Chemistry. — Die Komplexitit des Arsentrioxyds. I. Von A. SMITS und
E. BELJAARS. (Communicated by Prof. J. D. vAN DER WAALS.)

(Communicated at the meeting of October 31, 1931.)
Einleitung.

Der Stoff Arsentrioxyd, welcher zu den Stoffen gehért, die zur Priifung
der Theorie der Allotropie sehr geeignet scheinen, war bisher sehr unvoll-
kommen studiert worden.

Man kannte zwei kristallinische Zustinde und einen amorph-festen
Zustand. Der eine kristallinische Zustand, ndmlich der oktaedrische, tritt
sehr leicht auf z.B. durch schnelles Abkiihlen des Dampfes 1), der andere,
der monokline, der in der Natur als Claudetit gefunden wird, kann aus dem
oktaedrischen dadurch erhalten werden, dass man diesen mit einer Spur
Wasser in einem zugeschmolzenen Glasrohr in dem Dampf von siedendem
Naphtalin (218°) einige Stunden erhitzt 2). Die Spur Wasser wirkt hier
als Katalysator fiir die heterogene Umwandlung ; die trockene oktaedrische
Modifikation wandelt sich unter iibrigens denselben Umstdnden gar nicht
um. Was die physikalischen Gréssen dieser zwei kristallinischen Modifi-
kationen anbelangt, sei erw&hnt, dass fiir die Dichte der oktaedrischen
resp. monoklinen Modifikation 3.6463) resp. 4.0044) gefunden wurde.

Dampfdruckmessungen waren nur wenig ausgefithrt. RUSHTON und
FARINGTON DANIELS 5) bestimmten einen Teil der Dampfspannungkurve
der oktaedrischen Form und der Fliissigkeit und fanden den Tripelpunkt
der oktaedrischen Modifikation bei 275° (diese Temperatur ist aber, wie
man weiter unten sehen wird, 3° zu hoch. Weiter fanden sie fiir den
Schmelzpunkt der monoklinen Modifikation 315° (auch diese Temperatur
ist etwa 3° zu hoch), doch die Dampfdrucklinie dieser Modifikation be-
stimmten sie nicht.

In Figur 1 sind die Ergebnisse RUSHTONS und FARINGTON DANIELS mit
dem Zeichen [] angegeben. STELZNER 6) bestimmte auch nur die Dampf-
spannungslinie der oktaedrischen Modifikation, doch fand auf diese Weise
nicht den Tripelpunkt; seine Beobachtungen sind in Figur 1 mit X an-
gegeben. WELCH und DuscHAK haben die Dampfdriicke der oktaedrischen
Modifikation zwischen 100° und 200° gemessen.

1) H. ABEGG, Handbuch der anorganischen Chemie, III. 3.

2) H. WELCH und DUSCHAK : Bur. Mines. Techn. paper 81 (1917).

3) CL. WINKLER, Journ. f. Prakt. Chem. 31, 255 (1885).

%) RAMMELSBERG, Handbuch der Kristallografie und Physikalischen Chemie I, Leipzig 1881.
5) Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 384 (1926).

6) Dissertation Erlangen. (1901).
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Aus den Versuchen RUuSHTON und FARINGTON DANIELS folgte, dass die
oktaedrische Modifikation bis iiber ihre Tripelpunktstemperatur erwarmt
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Fig. 1.

werden konnte ohne zu schmelzen, aber dass, nach weiterem Erhitzen, die
Dampfdriicke ziemlich grosse Unterschiede mit der metastabilen Ver-
langerung der Sublimationslinie der oktaedrischen Modifikation zeigten.
Schliesslich sank der Dampfdruck dann bis zu der Dampfdruckkurve der
Fliissigkeit.

Bestimmung der unéren P, T-Figur.

