
Beitrage ZUL' Iienntniss der Arsenite ; 

A. Stavenhagen. 
VOl l  

Die arsenigsauren Salze oder Arsenite 5iiid wiederholt 
Gcgrnstarid eingehender Untersuchungen gewescn; die hierbei 
gewounenen Resultate sind jedoch zum Tlivil recht unbe- 
fi-iedigentl; die Beschreibnng der angewandtcn Darstcllungs- 
weisen ist in den meistm Fallen so wenig ausfuhrlich. dass 
es fast gnnz unmoglicli ist,  darnarh mit  einern nur nennens- 
werthen Erfolge zu arheiten. Erschien schon aus diesem 
Grunde eine nochmalige Prufung der in cler Literatur sehr 
zerstreut gegebenen Dnrstellungsweisen wunschenswcrth , so 
inusste diescr Wunsch noch wesentlich ~1imAi den Unstand 
erhiiht werderr, dass die letzten e i n g e h e n d e r e n  Arbeiten 
uber diesen Gegenstand , qpcciell die iiber die Alkaliarsenitc, 
nicht iiber das Jahr  1855 hinausreichten. 

S i m o n ' ) ,  P a s t e u r 9 ) ,  J. S t e i n 3 ) ,  G i r a r d  4 ,  und 
K i i h n  5, beschaftigten sich eingehencl mit der Erforschung und 
Dustellung der Arsenite. Obwohl diese Untersuchungen recht 
wertlivolle Resultate lieferten und, soweit sie die Alkaliarsenite 
betrafen, fur die Darstellung anderer Metallsalze als Auyangs- 
punkte dienten, sind gegen dieselben dennoch manche Ein- 
wendungen zu erhelnen und auch erhoben worden, z. B. macht 
J a m e s  S t e i n  iiber die Arbeiten von P a s t e u r  und F i lho l  
die Bemerknng: ,,Vor Kurzem haben P a s t e u r  und P i l h o l  
eine Untersuchung iiber arsenigsaure Sake  verijffentlicht, 

l) Pogg. Ann. 40, 442. 

4,  Compt. rend, 31, 918; Bnn. Chem. 82, 254, 88, 249. 
5, Arch. Pharm. [ 2 ]  69, 267.  
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9 Ann. Chem. 68, 309. 3) nrts. 74, 21s. 
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tvelche indessen uber die Verbindung der alkalischen Elden 
init arseniger Saure nur wenig Aufschluss giebt. 

Die von niir untersuchtrn Salze sind grosstentlicils von 
cleiien jener Chemiker veiscliieden‘c etc. Derartige Angaben 
sind sehr zahlreich ill der Literatur vertreten, und es ist 
liaufig schwicrig, sich RUS den widcrsprechendcn und gegen- 
seitig modificirenden hngaben zurecht zu finden. 

Bei dein eigenthiiinliclien Zwitter-Charakter der arsenigeii 
Siiure, sich starken Sauren gcgeniiber als Base, (vergl. meine 
Abhnndl. Z. f. angrw. Chem. 1893, 283) starken Basen aber 
gegeniiber als S h r e  zu verhalten, erscheint es erklarlicli, dass 
dic Diirstellung und Untersuchung der mittleren Glicder: d. 11. 
der Verbindungen mit schwachbasischen Metttlloxyden, ganz 
besonderen Schwierigkeiten begegnen mussten. Fast sammtliche 
aLwxigsauren Salze wrrden durch vgrdiinnte Sauren, die meisten 
schon durch Kohlcnsiiure der Luft, sowie beim Erhitzeri ganz 
oder tlieilweise zersetzt; ein weiterer Uebelstand filr die Unter- 
suchung besteht in der ziemlich leicliteri Ohydirbarkeit zu 
arsensauren Salzen. 

Eine wksrige Losung von arseniger SBure zeigt schwach 
saura Reaction. Durch die Existenz der betreffenden Arsenite 
ist die Annahme gerechtfertigt, dass in diescr Losung sich ein 
im freien Zustaiide nicht bekanntes Siiurehydrat von der Formel 
H,AsO, bildct. Mit Zuhulfenahmc der Analoga bei der Phos- 
pliorsaure liisst sich die Constitution dieser Saure VOM Arsen- 
trichlorid, das durch Wasser in arsenige Saure und Salzsaure 
zerlegt wird, ableiten. 

S tavenhagon:  BeitrBg-8 zur Kerintniss d.  Arsenite. 

,C1 HOII ,011 

‘Cl HOII ‘OH 
As-Ci f HOH = 3€TCl+ AS-OH = H,AsO,. 

Durch Zerlegung des Arsentrichlorictes mit 3 Mol. M,O 

Durch innere Anhydrisirung eiiies Molekiils ortho - Saure 
wird die o r t h o a r s e n i g e  S a u r e  erhalten. 

entsteht meta-Saure: 
,OR 011 

‘OH N O  
As 013 - H,O = As’ = HAsO, 

und durch Wasserabspaltung und Bindung innerhalb zweier 
Molekule ortho-Sgure endlich die pyro-Saure 
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or1 

a) ortho-Verb. K,AsO, 

Einige diesc.n Hydraten entsprecheiide Salze sind bekannt, so 
bildet z B. Calcium die Salze: Ca,(AsO,),; Ca(AsO,),, Ca,As,O,; 
die Salze der letztereii Reihe siiid auch Diarsenite genannt 
worden. 

Uni die Uebersicht zii erleichtern, erschien es geeignet, 
die nun folgenden Untersucliungen so zu ordnen, dass die Salze 
der ortho-, meta- und pgro-Saure derartig abgehandelt werden, 
dass zuuiichst die iilteren Darstellungsweisen angefiihrt merden. 
Daran sclilicssen sich dann die Erfahrungen, die Cler Verfasser 
mit jenen Darstellungsweisen m x h t e ,  resp. die Modificationen, 
die ihrn zur Erreichung besserer Resultate nothwendig er- 
schienen. 

Die folgende Tabelle sol1 eincn Ueberblick uber die vom 
Verfasser neu dargestellten, sowie uber die bereits bekannten 
Salze geben. 

S imon,  Pogg. Ann. 40,l 
442, beschreibt arscnig-l 
saures Kalium, giebt abcr’ 

keine Formeln an 1 
bj  meta-Terb. KAsO, ~ Wurde vom Verfasser 

(Pas teur )  nicht rein erhalten 

c) K,As,O, f 6H,O 

Verfasser konnte die 
Verbind. nicht darstellen 

1* 



( P a s t e  ur )  
' e )  Na,AsLO, t P a s t e u r )  

1 111. Arsenigsaurcs 

setzung konnte mit 
Picherheit nicht 'est- 

gestellt werden 

(S  t C I  11) 

IV. Arsenigsaures CiflG'Um 
a) ortho-Veih. Ca3(hs0,), 

(K ii 11 nl 

a) ortho-Verb. 

c) pyro-Verb. 
Sr,(AsO,), ? 

Sr,As,O, +Z€I,O 

i Ca,Bs 0, LH,O 
( S t e i n ,  S i m o n ,  

B l o x a m )  
d) Ca,As,O, +- 3H,O 

(Stein)  

V. Arsenlgsmres Strontium. 
b) mrta Verb. 

SriAa0,r2+4R,0 [S te in )  erhaltrn 

Wnrde nieht crhalten 

Wurde nicht win 

VI. Arsenigsaures Baryum. 

C )  Pyro-Verh. Ba,As,O, +2H,O 
Ba,As,O, +4  fTiOtStein)i 
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2 .  O s y d .  
TIg,iAsO,), (?) 

a) ortho-Verb. 

bj ineta-Verb. 
Cu,AsO, (?j 

Cu(AsO,), +211,0 

a) ortho-Verb. 
AuAsO, +2H,O 

a) ortho-Verb. TI,AsO, 

1. O x y d u l .  
ortho-Verb. 
sn3(AsO,), +H,O 

2. Oxyd.  

Sn,(AsO,), + 5 H,O 
ortho-Verb. 

Anrabe ciiier Porrnel 

1x1. Arsenigsaures Kupfer 
CuHAsO, (Blo xam’l 

I I .  At-senigsaures Silber 
) ortho-Vcrb. Ag,AsO, 

(Pas t e u r )  
8 )  1lyrO-Verb. Ag,As,O, 

[P as t e ur) 
A g,As,O, (G i r a  r d) 

K l l l .  Arsenijsaures Gold. 

XIV. Arsenigsaures 
Thalliiuw. 

XV. Arsenigsaures Zinn. 

Zusammensetzung bc- 
b a n d e r  Sake nacli 

Ermittluug d. Verfassers 

Wurde nicht erhalten 
-- 

~ 

Wnrdc nicht erlialten 

Konnte nicht rein 
erhalten wertien 

Wurde nicht erhalten 
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lb) 1lyro-Verb. Co-AslO, 
( G i r a i  cl) 

(Gi r a r  d) 

XXI. Arsenigsaures Nickel.1 

q Co,As,O, t 4 i1,O Sicht erhalten. 

a) orfho-Verb. 
BiLisO, + 5H,O (?) 

a) pyro.Verb. Si,hs,O, 
(G i r a I d) 

b) Ni,As,3,+4H,20 
(G i I u. r d) 

a) ortho-Verb. 
Mn,(AsO,), + 3H,O 

Nicht rein erhalten 

a) ortho-Verb. 
Co,(AsO,), +4H,O 

XVI. Arseniysaures Blei. 
ortho-Verb. (PbiAsO,), 

(I( u h n  -S t r en.) 

l XVII .  Arsenigsaurw 
I 

Wismuth. 

XYll l  At canigsautesChrom 
ortho-Verb. CrdsO, 

~ (Nevi l le)  

XIX. Arsenigsaures Mangan 

i 

Ermittlnng d. Verfassers 
-~ 

~~ -~ - 

Wurde nicht erhalten 

I 
1 Nicht rein erhalten 
~ 

1. K a li u IU o r t h o a r 5 e ni t , K,hsO,. 
Dars te l lung .  Dns bis jetzt in der Literatur riicht ver- 

zeichnete Salz, auf dessen vcrmuthliche Existerix Kuhn’) aber 
hingewiesen , whielt der Verfasser durch lingeres Digeriren 
von iiberschussiger alkoholischer Kalilauge mit feiii gepulverter 

*) Arch. Pharm. [Z: 69, 267; JB. 1S52, 379. 



S t a v P 1 i h : i  $ e n .  Beitrase zur  Kenutniss cl, drsenite. 7 
meiliger Saure a m  Kuckflusskiihier. Beim Uebergiessen der 
h s 2 0 :  mit :ilkoholischer Xali1:tuge (1 : b) bilden sich sofort 
zwci tlcntlich wahixetiibare Schichtcn in tlcr Fliissigkeit. Die 
schliesslich el haltene. am nodeli bt.fincll:eIie, opdisirende syr~ip- 
artige Plussigkeit murde wiedcrholt mit absolutern Alkoliol aus- 
geschiittelt unrl init solchrni uberschiclitet, an einem miisqig 
waimen Orte der Ki ystal1:qation ilbeilassen. Sach  etwa 2 Tagcii 
hatten sich kleine, steriifijrniig gruppirte Nitdelii auegeschiedcn. 
Dassclbe Salz wurde dmch Wechsclm sotmng ron  01 tho-arsenig- 
saurem Raryum rnit I~aliumsnlf,tt. Abfiltrircn des B:tSO, and 
Ueberschichtcn clcr wassrigcn L d s ~ ~ n i g  ilzit wiederholt zii er- 
neuernclen Mcngcn voii absolutem Alkohol erhnlten. 

Die bri d e n  Ver fahren erzielte Aubbeute betrug kauiu 
zoo/,, der throretischeu. 

Ua  diese Xatlcln, \vie die aufinglicheii Analysenrc~ &ate 
bewiesen, i'ast augenblicklicli clurch den EIntluss dcr Luft eiiie 
hdmeise Zersetmng erlitten, so Bar es niitliig, clicsclben in 

einrm mit  trockneni Wasserktofy gefullten Exsiccator nebtn 
H,SO, zu  trocknen. 

Klrine stentfiirmig gruppir te . xasserhelle , dnrchsichtige 
Sadeln, die an cler Luft  uiiter Zersetzung schnelll trube wer- 
den, in Wasscr lciclit . iind in Alkohol werriger 16slich sind. 
Die xassrige Lijsung zeigte ttlkalische Reat tion, 

Zur Ermittlung des Gehaltes an As,O, wiirclc in die niit 
Salzsiinre s t ~ r l r  angesiiuci te wassrige! Losung in der Malte 
lhngere Zeit H,S eingeleitrt. Xach bcendigter Fhllung wurde 
tlcr t-eberschuTs von H,S durch Einleitcn von Kohlensiiure 
bewitigt, der Niedersclilag a.uf ein gewogenes Filter gebracht, 
mit Wasser, Alkohol, Scliwefrlkolilenstoff und wieder niit R1- 
koliol ausgewaschep, bei 110" getrocknet uiid gewogen. 

Zur Bestimmung cles Kaliumgehaltes wurde die S'wbin- 
dung wiederholt mit Salzsaure eingrctampft und das erlialtene 
Cliloi kalium gewogen. 

Obwohl das Salz auch nach liingerem Trocknen im Wasser- 
stoff-Exsiccator keine Gewichtsabnahme gewigt hattc, erschien 
es doch wunschenswerth, iiher einen mijglichen \+'assergehalt 
sicher aufgeklart zu seiri, sowie such ziir Analyse bei 100' 
getrocknete Substanz verwenden zu kiinnen. Da ein 'I'rocknen 

gewiihnlicljem Wege nicht ausfuhibar war, - es trtlt 
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dabei fast vollstiindige Zersetzung ein - so musstc Zuni 
ErhitLen der Substanz auf 100° iin Wasserstoffstrome ge- 
scliritten werden. 

