Beitriige zor Kenntniss der Arsenite;
von

A. Stavenhagen.

Die arsenigsauren Salze oder Arsenite sind wiederholt
Gegenstand eingehender Untersuchungen gewesen; die hierbei
gewonnenen Resultate sind jedoch zum Theil recht unbe-
friedigend; die Beschreibung der angewandten Darstellungs-
weisen ist in den meisten Fillen so wenig ausfithrlich, dass
es fast ganz unméglich ist, darnach mit einem nur nennens-
werthen Hrfolge zu arbeiten. Erschien schon aus diesem
Grunde eine nochmalige Priifung der in der Literatur sehr
zerstreut gegebenen Darstellungsweisen wiinschenswerth, so
musste dieser Wunsch noch wesentlich durch den Umstand
erhéht werden, dass die letzten eingehenderen Arbeiten
fiber diesen Gegenstand, speciell die iber die Alkaliarsenite,
nicht iber das Jahr 1855 Linausreichten.

Simon?), Pasteur?), J. Stein?3), Girard?) und
Kithn?®) beschiaftigten sich eingehend mit der Erforschung und
Darstellung der Arsenite. Obwohl diese Untersuchungen recht
werthvolle Resultate lieferten und, soweit sie die Alkaliarsenite
betrafen, fir die Darstellung anderer Metallsalze als Ausgangs-
punkte dienten, sind gegen dieselben demnoch manche Ein-
wendungen zu erheben und such erhoben worden, z. B. macht
James Stein iiber die Arbeiten von Pasteur und Filhol
die Bemerkung: .,Vor Kurzem haben Pasteur und Filhol
eine Untersuchung iber arsenigsaure Salze veriffentlicht,

1) Pogg. Ann. 40, 442.
2y Ann. Chem. 68, 309. %) Das. 74, 218,
4y Compt. rend, 34, 918; Ann. Chem. $4, 254, 88, 249,
) Arch. Pharm. [2] 69, 267.
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 51. 1
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welche indessen iber die Verbindung der alkalischen Erden
mit arseniger Saure nur wenig Aulschluss giebt.

Die von mir untersuchten Salze sind grosstentheils von
denen jener Chemiker verschieden® etc. Derartige Angaben
sind sehr zahlreich in der Literatur vertreten, und es ist
hiufig schwicrig, sich aus den widersprechenden und gegen-
seitig modificirenden Angaben zurecht zu finden.

Bei dem eigenthiimlichen Zwitter-Charakter der arsenigen
Siure, sich starken Siuren gegeniiber als Base, {(vergl. meine
Abhandl. Z. f. angew. Chem. 1893, 283) starken Bagen aber
gegeniiber als Siure zu verhalten, erscheint es erklarlich, dass
die Darstellung und Untersuchung der mittleren Glieder, d. h.
der Verbindungen mit schwachbasischen Metalloxyden, ganz
besonderen Schwierigkeiten begegnen mussten. Fast saimmtliche
asenigsauren Salze werden durch verdiinnte Siuren, die meisten
schon durch Kohlensiure der Luft, sowie beim Erhitzen ganz
oder theilweise zersetzt; cin weiterer Uebelstand filr die Unter-
suchung besteht in der ziemlich leichten Oxydirbarkeit zu
arsensauren Salzen.

Eine wissrige Lidsung von arseniger Siiure zeigt schwach
saure Reaction. Durch die Existenz der betreffenden Arsenite
ist die Annahme gerechtfertigt, dass in dieser Ligsung sich ein
im freien Zustande nicht bekanntes Siaurehydrat von der Formel
H,AsO, bildet. Mit Zuhilfenahme der Analoga bei der Phos-
phorsiure lasst sich die Constitution dieser Sture vom Arsen-
trichlorid, das durch Wasser in arsenige Sdure und Salzsiure
zerlegt wird, ableiten.

/Cl HOH /OH
As<Cl + HOH = 3HCI + AS<0H = H As0,.
Cl HOH OH

Durch Zerlegung des Arsentrichlorides mit 3 Mol. H,O
wird die orthoarsenige Saure erhalten.

Durch innere Anhydrisirung eines Molekiils ortho-Saure
entsteht meta-Shure:

(051 oIl
As<OH — H,0 = As<\ = HAs0,
OH 0

und durch Wasserabspaltung und Bindung innerhalb zweier
Molekiile ortho-Siure endlich die pyro-Sture
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Einige diesen Hydraten entsprechende Salze sind bekannt, so
bildet z B. Calcium die Salze: Ca,(AsO,),; Ca(AsQ,),, Ca,As,0,;
die Salze der letsteren Reihe sind auch Diarsenite genannt
worden.

Um die Uebersicht zu erleichtern, erschien es geeignet,
die nun folgenden Untersuchungen so zu ordnen, dass die Salze
der ortho-, meta- und pyro-Siure derartig abgehandelt werden,
dass zuniichst die Alteren Darstellungsweisen angefiihrt werden.
Duran schliessen sich dann die Erfahrungen, die der Verfasser
mit jenen Darstellungsweisen machte, resp. die Modificationen,
die ihm zur Erreichung besserer Resultate nothwendig er-
schienen.

Die folgende Tabelle soll einen Ueberblick tiber die vom
Verfasser neu dargestellten, sowie iiber die bereits bekannten
Salze geben,

Tabelle.

Vom Verfasser nen
dargestellte Salze

Zusammensetzung be-
kannter Salze und
deren Darsteller

Zusammensetzung be-
kaunter Salze nach
Ermittlung d. Verfassers

a) ortho-Verb. K;A50,

| I. Arsenigsaures Kalium.
Simon, Pogg. Ann. 40,
442, Dbeschreibt arsenig-
saures Kalium, giebt aber
keine Formeln an
b) meta-Verb. KAsQO,
(Pasteur)
¢) pyro-Verb. K As,0q
(Pasteur)
d) K,As,0,+2H,0
(Pasteur)
o) K As50,, +3H,0
Bloxam)

Wurde vom Verfasser
nicht rein erhalten

o) K,A8,0, + 6H,0

Verfasser konnte die

Verbind. nicht darstellen
1 *



4

Stavenhagen: Beitriige zur Kenntniss d. Arsenite,

Vo Verfagser neu
dargestellte Salze

Zusammensctzung be-
kannter Salze und
deren Darsteller

Zusammensetzung be-
kannter Salze nach
Ermittlung d. Verfassers

a) ortho-Verb, NayAsO,

a) ortho-Verb.
(NH,),As0, (?)

1l. Arsenigsaures Natrium.
b) m-Verb. NaAsO,
(Pasteur)
¢) Na,As,0; (Pasteur)

HY. Arsenigsaures
Ammaonium.
b) m-Verb. (NH)AsO,

(Pasteur u. Luynes)

a) ortho-Verb.
Sry(As0;), ?
¢) pyro-Verb.
Sr, As, O; +2H,0

a) oritho-Verb.
Ba,{AsO,),

) p-Verb. (NH,), As,O,
(Stein)

[IV. Arsenigsaures Calcium
'a) ortho-Verh. Cag(AsO,),
(Kiihn)

b) meta-Verb. Ca(AsO,),
(Simon)
c¢) pyro-Verb.
Ca,As, 0, + H,0
(Stein, Simon,
Bloxam)

d) CazAs, 0, + 3H,0
(Stein)

V. Arsenigszures Strontium.
b) meta-Verb.
Sr(As0,),+4H,0 (Stein)

VI. Arsenigsaures Baryum.
b) meta-Verb. Ba(AsQ,),
(Filhol)
¢) pyro-Verb,
Ba,As, 0, +4,0{Stein)
d) BaH,(A=Oy),
(Bloxam)

VIl. Arsenigsaures
Magnesium.

a) ortho-Verb.
Mg, (AsO,), (Stein)

Die von Pasteur be-
schriebene Zusammen-
setzung konnte mit
Sicherheit nicht fest-
gestellt werden

Zrsammensetzung
konnte mit Sicherheit
nicht erm’ttelt werden

Wurde nicht erhalten

Wurde mnicht rein
erhalten

Ba,As,0,4+2H,0

Wurde nicht erhalten

Konnte nur mit Hiilfe
einer neuen Darstellungs-
weise hergestellt werden

b) pyro-Verb. MgAs, O,
(Bloxam)
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Yom Verfasser neu
dargestellte Salze

Zusammensetzung be-
kannter Salze und
deren Darsteller

Zusammensetzung be-
kannter Salze nach

| Ermittlung d.Verfassers

ortho-Verb.
Cd,y(AsOy),

a

—

1. Oxydul

a) ortho-Verb. HgzAsO,

=

2. Oxyd.
Hg,(AsOy), (7)

ortho-Verb.
Cu,AsO; ()

meta-Verb.

Cu(As0,), +2H,0

a

=

b

=

ortho-Verb.
AudsO,+2H,0

)
=

a) ortho-Verb. Tl;AsO,
1. Oxydul

ortho-Verb.

Sn, (AsQy), +H,0

2. Oxyd.
ortho-Verb.

Mg, H,As,0, oder
Mg, As,0,+H,0
(Bloxam)

Vill, Arsenigsaures Z:nk.
a) ortho-Verb. Zn,(AsOy),
(Bloxam)

IX. Asenigsaures Cadmium,

X. Arsenigsaures Queck-
silber.
Berzelius und Simon
erwihnen das Salz ohne
Angabe ciner Formel

Xi. Arsenigsaures Kupfer.
CuHAzO, (Bloxam)

Xil. Arsenigsaures Silber.
a) ortho-Verb. Ag,AsO,
(Pasteur)
b) pyro-Verb. Ag,As,O;
(Pasteur)
AgiAs, 0, (Girard)

XIil. Arsenigsaures Gold.

XIV. Arsenigsaures
Thalliium.

XV. Arsenigsaures Zinn,

Sng(AsOy), +5Y, H,O

‘Wurde nicht erhalten

Wurdc nicht erhalten

Konnte nicht rein
erhalten werden
Wurde nicht erhalten
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Vom Verfasser nea
dargestellte Salze

Zusammensetzung be-
kannter Salze nnd
deren Darsteller

Zusammensetzung be-
kannter Salze nach
Ermittlung d. Verfassers

a) ortho-Verb.
BiAsO,+5H,0 (?)

a) ortho-Verh.
Mn,(AsO,), +3H,0

a) ortho-Verb.
Co,(As0y), +4 H,0

a) ortho-Verb.
Pt(AsOg),

XV1. Arsenigsatres Blei.
ortho-Verb. (Ph{As0;},
(Kiihn-Streng)

XVH. Arsenigsaurss
Wismuth.

XVIll. Airsenigsaures Chrom.
ortho-Verb, CraAsO,
(Neville)

XIX. Arsenigsaures Mangan.

b) Mn,H,As,0,, + 4H,0

XX. Arsenigsaures Kobalt.

b) pyro-Verb. Co,As,0;
(Girard)

¢) Co,As,0,+4H,0
(Girard)

XX1. Arsenigsaures Nickel,
a) pyro-Verb, NizAs,O;
(Girard)

b) Ni,As,0,+4H,0
(Girard)

XXU, Arsenigsaures Platin.
arsenigsaures Platin-
Oyyd-Ammoniak

Wurde nicht erhalten

Nicht rein erhalten

Nicht erhalten.

Nicht rein erhalten

(Simon)

1. Kaliumorthoarsenit, K;AsQ,.
Darstellung. Das bis jetzt in der Literatur nicht ver-
zeichnete Salz, auf dessen vermuthliche Existenz Kiihn') aber
hingewiesen, erbhielt der Verfasser durch lingeres Digeriren
von iiherschiissiger alkoholischer Kalilauge mit fein gepulverter

Y Arch, Pharm. [27 69, 267; JB. 1852, 576,
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arseniger Saure am Riickflusskithler. Beim Uebergiessen der
Ag,0, mit salkoholischer Kalilauge (1:6) bilden sich sofort
zwei deutlich wahrnembare Schichten in der Flussigkeit. Dic
schliesslich erhaltene, am Boden befindliche, opalisirende syrup-
artige Flussigkeit wurde wiederholt mit absolutem Alkohol aus-
geschiittelt und mit solchem {iiberschichtet, an einem missig
warmen Orte der Krystallisation ttberlassen. Nach etwa 2 Tagen
hatten sich kleine, sternférmig gruppirte Nadeln ausgeschieden.
Dasselbe Salz warde durch Wechselzersetzung von ortho-arsenig-
saurem Baryum mit Kaliumsulfat, Abfiltriren des BaSO, und
Ueberschichten der wiissrigen Lossung mit wiederholt zu er-
neuernden Mengen von absolutem Alkohol erhalten.

