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Aether aufgenommen, blieb beim Verdansten des Leteteren ein neutral
Teagirendes, unangenehm riechendes Oel zuriick, welches sich in seinen
Eigenschaften wie der analoge Methylkdrper CsHioSs verhilt. Eine
Siedpunktsbestimmung konnte nicht vorgenommen werden, da nahe
der Verdampfungstemperatur circa 250° vollkommene Zersetzung des
Korpers eintrat.

Eine in dem iiber Schwefelséiure getrocknetem Oel vorgenommene
Schwefelbestimmung gab folgendes Resultat:

0.0802 g Substanz geben 0.1752 g BaSO, 8O0, = 0.0241 g Schwefel

= 30.14 pCt. Schwefel.
Berechnet fir CuHuSs . . . . . . . =23047 » >
Zur Analyse der hier beschriebenen schwefelhaltigen Oele (nach Carius)
sei noch bemerkt, dass man die Rdhren einige Tage hindurch aaf
hober Temperatur halten muss, da anderenfalls durch Entstehung
hochst bestindiger Fettsulfosiuren das Resultat nicht unbedeutend
beeinflusst wird. —

Da es nicht leicht ist, grossere Mengen von den Bialkylhalogen-
additionsproducten zu erhalten, so wurde bisher nur das Verhalten
der einfachen Sulfinbasen der Diithylendisulfids unter Einfluss der
Wirme studirt. Ob aus den Doppelsulfinen zweifach substituirte
Kérper sich bilden, muss die weitere Untersuchung iiber diesen Gegen-
stand ergeben.

Géttingen, Universititslaboratorium.

568. Fr. Riidorff: Ueber Verbindungen des Arsentrioxydes
mit Chlor-Brom- und Jodkalium und -Ammonium.

(Vorgetragen in der Sitzung vom 11. October vom Verfasser.)

Im Jahre 1830 erhielt J. P, Emmet?!) weisse Niederschlige durch
Vermischen einer Ldsung von Jodkalium mit der Lésung von Kalinm-
arsenit oder arseniger Siure, sowie durch Zusatz von Jodldsung zu
einer Losung von Kaliumarsenit, Verfasser fand in dem getrockneten
Niederschlage 63.3 pCt. As3O3 und 36.7 pCt. KJ, welcher Zusammen-
setzung anndhernd die Formel 3 As3Os + 2 KJ entspricht.

Spiter hat Ed. Harms?) diese Verbindung untersucht und ge-
funden, dass dieselbe Wasser enthalte, welches bei 150° nicht ent-

) Amer. Journal. Silliman I Ser. vol. 18 p. 58.

%) Aon. Chem, Pharm. 91, 171.
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weiche. Eine Analyse der Verbindung hat er nicht angestellt, er giebt
nur an, dass er 8.21 pCt. Kalium statt der durch obige Formel ver-
langten 8.45 pCt. gefunden habe, und dass die Lsung der Verbindung
schwach sauver reagire. Ferner stellte derselbe noch zwei andere Ver-
bindungen dar, deren Zusammensetzung er durch die Formeln

3 As8303 + 2KJ + 6 KOH und 3 As; O3 + 2 KJ + 2 KOH
ausdriickt, Verbindungen, welche jedenfalls einem ganz anderen Typus
als die Emmet'sche angehoren.

Endlich verdffentlichten H.-Schiff und R. Sestini!) eine Un-
tersuchung dber die Verbindungen der arsenigen S&ure mit Jodkalium
und Bromkalium. Den Verfassern ist es weniger um das Studium der
Darstellungsmethoden und Eigenschaften der Verbindungen zu thun
gewesen, als um die Aufstellung der Constitutionsformein derselben.