S t a v e n h h % e n :  BeiiraKe zur Keuntniss (1. Arsenite. 

Beieclinet fur Gefnnden: 
K,AsO, : 3 .  2. 3. 

3 K,O 59,794 60’77 59.02 58,97 a/, 
i\a,O, 41,206 40,66 40,39 40,68 ,, 

100,000 101’43 99,41 99,65 ‘lo. 

2. K a1 i u m m e t a ar s e n i t , I( 9~0,. 
crhielt rlas Salz durch mehrstundiges Kochen 

eiiier L i i ~ ~ i ~ g  von K,A. Oi + 2 H,O mit Kaliumcarbonat. Nach 
seinen Angaben entw cht dabei Kohlensanre und es bleibt 
ein 1iLir wenig ii; Alliohol losliches Salz, das nach miederholter 
Behaildung iriit hlkohol als syrupartige Nasse crscheint und 
obige Zusammensetzung Gesitzt, zuriick. F i lho12)  vermochte 
die beschriebeiic Verbindung nicht reiii darzustellen. 

Die vom Verl‘asser genau nach P a s t e u r ’ s  Angaberi TOY- 

genomniene Priifung lieferte zwar auch dic beschriebene sgrup- 
artige Masse , die Zusammensetzung derselbcn entsprach 
bcziiglich des Gehaltes an arseniger S&ure aber nur sehr aa- 
iiiihcrnd der von P a s  t e u r  aufgestellten Forinel nnd ist 
besondcrs hervormhebcn, d i m  die syrupartige Masse stets eincn 
deutlicli nachweisbaren Gehalt an Kohlensaure und Wmser 
zeigte. Nach mehrtagigem Trocknen iieben Schwefelsiiure war 
eine Gewichtsverrainderung genau zu coastatiren. Eiii Versuch, 
die Substanz bei 109 O im Wssserstofist~rom zu trot:kncn, miss- 
laiig, da s c h n  untcr  jener Temperatur eine Zersetzuiig eintrat. 

Pas t  eiir 

3. K a l i u m p y r o a r  s e n i t ,  KiAs,Oi +6  HZO. 
Die Verbilldung K,As,O, entstelit nacli P a s t e u r ,  a. a. 0.: 

wenn man das Pas teur ’sche  saure Salz K,As,O, + 2H,O 
mit eincm Ueberschuss von Kalilauge behnndelt und mit Ai- 
kohol fallt. Mit Ag NO, lieferte das Salz eiueii Eiederschl~g 
voii d:ir Zusamniensctzung Ag,As,O,. - Nach den Angaben 
von P a s t e u r  konnte Verfasser zu eiuem einheitlich zuaammen- 

I) Jourii. de €’harm 13, 397; Ann. Chem. 68, 3b9. 
2, Journ. de Pherm. 13, 331 u. 401. 
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gesetzten Salze niciit gelangen. Nur durdi Wechselzersetzucg des 
yon S te in  dargestellten Baryumpyroarsenites Ba,As,O, + 4E,O 
mit K,SO, wurde cin Salz yon der Znsammeiisetzung 
K,As,O, + 6H,O crlialten. 

Weisser, amorpher, in Tl'asser leicht loaliclier! in Alkohol 
weniger lijslicher Niederechlsg, der lufttroeken 6 3101. Wasser 
enthalt; wird durcli CO, leiclit zerlegt. 

Berechnct fur Gcfunden: 
K,As,05 +GII,O: 1. 2. 

2 K 2 O  .38,10 37,95 38,77 O i 0  

As,O, 40,oc 39,5i 39,64 !, 
6 H,O 21,Y4 22,53 21:0? ,! 

100,tiO 1 oq05 99,48 t';o. 

Die Bestirmilung des Wassergehaltes war der unter 100" 
eintreteoden Versetzuiig wegeri Iiicht niit volier Schbrfe aus- 
fiihrbar. 

4. K,As,O, + 2H,O. 
Bvhandelt man iiberschiissige arsenige Sgiure mit KOH. 

so erl&.lt man eine iilartige Fliissigkeit, die nicht krystallisiit 
wid niit AgNO, einen gelbrn Kiederschlag liefert. Vermisclit 
l i~an jene olartige Fliissigkeit mit Sikohol! so triibt sie sicli 
uxd scheidet nach e,inigen Tagen Krystalle aus. 

Rechtwinklige gerade Prismen. 
Der Verfasser konnte die Y O U  P a s t e u r  gemachten An- 

gaben durchaus bestiitigen ; er erliielt die beschriebenen Kry. 
stalle wohl ausgebildet und in zienilicher Grosse. 

P a s t e u r  giebt an, dass bei 100" 1 3501. H20 entweiclx. 
Verfasser koiiiite beob:ichteri, dass schon bei gewijhnlicher 
Tempwatui- neben H,SO, eine Veriiiintlerung des Wasserge- 
hdtes ei1itrat.l) 

P a s t  e u r  a. a. 0. 

6. K A . A S , 0 , ,  + 3H,O. 
Ein S d z  dieser Zusammensetzung besclireibt B l o s a i n  

a. a. 0. Kocht man arsenige Siiure mit eirier Liisuiig iiber- 
schussigen Kdiumcarbonates, so treibt j e  1 Mol. As,O, nur 
aus Mol. des Carbonates die CO, aus; die concentrirte 
Losung giebt zucrst Krystalle von K,As,O, -t 2E40, dariiacli 
bei 100° eingetrocknet , eine krystallinische Massc voii der 

I) I j l o ~ a i n ,  Journ. Chcm. Soc. 15, 2.il; dies. Jonm. S i ,  1 i 4  
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Znqainmensetzung K,As,O,, + 3 H,O; welche bei fortgcsetAem 
Trot knen kein W:tsser mehr verliei t unll in stiirkerer Hit7e 
/u einer glasigeri ~ a s w  schrnilzt. 

Der Vcrfasser konnte in  beqchiiebener Weise keiii Salz 
erhaltrn, das rler >yoii Blox a m  arigegebenen Zusaiximensetsnng 
ciltspracli. Die beiin stii; kereri Eihitzen erhaltene Schinelze 
Ijestand zum griissten Theil a m  arsensaurern Kaliurn, ausser- 
clcm war beiin Erhitzen ('111 dcutlicher Geruch r iadi  Arsen- 
wassmxtoff w:ihrnenih:ir. Wie B 1 o x a m  zii der aufgestellten 
Formcl gelaiigte. izt dcm Vrrfas -cr nirlit rerht vcr.;t;iiidlicl.i, 
nm $0 wenigm, dn R l o x n m  j a  aiich dic iibcr 100° cintretcnde 
Zertetzung unter Entwicklung von Arsenwasserstoff beobachtet 
liatte. 

Ar s en i g sau  r e s  N a t r i n  m. 

1. ^u a t  r iu  in o r  t 110 arseri  i t ,  Na3AsOJ (?). 
Die Llnrstellnng wurde, wie beini Ka1:umsalze beschrieben, 

wrsncht uncl auch eirie eritsprecshrnde syrupartige, bernstein- 
gelbgefaibte hLwe erhalten; es gelang jedoch niclit, dieselbc 
selbst bei Anwenclung yon hohm Kaltegraden zum Krystalli- 
w e n  zu bringen. Beim Eindampfen (bei looo) irn Wasser- 
stofhtrom wurcle ein mioi phes, weisses Pulver, dessen Zu- 
mriinensetmng anrlkhernd der obigen Porinel eritsprsch, er- 
halten. 

I n  Wasser selir leic,ht liislich; die Liisung zeigte alka- 
liwhe Reaction uiid lieferte init neutralem AgSO, einen 
griipgelben Niederschlag , der die Zusamniensetzung Ag,AsO, 
zeigte. 

N a t r iunime t a a r  s e n i  t , NaAsO, (2). 
S a c h  P a s t e u r  a. a. 0. zeigen die Salze des Natriums mit 

airseiiiger Sliure ,,ganz dieselben Verlialtnisse", wie die Kuli- 
salze; nur ist das saurc SaIz nicht krystallisirbar zu erhalten. 
- Der Verfasser erliielt bei Einwirkung von arseniger Saure 
auf Xatronlauge und darauf folgendem Ueberschichten mit 
Xlkohol eirie gelblich gefarbtc , syrupartige Fliissigkeit, die 
nach Beharidehi mit Kaliumcarbonat in ihrem Aussehen nichts 
gt%iidert hatte. Beim Eindanipfen auf dem Wasserbade 
murde ein wisses Pulver erlialten ; die rnikroskopische Priifung 
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desselben zeigte, class die arsenige Saure theils in amorphen 
A h s e n ,  theils als O c t a  der au5geschieclen war, ebenso be- 
wiesen die Analysen, class ein einheitlich zuqarnmengesetztcs 
Salz in der von P a i t  e n r  beiin Kalium beschriebenen Weise 
nic lit eihalten werdcn knnn. 

HI oyarnl)  schreiht: ,.Kohlensaures Natron wirkt auf 
nherschussige arsenige SWure in koclriendeln Wasser. ebeiiso 
wie d a s  Kalicarbonat, aber man lrann clas eiitstmdene Natron- 
salz nicht i n  Kivstallen erhalten. Bei 100n zur Trockerie 
verdampft, brsteht es :tiis Na AsO,. Dassellte qilt von cler 
Losnng, die 2 At. Natrium auf 3 At. arsenige Skilire enthielt. 
Syrnpdick ist dirlselbe schwarzliLh, wircl beirn Verdiinnen aber 
wieder farblos, eiiLgetrocknet besteht sie bei 100 ' aur Sa,As,0, ,  
uncl bildet eine graue , verwirrt krystallinische Masse , die 
ein wenig Arsenssxe (!) enthielt" (dies. Jourii. 68, 1 IG) ."  t > n ~  
die R1 oxam'schen Angaben erst recht keinen Aufschluss itber 
clip Existenz des Natriurnmetaarseriitw gitben. durfte wold 
ohiie Weitcres ails der cben citirten Stelle seiiicr Abliandlung 
hercorgehen. 

N a t r i u  m p  y r  o a r  se n i  t ,  Na,As,O, (?). 

Die Past  eur'sche Darstellungsmethocle erwies sich anch 
hier zur Darstellung eines einheitlich 7usnmmrngesrtzteii Snlzes 
als nicht geniigend; mit Bulfe des Milrroskopes koniite Ver- 
fasser deutlicli nachweisen, dass von einer Pinheitlichen Sub- 
stanz nicht gesprochen merden knnn. B l o x n m  behandelt die 
Frage clcr Esistenz weiterer XatriurndLe allgeniein, er sagt: 
,,Auf kohlensaure Alkalien mirkt arsenige Saure in dnnkler 
Rothgluth (!) in gleicher Weise, nie in missriger Lowng, in- 
dem die beiden Salze R 0As1O6 und R,OAs,O, rntstehen, 
ersteres bei Ueberscliuss cler SBnre. letzteres bei Ueberschuss 
des Carbonates." 

Zu dieser intercssanten Auseinnnderset~ung bemerkt die 
Redaction des Journals : ..Es ist nicht ersichtlich, wie B lox  n rn 
den Ueberschusy rlrr arsenigen Sziire errnittelt, denn er  hat 
dns Gemiwh nach vorliiufiger Liisung in Wasser einged,rmpft, 
uber freiern Fetter iorsichtig (ohne Vex Huchtigung von A-O,?) 

I )  Chern. Sor. 15, 281. 
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bis zur Gewichtsconsta.iz erhitzt und dam den Betrag des 
Alkalis von dem in Arbeit geiiommencn Alkalicarbonat V O ~  

Totalgevvicht des Ruckshndos abgezogen." 
Aus den T orstehenden Eruittelungeii des Verfassers durfte 

sich ergeben , dass die Existenz keines eiiizigen Katriumsdzes 
auch nur mit einiger Sicberlieit bewiesen werden konnte. 

A r s e n i  g s a u r e s A m m o  n i u m. 

A m m o n i u m  o r t h o a r s e n i t ,  (NH,), AsO, (?). 
Die Herstellung dieser Verbindung wurde, dem Kalium- 

salz entsprechend, nur unter Anmendullg von alkoholischem 
Amruoniak versucht. Die erhaltene dickflussige, hellgelb ge- 
fiirbte hfasse konnte nicht zum Krystallisiren gebracht werden, 
ebensowenig gelang ein Trocknen liei 40° im Wasserstoffstrom. 
sclion bei dieser Temperatur entwich Ammoniak, wahrend 
schliesslicli iiur Aq,O, zuriiokblieb. Die wsssrige, alkalisch re- 
agirende Losung der erwiihnten dickfliissigen Masse liefsrte 
mit AgKO, und darauffolgendein Ne~itralisireii mit Essigsaure 
einen Piiedersclilag von tler Zusaniinensetzuiig Ag,AsO,. 

A m  ni o 11 i u m m e t a  tlr s e n i  t , SH,AsO, (?). 
L u y n e s l ,  macht die Angabe, dass obige Verbindung er- 

hahen wird, wenn man arsenige Saure bei 70" bis SO0 in 
Ainn;oniak~ussigkeit lost. Beim Erkalten scheiden sich nadel- 
formigc Rrystalle VOXI der obigen Zusammensetzung aus. - 
Der Veifasser erhielt in der angegebenen Weise zwar die be- 
schriebenen Krgstalle, dieselben zeigten aber nicht die vo:~ 
Luyil  e s angegebeiie Zusammmsetzung. sondern sie bestanden 
aus reirier arseniger Saure; Arsentrioxyd krystallisirt bekannt- 
lich bei langsamem Abkuhlen in rhombischen Prismen. Das 
vom Verfasser erhaltene Result at erscheint aber noch vie1 
weniger auffallend, wenn man nach der C a r i  u s'schen Iuter- 
pdationsfwme12) die Absorption P on Ainrrioriiak in Wnsser 
bri 50" berechnet. 