Die bei dem Verfahren erzielte Ausbeute betrug kaum
20°/, der theoretischen.

Da diese Nadecln, wie die anfinglichen Analysenresultate
bewiesen, last augenblicklich durch den Einfluss der Luft eine
theilweise Zersetzung erlitten, so war es ndthig, dieselben in
einem mit trocknem Wasserstoff geflillten Hxsiccator meben
H,80, zu trocknen.

Kleine sternformig gruppirte, wasserhelle, durchsichtige
Nadeln, die an der Luft unter Zersetzung schuelll trithe wer-
den, in Wasser leicht, und in Alkohol weniger léslich sind.
Die wissrige Losung zeigte alkalische Reaction.

Zur Ermittlung des Gehaltes an As,O, wurde in die mit
Salzsiiure stark angesiuerte whssrige; Losung in der Kilte
langere Zeit H,S eingeleitet. Nach beendigter Fillung wurde
der Ueberschuss von H,S durch Einleiten von Kohlensiure
beseitigt, der Niederschlag auf ein gewogenes Filter gebracht,
mit Wasser, Alkohol, Schwefelkohlenstoff und wieder mit Al-
kohol ausgewaschen, bei 110° getrocknet und gewogen.

Zur Bestimmung des Kaliumgehaltes wurde die Verbin-
dung wiederholt mit Salzsiure eingedampft und das erhaltene
Chlorkalium gewogen.

Obwohl das Salz auch nach langerem Trocknen im Wasser-
stoff-Exsiccator keine Gewichtsabnahme gezeigt hatte, erschien
es doch wiinschenswerth, iiber einen moglichen Wassergehalt
sicher aufgeklirt zu sein, sowie auch zur Analyse bei 100°
getrocknete Substanz verwenden zu konnen. Da ein Trocknen
auf gewdhnlichem Wege nicht ausfihvbar war, — es trat
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dabei fast vollstindige Zersetzung ein — so musste zum
Erhitzen der Substanz aaf 100° im Wasserstoffstrome ge-
schritten werden.

Berechnet fiir Gefunden:
K,As0,: 1. 2, 8
3K,0 58,794 60,77 59,02 58977,
Asg,0, 41,206 40,66 40,39 40,88 ,,
100,000 101,43 9941 99,65 %,.

2. Kaliummetaarsenit, KAsO,.

Pasteur?) erhielt das Salz durch mehrstindiges Kochen
einer Losung von K As O, +2H,0 mit Kaliumcarbonat. Nach
seinen Angaben entweicht dabei Koblensiure und es bleibt
ein nur wenig in Alkohol 16sliches Salz, das nach wiederholter
Behandlung mit Alkohol als syrupartige Masse erscheint und
obige Zusammensetzuug besitzt, zuriick. Filhol?) vermochte
die beschriebene Verbindung nicht rein darzustellen.

Die vom Verfasser genau nach Pasteur’s Angaben vor-
genommene Priifung lieferte zwar auch dic beschriebene syrup-
artige Masse, die Zusammensetzung derselben entsprach
beziiglich des Gehaltes an arseniger Siure aber nur schr an-
nihernd der von Pasteur aufgestellten Formel und ist
besonders hervorzuheben, dass die syrupartige Masse stets einen
deutlich nachweisharen Gehalt an Kohlensiure und Wasser
zeigte. Nach mehrtigigem Trocknen neben Schwefelsiiure war
eine Gewichtsverminderung genau zu constatiren. Ein Versuch,
die Substanz bet 1000 im Wasserstoffstrom zu trocknen, miss-
lang, da schon unfer jener Temperatur eine Zersetzung eintrat.

3. Kaliumpyroarsenit, K,As,0,+6 H,O.

Die Verbindung K,As,O; entsteht nach Pasteur, a. a. O,
wenn man das Pasteur’sche saure Salz K,As,0, + 2H,0
mit einem Ueberschuss von Kalilauge behandelt und mit Al-
kohol fallt. Mit AgNO, lieferte das Salz einen Niederschlag
von der Zusammensctzung Ag As,O,. — Nach den Angaben
von Pasteur konnte Verfasser zu einem einheitlich zusammen-

) Journ. de Pharm. 13, 397; Ann. Chem. 68, 3¢9.
2y Journ, de Pharm. 13, 331 u. 401.
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gesetzten Salze nicht gelangen. Nur durch Wechselzersetzung des
von Stein dargestellten Baryumpyroarsenites Ba,As,0;+4B,0
mit K,S0, wurde e¢in Salz von der Zusammensetzung
K, As,0,+6H,0 erhalten.

Weisser, amorpher, in Wasser leicht loslicher, in Alkohol
weniger loslicher Niederschlag, der lufttrocken 6 Mol. Wasser
enthalt; wird durch CO, leicht zerlegt.

Berechnet fiir Gefunden:
K,As,0,+8H,0: 1. 2.
2K,0 38,10 37,95 38,77 %,
As,0, 40,06 39,57 59,64 ,,
6H,0 21,84 22,53 21,07 .,
100,00 100,05 99,45 7.

Die Bestimmung des Wassergehaltes war der unter 100°
eintretenden Versetzung wegen nicht mit volier Schirfe aus-
fithrbar.

4. K,As,0. 4+ 2H,0.

Behandelt man fiberschiissige arsenige Siaure mit KOH,
so erblt man eine olartige Flussigkeit, die nicht krystallisivt
und mit AgNO, einen gelben Niederschlag liefert. Vermischt
man jene dlartige Flissigkeit mit Alkohol, so triibt sie sich
und scheidet nach einigen Tagen Krystalle aus,

Rechtwinklige gerade Prismen. Pasteur a. a. O.

Der Verfasser konnte die von Pasteur gemachten An-
gaben durchaus bestitigen; er erhielt die beschriebenen Kry-
stalle wohl ausgebildet und in ziemlicher Grasse.

Puasteur giebt an, dass bei 100° 1 Mol. H,O entweichr.
Verfasser konnte beobuchten, dass schon bei gewdhnlicher
Temperatur neben H,S80, eine Verminderung des Wasserge-
haltes eintrat.l)

5, K As0,, +3H,0.

Ein Salz dieser Zusammensetzung beschreibt Bloxam
a. a. O. Kocht man arsenige Sture mit einer Lisung iiber-
schiissigen Kaliumearbonates, so treibt je 1 Mol. As,O, nur
aus 3/, Mol. des Carbonates die CO, aus; die concentrirte
Losung giebt zucrst Krystalle von K,As,0, + 2H,0, daruach
bei 100° eingetrocknet, eine krystallinische Masse von der

Yy Bloxam, Journ. Chem. Soe. 15, 231 dies. Journ. 87, ti4.
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Zusammensetzung K, As, O, + 3H,0, welche bei fortgesetstem
Trocknen kein Wasser mehr verliert und in stirkerer Hitze
zu einer glasicen Masse schmilzt.

Der Verfasser konnte in beschiiebener Weise kein Salz
erhalten, das der von Bloxam angegebenen Zusammensetzung
cutsprach. Die beim stirkeren Erhitzen erhaltene Schmelze
bestand zum grissten Theil aus arsensaurem Kalium, ausser-
dem war beim Erhitzen ein deutlicher Geruch nach Arscn-
wasserstoff wahrnembar. Wie Bloxam zu der aufgestellten
Formel gelangte, ist dem Verfasser nicht recht verstiindlich,
um so weniger, da Bloxam ja auch die ither 100° eintretende
Zersetzung unter Entwicklung von Arsenwasserstoff beobachtet
Liatte.

Arsenigsaures Natrium.
I. Natriumorthoarsenit, Na,AsO, (?).

Die Darstellung wurde, wie beimn Kaliumsalze beschrieben,
versucht und auch eine entsprechende syrupartige, bernstein-
gelbgefirhte Masse erhalten; es gelang jedoch nicht, dieselbe
selbst bei Anwendung von hohen Kiltegraden zum Krystalli-
siren zu bringen. Beim Eindampfen (bei 100°% im Wasser-
stoffstrom wurde ein amorphes, weisses Pulver, dessen Zu-
sammensetzung anndhernd der obigen Formel entsprach, er-
halten.

In Wasser sehr leicht 16slich; die Liosung zeigte alka-
lische Reaction und lieferte mit neutralem AgNO, einen
griingelben Niederschlag, der die Zusammensetzung Ag, AsO,
zeigte.

Natriummetaarsenit, NaAsO, (7).

Nach Pasteur a. a. O. zeigen die Salze des Natriums mit
arseniger Sdure ,ganz dieselben Verhiltnisse®, wie die Kali-
salze; nur ist das saure Salz nicht krystallisirbar zu erhalten,
— Der Verfasser erhielt bei Einwirkung von arseniger Saure
auf Natronlauge und daranf folgendem Ueberschichten mit
Alkohol eine gelblich gefirbte, syrupartige Fliissigkeit, die
nach Behandeln mit Kaliumcarbonat in ithrem Aussehen nichts
geandert hatte. Beim Eindampfen auf dem Wasserbade
wurde cin weisses Pulver erhalten; die mikroskopische Priifung
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desselben zeigte, dass dic arsenige SAure theils in amorphen
Magsen, theils als Octaider ausgeschieden war, ebenso be-
wiesen die Analysen, dass ein einheitlich zusammengesetztes
Salz in der von Pasteur beim Kalinm beschriehenen Weise
nicht erhalten werden kann.

Bloxam?!) schreibt: ,,Kohlensaures Natron wirkt auf
iberschilssige arsenige SHure in kochendem Wasser, ebenso
wie das Kalicarhonat, aber man kann das entstandene Natron-
salz nicht in Kvystallen erhalten. Bei [00° zur Trockene
verdampft, besteht es aus NaAsO,. Dasselbe gilt von der
Lisung, die 2 At. Natriam auf 3 At. arsenige Siure enthielt.
Syrupdick ist dieselbe schwiralich, wird beim Verdiinnen aber
wieder farblos, eingetrocknet besteht sie bei 100" aus Na, As O,
und bildet eine graune, verwirrt Lkrystallinische Masse, die
ein wenig Arsensfiure (1) enthielt® (dies. Journ. 68, 116).% Dass
die Bloxam’schen Aungaben erst recht keinen Aufschluss iiber
die Existenz des Natriummetaarsenites gaben, diirfte wohl
ohne Weiteres aus der cben citirten Stelle seiner Abhandlung
hervorgehen.

Natriumpyroarsenit, Na,As,O, (?).

Die Pasteur’sche Darstellungsmethode erwies sich auch
hier zur Darstellung eines einheitlich zusammengesetzten Salzes
als nicht gentigend; mit Hilfe des Mikroskopes konnte Ver-
fasser deutlich nachweisen, dass von einer einheitlichen Sub-
stanz nicht gesprochen werden kann. Bloxam behandelt die
Frage der Existenz weiterer Natriumsalze allgemein, er sagt:
»Auf kohlensaure Alkalien wirkt arsenige Siure in dunkler
Rothgluth (1) in gleicher Weise, wie in whssriger Losung, in-
dem die beiden Salze R,0As O, und R,0As,0, entstehen,
ersteres bei Ueberschuss der Siure, letateres bei Ueberschuss
des Carbonates.”

Zu dieser interessanten Auseinandersetzung bemerkt die
Redaction des Journals: ,,Es ist nicht ersichtlich, wie Bloxam
den Ueberschuss der arsenigen S#ure ermittelt, denn er hat
das Gemisch nach vorliufiger Lissung in Wasser eingedampft,
iber freiem Feuer vorsichtig (ohne Verfliichtigung von A,0,?)

