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Die vorliegende Arbeit befafit sich mit der Frage, ob ein oder 
viel leicht  mehrere feste Arsenhydride existieren und sucht  unter 
Zugrundelegung 81terer Erfahrungen auf einem n e u e n  W e g e  zu 
diesem Ziele zu gelangen. W/ihrend man sich in tier frfiheren Zeit 
verh/iltnism/if3ig h/iufig, alterdings zumeist  ohne Erfolg, mit Ver- 
suchen, welche die Darstellung eines festen Arsenwasserstoffes be- 
zweckten, befat3te, ist dies in der neueren Zeit nur  selten der Fall 
gewesen, u n d e s  kommen eigentlich nur  zwei VerSffentlichungen 
in Betracht, die eine stammt yon J. V. J a n o v s k y  1 her und die 
z-weRe ist von H. R e c k l e b e n  und J. S e h e i b e r .  ~ Nun bietet eine 
genaue Kenntnis der Hydride, dieser einfaehsten Verbindungen der 
Etemente mit Wasserstoff, sicher einen wertvollen Beitrag zu ihrer 
Charakterisierung. WS.hrend man gerade in den letzten Jahren eine 
Anzahl g a s f S r m i g e r  Hydride dargestellt hat, erfreuten sich die 
festen Wasserstoffverbindungen weit weniger Beachtung;  eine Aus- 
nahme in letzter Hinsicht bietet nur das Lithiumhydrid,  dessen 
Salzcharakter fiber Anregung yon N e r n s t  yon K. M o e r s  3 und vor 
kurzem von K. P e t e r s  ~ eingehend untersucht  wurde. Da die 
HydridbestRndigkeit in jeder Gruppe des periodischen Systems mit 
steigendem Atomgewicht  abnimmt, so hat man sich bisher haupt- 
s/ichlich mit den oberen Gliedern der Vertikalreihen des Systems 
befafJt, also mit dem schon erw~ihnten Lithiumhydrid und in der 
Untergruppe I mit dem Kupferwasserstoff, dann mlt dem Calcium- 
hydrid, das sogar schon technische Bedeutung gefunden hat. In 
der dritten und vierten Gruppe haben sich auch erst in den letzten 
Jahren A. S t o c k  und seine Mitarbeiter s in verdienstvoiler Weise 
mit der Erforschung der festen Bor- und Siliziumwasserstoffe befalBt 
und in der f0nften Gruppe ist wieder  nut  von dem an zweiter 
Stelle s tehendem Phosphor, fiber das zuerst yon S c h e n k  6 isolierte 
feste Phosphorhydrid P~H 2 (beziehungsweise P12H6) genaueres  

1 J a n o w s k y ,  Ber. 6 (1873), 220, 8 (1875), 1637. 
2 R e e k t e b e n  und S c h e i b e r ,  Z. I". anorg. Ch. 70 (1911), 255. 
3 Moers ,  Z. f. anorg, u. ailg. Ch. 113 (1920), 179. 
1 P e t e r s ,  Z. f. anorg, u. allg. Ch. 13I  (1923), 140, 
5 B. 49 (1916) 111 u. B. 45(1912), 3539. 
6 S c h e n k ,  B. 36 (1903), 991 u. 4202. 
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bekannt. Weniger wahrscheinlich ist die Existenz fester Hydride in 
der Nachbargruppe bei Se!en und Tellur, obgleich verschiedene 
alte einancter widersprectaende Literaturar~gaben vorharlden sind. 
Der Paltadiumwasserstoff der achten Gruppe ist eine Legierung, da 
die beiden ihn aufbauenden Elemente nicht in molekularen Mengen 
vorhanden sin& 

Geschicht l iches.  

J a n o w s k y  1 besch/i.ftigte sich in seiner ersten Mitteilung mit 
den Reaktionen des gasfOrmigen Arsenwasserstoges, den er dutch 
Zersetzung der Alkaliarsenide mit Wasser erzeugte und weist darauf 
hin, dab die Angaben tilterer Forscher, die besagen, dab die Rtick- 
st/inde, die man bei der AuflSsung yon Arsenmetallen in S/iuren 
erhalte, aus Arsen und festem Arsenwasserstoff besttinden, unrichtig 
seien. Er zeigte, dab nut die A l k a l i a t a e n i d e  nach Behandlung 
mit verd~annten S'~turen Gemische aus Arsen und festem Arsen- 
wassersWff hinterlassen. Wirct dieser letztere fiber Schwefels/iure 
getrocknet, so ist er ein braunes, sammetartiges Pulver, dem er auf 
Grund seiner Analysen die Zusammensetzung AsH zuspricht. In 
einer zweiten Mitteilung prtKte er die Einwirkung yon Arsenwasser- 
stoff atff festes Phosphorpentachlorid bei ungef/ihr 0 ~ dieses wurde 
dabei zu P[-tosphortrichlorM reduziert u n d e s  schied sick ein dunket- 
brauner Stoff ab, der in einer Kohlens~iureatmosphiire getrocknet 
und analysiert wieder ungef/ihr der Formel AsH entsprach. Diese 
Zusammensetzung ergibt sich nach J a n o w s k y  auch aus der Be- 
obachtung, daft bei der Eimu yon Phosphorpentachlorid auf 
Arsenwasserstoffgas kein freier Wasserstoff gebildet werde: 

PCI~-4- As H 3 ~ PC1 a 4- 2 HCt + As H, 

R e c k l e b e n  und S c h e i b e r  2 weisen aufdie vielen Unstimmig- 
keiten hin, die auf die S c h w i e r i g k e i t  der Wasserstoffbestimmung, 
auf das h/iufige Auftreten yon G e m i s c h e n  aus Arsen und Arsen- 
hydrid und schtiel31ich auf die Ver t tnde r l i chke i t  des letzteren zu- 
rtickzuf[ihrea sind. Sie kommen deshalb zu der Ansicht, dab man 
die Zusammensetzung <ter Ntedersch~ge nut dutch eine eindeutige 
und schne]l verlaufende OxydationsreaMion ermitteln k6nne, und 
sie schiagen als solche die ginwirkung von hei$er a m m o n i a k a l i -  
s c h e r  S i l b e r l S s u n g  vor. Durch dieses Reagens werden Arsen, 
Arsentrioxyd und die Arsenhydride in Arsens/iure iibergeffthrt und 
es erfolgt gleichzeitig die Abscheidung yon Silber nach folgenden 
Gieichungen: 

As,~ Oa+2 Ag~_O ~- As~O~-t-4 Ag 
2 A s + 5  Ag~O ---AseQ-+- 10 Ag 

As,,H~+6 Ag20 ~ A%O5+ 12 Ag+H~O 
2 AsHa+8 Ag~O ~ As,_, Q + 16 A g + 3  H~O. 