U =  1019,624-?9,496 i f 0,676374 12-0,009562 6'. 
Bei Einsetmng von t = 80 gelangt man zu einem nega- 

tiven Resultat. 

l) Dies. Jouni. 72, 190. 
z, Ann. Cliem, 99, 129. 
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Ob P a s t  cur ' s  arsenigsaures Ammoniak die meta-Vcr- 

bindung gewesen. konnte Verfasser aus deli gemachten Aiigaben 
nicht ersehen. P a s t e u r  erhielt beim Vebergiessen voii arse- 
iiiger Saure rnit Ainmoniak unter Temperaturerhohung eine 
f e d  an dem &f%w sitzende harte Masse. welche unter dem 
Mikrosliope betrachtet, aus schiefen Prisineri bestand. - Ver- 
fasser erhielt nus Losungen von arseniger Saure in Ammoniak 
bei gewohnlicher Temperatur keirie Krystalle, bpim Ahdampfen 
aber stets reine arsenige Saure. 

A m in o n i urn p y r o a r s e n  i t (NE3,) lAs,O,. 
S t e i n  l) iibergoss pulverfiirmlge arsenige SBure mit wass- 

rigeiii Ammonink. Dabei bildete sich als zaher krystallinischer 
Bodeiisatz eine saure Verbindung und dnriiber eine Fliissig- 
keit. Beim Behandeln mit Alkohol wurden aus der Pliissigkeit 
kleine Krystalle, die an der Luft> schnell den Amrnogiakgehalt 
verloren, erhalten. Die Krystalle entsprechen nach S t e i n  der 
obigen Zusammensctzung: 

Nach obigcr Formel berechnet: VOII S t e i n  gefundcn: 

3 4 3 5  l ,  

APPO3 65.56 M115 O 0  

-__ (N€I*)io 34,4 t 
100,co 100,00 a/(). 

Der Verfasser konnte die beschriebenen Krystalle nicht 
erhalten, wie das sich auch aus dcm beim Ammoniumortho- 
arsenit Gesagten ergieht. 

P i s c h e r  2, beschreibt ein saures Ammoniumnrscnit. I>a 
selbiges als in rhombischen Saulen krystallisirend beschrieben 
wircl, so handelt es sich wohl auch hier wieder offenbar nur urn 
aus Amoniakfliissigkeit ausgcschiedcnes Arsentrioxyd. Ebenso 
verhalt es sich vcrmuthlich mit dcii Angaben von Lasonne.:) 

A r s e n i g s a u r e s  C a l c i u m .  
1. C a1 c i u m  o r t  h oa r s e n i t ,  Ca,As,O,. 

Wird nach K i i h n  durch Fallen von Kalkwascer mit sie- 
dender, massriger Losung von arseiiiger Saure e r h a l t e ~ ~ )  Der 

I) Ann. Chem. 'id, 218. 
2, Kastn. Arch. 11, 236. 
7 Crell cheni. J. 5,  80. 
4, Arch. Phnrm. pa] 68, 267. A I I S Z U ~ .  Pharm. Centr. 1852, 155. 

JR. 1852, 379. 
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Veri'asser erhielt das Salx auf' dem angegebenen Wege ~011- 
kommeu rein uud ob.ger Zusammensetzuiig entsprechend. Die 
glleiche Verbindung aurde aber auch bei Anwendung einer 
kalten Liisung von arseniger Siure in Wasser und einem 
Ueberschuqr; von Kalkwasser erhalten; ebenso bei der Wechsel- 
Z B I  setzung ciricr zicmlich verdunnten Chlorcalciumlosung (0,5: 50) 
mit einer wzssrigen Losung von K,AsO,. 

Hei 1000 getrocknet, ein weisses aniorphes Yulver, das 
in Wasser ziemlich schwer, in vcrdiinnten Sauren dagegen 
leicht loslich ist; zerfallt bci Rothgluth unter Abscheidungen 
von As. 

Die Verbindung wurdc in verdiiniiter Salzsaure gelost. daq 
Araen als As,S, und Ca als CaO bestiinmt 

Stnvenhngen:  Beitrage ziir Kenntniss d. Arsenitc. 

Berechnet fur Ca,As,O,: Gefunden: 
cao 45,SY 45,E Ojo 

As,O, 53,93 ,, 
99,68 U i O .  

2. C a 1 c i u m m e t aar  s e n i  t, Ca(AsO,),. 
&fan fallt eine Chlorcalciuinlosung in der WBrme mit 

arsenigsaurem Ammonium und fugt etwas Ammoniak hinzu. 
Der Verfasser erhielt die Verbindung durch Fallen einer ca. 
100 O m r m e n  Chlorcalciumlijsung mit einer Liisung von As,O, 
in Ammoniak (spec. Gew. = 0,91) und Auswaschen mit NH,- 
haltigeni Wasser. 

Weisser, amorpher Niederschlag, der aus der Luft COL 
aufnimint und beini Olulien im Glasrohre eiiien Arsenspiegel 
liefert. Der bei 100° getrocknete &iederschlag besass die Zu- 
sammensetzung Ca(AsO,),. 

Berechnet ftir Gefunden: 
CalAsO,), : Verfasaer:  S i m o n :  

CaO 22,04 22,02 2 I ,45 4, 
As,O, T S , 9 G  

10o,oo 
78,53 ,. 

.~ 
77,73 
99,75 100,OO 'i0 . 

3. C a 1 c i u  ni pyr oar  s e n i  t, Ca,As,O,. 
Simon')  beschreibt ein Sdz Cn,As,O, + H,O und giebt 

dafiir die folgende Darstellungsweise : ,,Frischbereitetes Kalk- 
wasser wurde in Elaschen gefillt, sodann in Wasser geloste 

'1 Pogg. Ann. 40, 417-436; 423ff. 



StatenhLigen: Baitr , ige zur Keiintniss d. Arsenite. In 
ar-enjge Satire, soviel, dass cler Berechnnng nacli hinreichend 
Kalhwasser im Teberschuss vorhanden war, zugegossen, die 
Flaschen bis an den R:tnd des Halses mit Kalkwasscr voll- 
gefdlt, vcrstopsclt und einige Tage zur vollkommcnen A b- 
lageruiig des arseiiigsauren Kalkes hingestellt, darauf das 
W a s c r  mit einem Heber abgehoben, die Flaschen mit destil- 
lirtem Wasser vollgefullt, geschiittelt, verkorkt, wieder hiii- 
geitdlt ;  iiach geLoriger Ablagerung des arsenigsauren Kalkes 
das Wasser wieder abgehebert, noch einmal ebenso mit destil- 
lirtem Wasser gewaschen, der abgelagerte Kalk schnell auf 
ein Filter gebracht, noch etwas mit destillirtem Wasser aus- 
gesusst (bei zu virlem Auswaschen hat man bedeutende Ver- 
lnste, da sich arsenigsaurer Kalk uncl wie cs sclieint, noch 
mrhr der arsensaurr Kalk nicht unbedeutend in Wasser h e n ) ,  
noch feucht vom Filter abgenoininrn und getrocknet. Der 
noch feuchte arsenigsaure Kslk loite sich stets ohne Brausen 
iii Skuren, aber sobald er trocken war, geschah die Losung 
trotz aller Vorsicht rnit e i n i g  e m B r a u  sen  ((. 

Obwohl der Yerfasser all die ebcn beschriebenen Vor- 
schriften befolgte, crhielt er  stets einen Niederschlag, der nacli 
dem Trocknen im Wasseratoffstrome bei 105" die Zusammen- 
setzung Cs,As,O, zeigte. Offenbar konnte auch das voxi 
S i m o n  analysirte an der Luft getrocknete Salz gar nicht 
mehr unzersetzt sein, niacht derselbe docli selber die Be- 
merkung: ,,aber sobald er trocken war, geschah die Losung 
trotz aller Vorsiclit rnit einigem Brausen". Das von S i m o n  
gefundene Wasser ist entweder adharirendes oder spater auf- 
genommenes hygroskopisches Wasser gewesen, seine Analyse 
giebt I/, Mol. H,O mehr an, als der Formel Ca,As,O, + H,O 
entspricht, G m e l i n - K r a u t  erledigt diesen Umstand schon in 
der 5. Auflage seines Lehrbuches, S. 715, rnit der Bemerkung: 
,,Doch konnte dem hxfttrockenen Ralze noch hygroskopisches 
Wasser anhangen." 

Nach S t e i n  a. a. 0. fallt beim Vermischen von iiber- 
schiissigem Kalkwasser mit einer Losung von arseniger S h r e  in 
Wasscr die Verbindung Ca,As,O, aus; wie aus dem oben Ge- 
sagten erhellt, konnte der Verfasser diese Angabe d ~ d m u s  
bestatigen. 
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Rerechnet fur Gefunden: 

Ca2As,0,  : Verfasser: S i m o n :  

63,887 63,41 62,'; .,- 
crio 36,113 36,34 37,7 
AS<O, 

- -  -~ 
100,000 99,75 l(J0,O ' . 

Ste in1)  und Wach2)  beschreiben noch ein weiteres Salz 
von der Zusammensetzung Ca,As,O, + 3H,O, das entstehen 
soll, wenn man die Verbindung Ca,As,O, mit weniger arseniger 
Saure behandelt, als zu seiner Losung erforderlich. Der Ver- 
fasser erhielt wohl beim Eindampfen dieser Liisung einen 
weissen Niederschlag, der mehr arsenjge Saure, als der Formel 
Ca,As,O, entsprach, enthielt, ein einheitlich zusammengesetztes 
Salz vermochte el- aber nicht clar7ustellen. Bei der mjkro- 
skopischen Priifung der erhaltenen Riickstande konnte in 
OotaBdern ausgeschiedene arsenige Siiure beobachtet wer den 

A r s en i g s au  r e s S t r o n t i 11 m, 
1. S t r o n t i u m  o r t  h oa r s  e n i t , Sr,As,O, \?). 

Wird beim Behandeln von Strontiumchloridlijsung mit 
Kaliumorthoarsenit in der Kalte erhalten und bildet einen 
weissen, flockigen Niederschlag. Ein einheitlich zusammen- 
gesetztes Salz wurde jedoch nicht crhalten, da der Nieder- 
schlag stets einen wechselnden, etwas hoheren Strontiumgehalt, 
als obiger Formel cntsprach, zeigte. 

2. S t r o n t i u m m  e t a a r s e n i  t Sr(AsO,!, +4 H2O. 
Die von S t e i n  a. a. 0. beschriebene, der Baryumver- 

bindnng analoge konnte der Verfasser nicht erhalten. 

3. S t r o n t i u m p y r o a r s e n i t ,  Sr,As,O, + 2HI,0. 
Zu einer Losung von Strontiunichlorid in Alkohol fugt 

man wassrige arsenige Saure und wiischt den meist erst nach 
einiger Zcit entstehenden Niederschlag mit Alkohol nus ; Zu- 
satz von Ammoniak erleichtert zwar sein Entstehen, das so 
erhaltene Salz besitzt aber keine constante Zusammensetzung. 

I )  Ann. Chem. 74, 218. 
') Ychweig. 59, 272. 
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Weisser, flockiger Niederschlag, der in Wasser und S&uren 
leicht loslich ist und bei 100O getrocknet die oben angegeberie 
Zusammensetzung besitzt. 

A r s e n i g s a u r e s  B a r y u m .  

B a r y u n i o r  t h  o a r s e n i t ,  Ba,Aq,O,. 

Entsteht beim Vermischen der Losnngeri von Kaliumortho- 
arsenit und Chlorbaryum. Der erhaltene Niederschlag wurde 
mit kaltem Wasser ausgewaschen. Nur auf diese Weise ge- 
lnng es, das obige Salz rein ZLI erhalten, nicht bei Zusatz von 
Barytwasser zu einer wassrigen Losung oon As,O,. 

Weisses, amorphes Pulver, das etwas in kaltem, leichter 
in warmem H,O und in verdiinnten Siuren loslich ist; liefert 
mit KaliumsulfatlGsung: BaSO, und K,AsO,. 

Subbtanz bei ! 00" in1 H-Strorne getrocknet. 
Berechnet auf Ik+,As,O,: Cefuiiden : 

EaO 6'1,87 49,63 ' i )  

A& 30,13 2989 ,, 
loo,( 0 99,52 O . 

B l o x a m l )  Bussert die Ansicht, dass es sehr schwer sei, 
ein reines Barytsalz zu erhalten. Denn wenn eine Losung 
von arseniger Saure in Ammoniak mit Chlorbaryum gefallt 
wird, so enthalt der gallertartige Niederschlag ausser 1 Mol. 
BaO, O,S7 Mol. As,O, und 1,93 Mol H20 rioch Baryum- 
carbonat. Fall t  man aber fia,&,=Na,As,O,, (3) mit 2 Mol. 
BaCl,, so erhgit man einen Niederschlag (1 Mol. BaO; 
1,21 1cIcol. As,O,; 1,96 Mol. H,O), der wahrscheinlich (!) bei- 
gemcngte arsenige Saure enthdt. Das Mittel aus beiden 
iuache es wahrscheinlich, dass das bei i00" getrocknete Salz 
aus BaH,(AsO,), besteht. Da diese aus dem Jnhre 1862 
riihrcnde Mittheilung in die Lehrbiicher iibergegangen ist 
(vgl. z. B. G r a h a m - O t t o ,  5. Aufl., S. 675 u. a.), so mochte 
Verfasser an diescr Stelle bemerken, dass es ihm auf keine 
Weise gelungen ist, ein Salz, das auch nur annahernd die 
Zusammensetaung BaH',(AsO,), besass, zu erhnlten. 