1y Chem. Soe. 15, 281.
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bis zur Gewichtsconstanz erhitzt und dann den Betrag des
Alkalis von dem in Arbeit genommenen Alkalicarbonat vom
Totalgewicht des Rickstandes abgezogen.”

Aus den vorstehenden Ermittelungen des Verfassers diirfte
sich ergeben, dass die Existenz keines einzigen Natriumsalzes
auch nur mit einiger Sicherheit bewiesen werden konnte.

Arsenigsaures Ammonium.

Ammoniumorthoarsenit, (NH,);AsO, (7).

Die Herstellung dieser Verbindung wurde, dem Kalium-
salz entsprechend, nur unter Anwendung von alkoholischem
Ammoniak versucht., Die erhaltene dickfliissige, hellgelb ge-
farbte Masse konnte nicht zum Krystallisiren gebracht werden,
ebensowenig gelang ein Trocknen bei 40° im Wasserstoffstrom,
schon bei dieser Temperatur entwich Ammoniak, wihrend
schliesslich nur As,O, zuriickblieb. Die whssrige, alkalisch re-
agirende Losung der erwihnten dickflilssigen Masse lieferte
mit AgNO, und darauffolgendem Neutralisiren mit Essigséure
einen Niederschlag von der Zusammensetzung Ag,AsQ,.

Ammoniummetaarsenit, NH ,AsQO, (?).
Luynes?®) macht die Angabe, dass obige Verbindung er-
halten wird, wenn man arsenige Saure bei 70¢ bis 80° in
Ammoniakfliissigkeit 19st. Beim Brkalten scheiden sich nadel-
tormige Krystalle von der obigen Zusammensetzung aus, —
Der Verfasser erhielt in der angegebenen Weise zwar die be-
schriebenen Krystalle, dieselben zeigten aber mnicht die von
Luynes angegebene Zusammensetzung, sondern sie bestanden
aus reiner arseniger Sdure; Arsentrioxyd krystallisirt bekannt-
lich bei langsamem Abkiithlen in rhombischen Prismen. Das
vom Verfasser erhaltene Resultat erscheint aber noch viel
weniger auffallend, wenn man nach der Carius’schen Tnter-
polationsformel?) die Absorption von Ammoniak in Wasser
bei 80° berechnet.
a=1019,624—29,496 7 4 0,676374 ¢ °—0,008562 £,
~ Bei Einsetzung von /=80 gelangt man zu einem nega-
tiven Resultat,

Y Dies. Journ. ¥2, 180.
% Apn, Chem. 99, 129,
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Ob Pasteur’s arsenigsaures Ammoniak die meta-Ver-
bindung gewesen, konnte Verfasser aus den gemachten Angaben
nicht ersehen. Pasteur erhielt beim Uebergiessen von arse-
niger Siure mit Ammoniak unter Temperaturerhthung eine
fest an dem Gefiiss sitzende harte Masse, welche unter dem
Mikroskope betrachtet, aus schiefen Prismen bestand. — Ver-
fasser erhielt aus Lidsungen von arseniger Siure in Ammoniak
bei gewdhnlicher Temperatur keine Krystalle, beim Abdampfen
aber stets reine arsenige Saure.

Ammoniumpyroarsenit (NH,),As,O,.

Stein?) ithergoss pulverfdrmige arsenige Siure mit wiss-
rigem Ammoniak. Dabei bildete sich als ziher krystallinischer
Bodensatz eine saure Verbindung und daritber eine Fliissig-
keit. Beim Behandeln mit Alkohol wurden aus der Fliissigkeit
kleine Krystalle, die an der Luft schnell den Ammoniakgehalt
verloren, erhalten. Die Krystalle entsprechen nach Stein der
obigen Zusammensetzung:

Nach obiger Formel berechnet: Von Stein gefunden:
As, 0, 65,56 65,15 %,
(NH,),0 34,44 34,85 ,,
160,60 100,00 9.

Der Verfasser konnte die beschriebenen Krystalle nicht
erhalten, wie das sich auch aus dem beim Ammoniamortho-
arsenit Gesagten ergiebt.

Fischer? beschreibt ein saures Ammoniumarsenit. Da
selbiges als in rhombischen Saulen krystallisirend beschrieben
wird, so handelt es sich wohl auch hier wieder offenbar nur um
aus Amoniakfliissigkeit ausgeschiedenes Arsentrioxyd. Ebenso
verhdlt es sich vermuthlich mit den Angaben von Lasonne.f)

Arsenigsaures Calcium.

1. Calciumorthoarsenit, Ca,As,O,.
Wird nach Kihn durch Fiallen von Kalkwascer mit sie-
dender, wissriger Losung von arseniger Siure erhalten.) Der

Y Ann. Chem. 74, 218.
% Kastn. Arch. 11, 286,
3 Crell chem. J. 5, 80.
#) Arch. Pharm. [2] 68, 267. Auszug. Pharm. Centr. 1852, ¢55.

JB. 1852, 379.
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Verfasser erhielt das Salz auf dem angegebenen Wege voll-
kommen rein und obiger Zusammensetzung entsprechend. Die
gleiche Verbindung wurde aber auch bei Anwendung einer
kalten Liosung von arseniger Siure in Wasser und einem
Ueberschuss von Kalkwasser erhalten, ebenso bei der Wechsel-
zersetzung einer ziemlich verdiimnten Chlorcalciumldsung (0,5:50)
mit einer wissrigen Losung von K, AsO,.

Bei 100° getrocknet, ein weisses amorphes Pulver, das
in Wasser ziemlich schwer, in verdiinnten Siuren dagegen
leicht ldslich ist; zerfallt bei Rotbgluth unter Abscheidungen
von As,

Die Verbindung wurde in verdiimnter Salzsiure gelost, das
Arsen als As,S; und Ca als CaO bestimmt.

Berechnet fiir Ca,As, 0y Gefunden:

Cal 45,88 45,75 %,
As,0, 54,12 53,93 ,,

T100,00 99,68 Y.

2. Calciummetaarsenit, Ca(AsQ,),.

Man fallt eine Chlorcalciumlésung in der Warme mit
arsenigsaurem Ammonium und fiigt etwas Ammoniak hinzu.
Der Verfasser erhielt die Verbindung durch Fillen einer ca.
100¢ warmen Chlorcalciumlgsung mit einer Lisung von As,O,
in Ammoniak (spec. Gew. = 0,91) und Auswaschen mit NH,-
haltigem Wasser.

‘Weisser, amorpher Niederschlag, der aus der Luft CO,
aufnimmt und beim Glilen im Glasrohre einen Arsenspiegel
liefert. Der bei 100° getrocknete Niederschlag besass die Zu-
sammensetzung Ca(AsO,),.

Berechnet fiir Gefunden:
Ca(As0,),: Verfasser: Simon:
Ca0 92,04 92,02 21,47 %,
As,0, 77.96 71,18 78,53 ,,
100,00 99,75 100,00 %, .

8. Calciumpyroarsenit, Ca,As,O,.

Simon?) beschreibt ein Salz Ca,As, O, + H,0 und giebt
dafiir die folgende Darstellungsweise: ,,Frischbereitetes Kalk-
wasser wurde in Flaschen gefiillt, sodann in Wasser geloste

1 Pogg. Ann, 40, 417—435; 42311,
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arsenige Saure, soviel, dass der Berechnung nach hinreichend
Kalkwasser im Ueberschuss vorhanden war, zugegossen, die
Flaschen bis an den Ruand des Halses mit Kalkwasser voll-
gefiillt, verstdpselt und einige Tage zur vollkommenen Ab-
lagerung des arsenigsauren Kalkes hingestellt, darauf das
‘Wasscer mit einem Heber abgehoben, die Flaschen mit destil-
lirtem Wasser vollgefuillt, geschiittelt, verkorkt, wieder hin-
gestellt; nach gelibriger 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-
gesiisst (bel zu vielem Auswaschen hat man bedeutende Ver-
luste, da sich arsenigsaurer Kalk und wie es scheint, noch
mehr der arsensaure Kalk mnicht unbedeutend in Wasser 1osen),
noch feucht vom Filter abgenommen und getrocknet. Der
noch feuchte arsenigsaure Kalk loste sich stets ohne Brausen
in Sauren, aber sobald er trocken war, geschah die Losung
trotz aller Vorsicht mit einigem Brausen®

Obwohl der Verfasser all die eben beschriebenen Vor-
schriften befolgte, erhielt er stets einen Niederschlag, der nach
dem Trocknen im Wasserstoffstrome bei 105° die Zusammen-
setzung Oa,As,0, zeigte. Offenbar konnte auch das von
Simon analysirte an der Luft getrocknete Salz gar nicht
mehr unzersetzt sein, macht derselbe doch selber die Be-
merkung: ,aber sobald er trocken war, geschah die Ldsung
trotz aller Vorsicht mit einigem Brausen“. Das von Simon
gefundene Wasser ist entweder adhirirendes oder spater auf-
genommenes hygroskopisches Wasser gewcsen, seine Analyse
giebt 1/, Mol. H,O mehr an, als der Formel Ca,As,0, + H,0
entspricht, Gmelin-Kraut erledigt diesen Umstand schon in
der 5. Auflage seines Liehrbuches, S. 715, mit der Bemerkung:
,Doch konnte dem Ilufttrockenen Salze noch hygroskopisches
Wagser anhiingen.®

Nach Stein a. a. O. fillt beim Vermischen von iiber-
schiissigem Kalkwasser mit einer Lijsung von arseniger Siure m
Wasser die Verbindung Ca,As,O; aus; wie aus dem oben Ge-
sagten erhellt, konnte der Verfasser diese Angabe durchaus
bestatigen.
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Berechnet fiir Gefunden:
Cay,As,0;: Verfasger: Simon:
a 36,113 36,34 37,79,
As,0, 63,847 63,41 62,5 .,
T 100,000 99,75 100,0 %,.

Stein!) und Wach?) beschreiben noch ein weiteres Salz
von der Zusammensetzung CagAs Oy + 3H,0, das entstehen
soll, wenn man die Verbindung Ca,As, O, mit weniger arseniger
Saure behandelt, als zu seiner Liosung erforderlich. Der Ver-
fasser erhielt wohl beim Eindampfen dieser Ldsung einen
weissen Niederschlag, der mehr arsenige Saure, als der Formel
Ca,As,O, euntsprach, enthielt, ein einheitlich zusammengesetztes
Salz vermochte er aber nicht darzustellen. Bei der mikro-
skopischen Priifung der erhaltenen Riickstinde konnte in
Octaddern ausgeschiedene arsenige Siure beobachtet werden

Arsenigsaures Strontium,
1. Strontiumorthoarsenit, Sr,As,0, (7).

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

2. Strontiummetaarsenit, Sr(AsO,), 4 H,0.

Die von Stein a. a. O. beschriebene, der Baryumver-
bindung analoge kounnte der Verfasser nicht erhalten.

3. Strontiumpyroarsenit, Sr,As,0,+ 2H,0.

Zu einer Loésung von Strontiumchlorid in Alkohol figt
man wissrige arsenige Sdure und wiascht den meist erst nach
einiger Zeit entstehenden Niederschlag mit Alkohol aus; Zu-
satz von Ammoniak erleichtert zwar sein Entstehen, das so
erhaltene Salz besitzt aber keine constante Zusammensetzung,

') Amn. Chem. 74, 218,
%) Schweig. 59, 272,
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Weisser, flockiger Niederschlag, der in Wasser und Siuren
leicht 1gslich ist und bei 100° getrocknet die oben angegebene
Zusammensetzung besitz?t.

Arsenigsaures Baryum.

Baryumorthoarsenit, Ba,As,O,.

Entsteht beim Vermischen der Liosungen von Kaliumortho-
arsenit und Chlorbaryum. Der erhaltene Niederschlag wurde
mit kaltem Wasser ausgewaschen. Nur auf diese Weise ge-
lang es, das obige Salz rein zu erhalten, nicht bei Zusatz von
Barytwasser zu einer wissrigen Liosung von As,O,.

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

Substanz bei 100° im H-Strome getrocknet.