Aus der vorangehenden kurzen Ubersicht folgt deutlich, dass es noch
gar nicht gelungen war, die undre P, T-Figur vom System As,Oj; zu
bestimmen. Wir fingen unsere Untersuchungen mit der oktaedrischen
Modifikation an, weil diese so leicht durch Sublimation im Vakuum zu
erhalten war. Um diesen Zustand vollkommen rein zu erhalten, wurde
von dem reinsten Praparat von KAHLBAUM ausgegangen und dieses einige
Male in einem langen hochevakuierten Rohr immer nach einer weiter ab-
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gelegenen Stelle vorsichtig destilliert. Bei der ersten Destillation entsteht
neben einem weissen auch noch ein wenig rétlich gefarbtes Sublimat,
das aber bei der nichsten Sublimation leicht von dem weissen getrennt
werden kann; man erhilt dann schéne weisse oktaedrische Kristalle.
Hierauf wird das Rohr gedffnet, die oktaedrischen Kristalle werden ge-
sammelt, in ein zweites Rohr gebracht und der Sublimationsprozess wieder-
holt. Das Endprodukt wurde fiir die Dampfdruckbestimmungen benutzt.
Der Dampfdruckapparat ist in Fig. 2 wiedergegeben. Nach der gebrauch-
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Fig. 2.
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lichen Reinigung und Trocknung wurde, wihrend bei C ein getrockneter
Sauerstoffstrom eingefiihrt wurde und D noch offen war, durch das letzte
Rohr das reine oktaedrische As,Oj hineingefiihrt und dann D und C
abgeschmolzen.

Dann wurde E mit der Quecksilberpumpe verbunden und der Apparat
bis zu M, in einem elektrischen Ofen, sechs bis acht Stunden im Hoch-
vakuum auf 320° erhitzt. Hierbei sublimierte ein Teil in dem Mantel, aber
das bot keine Schwierigkeiten. Schliesslich wurde die Briicke durchge-
schmolzen und konnte mit den Dampfdruckbestimmungen angefangen
werden. Der Apparat wurde dazu bis M in ein NaNO;3;-NaNO, Bad,
dessen Temperatur 200° war, hineingefiihrt. Danach wurde die Tempe-
ratur erhoht und jedes Mal so lange konstant gehalten, bis der Dampf-
druck konstant geworden war. Dies wurde stets innerhalb 20 Minuten
erreicht. Das Bad wurde sehr stark geriihrt und die Temperatur wurde
mit einem Platin-Widerstandsthermometer, das im eigenen Laboratorium
hergestellt war, gemessen 1).

Die erhaltenen Resultate sind in Tabelle I wiedergegeben.

TABELLE 1.
Dampfdruck 1

t T i x‘:xm Hg.p T Log p Bemerkungen
239.8 513 4.5 0.001949 0.653
243.5 516.7 5.6 1935 0.750
253.2 526.4 9.8 1900 0.991
254.7 527.9 10.5 1894 1.021 Oktaedrisches
262.3 535.5 16.1 1868 1.207 As;O3 + Dampf
264.8 537.2 18.3 1862 1.262
267.0 540.2 213 1851 1.328
270.0 543.2 23.4 1840 1.362
273 4 546.6 249 0.001830 1.396
280.9 554.1 31.0 1805 1.491
284.6 557.8 35.7 1793 1.553
293.7 566.9 43.0 1764 1.633 Flussigkeit + Dampf
296.0 569.2 46.1 1757 1.663
301.0 574.2 51.5 1742 1.716
3074 580.6 59.9 1722 1.777

) Z.f. phys. Chem.
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TABELLE I (Fortsetzung).

t T D;mrifi“;;:.p —;; Log p Bemerkungen
309.4 582.6 63.0 0001716 1.799
310.4 583.6 64.1 1714 1.807
312.1 585.3 65.2 1709 1.814
315.1 588.3 71.7 1699 1.855
3189 592.1 77.1 1689 1.887
327.8 601.0 92.5 1664 1.966
328.9 602.1 93.5 1661 1.976 Fliissigkeit 4+ Dampf
330.5 603.7 97.1 1656 1.987
333.2 606.4 102.5 1649 2.011
338.2 611.4 114.0 1636 2.057
342.0 615.2 120.0 1626 2.079
356.0 629.2 153.5 1589 2.186
368.1 641.3 188.6 1559 2.275

Bei Abkiihlung konnte noch bis zu 243.5° der Dampfdruck der unter-
kiihlten Fliissigkeit gemessen werden.