Chem. Soc. 15, 281; dies. Jonm. 87, 114. 
Journal f prakt. Chemie [zj Bd. 61. 2 
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B a r y umnie t a a r  s eni t , Ba(AsO,),. 

Wird nach Ei lhol ' )  durch Behandeln einer Chlorbaryum- 
losung mit Kaliummetaarsenit erhalten ; dabei bildet sich nicht 
sofort ein Niederschlng, sondern erst nach einigen Stunden 
scheidet sich eine gallertartige Masse aus. - Da dem Ver- 
hsser die Reindarstellung des Kaliummetaarsenites nicht ge- 
lungen, so wurde die Uarstellung in ahnlicher Weise versucht, 
wie sie yon S i m o n  a. a 0. fur das entsprechende Calcium- 
salz angegeben war. Eine Chlorbaryumlosung wird in der 
Warme mit einer Losung von arseniger Saure in Ammoniak, 
die bis zur eben beginnenden Ausscheidung von As20, mit 
Essigsaure versetzt worden war, so dass sie nur noch ganz 
schwach alkalische Reaction zeigte, behandelt. Der erhaltene 
und mit Wasser ausgewaschene Niederschlag zeigte nach dein 
Trocknen bei 100 O die Zusammensetzung Ba(AsO,),. 

Weisses, in Wasser wenig liisliches Pulver. 
Rerechnet fur Be(AsO,),: Cefunden : 

BaO 43,60 
56,40 

100,oo 

B a r y u m p y r o a r s e n i  t, 
J a m e s  S t e i n  z, beschreibt 

Ba,As,O, + 2H,O. 
die Herstellung dieser Ver- 

bindung folgendermaassen: ,,Setzt man zu der Losung von 
arseniger Saure in Wasser Barytwasser, bis kein Nieder- 
schlag mehr entsteht, so fallt arsenigsaures Baryum als weisse, 
flockige Masse aus." 

Der Verfasser erhielt in der beschriebenen Weise die 
Verbindung rein, nur enthielt das Salz lufttrocken nicht 4, 
sondern 8 Mol. Wasser, bei looo zeigt die Verbindung den 
Ton S t e i n  bescbriebenen Wassergehalt. 

Analyse .  Substanz bei looo getrocknet. 
Berechnet fur Ba,As,O, + 2 H,O: Gefunden : 

BaO 56,67 56,52 
As,O, 36,66 36724 7 1  

H,O 6,67 6 4 7  ,, 
100,oo 99,23 " j0 .  

') J. Pharm. Chim. 13, 397; Ann. Chem. 68, 310. 
2 ,  Ann. Chem. 74, 220. 
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A r s e n i g s a u r e s M a g n e s iu  m. 

M a g  n e si u m o r t h o a r s e n i t  , Mg, As,O,. 
Man lost Clilormagnesiuni in 50proc. Alkohol und fiigt 

einige durch wenige Tropfen Essigsaure absolut neutral ge- 
machte Losung von orthoaraenigsaurein Kalium hinzu; wendet 
man nur eine Losung von K3As0, in Wasser, ohne dieselbe 
vorher neutral gemacht jzu haben, an, so enthalt der Nieder- 
schlag stets wechselnde Mengen von Mg(OE),. 

Schneeweisser, in Wasser und verdiinnten Sauren sehr 
leicht loslicher Niederschlag, der, bei looo im Wasserstoff- 
strom getrocknet, kein Wasser verlor. 

Die arsenige Saure wurde, wie bereits beim Kaliumsalz 
beschrieben, als As,S, und Magnesium als pyrophosphorsaures 
Magnesium bestimmt. 

Berechnet fur Mg,As,O, : Gefunden : 
RlgO 3 7 , n  37,57 Olio 

Bs,O 62,?8 62110 77 

J. S te in  l) beschreibt die Darsellung des obigen Salzes 
in folgender Weise : ,,Vermischt man Losungen von Magnesium- 
sulfat und arsenigsaurem Ammonium, so entsteht erst nach 
mehreren Tagen ein geringer Niederschlag. 1st freies Ammo- 
niak vorhanden, so bildet sich sogleich ein reichlicher Nieder- 
schlag, wefcheri ich dadurch frei von beigemengter Magnesia 
erhalten habe, dass ich die Magnesialosung zuerst mit soviel 
Chlormagnesium versetzte: dass in ihr durch Ammoniak keine 
Pallung mehr entstand, worauf ich arsenigqaures Ammoniak 
und Ammoniak zufiigte, den Niederschlag auswusch und uber 
Schwefelsaure trocknete. Ein allzu grosser Zusatz von Sal- 
miak ist zu vermeiden, weil die arsenigsaure Magnesia darin auf- 
lbslich ist. Nach dem Trocknen uber Schwefelsilure enthalt 
das Salz kein Wasser mehr und auf 1 Aeq. arsenige Saure 
3 Aeq. Magnesia. Die Analyse desselben geschah einfach in 
der Weise, dass das Salz in Konigswaser gekocht und durch 
Ammoniak als arsensaures Magnesia-Ammoniak gefallt wurde. 
Es blieb hierbei Magnesia in Losung, welche durch Zusatz 
von phosphorsaurem Natron gefallt werden kann." 

100,oo 99,67 o / o .  

1) Ann. Chem. 74, 221. 
2* 
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Berechnet : Gefunden (Stein): 

SMgO 37,7 3799 OIO 

1o0,o 100,o O l 0  . 
As,O, 62,3 6271 v 

Der Verfasser konnte auf dem bescliriebenen Wege und 
unter Anwendung von Ammoniumarsenit - erhalten durch 
LGsen von arseniger Saure in Ammoniak - ein reines Salz 
nicht erhalten, der Niederschlag enthielt stets wechwlnde 
Mengen von Mg(OE),. Damn anderte auch ein vorhcriger 
Zusatz von Ammoniumchlorid nichts; da das Magnesiumortho- 
arsenit leicht in Chlorammonium loalich ist, so wurden hier- 
durch nur die Ausbeuten ganz ausserordentlich beeintrachtigt, 
eine Beseitigung des Magnesiumhydroxydes aber nicht erreicht ; 
dem Verfasser erschien sogar die Loslichkeit des Magnesium- 
orthoarseriites in Chlorammoniurn grosser, nls die des Mngne- 
siumhydroxy des. 

B l o x a m ] )  beschreibt ein Salz von der Zusammensetzung 
Mg,H,As,O, oder Mg,As,O, + H,O, das er durch Eiillen 
einer wiissrigen Liisung von Magnesiumsulfat niit einer Losung 
von arseniger Sgure in Wasser nach Zusatz von Salmink und 
Ammoniak und Trocknen bei 205O erhielt. Der Verfasser konnte 
ein Salz von einheitlicher Zusammensetzung in der angegebenen 
Weise nicht erhalten ; die erhaltenen Niederschlage zeigten, wie zu 
erwarten war, die mannigfachste Zusammensetzung. Wie iiber- 
haupt in ammoniakalischer LGsung ein einheitlich zusammeii- 
gesetztes arsenigsaures Salz, bei dem Verhalten der Magnesium- 
salze Ammoniak und Ammoniumchlorid gegendber, entstehen 
soll, ist nicht ganz ersichtlich; offenbar ist die Zusammen- 
setzung des schliesslich erhaltenen Niederschlages doch ganz 
von den zugesetzten Mengen yon Ammoniak und Ammonium- 
chlorid, resp. von den dadurch gebildeten Mengen ron Mg(OR), 
nbhan gig. 

Das von B l o x a m  gefundene 1 Mol. Wasser ist offenbar 
mi t  clem Gehalt von Mg(OH), in Verbindung zu bringen, 

R/I a g n  e s i u m p  y r  o a r  s e n i  t ,  Mg,As,O, + 4HT,0. 
B l o x a m  beschreibt, class ein Salz der obigeii Zusanimen- 

setzung, aber ohne Wasser erkialten werde, wenn man tien 

I,) Chem. SOC. 20? 281; dies. Journ. 67, 118. 
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beim Fallen einer Magnesiumsulfatlosung mit Ammoiiiak und 
arseniger Snure erhalteiien Niederschlag auf hohere Tempara- 
tur, jsdenfallr iiber 205 erhitze. Der Verfasser konnte dieses 
Verhalten nicht beobachten; schon weit unter 2OOu trat  eine 
vollstindige Zersetzung, die an der Bildung eines Arsen- 
spiegels ersichtlich war, ein. 

I),x Verfasser erhielt ein Salz der obigen Folmel bei der 
Einwirkung berechneter Mengen Baryumpyroarsenit auf Magne- 
siumsulfat in wzssriger Losung. Das Baryumsulfat wurde 
abfiltrirt und durch Verdunsten des mit absolutem Alkohol 
versebten Filtrates neben Schwefelsaure ein Salz, das luft- 
trockeri die obige Zusammensetsung zeigte, erhalten. 

Weisses, korniges, hygroskopisches, arnorphes Pulver, das 
in Wasser und Sauren leicht loslich ist iind sich schon bei 
Inassigem Erwarnien zu schwarzen beginnt. 

Rerechnet fiir Mg,As,O, f413,O: G efrinden: 
MgO 22,85 22,47 o/o 

As,& 56,59 56,45 ,, 
4 H30 20,56 

100.00 

A r s e ni  g s a u r  e s Z i n  k. 
Z i n k o r t h o a r s  en  i t , Zn,As2 0,. 

Eine rnit Ammoniak und vie1 Chlorammonium vermischte 
und voin Niederschlag abfiltrirte Losung von ZnSO, giebt mit 
wassriger, gesattigter arseniger Saure einen voluminosen Nieder- 
schlag A, der bald krystallinisch wird uiid aus Kugelaggregaten 
von Nadeln besteht. Bei looo wird er zu einem perlgl’annsenden 
Pulver. Das Filtrat davon, tlieilweise mit E,SO, neutralisirt, 
liefert einen ganz ahnlichen Niederschlag B, und das Filtrat 
davon, ebenso behandelt, giebt ein Salz mit Ueberschuss ’on  
arseniger Saure. 

Die Analyse geschah. %vie bei den alkalischen Salzen, dnrch Fdllen 
der awenigen Saure rnit H,S und des Zinkes durch h’a,CO,. 

Berechnet : Gefunden : 
A. (Bloxam): B. (Bloxam):  

ZnO 55,23 55,29 54,74 yo 
As,O 44,77 

100,oo 99,84 99,73 O i o .  
44,55 ~- . _ _ _ ~  44799 1 ,  

B i o x a m ,  dies. Joum. 87 (1862), 118;  Chem. SOC. 15, 281. 
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Der Verf'asser erhielt in der angegebenen Weise das von 

B l o x a m  beschriebeiien Salz A ;  beim Neutralisiren des Fil- 
trates von A wurde aber kein einheitlich zusamniengesetztes 
Salz, wie von B 1 ox am angegeben, elhalten. Durch Behandeln 
einer Losung von Chlorzink in 50proc. Alkohol mit K,AsO, 
wurde die Verbindung Zn,As,O, ebenfalls rein erhalten. 

Anfangs weisser, voluminaser Niederschlag, der kry- 
stallinisch wird und unter dem Mikroskope kleine Nadel- 
chen zeigt. 

Ar  s e n igs  a u r  e s C ail m i  u m. 

C a d m i u m  o r  t ho  a r  s e n i  t , Cd,AslO,. 
Enstebt durch Fallen einer Losung von Cadmiumchlorid in 

50 proc. Alkohol mit einer durch einige Tropfen Essigsaure nahezu 
neutral gemachten wiissrigen Losung von K,AsO,. Beim Be- 
handeln einer wassrigen Losung von Cadmiumsulfat mit einer 
nicht vorher neutral gemachten Lbsung von K,AsO, wurde 
zwar auch ein weisser Niederschlag erhalten, der aber stets 
niehr Cadmium enthielt, als der obigen Formel entsprach. - 
Weisser Niederschlag , der in Wasser etwas, in Ammoniak 
und verdiinnten SBuren leicht loslich ist und bei 100" im 
Wasserstoffstrom getrocknet die Zusammensetzung Cd,As,O, 
besitzt. 

Analyse .  1 Theil Cadmiumarsenit wurde mit  3 Theileir S und 
3 Theilen Yatriumcitrbonat gemengt in einem gut versehlomenen 
Porzellantiegel so lange erhitzt, bis die Masse geschmolzen und der iiber- 
schiissige Schwefel verdampft war. Nach dem Erhalten wurde die 
Schmelze mit Wasser behandelt und das entstandene Natriumsulf- 
arseuit NsAsS, in Losung gebracht; CdS bleibt ungclbst und wird ab- 
filtrirt. Das Filtrat wurde mit Salzsaure angesauert und Kohlensaure 
zur Vertreibung von H,S eingeleitet ; die Restimmung des abgeschiedenen 
Arsensulf~rs erfolgte in hblicher Weise. Die Errnittlung drs Cadmium- 
gehaltes geschah als CdS. 

Brrechnet fur Cd,As,O,: G~.funtlen : 
CdO 65,96 65,79 *II, 
As,O, 34,04 33,94 - ,, 

100,oo 99,i3 Olo. 

