
2668 

Aether aafgenommen, blieb beim Verdansten dee Letstmen ein neutral 
reagirendes, unangenehm riechendes Oel zuriick, welches mah in beinen 
Eigenschaften wie der analoge Methylkiirper CJ H ~ o h  verhglt. Eine 
Siedpunktsbestimmung konnte nicht vorgenommen werden, da nahe 
der Verdampfungstemperatur circa 250° vollkommene Zersetzung des 
Kiirpers eintrat. 

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

0.0802 g Subetanz gaben 0.1752 g Bas04 SO, = 0.0241 g Schwefel 
= 30.14 pCt. Schwefel. 

Berechnet f% CIIHI~SS  . . . . . . . == 30.47 D D 

Zur Analyse der hier beschriebenen schwefelhaltigen Oele (nach Cari as) 
sei noch bemerkt, daae man die Riihren einige Tage hindoroh auf 
hoher Temperatur halten muss, da anderenfalb durch Entetehung 
hiichst bestandiger Fettaulfoeiiuren das Resultat nicht unbedeutend 
beeinflusst wird. - 

Da es nicht leicht iet, griissere Mengen von den Bialkylhalogen- 
additionsproducten EU erhalten, 80 wurde bisher nur das Verhalten 
der einfachen Sulfinbasen der DPthylendisulfide unter Einfluss der 
WIrme studirt. Ob aus den Doppelsulhen zweifach substituirte 
Kiirper sich bilden, muse die weitere Untersuchung iiber diesen Gegen- 
stand ergeben. 

0 6 t t inge n, Universi~tslaboratorium. 

666. Fr. Eiidorff: Ueber Verbindungen dee Arnentrioxyder 
mit Chlor-Brom- und Jodkaliam und -Ammon.ium. 
(Vorgetragen in der Sitzung vom 11. October vom Verf-.) 

Im Jahre 1830 erhielt J. P. Emmet') weisse Niederschliige durch 
Vermischen einer Liisung von Jodkalium mit der Liisung von Klrlium- 
arsenit oder arseniger Siiure, sowie durch Zusatz von Jodliieung zu 
einer Liisung von Kaliumarsenit. Verfasser fand in dem getrockneten 
Niederschlage 63.3 pCt. Ass08 und 36.7 pCt. KJ, welcher Zusammen- 
setzung aunlihernd die Formel 3 AeOs + 2 KJ entspricht. 

Spiiter hat Ed. Harma') diese Verbindung untereacht und ge- 
funden, dam dieselbe Wasser enthalte, welches bei 150° nicht entr 

- 
1) Amer. Journal. Silliman 1. Ser. vol. 18 p. 58. 
1) Ann. Chem. Pharm. 91, 171. 
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weiche. Eine Analpee der Verbindung hat er nicht angeetellt, er  giebt 
nur an, daes er 8.21 pCt. Kalium statt der durch obige Formel ver 
langten 8.45 pct. gefunden babe, und daas die Liisung der Verbindung 
schwach sauer reagire. Ferner stellte derselbe noch zwei andere Ver- 
bindungen dar, deren Zusammensetzung er durch die Formeln 

3AsaOs + 2 K J +  6 K O H  und 3 AsoOs + 2 K J +  2KOH 
auedriickt, Verbindungen, welche jedenfalla einem ganz anderen Typne 
als die Emmet’ache angehiiren. 

Endlich veriiffentlichten H:Schiff und R. See t in i l )  eine Un- 
tereuchung iiber die Verbindungen der arsenigen SBure mit Jodkalium 
und Bromkalium. Den Verfassern ist es weniger urn dae Studium der 
Daratellungsmethoden und Eigenschaften der Verbindungen zu thun 
gewesen, ah um die Aufetellung der Conetitutioneformeln derselben. 