-  |Dampfdruckp] 1
t T in xim Hg.p T Log p Bemerkungen
265.9 539.1 229 0.001855 1.359
258.5 531.7 18.6 1881 1.270
Flissigkeit + Dampf
248.2 521.4 14.5 1918 1.160
243.5 516.7 12.7 1935 1.104

Bei der Bestimmung der Dampfdrucklinie der oktaedrischen Modifi-
kation wurde noch gefunden, dass wenn man die Temperatur nicht sehr
langsam steigen ldsst, die Schmelzung ausbleibt und die Sublimationslinie
noch ziemlich weit zu verfolgen ist. Oberhalb einer gewissen Temperatur
wird dann aber die Dampfdruckzunahme kleiner und kleiner und geht dann
selbst in eine Druckabnahme iiber und diese Abnahme halt an bis der
Dampfdruck der Fliissigkeit erreicht ist. Dieses erhellt aus der Tabelle II.
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TABELLE II.
. |Dampfdruckp| 1 o
t 1 i o Hg, T Log p Bemerkungen
267.0 540.2 26.4 0.001850 1.421
272.6 545.8 31.1 1832 1.493
278.3 551.5 37.5 1813 1.574
282.3 555.5 50.1 1802 1.699
293.4 566.6 68.0 1765 1.833
301.0 574.2 99.4 1742 1.997
309.0 582.2 111.2 1718 2.046
318.9 592.1 122.9 1689 2.089 |« Hierfangtder Dampf-
druck zu sinken an.
326.7 599.9 91.4 1667 1.960
337.1 610.3 109.6 1639 2.040
348.7 621.9 128.5 1608 2.109 |+ Hier ist die Dampf-
druckkurve der Fliis-
sigkeit erreicht.

Wie schon erwihnt, haben auch RUSHTON und FARINGTON DANIELS
etwas dhnliches beobachtet. Aus diesem Verhalten folgt, dass das oktae-
drische As,Oj die Erscheinung der Uberhitzung zeigt, wie das in noch
starkerem Masse bei P,O; beobachtet worden ist. Spiter kommen wir auf
diese Erscheinung noch zuriick. Weiter sei hier noch bemerkt, dass, wenn
die Temperatur etwas oberhalb 258° sehr lang konstant gehalten, und
dann &usserst langsam erhéht wird, man eine neue Dampfdruckkurve
findet, weil dann die oktaedrische Modifikation sich in eine andere mit
einem rund 17° héheren Schmelzpunkt umgesetzt hat. Wir wollen hier die
oktaedrische Modifikation mit § und die neu gefundene mit y angeben.

Die Dampfdruckbestimmungen dieser y-Modifikation sind in der
nichsten Tabelle III angegeben.

TABELLE IIL

t T Diims,f,:n;-;:.p % Log p Bemerkungen
243.5 516.7 5.6 0.001935 0.748 Umwandlungspunkt
260.0 533.2 13.4 1876 1.127 © Sz+Sy+ G
268.1 541.3 19.1 1847 1.281
273.3 546.5 28.3 1830 1.367
284.6 557.8 33.2 1793 1.521 Tripelpunkt
307.4 580.6 45.2 1757 1.655 © Sy+L+G
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TABELLE 1II (Fortsetzung).

t T Diz:‘m:li:n;;:p % Loy p Bemerkungen
342.0 615.2 120.8 1626 2.082
318.1 591.3 74.8 1691 1.873
297.9 571.1 44.3 1751 1.655
300.3 573.5 50.2 1744 1.707 Tripelpunkt
280.9 554.1 32.7 1805 1.515 © Sy+L+G
279.3 552.5 28.2 1810 1.450
273.3 546.5 22.9 1830 1.359
269.0 542.2 19.5 1844 1.290
263.8 537.0 15.9 1862 1.201
258.5 531.7 12.7 1881 1.104 Umwandlungspunkt
253.4 526.6 9.9 1899 0.995 © Ss+Sy+ G