1 J a r t o w s l { y ,  a. a. O, 

g R e v k I e b e n  u. S c h e i b e r .  a. a. O. 
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Daraus ergeben sich nachstehende A t o m v e r h / i l t n i s s e :  

Ftir As s 0 8 . . . . . . . . .  A s ' A g z  1"2  
As . . . . . . . . .  z l : 5  

As~H~ . . . . . . . . .  - -  I �9 6 

AsH 3 . . . . . . . . .  ~-~ 1 �9 8. 

Diese kSnnen jeweils durch eine Silber- und Arsenbest immung 
im f e u c h t e n  Produkte festgestellt werden, wobei beim Arbeiten 
in einer indiffeienten Gasatmosph/ire Oxydation durch den Luft- 
sauerstoff ausgeschlossen wird. Ftir die Beurteilung des Verfahrens 
ist zu bemerken, dag es ftir b in / i r e  Gemische anwendbar  ist, also 
ftir solche aus Arsen und Arsenhydrid, wie sie ja in diesem Falle 
zumeist vorliegen diJrften. Die beiden Autoren best/itigen die Angabe 
yon J a n o w s k y ,  wonach  man dutch Zersetzung yon Natriumarsenid 
mit verdtinnter S/iure ein mit etwas Arsen gemengtes Arsenhydrid 
von der Formel As~H 2 erhalten soll, sie zeigten auflerdem, dab 
eine d i r e k t e  Hydrierung des Arsens nicht mSglich ist, und dab 
die Einwirkung dunkler elektrischer Entladungen aus AsHs, ent- 
gegen Og ie r ,  1 Gemische yon v ie l  Arsen mit ganz geringen Mengen 
von As~H 2 lieferten. Die Reaktion zwischen festem ;i, tzkali und 
gasfSrmigem Arsenwasserstoff  ergab prim/it die Bildung von ASK3, 
das mit dem gebildeten Wasser  As~H~ ergibt, da aber dieser Vor- 
gang  stark exotherm ist, so findet ein partieller Zerfall des  festen 
Hydrids unter Arsenabscheidung start, was  durch die Reaktion mit 
Silberl5sung einwandfrei bewiesen wurde. Auf Grund ihrer Er- 
fahrungen kommen R e c k l e b e n  und S c h e i b e r  zu dem Schlusse, 
dab nur e in  e i n z i g e s  f e s t e s  A r s e n h y d r i d  bestehe, dem die Zu- 
sammensetzung As~H 2 zukomme. 

Experimentelles. 
Die Darstellung des Arsenwasserstoffes geschah dutch Ein- 

wirkung von verd~innter, luftfreier Schwefels/iure ( l : 1 0 )  auf Alu- 
miniumarsenid 1 in einem starkwandigen Erlenmeyerkolben mit auf- 
gesetz tem Tropftrichter, wobei durchschnittlich ein 80 bis 90prozen- 
tiger Arsenwasserstoff  erhalten wurde, der Rest bestand aus YVasser- 
stoff. Das EntwicklungsgefS.13 stand mit einem Wasserstoffkipp in 
Verbindung, so da$ jeweils die Luft aus der ganzen Apparatur ver- 
drS.ngt und der restliche Arsenwasserstoff nach Beendigung des 
Versuches vollkommen enffernt werden konnte. ~ 

1 Fonz~s-Diazon, C. rend. 130 (1900), 1315. 
2 Es soll auzh hier auf die autgerordentlich giftigen Eigenschaften des Arsen- 

wasserstoffes hingewiesen werden, die sich trotz aller getroffenen Vorsichtsmat~- 
regeln dadurch iiutierten, da$ der eine von uns (B.) durch das vielfache Arbeiten 
mit diesem Gase eine schwere chroniszhe Vergiftung erlitt, die eine liingere 
Unterbrechung cler Arbeit und eine klinische Behandlung notwendig machte. Die 
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Die im Laufe dieser Untersuchung verwendeten Stoffe wurden 
in der fiblichen Weise auf ihre R e i n h e i t  gepr/ift; das Arsen wurde 
als frei yon Antimon und y o n  Eisen befunden, das Aluminium 
enthielt etwas Oxyd und Spuren von Eisen, sonst aber keinerlei 
Verunreinigungen, 

Die d i r e k t e  H y d r i e r u n g  des Arsens durch Wasserstoff  hat 
keinerlei Aussicht auf Erfolg, wie dies bereits yon R e c k l e b e n  1 
durch Versuche bewiesen wurde;  dutch das Erhi tzen des Arsens 
im Wasserstoffstrom erh~It man bloff A r s e n s p i e g e l  und k e i n e  
S p u r  e i n e s  A r s e n h y d r i d s .  Da man wegen der Reaktionstr~igheit 
von Arsen und Wasserstoff  h6here Tempera turen  anwenden muff, 
so ist die Bildung yon Arsenwassers toff  schon deshalb ausge- 
schlossen, d a  die Dissoziationstemperatur yon AsH~ nach B r u n  2 
bei Athmosph/trendruck bei 230 ~ liegt und auch jene des festen 
Hydrids, wie wit weiter unten zeigen werden, ebenfalls eine relativ 
niedrige ist, aus dem gteichen Grunde besteht such keine Mbg- 
lichkeit, durch Einwirkung d u n k l e r  e l e k t r i s c h e r  E n t l a d u n g e n  
auf AsH~, trotz K~hlung, wie wir sie durch Kohlens~iureschnee be- 
wirkten; ein festes Arsenhydrid zu erhalten, da die 6rtliche Uber- 
hi tzung eine zu groffe ist. 