Die drei bereits von Emmet angegebenen Methoden wenden sie in
der Weise an, dass sie eine 20 procentige Losung von Kaliumarsenit
mit einer 20 procentigen Losung von Jodkalinm oder Jod oder eine
verdiinntere Lésung von arseniger Sdure mit einer entsprechenden
bosung von Jodkalium bei Zimmertemperatur vermischen. Die nach
diesen drei Methoden erhaltenen Niederachlige zeigten unter dem Mi-
kroskop keine krystallinische Beschaffenheit, 16sten sich in etwa 40
Theilen kaltem und 20 Theilen siedendem Wasser. Alkalien ldsten
die Verbindung leicht. Bis 1800 erhitzt zeigte diese Verbindung keine
Zersetzung, bei 220° entwich Wasser, bei 330° sublimirte arsenige
Siore, der Wassergehalt der Verbindung wurde durch Erhitzen in
langsamem Luftstrom bis 330° bestimmt, und es wurde zwischen 0.92
und 1.36 pCt. Wasser gefunden. Aber es ergab sich, »dass selbst bei
330° die Verbindung noch nicht alles Wasser abgegeben hatte«. Die
Analyse der nach obigen drei Methoden erhaltenen Niederschlige ergab
nahezu 70.0 Asy O3 und 30.4 KJ. Die Verfasser ziehen hieraus den
Schluss, dass die Verbindung »als ein durch sehr wenig Kalinmarsenit
verunreinigtes Gemenge der beiden Verbindungen 2 KJ 4+ 4 As3 O,
und 2 KJ + 4 As;O3 + HsO zu betrachten sei.¢

In dem aus Bromkalinm und Kaliumarsenitlésung erhaltenen Nie-
derschlage fanden die Verfasser 77.97 Asy O3 und 24.03 KJ = 102.0
und halten denselben von analoger Zusammensetzung wie die Jod-
verbindung.

Eine entsprechende Verbindung des Chlorkaliums und Fluorkalinms
zu erhalten, gelang nicht.

Als die letztgenannte Arbeit erschien, war ich mit dem Studium
dieser interessanten Verbindung beschiiftigt und war es mir bereits
gelungen, diese und einige andere analoge Verbindungen im krystal-
lisirten Zustande zu erhalten.

1 Ann. Chem. Pharm, 228, 72.



2670

Die Darstellang der Verbindang im krystallisirten Zustande ist
mir am besten gelangen durch Anwendung von Arsenit- and Jod-
kaliumlosung. Die Verbindung darzustellen aus einer Losung von Jod
und Kaliumarsenit ist wenig rationell, da dadurch eine Verunreinigang
— das Arsenat — in die Losung gebracht wird.

Ych wandte meistens kiinstliches Kaliumarsenit an. Dasselbe wird
hergestellt, indem man Kalilauge mit einer bestimmten Menge arseniger
Saare zur Trockne verdampft. Der Gehalt der Handelswaare an
arseniger S#iure ist schwankend, betrigt aber etwa 55—66 pCt. nebst
24—27 pCt. Aetzkali und einigen Procenten Kohlensiiure und Wasser,
Wenn man eine etwa 20 procentige Lésung von Kaliumarsenit mit
einer 5 procentigen Ldsung von Jodkalium bei Zimmertemperatur ver-
mischt, so erhiilt man meistens keinen Niederschlag, nur wenn das
Arsenit reich an Kohlensiiure ist, so entsteht der Niederschlag sofort.

Der von anhaftender Mutterlauge durch Pressen auf unglasirtem -
Porcellan und zwischen Fliesspapapier maoglichst befreite Niederschlag
besitzt folgende Eigenschaften:

I. Er zeigt unter dem Mikroskop bei 100 facher Vergrdsserung
keine Spur einer krystallinischen Structur, sondern besteht aus runden,
aneinander gereihten, undurchsichtigen Kornern, welche den Hefepilzen
sehr #hnlich sehen,

2. Er ist in Wasser, selbst in siedendem sehr schwer 18slich,
er lost sich aber sebr leicht in Aetzkali, viel weniger leicht in einer
Lésung von Kaliumcarbonat. Deshalb entsteht der Niederschlag nicht,
wenn das Arsenit zu viel Aetzkali enthilt.

3. Wiederholt angestellte Analysen stimmten zwar in wenig befrie-
digender Weise miteinander, aber sie liessen als unzweifelhaft erkennen,
dgss Kalium und Jod im Verh#ltniss, wie sie Jodkaliam bilden, vor-
banden sind und dass das Molecularverhiltniss von KJ: AsgO3 =
1:2 ist.

4. Erhitzt man die Mutterlange mit dem Niederschlage zum Sieden,
so lost sich der grosste Theil des Niederschlages, aus der filtrirten
Ldsung scheidet sich die Verbindung bei langsamem Erkalten in kry-
stallinischen Krusten aus.