Zweitens wollten wir die Dampfdrucklinie der monoklinen Modifikation
bestimmen, von welcher noch niemals ein Dampfdruck gemessen war. Die
monokline Modifikation wurde aus der oktaedrischen erhalten, indem man
diese mit einer Spur Wasser in einem evakuierten Rohr in dem Dampf von
siedendem Naphtalin, 218°, ungefiahr 9 Stunden erhitzte. Es stellte
sich heraus, dass nach dieser Erhitzungsperiode die Transformation voll-
standig war. Die so erhaltene monokline Modifikation enthielt immer noch
eine Spur Wasser, und um diese zu entfernen wurde die Masse in einem
Glasrohr 12 bis 24 Stunden an der Hochvakuumpumpe bis zu 300° erhitzt.
Nachher wurde die Substanz in den Dampfdruckapparat (siehe Fig. 2)
gebracht und nach Abschmelzen von C und D nochmals 24 Stunden an
der Hochvakuumpumpe in einem Bad von 300° erhitzt. Erst dann wurde
die Briicke K durchgeschmolzen und mit der Dampfdruckbestimmung
angefangen.

Die Resultate sind in Tabelle IV gesammelt.

TABELLE 1V.
- L Vlv)émpfdruckp 1 o
t T — T Log p Bemerkungen
243.1 516.3 4.9 0.001936 0.69
248.2 | 521.4 5.8 1918 | 0.7 Monoklines
253.4 526.6 7.6 1899 0.88 As703 + Dampf
258.5 531.7 9.8 1881 0.991




1148

TABELLE IV (Fortsetzung).

t T D;mr;:lfin;_cll;p || -71, Log p Bemerkungen
263.8 537.0 11.5 (12.0) 1862 1.067 (1.070)
269.0 542.2 14.7 1844 1.167
274.2 547 .4 17.0 (17.4) 1827 1.230 (1.240)
279.3 552.5 21.4 1810 1.330 Monoklines
282.5 555.7 23.5 1800 1371 As; 03 + Dampf
284.6 557.8 24.8 1793 1.394
289.8 563.0 31.1 1776 1.493
295.1 568.3 37.2 1760 1.570
300.3 573.5 44.7 1744 1.650
310.8 584.0 63.1 1712 1.800
315.7 588.9 72.5 1698 1.860

Fliissigkeit + Dampf

320.4 593.6 78.2 1685 1.893
343.2 616.4 124.5 1623 2.095

Wenn man nun die bei der oktaedrischen und bei der monoklinen
Modifikation erhaltenen Resultate graphisch darstellt, indem man log p als

Funktion von = angibt, so erhalt man die Fig. 3.

Aus dieser Figur ergibt sich folgendes. Die Dampfdruckkurven der

monoklinen Modifikation FEB und der oktaedrischen CB werden einander
schneiden. Wenn man aber diese Kurven, die in dem Temperaturgebiet, wo
die Dampfdriicke mit geniigender Genauigkeit zu messen sind, in Fig. 3
gerade Linien sind, nach niedrigeren Temperaturen extrapc;liert, so findet
man fiir den Umwandlungspunkt 233.5° und 3.2 mm Hg. Weil aber auf
Grund der gefundenen Umwandlung bei 218° der Umwandlungspunkt
unterhalb 218° liegen muss, lasst sich hieraus schliessen, dass die genanten
Linien in Fig. 3 in Wirklichkeit ein wenig gebogen sein miissen, so dass das
Schneiden unterhalb 218 stattfindet. Weil die Dampfdriicke bei diesen
Temperaturen zu klein sind, um eine genaue Messung ausfiihren zu kénnen,
kann dieser Umwandlungspunkt noch nicht genau angegeben werden1).
Vorlaufig nehmen wir + 200° und etwa 0.26 mm Hg an, so dass dieser
Punkt den Umwandlungspunkt unter dem Dampfdruck, oder die Lage

1) Dieser Umwandlungspunkt wird auf andere Weise genau bestimmt werden.
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des Tripelpunktes S, +Ss -+ G, sein wiirde. Die monokline Modifikation,
welche also oberhalb 200° stabil ist, nennen wir dann die a-Modifikation.