1. Durch  E i n w i r k u n g  y o n  W a s s e r  auf  Natr iumarsen id .  

Die Darstellung des Natriumarsenids geschah dutch I21ber- 
leiten yon mit Chlorkalzium und Phosphorpentoxyd getrocknetem 
Arsenwasserstoff  fiber Natriumsp/ine, die in zwei Schiffchen ver- 
teilt waren. Vor Beginn des Versuches wurde die Luft durch 
trockenen Wasserstoff  vollkommen verdriingt und dann erst das 
Natrium in der Arsenwasserstoffatmosph/ire nach und nach auf 
schwache Rotglut erhitzt. Dabei f/irbte sich das Metall braun und es 
entstand schlief31ich eine schwarze Masse yon pechartigem Aus-  
sehen, die nach dem Erkalten im Wasserstoff  sofort in den Ex- 
sikkator gebracht wurde. Dieses Produkt  wurde hierauf in kleinen 
Anteilen in eine g r S f f e r e  Menge kalten luftfreien Wassers  einge- 
tragen, wobei unter Entwicklung yon AsH  a die Bildung eines 
dunkelbraunen Niederschlages erfolgte, der yon gl/inzenden grauen 
Flittern durchsetzt  war, die sich als reines Arsen erwiesen. Eine 
mechanische Trennung war leider nicht mbglich. 

Vergiftung zeigte sich in dem pl6tzlichen Auftreten von Hiimoglobinurie und Icterus 
mit gleichzeitiger starker Anschwellung der Milz. Erst nach zweimonatiger Pause 
trat volle Genesung ein. Um eine weitere Gefiihrdung der Arbeitenden mSglichst 
auszusehalten, wurde nunmehr ein Abzug mit kiinstlicher Ventilation beniitzt. Der 
Uberschufl des nicht verbrauchten Arsenwasserstoffes wurde mittels einer st~indig 
an der Wand des Herdes angebraehten Glasrohrleitung direkt unter die Haube ge- 
ftihrt, die mit dem Ventilator in Verbindung stand. 

1 R e c k l e b e n  u. S c h e i b e r ,  a. a. O. 

Brun ,  Ber. 22 (1889), 3205. 
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Die Analyse dieses Stoffes durch Kochen mit ammoniakali- 
scher Silberl/3sung ergab durchschnittlich das Verh/iltnis: 

As : Ag- - -  1 : 5 " 6 1  

was in I[lbereinstimmung mit den Erfahrungen von R e c k l e b e n  
und S c h e i b e r  einerseits und J a n o w s k y  andererseits steht. Reines 
Arsenhydrid yon der Formel As2H ~ h/itte den Wert  1 : 6  ergeben 
miissen. Die Verunreinigung des braunen Arsenwasserstoffes dutch 
Arsen stammt nicht, wie R e c k l e b e n  vermutet, yon einer unvoll- 
kommenen Einwirkung des AsH 3 auf das Natrium her, denn dieses 
wird bei entsprechend langdauerndem l]berleiten des Gases voll- 
kommen in das sehwarze Natriumarsenid Na 3 As fibergeffihrt, sondern 
sie rtihrt yon dem Einflusse der Natriumlauge auf A s H  3 her. Die 
Reaktion zwischen dem Alkaliarsenid und Wasser  geht aller Wahr-  
scheinlichkeit nach folgendermal3en vor sich: 

4 NasAs-I- 12 H~O - -  As~ H~4-AsH3-b 12 N a O H 4 -  H 2. 

Da wir uns sp/iter tiberzeugten, daf3 verdfinnte Natronlauge 
in der K/iRe ohne Einwirkung auf den braunen Arsenwasserstoff  
ist,  so konnte das gebildete Arsen nut von einer partiellen Oxydation 
herr0hren, die der gasfSrmige Arsenwasserstoff durch die Natron- 
lauge erleidet, eine Beobachtung, die durch besondere Versuche ihre 
Best/itigung land. 

2. Durzh  Oxydation yon gasf6rmigem Arsenwasserstoff in 

w~isseriger L6sung mit Luft. 

Wir machten wiederholt die Beobachtung, dab das bei der 
Zersetzung des Alkaliarsenids mit viel Wasse r  unter Zusatz yon 
etwas verd~nnter Schwefels/iure nach Filtration des Niederschlages 
erhaltene vollkommen klare Filtrat sich nach einigen Stunden unter 
Braunf/irbung trtibte und dat3 sich sp/iter braune Floeken, die frei 
von den oben erw/ihnten Arsenflittern waren und die nicht wie 
Arsen aussahen, abschieden. Da die Mengen des so erhaltenen 
Stoffes nur germge waren, mul3ten wir mehrere solche Filtrate 
sammeln, um genfigend Niederschlag ffir die Untersuclmng zur 
Verf~gung zu haben. Durch Kochen mit ammoniakalischer Silber- 
1/3sung erhielten wir den Wert:  

A s : A g - -  1 : 5 " 9 4  

was innerhalb der Feh!ergrenze mit dem ffir AseH 2 berechneten 
Verh/iltnisse 1 : 6  gute Ubereinstimmung zeigt Es war demnach in 
der verdfinnten L6sung, die mit Arsenwasserstoffgas ges/tttigt war, 
durch l a n g s a m e  O x y d a t i o n  aus dem AsH 3 das f e s t e  H y d r i d  
As oH 2 (oder AsH) entstanden. 
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Es war  nun naheliegend, die Versuche in Abwesenhei t  von 
Hydroxylion,  also n u r  m i t  W a s s e r  zu wiederholen, um so zu dem 
festen Arsenhydrid zu gelangen. Schon S o u b e i r a n  x bemerkt  in 
seiner Arbeit fiber Arsenwasserstoff,  daf~ man durch luffhaltiges 
Wasser ,  das dieses Gas gel~Sst enth/ilt, zu einem festen Arsenhydrid 
gelangen k~Snne, dessen Zusammense t zung  er allerdings unrichtig 
zu ASHo. angab. 

Auch B r u n  ~ ist der Meinung, dab auf diesem W e g e  m/Sglicher- 
weise ein festes Arsenhydrid entstehen k/Snne, wf.hrend J a n o w s k y  
wieder die Auffassung vertritt, dab dieser Niederschlag der Haupt-  
saehe naeh aUs Arsen besttinde. 