Berechnet auf Ba;As,Oy: Gefunden:
Ba0 64,87 69,63 %,
As,0, 30,13 29,89 ,,
100,10 49,62 %, .

Bloxam?) #ussert die Ansicht, dass es sehr schwer sci,
ein reines Barytsalz zu erhalten. Denn wenn eine Liosung
von arseniger Saure in Ammoniak mit Chlorbarynm gefillt
wird, so enthdlt der gallertartige Niederschlag ausser 1 Mol
BaO, 0,87 Mol. As,0, und 1,98 Mol. H,O noch Baryum-
carbonat. Fillt man aber Na,As,—Na,As,0,, (?) mit 2 Mol
BaCl,, so erhélt man einen Niederschlag (1 Mol BaO;
1,21 Mol. As,O,; 1,96 Mol. H,0), der wahrscheinlich (1) bei-
gemengte arsenige Saure enthalt. Das Mittel aus beiden
mache es wahrscheinlich, dass das bei 100° getrocknete Salz
aus BaH, (AsO,), besteht. Da diese aus dem Jahre 1862
rithrende Mittheilung in die Lehrbiicher iibergegangen ist
(vgl. z. B, Graham-Otto, 5. Aufl, S. 675 u. a.), so mdchte
Verfasser an dieser Stelle bemerken, dass es ihm auf keine
Weise gelungen ist, ein Salz, das auch nur anndhernd die
Zusammensetzung BaH,(AsQ,), besass, zu erhalten.

Chem. Soc. 15, 281; dies. Journ., 87, 114.
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 51. 2
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Baryummetaarsenit, Ba(AsQ,),.

Wird nach Filhol?) durch Behandeln einer Chlorbaryum-
16sung mit Kaliummetaarsenit erhalten; dabei bildet sich nicht
sofort ein Niederschlag, sondern erst nach einigen Stunden
scheidet sich eine gallertartige Masse aus. — Da dem Ver-
fasser die Reindarstellung des Kaliummetaarsenites nicht ge-
lungen, so wurde die Darstellung in #hnlicher Weise versucht,
wie sie von Simon a. a. O. fiir das entsprechende Calcium-
salz angegeben war. Eine Chlorbaryumlésung wird in der
Wirme mit einer Liosung von arseniger Siure in Ammoniak,
die bis zur eben beginnenden Ausscheidung von As,O, 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 dem
Trocknen bei 100° die Zusammensetzung Ba(AsO,),.

‘Weisses, in Wasser wenig losliches Pulver,

Berechnet fiir Ba(AsO,),: Gefunden:
Ba0 48,60 43,55 9,
As,0, 56,40 56,27 ,,
100,00 T 99829,

Baryumpyroarsenit, Ba,As,O, 4+ 2H,0.

James Stein? beschreibt die Herstellung dieser Ver-
bindung folgendermaassen: ,Setzt man zu der Losung von
arseniger Siure in Wasser Barytwasser, bis kein Nieder-
schlag mehr entsteht, so fillt arsenigsaures Baryum als weisse,
Hlockige Masse aus.“

Der Verfasser erhielt in der beschriebenen Weise die
Verbindung rein, nur enthielt das Salz lufttrocken nicht 4,
sondern 8 Mol. Wasser, bei 100° zeigt die Verbindung den
von Stein beschriebenen Wassergehalt.

Analyse. Substanz bei 100° getrocknet.

Berechnet fiir Ba,As,Q,+2H,0: Gefunden :
Ba0 56,67 56,52 9,
As,0, 36,66 36,24 ,,
H,0 6,67 8,47 .,
100,00 99,23 9/,.

) J. Pharm. Chim, 13, 397; Ann. Chem. 68, 310.
%y Ann. Chem. 74, 220.
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Arsenigsaures Magnesium.
Magnesiumorthoarsenit, Mg,As,0O,.

Man 18st Chlormagnesium in 50proc. Alkohol und fiigt
einige durch wenige Tropfen Essigsiure absolut neutral ge-
machte Losung von orthoarsenigsaurem Kalium hinzu; wendet
man nur eine Losung von K;AsO, in Wasser, ohne dieselbe
vorher neutral gemacht jzu haben, an, so enthiilt der Nieder-
schlag stets wechselnde Mengen von Mg(OH),.

Schneeweisser, in Wasser und verdiinnten Siuren sehr
leicht ldslicher Niederschlag, der, bei 100° im Wasserstoff-
strom getrocknet, kein Wasser verlor.

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

Berechnet fiir Mg, As,0,: Gefunden:
MgO 37,72 87,57 9,
As,0 62,28 62,10 ,,
100,00 99879,

J. Stein!) beschreibt die Darsellung des obigen Salzes
in folgender Weise: ,, Vermischt man L8sungen von Magnesiam-
sulfat und arsenigsaurem Ammonium, so entsteht erst nach
mehreren Tagen ein geringer Niederschlag. Ist freies Ammo-
niak vorhanden, so bildet sich sogleich ein reichlicher Nieder-
schiag, welchen ich dadurch frei von beigemengter Magnesia
erhalten habe, dass ich die Magnesialosung zuerst mit soviel
Chlormagnesium versetzte, dass in ihr durch Ammoniak keine
Fillung mehr entstand, worauf ich arsenigsaures Ammoniak
und Ammoniak zufigte, den Niederschlag auswusch und iber
Schwefelsdure trocknete. Ein allzu grosser Zusatz von Sal-
miak ist zu vermeiden, weil die arsenigsaure Magunesia darin auf-
lostich ist. Nach dem Trocknen iiber Schwefelsdure enthilt
das Salz kein Wasser mehr und auf 1 Aeq. arsenige Siure
3 Aeq. Magnesia. Die Analyse desselben geschah einfach in
der Weise, dass das Salz in Konigswaser gekocht und durch
Ammoniak als arsensaures Magnesia-Ammoniak gefillt wurde.
Es blieb hierbei Magnesia in Lésung, welche durch Zusatz
von phosphorsaurem Natron gefillt werden kann.“

) Ann. Chem. 74, 221,
2*
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Berechnet: Gefunden (Stein):
3MgO 31,7 37,9 %
As,0, 62,3 62,1 ,,
100,0 100,0 %, .
Der Verfasser konnte auf dem beschriebenen Wege und
unter Anwendung von Ammoniumarsenit — erhalten durch
Lisen von arseniger Saure in Ammoniak — ein reines Salz

nicht erhalten, der Niederschlag enthielt stets wechselnde
Mengen von Mg(OH),. Daran inderte auch ein vorheriger
Zusatz von Ammoniumehlorid nichts; da das Magnesiumortho-
arsenit leicht in Chlorammonium léslich ist, so wurden hier-
durch nur die Ausheuten ganz ausserordentlich beeintrichtigt,
eine Beseitigung des Magnesiumhydroxydes aber nicht erreicht;
dem Verfasser erschien sogar die Loslichkeit des Magnesium-
orthoarsenites in Chlorammonium grisser, als die des Magne-
stumhydroxydes.

Bloxam?) beschreibt ein Salz von der Zusammensetzung
Mg,H,As,0, oder Mg,As,O, -+ H,0, das er durch Fillen
einer wissrigen Losung von Magnesiumsulfat mit einer Liosung
von arseniger S#ure in Wasser nach Zusatz von Salmiak und
Ammoniak und Trocknen bei 205° erhielt. Der Verfasser konnte
ein Salz von einheitlicher Zusammensetzung in der angegebenen
Weise nicht erhalten; die erhaltenen Niederschlige zeigten, wie zu
erwarten war, die mannigfachste Zusammensetzung. Wie iber-
haupt in ammoniakalischer Losung ein einheitlich zusammen-
gesetztes arsenigsaures Salz, bei dem Verhalten der Magnesium-
salze Ammoniak und Ammoniumchlorid gegeniiber, entstehen
soll, ist nicht ganz ersichtlich; offenbar ist die Zusammen-
setzung des schliesslich erhaltenen Niederschlages doch ganz
von den zugesetzten Mengen von Ammoniak und Ammeonium-
chlorid, resp. von den dadurch gebildeten Mengen von Mg(OH),
abhiingig.

Das von Bloxam gefundene 1 Mol. Wasser ist offenbar
mit dem Gehalt von Mg(OH), in Verbindung zu bringen.

Magnesiumpyroarsenit, Mg,As,O; 4 4H,0.
Bloxam beschreibt, dass ein Salz der obigen Zusammen-
setzung, aber ohne Wasser erhalten werde, wenn man den

Yy Chem. Soec. 20, 281; dies. Journ. 87, 118,
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beim Fallen einer Magnesiumsulfatlosung mit Ammoniak und
arseniger Siure erhaltenen Niederschlag auf hohere Tempera-
tur, jedenfalls iiber 205° erhitze. Der Verfasser konnte dieses
Verhalten nicht beobachten; schon weit unter 200° trat eine
vollstindige Zersetzung, die an der Bildung eines Arsen-
spiegels ersichtlich war, ein.

Der Verfasser erhiclt ein Salz der obigen Formel bei der
Einwirkung berechneter Mengen Baryumpyroarsenit auf Magne-
siumsulfat in whssriger Liosung. Das Baryumsulfat wurde
abfiltrirt und durch Verdunsten des mit absolutem Alkohol
versetzten Filtrates neben Schwefelsiiure ein Salz, das luft-
trocken die obige Zusammensetzung zeigte, erbalten.

Weisses, korniges, hygroskopisches, amorphes Pulver, das
in Wasser und Ssuren leicht I8slich ist und sich schon bei
missigem Erwirmen zu schwirzen beginnt,

Berechnet fiir Mg,As,0, +4H,0: Gefunden:
MgO 22,85 22,479,
As, 0, 56,59 56,45 ,,
4H,0 20,56 20,61 ,,
T100,00 TR

Argenigsaures Zink,
Zinkorthoarsenit, Zn,As,O,.

Eine mit Ammoniak und viel Chlorammonium vermischte
und vom Niederschlag abfiltrirte Lésung von ZnSO, giebt mit
wissriger, gesittigter arseniger Siure einen volumindsen Nieder-
schlag A, der bald krystallinisch wird und aus Kugelaggregaten
von Nadeln besteht. Bei 100° wird er zu einem perlglinzenden
Pulver. Das Filtrat davon, theilweise mit H,S80, neutralisirt,
liefert einen ganz ahnlichen Niederschlag B, und das Filtrat
davon, ebenso behandelt, giebt ein Salz mit Ueberschuss von
arseniger Saure.

Die Analyse geschah, wie bei den alkalischen Salzen, durch Fillen
der arsenigen Sdure mit H,S und des Zinkes durch Na,CO,.

Berechnet: Gefunden:
A (Bloxam): B. (Bloxam):
Zn0 55,28 55,29 54,74 9,
As,0 44,77 44,55 44,99
100,00 99,84 799,739,

Bloxam, dies. Journ. 87 (1862), 118; Chem. Scc. 15, 281.
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Der Verfasser erhielt in der angegebenen Weise das von
Bloxam beschriebenen Salz A; beim Neutralisiren des Fil-
trates von A wurde aber kein einheitlich zusammengesetztes
Salz, wie von Bloxam angegeben, erhalten. Durch Behandeln
einer Losung von Chlorzink in 50 proc. Alkohol mit K AsO,
wurde die Verbindung Zn,As,O, ebenfalls rein erhalten.

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

Arsenigsaures Cadmium.
Cadminmorthoarsenit, Cd,As,O,.

Enstebt durch Fallen einer Lésung von Cadminmehlorid in
50 proc. Alkohol mit einer durch einige Tropfen Essigsiiure nahezu
neutral gemachten wilssrigen Lisung von K,;AsO,. Beim Be-
handeln einer wissrigen Losung von Cadmiumsulfat mit einer
nicht vorher neutral gemachten Losung von K,AsO, wurde
zwar auch ein weisser Niederschlag erhalten, der aber stets
mehr Cadmium enthielt, als der obigen Formel entsprach., —
Weisser Niederschlag, der in Wasser etwas, in Ammoniak
und verdiinnten S#auren leicht loslich ist und bei 100° im
Wasserstoffstrom getrocknet die Zusammensetzung Cd,As, O,
besitzt.