> g
] ceallon RS
100 20 "“f?;#'('ﬁ 4
| B e
VI (- x =3123| i )
LT g
36 15 ! ||
T A - —
prach -
- 2584 &
10 10 & ﬁ“!//
L1 A& £C stewgender Temp |
- Eo:,‘;/é r/'v',( naer v | |
) AT :
E Ly / - j
324 05 !
& %0 - /‘ — / . - —
& Q 4
(SN Y 7 B 1]
|| J/ANENER EREEE
/- -1 i
1 o al
4
//
B 200 L
032 ~05 . /
Y dos R -
4/ HAEEENE 7 o
a1 -10 . [
22 21 20 19 8 17, 16
1813¢ 2031& 2268t 233,18 ’281.45 15 35188
—gx10f
Fig. 3.

Aus dieser Figur 3 ergibt sich dann weiter, dass der stabile Tripelpunkt
fir S, + L+ G bei 312.3° und 66.1 mm Hg, und der metastabile Tripel-
punkt fiir S3+L+G bei 272.1° und 26.1 mm Hg gelegen ist. Weiter
sieht man, dass die oktaedrische Modifikation einen metastabilen Um-
wandlungspunkt besitzt, woSs + S, + G koexistieren, welcher Punkt bei
258.4° und 13.9 mm Hg liegt und dass die metastabile y-Modifikation
einen Tripelpunkt fiir S, +L -+ G zeigt, welcher bei 289.6° und 40.7 mm
Hg gelegen ist. Die Figur zeigt auch, dass es gelungen ist die oktaedrische
Modifikation etwa 18° oberhalb der Schmelztemperatur zu erhitzen, ohne
dass Schmelzen eintrat. Schliesslich trat dies aber doch ein und der Dampf-
druck sank bis auf die Dampfdruckkurve der Fliissigkeit.

In Fig. 4 ist der Dampfdruck als Funktion der Temperatur angegeben.
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Untersuchungen, welche die Komplexitat des Arsentrioxyds beweisen.

Um zu untersuchen, ob das kristallisierte As,O5 sich unter gewissen
Umstanden wie ein gewohnliches Mischkristall verhilt, wurde der Einfluss
einer partiellen Abdestillation auf den Dampfdruck studiert. Wir bedienten
uns hierbei der monoklinen Modifikation.

Die partielle Abdestillation wurde in dem Dampfdruckapparat, wenn
die Briicke K noch nicht durchgeschmolzen war, ausgefiihrt, wihrend der
Apparat sich bis zu M (Fig. 2) in einem Bad von 280°—300° befand und
E noch mit der Hochvakuumpumpe verbunden war. Wenn ein Teil der
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Masse in den Mantel abdestilliert war, wurde die Briicke durchgeschmol-
zen und der Apparat, zur Druckmessung, wieder in das Bad gebracht.
Die Dampfdruckmessungen ergaben jetzt, auf dieselbe Weise wie friiher
ausgefiihrt, anormale niedrige Werte. Der absolute Wert der Dampfdruck-
erniedrigung stieg anfangs bei Temperaturerh6hung, doch nachher nahm
derselbe wieder ab, um schliesslich Null zu werden, so dass dann wieder die
Dampfdruckkurve der monoklinen Modifikation erreicht war.

Die so erhaltenen Resultate sind in der nichsten Tabelle zusammen-
gestellt.

TABELLE V.

— Dam;fti.r;ckpde.r bampfdrucil:;rv_’tr:lAe; o -

s B | oy, s pee | L p—pl in

¢ T | fkation bei und- | o\ " Abdestila-| T | L9 P | mm Hg.

rem Verhalten in .
mm Hg.