Die drei bereita von Em rn e t angegebenen Methoden wenden sie in 
der Weiae an, dass sie eine 20procentige Liisung von Kaliumaraenit 
mit einer 20procentigen Liiaung von Jodkalium oder Jod oder eine 
verdiinntere Liisung von arseniger Siiure mit einer enteprechenden 
Liisung von Jodkalium bei Zimmertemperatur vermischen. Die nach 
dieeen drei Methoden erhaltenen Niederschliige zeigten unter dem Mi- 
kroskop keine kryatallinische Beschaffenheit, liisten sich in etwa 40 
Theilen kaltem und 20 Theilen eiedendem Waeser. $lkalien liisten 
die Verbindung leicht. Bis 180° erhitzt zeigte diese Verbindung keine 
Zersetzung, bei 220° entwich Wasser , bei 330° sublimirte arsenige 
SHure, der Waesergehalt der Verbindung wurde durch Erhitzen in 
langsamem Luftstrom bis 330° beetimmt, und es wurde zwiechen 0.92 
und 1.36 pct. Waeeer gefunden. Aber es ergab sich, d a e a  eelbst bei 
330° die Verbindung noch nicht alles Wasser abgegeben hattea. Die 
Analyse der nach obigen drei Methoden erhaltenen Niederachltige ergab 
nahezu 70.0 Am 0s und 30.4 KJ. Die Verfasser ziehen hieraus den 
Schluss, dam die Verbindung sale ein durch sehr wenig Kaliumarsenit 
vernnreinigtes Oemenge der beiden Verbindungen 2 K J  + 4 Am 0 8  
und 2 KJ  + 4 Am08 + HsO zu betrachten 8ei.e 

In dem an8 Bromkalium und Kaliumarsenitliisung erhaltenen Nie- 
derschlage fanden die Verfasser 77.37 ASS 0 3  iind 24.03 K J  = 102.0 
und halten denselben von analoger Zueammensetzung wie die Jod- 
verbindung. 

Eine enteprechende Verbindung des Chlorkalinms und Fluorkaliums 
EU erhalten, gelang nicht. 

Als die letztgenannte Arbeit erschien, war ich mit dem Studium 
dieser intereasanten Verbindung beschhftigt und war ee mir bereita 
gelungen, diese und einige andere analoge Verbindungen im krystal- 
lisirten Zustande zu erhalten. 
-. 

I) Ann. Chem. Pham. 228, 72. 



Die Darstellnng der Verbindang im kryetallisirten Zuetande ist 
mir am beeten gelangen durch Anwendung von Areenit und Jod- 
kaliumliisung. Die Verbindung darzustellen aus einer Liieong von Jod 
und Kaliumarsenit ist wenig rationell, da  dadurch eine Vernnreinigung 
- das Arsenat - in die Liisung gebracht wird. 

Ich wandte meistens kiinstliches Kaliumarsenit an. Dasselbe w i d  
hergestellt, iudem man Kalilauge mit einer bestimmten Menge arseniger 
Siiure zur Trockne verdampft. Der Gehalt der Handebwaare an 
arseniger SBure ist schwankend, betriigt aber etwa 55-66 pCt. nebst 
24-27 pCt. Aetzkali und einigen Procenten Kohlendure und Wamer. 
Wenn man eine etwa 20procentige Liisung von Kaliumarsenit mit 
einer 5 procentigen Liisung von Jodkalium bei Zimmertemperatur ver- 
mischt, so erhalt man meistens keinen Niederschlag, nur wenn das 
Arsenit reich an Kohlensiiure ist, so eritateht der Niederschlag sofort. 

Der von anhaftender Mutterlauge durch Presaen auf unglaeirtem 
Porcellan und zwischen Fliesspapapier moglichst befreite Niederschlag 
besitzt folgende Eigenschaften: 

1. Er zeigt unter dem Mikroskop bei 100 facher Vergriisseriiug 
keine Spur einer krystallinischen Structur, sondern besteht aus runden, 
aneinander gereihten, undurchsichtigen Kiirnern, welche den Hefepilzen 
sehr iihnlich sehen. 

2. Er ist in Waeser, selbst in siedendem sehr schwer liislich, 
er 16st sich aber sehr leicht in Aetzkali, viel weniger leicht in einer 
Liisung von Kaliumcarbonat. Deshalb entsteht der Niederschlag nicht, 
wenn das Arsenit zu viel Aetzkali enthalt. 

3. Wiederholt angeetellte Analysen atimmten zwar in wenig behie- 
digender Weiee miteinander, aber sie liessen als unzweifelhaft erkennen, 
dass Kalium und Jod im Verhiiltnise, wie sie Jodkalium bilden, vor- 
handen sind und dass das Molecularverhaltniss von K J :  AeaO-3 = 
1 : 2 iet. 

