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bei der Einwirkung von Nitriergemisch unverandert, wurden beim Behandeln 
mit Aluminiumbromid nach Gustavson nicht bromiert und stellten, wie 
die Analysen zeigten (C 84.43, H 15.92) Paraffin-Kohlenwasserstoffe 
dar. Dann wurden die 18. und 19. Fraktion vereinigt und in einer Menge 
von 30 g unter den gleichen Bedingungen hydriert. Zum Unterschied von 
den Hydrierungsprodukten der 4. Fraktion ging hier die Hydrierung nicht 
bis ans Ende, und das Hydrierungsprodukt, das mit Schwefelsaure gewaschen 
und iiber Natrium destilliert wurde, besaa einen Petroleum-Geruch und 
siedete in sehr weiten Gernzen (120-265O unter Atmospharendruck), was 
auf eine partiell stattfindende Zersetzung des Hydrierungsproduktes deutet. 

0.1588 g Sbst.: 0.5125 g CO,, 0.1750 g H,O. - Gef. C 88.10. H 12.32. 

Beim Behandeln nach Gustavson lie13 sich diese Fraktion zum Unter- 
schied von den Hydrierungsprodukten der 4. Fraktion bromieren ; sie lieferte 
ein oliges Rromid, was auf den Nap  h t h e n- Charakter der Hydride schlieBen 
laat. Der Hydrierungsversuch wurde wiederholt mit der 20. und 21. Frak- 
tion (Sdp.: 150-17oO bei 13 mm). 

Analysiert wurde hier die Hauptfraktion der Crack-Hydrierungsprodukte, 
die unter 12 mm bei 120-14o0 siedete. 

0.1823 g Sbst.: 0.6038 g COz, 0.1778 g H,O. - Cef. C 90.33. H 10.91. 
qk:: 1.5364. 

Diese Fraktion war schon zu 60% in Scbwefelsaure loslich. Demnach 
werden die hochsiedenden ungesattigten Kohlenwasserstoffe unseres Kon- 
densats unter Druck bei zoo0 nicht in bemerkenswerter Menge hydriert, 
sondern sie werden zu niedriger siedenden Kohlenwasserstoffen vercrackt. 

Nan k m n  also die Struktur der l e i c h t e n  Benzin-Kohlenwassers toffe .  die 
beim Cracken d e s  Acetons  bei Gegenwart von Zinkchlor id  entstehen, fur genugehd 
aufgeklart halten. Es sind im wesentlichen Olef ine mit I s o - S t r u k t u r .  Die Fraktion 
des schweren Benzins (Sdp. 150-2000) besteht im wesentlichen aus Y e s i t y l e n .  Was 
die zwischen 200° und 300° siedende Petroleum-Fraktion betrifft, so bleibt die Frage 
der Struktur der sie bildenden Kohlenwasserstoffe vorliiufig offen. Nan kann nur rnit 
ziemlicher Wahrscheinlichkeit annehmen, da5 sie im wesentlichen aus Polymerisations- 
produkten der Diathylen-Kohlenwasserstoffe und aus sekundaren Produkten, die 
durch die Einwirkung der hohen Temperatur und des Druckes aus diesen Polymerisations- 
produkten erhalten werden. besteht. 

e: 0.8660. - ng: 1.4910. 

431. W. N. Ipat iew,  G. A. Rasuwajew und W. S. Mali-  
n ow s k i: Verdrangung des metallischen Arsens aus einer alkali- 
schen Losung der Arsensaure durch Wasserstoff-Druck bei hoher 

Temperatur (II. Mitteil.). 
[.$us d. Institut fur hohe Drucke. Leningrad.] 

(Eingegangen am I j .  Juli 1930.) 

Theoretischer Teil. 
Die vorliegende Untersuchung ist die Fortsetzung der Arbeit uber die 

Oxydat ion und Verdrangung des Arsensl), in welcher nur die Wirkung 
des Anfangsdruckes des Wasserstoffs auf die Verdrangung des metallischen 
Arsens auseinandergesetzt worden ist und nur die vorlaufigen Versuche iiber 
die Wirkung der Temperatur Erwahnung fanden. 

I) B .  63, 166 [rg30’. 



