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CB) (掘場信吉:・并上亮平)三 沃 化砒素 の蒸氣懸測定

三 沃化 砒 素 の蒸 氣壓 測 定

堀 場 信 吉

非 上 亮 雫

砒素化 合物 の研究 に際 して著者等は三沃 化砒素の蒸氣壓 を測 定す
ロ 　 くり

る 必 要 を 生 じ た。 こ 』Σ に 其 の 結 果 を 發 表 す 軋 文 献}こ よ れ ば砒 素 に

は 四 種 の 沃 化 物 か 認 め ら れ て ゐ る。 即 ちAsT,・'・L一 「L'或 はAs2T、,Asts

及 びAsl5で あ つ て 共 の 中,三 沃 化 枇 素 が 最 も よ く知 ら れ て ゐ る。

1

謎 料 の 製 法 並 に蒸 氣 壓 測 定 法

三 沃 化砒 素 は 沃 素及 び金 屬 砒 素 の 直 接 化 合 に よつ て 製 し?二.沃 素

は 日本桑 局 方 の1～11te二回 昇華 して 川 ひ,金属 砒 素 はE.Merckの 最 純 品

を 用 ひ牝 の で あ る。 斯 く精 製 し牝 沃素 と計 算 量 よ り稍 過 剩 の粉 末 砒

素 とを密 に混 和 し,逆流 冷却 器 をFI止しt:る フ ラXコ に入 れ・水 浴 上 に 加

勲 す る。 此 の混 合 物 を 先 す1δO℃ に數 蹄 間 加 熱 す る こ とに よつ て 反

應 を完 結せ しめ,フ ラ ス コ内に 沃 素 蒸 氣 のiiLl失 い 二る 後冷 却 し精 製 し

瞠 二 硫 化炭 素 に溶解 し三 沃 化砒 素 を結 晶 せ しめ ナニ.侮 此 の績 晶 を 冷

牝 き二 硫 化炭 素 で數 回洗 滌 し,五酸 化燐 を 入 れ た 乾 燥 器 に入 れ て 乾 燥

しア㍉ 斯 樣 に しτ 偲 ナこる試 料 は 美麗 な.る澄 赤 色 の 精 品 に しで熔 融 畉

は140・δ一140・7'Cで あっ ナこ。 而 して この結 晶 は 水 に 可 溶 に して,そ の 水

溶 液 は 澱 紛 糊 液 に よつ て 着 色せ す,夊 ペ ンぜ ン,エチ ー ル アル]*ル に

も溶 解 す る。
ロ ユ

著 者 等 の 得 た る 試 料 の 熔 融 黜 は,先 にPilS[,nに よ つ て・測 定 せ ら れ 九

(りUmolinu.liiaRAn㎎ ・Chem.,Nd.lllo印S(19〔IS).
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(堀婚信吉・井上斑干)三 沃化砒紊 の蒸氣壓測定 (7)

も の よ.り も救 度 低 い 。 依 つ て 乾 燥 器 中 に70rc・ に 數 時 間 加 温 し て 乾 燥

せ しthf:h;V,1140'・C-141'O℃ ・ で あ つt:、 分 析 の 結 果 は 精 密 に 志13に

適 合 しナニの で あ る。 著 者 等 は 固 相 に 於 け る 之 の 物 質 の 複 雑 な る 性 質

を 推 測 し,眞 空 中 に 分 別 昇 華 し ナニ所 が,先 づ 第 一 に 鮮 黄 色 の 變 態 が 昇 華

し,室 温 に 於 て 次 第 に 澄 赤 色 の 變 態 に 燮 移.す る 事 を 見 宇二。90'一!1ifCに

於 て 昇 華 しt:も の を 除 き110一 ユ20。Cに 於 て 昇 毒 し ナこ る も の に 於 て 其

(1).

の 熔 融 點 を 測 定 し池 處・141●4'一141「5℃を示 し九。 蒸 氣 腰 の測 定 に は こ

の 昇華 物 を 用 ひ た の で あ るが之 の物 質 の 固 棚 に於 け る錯 雑性 の研 究

の 爲 めに は や 工異 つ ナニ試 料 の取 り方 を しナニ。 此 は 後 に記 載 す る.
にり

蒸氣 壓 測 定 法 に就 て は曩 に著 者 の 一人 堀 掲 が本 誌 第一 卷 に解 設 を

與 ヘナニ硝 子 鮗 力 指 示 計 と水 銀 示 差 壓 力 計 とを 册 ゐ て 行 つ た。 其 の 装

置 の敏 感 度 は5/IOOOmmの 程 度 で あ つt。 恒温 槽 と して は水 銀 調 節 器

を 附 し牝 油 俗 を 川 ひ弛.

覽 驗 の 結 果 二つ の 實験 の結 果 は次 に表 示 す る.

實 瞼1・ 實 驗2.
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(1)雌 鱗 勲 肋 蹤 に臨 窪」Eが行 つてないD然 默 料の處理法で毒鰍 點 の蹴 を示ナに

充分であ る。,.,ほ蒸氣壓測定か ら得 た最高の熔融貼は約1弦 兜 であ る(次 頁 を見 よ)
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(5) (堀mar.:吉・非上鮃)三 沃化獄 素の蒸氣壓測 定

上記 の實 驗 の 結 果 と他 の 第 三,第四 の實 驗 の結 果 を併 せ て 圖 示 し牝

の が 第 二 圖 で あ る.