Analyse. 1 Theil Cadmiumarsenit wurde mit 3 Theilen S und
8 Theilen Natriumecarbonat gemengt in einem gut verschlossenen
Porzellantiegel so lange erhitzt, bis die Masse geschmolzen und der iiber-
schiissige Schwefel verdampft war., Nach dem Erkalten wurde die
Schmelze mit Wasser behandelt wnd das entstandene Natriumsulf-
arsenit NaAsS, in Losung gebracht; CdS bleibt ungelost und wird ab-
filtrirt. Das Filtrat wurde mit Salzsiure angesiuert und Kohlensiure
zur Vertreibung von H,S eingeleitet; die Bestimmung des abgeschiedenen
Arsensulfiirs erfolgte in tiblicher Weise. Die Ermittlung des Cadmium-
gehaltes geschah als CdS.

Berechnet fiir CdgAs,O,: Gefunden:
Cdo 65,96 65,79 9/,
As,0, 34,04 33,94 ,
T100,00 T99,73 9.

Versuche, das entsprechende meta- und pyro-Salz darzu-
stellen, blieben resultatios.



Stavenhagen: Beitrage zur Kenntniss d. Arsenite. 23

Arsenigsaures Quecksilber.
Merkuroorthoarsenit, HgAsO,.

Simon?) giebt folgende Darstellungsweise an: ,,Bereitet
man nach der gewdhnlichen Vorsehrift arsenigsaures Kali,
durch Digeriren von arseniger Shure mit kaustischem Kali, so
scheidet sich aus der klaren Flissigkeit beim langeren Stehen
immer noch etwas arsenige Siaure ab. KEndlich bleibt eine
gelbliche Fliissigkeit zuriick, welche eine salpetersaure Queck-
silberoxydlosung weiss fallt, aber bald die Farbe in Grau uud
beim Erwirmen in Schwarz umindert, stark alkalisch reagirt
und zu einer gummiartigen Masse eintrocknet. Wird sie in
diesem Zustande in einem Glasrohre erhitzt, so bliht sie sich
unter Abgeben von wenigem Wasser stark auf, fliesst zuletzt
ruhig, aber erst bei einer bedeutenden Hitze, und giebt etwas
arsenige Sture ab. Der gegliihte Riickstand hat ein emaille-
artiges Aussehen, lost sich sehr schwer in Wasser, selbst unter
Anwendung von Wirme, auf, und lisst wenig Arsensiiure und
arsenige Saure erkennen. Bereitet man sich ein arsenigsaures
Kali durch doppelte Wahlverwandtschaft aus arsenigsaurem
Baryt und schwefelsaurem Kali, so dass die Verhaltnisse
genau berechnet sind, so erhilt man dasselbe in fast allen
Eigenschaften mit dem vorher erwihnten fibereinstimmend; es
reagiert alkalisch, trocknet zu einer gummiartigen Masse ein,
aber erschwirzt unter keiner Bedingung die salpetersaure
Quecksilberoxydulldsung und scheint daher eigentlich neutral
zu sein, welche Eigenschaft wohl dem andern abgebhen mag.“
— Dasselbe Salz soll sich nach Berzelius (vgl. dessen Lehr-
buch) durch Erwirmen von Quecksilber mit wassriger Arsen-
siure bilden. —

Wie vorauszusehen, konnte der Verfasser weder nach der
Simon’schen Vorschrift, noch nach der von Berzelius an-
gegebenen zu einem einheitlich zusammengesetzten Salz ge-
langen. Was die Simon’schen Angaben beziiglich der
Farbensnderung des arsenigsauren Quecksilberoxydes anbetrifft,
so ist hervorzuheben, dass diese Briunung, resp. Schwirzung
nur in alkalischer Liosung eintritt, oder wenn mit einem K,CO,-

Y Pogg. Ann. 40, 442,
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haltigen Kaliumarsenit — das kiufliche enthalt z. B. meist
grosse Mengen K,CO, — gearbeitet wird.

Der Verfasser loste Quecksitberoxydulnitrat unter Zusatz
von einigen Tropfen Salpetersiure in Wasser, fiigte hierauf
soviel absoluten Alkohol hinzu, dass eben eine Triibung eintrat,
dann um die Losung wieder klar zu machen, einige Tropfen
Wasser; die Fliissigkeit zeigte schwach saure Reaction. Giebt
man hierzu eine Lissung von arseniger Siure in 50proc. Alko-
hol, so bildet sich sofort ein dicker, weisser, mit einem Stich
ins Gelbe gefirbter Niederschlag. Der Niederschlag enthielt,
bei 100° getrocknet, kein Wasser, schwirzt sich beim Kochen
mit Wasser nicht und ist darin ziemlich schwer loslich; in
verdiinnten S#uren leicht loslich, in diesen Liosungen erzeugt
Salzsiure einen heilbraunen Niederschlag. Die Analyse zeigte,
dass das Salz die Zusammensetzung Hg,AsO, besass.

Berechnet fiir Hg,AsO;: Gefunden:
g, 0 86,15 86,37 %,
As,0, 18,25 13,01 ,,
100,00 99,88 %, .

Merkuriorthoarsenit, Hg,As,O, (7).

Das von Berzelius in seinem Lehrbuch ohne Angabe
einer Formel erwihnte Salz wurde in ganz derselben Weise,
wie bei der Oxydulverbindung angegeben, erhalten. Statt
Quecksilberoxydulnitrat kam jedoch das Chlorid zur Verwen-
dung. Dicker, weisser, flockiger Niederschlag, der sich beim
Erwirmen schwirzt, in Wasser wenig, in Siuren leicht loslich
ist. Die Analysenresultate bewiesen, dass das erhaltene Salz
nicht ganz scharf der obigen Formel entsprach, der Gehalt an
arseniger Siure war stets etwas zu hoch.

Beide Quecksilbersalze untersuchte Verfasser in der von H. Rose ")
beschriebenen Weise. Man fillt aus der salzsauren Losung das Queck-
silber — bei der Oxydulverbindung nach vorheriger Oxydation — mittelst
phosphoriger Siure als Chloriir und wiegt als solches. Im Filtrat wurde
Arsen als Schwefelarsen in iiblicher Weise gefillt.

Berechnet fiir Gefunden:
Hg,As,04: 1. 2.
HgO 76,60 75,24 75,30 9,
As,0, 23,40 24,98 24,31 ,,
100,00 99,47 99,61 %,.

) Pogg. Ann. 110, 536.
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Arsenigsaures Kupferoxyd.
1. ortho-Verbindung, CuyAs,O, (?).

Bloxam?!) beschreibt ein Salz, nahe der Zusammensetzung
CuHASsQ,, also ein saures ortho-arsenigsaures Kupferoxydul,
das er durch Vermischen einer verdiinnten Lésung von
KHAs,0, mit Kupfervitriol bis zur authtrenden Fillung und
Trocknen bei 100 gemengt mit arseniger Siure, erhielt. In
welcher Weise die Trennung von der beigemengten arsenigen
Saure vorgenommen 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 100° getrockneter Substanz gefundenen
Mengen arseniger Siure waren stets verschiedene und ent-
sprachen weder der Formel CuHAsO; noch Cu,As,O,.

Durch Digestion von Kupfercarbonat mit arseniger Saure
und Wasser wurde, wie von Berzelius beschrieben, eine
griinlich gefirbte Libsung und bei derem Eindampfen ein gelb-
griilnes, amorphes Pulver erhalten, das aber ebenfalls keine
constante Zusammensetzung aufwies.

Die Darstellung wurde nun in folgender Weise versucht:

Kupferchlorid wurde in Alkohol geldst und hierzu eine
Ljsung von K ;AsO, in H0procent. Alkohol gegeben, es ent-
stand sofort ein schmnutzig gelbgriiner Niederschlag, der bei
1009 getrocknet, annihernd die Zusammensetzung Cu,As,O,
zeigte; es war nicht mdglich, den Niederschlag durch Aus-
waschen vollstindig von KOl zu befreien, selbst nach zehn-
maligem Auswaschen mit kaltem Wasser — warmes Wasser
verursachte eine Farbenverinderung nach Braun, die offenbar
mit einer Zersetzung zusammenhing — zeigten die letzten
Waschwisser, mit Salpetersiure angesiunert, eine zwar geringe,
aber doch deutlich wahrnehmbare Chlorreaction.

Berechnet fiir Cu,As,04: Gefunden:
Cu0 54,57 53,63 %,
As,0, 45,43 45,68 ,,
100,00 99,317,

Y Dies. Journ. 87, 117.
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Cuprimetaarsenit, Cu(AsO,), + 2H,0.

Versetzst man eine alkoholische Kupferchloridlosung mit
in 50procent. Alkohol gelister arseniger Sdure, so erhilt man
in schwach saurer Lisung einen schénen hellgriinen, amorphen
Niederschlag, der nach dem Trocknen neben H,80, die Zu-
sammensetzung Cubl,As,O,, resp, Culs,O,+2H,0 zeigte, bei
100° 1 Mol. H,O, bei ca. 200° das zweite Molekill aber unter
gleichzeitiger Bildung eines Sublimates von As,O, verlor.

Berechnet fiir Cu(AsO,), +2H,0: Gefunden:
Cu0 25,30 24,81 9,
As, 0, 63,21 63,11 ,,
H,0 11,49 11,75 ,,
T100,00 TU99,67 %,

Die Analyse erfolgt in der Weise, dass das arsenigsaure Kupfer
mit 3 Theilen Natrium-Kaliumcarbonat und 1 Theil KNO; im Porzellan-
tiegel geschmolzen und die erhaltene Schmelze wiederholt mit Wasser
ausgekocht wurde. Die Bestimmung des Arsens geschah als arsensaures
Ammoniak-Magnesium, die Ermittlang des Kupfergehaltes auf elektro-
lytischem Wege.

Zu erwahnen ist noch, dass nicht, wie in den Liehrbiichern
angegeben, die Verbindung CuHAsQO,, wenigstens nicht in nur
einigermassen reinem Zustande, erhalten wird, wenn man eine
wissrige Lidsung von arseniger Siure mit Kupferoxyd-Ammo-
niak, resp. mit schwefelsaurem Kupferoxyd- Ammoniak ver-
mischt. Die vom Verfasser so erhaltenen Niederschlige zeigten
im Verhiltniss des Cu:As,O; die mannigfachste Zusammen-
setzung, ganz besonders aber dann, wenn man zu einer Losung
von arseniger Siure in Ammoniak Kupfersulfat-, resp. Kupfer-
chloridldsung zufiigte.

Arsenigsaures Silber.
1. ortho-Verbindung, Ag,AsO,.

Nach Kithn?') erhilt man das Silberorthoarsenit, indem
man eine Lodsung von arseniger Siure in ammoniakalische
Losung von Silbernitrat eingiesst. Filhol?) erhielt dasselbe
Salz. Bloxam?) stellte das Salz auf ganz &hnliche Weise dar.

1y Arch. Pharm. 2, 69, 267; JB. 1852, 378.
%) Journ. Pharm. (8] 14, 831; JB. 1847/48, 424; Ann. Chem. 68, 311
%) Chem. Soc. 15, 261; dies. Journ. 87, 117.
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Wohler?) 16st zur Darstellung von Silberarsenit aus antimon-
haltiger arseniger Siure letztere in Ammoniak, kocht bis zur
Vertreibung des meisten NH, und Ausscheidung von viel As,QO,,
setzt der Losung einen Ueberschuss von Silbernitrat zu und
fallt das Filtrat von dem gelblich weissen, antimonhaltigen
Niederschlag durch vorsichtigen Zusatz von NH,. Vergl
Gmelin-Kraut 3, 979.

Der Verfasser erhielt sowohl nach der Filhol’schen Vor-
schrift, wie auch nach der von Kiithn und Bloxam das Salz
rein mit den von den Darstellern beschriebenen Eigenschaften,
die gleiche Verbindung entstand aber auch, wenn mau eine
neutrale oder ganz schwach saure Silberldsung mit einer Lis-
sung von K, AsO,, Na;AsO, oder (NH,),As0,, (Naheres vergl.
bei diesen Salzen) versetzt wurde.