Welchen Einfluss der Gehalt des Arsenits an Kohlenssiure hat,
zeigte sich in folgender Weise:

Eine heisse Auflésung von 100 g Kaliumarsenit mit 56.4 pCt.
A O3, 24.8 pCt. K2 O und 9.6 pCt. COz in 1600 ccm Wasser ergab
nach Zusatz von 24 g KJ beim Abkiihlen die Verbindung in deutlichen
Krystallen. Eine Aufldsung eines anderen Arsenits mit 65.5 pCt.
AsOs, 26.7 pCt. KsO und 3.4 pCt. CO; gab unter entsprechenden
Verhiltnissen die Verbindung nicht. Dieselbe schied sich aber
aus, als durch die warme Losung lingere Zeit Kohlensiiure geleitet
worden war.
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Um nun unter Berfcksichtigung dieser Umstinde die Verbindang
moglichst rein zu erhalten, wurde das Arsenit und das Jodkalium in
solchem Verhéltniss angewendet, dass sich verhielt As;3 O3 : KJ=2:1.

Es wurden 100 g Arsenit mit 65.5 pCt. Asy O3 in 1600 ccm
Wasser gel6st, durch die Ldsung bis zur Sattigang Kohlenssure geleitet,
dann stark erhitzt und 24 g Jodkalium zogesetzt. Die Lésung wird,
wenn néthig, filtrirt und in einer Krystallisationsschale langsam er-
kalten gelassen. Dieses wird am besten dadurch erreicht, dass man
die Schale in einer Kiste jin Baumwolle einpackt. Da sich die Ver-
bindung nur an der Gefisswand ausscheidet, so ist es zweckmissig,
dieselbe durch senkrecht eingesetzte Glasplatten moglichst zu ver-
grossern. Die Glasplatten sind nach 24 bis 36 stiindigem Stehenlassen
mit einer Krystallschicht bedeckt, konnen leicht herausgenommen
werden und bieten den Vortheil, dass die Krystallschicht nur auf einer
Seite von Mutterlauge benetzt ist. welche durch kaltes Wasser abge-
spiilt werden kann. Wenn man die oben angegebenen Verhiltnisse
einhiilt, so ist die Krystallschicht eine nur dinne und ldsst die Kry-
stallform mittelst des Mikroskopes erkennen. Man erhiilt aber fir die
mikroskopische Beobachtung ein noch viel schoneres Priparat, wenn
man einzelne Glasplatten schrig in die Ldsung stellt, dann bedeckt
sich die untere Fliche mit einzeln liegenden, sebr gut ausgebildeten
Krystallen, welche die Form der hexagonalen Sdule mit Endfliche in
ausgezeichneter Weise zeigen.

Die auf den Glasplatten sehr fest aufsitzenden Krystallkrusten
wurden mit kaltem Wasser abgespiilt und zwischen Fliesspapier rasch
getrocknet. Sie sind sehr glinzend, i{beraus hart und spréde und
kostet es einige Mihe, sie mit einem Messer abzukratzen.

Die Krystalle dieser wie der folgenden Verbindungen zeigen die
Eigenschaft, Mutterlauge, wenn auch nur in kleinen Mengen, eingu-
schliessen. Da die durch Fillen aus den betreffenden Ldsungen er-
haltenen amorphen Niederschlige dieselbe Eigenschaft besitzen, so er-
klirt es sich, dass, zumal die Mutterlauge noch Aetzkali enthilt, die
Herren Schiff und Sestini einen so verschiedenen Wassergehalt der
Verbindungen fanden und dass nach ihrer Angabe das Wasser selbst
bei 3300 nicht véllig entweicht. Ich kann diese Angabe nur bestitigen
und poch hinzufiigen, dass ich, bis ich diese Fehlerquelle erkannte,
der Ansicht war, dass die Verbindung Wasser enthalte, welches zur
Constitution derselben gehére. Um diesen schidlichen Einfluss der
eingeschlossenen und anhaftenden, Aetzkali und Kaliumearbonat
haltenden Mutterlauge zu beseitigen, wurde die Verbindung zunichst
mit den Glasplatten in Kohlensiure gestellt, dann bei etwa 120° ge-
getrocknet. Darauf wurden die Krystallkrusten abgekratzt und aufs
feinste pulverisirt. Das Pulver wurde unter hiiufigem Umriibren 10
bis 12 Stunden der Einwirkung von Kohlensiure ansgesetzt und
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schliesslich bei 150° bis zum constanten Gewicht getrocknet. Da, wie
ich mich durch besondere Versuche iiberzengt habe, bei etwa 1300
das Kaliumcarbonat anhaftendes Wasser entlisst und das Kaliumhy-
drocarbonat durch Verlust von Kohlensiiure und Wasser vollstindig
in Carbonat iibergeht, so war die Temperatur von 150° ausreichend,
um die Verbindung vollstiindig zu trocknen.