4. Erhitzt man die Mutterlange mit dem Niederschlage zum Sieden, 
so liist sich der griisste Theil des Niederschlages, aus der filtrirten 
Liisung scheidet aich die Verbindung bei langsamem Erkalten in kry- 
atallinischen Krusten aus. 

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

Eine heisse Aufliisung von 100 g Kaliumarsenit mit 56.4 pCt. 
ANOS, 24.8 pCt. Ka 0 und 9.6 pCt. COa in 1600 ccm Waseer ergab 
nach Zusatz von 24 g K J  beim Abkiihlen die Verbindung in dentlichen 
Krptallen. Eine Au0iisung eines anderen Arsenits mit 65.5 pet. 
A N O ~ ,  26.7 pCt. KaO und 3.4 pCt. COa gab unter entaprechenden 
Verhiiltnissen die Verbindung nicht. Dieeelbe schied sich aber 
aus, als durch die warme Losung liingere Zeit Kohlensiiure geleitet 
worden war. 



2671 

Urn nun unter Beriickeichtigung dieser Umethde die Verbindung 
moglichst rein zu erhalten, wurde dae Arsenit und dae Jodkalium in 
solchem Verhiiltniss angewendet, dass sich verhielt AS2 0s : KJ = 2 : 1. 

Es wurden 100 g Arsenit mit 65.5 pCt. Ass 03 in 1600 ccm 
Wasser geliist, durch die Lbsung bie zur Siittigung Kohlensiiuro geleitet, 
d a m  stark erhitzt und 24 g Jodkalium zngesetzt. Die Liieung wird, 
wenn niithig, filtrirt und in einer Kryetallisationsschale langsam er- 
kalten gelassen. Dimes wird am besten dadurch erreicht, dass man 
die Schale in einer Kiste ,in Baumwolle einpackt. Da eich die Ver- 
bindung nur an der Gefasswand ausscheidet, so ist es zweckmiiesig, 
dieselbe durch senkrecht eingesetzte Olasplatten mtiglichst zu ver- 
griiesern. Die Olasplatten sind nach 24 bis 36 stiindigem Stehenlaeeen 
mit einer Krystallschicht bedeckt, kiinnen leicht herausgenommen 
werden und bieten den Vortheil, dass die Krystallschicht nur auf einer 
Seite von Mutterlauge benetzt ist. welche durch kaltes Wasser abge- 
epiilt werden kann. Wenn man die oben angegebenen VerhHltnisse 
einhlilt, so ist die Krystallschicht eine nur diinne und h s t  die Kry- 
atallform mittelst des Mikroskopee erkennen. Man erhiilt aber fur die 
mikroskopische Beobachtung ein noch vie1 schiineres Priiparat, werm 
ma0 einzelne Olasplatten schrig in  die Usung stellt, dam bedeckt 
sich die untere Fliiche mit einzeln liegenden, sehr gut ausgebildeten 
Krystallen, welche die Form der hexagonalen Siiule mit Endflkhe in 
ausgezeichneter Weise zeigen. 

Die auf den Olasplatten sehr fest aufsitzenden Krystallkrusten 
wurden mit kaltem Wasser abgespiilt und zwischen Fliesspapier raach 
getrocknet. Sie sind sehr glibend, iiberaue hart und spriide und 
kostet es einige Miihe, sie mit einem Messer abzukratzen. 