Die Reaktion der Verdrhgung des metallischen Arsens aus einer Usung 
der Arsensaure kann man sich in zwei Phasen verlaufend vorstellen: 

I. H,AsO, + zH 3 H,AsO, + H,O, 
2. H,AsO, + 3H +As + 3H,O. 

I. Na,HAsO, + z H  3 Na,HAsO, + H20, 
2. Na,HAsO, + 3H 3 As + 2NaOH + H,O. 

Analog verlauft die Reaktion in alkalischer Msung: 

Zuerst verlauft die Reaktion nach I, die nach z beginnt erst dam, wenn 
eine bedeutende Menge arseniger Saure gebildet, jedoch noch nicht die ge- 
samte Arsensaure zu arseniger Saure reduziert ist. 

Offenbar findet hier der gleichzeitige Verlauf dieser beiden Reaktionen 
statt. So z. B. findet in 24 Stdn. bei zooo nur die erste Reaktion statt, wiihrend 
bei z50° unter sonst gleichen Bedingungen parallel mit der Reduktion von 
AsO,"' zu AsOg"' die Ausscheidung des metallischen Arsens beginnt (s. Dia- 
g r a m  5 3 ) .  Bei 350° erreicht die Ausscheidung des metallischen Arsens 
ihr Maximum (96%) ; aus diesem Grunde wurden alle weiteren Untersuchungen 
be; dieser Temperatur durchgefithrt. 

40s No,! A3pro 406s BoL NuUH 
krsuchsduuer ZY flda 
Anfongsdruch des 4 - ~ A t m  

----- As (metug 
A~*+AS 
As = 
AS 

---- -------- 
D i a g r a m  5 .  

*) Diagramm 1-4 und Tabelle 1-7 s. B. 8s. 1 6 6 1 7 4  [~g-joj. 
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Wasser und insbesondere Alkalien besitzen, wie d o n  friiher ge- 
zeigt worden ist, die Eigenschaft, bei hoher Temperatur unter Druck das me- 
tdische Arsen zu oxydieren ,  was in der Verdrangung des Arsens aus der 
alkalischen Wsung (s. Diagramm 6) ziemlich stark dadurch zum AUS- 
druck kommt, da13 bei der S te igerung der Alka l i -Konzent ra t ion  von 
o auf 0.3 Mol. in 50 ccm die Ausbeute an metallischem Arsen von 98% 
auf 72% s inkt .  

NaU! 

Diagramin 6 .  

Beim Betracbten des Diagramms I, das die Abhangigkeit der Oxy- 
dation von der Alkali-Konzentration darstellt (I. Mitteil.), kann man das 
gerade entgegengesdzte Bild sehen, was von der Gleichzeitigkeit der beiden Re- 
aktionen (Oxydation und Verdrangung) zeugt, wie dies schon friiher ange- 
nommen worden ist. Als eine andere Bestatigung dieser Behauptung kann 
der Umstand erscheinen, daB niemals 100% verdrangten oder oxydierten 
Arsens beobachtet wurden, sondern stets eine gewisse Menge desselben in 
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Losung bzw. als metallisches Arsen blieb trotz der stark verlangerten' ET- 
hitzung-Dauer (s. die Diagramme 3 und 7). 

d 

Die weitere Untersuchung dieser Reaktionen wird fortgesettt. 

Bescbrelblmd der Vcrsuche. 
I. Der Einflufi der  Erhi tzungs-Dauer  auf die Verdrangung 

des  metall ischen Arsens: Zu jedem Versuch wurden 50ccm einer 
0.025 Mol. Arsen und 0.065 Mol. NaOH enthaltenden alkalischen Arsen- 
saure-Losung verwendet. Zum Erhitzen diente ein elektrischer Ofen. 
Die Reaktions-Temperatur wurde urn 350' innegehalten. Als Anfangsdruck 
des Wasserstoffs wurden etwa 45 Atm. gewtihlt. Der Inhalt des Hochdruck- 
Apparats betrug 425 ccm. 



2816 Ipat iew,  Rasuwajew, Malin'oweki: Verdrangung o h  [Jahrg. 63 

Menge des 

' 5.08% 94.92Y0 , 68.62% 25.82% 
62.82% 1.70% 

~ 10.23% 1 1.80% 
6.78% - 

1 8.01% 1 - 

Temperatur 

Menge 
des ver- 

A ~ I I I + A ~ V  drangten 
metalli- 

schen 
Arsens 

100% - 
94.44% 5.56% 
64.52% 35.48% 
12.03% 87.97% 
6@ % 93.22% 
8.01 Yo 91.99% 

T a b e l l e  8. 