Gelbgriiner Niederschlag, der dem Lichie ausgesetzt, all-
mihlich einen dunkleren Ton annimmt. Im Wasser und
stark verdinnten Siuren nur wenig ldslich, in Ammoniak
und Siuren leicht 18slich, aus ersterer Lidsung scheidet sich
beim Erwirmen auf ca. 60° metallisches Silber aus. Kali-
lauge wirkt schon in der Kilte zersetzend, jedenfalls ist Silber-
arsenit nicht, wie von Reynoso?) angegeben wird, in Kalilauge
obne Zersetzung 1oslich. Vergl. Wohler a. a. O,

Durch Behandeln mit Salpetersiure wird die Verbindung
in arsensaures Silber iibergefiihrt. Beim FErhitzen auf 1500
schwiirzt sich das Salz unter Bildung von arsensaurem Silber,
metallischem Silber und eines Sublimates von As,O,

Analyse. Das Salz wurde in Salpetersiure gelost und aus dieser
Losung das Silber durch Salzsiure als AgCl gefiillt; Arsen wurde als
arsensaure Ammonisk-Magnesia bestimmt,

Berechnet: Gefunden:
Verfasser: Bloxam:
Ag,0 71,83 17,31 —
As, 0, 22,17 22,25 22,19 ¢,
160,00 99,56 —

1. Pyroarsenigsaures Silber, Ag,A,0,,
Pasteur?) erhielt die Verbindung durch Vermischen einer
Silberlosung mit einer Lissung von K, As, O, als gelben Nieder-

Yy Ann. Chem. 101, 363; JB. 1857, 257.
?) Compt. rend. 31, 68; JB. 1830, 317,
3y Journ. Pharm. 13, 397.
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schlag. Das gleiche Salz soll sich nach Pasteur bilden, wenn
man eine Silberlosung mit saurem arsenigsaurem Ammonium
fallt. Vgl auch Girard?).

Der Verfasser konnte diese Verbindung, entsprechend den
Angaben von Bloxam, nicht erhalten. Beim Fallen einer
neutralen Silberlosung mit K,As,0, wurde stets ein Nieder-
schlag von der Zusammensetzung Ag,AsO, erhalten. Ver-
muthlich verliuft die Abscheidung von Ag,AsQO; unter gleich-
reifiger Bildung von KAsO,:

K,As,0, + 34gNO, = Ag,AsO, + 8KNO, + KAsO,.

2. Ag,As,O,.

A. Girard? beschreibt ein Salz der obigen Zusammen-
setzung, das er durch Fillen einer Silbernitratlésung mit
arsenigsanrem Kalium bei Gegenwart eines grossen Ueber-
schusses von Ammoniumnitrat unter Ammoniakentwickelung
erhielt. Die Verbindung biidet einen weissen Niederschlag, der
sich am Licht und beim Erwirmen schwirzt, in Ammoniak
und fiberschissigem Kaliumarsenit lost, beim Erhitzen ein
Sublimat von As,O, liefert und einen rothen schmelzbaren
Riickstand hinterlisst,

Der Verfasser konnte diese Angaben nicht bestitigen.
Versetzt man eine mit einem Ueberschuss von Ammonium-
nitrat versetzte Silbernitratlosung mit Kaliumarsenit, so erhilt
man keinen weissen, sondern einen deutlich hellgelbgefarbten
Niederschlag, dessen Zusammensetzung als Ag,AsO; gefunden
wurde; eine Entwickelung von Ammoniak konnte ebenso wenig
beobachtet werden.

Arsenigsaures Gold.
1. Auriorthoarsenit, AuAsO, 4+ H,0.

Versetzt man eine Lésung 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 Erwirmen unter

1y Compt. rend. 34, 918; JB. 1852, 379.
%y Compt. rend. 34, 918; dies. Journ. 57, 45,
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Abscheidung von Arsengold und Gold zersetzt, und sich im
Ueberschuss des Fillungsmittels, in Ammoniak, verdiinnten
Saguren und in Wasser sehr leicht lost.

Die Untersuchung bot zundichst daducch Schwierigkeiten, dass
es nicht gelang, die Substanz neben Schwefelsiure ohne Zersetzung zu
trocknen, ein Erhitzen der Substanz auf 100° war, wie aus der oben
beschriebenen, schon bei viel niedrigerer Temperatur beginnenden Zer-
setzung hervorgeht, ausgeschlossen. Lufttrocken zeigte das Salz die
obige Zusammensetzung. Behufs Ermittlung des Goldgehaltes wurde die
Substanz im offenen Porzellantiegel geglitht; es zeigte sich hierbei aber,
dass das erbaltene Gold selbst nach 2Y, stiindigem Erhitzen noeh Arsen
enthielt.

Ein weiterer Versuch, den Goldgehalt auf elektrolytischem Wege
zu ermitteln, nachdem die arsenige Siure durch Salpetersiiure zu Arsen-
sidure oxydirt war, misslang ebenfalls, 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 abwirts gebogenen Theil in eine geeignete Vorlage
miindenden Réhre in einem langsamen, trocknen Chlorstrom lingere Zeit
erhitzt. Vergl. Fresenius, gquant. Analyse 1, 631. Das fliichtige Chlox-
arsen wurde in verdiinnter Salzsiure aufgefangen, Schwefelwasserstoff
eingeleitet und in dblicher Weise als As,8; bestimmt. Aus der Gold-
l6sung wurde metallisches Au durch Versetzen mit einer klaren Auf-
16sung von Ferrosulfat ausgeschieden und als solches gewogen.

Berechuet fiir AuAsQy+H,0: Gefunden:
An,0, 65,34 65,22 9,
As,0, 29,34 29,06 ,,
H,0 5,32 5,24,
100,00 595,52 %, .

Arsenigsaures Thallium.
Thalloorthoarsenit, T1,AsO,.

Erhitzt man einige Krystalle von Thallosulfat mit Kali-
lange bis zum Kochen, verdiiont mit Wasser und kocht wieder,
bis vollstindige Losung eingetreten und fiigt zu dieser Lisung
eine Auflosung von As,O, in Wasser, so entsteht ein gelbrother
Niederschlag. — Nach dem Trocknen gepulvertem Kalium-
bichromat #hnlich sehender amorpher Niederschlag. Besser
erhilt man dieselbe Verbindung und zwar in schonen gelb-
rothen Nadelchen, wenn man Thallosulfat mit Kalinmortho-
arsenit kocht und tropfenweise Kalilauge zufigt. Beim Auf-
l6sen von Thalliumchloriir in Kalilauge und Zufiigen von
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Kaliumarsenit entsteht dieselbe Verbindung; in Wasser und
Alkohol schwer, in verdiinnten SHuren, besonders in H,S0,
leicht 16slich,

Wenn in dem Handbuche fiir analytische Chemie von H. Rose,
bearbeitet von Finkner, 6. Aufl. 2, 147 gesagt wird: Die Verbin-
dungen des Thalliums und die Eigenschafien desselben sind poch zu
wenig untersucht, wm mit Sicherheit genaue Methoden angeben zu
kounen, wie man dasselbe am besten quantitativ aus seinen Verbindungen
ausscheidet und es von anderen Stoffen trennt”, so gilt dieser Ausspruch
fiir die Trennung des Thallinms von Arsen, wic die folgenden zahlreichen
Versuche zeigen, ganz besonders.

Zunichst wurde versucht, dic Verbindung nach der von Rose 2,
932 vorgeschlagenen Methode zu analysiren, :

Man leitet in eine hinreichend saure Lisung Schwefelwasserstoff,
behandelt den Niederschlag der Schwefelmetalle einige Male abwechselnd
mit HCl und Ammoniak. Es ist dann das Thallium in der sauren, und
das Arsen in der alkalischen Lésung enthalten. Obwohl 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 Thalliumlésung zeigte nach der
Bettendorf’schen Methode stets eine starke und charakteristische Arsen-
reaction, eine scharfe quantitative Trennung wurde also nicht erzielt.

Die von Kulmann zur Bestimmung des Thalliums, allerdings nur
fiir Verbindungen mit organischen Siuren angewandte Methode (Frese-
nius, Zeitsehr. f. analyt. Chemie 2, 211) lieferte ebenfalls fiir die Ana-
lyse des Thallinmarsenits kein brauchbares Resultat. Das Chlorthallium
schied sich zwar leicht aus, es gelang aber nicht, dasselbe dureh langes
Waschen mit Alkobol vom spee. Gew. 0,8 von arseniger Siure zu be-
freien. — Carstanjen?) schliigt als sicherstes und in den meisten Fillen
anwendbares Mittel die Wigung als Thallosulfat vor.

Der Versuch, Thalliumarsenit in der vorgeschlagenen Weise zu
analysiren, lieferte in diesem Falle ebenfalls kein befriedigendes Resultat.
Wie der Verfasser bei seinen Untersuchungen der Verbindung von Arsen-
trioxyd mit Schwefeltrioxyd (Zeitschr. f. angew. Chem. 1898, 283) gezeigt,
ist die Verbindung von S0, und As,O,, die sich auch hier bilden nuss;
erst bei sehr boher Temperatur, bei der auch das Thalliumsulfat sich zu
zersetzen beginnt, fliichtiy. Eine Trennung des Thalliums von Arsen ge-
lang in keiner Weise.

Wie J. W. Gunning®) beobachtete, lisst sich Thallium von Arsen
selbst in saurer Losung durch H,S8 deshalb nicht trennen, weil mit
Schwefelarsen stets Schwefelthallium ausfillt. R. Réttger®) machte
dhnliche Beobachtungen. Beim Durchleiten von Schwefelwasserstoff durch

) Dies, Journ. [2] 8, 78.
2y Chem. News 17, 138.
2 Ann. Chem. 128, 289,
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eine schwach salzsaure Losung des Thalliumarsenits erhdlt man, wie
Gunning angiebt, einen bellréthlichen Niederschlag, fiigt man zu einer
Lésung von Thalliumarsenit etwas Thallium-Kalinmehloridlosung und
leitet nun Schwefelwasserstoff ein, so erhiilt man einen briunlichrothen
Niederschlag. Beide Niederschlige besassen keine constante Zusammen-
setzung. Die Annahme von Gunning, dass von Thallium ausser dem
schwarzen Sulfiir noch ein anderes von derselben Zusammensetzung, aber
von rithlicher Farbe existire, erscheint sehr wahrscheinlich, es wire
sonst jedenfalls kein Grund einzusehen, warum bei einem grossen Ueber-
schuss von Thallium in arsenigsaurer Losung ein wesentlich anders gefirbter
Niederschlag erhalten wird, als wenn Thallium und Arsen etwa in gleichen
Mengen in der Losung enthalten sind; eine auffallende Thatsache ist,
dass in letzterem Falle nur ganz geringe Menge Schwefelthallinm im
Verhiltniss zum Schwefelarsen ausgefillt wird und dass selbst ein sehr
bedeutender Ueberschuss von arseniger Siure nicht alles Thallium zum
Ausfgllen bringen kann. Gunning versucht dies eigenthiimliche Ver-
halten durch Apnahme einer Molekularverbindung (Molekular compound)
zu erkliren, Eine geniigende Erklirung ist dabei wohl aber kaum ge-
geben, da das Schwefelarsen nicht seiner Quantitit entsprechend wirkt,
sondern nur im Stande ist, die Bildung von verhdltnissmissig recht ge-
ringen Mengen des hellgefirbten Thalliumsulfiirs zu bewirken. —

Nunmehr wurde versucht, die Schwefelverbindungen des Thalliums
und Arsens durch Digestion mit Ammoniumcarbonat von einander zu
trennen. Zu dem Zwecke wurden 0,8632 Grm. TLS50, und 0,2765 Grm.
As,0, durch Ammoniak in Lésung gebracht, mit Ammonijumearbonat im
Ueberschuss versetzt, auf ca. 60° erwirmt, H,S eingeleitet, nochmals er-
wirmt und der erhaltene Niederschlag abfiltrirt. Obwohl wiederholt mit
Ammoniumearbonat digerirt und ausgewaschen, deutete die hellbraungelbe
Farbe des Niederschlages auf einen Gebalt von Schwefelarsen, der durch
die qualitative Priifung, wenn auch nur in verhdltnissmissig geringen
Mengen, nachgewiesen wurde.