248.2 | 521.4 5.8 1.1 0.001918 | 0.04 4.7
263.8 | 537.0 11.7 2.3 1862 | 0.36 9.4
269.0 | 542.2 14.7 4.5 1844 | 0.65 10.2
274.2 | 547.4 17.2 9.6 1827 | 0.985 7.6
279.3 | 552.5 21.4 15.9 1810 | 1.201 5.5
284.6 | 557.8 24.8 22.4 1793 | 1.350 2.4
289.8 | 563.0 31.1 29.5 1776 | 1.479 1.6
295.1 | 568.3 37.2 37.2 1760 | 1.570 0.0
287.2 | 560.4 24.8 24.8 1793 | 1.394 0.0
274.2 | 547.4 17.2 17.0 1827 | 1.230 0.2
263.8 | 537.0 11.7 11.5 1862 | 1.067 0.2
253.4 | 526.6 7.6 7.6 1899 | 0.880 0.0
243.1 | 516.3 4.9 4.9 1936 | 0.690 0.0
232.8 | 506.0 3.4 3.4 1976 | 0.530 0.0

Diese merkwiirdigen Ergebnisse sind in den Figuren 3 und 4 mit der
Kurve HG angegeben. Bei dieser Kurve ist geschrieben S’, 4 G.

Hieraus ergibt sich mit grosser Deutlichkeit, dass die monokline Modi-
fikation sich wie eine Mischkristallphase verhélt. Durch partielle Abdestil-
lation #ndert sich die Zusammensetzung des Restes mit dem Resultat, dass
der Dampfdruck anormal niedrig geworden ist. Es findet aber im Misch-
kristall eine innere Transformation in der Richtung des inneren Gleichge-
wichts statt und der Dampfdruck steigt insbesondere bei hoheren Tem-
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peraturen, bis schliesslich bei 295.8° das innere Gleichgewicht wieder
erreicht ist. Beim Sinken der Temperatur folgte denn auch die Dampf-
druckkurve der Kurve der unéren unterkiihlten Fliissigkeit. Hielt man die
Temperatur lingere Zeit unterhalb 295° konstant, so konnte ein sehr
langsames doch fortwihrendes Steigen des Dampfdruckes beobachtet
werden.

In Zusammenhang mit diesem interessanten Resultat, das sich voll-
kommen bei den Resultaten mit Phosphor, Schwefelsdures-anhydrid und
Aluminiumchlorid anschliesst, war es wichtig zu untersuchen, ob nun auch
gezeigt werden kénnte, dass das Destillat, wenigstens anfangs, einen zu
hohen Dampfdruck besitzt.

Zu diesem Zweck wurde derselbe Apparat mit derselben Fiillung d.h.
mit dem Destillationsrest, welcher anfangs einen viel zu niedrigen Druck
zeigte, benutzt. Die Erwigung, welche uns beim folgenden Experiment
leitete, war diese : Wenn man in einem geschlossenen Raum einen Teil des
Stoffes nach einer anderen Stelle in demselben Raum destilliert, und das
Sublimat einen anormal hohen Dampfdruck besitzt, so ist es méglich,
obwohl der Rest einen zu niedrigen Dampfdruck besitzt, dass der Druck,
welcher bei einer bestimmten Temperatur im Apparat herrscht, und der
natiirlich zwischen den Dampfdriicken des Sublimats und des Restes liegt,
anormal hoch ist. Das wird der Fall sein kénnen, wenn nur ein kleiner
Teil abdestilliert ist und wenn die Sublimationsgeschwindigkeit relativ
klein ist.

Jedenfalls schien es sehr der Miihe wert, den Versuch auszufiihren.
Dazu wurde der Apparat jetzt nur bis zu N in das Bad von 300° gebracht
und ein Luftstrom von Zimmertemperatur gegen den herausragenden
Teil des Rohres D geblasen. Als sich dort eine geniigende Menge des
Sublimats abgesetzt hatte, wurde der Apparat wieder bis zu M in das Bad
eingetaucht und der Dampfdruck bei verschiedenen Temperaturen gemessen.