Wir sg.ttigten reines Wasse r  mit Arsenwassers toff  in der Kg.lte 
und liet3en die so erhaltenen L~Ssungen in offenen GefRf3en an der 
Luft stehen. D i e s e  L/Ssungen zeigten nach kurzer  Zeit dasselbe 
Verhalten, wie die obigen kolloidalen Ltisungen; es fiel ein brauner  
Niederschlag aus. Ein andermal  wurde  der Versuch zur Erz ie lung  
einer besseren Ausbeute  derart ge/indert, daft wir in mechanisch 
gerfihrtes Wasser ,  welches  sich in einem Becherglas befand, Arsen- 
wassers toff  durchleiteten, aueh bier erhielten wir wieder  erst nach 
einigem Stehenlassen und unter Zusa tz  eines Elektrolyten die 
braunen Flocken. 

Die Analyse  dieses braunen Niederschlages (wir erhielten 
immer nut  einige Hunder te lgramme) ergab durch Kochen mit der 
ammoniakal ischen Silberl/Ssung das Verh~tltnis: 

A s : A g  ~ 1 : 5 " 8 9 .  

Demnach ist bewiesen,  daft man auf diesem Wege  zu einem 
f e s t e n  A r s e n h y d r i d  gelangt, wo im Molektil das V e r h g . l t n i s  
des A r s e n s  z u m  W a s s e r s t o f f  wie 1 : 1  ist, und dem wahr-  
scheinlich die Formel As2H ~ zukommen  diirfte. Eine direkte Be- 
s t immung des Wasserstoffes,  wie wir sie weiter unten bei dem 
anderen festen Arsenwassers toffe  ausftihrten, war  wegen der 
schlechten Ausbeute nicht m6glich. 

E i g e n s c h a f t e n :  Das braune Arsenhydrid ist ein amorphes  
Pulver, das an der Luff sowohl  im  trockenen, wie im feuchten Zu- 
stande rasch zu grauem Arsen oxydier t  wird; yon SalpetersS.ure 
wird es in ArsensRure tibergeffihrt, in den fiblichen organischen 
L6sungsmit teln ist es unl~Sslich. Das Atomverhg.ltnis des Arsens zum 
Wassers tof f  wurde mit Sicherheit als 1 : l erkannt. Unter  Bertick- 
sichtigung der Wert igkei t  des Arsens und der Art seines Ents tehens  
ist es wahrscheinlich, daft ihm die Formel  As~H~ zukommt ,  demnach 
seine Konstitutionsformel unter  der Annahme yon dreiwert igem 
Arsen H-As --- As-H ist. 

1 S o u b e i r a n ,  Ann. chem. phys. [2] 43 (1830), 407. 
o Brun, Ber. 22 (1889), 615. 
a J a n o w s k y ,  Bet. 6 (1873), 220. 
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Da es durch O x y d a t i o n  aus dem AsH~ entsteht, in welchem 
das Vorhandense in  yon dreiwertigem Arsen bewiesen ist, so kann 
n i c h t  die Formet A s H  angenommen  werden, da das Arsen in 
dieser Verbindung einwertig sein mfil3te, was  fibrigens auch mit 
dem sonstigen Verhalten des Arsens im Wqderspruche stfinde. Es  
w/ire demnach der Verbindung As~H~ die richtige Bezeichnung 
D i a r s e n d i h y d r i d  zu geben. 

Die Versuche von J a n o w s k y ,  ~ wetche die Darstel lung von 
Arsenhydrid durch die Reaktion yon A s H  a auf  festes PCI 5 zum 
Gegenstand batten, wurden wegen der sekund/iren Einwirkung  des 
sich dabei bildenden PCI a auf Arsenhydrid dahin abge/indert ,  dab 
wit Tetrachlorkohlenstoff  als L6sungsmittel  anwendeten.  Wir  s/ittigten 
vorerst  CCI~ mit Arsenwassers toffgas  und liel3en tropfenweise eine 
L/Ssung yon PCI 5 in CCI 4 zuflief3en. Dabei bildete sich ein b r a u n e r  
K6rper, der zum Teil fest an der Gefiil3wand haffete, er wurde  mit 
Alkohol gewaschen ,  getrocknet,  in Salpeters/i.ure gel/Sst und 
analysiert, w i r  fanden den A r s e n g e h a l t  w e c h s e l n d  (95"46 und 
91"13~ As) und der Rest wurde als P h o s p h o r s i i u r e  erkannt. 
Da das Produkt  also stets phosphorhalt ig war, so konnte kein 
Arsenhydrid vorliegen u n d e s  wurde deshalb yon einer wei teren 
Unte rsuchung  Abstand genommen.  

3. Die Darstellung yon  Tetraarsendihydrid. 

Die weiteren Untersuchungen waren vorerst yon dem Gedanken 
geleitet, ob man nicht durch Anwendung  a n d e r e r  O x y d a t i o n s -  
m i t t e l  die Ausbeute an Diarsendihydrid verbessern k6nne. Daf~ man 
mit s t a r k e n  Oxydat ionsmit te ln hier kaum zum Ziele kommen  
k6nne, war  sowohl auf  Grund der von uns bisher gemachten  Er- 
fahrungen, wie auch zum Tell  aus  der eingehenden Untersuchung  
yon R e c k l e b e n  und L o c k e m a n n  ~- vorauszusehen.  W e n n  auch 
die letztgenannte Arbeit in der Absicht  ausgeffihrt wurde, eir~e 
an  a ly  t i s c h e Bes t immung des Arsenwasserstoffes  durch Oxydat ions-  
mittel zu erzielen, so konnte doch aus dem Verhalten dieser ver- 
schiedenen Stoffe erkannt werden,  daf3 eine Bildung yon festem 
Arsenhydrid auf diesem W'ege nicht m~Sglich ist, Die meisten dieser 
Mittel oxydieren zu a r s e n i g e r  S~iure oder Zu A r s e n s / i u r e  und 
einige yon uns unter verschiedenen Versuchsbedingungen a ausge-  
ffihrte Versuche besttitigten durchwegs die sorgf~iltigen Beobach-  
tungen der beiden Forscher.  In einer frtiheren Arbeit ~ besch/iftigten 
sie sich mit der Einwirkung yon Arsenwassers toff  auf  verschiedene 
Metallsalze, um so zu einer brauchbaren quantitativen Bes t immung 

1 Janowsky, a. a. O. 
2 Reckleben u. LoCkemann, Ztschr. f. analyt. Ch. 47 (1908), 105. 
a ~.nderung der Konzentrafion, Temperatur, Zutropfverfahren. 
4 Recklebem Loekemann und Eckardt, Ztschr. f. analyt. Ch. 

