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Die beiden kristallinen Modifikationen des polymor-
phen Arsentrioxyds Arsenolith (As406) und Claudetit 
(AS203) OO unterscheiden sich in der Kristallstruktur, der 
Molekulargröße und der Kinetik der Phasenübergänge 2. 
Während beim Arsenolith ausschließlich As406-Molekeln 
in die Dampfphase übergehen, verdampft von der 
Claudetitoberfläche As203, As406 oder ein Gemisch von 
beiden 3. Da die As203-Molekel jedoch instabil ist (Dis-
soziationsenergie des As406 ca. 50 kcal/Mol), dimeri-
siert es durch Wandreaktionen oder bei Zusammen-
stößen in der Gasphase. S C H U L M A N und S C H U M B 4 fanden 
daher bei der Sublimation von Claudetit nur Arseno-
lith. Demgegenüber zeigen die Versuche zur erzwunge-
nen Kondensation des Arsentrioxyds5, daß bei einem 
Angebot energiereicher As203- oder As406-Molekeln 
auch polymere Phasen aufgebaut werden können. Unter 
diesen — dem amorphen Arsenikglas und dem kristal-
linen Claudetit I oder II — ist aus statistischen Grün-
den die amorphe Phase bevorzugt. So ist früher bei den 
Versuchen zur erzwungenen Kondensation stets Arsenik-
glas erhalten worden. Daß die Bildung von Claudetit 
durch thermische Aktivierung von Arsenikdampf über-
haupt möglich ist, konnte vor kurzem gezeigt werden: 
bei der Aktivierung an einem ca. 900 °C heißen Palla-
diumblech wurde neben viel Arsenikglas auch etwas 
Claudetit gebildet1. Reproduzierbare Ergebnisse konn-
ten jedoch erst durch systematische Versuche erzielt 
werden 6. 

Wenn beim Claudetit die Arsentrioxydmolekeln von 
der Kristalloberfläche in einem ähnlichen energetischen 
Zustand verdampfen, wie As406-Molekeln bei der ther-
mischen Aktivierung einen etwa 700 °C heißen Draht 

verlassen, so sollte bei der Kondensation neben Arseno-
lith auch Arsenikglas gebildet werden können. Die Bil-
dung von Claudetit ist dagegen unwahrscheinlich. Vor-
aussetzung ist, daß die Claudetitsublimation im Hoch-
vakuum durchgeführt wird, um Zusammenstöße in der 
Gasphase weitgehend zu unterbinden. 

Nimmt man dagegen an, daß sich die energetischen 
Verhältnisse bei der Claudetitverdampfung und der 
thermischen Aktivierung stark unterscheiden, wird man 
als Sublimationsprodukt nur Arsenolith erhalten. Zwi-
schen diesen beiden Annahmen sollte experimentell ent-
schieden werden. 

Claudetit I wurde zu Pillen gepreßt, im Hochvakuum 
bei 200 °C von Arsenolith gereinigt oder in Form einzel-
ner Kristalle verwandt. Die Verdampfung wurde eben-
falls im Hochvakuum bei ca. 260 JC durchgeführt. Die 
Verdampfungsgeschwindigkeit variierte zwischen l und 
20y/sec-cm2. In einer Entfernung von 0,5 cm wurde 
eine Glasfläche auf der gewünschten Kondensations-
temperatur gehalten. Die mittlere freie Weglänge der 
Molekeln blieb unter diesen Umständen noch wesentlich 
größer als der Abstand Substanz-Kondensationsfläche. 

Die Kondensationstemperatur wurde in zahlreichen 
Versuchen zwischen —196 0 und 100 °C variiert. Wegen 
der unterschiedlichen Verdampfungskoeffizienten ist bei 
den hohen Temperaturen nur die Bildung des schwer 
verdampfenden Arsenikglases zu erwarten, während bei 
T <C 60 °C auch Arsenolith kondensieren kann. Tat-
sächlich wurde bei den hohen Temperaturen kein Kon-
densat gebildet; bei tieferen erwies sich das Kondensat 
röntgenographisch, mikroskopisch und durch den Ver-
dampfungskoeffizienten als Arsenolith. 

Aus dem negativen Ergebnis der Sublimationsver-
suche ist zu schließen, daß die Molekeln, die von der 
Claudetitoberfläche verdampfen, offensichtlich energie-
ärmer sind als die bei 700 °C thermisch aktivierten 
Arsentrioxydmolekeln, und daß deshalb keine polymere 
Phase aufgebaut werden kann. 
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