Die Krystalle dieser wie der folgenden Verbindungen zeigen die 
Eigenschaft, Mutterlauge, wenn auch nur in kleinen Mengen, einru- 
achliessen. Da die durch Fiillen aus den betreffenden Msungen er- 
baltenen amorphen Niederschltige dieeelbe Eigenschaft hesitam, SO er- 
k l m  es sich, dass, eumal die Mutterlauge noch Aetzkali enthiilt, die 
Herren Schiff  und S e s t i n i  einen so verschiedenen Wassergehalt des 
Verbindungen fanden und dass nach ihrer Angabe das Waeeer aelbet 
bei 3300 nicht viillig entweicht. Ich kann diese Angabe nur beetiitigen 
und noch hinzufigen, dass ich, bis ich diese Fehlerquelle erkannte, 
der Aneicht war, dsse die Verbindung Waaser enthalte, welch- zur 
Constitution dereelben gehiire. U m  diesen schiidlichen Einflnee der 
eingeschlossenen nnd anhaftenden, Aetzkali und Kaliumcarbonat 
haltenden Mutterlauge zu heeeitigen, wurde die Verbindung Eun&chst 
mit den Glasplatten in Kohleneiiure gestellt, dann bei etwa 120° ge- 
getrocknet. Darauf wurden die Krystallkrusten abgekratzt und aufe 
feinete pulverisirt. Das Pulver wurde unter hiiufigem Umriihren 10 
bis 12 Stunden der Einwirkung von Kohlensliure ausgesetzt und 
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schlieaalich bei 15W bis zum constariten Gewicht getrocknet. Ua, a i e  
ich mich durch besondere Versuche iiberzeugt habe, bei etwa 130° 
das Kaliumcarbonat anhaftendes Wasser entliisst und das  Kaliumhy- 
drocarbonat durch Verlust von Koblensaure und Wasser vollstiindig 
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- 
Iensaure diese und die weiter linten zu beschreibenden Verbindungen 
rioch keine Zersetzung erfahren, davon iiberzeugt man sich dadurch, 
dass man auf einern Objectglase liegende, klar durchsichtige Krystalle 
3-4 Stunden der Einwirkung von Kohlensaure und sodann einer 
hohen Temperatur aussetzt. Alle Verbindungen liessen unter dem 
Mikroskop erkennen, dass sie selbst eine Temperatur Ton 200° er- 
tr'lgeii, ohne an Durchsiclitigkeit zu verlieren oder die Scharfe der  
Kanten und Ecken einzubiissen. Erst bei 220° beginnen die Krystalle 
d r r  am leichtesten zersetzbnren Chlorkaliumrerbindung zu zerfallen 
und ctwas trube zu werden. 

Es lag nahe, zu veraiichen, den schadlichen Eintluss der Alkalien 
dadurch zu beseitigeri, dass man die Vrrbindungen aus heissem Wasser  
anlkiystallisirt. Aber der Versuch gab kein giinstiges Resultat. Die 
fein gepulverte Verbindung lost sich zwar bei langerem Kochen in  
Wasser, aus der Liisung scheiden sich beim langsamen Erkalten a n  
ehgestellten Glasplatten Krusten aus, die unter dem Mikroskop eine 
nicht gleichmassige Beschaffenheit erkennen laseen. Die Analyse 
derselben zeigte, dass die ursprungliche Verbindung nicht unyeriindert 
auskrystallisirt war. Deshalb habe ich es vorgezogen, die Verbindung 
aus schwach alkalischen Losungen krystallieiren zu lassen und die 
geringe Menge des anhaftenden und eingescblosssenen Alkalis zu be- 
stimnien und bei der Rerechnung der Analysen zu berucksichtigen. 

Wenn man eine Liisung von etwa 2Og Jodkalium in 600ccm 
Wasser in der Siedehitze mit arseniger Saure sattigt, so scheidet sich 
beim langsamen Erkalten an der Gefzisswand eine viillig amorphe, 
weisse Haut aus, welche am Licht gelb wird. 

AII der Oberflache der Losung bildet sich eine geringe Salzhaut, 
welche iius aneinandergereihten kugeligeu Kornern besteht. Es gelang 
rnir nicht, auf diese Weise eine Verbindung von constanter Zusammen- 
setzung zu erhalten. Das SO erhaltene Product scheint wenigstens an- 
nahernd die Zusammensetzung der krystallisirten Verbindung zu 
besitzen, halt auch Verknisteruogswasser uberaus fest eingeechlossen, 
so dass selbst nach tagelangem Erhitzen auf 1500 das Oewicht nicht 
constant wurde. 

Die bei 1500 getrockneten, krystallisirten Verbindungen w urden 
der Analyse unterworfen: die arsenige Sliure wurde durch Titriren 
mit l/lo Norrnaljodlijsung bestimmt. 
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Jod, Brom und Chlor wurden ale Silberverbindungen aue der 
kalten Ldeung mittelet Silbernitratliieung gefsllt, welche mit Salpeter- 
elure versetzt war. 