{1907), 671. 
46 
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d i e s e s  G a s e s  zu  ge langen ,  dabe i  w u r d e  A r s e n w a s s e r s t o f f  s t e t s  in 
die  S a l z l S s u n g  eingelei tet .  A. B r u k l  1 d a g e g e n ,  der  eine Rein- 
da r s t e l l ung  y o n  A r s e n i d e n  b e z w e c k t e ,  g i n g  so vor,  daft er die be -  
t reffende S c h w e r m e t a l l s a l z l S s u n g  n a c h  und  n a c h  un te r  Schfi t te ln  
zu r  wS.sser igen L 6 s u n g  des  A r s e n w a s s e r s t o f f e s  zu t ropfen  liel3, wo-  
d u t c h  die  sekundS.re E i n w i r k u n g  yon  n ich t  v e r b r a u c h t e m  Meta l l sa lz  
au f  das  primS.r geb i lde te  A r s e n i d  ve rh inde r t  wird .  

W i r  ba t t en  nun  die  Abs ich t ,  d ieses  Zu t ropfve r fahren ,  bei  w e l c h e m  
die be t re f fenden  Meta l l sa lze  in grol3er V e r d t ' m n u n g  mit  e inem 
l ) b e r s c h u l 3  von  A r s e n w a s s e r s t o f f  in Reak t ion  t re ten  14onnten, 
fClr e ine  m 6 g l i c h e  Dars te l lung  von  fes tem A r s e n h y d r i d  auszunf i t zen ,  
w o b e i  nu r  so lche  Me ta l l i onen  in Bet rach t  k o m m e n  konnten ,  die in 
z w e i  O x y d a t i o n s s t u f e n  auffreten.  Diese  U n t e r s u c h u n g e n  w u r d e n  
z i eml i ch  g l e i chze i t i g  mit  j enen  ausgef t ihr t ,  w e l c h e  die Dar s t e l l ung  
yon  S c h w e r m e t a l l a r s e n i d e n  durch  den e inen  von uns  z u m  Ziele  
ba t t en ;  a u c h  h ie r  konnte  nur  das  Z u t r o p t v e r f a h r e n  Auss i ch t  auf  
Er fo lg  haben ,  be i  d e m  das  du rch  die Reduk t ion  mit  A r s e n w a s s e r -  
s toff  e rha l t ene  n i e d e l w e r t i g e  Meta l l ion  nur  in grol3er Verd i innung  
v o r h a n d e n  war ,  w o d u r c h  die we i t e r e  E i n w i r k u n g  auf  das  Pr imgr-  
p r o d u k t  m i n d e s t e n s  ve rzSger t  oder  v ie l le ich t  g a n z  ve rh inder t  w e r d e n  
konnte .  

Im Verlaufe  d iese r  U n t e r s u c h u n g  k a m e n  w i r  zu  den  S t a n n i -  
s a l z e n  u n d  f anden  in d i e sen  ein g e e i g n e t e s  M i t t e l ,  um eine 
O x y d a t i o n  d e s A r s e n w a s s e r s t o f f e s  zu  e i n e m  f e s t e n A r s e n h y d r i d  
z u  e rz ie len ,  w o b e i  j e d o c h  n i c h t  das  oben  besch r i ebene  b raune  
D i a r s e n d i h y d r i d ,  s o n d e r n  das  b i she r  u n b e k a n n t e  r o t e  T e t r a a r s e n -  
d i h y d r i d  As~H~ ents tand.  

V e r s u c h s a n o r d n u n g :  Durch el-he Spiralwaschflasche mit Hahntrichter, 
die mit verdiinnter Salzsiiure beliebiger Konzentration gefiillt ist, wird nach Ver- 
dr~ingung der Luft durch Wasserntoff, Arsenwasserstoff durehgeleitet un.d salzsaure 
StannichloridlSsung in kleinen AnteiIen zutropfen gelasnen. Es bildet sich no eine 
kolloidale gelbrote L6sung, deren Farbe spRter ziegelrot wird und aus der sieh 
naeh einiger Zeit ein schwerer roter Niederschlag ausncheidet. Diener wird nach 
Verdr~ingung des iiberschtissigen Arsenwasserstoffgases dureh Wasnerstoff ohne 
weitere Vorsichtsmal3regel filtriert und zweeks Entfernung des noeh vorhandenen 
Stanni-, beziehungnweise des gebildeten Stannoions mit starker SalznRure gewasehen, 
in der dieses Arsenhydrid vollkommert unlSslich int. Zuletzt wlrd die Salzntiure mit 
lufffreiem Wasser verdrtingt, mit Alkohol nachgewaschen und das Produkt im 
Vakuumexnikkator getrockaet. Es behS_lt auch im trockenen Zustande seine rote, 
an Ferrioxyd erinnernde Farbe. 

D a  wi r  uns  von der  H a l t b a r k e i t  d i e ses  Stoffes  t i be rzeug t  
ba t ten ,  so w u r d e  versuch t ,  die d i rekte  B e s t i m m u n g  des  W a s s e r -  
stoffes u n d  j ene  des  Ar sens  in dem g e t r o c k n e t e n  P roduk te  vor-  
zunehmen .  

A n a l y s e .  Da die S u b s t a n z  aul3erordent l ich  w e n i g  W a s s e r -  
s toff  en tha l ten  mul3te, so konnte  nur  an e ine  v o l u m e t r i s c h e  

1 A. Brukl, Ztschr. f. anorg, u. allg. Ch. 131 (1923), 236. 
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B e s t i m m u n g  des Wassers tof fes  gedach t  werden.  In dem unbekann ten  
Arsenhydr id  muflte jedenfaUs w e n i g e r  Wassers toff ,  als im A s H  3 
enthal ten ist, v o r h a n d e n  sein, daher  durffe es als mittlere Oxyda t ions -  
stufe, die z w i s c h e n  AsH~ und  As liegt, aufgefal3t werden ,  die s ich 
dann  nach  al lgemeiner  Regel in die beiden tiul3eren spal ten l~ii3t, 
was,  wie wi t  uns  durch  Vorve r suche  i iberzeugten,  tats~ichlich der 
Fall ist. W i r  erhielten durch  E r h i t z e n  des festen Ar senhydr id s  
bei  Luftausschluf l  g raues  Arsen, W a sse r s t o f f  und  gas f6rmigen  Arsen-  
wasserstoff ,  we lch  letzterer durch  Si lberni t ra t l5sung absorbier t  wurde .  