Dass bei dieser Temperatur und durch die Einwirkung der Koh-
lensiure diese und die weiter unten zu beschreibenden Verbindungen
noch keine Zersetzung erfahren, davon iiberzeugt man sich dadurch,
dass man auf einem Objectglase liegende, klar durchsichtige Krystalle
3—4 Stunden der Einwirkung von Kohlensiure und sodann einer
hohen Temperatur aussetzt. Alle Verbindungen liessen unter dem
Mikroskop erkennen, dass sie selbst eine Temperatur von 2000 er-
tragen, ohue an Durchsichtigkeit zu verlieren oder die Schérfe der
Kanten und Ecken einzubiissen. Erst bei 220° beginnen die Krystalle
der am leichtesten zersetzbaren Chlorkaliumverbindung zu zerfallen
und etwas triibe zu werden.

Es lag nahe, zu versuchen, den schidlichen Einfluss der Alkalien
dudurch zu beseitigen, dass man die Verbindungen aus heissem Wasser
umkrystallisirt. Aber der Versuch gab kein giinstiges Resultat. Die
fein gepulverte Verbindung 16st sich zwar bei lingerem Kochen in
Wasser, aus der Losung scheiden sich beim langsamen Erkalten an
eingestellten Glasplatten Krusten aus, die unter dem Mikroskop eine
nicht gleichmiissige Beschaffenheit erkennen lassen. Die Analyse
derselben zeigte, dass die urspriingliche Verbindung nicht unverindert
auskrystallisirt war. Deshalb habe ich es vorgezogen, die Verbindung
aus schwach alkalischen Lésungen krystallisiren zu lassen und die
geringe Menge des anhaftenden und eingeschlosssenen Alkalis zu be-
stimmen und bei der Berechnung der Analysen zu beriicksichtigen.

Wenn man eine Lésung von etwa 20g Jodkalium in 600 cecm
Wasser in der Siedehitze mit arseniger Siure séttigt, so scheidet sich
beim langsamen Erkalten an der Gefisswand eine vollig amorphe,
weisse Haut aus, welche am Licht gelb wird.

An der Oberfliche der Loésung bildet sich eine geringe Salzhaut,
welche aus aneinandergereihten kugeligen Kornern besteht. Es gelang
mir nicht, auf diese Weise eine Verbindung von constanter Zusammen-
setzung zu erhalten. Das so erhaltene Product scheint wenigstens an-
nihernd die Zusammensetzung der krystallisirten Verbindung zu
besitzen, hidlt auch Verknisterungswasser iiberaus fest eingeschlossen,
so dass selbst nach tagelangem Erhitzen auf 1500 das Gewicht nicht
constant wurde,

Die bei 1500 getrockneten, krystallisirten Verbindungen wurden
der Analyse unterworfen: die arsenige S#ure wurde durch Titriren
mit 1/;p Normaljodlésung bestimmt.
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Jod, Brom und Chlor wurden als Silberverbindungen aus der
kalten Lésung mittelst Silbernitratldsung geféllt, welche mit Salpeter-
séiure versetzt war.

Zur Bestimmung des Kaliums wurde bei den Jod- und Bromver-
bindungen eine abgewogene Menge mit dem 3 fachen Gewicht an Salmiak
im Porzellantiege! erhitzt, wodurch die argenige Siure und ein Theil des
Jods oder Broms entweicht. Der Riickstand wurde mit einem geringen
Ueberachuss von verdiinnter Schwefelsiure tibergossen und die Flis-
sigkeit zur Trockne verdampft. Nach Zusatz von Ammoniak wurde
wieder gur Trockne verdampft und der Riickstand bis zur schwachen
Rothgluth erhitst. Das riickstindige Kaliumsulfat ergab den Kalium-
gehalt der Verbindung. Bei den Chlorverbindungen reicht ein zwei-
maliges Erhitzen mit Salmiak aus, um arsenige S#ure zu vertreiben
und das Kalium als Chlorkalium zu erhalten.