ψ

u

蝴

聯

獅

恥

w

"

醐.

丗

鵬

鵬

珊

い

獅

獅

憎

【

匸
「

屮
霊
`

…

鵬

・

wL騨FR【 騒u臣 σ 禪rl匚 閑`叫

旧
曜
門
宀

鴨
亀
、
畠

畷
噌
唾
魂

ム
ワ
o

ロ
丁卿 じ_

第 一 圏

燗

棚

㈱

購

切

弸

覗

覗

1

」
『
」

姻

即

砌

一

冒

一

R昂

臨轡/

7
,・ウ

F
O

B

4 '」
o毋 紺 撃 醐 賢 確 刃 騰 『o嘲 卩o 6e悶au師i5催o閲 卸 踟wm

T且myぐ

第 二 圖

Clau虫 聡・Clnpny】・onの 式 を 川 ひ

て 上 の 實 驗 の 結 果 か らT-T!agP

曲 線 を 書 い 九 の が 第 二 圖 で あ る.

之 の 曲 線 か ら 三 沃 化 砒 讃 の 最 高 の 熔 融 點 は144℃FBssで あ る こ と

か 分.る 』 此 の 温 度 以 上 に 於 け るT-TlogP曲 線 は メこ體 に 於 て 直 線 で

あ る.が,以 下 に 於 て は 結 果 は 非 常 に 不 規 則 で.あ る。Cla面 壓一C1画payron

の 式 駒 ・r審 、+・T・ ・ ひ・ 計 算 … 舷 ・… 於 ・ ・C一 ・o.・

及 び 一Q=19.3Calと な る。 此 處 にQは 分 子 蒸 發 然 で あ る.

一 固 相 の 錯 雑 性.一

一 〔原 耡 一
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(堀楊信國吉・井上亮」堅⊃ 三沃化砒素の蒸賦匿EA7i5 (9)

既 に記 した楼 な虜 理1二 よつ て,此の物 質 の 熔 融 點 が 變 化 し,又第 二.の

實 驗 に 於 て 熔 融 點 附,_於 て 蒸 氣 歴 の 僅か な か ら降 下 す る事 をenueめ

た 事 と,固相i_於 け るT-Tlogp曲 線 の 不 規則 な事 等 は,此の物 質 か 擬 一

戒 分 系 で あ る事 を 想 像 せ しめ る。 若 實 驗5.

し此 の 固相 か 擬 準 衡 歌 態 で あ る と儼

定 す れ ば,更に'..の 乾 燥 に よつ て 此

の 牀 態 を 變す る事 か 出來 るか も知 れ

な い。 そ れ故 に箸 者 等 は更 に試 料 」を

壓力 指 示 計 中 に於 て 結 晶 流 酸 化燐 を

以 て130日 間 室温 に 於 て乾 燥 せ しめ

牝 もの に就 い て,蒸氣 壓 を測 定 しソニ.の

で あ る。 實 驗5が その結 果 で あ る。

之 の買 瞼 に於 け る固 相 の 蒸 氣 歴 は

先 に 得五 る結 果 よ りは幾 分 低 下 して

ゐ る,實 驗 に用 ひ た 試 料 を非 常 に徐

kに 冷 却 せ しめて再:び 蒸 氣 壓 を測 定:

した の か 實 驗6で あ る。 之 の 揚 合 固

相 の 蒸氣 壓は 實 驗Jの 結 果 よ り も明

らか に高 く出 て ゐ る.而 して その 値

は 普 通 の 澄 赤 色 の變 態 と殆 ん ど等 し

い。

固 ‡llに於 け る黄 色 の 變 態

三 沃 化砒 素 の榿 赤 色 の 變態 を 防1形幽

炭 酸 とアル コ ホル の 混 合 物 で 冷却 す

る と黄 色 に 變 す る,即 ち低 温 に於 て 安
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(10) (嘱姿信 吉・井上亮亭)三 沃 化枇 素の蒸 氣壓測寔

定 な る責 色 の愛 態 を 再 るの で あ る。 既 に逑 ベ

ナこ如 く橙 赤 色 の 變 態 か ら最 初 に昇華 す る もの

は,常 に此 の黄 色 の變 態 で あつ て 此 の もの は 室

温 に於 て 徐 々 に澄 赤 色の 變 態 に變す る。 若 し

橙 赤 色の 變 態 を壓 力 指 示 計 の 球 内 に充 して 加

熱 す る とき は一 部 分 は』.黄色 の 變'態 に變 化 して

兩變 態 の 混 合物 が得 られ ろ。 此 の混 合 物 に就

て蒸 氣 壓 測 定 を試:み る爲 に,實i驗5,6にmひ 仁

試料 を その 優 に用.ひ て 蒸 氣 壓 を測 定 し土 の か

實 驗7で あ る.

此 の 揚 合 に於 け』るftil871の蒸 氣 座1ま樫 赤 色 の

變 態 の それ よ りは,明r,か に高 く出?二の で あ る.

結 論.・.
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液 體 及び 固體 に 於 け る 三沃 化砒 素 の 燈 赤 色變 慫 の 蒸 氣 歴 を 測 定 し,

それ が 固相 に於 け る錯 雑 姓 を 認 めナニ。..ご

選 温 に於 て安 定 で あ る所 の黄 色の變 態 の 存 在 す る亭.を指摘 しt:.

一 大 正 十 四 年 四 月
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