Versuche , daq entsprechende meta- und pyro-Salz clarzu- 
stcllen, bliebcn resultatlos. 
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A r s e n ig  s a u r e s Q u e c k s  i l  b e r. 

M e r k u r o  o r t  h o a r s e  n i  t, Eg,AsO,. 
Simon’) giebt folgende Darstellungsweise an: ,,Bereitet 

man nach der gewiihniichen Vorschrift arsenigsaures Kali, 
durch Digeriren von arseniger Saure rnit kaustischem Kali, so 
scheidet sich aus der klaren Fliissigkeit beim langeren Stehen 
imnier noch etwas arsenige Siiure ab. Endlich bleibt eine 
gelbliche Fliissigkeit zuriick, welche eine salpetersaure Queck- 
silberoxydlosung weiss fallt, aber bald die Farbe in Grau uiid 
beim Erwarmen in Schwarz umandert, stark alkalisch reagirt 
und zu einer gummiartigen Masse eintrocknet. Wird sie in 
diesem Znstande in einem Glasrohre erhitzt, so blaiht sie sich 
unter Abgeben von wenigem Wasser stark auf, fliesst zuletzt 
ruhig, aber erst bei einer bedeutenden Hitze, und giebt etwas 
arsenige Saure ab. Der gegliihte Riickstand hat ein emaille- 
artiges Aussehen, 1Bst sich sehr schwer in Wasser, selbst unter 
Anwendung von Warme, auf, und lasst wenig Arsensaure und 
arsenige Slure  erkcnnen. Bereitet man sich ein arsenigsaures 
Kali durch doppelte Wahlverwandtschaft aus arsenigsaurem 
Baryt und schwefelsaurem Kali, so dass die Verhaltnisse 
gennu berechnet sind, so erhalt man dasselbe in fast d l e n  
Eigenschaften mit dem vorher erwahnten iibereinstimmend; es 
reagiert alkalisch, trocknet zu einer gummiartigen Masse ein, 
aber erschwarzt unter keiner Bedingung die salpetersaure 
Quecksilberoxydullosung und scheint daher eigentlich neutral 
zu sein, welche Eigenschaft wohl dem andern abgehen mag.“ 
- Dasselbe Salz so11 sich nach B e r z e l i u s  (vgl. dessen Lehr- 
buch) durch Erwarmen von Quecksilber mit wassriger Arsen- 
saure bilden. - 

Wie vorauszusehen, koniite der Verfasser weder nach der 
Simon’schen Vorschrift, noch nach der von B e r z e l i u s  an- 
gegebenen zu einern einheitlich zusammengesetzten Salz ge- 
langen. Was die S i m o n ’ schen Angaben bezuglich der 
Farbenanderung des arsenigsauren Quecksilberoxydes anbetrifft, 
so ist hervorzuheben, dass diese Braunung, resp. Schwiirzung 
nur in alkalischer Losung eintritt, oder wenn mit einem K,CO,- 

l) Pogg. Ann. 40, 442. 
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haltigen Raliumar,enit - das kaufliche enthalt z. B. meist 
gros3e Mengen K,CO, - gearbcitet wird. 

Der Verfasser loste Quecksilber oxydulnitrat unter Zusatz 
von einigen Tropfen Salpetersiiure in Wasser , fiigte hierauf 
soviel absoluten Alkohol hinzu, dass eben eine Triibung eintrat, 
dann urn die Losung wieder klar zii machen, einige Tropfen 
Wasser ; die Pliissigkeit zeigte schwach saure Reaction. Giebt 
man hierzu eine Losung von arseniger Skure in 50proc. Alko- 
hol, so bildet sich sofort ein dicker, weisser, mit einem Stich 
ins Gelbe gef6rbter Niederschlag. Der Niederschlag enthielt, 
bei ldOo getrocknet, kein Wasser, schwarzt sich beim Kochen 
mit Wasser nicht und ist darin ziemlich schwer l6slicli; in 
verdunnten Sauren leicht loslich, in diesen Losungen erzeugt 
Salzsiitire einen heilbraunen Niederschlag. Die Analyse zeigte, 
dass das Salz die Zusammensetzung Hg,AsO, besass. 

Berechnet fur Hg,AsO,: Gefunden : 
II&O 86,75 8G,87 O 

A s2 0, 13,25 
100,oo 

13,Ol )) 

99;w y o .  

M e  r k u ri o r t h o ar  s e n i t , Hg, As,O, (?). 
Das von B e r z e l i u s  in seinem Lphrbuch ohne Angabe 

einer Formel erwiihthnte Salz wurde in ganL derselben Weise, 
wie bei der Oxydulverbindung angegeben , erhalten. Statt 
Quecksilberoxydulnitrat kam jedoch das Chlorid zur Verwen- 
dung. Dicker, weisser , flockiger Niederschlag, der sich beim 
Erwarmen schwarzt, in Wasser wenig, in Sauren leicht liislich 
ist. Die Analysenresultate bewiesen , dass das erhaltene SaLz 
nicht ganz scharf der obigen Formel entspmch, der Gehalt an 
arseniger Saure war stets etwzLs zu hoch. 

Reide Qnecksilbersalzr untersnchtc? Verfasscr in der von H. Rose I) 

beschriebenen Weise. Man fallt am der salzsauren Losung das Queck- 
silber - bei der Oxydulverbindung nach vorheriger Oxydation - mittelst 
phosphoriger Saure als Chlorur und wiegt als solches Im Filtrat wurde 
Arsen alu Scbwefelarsen in ublicher Weise gefallt. 

Berechnet f ~ r  Gefuriden : 
IIg, As,O, : 1. 2. 

IIgO 76,60 75,24 75,30 O1, 

As,O, 23,40 
1o0,oo 

24,23 24931 (1 

99,47 99,Gl 

I) Pogg. Ann. 110, 536. 
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Arsen igsau res  Kupferoxyd.  

1. o r  t h o -V e r bi  I i  dun g , Cu3A~,0,  (?). 

B 1 ox  am l )  beschreibt ein Salz, nahe der Zusammensetzung 
CuHAsO, , also ein saures ortho-arsenigsaures Kupferoxydul, 
das er durch Vermischen einer verdiinnten Losung von 
KEAs,O, mit Kupfervitriol bis zur aufhorenden Fallung und 
Trocknen bei loou, gemengt niit arseniger Saure, erhielt. I n  
welcher Weise die Trennung von der beigemengten arsenigen 
Saure vorgenomrnen wurde , dariiber konnten Angaben nicht 
gefunden werden. 

Der Verfasser verfolgte genau die von Bloxam angege- 
benen Vorschriften , eine einheitliche Verbindung erhielt er 
jedoch nicht; die in bei looo getrockneter Substanz gefunclenen 
Mengen arseniger Saure waren stets verschiedene und ent- 
sprachen weder der Formel CuHAsO, noch Cu,As,O,. 

[lurch Digestion von Kupfercarbonat mit arseniger Saure 
und Wasser wurde, wie von Berze l iu s  beschrieben, eine 
grunlich gefarbte LSsurig und bei derern Eindampfen ein gelb- 
grunes, amorphes Pulver erhalten, das aber ebenfalls keine 
constante Zusammensetzung nufwies. 

Die Darstellung wurde nun in folgender Weise versucht: 
Kupferchlorid wurde in Alkohol gelost und hierzu eine 

Liisung von K,AsO, in 50procent. Alkohol gegeben, es ent- 
stand sofort ein schmutzig gelbgruner Niederschlag, der bei 
looo getrocknet, annahernd die Zusammensetzung Cu,As,O, 
zeigte; es war nicht moglich, den Niederschlag durch Aus- 
waschen vollstaindig von KC1 zu befreien, selbst nach zehn- 
maligem Auswaschen mit kaltern Wasser - warmes W asser 
verursachte eine Farbenveranderung nach Braun, die offenbar 
mit einer Zersetzung xusamrnenliing - zeigton die letzten 
Waschwasser, mit Salpztersaure angesauert, eine zwar geringe, 
aber doch deutlich wahrnehmbare Chlorreaction. 

Berechnet fur Cu,As,O,: Gefunden : 
CUO 54,57 53,63 
As,O, 45,43 

100,oo 
15,65 ,, 
99,31 "lo. 

I) Dies. Journ. 87, 117. 
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C u p  r i m  e t aar s en i  t ,  Cu(AsO,), + 2 H,O. 
Versetzt man eine alkoholische Kupferchloridlosung mit 

in 50 procent. Alkohol geloster arseniger Saure, so erhiilt man 
in schwach saurer Losung einen schonen hellgriinen, amorphen 
Niederschlag, der nach dem Trocknen neben H,SO, die Zu- 
sammensetzung CuH,As,O,, resp. CuAs,O, + 2 H 2 0  zeigte, bei 
100° 1 Mol. H,O, bei ca. 200° das zweite Molekul aber unter 
gleichzeitiger Bildung eines Sublimates von AsaO, verlor. 

Berechnet fur Cu(dsO,), +2  H,O: Gefunden : 
CUO 25,30 24,81 "II, 
hS,O, 63,21 63 , l l  ,, 
H,O .. 

11,49 
100,oo 

11375 ,, 
99,67 n/n. 

Die Analyse erfolgt in der Weise, dass das arsenigsaure Hupfer 
mit 3 Theilen Natrium-Kaliumcarbonat iind 1 Theil KNO, im Porzellan- 
tiegel geschrnolzen und die erhaltene Schmelze wiederholt mit Wasser 
ausgekocht wurde. Die Bestimmung des Arsens geschah als arsmsaures 
Ammoniak-Magnesium , die Ermittlung des Kupfergehaltes auf elektro- 
lytivchem Wege. 

Zu erwahnen ist noch, dass nicht, wie in den Lehrbuchern 
angegeben, die Verbindung CuBAsQ,, wenigstens nicht in nur 
einigermassen reinem Zustande, erhalten wird, wenn man eine 
wassrige Liisung von arseniger Saure mit Kupferoxyd- Ammo- 
niak, resp. mit schwefelsaurem Kupferoxyd- Ammoniak ver- 
niischt. Die vom Verfasser so erhaltenen Niederschlage zeigten 
im Verhaltniss des Cu : As20, die mannigfachste Zusammen- 
setzung, ganz besonders aber dann, wenn man zu einer L6sung 
von arseniger Saure in Ammoniak Kupfersulfat-, resp. Kupfer- 
chloridlosung zufugte. 

A r s e n i  gs a u r  e s  S i 1 b er. 
1. o r t h o - V e r b i n d u n g ,  Ag,AsO,. 

Xach Ku h n I) erhalt man das Silberorthoarsenit, indem 
man eine Losung von arseniger Saure in ammoniakalische 
Losung von Silbernitrat eingiesst. F i l  h 01 *) erhielt dasselbe 
Salz. Bluxam3)  stellte das Salz auf ganz ahnliche Weise dar. 

I)  Arch. Pharm. 2, 69, 267; JB. 1852, 378. 
%) Journ. Pharm. [33 14, 331; JB. 1847/48, 424; Ann. Chem. 68, 311 
3, Chcm. SOC. 15, 2bl; dies. Journ. 87, 117. 
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W o h l e r l )  lost zur Darstellung von Silberarsenit aus antimon- 
haltiger arseniger SBure letztere in Amnionink, kocht bis zur 
Vertreibung des meisten NH, und Ausscheidung von vie1 As,O,, 
setzt der Losung einen Uebcrschuss von Silbernitrat zu und 
fallt das Filtrat von dem gelblich weissen, antimonhaltigen 
Niederschlag durch vorsichtigen Zusatz von NH3. Vergl. 
G m e l i n - K r a u t  3, 979. 

Der Verfasser erhielt soltohl nach der F i l  h ol'scheii Vor- 
schrift, wie aucli nach der von K u h n  und B l o x a m  das Salz 
rein mit den von den Dttrstellern beschriebenen Eigenschaftcn, 
die gleiche Verbindung entstand aber auch, wenn mail eine 
neutrale oder ganz schwach saure Silberlosung niit einer Lo- 
sung von K,AsO,, Na,AsO, oder (NH,),hsO,, (Naheres vergl. 
bei diesen Salzen) versetzt wurde. 

Gelbgriiner Niederschlag, der den1 Lichte ausgesetzt, all- 
miihlich einen dunklereii Ton annimmt. I m  Wasser und 
stalk verdiinrtten Sauren nur weriig loslich , in Ammoniak 
und Sauren leicht loslich , BUS ersterer Losung scheidet sich 
beini Erwarmen auf ca. 60° metallisches Silber aus. Kali- 
lauge wirkt schon in der Kalte zersetzend, jedenfalls ist Silber- 
arsenit nieht, wie von R e y n o s o ? )  angegeben wird, in Kalilauge 
ohne Zersetzung liislich. 

Durch Behnndeln mit Salpetersaure wird die Verbindung 
in arsensaures Silber iibergefuhrt. Beim Erhitzen auf 150° 
schwgrzt sich das Salz unter Bildung von arsensaurem Silber, 
metallisclieni Silber und eines Sublimates yon As,Os. 

Das Salz wurde in Salpetersaure gelost und aus dieser 
Losung das Silber durch Salzsaure als AgCl gefallt; Amen wurde als 
arsensaure Ammoniak-Magnesja bestimmt. 

Vcrgl. W o h l e r  a. a. 0. 

A n a l y s e .  

Berechnet: Gefunden : 
Ver fas se r :  B loxam:  

h . 0  77233 77.31 - 
0 3  

As,O, 2?,17 
1ci0,oo 

22:25 22,19 " 
99,56 ._ 

1. P g r o a r s e n i g s a n r e s  S i l b e r ,  Ag,A,O,. 
P a s  t e u r 3 )  erhielt die Verbindung durch Veririischen einer 

Silberlosung mit einer Losung von K4As,05 sls gelben Xieder- 
I) Ann. Chem. 101, 363; JB. 1857, 257. 
*) Compt. rend. 31, 68; JB. 18C0, 317. 
3, Journ. Pharm. 13, 397. 

