige Zeit unverédndert aufbewahren. Metalle
scheinen die Umwandlung zu katalysieren. — Zwei originelle Darstellungs-
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methoden stammen von A. Stock und W. Siebert®; 7. Nach der einen wird
As im Hochvakuum verdampft und bei der Temperatur der fliissigen Luft
kondensiert (Prinzip des heili-kalten Rohres). Es entsteht dabei nur die
gelbe Form. Die Umwandlung erfolgt ohne Leuchterscheinung und bei
plétzlichem FErwérmen unter starker Volumenkontraktion; belichtet man
bei — 180° C, so wird die Substanz zunachst rotbraun. — Nach der zweiten
Methode laBt man unter gekithltem CS, einen Lichtbogen zwischen As-
Elektroden fiberspringen. — Etwas spéter geben H. Erdmann und R. Reppert®
weitere Eigenschaften von gelbem As an: Die mit Hilfe der Schwebemethode
gefundene Dichte betragt 2,03 (gegeniiber 5,7 fir krist. As). Gelbes As ist
Nichtleiter der Elektrizitat. Durch Zusammenpressen der gelben Masse wird
die Umwandlungsgeschwindigkeit stark beschleunigt. Halbstiindige Ra-
Bestrahlung bewirkt bei — 100° C keine Umwandlung. Lésungen in CS,
zeigen starkes Reduktionsvermégen gegeniiber Metallsalzlésungen; so wird
beim Schiitteln mit AgNO,;-Losung Ag niedergeschlagen.

In der Folgezeit erschienen wenig weitere Arbeiten. Nach einer kirzlich
publizierten Mitteilung von G. Wagner? lassen sich durch Ultraschall gelbes
As unter Dekrepitieren in graues As und seine Losungen in CS, unter
schwacher Lumineszenz in eine graue Tribe verwandeln.

Im folgenden wollen wir Beobachtungen beschreiben, auf Grund
deren gelbes As auch aus wifiriger Losung zu entstehen scheint.

Vor kurzem hat der eine von uns (8.) bei der Reduktion von Natrium-
thioarsenatlosungen mit Na-Amalgam!® die Beobachtung gemacht, daf
bei Konzentrationen > 5-10-2m ein zunichst zitronengelber Nieder-
schlag anfillt, der sich rasch iiber orange nach dunkelrotbraun verfirbt.
Bei Konzentrationen < 10—2m erhdlt man dagegen primér ein zitronen-
gelbes Sol, das bald orange wird, dann sich triibt und orange- bis braun-
gefiarbte Flocken abscheidet, die aach Filtration violettbraun erscheinen.
Um gelbes As,S; konnte es sich nicht handeln, da erstens die Losungen
von vorneherein ein pH von 8,5 (Glykokoll-NaOH-Puffer) hatten und
durchaus stabil waren, zweitens ihr pH infolge Selbstzersetzung des
Amalgams weiter zunimmt, da drittens im vorhin erwdhnten Nieder-
schlag kein Schwefel gefunden werden kounnte und viertens einmal (z. B.
durch CO,) gefalltes As,S, keine Farbverinderungen zeigt.

Somit war das Auftreten von gelbem As sehr wahrscheinlich. Flissige
oder feste Arsenwasserstoffe kommen unter unseren Versuchsbedingungen
kaum in Frage, da schon AsH, in alkalischer Losung Tendenz zum
Zerfall zeigt, was sich experimentell beweisen 148t und iberdies thermo-
dynamisch wahrscheinlich ist. AuBerdem diirften sich feste oder flissige
Arsenwasserstoffe in CS, nicht l6sen (siehe unten). Schwieriger gestaltete
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sich der Nachweis; hauptsichlich deshalb, weil nur kleine Konzentrationen
den Effekt unverdeckt zeigten, die Menge an gelbem As aber wieder
nur einen Bruchteil der Gesamt-As-Menge betrigt. Es wurde zunéichst
festgestellt, dafi die Thioarsenatlosung, mit frisch destilliertem CS, ge-
schiittelt, keine durch CS8, extrahierbaren Bestandteile enthielt; damit
war gleichzeitig bewiesen, dafl sich in dem — auBerdem durch Analyse
getesteten — Salz praktisch kein freier Schwefel befand. Weiters konnte
festgestellt werden, dal3 C8, mit Na-Amalgam reagiert.

Bei den folgenden Versuchen, die bei schwacher kiinstlicher Be-
lenchtung bzw. im Dunkeln ausgefithrt wurden, wurde die Gelbfarbung
in einem Scheidetrichter durch Zusammenmischen von Thioarsenatlésung
mit Na-Amalgam entwickelt, das Amalgam abgelassen, dann erst frisch
destillierter CS, zugegeben, geschiittelt, die beiden Phasen getrennt (an
der Grenzfliche scheiden sich braune Flocken ab), die CS,-Losung tber
CaCl, getrocknet, filtriert, im Wasserstrahlvakuum eingeengt und die
klare Losung auf einem Objekttriger eingedampft. Beim Verdampfen der
letzten Anteile von CS, erscheint vom Rand her eine kellgelbe Riickstand-
schicht, die — je nach den Lichtverhéltnissen langsamer oder schneller —
rotbraun, dann violett und schlieBlich grauw wird. Bedeckt man eine solche
eben trockene Schicht sofort wieder mit frisch destilliertemn CS, (mit
dem gleichzeitig stets Blindproben gemacht wurden), so 18sen sich offen-
bar feinste Teilchen, denn beim Abdampfen erhélt man neuerlich einen
gelben Anflug, der mit der Zeit wieder dunkler wird. Aus CS, kristallisiert
somit nur die gelbe Form. Altere oder erhifzte Priparate werden in der
Aufsicht grauschwarz, bleiben aber in der Durchsicht cotbraun wnd
16sen sich nicht mehr in CS,. Knoblauchgeruch konnte nur bei Ver-
wendung von unreinem CS, wahrgenommen werden; es ist aber auch
mdoglich, daB die von uns erhaltenen Mengen gelben As zu gering sind,
um den frithert® erwéhnten Eigengeruch zu zeigen. Die Versuche
wurden mit wilrigen Losungen mehrerer verschieden hergestellter
NayAsS, - 8 H,O-Priiparate wiederholt und waren durchaus reproduzier-
bar.

Das von uns beobachtete intermedisire Auftreten von gelbem Arsen
bei der Reduktion von Natriumthioarsenatlosungen mit Na-Amalgam
braucht kein Einzelfall zu sein'!; wir werden priifen, ob es unter ge-
eigneten Bedingungen auch bei anderen Reduktionen As-haltiger Losungen
gelingt, gelbes Arsen als erste auftretende Form des Elementes zu
fassen.

1 Vgl. die Vermutung von V. Kohlschiitter, Liebigs Ann. Chem. 400,
298 (1913).