Fig. 1. 

Der dabei en ts tehende  Wasse r s to f f  bildet s ich zufolge  des partiellen 
thermisehen Zerfalles des A s H  3, dessen  Dissoz ia t ions tempera tu r  bei 
A thmosph t i r endruck  bei 230 ~ im V a k u u m  also noch  niedriger  liegt. 

Wit arbeiteten mit einer TSplerpumpe,  an die das den festen, troekenen 
Arsenwasserstoff enthaitende Rohr aus gutem Kaliglase mittels Schliff angesetzt war. 
Dieses Rohr war einseitig zugeschmolzen und enthielt auf3er der Einwage nur eine 
kurze Schichte yon vorher ausgegliihtem Faserasbest, der zum Zuriickhalten yon Arsen 
diente. Das Gasauffangrohr der Pumpe stand tiber Quecksilber mit einem Eudio- 
meterrohr E yon besonderer Bauart (Fig. 1) in Verbindung, welches eine exakte 
i3berfflhrung des nach d.em Vcrsuche noch vorhandenen gasfSrmigen Arsenwasser- 

Chemieheft Nr. 1 ~lnd 2 3 
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st0ffes in das dann angeschlossene, mit Silbernitratlgsung gefiillte Absorptiometer A 
gestattete. 

Der Fassungsraum des Eudiometerrohres betrug 50 cru 3, seine Liinge 60 cm, 
oben trug es einen gut eingeschliffenenVakuumhahn III nach Kahlbaum,  weleher 
eine Verbindung zwischen dem Inneren des Rohres und dem anzuschliel3enden Ab- 
sorptiometer A gestattete. Ein unten angesetztes Seitenrohr mit Hahn II diente zur 
Verbindung mit dem Niveauget~,tl3 N. Das untere Ende des Met3rohres ist gloeken- 
fSrmig erweitert um das KaPillarrohr der Pumpe leieht einffihren zu kSnnen. Knapp 
oberhalb der Gloeke befindet sich Hahn I, der dann geschlossen wiI:d, wenn. 
die Messung des Gases mit Hilfe des Niveaugefiil~es vorgenommen wird. 

A r b e i t s w e i s e :  Nach Anschlul3 des mit dem Arsenhydrid besehickten Glas- 
rohres an die Pumpe wird vollkommen evakuiert, wobei das Kapillarrohr der Pumpe 
sieh noeh nieht unter der Gloeke befindet. Inzwischen wird das MeI3rohr bei ge- 
sehlossenem Hahn I mit Quecksilber gefiillt, dann Hahn II abgesperrt, I langsam 
geSffnet, wodurch sieh aueh die Glocke vollstiindig mit Queeksilber fiillt, dann I 
geschlossen und das Eudiometer wieder mit Hilfe der Niveaukugel mit Quecksilber 
gefiillt und dann die Hiihne II und III geschlossen. Nun wird das Kapillarrohr der Pumpe 
unter die Glocke gebraeht und nach Offnen yon I das Auffangen des Gases, welches 
dureh Erwiirmen des Arsenhydrids gebildet wird, im Mel3rohr besorgt. Nach Be- 
endigung des Versuehes wird das Eudiometerrohr nach SchlieBen yon I und Offnerr 
yon II als Gasmel3gefiiI3 verwendet und das Gasvolumen unter Atmosph~irendruck 
abgelesen. Zwecks Absorption des in ihm enthaltenen Arsenwasserstoffes wird das 
mit SilbemitratlSsung gefiillte Absorptiometer A bei III angeschlossen, das Gas 
hineingedrfickt und nach Sehiitteln der nun feuchte, nicht absorbierte Gasrest wieder 
quantitativ ins Mel3rohr zuriiekgefiihrt und gemessen. 

Zur  Kontrol le ,  ob der Gasrest  wirkl ich reiner  Wasse r s to f f  war,  
w u r d e  er nach  j edem Versuch in der Explos ionspipe t te  verknall t .  
Es  w u r d e  bei al len drei Ve r suchen  festgestellt,  daft r e i n e r  W a s s e r -  
s t o f f  vorge legen  hatte.  

Der Gesamtwasse r s to f f  be rechne te  sich nach  der t he r mi sc he n  
Z e r s e t z u n g  des A r s e n h y d r i d s  aus  dem zuers t  a b g e l e s e n e n  V o l u m e n  
des Gases,  das au s  H~ u n d  A s H  3 bes tand ;  d a n n  w u r d e  der in dem 
Gase  v o r h a n d e n e  A s H  3 du tch  die S i lbe r l6sung  absorbiert ,  der Gas -  
rest  wieder  ins Eud iomete r roh r  geffihrt u n d  g e m e s s e n  und  da raus  
auf  den  v o r h a n d e n  g e w e s e n e n  AsHa geschlossen .  Das V o l ume n  
Wasserstoff ,  welches  d e m  A s H  3 entsprach,  ergab sich dann  durcb  
Mult ipl ikat ion des V o l u m e n s  yon  A s H  3 mit  3/2 u n d  ergab zuge-  
gez/thlt zu dem g e f u n d e n e n  V o l u m e n  Wasse r s to f f  das G e s a m t -  
v o l u m e n  Wassers toff ,  we lches  dem festen Arsenhydr ide  en tsprach ,  
Es  ist selbstverst / indlich,  daft alle M e s s u n g e n  un te r  g e n a u e r  Be- 
r f icksicht igung von  T e m p e r a t u r  u n d  Ba rome te r s t and  ausgef t ih r t  
wurden ,  die A b l e s u n g e n  der G a s v o l u m i n a  erfolgten mi t te l s  
Kathetometer .  

Zu r  B e s t i m m u n g  des Arsens  wurde  das  Arsenhydr id  mit  
Salpeters~iure o x y d i e r e n d  gelSst, nach erfolgter Reduk t ion  mit Fe r ro ion  
als Arsen t r ich lor id  in s tark sa l z sau re r  L S s u n g  bei G e ge nw a r t  yon  
Bromka l ium 2 destill iert  und  das As- Ion  durch Ti t ra t ion  mit Ka l ium-  
b r0mat  gemessen .  