- ~~ 
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schlag. Das gleiche Salz sol1 sich nach P a s t e u r  bilden, wenn 
man eine Silberlosung mit saurem arsenigsaurem Ammonium 
fallt. Vgl. auch Girardl! .  

Der Verfasser konnte diese Verbindung, entsprechend den 
Angaben von B l o x a m ,  nicht erhalten. Beim Fallen einer 
neutralen Silberlosung mit K(,As,Oj n u d e  stets ein Nieder- 
schlag von der Zusammensetzung Ag,AsO, erhalten, T'er- 
muthlich verlauit die Abscheidung von Ag,AsO, unter gleich- 
zeitiger Bildung vori KAsO,: 

K,As,O, + 3AgN0, = Ag,AsO, + 3 E N 0 ,  + KAsO,. 

2. Ag,As,O,. 

A. G i r a r d 2 )  beschreibt ein Salz der obigen Zusammen- 
setzung, das er  durch Fallen einer Silbernitratlosung rnit 
ardenigsaurem Kalium bei Gegenwart eines grossen Ueber- 
schusses von Amnioniumnitrat unter Ammoniakentwickelung 
erhielt. Die Verbindung bildet einen weissen Niederschlag, der 
sich am Licht und beim Erwarinen schmarzt, in Ammoniak 
und uberschiissigem Kaliumarsenit lost, beim Erhitzen ein 
Siiblimat von As,O, liefert und einen rothen schmelzbaren 
Ruckstand hinterlasst. 

Der Verfasser konnte diese dngaben nicht bestatigen. 
Versetzt man eine mit einem Ueberschuss von Ammonium- 
nitrat versetzte Silbernitratlosung mit Kaliumarsenit, so erhalt 
man keinen weissen , sondern einen deutlich hellgelbgefarbten 
Niederschlag, dessen Znsammensetzung als Ag,AsO, gefunden 
wurde ; eine Entwicke!ung von Ammoniak konnte ebenso wenig 
beobachtet werden. 

A r s e n i  g s a u r  e s Go Id. 
1. A u r i o r t h o a r s e n i t ,  AuAsO, + H,O. 

Versetzt man eine Losung von Goldchlorid in 50proc. 
Alkohol vorsichtig mit einer Kaliumorthoarsenitlosung, so er- 
halt man einen hellbraungelben Niederschlag , der sich schon 
bei 20" nach einiger Zeit, sofort bei gelindem Erwarmen unter 

I) Compt. rend. 34, 918; JB. 1852, 379. 
2, Compt. rend. 34, 91s; dies. Journ. 67, 45. 
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Abscheidung von Arsengold und Gold zerset'zt, und sich irn 
Ueberschuss des Fallungsmittels, in Ammoniak, verduxinten 
Sauren und in Wasser sehr leicht 104. 

Die Untersuchung bot zunachst dadurch Schwierigkeiten , dass 
es nicht gelang, die Snbstanz neben Schwefelsaure ohne Zersetzung zu 
trocknen, ein Erhitzen der Substana auf looo war, wie aus der obcn 
beschriebencn , schon bei vie1 niedrigerer Temperatur beginnenden Zer- 
setzung hervorgeht , ausgeschlossen. Lufttrocken zeigte das Salz die 
obige Zusammensetzung. Behufs Ermittlung des Goldgehaltes wurde die 
Substane im offenen Porzellantiegel gegluht; es zeigte sich hierbei aber, 
dass das erhaltene Gold selbst nach 2'1, stundigem Erhitzen noch Arsen 
euthieIt. 

Ein weiterer Versiich , dcn Goldgehalt auf elektrolytischem Wege 
zu ermittcln, nachdem die arseuige Saure durch Salpeterstiure zu Arsen- 
saure oxydirt war, misslang ebcnfalls, da mit dem Golde gleichzeitig der 
grosste Theil des Arsens ausgeschieden wurde. 

Die fein vertheilte Verbindung wurde nun in einer mit 2 Kugeln 
versehenen, mit dem abwarts gebogenen Theil in eine geeignete Vorlage 
miindenden RBhre in einem langsamen, trocknen Chlorstrom la~igere Zeit 
erhitzt. Vergl. F r e s c n i u s ,  yuant. Analyse 1, 631. Das fluchtige Chlor- 
amen wurde in verdiinnter Salzsiiure aufgefangcn, Schwefelwaaserstoff 
eingelcitet und in iiblicher Weise als As,$, bestimmt. Aus der Gold- 
losung wurde rnctallisches Au dnrch Versetzcn mit einer klaren Auf- 
losung von Ferrosulfat ausgeschieden und RIS solchcs gewogen. 

Herechnet fur AuAsO, +€I,O: Gefunden: 
Au,O, 65,34 65,22 yo 
AS,O, 29,34 29,06 ,, 
H,O 

A r s e n i g s a u r e s  T h a l l i u m .  

T hall o o r t  ho a r  s e ni  t , Tl,AsO,. 

Erhitzt man einige Krystalle von Thallosulfat mit Kali- 
lauge bis zum Kochen, verdiinnt mit Wasser und kocht wiedcr, 
bis uollstandige Losung eingetreten und f'iigt xu dieser Losung 
eine Auflosung von As,O, in Wasser, so entsteht ein gelbrother 
Xiederschlag. - Nach dein Trorlrnen gepulvertem Kaliuni- 
loichromat ahnlich sehender aniorpher Niedersrh!ag. Besser 
erhalt man ciieselbe Verbiudung und zwar in schoneii gclb- 
rothen Nadelchen , wenn man Thallosulfat mit Ealiumortlio- 
arsenit kocht und tropfenweise Kalilauge zufugt. Reim Buf- 
losen von Thalliumchloriir in Kalilauge und Zufiigen vo~ i  
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Kaliumarsenit entsteht dieselbe Verbindung; in Wasser und 
Alkohol schwer, in verdunnten Sauren, hesonders in H,SO, 
leicht loslich. 

Wenn in dem Handhuche fur analytische Chemie von H. R o s e ,  
be;trbeitct von F i n k n e r ,  6. Aufl. 2 ,  147 gesagt wird: Die Verhin- 
dnngen des Thalliums und die Eigenschaften desselben sind noch zu 
wellig untersucht, uin mit Sicherlieit genaue Methoden angeben en 
konnen, wie man dasselbe am besten quantitativ aus seinen Verbindungen 
ausscheidet und es von andcren Stoffen trennt'l, so gilt dieser Ausspruch 
fur die Trennung des Thalliums von Arsen, wie die folgenden zahlreiclien 
Versuche zeigen, ganz besonders. 

Zunachst wurde versucht, die Verbindung nach der von Rose  8,  
932 vorgeschlagenen Methode zu analysiren. 

Man leit,et in eine hinreichend saure Losung Schwefelwasserstoff, 
hehandelt den Niederschlag der Schwefelmetalle einige Male abwechselnd 
mit HCI und Ammoniak. Es ist dann das Thallium in der sauren, und 
das Arsen in der alkalischen Losung enthalten. Ohwohl die eben be- 
schriebene Behandlungsweise in ausgedehnter Weise (10 bis 12 Mal) in 
Anwendung gebracht wurde, gelang es nicht, eine von Arsen absolut 
freie Thalliumlosung zu erhalten. Die Thalliumlosung zeigte nach der 
B e t  tendorf'schen Methode stets eine starke und charakterist.ische Arsen- 
reaction, eins scharfe quantiktive Trennuug wurde also nicht erzielt. 

Die von K u l m a n n  zur Bestimmung des Thalliums, allerdings nur 
fur Verbindungen init organischen Sauren angewandte Methode (Frese-  
nius ,  Zeitschr. f. analyt. Chemie 2 ,  211) lieferte ebenfalls fiir die Ana- 
lyse des Thallinmarsenits kein brauchbares Resultat. Das Chlorthallium 
schied sich zwar leicht aus, es geIang aber nicht, dasselbe durch langes 
Waschen rnit Alkohol vom spec. Gew. 0,s von arseniger Saure zu be- 
freien. - C a r  s t a n j e n  ') schlagt als sicherstes und in den meisten Fallen 
anwendbares Mittel die W%gung a19 Thallosulfat vor. 

Der Versuch, Thalliumarsenit in der vorgeschlagenen Wcise zu 
analysiren, lieferte in diesem Falle ebenfalls kein hefriedigendes Resultat. 
Wie der Verfasser bei seinen Untersuchungen der Verbindung von Arsen- 
trioxyd mit Sohwefeltrioxyd (Zeitschr. f. angew. Chem. 1893, 283) gezeigt, 
ist die Verbindung von SO, und As203, die sich auch hier bilden muss, 
erst bei sehr boher Temperatur, bei der auch das Thallium~ulfat sich eu 
zersetzen beginut, fluchtig. Eine Trennung des Thalliums von Arsen ge- 
lang in keiner Weise. 

Wie J. W. Gunning ' )  beobachtete, lasst sich Thallium von Amen 
selhst in saurer Losung durch H,S deshalb nicht trennen, weil mit 
Schwefelarsen stets Schwefelthallium ausfgllt. R. R o t t g e r  $) machte 
ahnliche Beobachtungen. Reiin Durchleiten von Schwefelwasserstoff durch 

') Dies. Jourii. [2] 8, 73. 
z, Chem. News 1 7 ,  138. 

Ann. Chem. 128, 289. 
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eine schwach salzsaure Losung des Thalliumarsenits erhllt man, wie 
G u n n i n g  angiebt, einen hellrothlichen Niederschlag, fugt man zu einer 
Losung von Thalliumarsenit etwas Thallium-Kaliumchloridlosung und 
leitet nun Schwcfelwasserstoff ein, so erhalt man cinen braunlichrothen 
Niederschlag. Beide Niederschlage besassen keine constante Zusammen- 
setzung. Die Annahme von G u n n i n g ,  dass von Thallium ausser dem 
schwnrzen Sulfur noch ein anderes von derselben Zusammensetzung, aber 
yon rothlicher Farbe existire, erscheint sehr wahrscheinlich , es ware 
sonst jedenfalls kein Grund efnzusehen, warum bei einem grossen Ueber- 
schuss von Thallium in arsenigsaurer Losung eiu wesentlich anders gcftirbter 
Niederschlag erhalten wird, als wenn Thallium und Arsen etwa in gleichen 
Mengen in der Lasung enthalten sind; eine auffallende Thatsache ist, 
dass iu letzterem Falle nur ganz geringe Menge Schwefelthalliom im 
Verhaltniss znm Schwefelarsen ausgefallt wird und dass selhst ein sehr 
bedeutender Ueberschuss yon arseniger Same nicht alles Thallium zum 
Ausfalltrn bringen liann. G u n n i n g  versucht dies eigenthiimliche Ver- 
halt.en durch Annahme einer Molekularverbindung (Molekular compound) 
zu erkllren. Eine gcniigende Erklarung ist dabei wohl aber kaum ge- 
geben , da das Schwefelarsen nicht seiner Quantitat entsprechend wirkt, 
sondern nur in1 Stande ist, die Bildung von verhaltnissmassig recht gc- 
ringen Mengen des hellgefarbten Thalliumsulfiirs zu bewirken. - 

Nunmehr murde versucht , die Schwefelverbindungen des Thalliums 
und Arsens durch Digestion mit Ammoniumcarbonat von einander zu 
trennen. Zu dem Zwecke wurden 0,8632 Grm. ThSO, und 0,2765 Grm. 
As,O, durch Ammoniak in Losupg gebracht, mit Ammoniumcarbonat im 
Ueberschuss versetzt, auf ca. 60 erwiirmt, H,S eingeleitet, nochmals er- 
warmt und der erhaltene Niederschlag abfikrirt. Obwohl wiederholt mit 
Ammoniumcarbonat digerirt und ausgewaschen, deutete die hellbraungelbe 
Farbe des Niederschlages auf eineri Gehalt von Schwefelarsen, der durch 
die qualitative Prufung , wenn auch nur in verhaltnissmassig geringen 
Mengen, nachgewiesen wurde. 

Die von J. H. L o n g  I) angegebene Methode erwies sich schliesslich 
als die einzige, die in diesem Falle zu einem brauchbaren Resultate 
fiihrte. Die warme Thalliumarsenitlosung wurde rnit einem geringen 
Ueberschuss von Jodkalium versetzt und das Thalliumjodur nach voll- 
standigem Erkalten abfiltrirt , mit 50procent. Alkohol gewaschen und 
nach dem Trocknen bei 120° gewogen. 

Die Bestimmung des Arsens erfolgte auf maassanalytischem Wege 
mit Jodlosung. 

Berechnet fur 
TI,AsO, : 

T1,O 86,53 
As,O, 13,47 

100,oo 

Gefunden: 
1. 2. 

86,345 86,355 ',, 
12,925 13,309 ,, 
99,270 99,664 o,'o. 

l) Journ. anal. chem. 2, 243; Zeitschr. analyt. Ch. 30, 343. 
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A r  s en  i g s a u r  e s Z i nn. 
Ueber die Verbindung des Zinns mit der arsenigen Sau1.e 

konnte der Verfasser iiur eine Bemerkung in der Literatur 
auffinden und zwar von B e r z e l i u s  in seinem Lehrbuch (Ueber- 
setzung von P . W o h l e r ,  1826, 2, 1. Abth. S. 839), die lautet: 
,,Arsenigsiluyes Zinnoxyd ist nicht untersucht." 