Zur Bestimmung dee Kaliume wurde bei den Jod- und Bromver- 
bindungen eine abgewogene Menge mit dem 3 fachen Gewicht an Salmiat 
im Porzellantiegel erhitzt, wodurch die areenige S&ure und ein Theil des 
Joda oder Brome entmeicht. Der Riicketand wurde mit einem geringen 
Ueberschuss von verdiinnter Schwefelsgure iibergoesen und die Fliie- 
sigkeit ~ u r  Trockne verdampft. Nach Zueatz von Ammoniak w d e  
wieder mr Trockne verdampft nnd der Riicketand bie zur ecbwachen 
Rothglnth erhitzt. Dae riickstiindige Kaliumenlfat ergab den Kalinm- 
gehalt der Verbindung. Bei den Chlorverbindungen reicht ein zwei- 
maligee Erhitzen mit Salmiak aue, urn arsenige Slure zu vertreiben 
und das Kalium ale Chlorkalium zu erhalten. 

Da aber den Verbindungen steta etwaa Alkali in Form von Car- 
bonat anhaftet, 80 wurde deesen Menge durch Titriren mittelst l/10 
Normalsiiure unter Anwendung von Methylorauge bestimmt, die 
gefundene Menge bei der Berechnw der Analyse in Abeug gebracht 
und namentlich der Haliumgehalt dee Carbonata von dem gehndenen 
Oeeammtgehalt an Kalium abgezogen. 

Es mag noch bemerkt werden, daes die in obiger Weise erhaltenen 
Verbindungen beim Erhitzen in einem einaeitig geschloaaenen Olaerohr 
zereetzt wurden, aber keine Spur von Waeeer ergaben. 

J o d ka li u m v e r  b i n d u ng. 

Die Heretellung und die Eigenechaften dieeer Verbindungen aind 
schon oben mitgetheilt. Die Analyee dieeer Verbindung theile ich 
auefiihrlich mit: 

Bestimmung dee Arsentrioxydee : 
0.159 g brauchten 22.6 ccm l/10 Jodliieung, entapricht 70.22 p a .  

0.3505 g brauchten 49.9 ccm l/10 Jodliieung, entspricht 70.33 pCt. 

0.1160 g brauchten 16.5 ccm Jodliieung, entepricht 70.26 pCt. 

0.1 195 g brauchten 17.0 ccm. l/10 Jodliieung, entapricht 70.$8 pCt. 

Beetimmung dee anhaftenden Alkali’s: 
0.867g brauchten 0.3 ccm ‘/lo Sffure, entapricht 0.23 pCt. K a c o l  

1.562 brauchten 0.5 ccm l/10 Sffure, entepricht 0.22 pCt. KaCOa 

ASS 0s. 

AeaOs. 

Be2 03. 

A82 03. 

= 0.13 pCt. K. 

= 0.12 pCt. K. 



Zieht man diesehlenge Carbonat von 100 ab and berechnet, wie 
vie1 Breentrioxyd in 100 g reiner Verbindung enthalten ht, 80 er- 
geben eich folgende Werthe: 

70.38 70.48 70.42 70.45 pCt. A s ~ O J  im Mittel 70.42 in 100 
Verbindung. 

Bestimmung des Jods : 
In 1OOVerbdg. 

1.017g gaben 0.427 AgJ, entspricht 22.67 pCt J = 22.71 pCt. 
1.077 s 0.449 n B 22.42 a = 22.46 * 

Mittel 22.58 pCt. 

In 1OOVerbdg. 
0.989 gaben 0.1567 K.SO4, entspricht 0.0703 K = 6.99 K 
1.231 0.1952 3 a 0.0875 a =7.00 B 

Mittel 6.99 K 
Der in 100 Verbindung enthaltene Gehalt an Kalium versteht 

Dae Ergebnias der Analysen wiirde also folgendes sein: 
Berechnet Gefunden 

As901 70.42 70.48 pCt. 
K 6.99 6.93 a 

J 22.58 22.59 rn 

Bestimmung des Kaliums : 

sich nach Abzug des als Carbonat anhaftenden 0.13 Kaliums. 