Da aber den Verbindungen stets etwas Alkali in Form von Car-
bonat anhaftet, so wurde dessen Menge durch Titriren mittelst /i
Normalsdure unter Anwendung von Methylorange bestimmt, die
gefundene Menge bei der Berechnung der Analyse in Abzug gebracht
und namentlich der Kaliumgehalt des Carbonats von dem gefundenen
Gesammtgehalt an Kalium abgezogen. '

Es mag noch bemerkt werden, dass die in obiger Weise erhaltenen
Verbindungen beim Erhitzen in einem einseitig geschlossenen Glasrohr
gersetzt wurden, aber keine Spur von Wasser ergaben.

Jodkaliumverbindung.

Die Herstellung und die Eigenschaften dieser Verbindungen sind
schon oben mitgetheilt. Die Analyse dieser Verbindung theile ich
ausfihrlich mit:

Bestimmung des Arsentrioxydes:

0.159 g brauchten 22.6 cem /;, Jodldsung, entspricht 70.22 pCt.
Asg Os.

0.3505 g brauchten 49.9 cem /3 Jodlosung, entspricht 70.33 pCt.
AgyOs.

0.1160 g brauchten 16.5 ccm /) Jodldsung, entspricht 70.26 pCt.
As; O3,

0.1195 g brauchten 17.0 cem. /3o Jodlgsung, entspricht 70.28 pCt.
Asg O3,

Bestimmung des anhaftenden Alkali’s:

0.867g brauchten 0.3 ccm 1/y Siiure, entspricht 0.23 pCt. K3 COy
= 0,13 pCt. K.

1.562 brauchten 0.5 cem /30 Skure, entspricht 0.22 pCt. K3COy
= 0.12 pCt. K.
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Zieht man diese Menge Carbonat von 100 ab und berechnet, wie
viel Arsentrioxyd in 100 g reiner Verbindung enthalten ist, so er-
geben sich folgende Werthe:

70.38 70.48 70.42 70.45 pCt. AsyO3 im Mittel 70.42 in 100
Verbindung.

Bestimmung des Jods:

In 100 Verbdg.
1.017g gaben 0.427 AgJ, entspricht 22.67 pCt J =22.71 pCt.
1.077 > 0449 > > 2242 » =2246 >

Mittel 22.58 pCt.
Bestimmung des Kaliums:

In 100 Verbdg.

0.989 gaben 0.1567 K.SOy, entspricht 0.0703 K =699 K
1.231  » 0.1952 » » 0.0875 » =7.00 »
Mittel 6.99 K

Der in 100 Verbindung enthaltene Gehalt an Kalium versteht
sich nach Abzug des als Carbonat anhaftenden 0.13 Kaliums.
Das Ergebniss der Analysen wiirde also folgendes sein:

Berechnet Gefunden
As O3 70.42 70.48 pCt.
K 6.99 6.93 »
J 22.58 22.59 »
99.99 100.00 pCt.

Aus der gefundenen procentischen Zusammensetzung berechnet sich
die empirische Formel: KJ + 2 As3 Os.

Es mag noch hinzugefiigt werden, dass der durch Vermischen von
Kaliumarsenit- und Jodkaliumlsung erhaltene Niederschlag dieselbe Zu-
sammensetzung zeigt. Der Niederschlag ist aber von der anhaftenden
und eingeschlossenen Mutterlauge weniger leicht zu befreien als die
krystallisirte Verbindung.

Bromkalinmverbindung.

Diese Verbindung wurde auf folgende Weise erhalten:

Eine Losung des kiiuflichen Arsenits von 100 Theilen in etwa
400 ccm Wasser wurde zum Sieden erhitzt, etwa 20 Theile arseniger
Siéure darin geldst und durch diese Lésung Kohlensiure bis zur Sit-
tigung geleitet. Nach dem Abkiihlen hatte sich aus der Ldsung Ar-
senit ausgeschieden. Die Lisung enthielt in 100 ccm 15g As3 O3 und
54g K3CO;s (d. h. das Alkali auf Carbonat berechnet). 420 cem
dieser Ldsung wurden mit 580 ccm Wasser verdiinnt und in der fast
bis zum Sieden erhitzten Losung 20 g Bromkalium geldst. Die L&-
sang wurde in Baumwolle eingehiillt der Abkiihlung iiberlassen. Ein-
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gesetzte Glasplatten waren mit Krystallkrusten iiberzogen. Die weitere
Behandlung war dieselbe wie bei der Jodverbindung. Die Krystalle
sind glinzend, sehr hart, sprode und zeigen unter dem Mikroskop die
Form von sechsseitigen oder auch 12 seitigen, durchsichtigen, sehr
kurzen S#ulen. Die bei 150° getrocknete Verbindung ergab folgende
Zusammensetzung:

Berechnet Gefanden
Ass03 76.84 76.90 pCt.
K 7.50 7.57 »
Br 15.58 1553 »
99.92 100.00 pCt.