Anfangs- 
druck des 
Wsaser- 

StQffS 

Gas 

Enddruck 
des Wasser 

stoffa 

45.6 Atm. 
44.7 ,, 

46 
45.4 I ,  

45.4 , t  

44.5 Atm 
42.6 

43 
42.1 

42.1 ,) 

- 
Gas 

Temperatur Anf*ngm- 'GEsz des Wasser- 
stoffs 6tOffS 

42.6 ,, I 3, 

2o0°f~00 45.3 Atm. 45.1 Atm. 
250°?c 5' 44.4 , I  

Auf Grund der in dieser Tabelle enthaltenen Angaben kann geschlossen 
werden, daB die Reaktion in 18 Stdn. fast vollstandig his zu einer gewissen 
Grenze verlauft , und da13 eine weitere Verlangerung der Erhitzungs-Dauer 
die Ausbeute an metallischem Arsen nur unbedeutend erhoht. Die etwas 
geringere Menge des verdragten metallischen Arsens im 48-stdg. gegenuber 
der im 24-stdg. Versuch erklart sich durch mogliche Versuchsfehler. ASH, 
wurde nicht gefunden. 

2. Der EinfluB der Teniperatur  auf die Verdrangung des 
metallischen Arsens: Zu jedem Versuch wurden 50 ccm einer 0.025 Mol. 
Arsen und 0.065 Mol. NaOH entbaltenden alkalischen Arsensaure-Losung 
verwendet. Der Anfangsdruck des Wasserstoffs betrug ungefiihr 45 Atm. 
Die Dauer der Versuche war 24 Stdn. 

Menge des 

-~sx'x 

5.08 %' 94.92 % 

62.20% 10.02~0 
2 1 . 0 0 ~ ~  79.00y0 

Menge des 
A S ~ ~ ~ + A S ~  verdrangten 

Arsens 

- 
- 
- I 1 0 0 0 ~  

I00 yo 
~ 72.22% 27.78% 

20.71 % 79.29 yo 
~ 4.06% 1 95.94% 
12.11 yo 87.89% + O O O f I O '  43.3 I, 

300°f100 44.2 ,, 
350'fIO' 45.1 ,, 

Auf Grund der in dieser Tabelle enthaltenen Angaben kann man folgende 
Betrachtungen anstellen : die Reaktion der Verdrangung des nietallischen 
Arsens beginnt ungefahr bei zoo0 (unter dem Versuchs-Druck), doch ist 
ihre Geschwindigkeit zunachst noch sehr gering. Beirn Steigen der Tempe- 
ratur nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit zu, moglicherweise aber nur bis 
zu einer gewissen Grenze, die ungefiihr bei 350' liegt. ASH, wurde nicht 
gefunden. 

Zusammensetzung der Ausgangs-Losung. 

41.1 ,, 20.23% 0.48% 
3.22 yo 0.84 yo 

40 I 8.90 Yo 3.21 yo 
41.6 ,, 



3. Der EinfluB der Alkali-Ronzentration auf die Verdrangung 
des metallischen Arsens: Zu jedem Versuch wurden 2.825 g As,O,, 
entsprechend 1.842 g As (0.025 Mol.), vemendet. Dieses Quantum As,O, 
wurde zusammen mit 50 ccm Wasser oder Alkali von verschiedener Kon- 
zentration in einen Hochdruck-Apparat eingetragen. Die Temperatur wurde 
um 350' innegehalten. Die Versuchsdiuer betrug 24 Stdn. 

des 
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T a b e l l e  10. 
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Menge des 
NaOH h 

50 ccm 
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Anfangs- Enddruek 
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0.31% 1.31% 

1.24% 3.44% 
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0.64% 1 2 4 %  
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0.3 
0.025 
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- 
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AsU' 1 
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; 1 . 8 2 ~ ~  
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Aus der Tabelle ist ersichtlich, daf3 die Reaktion der Verdrangung 
des metallischen Arsens durch Wasserstoff am besten in Abwesen- 
hei t  von Alkali verlauft. Je groI3er die Ronzentration des NaOH ist (von 
o bis 0.3 Mol. in 50 ccm), um so geringer ist die Menge des verdriingten Arsens. 
Durch Steigern der Konzentration von 0.3 auf 0.4 Mol. in 50 ccm wird die 
Ausbeute an metallischem Arsen bedeutend erhoht. Geringe Schwankungen 
im Anfangsdruck des Wasserstoffs von 43-47 Atm. bleiben ohne EinfluB 
a d  die Reaktion, wie friihere Untersuchungen gezeigt haben. ASH, wurde 
nicht gefunden . 

4, Mittel aus zwei Versuchen. s, Mittel aus zwei Versuchen. 