Die von J. H. Long?) angegebene Methode erwies sich schliesslich
als die einzige, die in diesem Falle zu einem brauchbaren Resultate
fithrte. Die warme Thalliumarsenitlosung wurde mit einem geringen
Ueberschuss von Jodkalium versetzt und das Thalliumjodiir nach voll-
stindigem Erkalten abfiltrirt, mit 50procent. Alkohol gewaschen und
pnach dem Trocknen hei 120° gewogen.

Die Bestimmung des Arsens erfolgte auf maassanalytischem Wege
mit Jodlésung.

Berechnet fiir Gefunden:
T AsO,: 1. . 2.
T1,0 86,53 86,345 86,355 %,
As,0, 13,47 12,925 13,309 ,,
100,00 99,270 99,664 %,

1) Journ. anal. chem. 2, 243; Zeitschr. analyt. Ch. 30, 343.
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Arsenigsaures Zinn.

Ueber die Verbindung des Zinns mit der arsenigen S#uve
konnte der Verfasser nur eine Bemerkung in der Literatur
auffinden und zwar von Berzelius in seinem Liehrbuch (Ueber-
setzung von F. Wohler, 1826, 2, 1. Abth, S, 839), die lautet:
nArsenigsaures Zinnoxyd ist nicht umtersucht.

Arsenigsaures Zinnoxydul. Stannoorthoarsenit,
Sn,(AsO,), + 2H,0.

Figt man zu einer Losung von Zinnchlorir-Kahum-
chlorid in verdinnter Kaliumchloridlssung eine Lbsung von
arseniger Saure in Wasser tropfenweise hinzu, so erhilt man
nach einiger Zeit einen Niederschlag von der obigen Zu-
sammensetzung.

PFeinkérniger, amorpher, weisser Niederschlag, der in ver-
diinnten Sauren und Alkalien, sowie in itbersshiissiger arseniger
Saure leicht, in Wasser wenig l8slich ist.

Die luftirockne Verbindung wurde nach der von Lenssen!) ange-
gebenen Methode ausgefiihrt.

Zu dem Zwecke wurde das Stannoarsenit in Salpetersiure vom
spec. ‘Gew. 1,4 gelost und einige Zeit aut dem Wasserbade erwiirmt.
Die mit Ammoniak im Ueberschuss versetzte und hierauf mit gelbem
Schwefelammonium digerirte, klare Lisung wurde mit Magnesiamixtur
versetzt und das Avsen in iiblicher Weise als arsensaure Ammoniak-
Magnesia ermittelt. Beim Ansiuern des hier erhaltenen Filtrates scheidet
sich Zinn als Schwefelzinn avs, letzteres wurde in der von H. Rose an-
gegebenen Weise unter Zusatz vor Ammorniumcarbonat behandelt nod
gewogen.

Der Wassergehalt wurde durch Erhitzen der Substanz auf 100°,
wobei allerdings eine von einer beginnenden Zersetzung herriihrende
minimale Graufirbung beobachtet werden konnte, bestimmt.

Berechuet fiir Sny(AsQ,), +211,0: Grefunden:
8n0 63,13 62,97 %,
As,0, 31,20 31,01 ,,
H,0 5,67 5,56 ,,

) Anal, d. Chem. u. Pharm. 114, 116; vergl. auch Fresenius,
Quant. Analyse 1, 635,
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Arsenigsaures Zinnoxyd, Stanniarsenit,
Sn,(AsO,), 4 51, H,0 ).

Lost man Zinntetrachlorid mit der etwa gleichen Menge
von Natriumchlorid in Wasser auf, filtrirt, wenn nothig, und
fiigt hierzu eine whssrige Lisung von arseniger S#ure, so er-
halt man einen dicken, flockigen, schneeweissen Niederschlag,
dessen Zusammensetzung, wie oben angegeben, ermittelt

wurde,
Analyse. Die Untersuchung wurde in gleicher Weise, wic beim
Stannoarsenit angegeben, ausgefithrt.

Berechnet fiir Sny(AsO,),+5%, H,0: Gefunden:
Suo0, 47,54 47,15 9,
As, 0, 41,97 42,05
H,0 10,49 10,47 ,,
100,00 99,67 %, .

Arsenigsaures Blei
1. Bleiorthoarsenit, Pb,(AsO,), + H,O.

Die Verbindung wurde vom Verfasser, wie von Kithn und
Strengl) beschrieben, erhalten, es gelang ihm aber nicht, durch
Auswaschen alles Alkali in wiinschenswerther Weise zu besei-
tigen. Vollig rein wurde die Verbindung jedoch durch Wechsel-
zersetzung einer verdiinnten Bleinitratlosung mit Kaliumortho-
arsenit erhalten.

3Pb(NO,), + 2K,As0, = Pby(As0,), + 6KNO,.

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

Analyse. Die Untersuchung erfolgte, wie von Fresenius? an-
gegeben; Arsen wurde als arsensaure Ammoniak-Magnesia, Blei als Blei-
sulfat bestimmt,.

Berechnet fiir Phy(AsO,), +H,0: Gefunden:
PbO 75,51 75,02 %,
As,0, 22,40 22,54
H,0 2,03 1,99 ,,
100,00 99,55 Y,

Y Arch. Pharm. 119, 267.
%) Quantitative Analyse 1, 625.
Journal f. prakt. Chemie [Z] Bd. 51. 3
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2. Bleimetaarsenit, PbAs,0O,.

Nach Berzelius!) wird die Verbindung erhalten, wenn
man eine neutrale Bleisalzlosung mit wissrigem Ammoniak,
das in Hitze mit arseniger Siure gesattigt wurde, behandelt.
Nach Filhol?) erhilt man dieselbe Verbindung durch Wechsel-
zersetzung eines neutralen Bleisalzes mit Kaliummetaarsenit
KAsQO,. Kiihn? stellt das Salz durch Fallen von neutralem
essigsaurem Bleioxyd mit einer siedend gesittigten Lidsung von
arseniger Saure dar.

Der Verfasser prifte nun das Verfahren von Berzelius
und erhielt das Salz, wie von letzterem angegeben. — Die
Verbindung wird nach Schafarik4) aus verdiinnten Ldsungen
als grobkdrniges Krystallpulver erhalten, das unter dem Mikro-
skope als warzigranhe Kugeln, aus concentrisch gruppirten
Prismen zusammengesetzt, erschien. Der Verfasser konnte
eine nur einigermaassen deutlich krystallische Structur unterm
Mikroskope nicht beobachten. Wie von Berzelius angegeben
enthalt das Salz 52,64 9, Pb und 47,36 °/, As,O,.

3. Bleipyroarsenit, Pb,As,0,.

Die Herstellung des Salzes gelang dem Verfasser nach
den von Berzelius®) und Filhol®) beschriebenen Methoden;
am geeignetsten erscheint ihm die Herstellung nach Filhol,
der ein nentrales Bleisalz mit K, As,O, zersetzt. Simon?)
macht die Angabe, dass durch Ueberleiten von arseniger Siure
iiber glithendes Bleioxyd bei richtigem Verhiltniss der beiden
Componenten sich Bleipyroarsenit bilde. Der Verfasser erhielt
nach dieser Angabe ein aus Bleioxyd, arseniger und viel
Arsensiiure bestehendes Produkt.

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

Y Gmelin-Kraut, 1, 283,

%) Journ. Pharm. [3] 14, 331; JB. 1847/48.

%) Arch. Pharm. 119, 267.

%) Wien. Acad. 47, 2, 256; JB. 1863, 186.

®) Apn, Chim. Phys. 11, 233.

% Journ. Pharm. {37 14, 831; JB. 1847/48, 424.
") Pogg. Ann, 40, 336.

%) Dies. Journ, 87, 117,
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arsenigsaures Natron (?) mit Bleinitrat vermischt, und bei 100°
die Zusammensetzung Pb,H As,O,, oder Ph,As,0O, + 3H,0
zeigt.

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

Wismutharsenit, BiAsO, + 5H,0 (?).

Versetzt man eine Losung von Wismuth-Natriumchlorid
*in Natriumchloridlosung mit wissriger arseniger Siure, so er-
balt man einen weissen Niederschlag, der annihernd die Zu-
sammensetzung BiAsO; + 5H,0 (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.

Chromarsenit.

R. H. C. Neville!) erhielt das arsenigsaure Chromoxyd
durch Einwirkung einer heissen und concentrirten Lisung von
reiner Chromsiure auf eine heisse, nahezu gesittigte Liosung
von arseniger Saure (/). Die Lisung wird griin und bleibt
durchsichtig; wird dieselbe jedoch lingere 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 geniigenden Weise von der gleichzeitig ent-
standenen Arsensiure durch Waschen befreit, absolut kein
Arsen.

) Chem. News 34, 220; JB. 18176, 248.
3*
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Arsenigsaures Mangan.
1. Manganorthoarsenit, Mn,(AsO,), + 3H,0.

Eine durch Essigsiure nahezu neutralisirte Losung von
Kaliumorthoarsenit erzeugt in einer Manganacetatlosung einen
hellrothen Niederschlag, der mit 50 proc. Alkohol ausgewaschen,
neben Schwefelsiure und in einer Wasserstoffatmosphire ge-
trocknet, die obige Zusammensetzung besitzt,

Hellrothbraunes Pulver, das in feuchtem Zustande sich
schnell an der Luft unter Braunfirbung oxydirt; dieselbe Er-
scheinung tritt beim Erhitzen auf 50°¢ ein.

Berechnet fiir Mn,(AsQ,), +3H,0: Gefunden:
MnO 45,77 45,319,
As,0, 42,62 42,61 ,,
H,0 11,61 11,57 ,,
100,00 99,499,

2. Saures Manganpyroarsenit, Mn,H,As,0,, + 4H,0.

Nach Stein?l) bewirkt arsenigsaures Ammoniak in Man-
ganoxydullosung einen blassrothen Niederschlag, der an der
Luft schnell braun wird. Setzt man ihn linger der Ein-
wirkung der Luft in der Fliissigkeit oder aut dem Filter aus,
so wird er schwarz. Bei abgehaltener Luft ansgewaschen und
tiber Schwefelsiiure getrocknet, ldsst sich seine Formel durch
Mn,H,As,0,, + 4H,0 oder Mn;As, O, 4+ 5H,0 ausdriicken.

Der Verfasser konnte auf Grund der Stein’schen An-
gaben zu einer einheitlich zusammengesetzten Verbindung nicht
gelangen; die Niederschlige enthielten stets bedeutend mehr
Mangan, als der obigen Formel entsprach. — Beim Ab-
dampfen des eben beschriebenen Salzes mit einem Ueber-
schuss von Salzsiiure glaubt Stein eine neue Modification
der arsenigen Saure erhalten zu haben. Die arsenige S#ure
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 S#uren, Alkalien und
auch, doch weniger, in Wasser auf.

So interessant diese Beobachtung erschien, war der Ver-

" Ann. Chem. 74, 222.
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fasser doch nicht im Stande, dieselbe bestitigen zu konnen;
er erhielt zwar ebenfalls ein krystallinisch flockiges Sublimat,
die Bestandtheile desselben waren jedoch arsenige Siure,
Chlorwasserstoffsaure und Wasser, wodurch wohl die von
Stein beobachtete leichte Lislichkeit in Wasser geniigend
erklirt erscheint.  Offenbar bildet sich beim Abdampfen
mit Chlorwasserstoffsiure Arsentrichlorid, des durch Wasser
wiederum in As,O, und HCI zerfillt.

Stein, a. a. 0., fand das Manganpyroarsenit folgendermassen zu-

sammengesetzt:
Berechnet fiir Gefunden:
MngAs,0,+5H,0: (Stein)
MnO 30,73 29,69 %,
As,0, 56,43 53,50 ,,
H,0 12,84 11,81 ,,

100,00 100,00 %, .

Arsenigsaures Hisen.