Hieraus ergiebt sich die Formel: KBr+ 2 AsyOs.

Chlorkaliumverbindung.

Die Darstellung der analogen Chlorkaliumverbindung ist mit
Schwierigkeiten verbunden. Einmal ist dieselbe in der alkalischen
Mautterlauge leicht l3slich, dann aber krystallisirt mit derselben leicht
eine weiter unten beschriebene Chlorverbindung von anderer Zu-
sammensetzung aus, so dass sie durch diese mehr oder weniger ver-
unreinigt wird. Folgendes Verfahren ergab ein reines Priparat.

Eine Losung von etwa 100 g Arsenit in 400 ccm Wasser wurde
in der Siedehitze mit arseniger Siiure gesiittigt und dann noch Kohlen-
siure durch die Losung geleitet. In 100 ccm dieser Ldsung fand ich
26.7g As303 und 9.6g K2CO3. In 500 ccm der warmen Lésung
wurden 24 g Chlorkalium gelost. Aus der wie oben behandelten L3-
sung schieden sich an den eingesetzten Glasplatten Krystallkrusten
aus, welche der Bromkaliumverbindung vdllig gleichen, hart, spréde
und glinzend sind. Dieselben 1sen sich in warmem Wasser viel
rascher als die Bromkaliumverbindung. Die bei 150° getrocknete Ver-

bindung gab im Mittel ans mehreren Anpalysen. folgende Zusammen-
setzung:

Gefanden Berechnet

As; O3 84.09 84.12 pCt.
K 8.38 8.33 »
Cl 7.48 755 »

99.95 100.00 pCt.

Hieraus ergiebt sich die Formel: KCl+42 As;Os.

Ausser der vorstehend beschriebenen existirt noch eine zweite
Verbindung des Arsentrioxydes mit Chlorkalium, welche leicht her-
gestellt werden kann. Wenn man durch eine Losung von 100 Theilen
Kaliumarsenit (mit 66 pCt. AsyOs) in 200 Theilen Wasser so lange
Kohlensiéinre leitet, bis der grosste Theil des vorhandenen Aetzkalis
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gesdttigt ist, und diese Losung mit einer solchen von 30 Theilen Chlor-
kalium in 150 Theilen Wasser bei Zimmertemperatur vermischt, so
triibt sich die Fliissigkeit nach kurzer Zeit und es scheidet sich bei
ruhigem Stehenlassen ein weisser Niederschlag aus. Dieser zeigt sich
unter dem Mikroskop als bestehend aus sehr zierlichen, dinoen, sechs-
seitigen Blittchen, die hiufig sternfSrmig gruppirt sind. Wenn man
den Niederschlag abfiltrirt, auf unglasirtem Porzellan und zwischen
Fliesspapier von anhaftender Mutterlauge moglichst abpresst, dann
trocknet, so ergiebt die Analyse, dass das Molecularverhéltniss zwischen
Chlorkalium und arseniger Siure gleich 1:1 ist, aber wegen des an-
haftenden Alkalis ist eine Analyse von befriedigender Geenauigkeit nicht
zu erlangen. Um die Verbindung von anhaftender freier Mutterlauge zu
erhalten, wird die obige Lésung mit dem Niederschlage erhitzt, der
Niederschlag 16st sich schon bei miissigem Erwirmen leicht. Aus der
in Baumwolle erkalteten Losung setzen sich an eingestellten Glas-
platten perlglinzende Blitter ab, die unter dem Mikroskop, auch schon
mittelst einer Lupe, die Form hexagonaler Blitter erkennen lassen.
Die Verbindung darf nicht mit Wasser abgespiilt werden, sie wird
zwischen Fliesspapier stark abgepresst. Von den Glasplatten ldast
sie sich sehr leicht abschaben, ist nach dem Trocknen weich, von
talkartiger Beschaffenheit und ldsst sich schwer pulverisiren. Wieder-
holt wird sie der Wirkung von Kohlensiure ausgesetzt und schlieslich
bei 150° véllig getrocknet. Auch diese Verbindung erlitt selbst bei
2000 keine Zersetzung, die einzelnen Krystallblitter bleiben véllig klar
und durchsichtig. Diese Verbindung hilt wegen der grisseren Menge
des anhaftenden Alkalis und der Schwierigkeit, dieselbe fein zu pal-
verisiren, das Wasser viel energischer zurdick als die vorigen Ver-
bindungen und daher war ich anfangs der Ansicht, dass die Verbindang
wasserhaltig sei. Die erheblichen Schwankungen, welche der Wasser-
gehalt der wiederholt analysirten Verbindung zeigte, besonders aber
der Umstand, dass eine analoge Ammoniumverbindung sich sofort als
wasserfrei zeigte, kldrte mich iiber die Natur des, wenn auch geringen
‘Wassergehaltes auf, bis es gelang, durch wiederholtes Pulverisiren,
Einwirkenlassen von Kohlensiiure und langdauerndes Erhitzen auf 1500
das anhaftende und eingeschlossene Wasser zu entfernen.
Die Analyse der Verbindung ergab:

Gefunden Berechnet
Ags O3 72,59 72.66 pCt.
K 14.33 14.34 »
Cl _13.09 13.00 »

100.01 '100.00 pCt.

Dieser Zusammensetzung entspricht die Formel KCl + AsgOs.
Es mag noch hinzugefiigt werden, dass diese Verbindung durch
Wasser zersetzt wird. Als ich die pulverisirte Verbindung auf einem
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Filter mit dem etwa 5fachen Volumen kalten Wassers iibergoss, ent-
hielt dieselbe 73.5, nach mehrmaligem Uebergiessen mit Wasser,
wobei die Menge bedentend abnahm, 85.9 pCt. As3O;. Lést man die
Verbindung in méglichst wenig siedendem Wasser und lisst erkalten,
so scheiden sich glinzende Octaeder ans, welche reine arsenige Sdure
sind, so dass durch Wasser eine Zersetzung bewirkt wird.

Wenn man die Jodkaliumverbindung in einem beiderseits offenen
Glasrohr 'in der Bunsenflamme erhitzt, so zersetzt sich dieselbe, es
tritt ein Sublimat von arseniger Sdure und Jod auf, der Rickstand
reagirt neutral und enthilt Arsensiure. Nimmt man die Erhitzung in
einer Atmosphére von Kohlensiure vor, so sublimirt arsenige S#ure
und Arsen, aber kein Jod und der Riickstand enthilt keine Arsenséure.
Ebenso verhdlt sich die Verbindung beim Erhitzen in einem einseitig
geschlossenen Glasrohr, welches so eng ist, dass die Luft von oben
keinen Zautritt hat.

Ein Gemenge von arseniger Siiure und Jodkalium zeigt dieselbe
Erscheinung. Die Brom- und Chlorverbindungen verhalten sich ebenso,
nur dass kein Chlor oder Brom auftritt, anch hier verhalt sich die
Verbindang wie ein Gemenge der Bestandtheile.

Um die Temperatur, bei welcher die Zersetzung der Verbindungen
beginnt, anniihernd zu ermitteln, wurden etwa 0.5 g in ein lingeres,
unten zu einer Kugel erweitertes Glasrohr gebracht und mittelst eines
Korkes in einem L. Meyer’schen Luftbade!) befestigt, so dass das
andere offene Ende des (lasrohrs herausragte. Bei langsam steigender
Temperatur konnte beobachtet werden, wann arsenige S&ure eben
oberhalb des Korkes sublimirte. Die Zersetzung ist sehr deutlich bei

der Jodkaliumverbindung bei etwa ‘3500
der Bromkaliumverbindung bei etwa 3000
der Chlorkaliumverbindung KCl -+ Asy O3 240°

Ist aber bei obigen Verbindungen das anhaftende und ein-
geschlossene Alkali nicht véllig in Carbonat iibergefiihrt und die Ver-
bindung nicht sehr fein pulverisirt, bei 150° getrocknet, so beginnt
zwar bei obigen Temperaturen die Zersetzung, aber wenn man alsdann
in demselben Glasrohr die Verbindung in der Bunsenflamme weiter
erhitzt, so geigt sich eine mehr oder minder deutliche Menge Wasser,
dieses ist nicht der Fall, wenn die oben angegebenen Bedingungen
eingehalten werden. '

Es ist mir gelungen, den Kaliumverbindungen analoge Verbinduongen
des Ammoniums darzustellen.

