Arsen, Antimon
Vorkommen
As. Redgar As,S,, Auripigment As,S;, Arsenolith As,O;;
as Arsenide von Fe, Co, Ni: FeAs,, FeAsS, CoAs, NiAs
Sb: vor alem al's Grauspief3glanz (=Antimonit) Sh,S,
As, Sb kommen gelegentlich auch gediegen vor
Haufigkeit: As(Sh): an 51. (62.) Stellein Erdkruste, 2 (0,2) ppm
Darstellung
FeAsS {700°C} FeS+As(g)  (Assublimiert ab)
Sulfide { Rosten} As,O;; 2As,0;+C 4As+ 3CO,
Sh,S; + 3Fe 3FeS + 2Sh
Element-Modifikationen
As. As,-Tetraeder in der Gasphase; fest 3 Modifikationen
gelbes As: As,-Tetraeder; am stabilsten: graue, metallische,
rhomboedrische a-Form: gefaltete, hexagonal e Schichten
Sh: 6 Modifikationen; gewohnliches a-Sh gebaut wie a-As
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Eigenschaften von Arsen, Antimon
As, Sb: Halbmetalle (Bi: Metall)

AS:. sprode, stahlgraue Kristalle, keine Duktilitét; ziemlich fliichtig:
p[AS(s)] = 1atm bel 615°C; schmilzt aber erst bei 816°C (40atm)
p[Sh(s), Bi(s)] sind viel kleiner; F, kleiner: 630°C, 270°C
an trockener Luft stabil, an feuchter: schwarze Oxidschicht
As {D, Luft} As,Oy (bei T >250°C: Phosphoreszenz wie P,)
As {D,O,}  As,O4+As,0Oy (mit leuchtender Flamme)
Asreagiert nicht mit H,O, Alkalien, nicht-oxidierende Sauren
As+HNO;{verd} H;ASO; As+HNO;{c., hei}} H;ASO,
As+H,SO,{c, heil}  As,Oq
Asist (andersas P, Sb, aber gleich wie Ge, Se, Br) nur schwer

zu As(V) oxidierbar: As,0,,, H3ASO, sind Oxidationsmittel

Sb: sehr ahnlich dem As, aber reaktionstrager
bei RT gegen Luft, Feuchtigkeit, H,O, verd. Suren stabil
bei T >630°C Sb,0,4 Sb,0, Sh,0q
+ HNO; c. Sb,0; +H,SO, c. Sh,(SO,),
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Arsenide, Antimonide

fast alle Metalle bilden Arsenide, Antimonide: teilwei se interessante
Strukturen und wertvolle physikalische Eigenschaften:

Verwendung: 111-V-Halbleiter (AlUGaUln + PUAsUSh):
lichtemittierende Dioden (LEDs: GaAs,_,P,), Photomultiplier,
IR-Detektoren (InSb), Halbleiterlaser (GaAs)

Darstellung: meist stbchiometrisch aus den Elementen
typische Stochiometrien: MgAs, M:As, M ,As, M AS, MJAS,
MAs, MAs,, MAs,, M:AS;, M:As,, M AS,, MjASs,, MJAS,, ...
héufig auch nichtstochiometrische bzw. schwankende
Zusammensetzung

Strukturen: sehr haufige Strukturtypen: NaCl, NiAs-Struktur:
Ni oktaedrische, As trigonal-prismatische Koordination
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NiS = NiAs (Stereobild)
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Arsenide, Antimonide
neben isolierten E3-Anionen finden sich auch anionische Cluster:
beim Asvor allem As,3, As;, (anionische Cluster auch bei Sh)
As,3:
Darstellung: 14As + 3Ba {O,-frei, 800°C} Bay(As;),
Struktur: analog zu den Erdalkaliphosphiden mit P,3-Anionen

(vgl. auch P,S;)
Reaktionen:
Bay(As;), + 6(CH,),SICI {Toluol}  3BaCl, + 2As,[Si(CH,)Jl5

As; 3
Darstellung:
KAs, + Cryptand { Ethylendiamin} [K(C-222)]5[As,4]
Struktur: wie As;; 3 in NagPy,
Reaktionen: z.B. Oxidation:
2As;;®  Asy,“4wiez.B. in[Rb(C-222)],[As,)
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As7-3 in Ba3(As7)2
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Asl1-3 in [K(C222)]3[As11]
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Arsen-, Antimonhydride

EH,: aukerst giftige, thermisch instabile, farblose Gase
keine Neigung zur Onium-Bildung [wie NH,4 NH,']
EH, + Metalle { Erhitzen} Arsenide bzw. Antimonide:
Verwendung in Halbleitertechnol ogie:
z.B. ultrareines SbH, a's Dotierungsmittel fur Si
AsH: Arsin
Darstellung: As-Verbindung + H (nasc.) AsH,
(Marsh-Probe: Zerfall an Glasoberflache As- Spiegel)
AsCl; + LiAIH, { Ether} AsH,
Hydrolyse von Arseniden (Na, Mg, Zn) mit verd. S&uren
SbH,: stibin
Darstellung: SbCl; + NaBH, SbH,
Zn,Sh, + 6H* {HCl verd.} 2SbH, + 3Zn*2
SbO,3 + 3Zn + 9H* SbH,; + 3Zn*2 + 3H,0
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Arsen-, Antimonhalogenide
am wichtigsten sind die Trihalogenide EX
EXj: alebekannt (E = AsSb,Bi; X =F ... 1)
Ask;, AsCl;: farblose Flssigkeiten (K, = 63°C, 130°C)

AsBr;: blal3gelbe, SbF;, SbCl;, ShBr;: farblose Kristalle
Aslg, Sbl;: rote Kristalle

EX5: in alen Aggregatzustanden diskrete pyramidale Molekile

Darstellung:

2E + 3X, 2EX,

E,0;+6HX  2EX;+3H,0 (X=F,Cl)
Eigenschaften:

ECI;: gute nicht-walrige L osungsmittel fur Cl, -transfer:
2ECI, U ECL,*+ECIl,” (sehr geringe Dissoziation)
EX; sehr wirksame Hal ogenidionen-Akzeptoren:
ECl,", EBr,, El,: Wippenform (1 freies e -Paar)
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Arsen-, Antimon(l11)halogenide

grof3e Oligomerisierungstendenz der SbX ,-Anionen:

NaSbF,: (KZ=4+¢e-Paar) ¥1-Aggregat von Wippen
CsSbF,: (KZ=5+¢€-Paar) ¥1-Aggregat tetragon. Pyramiden
KSbF,: (KZ=5+¢e-Paar) tetrameres Aggregat von

tetragonalen Pyramiden: stark gewellter Sb,F, — 8-Ring
Hal ogenide SbX 2 und mehrkernige Hal ogenidkomplexe:
K,SbFs: (KZ =5 + e-Paar) tetragonal pyramidal
CsSh,F,: (KZ =4 + e-Paar) Dimer von Wippen
Cs;Sb, | Uber Flache verknipfte Oktaeder wiein 1,044
Reaktionen: EXj leicht hydrolysierbar,
wasserfrel aber gute Fluorierungsmittel (besonders SbF;):

SICl,+SbF,  SICIF, SiCI,F,, SiCIF,
ASsCl; + 3PhOH As(OPh), + 3HCI Arsenitester

ShCl, +3LiNMe,  Sb(NMe,), + 3LiCl
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Aminoderivat
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