A r s e n  i g s au  r e s Z i n n o 1 y d u 1. S t a 11 n o  o r  t h o a r s e n  i t , 
Sn,(AsO,), + 2H,O. 

Piigt man zu einer Losung von Zinnchloriir-Kalium- 
chlorid in verdiinnter Ealiumchloridlosung eine L8sung von 
arseniger Siiure in Wasser tropfenweise hinzu, so erhalt man 
riach eiriiger Zeit einen Niederschlag von der obigen Zu- 
sammensetzung. 

FeinkSrniger, amorpher, weisser Siederschlag, der in ver- 
dunnten Sauren und Alkalien, sowie in iibersshiisqiger arseniger 
Saure leicht, in Wasser wenig loslich ist. 

Die lnftlrockne Verbindung wurde nsch der von L e n s s e n l )  ange- 
gebenen Methode ausgefiihrt. 

Zu dem Zwecke wurde das Stannoarsenit in SalpelersLure vom 
spec.'Gew. 1,4 gelost und einige Zeit auf dem Wasscrbade erwarmt. 
Die mit Ammoniak im Ucberschuss versetzte und hierauf mit gclbem 
Schwefelammonium digerirte, klare Losung wurde mit Magnesiamixtnr 
vcrsetzt urid das Arsen in ublicher Weise als arsensaure Ammoniak- 
Magnesia ermittelt. Beim Anssuern des hier erhaltenen Filtrates scheidet 
sich Zinn als Schwefelzinn ans, letzteres wurde in der von H. R o s e  an- 
gcgebenen Weise unter Zusatz von Ammoniumcarbonat behandelt niid 
gewogen. 

Der Wassergehalt wurde durch Erhitzen der Substanz auf 100 ", 
wobei allerdings eine von einer beginnenden Zersetzung herruhrendc 
minimale Granfarbung beobachtet werden konnte, bestimmt. 

SnO 63,13 62,97 "Ib 

H 1  0 5,67 5,56 ), 

Berechnet fur Sn,(AsO,), + 2 H20: Gefunden : 

i iS,O,  31,20 81,Ol ), 

100,00 99,54 Ole. 

') Anal. d. Chem. 11. I'harm. 114, 116; vergl. auch F r e s e n i u s ,  
Quant. Analyse 1, 635. 
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A r s en ig  s a u r e s 2 i n n  o x y d , S t a n  n i ar  s e n i  t! 
Sn,(AsO,), + 5'izH20 (?). 

Lost man Zinutetrachlorid init der etwa gleichen Menge 
yon Natriumchlorid in Wasser auf, filtrirt, wenn niithig, und 
fugt hierzu eine wassrige Losung von arscniger Saurc, so er- 
halt man einen dicken , flockigen, schneeweissen Niederschlag, 
dessen Zusammensetzung , wie oben angegeben , ermittelt 
wurde. 

Die Untersuchung wurde in gleicher Weise, wie h i m  
Stannoarsenit angegeben, ausgefuhrt. 

h n a l y e e .  

Berechnet fur Sn,(AsO,), i- 5'/? H,O: Gefunden: 
sno, 47,54 4 i ,  15 O l 0  

H, 0 10,49 10.47 ,, 
As,O, 41,97 42,05 ,, 

100,oo 99,67 . 

A r s e n i g s a u r e s  Blei .  
1. B l e i o r t h o a r s e n i t ,  Pb,(AsO,), + H,O, 

Die Verbindung wurde vom Verfasser, wie von K i i h n  und 
Str  eng') beschrieben, erhalten, es gelang ihm aber nicht, durch 
Auswaschen alles Alkali in wunschenswerther Weise zu besei- 
tigen. Viillig rein wurde die Verbindung jedoch durch Wechsel- 
zersetzung einer verdunnten Bleinitratlosung mit Kaliumortho- 
arsenit erhalten. 

Weisser, in Wasser wenig, in verdunnten Siiuren leicht 
loslicher Niederschlag. Eine Schwarzfarbung durch das Licht 
konnte Verfasser nicht beobachten, dieselbe trat  aber sehr 
bald beim Erhitzen ein, weswegen auch fur die Analyse nur 
lufttrockene Substanz zur Anwendung gelangte. 

A n a l y s e .  Die Untcrsuchung erfolgte, wie von Fresenius , )  an- 
gegcbcn; Arsen morde als arsensaure Ammoniak-Magnesia, Blei als Blci- 
sulfat bestimmt. 

Berechnet fur Pb,(AaO,), fH,O: Gefunden: 

3Pb(NO,), i- 2K,AsO, = Pb,(ASO,), f 6KN0,. 

PbO 7.5,57 i5,02 O l O  
As,O, 2240 22!54 11 

*) Arch. Pharm. 119, 267. 
z, Quantitative Analyse 1, 625. 

Journal f. prakt. Chemie [n Bd. 61. 3 
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2. B le ime taa r sen i  t ,  PbAs,O,. 
Nach Berze l ius ' )  wird die Verbindung erhalten, wenn 

man eine neutrale Bleisalzlosung mit wassrigem Amnzoniak, 
das in Hitze mit arseniger Siiure gesattigt wurde, behandelt. 
Nach Filho12) erhalt man dieselbe Verbindung durch Wechsel- 
zersetzung eines neutralen Bleisalzes mit Kaliummetaarsenit 
KAsO,. Kiihn3) stellt das Salz durch Fallen von neutralem 
essigsaurem Bleioxyd mit einer siedend gesattigten Losung von 
arseniger Saure dax. 

Der Verfasser priifte nun das Verfahren von Berze l iu s  
urid erhielt das Salz, wie von letzterem angegeben. - Die 
Verbindung wird nach S chafar ik4)  aus verdiinnten Losungen 
als grobktirniges Krystallpulver erhalten, das unter dem Mikro- 
skope als warzigrauhe Kugeln, aus concentrisch gruppirten 
Prismen zusammengesetzt, erschien. Der Verfasser konnte 
eine nur einigermaassen deutlich krystallische Structur unterm 
Mikroskope nicht beobachten. Wie von Berze l iu s  angegeben 
enthalt das Salz 52,H4 o / o  P b  und 47,36 @/@ As,O,. 

3. B lei  p y r o a r  s en  i t , Pb,As,O,. 

Die Herstelluiig des Salzes gelang dem Verfasser nach 
den von Berze l iu s6 )  und Bi lhola)  beschriebenen Methoden; 
am geeignetsten erscheint ihm die Herstellung nach F i l h o l  , 
der ein neutrales Bleisalz mit K,As,O, zersetzt. S i m o n  7) 
macht die Angabe, dass durch Ueberleiten von arseniger Saure 
iiber gliihendes Bleioxyd bei richtigem Verhaltniss der beiden 
Componenten sich Bleipyroarsenit bilde. Der Verfasser erhielt 
nach dieser Angabe ein aus Bleioxyd, arseniger und vie1 
Arsensaure bestehendes Produkt. 

Bloxam 8, beschreibt weiter ein Bleiarsenit, das entsteht, 
wenn man zweifach arsenigsaures Kali (?) oder anderthalb 

l) G m e l i n - K r a u t ,  1, 283. 
*) Journ. Pharm. [3] 14, 331; JB. 1847/48. 

Arch. Pharm. 119, 267. 
4, Wien. Acad 47, 2, 256; JB. 1863, 16. 
s, -4nn. Chim. Phys. 11, 233. 
6, Journ. P h a m .  [31 14, 331; JB. 1847148, 424. 
') Pogg. Ann. 40, 336. 
8, Dies. Journ. 87, 117, 
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arsenigsaures Natron (?) mit Bleinitrat vermischt, und bei looo 
die Zusammensetzung Pb,H,As,O,, oder Pb, As,O, + 3H,O 
zeigt. 

Welche Kalium- resp. Natriumverbindung von B loxam 
eigentlich angewendet wurde, ist nicht ersichtlich. Dem Ver- 
fasser gelang es nicht, mit Etiilfe eines Alkaliarsenites unter 
Anwendung eines Ueberschusses yon arseniger Saure - denn 
als saures Salz muss die Bloxam’sche Verbindung doch wohl 
aufgefasst werden - ein Salz von der beschriebenen Zusam- 
mensetzung zu erhalten. 

Wismutha r sen i t ,  BiAsO, + 5H,O (?). 

Versetzt man eine Losung yon Wismuth-Natriumchlorid 
in Natriumchloridlosung mit wgssriger arseniger SBure, so er- 
halt man einen weissen Niederschlag, der annahernd die Zu- 
sammensetzung BiAsO, + 5 H,O (lufttrockenes Salz) besitzt. 
Eine absolute Reindarstellung dieser Verbindung gelang nicht, 
stets zeigte das Salz einen etwas hoheren Wismuthgehalt, als 
der obigen Formel entsprach; der Wassergehalt erwies sich 
ebenfalls als nicht constant, wenngleich die DifferenZen sich 
hier in ziemlich engen Grenzen bewegten. 

C h r olnarseni  t. 
R. H. C. N eville’) erhielt das arsenigsaure Chromoxyd 

durch Einwirkung einer heissen und concentrirten Losung von 
reiner Chromsaure auf eine heisse, nahezu gesattigte Losung 
von arseniger Saure (2). Die Losung wird g u n  und bleibt 
durchsichtig; wird dieselbe jedoch Iangere Zeit nahe beim 
Siedepunkt erhalten, so tritt Triibung ein und arsenigsaures 
Chromoxyd scheidet sich als dunkelgriines Pulver aus, 

Wie leicht vorauszusehen, konnte der Verfasser in der 
beschriebenen Weise die obige Verbindung nicht erhalten. Der 
beim Kochen und auch ohne letztere Manipulation sich aus- 
scheidende Niederschlag bestand aus Chromhydroxyd und 
enthielt, in der genugenden Weise von der gleichzeitig ent- 
standenen Arsensaure durch W aschen befreit, absolut kein 
Arsen. 

I )  Chem. News 34, 220; JB. 1876, 248. 
3* 
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Ar s e n i g s a u  r e s M a n  gan. 

1. M a n g a n o r t h o a r s e n i t ,  Mn,(AsO,), + 3H,O. 
Eine durch Essigsaure nahezu neutralisirte Losurig von 

Kaliumorthoarsenit erzeugt in einer Manganacetatlosung einen 
hellrothen Niederschlag, der mit 50proc. Alkohol ausgewaschen, 
neben Schwefelsaure und in einer Wasserstoffatmosphare ge- 
trocknet, die obige Zusammensetzung besitzt. 

Hellrothbraunes Pulver, das in feuchtem Zustande sich 
schnell an der Luft unter Braunfarbung oxydirt; dieselbe Er- 
scheinnng tritt beim Erhitzen auf 50 O ein. 

Berechnet fur Mn,(AsO,), + 3H,O: Gefuiiden : 
>In0 45,77 45,31 Olio 

As,O, 42,62 42,61 7, 

H,O 11,61 
100,oo 

2. S a u r e s  M a n g a n p y r o a r s e n i t ,  1Cln,H,As,O,, + 4H1,0. 
Nach S teinl)  bewirkt arsenigsaures Ammoniak in Man- 

ganoxydullijsung einen blassrothen Niederschlag, der an der 
Luft schnell braun wird. Setzt man ihn langer der Ein- 
wirkung der Luft in der Flussigkeit oder auf dem Filter aus, 
so wird er schwarz. Bei abgehaltener Luft ausgewaschen und 
uber Schwefelshure getrocknet, lasst sich seine Formel durch 
Mn,H,As,O,, + 4H,O oder Mn,As,O, + 5H,O ausdriicken. 

Der Vcrfasser konnte auf Grund der Stein'schen An- 
gaben zu einer einheitlich zusammengesetzten Verbindung nicht 
gelangen ; die Niederschlage enthielten stets bedeutend mehr 
Mangan, als der obigen Formel entsprach. - Beim Ab- 
dampferi des eben beschriebenen Salzes mit einem Ueber- 
schuss von Salzsaure glaubt S t e i n  eine neue Modification 
der arsenigen Saure erhalten zu haben. Die arsenige Saure 
bildete feine, krystallinische Flocken. Die Krystalle be- 
sassen jedoch so geringe Dimensionen, dass sie selbst unter 
dem Mikroskope nicht deutlich von einander getrennt er- 
schienen; sie losten sich sehr schnell in Sauren, Alkalien und 
auch, doch weniger, in Wasser auf. 

So interessant diese Beobachtung erschien, war der Ver- 

I )  Ann. Chem. 74, 222. 
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fasser doch iiicht im Stande, dieselbe bestatigen zu konnen; 
er erhielt zwar ebenfalls ein krystallinisch flockiges Sublimat , 
die Bestandtheile desselben waren jedoch arsenige Saure, 
Chlorwasserstoffsaure und Wasser, wodurch wohl die von 
S t e i n  bcobachtete leichte LGslichkeit in Wasser geniigend 
erklart erscheint. Offenbar bildet sich beim Sbdampfen 
mit Chlorwasserstoffsaure Arsentrichlorid, des durch Wasser 
wiederum in As,O, und HC1 zerfallt. 

S t e i n  , a. a. O., fand das Manganpyroarsenit folgendermasseu ZLI- 

sarnmengesetet: 
Berechnet fiir Gefundeu : 

ilin,As,0, + 5 H, 0:  (8 te in)  
&In0 30,i3 29,69 O1, 

As,U, 56,43 53,50 l l  

H*O 12,84 11381 , I  

100,OO 10~1,OO yo. 

Ar s e i i igsaur  e s  E i s  e n. 