Die Schwierigkeit, welche die oben beschriebenen Verbindungen,
namentlich die Chlorverbindungen wegen des anhaftenden fixen Al-
kalis der Reindarstellung bereiteten, brachte mich auf den Gedanken,

1 Diese Berichte XVI, 1087.
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da die ‘Verbindungen nur aus alkalischer L3sung gut Erystallisirt
za erhalten sind, die durch Fillen aus znsammengemischten Ldsungen
erhaltenen Verbindungen aus einer L&sung in Ammoniak umgzu-
krystallisiren. Die Verbindangen 16sen sich leicht in erwérmtem, ver-
diinntem Ammoniak, und es krystallisiren aus einer solchen Ldsung
beim langsamen Abkiihlen Krystalle, welche den aus den urspriing-
lichen Lésungen erhaltenen durchaus dhnlich sehen. Das anhaftende
Ammoniak entweicht leicht. Die Analyse dieser Verbindungen ergab
aber, dass das Kalium zum Theil durch Ammonium ersetzt war.
Dieser Umstand liess auf die Existenz analoger isomorpher Ammonium-
verbindungen schliessen.

Jodammoniumverbindung,

Zur Herstellung dieser Verbindung wurde das gebriuchliche
Ammoniak (spec. Gew. 0.935) mit dem doppelten Volumen Wasser
verdinnt auf etwa 60° erhitzt und mit arseniger SBdure gesattigt.
100 cem dieser Fliissigkeit enthielten 14.7 g As3Os und 1.7 g NH,.
400 ccm dieser Losung wurden mit 1000 cem Wasser verdiinnt und
unter Erwdrmen 21 g Jodammonium darin gelést. Bei Behandlung
dieser Losung in der frilher angegebenen Weise erhielt ich Krystall-
krusten, welche der entsprechenden Jodkaliumverbindung durchans
dhnlich sehen, glinzend, sehr hart und spréde sind und unter dem
Mikroskop die Form sehr gut ausgebildeter, sechsseitiger Siulen mit
Endfliche zeigen. Die Krystalle wurden, da sie ebenfalls Mutterlange
einschliessen, fein gepulvert und bei 130° getrocknet. Ich iiberzeugte
mich aach hier wie bei den folgenden Verbindungen mit Hiilfe des
Mikroskops, dass selbst bei 180° keine Zersetzung eintritt. Die Ver-
bindung 138t sich selbst in siedendem Wasser nur schwierig, die
Lésung reagirt auf Methylorange neutral, auf Lackmus schwach sauer.

Die Analyse ergab als Mittel aus 2 bis 4 Bestimmungen folgendes
Resultat:

Gefunden Berechnet

AssO  73.18 73.23 pCt.
NH, 3.38 3.34 »
J 23.28 23.43 »

99.84 100.00 pCt.

Dieser Zusammensetzung entspricht die Formel: NH,J + 2 As3Os.

Bromammoniumverbindung.

Zur Darstellung dieser Verbindung wurden 400 ccm der oben
erwihnten Lisung von arseniger Séiure in Ammoniak nach Zusatz von
600 ccm Wasser erwirmt und 14.5 g Bromammonium zugefiigt. Aus
der wie oben behandelten Lisung schieden sich an eingestellten Glas-
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platten Krystallkrusten aus, welche der Bromkaliumverbindung durchaus
&bnlich waren. Die Krystalle blieben bis 2000 erhitzt vollig klar
und durchsichtig, erst bei 230° wurden dieselben tribe. Die Ver-
bindung wurde sehr fein pulverisirt und bei 130° getrocknet.

Die Analyse ergab:

Gefunden Berechnet
AsyOs  80.24 80.18 pCt.
NH, 3.66 3.65 »
Br 16.05 16.17 »

99.95 100.00 pCt.

entsprechend der Formel: NM; Br -+ 2 As;0;3.

Chlorammoniumverbindang.

In 400 cem obiger Lésung von arseniger S#ure in Ammoniak
wurden unter Erwirmen 16 g Salmiak gelést. Die bei langsamem
Erkalten erhaltenen Krystallkrusten waren hart, sprde, glinzend. Die
fein pulverisirte Verbindung wurde bei 130° getrocknet. Die Analyse
ergab:

Gefunden Berechnet

Asa Oy 78.80 78.74 pCt.
NH, 7.16 7.17 »
Cl 13.86 14.09 »

99.82 100.00 pCt.

Diese Zusammensetzung entspricht der Formel: NH,Cl + As3Os.

Ueber analoge Verbindungen des Natriums werde ich spéter
berichten.