Das Resultat ist in Tabelle VI angegeben.

Weil das Experiment ergibt, dass sich aus dampfférmigem Arsen-
trioxyd immer die oktaedrische Form absetzt, haben wir den gefundenen
Dampfdruck mit demjenigen der oktaedrischen Modifikation und oberhalb
deren Schmelzpunkt mit der Fliissigkeit verglichen. Aus der letzten Spalte
sieht man nun, dass der beobachtete Dampfdruck nach der partiellen
Abdestillation in dem geschlossenen Apparat viel hoher war als der
Dampfdruck der oktaedrischen Modifikation, bzw. der Fliissigkeit. Dass
diese Druckerhéhung durch einen Zustand verursacht wurde, welcher
stark ausserhalb inneren Gleichgewichts war, folgt hieraus, dass die Dampf-
druckerh6hung bei Steigen der Temperatur, nachdem diese bis zu 284.7°
zugenommen hatte, bei héheren Temperaturen wieder abnahm um erst bei
326.9° Null zu werden.Bei dieser Temperatur war die undre Dampfdruck-
kurve der Fliissigkeit erreicht und das innere Gleichgewicht in der gebil-
deten Fliissigkeit also wieder eingestellt. Bei Sinken der Temperatur bis
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Dampfdruckr ;:er
oktaedrischen Mod.

Dampfdruck p’

s nach partieller 1 .| p—pin
J T b:‘:ﬁ;éil:’si;il:;:l_ Abdestillation im T Log ¢ | mm Hg.
S geschloss. App.
243.1 | 516.3 5.5 39.4 0.001936 | 1.595 33.7
248.2 | 521.4 7.5 43.3 1918 | 1.636 35.8
253.4 | 526.6 9.9 47 .4 1899 | 1.675 37.5
258.5 | 531.7 13.0 50.9 1881 | 1.707 37.9
263.8 | 537.0 17.6 57.0 1862 | 1.756 30.4
269.0 | 542.2 22.7 61.0 1844 | 1.785 38.3
274.2 | 547.4 27.6 65.7 1827 | 1.817 38.1
279.3 | 552.5 31.7 69.2 1810 | 1.840 37.5
284.6 | 557.8 35.5 74.2 1793 | 1.870 38.7
289.8 | 563.0 40.8 77.7 1776 | 1.890 36.9
295.1 | 568.3 45.8 80.4 1760 | 1.905 34.6
300.3 | 573.5 51.1 79.5 1744 | 1.900 28.4
305.5 | 578.7 58.3 79.5 1728 | 1.900 21.2
310.8 | 584.0 64.6 7.7 1712 | 1.890 12.8
315.7 | 588.9 71.6 75.9 1698 | 1.880 4.8
320.5 | 593.7 81.3 83.3 1682 | 1.921 2.0
326.7 | 599.9 90.4 90.3 1667 | 1.956 0.1
310.8 | 584.0 64.6 64.6 1712 | 1.810 0.0
300.3 | 573.5 51.1 50.7 1744 | 1.705 0.4
284.6 | 557.8 35.5 35.5 1793 | 1.550 0.0
263.8 | 537.0 21.6 21.6 1862 | 1.334 0.0
253.4 | 526.6 16.4 16.4 1899 | 1.215 0.0

zu 253° wurden denn auch wieder Dampfdriicke der unéren Fliissigkeit
gefunden. Die so erhaltene Dampfdruckkurve ist in den Figuren 3 und 4
mit L M angegeben. Diese beiden Experimente, welche verschiedene Male
qualitativ immer mit demselben Resultat wiederholt sind, schliessen sich
einander vollkommen an und beweisen aufs deutlichste die Komplexitat

des kristallisierten Arsentrioxyds.

Theoretische Betrachtungen werden in der néchsten Abhandlung
gegeben werden.
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Zusammenfassung.