1 Moser, Z. f. allg. u. anorg. Ch. 121 (1922), 314. 
Moser  und Ehrlich,  Ber: 55 (1922), 314. 
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Die naehstehenden Analysenergebnisse beziehen sich auf drei Pr~iparate, 
die v0n verschiedenen Darstellungen stammten; die jeweils erhaltenen Mengen 
yon festem, getroekneten Arsenhydrid bewegten sich zwischen 0"8 bis 1"2 g. 

Angewendet: :  Gefunden:  
Versueh 1 . . . . . . . . . .  0 "4782g  Gesamtvolumen Gas 28"83 c m  a H~AsHa; 

Gasrest nach Absorption mit Silber- 
15sung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  22- 28 c m  3 H 2  

Daher 6"55 a m  ~ AsH3, diese ent- 
sprechen . . .  : . . . . . . . . . .  , . . . . .  9" 83 cm 3 H~ 

G e s a m t v o l u m e n  Wasse r s to f f :  32"J. 1 c m  3 oder 0"603 Gew.-Proegnt. 

A n g e w e n d e t :  Gefunden:  
Versuch 2 . . . . . . . . . .  0" 1542 g Gesamtvolumen Gas 8"70 cm 3 H~AsH 3. 

Gasrest nach Absorption mit Silbei-- 
15sung ; . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7" 55 c~, s H a 

Daher 1"I5 c m  s ASH3, diese ent- 
Sprechen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  !" 73 cm s H~ 

G e s a m t v o l u m e n  Wasse r s to f f :  9"43 c m  3 oder 0"550 Gew.-Prozent, 

A n g e w e n d e t :  Gefunden :  
Versuch 3 . . .  . . . . . . .  0"3880g Gesamtvolumen Gas 22"36 c m  s H~AsH 3. 

Gasrest nach Absorption mit Silber: 
15sung . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . . .  18"08 cma H2 

Daher 4" 28 c m  s ASH3, diese ent- 
sprechen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6" 42 c m  3 H ~  

G e s a m t v o l u m e n  Wasse r s to f f :  24"50 c n :  oder 0'567 Gew.-Prozent. 

Im Mit tel  yon drei  Versuchen:  0"573 Gew.-Prozent W a s s e r s t o f f .  

Die Bestimmung des A rsens  ergab die Werte: 99"45o/0 , 99'52O/o , 99"280/0, 

D e m n a c h  sind die Mi t t e lwer te  aus  den drei V e r s u c h e n :  

Gel.:  9 9 " 4 1 ~  Arsen,  0"570/0  Wasse r s to f f ;  

ber. ffir As~H 2 (As2H):  99"3330 /0  Arsen,  0 ' 6 6 7 0 / 0  
Wassers toff .  

E igenseha f t en~  e h e m i s e h e s  u n d  p h y s i k a l i s e h e s  V e r h a l t e n  des  

T e t r a a r s e n d i h y d r i d s  As~H~. 

T e t r a a r s e n d i h y d r i d  ist ein bi 'aunroter ,  a m o r p h e r  K5rper ,  de s sen  
Fa rbe  an E n g e l r o t  er innert ,  es ist w e s e n t l i c h  best~indiger w ie  das  
Dia r send ihydr id .  T r o c k e n  ist es lange  Zei t  unver f inder t  haltbar,  im 
feuch ten  Z u s t a n d e  findet nach  und  nach  O x y d a t i o n  zu  Arsen  statt, 
durch  K o c h e n  mit luf t freiem W a s s e r  v e r a n d e r t  es s ich  nicht,  des-  
g le ichen  ist konzen t r i e r t e  Salzsf iure  ohne  E i n w i r k u n g .  Durch  K o c h e n  
mit  konzen t r i e r t en  L a u g e n  tritt schliel31ich Schwarzf~ i rbung  un t e r  
A b s c h e i d u n g  von  Arsen  ein. W e s e n t l i c h  empf ind l icher  ist es g e g e n  
Oxyda t ionsmi t t e l  (Salpeters~iure, B r o m w a s s e r ,  W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d ) ,  
von  denen  es in der  Rege l  zu  Al ' sens/ iure  oxyd ie r t  ~,~ii'd. Be im Er-  
h i tzen  des  t r o c k e n e n  As~Hz bei  Luftabschlu/3 fiber I 0 0  ~ f indet  
ZerfaI1 in Arsen  u n d  A r s e n w a s s e r s t o f f  nach f o l g e n d e m  S c h e m a  statt: 

3 A s ~ H  2 "* 1 0 A s + 2 A s H  3. 
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Die Bestimmung des M o l e k u l a r g e w i C h t e s  scheiterte an der 
Unlbslichkeit des Stoffes in den verschiedensten organischen und 
anorganischen LiSsungsmitteln, desgleichen konnte die Bestimmung 
der Dampfdichte zur Feststellung des Molekulargewichtes wegen 
der Zersetzlichkeit des Stoffes in der W/i.rme nicht herangezogen 
werden. Seine Bildung aus AsH 3 mittels Zinn-4-chlorids liit3t sich 
dutch folgende Gleichung darstellen: 

5 SnCt~+4 AsH 3 - -  As~H~+5 SnCI~+ 10 HC1. 

DaB das Stannichlorid hierbei zur Stannostufe reduziert wird, 
wurde yon uns direkt nachgewiesen. 