Wittstein?) giebt an, dass eine moglichst neutrale Lio-
sung von arseniger Siure in Ammoniak mit Eisensulfat einen
griinlich weissen Niederschlag liefert, der an der Luft schrell
braun wird.

Nach Simon?) entsteht arsenigsaures Eisenoxyd als gelb-
brauner Niederschlag, wenn man zu einer Aufldsung von
Eisenacetat arsenigsaures Ammoniak, oder erst arsenige Saure
und dann vorsichtig Ammoniak zusetzt. Die gleiche Ver-
bindung soll sich nach Gouibourt?®) beim Schiitteln von {risch
gefilltem Hisenhydroxyd mit wissriger arseniger Saure bilden.
Nach den Untersuchungen von Bunsen und Berthold?) be-
sitzen die eben beschriebenen Niederschlige die Zusammen-
setzung 4 Fe,0,. As,0, + 5H,0. Von einem Salz der arse-
nigen Saure kann also wohl kaum gesprochen werden. Einen
weiteren Niederschlag von der Zusammensetzung

2Fe,0,.3A5,0, + TH,O
beschreibt Guibourt.’) Derselbe wurde erhalten, wenn man

Y Chem. Centr. 1853, 367.

%) Pogg. Ann, 40, 441.

% Journ. chim. méd. 15, 306.

*) Bunsen u. Berthold, , Das Eisenosxydhydrat<, Gottingen 1834,
%) A. a. 0.; N. Br. Arch. 23, 69.
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zu einer mit Ammoniak (!) neutralisirten Ferrisulfatlosung eine
gesittigte Liosung von arseniger S#ure in heisser Natronlauge
fiigte; erst nach 12stiindigem Stehen entsteht ein Nieder-
schlag. —

Obwohl die Darstellung eines einheitlich zusammenge-
setzten Bisenarsenites ganz besonderes Interesse bot, weil da-
durch mbdglicherweise die von Bunsen im Jahre 1834 er-
mittelte und vorziiglich bewihrte Wirkung des frisch gefallten
Eisenhydroxydes als Gegenmittel bei Vergiftungen mit arseniger
Siure eine geniigende Erklirung finden konnte, so ist es dem
Verfasser doch auf keine Weise gelungen, ein einheitlich zu-
sammengesetztes Salz herzustellen. — Wie schon von Guibourt
und Bunsen a. a. O. festgestellt wurde, kann man 1 Theil
arsenige Siure seiner whssrigen Liosung mit Hiilfe von 10 bis
12 Theilen Eisenoxydes, in Form des Hydrates, entziehen.

Gestiitzt auf diese Erfahrung und auf die Beobachtung
von Grosiol) unterwarf der Verfasser arsenige Siure gemengt
mit der 15fachen Menge Eisenhydroxydes der Einwirkung
eines Schimmelpilzes (Aspergillus fumigatus). Ohne Zusatz
von Eisenhydroxyd entwickelte die genannte Pilzart aus mit
feingepulverter arseniger Siure 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 lingerem Stehen keine Spur von arsenwasserstoft-
haltigen Gasen wahrgenommen werden; interessant zu beob-
achten war ferner das sehr schnelle Zugrundegehen der Pilz-
culturen, sobald Arsenwasserstoff sich bildete. wihrend die
arsenige Sture scheinbar keinen schidlichen Einfluss auf die
Entwickelung der Mikroorganismen ausiibte. In dem vor-
liegenden Falle verhinderte das Eisenoxyd offenbar die Re-
duction der arsenigen Siure zu Arsenwasserstoff und somit
einen schidigenden Einfluss auf die Pilze.

Nach den Beobachtungen von Binz und H. Schulz wird
die arsenige Siure im lebenden Organismus erst rasch zu Arsen-
sdure oxydirt und diese wiederum zu arseniger Siure reducirt;
man erklirt die auffallend heftigen physiologischen Wirkungen

'} Ber. 1892, S. 346.
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selbst kleiner Dosen arseniger Siure damit, dass im Organis-
mus das Arsenik als Triager von energisch bewegtem Sauer-
stoff auftrete. Viel verstindlicher erscheint aber die #usserst
giftige Wirkung, wenn man die Reduction eines Theiles der
arsenigen Siaure zu Arsenwasserstoff, der in ganz geringen
Mengen schon tddtlich zu wirken vermag, annimmt. Fiir
diese Annashme spricht auch die Thatsache, dass der bei
weitem grossere Theil der arsenigen Sdure im Magen des ge-
todteten Organismus unzersetzt wiedergefunden wird, wihrend
die im weiteren Verlaufe eintretende Mumification den Beweis
bringt, dass das Arsen in Kiirze sich sehr schnell im ganzen
Kéorper verbreitet haben muss, wie man es nur bei Ver-
giftungen mit gasformigen Korpern, z. B. Kohlenoxyd, beob-
achtet.

Die giinstige Wirkung des KEisenhydroxydes bei Ver-
giftungen mit arseniger Siure ist dann in einfachster Weise
dadurch erklirt, dass es die Reduction der arsenigen Siure
zu Arsenwasserstoff verhindert. Jedenfalls bildet die arsenige
Siaure mit Eisenhydroxyd keine dauernd unlésliche Verbindung;
bringt man KEisenhydroxyd mit arseniger Siure in den Dialy-
sator, so kann man nach einiger Zeit in der Fliissigkeit ar-
senige Siure nachweisen. Im Organismus muss also das frisch
gefillte Eisenhydroxyd neben seiner Fahigkeit, sich mit arse-
niger Siure verbinden zu konnen, noch andere Wirkungen
dussern., '

Arsenigsaures Kobalt.
1. Kobaltorthoarsenit, Co,(AsO,), + 4H,0.

Wird als Niederschlag erhalten, wenn zu einer Lidsung
von Kobaltchloriir in #0proe. Alkohol eine durch Essigsiure
neutral gemachte Losung von Kaliumorthoarsenit hinzugefiigt
wird.

Hellrother Niederschlag; in Wasser etwas, in Siuren leicht
16slich; schwiirzt sich beim Erwirmen.

Berechnet fiir Co,(AsQ,), +4H,0: Gefunden:
CoO 45,35 45,81 9,
As,0, 40,08 39,54 ,,
H,0 14,57 13,98 .,

100,00 99,33 Y/, .
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Die Bestimmung der arsenigen Siure erfolgte als Ag,S,; die des
Kobaltes als Kobaltinitroso-8-naphtol.”)

2. Kobaltopyroarsenit, Co,As,0,.

Der Verfasser erhielt das Salz durch Fallen einer Kobalt-
chloriirlosung mit Kalinmpyroarsenit, wie von Girard? be-
schrieben.

Berechnet fir Co,As,0,: Gefanden:
Co0 43,00 42,87 9,
As,0, 57,00 56,84
100,00 99,71 9.

3. Co,As,0, + 4H,0.

Das Salz wird nach Girard (a. a. O.) durch schnelles
Eingiessen von Kaliumarsenit in eine mit Chlorammonium
versetzte Kobaltchloriirlosung als anfangs blassrother, spiter
dunkler werdender Niederschlag erhalten. Der Verfasser konnte
die Verbindung bei Anwendung des Salzes K,As,0, + 2H,0
nicht darstellen.

Arsenigsaures Nickel

Nach Girard a. a. O. wird ein Salz von der Zusammen-
setzung Ni,As,O,, also Nickelpyroarsenit, bei der Wechsel-
Zersetzung der Liosungen von Kaliumpyroarsenit und Nickel-
chloriir erhalten. Bei Anwesenheit von Chlorammonium
entsteht das Salz Ni,As,O,+ 4H,O als griinlich weisser Nieder-
schlag. Girard?®) erklirt diese Bildung dadurch, dass er eine
Umsetzung des Kaliumpyroarsenites mit Chlorammonium zu
Kaliummetaarsenit KAsQ,, KCl! und Ammoniak annimmt.
Durch das Kaliummetaarsenit wiirden zunichst die Salze
Ni,As,0, und Ni(as0O,), gebildet, die sich dann zu der in
Chlorammonium unléslichen Verbindung zu Ni;As,O, ver-
einigten.

Der Verfasser konnte weder mit Hiilfe des Kaliumortho-
argenites, noch in der von Girard angegebenen Weise zu
einem einheitlich zusammengesetzten Nickelsalze gelangen; es
wurden wohl griinlich gefirbte Niederschlige erhalten, die aber

% v. Knorre, Ber. 18, 699.
2) Compt. rend. 34, 918,
3 Ann, Chem. 84, 254.
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in dem Verh#ltniss von NiO:As,O, die mannigfachsten Varia-
tionen aufwiesen. In keinem Falle konnte aber die von
Girard behauptete Ammoniakentwickelang beobachtet werden.

Arsenigsaures Platin
Platinorthoarsenit, Pt,(AsO,),.

Wird erhalten, wenn man eine alkoholische Platinchlorid-
losung mit einer Lidsung von arseniger Siure vermischt und
absoluten Alkohol zufiigt.

Hellgelber Niederschlag, der sich schon bei gewdhnlicher
Temperatur unter Abscheidung von arsenhaltigem Platin und
Bildung von Arsensiiure zersetzt.

Die Untersuchung wurde, wie beim Goldsalz beschrieben, im Chlor-
strom ausgefiihrt,

Berechnet fiir Pt,(AsO,),: Gefunden:
Pt0, 83,19 63,15 9,
As,0, 36,51 36,52 ,,
100,00 99,67 %,

Arsenigsanres Platinoxydammoniak.

Simon?) beschreibt die Darstellung dieser Verbindung,
wie folgt:

»Man fiigt zu einer Platinchloridlésung arsenige Siure
und dann vorsichtiz Ammoniak. Hierdurch erhalt man ein
gelbes Pricipitat, welches bald eine lauchgriine Farbe annimmt,
die es auch beim Trocknen behslt. Im Glasrohr sublimirt
As,0, und NH,Cl unter Zuriicklassung von metallischem
Platin ohne Bildung einer arsensauren Verbindung: Die hier
vielleicht auffallende Reduction des Platins ist durch das Am-
moniak leicht erklirlich. Aus der gleichzeitigen Bildung von
Chlorammonium neben A,0, vermuthe ich, dass es eine Ver-
bindung von arsenigsaurem Platin mit Platinchloridammoniak
oder von arsenigsaurem Platin mit Chlorammonium ge-
wesen sei.

In der von Simon angegebenen Weise wurde vom Verfasser
allerdings ein gelber Niederschlag, der arsenhaltig war, erhalten.
Die mikroskopische Untersuchung des krystallinischen Nieder-

1)y 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 vicht dargestellt werden.

Mit der vorliegenden Arbeit verfolgte der Verfasser den
Zweck, zur Klirung der Frage fiber die Zusammensetzung
derArsenite beizutragen. Durch Neudarstellung einer Anzahl
einfach zusammengesetzter ortho-Salze, sowie durch eingehende
Untersuchung bekannter Verbindungen konnte in verschiedenen
Fallen 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 Ssure hinreichend
deutlich ausgesprochen erscheint, so sind die haufig sich recht
widersprechenden Ansichten iiber Darstellung und Zusammen-
setzung der Arsenite doch aus dem Umstande recht wohl er-
kldrlich, dass bei der Darstellung die Zusammensetzung der
Salze durch ausserordentlich geringfiigige Nebenumstinde,
durch geringe Temperaturschwankungen, Concentration der
Losungen, durch die Art der angewandten Losungsmittel ete.
sehr wesentlich verindert werden kann.

Die Ursachen fir die Bildung von Salzen und variablen
Mischungen zwischen Siure und Base einerseits, sowie der
gebildeten Salze mit Siure oder Basis, oder beiden zusammen
andererseits, sind fast durchgingig sehr naheliegende; hierzu
kommt, dass die Affinitit zwischen Saure und Base eine sehr
geringe ist, so dass die Salze schon hiufig wieder durch die
Kohlensture des Luft zersetzt, oder durch Oxydation in arsen-
saure Salze iibergefithrt werden. Dass unter diesen Um-
stinden Salze mit scharf ausgeprigtem Charakter nicht ent-
stehen konnen, bedarf keines weiteren Beweises.