Es wurde die P, T-Figur des Arsentrioxyds, welche nur zu einem sehr
kleinen Teil anndhernd bekannt war, zwischen 240° und 380° genau
bestimmt. Unterhalb 240° waren die Dampfdriicke zu klein, um diese
genau messen zu koénnen. Doch koénnen wir sagen, dass wahrscheinlich
unterhalb ungefédhr 200° die oktaedrische f-, und oberhalb dieser Tempe-
ratur die monokline Modifikation « der stabile feste Aggregatszustand ist.

Der stabile Tripelpunkt S, + L + G wurde bei 312.3° und 66.1 mm Hg
gefunden. Auch der metastabile Tripelpunkt fiir S; -+ L 4+ G der
oktaedrischen Modifikation konnte realisiert werden und liegt bei 272.1°
und 26.1 mm Hg. Weiter konnte bei sehr langsamem Arbeiten im
metastabilen Gebiet eine Umwandlung der f-Modifikation in eine bisher
noch unbekannte y-Modifikation erhalten werden, und diese metastabile
y-Modifikation erreicht ihren Tripelpunkt S, -~ L+ G bei 289.6° und
40.7 mm Hg. Die Lage dieses metastabilen Tripelpunktes war mit grosser
Genauigkeit zu bestimmen, weil die Dampfdrucklinie der Fliissigkeit bis
weit in das unterkiihlte Gebiet zu verfolgen war.

Es gelang, die metastabile oktaedrische p-Modifikation 20° iiber den
metastabilen Tripelpunkt S; - L + G zu erhitzen, ohne dass Schmelzen
eintrat. Bei hoheren Temperaturen trat aber eine langsames Schmelzen
ein; die Dampfdruckkurve ging durch ein Maximum, um schliesslich die
Dampfdruckkurve der Fliissigkeit zu erreichen.

Die interessantesten Resultate wurden erhalten bei den Versuchen,
welche ausgefithrt wurden, um zu untersuchen, ob sich hier die Komplexi-
tat des festen Zustandes experimentell nachweisen liess. Es ergab sich
dabei erstens, dass nach einer partiellen Destillation der monoklinen
Modifikation der Rest einen viel niedrigeren Dampfdruck, als die unére
monokline Modifikation, vor der Abdestillation, bei derselben Temperatur
besass, und dass der Dampfdruck des Restes bei Temperatursteigerung
stark zunahm, sodass er bei ungefahr 295° wieder die Dampfdruckkurve
der undren monoklinen Modifikation erreicht hatte.

Und zweitens wurde ein Teil derselben Substanz in demselben geschlos-
senen Apparat nach einer anderen Stelle destilliert und dann der Druck
im Apparat bestimmt. Es stellte sich nun heraus, dass der Dampfdruck
relativ stark gestiegen und sogar viel héher als der Dampfdruck der
metastabilen undren oktaedrischen Modifikation und der unterkiihlten
Fliissigkeit war. Hieraus folgt, dass der Dampfdruck des Destillats sehr
viel hoher war als derjenige des Restes. Nach héheren Temperaturen
nahm der Druck im Apparat immer weniger zu, erreichte einen Maximum
und sank dann, um bei etwa 316°, also 4° oberhalb des stabilen Tripel-
punktes S, L -+ G, die Dampfdruckkurve der Fliissigkeit zu erreichten.

Aus den hier genannten Versuchsergebnissen folgt, dass die monokline
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Modifikation eine Mischkristallphase in innerem Gleichgewicht ist, und
dass diese Mischkristallphase sich bei partieller Destillation als eine ge-
wohnlche Mischkristallphase verhalt und also sehr deutlich ihre Komplexi-
tat zeigt. Hoffentlich werden die schon in Angriff genommenen Réntgen-
untersuchungen uns etwas mehr iiber die sich ausserhalb inneren Gleich-
gewichts befindenden Mischkristallzustinde lehren kénnen.

Laboratorium fiir
allgemeine und anorganische Chemie der
Universitat.

Amsterdam, 20 Oktober 1931.
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