Fiir das Molekulargewicht As4H 2 spricht die Art des Ent- 
stehens, die auf eine schwache Oxydation des AsH 3 zuriickzuffihren 
ist, in welchem das Arsen dreiwertig ist. Wfirde man die Formel 
As2H als richtig ansehen, so mtil3te in ihr ein Atom Arsen zwei- 
wertig sein, was im entschiedenen Widerspruch zu dem Sonstigen 
Verhatten des Arsens stfmde und such deshalb unmSglich ist, weft 
sich der Stoff eben dutch O x y d a t i o n  aus AsH~ bildet. Ffir die 
Formel As~H 2 spricht schliefJlich noch die Analogie mit dem festen 
Tetraphosphordihydrid P~H v 

Versuche a n d e r e  O x y d a t i o n s m i t t e l ,  wie Arsensfiure, Titan- 
tetrachlorid und Wasserstoffsuperoxyd zur Bildung von As~H~ her- 
anzuzieher~, batten bisher keinen Erfolg. Nach lg.ngerem Durchleiten 
von Arsenwasserstoffgas durch eine mit Salzsg.ure angesg.uerte 
L/Ssung yon Natriumarsenat bildeten sich einige Flocken eines 
braunen Niederschlages, die aber zu wenig waren, um einer Unter- 
suchung unterworfen werden zu k6nnen, such durch Anderung der 
Konzentration konnte keine bessere Ausbeute erhalten werden. Die 
beiden anderen oben genannten Stoffe reagierten tiberhaupt nicht 
mit dem Arseawasserstoffgase. 

4. Die Einwirkung yon Arsenwasserstoff  auf festes 
Kaliumhydroxyd. 

Wir machten entgegen den Erfahrungen anderer Autoren die 
Wahrnehmung, daf3 iufffreie L6sungen der Alkalihydroxyde ohne 
sichtbare Einwirkung auf den gasf6rmigen Arsenwasserstoff sind, 
dagegen zeigt sich, wie dies bereits such yon R e c k l e b e n  bemerkt 
wurde, in lufthaltigen Lbsungen eine zuweilen auftretende schwache 
Braunf~trbung dieser L/3sungen. Da diese Braunf~irbung such nicht 
durch Erhbhung der Konzentration der angewendeten Laugen ver- 
mehrt werden konnte, so entschlossen wit uns, die Versuche Reck-  
l e b e n s  mi t  f e s t e m  Atzkali zu wiederholen. 

V e r s u c h s a n o r d n u n g :  Wir leitetenAsH::~ nachVerdr~ngung der Luft durch 
Wasseratoff tiber kleine Stiickchen von Kaliumhydroxyd, die sich in einem Silber- 
schiffchen in einem Glasrohre befanden. Bei einer Temperatur von 120 bis 150 ~ 
bemerkte man, dab im Sinne des Gasstromes zuerst Geib-, dann RotEArbung de~ 
Atzkalis eintrat, die nach kurzer Zeit in Schwarzbramn iiberging. 
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Diese Beobachtungen decken sich ebenfalls mit jenen von R e ck-  
l e b e n ,  der sagt, 1 das daft Prim/irprodukt ,,eine fast zinnoberrote 
Farbe(< besessen habe und die V e r m u t u n g  ausspricht, daft  de r  
f e s t e A r s e n w a s s e r s t o f f  v i e l l e i c h t  e i n e  h e l l e r e  F a r b e  h a b e n  
k/Snnte,  a l s  m a n  b i s h e r  a n g e n o m m e n  hat .  Die von ihm nach 
Verdfinnen mit viel Wasse r  mit ammoniakal ischer  SilberlOsung durch- 
geffihrten Analysen zeigen im Mittel den Wer t  von A s : A g - -  
1 :5 "43 ,  der also wesentlich unter dem ffir As2H ~ geltenden Ver- 
h/iltnisse 1 : 6 liegt. 

Wir  konnten nun durch Ausffihrung d i r e k t e r  Versuche mit 
unserem rein dargestellten Tetraarsendihydrid zeigen, dab R e c k -  
l e b e n  d i e s e n  S t o f f  b e r e i t s  i m u n r e i n e n Z u s t a n d e i n H / i n d e n  
h a t t e .  Kocht man n/imlich Tetraarsendihydrid mit konzentrierter 
Katilauge, so nimmt dieser Stoff eine braunschwarze  Farbe an und 
man erh/ilt schliel31ich Arsen; noch rascher tritt derselbe Vorgang 
ein, wenn man das rote Arsenhydrid mit wenig Atzkali in einer 
kleinen Silberschale schmilzt. Eine Analyse versprach in diesem 
Falle kaum Aussicht auf  Erfolg, da es sich hier um sehr wenig 
best/indige Gemische handelt  und zudem wegen  des g l e i c h z e i t i g e n  
Auftretens von d re i  verschiedenen Oxydat ionsstufen des Arsens 
(As, As4H 2 und As~H2) die Silbermethode nicht zur Anwendung  
kommen  konnte, g s  i s t  a b e r  v o n  B e d e u t u n g ,  d a b  m a n  a u c h  
a u f  e i n e m  z w e i t e n  W e g e  z u m  r o t e n  A r s e n h y d r i d  g e l a n g e n  
k a n n ,  wenn auch so nur ein sehr unreines Produkt erhalten wird. 
W/ire R e c k l e b e n ,  dieser sonst so scharfe Beobachter,  nicht yon 
dem Gedanken durchdrungen gewesen,  dab nut  e in  e i n z i g e r  fester 
Arsenwassers toff  existiere, so h/itte er vielleicht in diesem Verhalten 
des AsHa gegen ~tzkali  einen Wegweiser  zu weiteren Forschungen 
fiber diesen Gegenstand sehen k6nnen. 

Zusammenfassung. 
1. Die Angaben yon R e c k l e b e n  und S c h e i b e r  werden be- 

st/itigt, wonach  man durch Zerse tzung yon Natr iumarsenid mit ver- 
dfinnter S~iure festes braunes Diarsendihydrid As2H~ " erMitt. 

2. Es  wurde  gezeigt, dab man d e n s e l b e n  Stoff in e in -  
f a c h e r e r  Weise  durch O x y d a t i o n  einer w/isserigen L6sung von 
Arsenwassers toff  mittels Luft erhalten kann. 

3. Auf  der Suche nach einem Verfahren, das eine bessere 
Ausbeute an Diarsendihydrid erm~3glichen sollte, wurde  ein bisher 
u n b e k a n n t e s  rotes Arsenhydrid gefunden, das man durch O x y -  
d a t i o n  von Arsenwassers toff  mittels S t a n n i c h l o r i d l / S s u n g  er- 
halten kann, und dem auf  Grund unserer Untersuchungen die Zu- 
sammense tzung  As~H 2 und die Bezeichnung T e t r a a r s e n d i h y d r i d  
zukommt.  

Die Untersuchung wird nach verschiedenen Richtungen fort- 
gesetzt.  

1 Reckleben, a. a. O., p. 271. 