Wi t t s te in ' j  giebt an, dass cine moglichst neutrale Lo- 
sung von arseniger Saure in Ammoniak mit Eisensulfat einen 
griinlich weissen Niederschlag liefert, der an der Luft schnell 
braun wird. 

Hach S i m o n  ?) entsteht arsenigsaures Eisenoxyd als gelb- 
brauner Niederschlag, wenn man zu einer Auflosung von 
Eiseiiacetat arsenigsaures Xmmoniak, oder erst arsenige Saure 
und dann vorsichtjg Ammoniak zusetzt. Die gleiche Ver- 
binclung sol1 sich nach Go ui b o u r t 3, beim Schutteln von frisch 
gefalltem Eisenhydroxyd mit wassriger arseniger Saure bilden. 
Nach den Untersuchungen vun B u n s e n  und Ber tho lda )  be- 
sitzen die eben beschriebenen Niederschlage die Zusammen- 
setzung 4Fe20, .  As,O, + 5E:,O. Von einem Srtlz der arse- 
nigen Saure kann also wohl kaum gesprocheii werden. Einen 
weiteren Niederschlag von der Zusammensetzung 

beschreibt G u i  b ~ u r t . ~ )  
2 Fe,O, . 3  As,O, + 7 E20 

Derselbe wurde erhalten, werin man 

I )  Chem. Centr. 1853, 367. 
a) Pogg. Ann. 40, 441. 
3) Journ. chim. m8d. 15, 306. 

5, A. a. 0.; N. Br. Arch. 23, 69. 
Bunsen u. B e r t h o l d ,  ,,Das Eisenoxydhydrat", Gottingen 1534. 
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zu einer mit Ammoniak (!) neutralisirten Ferrisulfatlosung eine 
gesattigte Lijsung von arseniger Same in heisser Natronlauge 
fiigte; erst nach 12stundigem Stehen entsteht ein Nieder- 
schlag. - 

Obwohl die Darstellung eines einheitlich zusammenge- 
setzten Eisenarsenites ganz besonderes Interesse bot, weil da- 
durch mijglicherweise die von Bunsen  im Jahre 1834 er- 
mittelte und vorziiglich bewahrte Wirkung des frisch gefallten 
Eisenhydroxydes als Gegenmittel bei Vergiftungen mit arseniger 
SBure eine geniigende Erkliirung finden konnte, so ist es dem 
Verfasser doch auf keine Weise gelungen, ein einheitlich zu- 
sammengesetztes Salz herzustellen. - Wie schon yon G u i  b o u r t  
und Bunsen  a. a. 0. festgestellt wurde, kann man 1 Theil 
arsenige Siiure seiner wassrigen Losung mit Hulfe von 10 bis 
12 Theilen Eisenoxydes, in Form des Hydrates, entziehen. 

Gestiitzt auf diese Erfahrung und auf die Beobachtung 
von Gosio') unterwarf der Verfasser arsenige Saure gemengt 
mit der 15fachen Menge Eisenhydroxydes der Einwirkung 
eines Schimmelpilzes (Aspergillus fumigatus). Ohne Zusatz 
von Eisenhydroxyd entwickelte die genannte Pilzart aus mit 
feingepulverter arseniger Saure vermischter Nahrgelatine schon 
nach kurzer Zeit arsenwasserstoffhaltige Gase, was deutlich 
am Geruch, sowie durch Einwirkung auf Silbernitrat nach- 
zuweisen war. Bei Gegenwart von Eisenhydroxyd konnte 
jedoch nach liingerem Stehen keine Spur von arsenwasserstoff- 
haltigen Gasen wahrgenommen werden ; interessant zu beob- 
achten war ferner das sehr schnelle Zugrundegehen der Pilz- 
culturen, sobald Arsenwasserstoff sich bildete. wahrend die 
arsenige Saure scheinbar keinen schadlichen Einfluss auf die 
Entwickelung der Mikroorganismen ausiibte. I n  dem vor- 
liegenden Palle verhinderte das Eisenoxyd offenbar die Re- 
duction der arsenigen Saure zu Arsenwasserstoff und somit 
einen schadigenden Einfluss auf die Pilze. 

Nach den Beobachtungen von Binz und EL Schulz  wird 
die arsenige Saure im lebenden Organismus erst rasch zu Arsen- 
saure oxydirt und diese wiederum zu arseniger Silure reducirt; 
man erklart die auffallend heftigen physiologischen Wirkungen 

~~ 

'> Ber. 1892, S. 346. 
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selbst kleiner Dosen arseniger Saure damit, dass im Organis- 
mus das Arsenik a19 Trager von energisch bewegtem Sauer- 
stoff auftrete. Vie1 verstandlicher erscheint aber die ausserst 
giftige Wirkung, wenn man die Reduction eines Theiles der 
arsenigen Saure zu Arsenwasserstoff, der in ganz geringen 
Mengen schon todtlich zu wirken vermag, annimmt. Fur 
dietie Annahme spricht auch die Thatsache, dass der bei 
weitem grossere Theil der arsenigen Saure im Magen des ge- 
todteten Organismus unzersetzt wiedergefunden wird, wahrend 
die im weiteren Verlaufe eintretende Mumification den Beweis 
bringt, dass das Arsen in Eiirze sich sehr schnell im ganzen 
Korper verbreitet haben muss, wie man es nur bei Ver- 
giftungen mit gasfbrmigen Korpern , z. B. Kohlenoxyd , beob- 
achtet. 

Die giinstige Wirkung des Eisenhydroxydes bei Ver- 
gifturigen mit arseniger Saure ist dann in einfachster Weise 
dadurch erklart, dass es die Reduction der arsenigen Saure 
LU Arsenwasserstoff verhindert. Jedenfalls bildet die arsenige 
Saure mit Eisenhydroxyd keine dauernd unlosliche Verbindung; 
bringt man Eisenhydroxyd mit arseniger Saure in den Dialy- 
sator, so kann man nach einiger Zeit in der Fliissigkeit ar- 
senige S h r e  nachweisen. I m  Organismus muss also das frisch 
gefallte Eisenhydroxyd neben seiner Fahigkeit, sich mit arse- 
niger Saure verbinden zu konnen, noch andere Wirkungen 
aussern. 

A r sen igsau r  e s  Ko b a1 t. 
1. K o b a l t o r t h o a r s e n i t ,  Co,(AsO,), + 4HI,0. 

Wird als Niederschlag erhalten, wenn zu einer Losung 
von Kobaltchloriir in 50proc. Alkohol eine duroh Essigsaure 
neutral gemachte Losung von Kaliumorthoarsenit hinzugefugt 
wird. 

Hellrother Niederschlag, in Wasser etaas, in Sauren leicht 
loslich; schwarzt sich beim Erwarmen. 

Berechnet fur Co,(AsO,), + 4 H, 0 : Gefunden : 
coo 45,35 45,81 Ol0 

40,08 39754 1, 

14,57 
100,oo 

. .. 
13,98 ,, 
99,33 "1, . 
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Die Bestimmung der arsenigen Saure erfolgte als A%&; die des 

Kobnltes als Kobaltinitroso-@-naphtol.') 

2. K o b a l t o p y r o a r s e n i t ,  Co,As,O,. 
Der Verfasser erhielt das Salz durch Fallen einer Kobalt- 

chloriirlosung mit Kaliumpyroarsenit, wie von Girar  d *) be- 
schrieben. 

Berechnet fur Co,As,O, : Gefunden: 
coo 41,OO 42,87 O:,, 

As,O, - 57,OO 
100,oo 

3. Co,hs,O, + 4H20. 
Das Salz wird nach G i r a r d  (a. a. 0.) dnrch schnelles 

Eingiessen von Kaliumarsenit in eine mit Chlorammonium 
versetzte Kobaltchloriirlosung nls anfangs blassrother, spiiter 
dunkler werdender Niederschlag erhalten. Der Verfasser konnte 
die Verbindung bei Anwendung des Salzes K,As,O, + 2H,O 
nicht darstellen. 

A r  s e n i g  s a u r  e s N i  c k e 1. 
Nach G i r a r d  a. a. 0. wird ein Salz von der Zusarnmen- 

setzung Xi,As,O,, also Nickelpyroarsenit, bei der Wechsel- 
Zersetzung der Losungen von Kaliumpyroarsenit und Nickel- 
chlorur erhalten. Bei Anwesenheit von Chlorammonium 
entsteht das Salz Ki,As,O, + 4H,O alu griinlich weisser Nieder- 
schlag. G i r a r d 3 )  e r k l k t  diese Bildung dadurch, drtss er  eine 
Umsetzung des Kaliumpyroarsenites mit Chlorammonium zu 
Kaliummetaarsenit KAsO,, KC1 und Ammoniak annimmt. 
Durch das Kaliummetaarsenit wurden zunachst die Snlze 
Ni,As,O, und Ni(BsO,), gebildet, die sich dann zu der in 
Chlorammonium unloslichen Verbindung z u  N$As,O, ver- 
einigtcn. 

Der Verfasser ,konnte weder mit Hulfe des Kaliumortho- 
arsenites, noch in der von G i r a r d  angegebenen Weise zu 
einem einheitlich zusammengesetzten Nickelsalze gelangen ; es 
wurden wohl griinlich gefarbte Niederschlage erhalten, die aber 

I) v. K n o r r e ,  Rer. 18, 699. 
*) Compt. rend. 34, 918. 
3, Ann. Chem. 84, 234. 
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in dem Verhaltniss von NiO : ,4s,O, die mannigfachsten Varia- 
tionen aufwiesen. In keinem Palle konute aber die von 
G i r a r  d behauptete Ammoniakentwickelung beobachtet werden. 

A r s e nig s a u  r e s Plat in. 

P l a t  i n o r  t h o a  r s e  ni  t ,  Pt,(AsO,),. 
Wird erhalten, wenn man eine atkoholische Platinchlorid- 

losnng mit einer Losung von arseniger Saure vermischt und 
absoluten Alkohol zufiigt. 

Hellgelber Niederschlag, der sich schon bei gewohnlicher 
Temperatur unter Abscheidung von arsenhaltigem Platic und 
Bildung von Arsensaure zersetzt. 

Die Untersuchung wurde, wie beim Goldsalz beschrieben, i m  Chlor- 
strom itusgefuhrt. 

Berechnet ftir I't,(AsO,l,: Gefunden : 
PtO, 63,19 63,15 '10 

As,O, 36,81 36,52 7 )  

100,oo 99,67 Ole. 

A r s e ni  g s a u re  s P 1 a t  i n o xy d a m  m o n i a k. 
S i m o n  l) beschreibt die Darstellung dieser Verbindung, 

wie fulgt: 
,,Man fiigt zu einer Platinchloridlosung arsenige Saure 

und dann vorsichtig Ammoniak. Hierdurch erhalt man ein 
gelbes Pracipitat, welches bald eine lauchgriine Parbe annimmt, 
die es auch beim Troclrnen behiilt. I m  Glssrohr sublimirt 
As,O, und NH,Cl unter Zuriicklassung von metallischein 
Platin ohne Bildung einer arsensauren Verbindung: Die hier 
vielleicht auffallende Reduction des Platins ist durch das Am- 
moniak leicht erkliirlich. Aus cler gleichzeitigen Bildung yon 
Chlorammonium neben -4,O, vermuthe ich, dass es eine Ver- 
bindung von arsenigsaurem Platin mit Platinchloridammoniak 
oder von arsenigsaurem Platin init Chlorammonium ge- 
wesen sei." 

I n  der von S i m o n  angegebenen Weise wurde vomverfasser 
allerdings ein gelber Niederschlag, der arsenhnltig war, erhalten. 
Die mikroskopische Untersuchung des krystnllinischen Nieder- 

l) Ann. Chem. 40, 441. 
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schlages ergab jedoch eine grosse Uebereinstimmung mit Am- 
moniumplatinchlorid und konnte ein Salz von constanter Zu- 
sammensetzung nicht dargestellt werden. 

Mit der vorliegenden Arbeit verfolgte der Verfasser den 
Zweck, zur Klarung der Prage iiber die Zusammensetzung 
derArsenite beizutragen. Durch Neudarstellung einer Anzahl 
einfach zusammengesetzter or tho-Salze, sowie durch eingehende 
Untersuchung bekannter Verbindungen konnte in verschiedenen 
FAlen klargelegt werden, dass die Zusammensetzung der Ar- 
senite nicht so complicirt war, als man aus den verschiedencn 
Literaturangaben annehmen musste. 

Obwohl der Charakter der arsenigen Saure hinreichend 
deutlich ausgesprochen erscheint, so sind die hiiufig sich recht 
widersprechenden Ansichten uber Darstellung und Zusammen- 
setzung der Arsenite doch aus dem Umstande recht wohl er- 
klarlich, dass ,bei der Darstellung die Zusammensetzung der 
Salze durch ausserordentlich geringfiigige Nebenumstande, 
durch geringe Temperaturschwankungen? Concentration der 
Liisungen, durch die Art der angewandten Losungsmittel etc. 
sehr wesentlich verandert werden kann. 

Die Ursachen fur die Bildung von Salzen und variablen 
Mischungen zwischen SHure und Base einerseits, sowie der 
gebildeten Salze mit Saurc oder Basis, oder beiden zusammen 
andererseits, sind fast durchgangig sehr naheliegende; hierzu 
kommt, dass die Affinitat zwischen Saure und Base eine sehr 
geringe ist, so dass die Salze schon haufig wieder durch die 
Kohlensaure des Luft zersetzt, oder durch Oxydation in arsen- 
saure Salze ubergefuhrt werden. Dass unter diesen Um- 
standen Salze mit scharf ausgcpragtem Chnrakter nicht ent- 
stehen konnen, bedarf keines weiteren Beweises. 