99.99 100.00 pct. 
Aus der gefundenen procentiachen Zusammensetzung berechnet sich 

die empirische Formel: K J + 2 Ass 0s. 
Es mag noch hinzugefiigt werden, dass der durch Vermischen von 

Kaliumareenit- und Jodkaliumliisung erhaltene Niederachlag dieselbe Zu- 
sammensetzung zeigt. Der Niederschlag ist aber’ von der anhaftenden 
nnd eingeschlossenen Mutterlauge weniger leicht zu befreien ale die 
krystallisirte Verbindung. 

Bromkaliumverbindung.  
Diese Verbindung wurde auf folgende Weise erhalten: 
Eine Liisung des kiiuflichen Arsenits von 100 Theilen in etwa 

400 ccrn Wsaser wurde mm Sieden erhitzt, etwa 20 Theile arseniger 
Slum darin geliist und durch diese Liisung Kohlenahre bis zur Siit- 
tigung geleitet. Nach dem Abkiihlen hatte sich aua der Liisung Ar- 
senit ausgeschieden. Die L6sung enthielt in 100 ccm 15 g A s 2 0 8  und 
5.4g K ~ C O ~  (d. h. daa Alkali auf Carbonat berechnet). 420 ccm 
dieser Liieung wurden mit 580 ccm Wasser verdiinnt und in der fast 
bis m m  Sieden erhitzten Liisnng 20g  Bromkalium geliiat. Die L6- 
sung wurde in Baumwolle eingehiillt der Abkiihlung iiberlrreeen. Ein- 



geaetzte Olssplatten waren mit Krystallkrusten iiberzogen. Die weitere 
Behandlung war dieselbe wie bei der Jodverbindnng. Die Krystalle 
eind glhzend, sehr hart, sprijde und zeigen unter dem Mikroskop die 
Form von eechsseitigen oder auch 12 seitigen, durchsichtigen, sehr 
kurzen Shlen. Die bei 1500 
Zusammensetzung : 

Berechnet 
AeOp 76.84 
K 7.50 

15.58 Br 
99.92 
- 

getrocknete Verbindung ergab folgende 

Gefnnden 
76.90 pCt. 
7.57 

15.53 
__ -.. 

100.00 pct. 
Hieraus ergiebt sich die Formel: KBr+ 2 ASiO3. 

C h 1 or  k a I i u m v e r b in d u n g. 
Die Darstelluog der analogen Chlorkaliumverbindung ist mit 

Schwierigkeiten verbunden. Einmal iet dieselbe in der alkalisohen 
Mntterlauge leicht Ibslich, dltnn aber krystallieirt mit derselben leicht 
eine weiter unten beschriebene Chlorverbiodung von anderer Zu- 
sammeneetzung am, so dass aie durch diese mehr oder weniger ver- 
unreinigt wird. 

Eine Losung von etwa 100 g Arsenit in 400 ccm Wssser wurde 
in der Siedehitze mit arseniger SPure gesiittigt und dann noch Kohlen- 
&re durch die Liisung geleitet. In 100 ccm dieser Liisung fand ich 
26.7 g &Os und 9.6 g K3CO3. In 500 ccm der warmen Liisung 
wurden '24g Chlorkalium geliist. Aus der wie oben behandelten Lii- 
eung schieden sich an den eingesetzten Glasplatten Krystallkrusten 
am, welche der Bromkaliumverbindung vijllig gleichen , hart, s p d e  
und gliinzend sind. Dieselben liisen sich in warmem Wasser vie1 
rascher als die Bromkaliumrerbindung. Die bei 150° getrocknete Ver- 
bindung gab im Mittel aim mehreren Analpen. folgende Zaeammen- 
eeteung: 

Folgendes Verfahren ergab ein reinee Priiparat. 

Gefnnden Berechnet 
As203 84.09 84.12 pCt. 
K 8.38 8.33 
c 1  7.48 7.55 B 

99.95 100.00 pCt. 
Hieraus ergiebt sich die Formel: 

Auseer der vorstehend beschriebenen existirt noch eine zweite 
Verbindung des Arsentrioxydes mit Chlorkalium , welche leicht her- 
gestellt werden kann. Wenn man durch eine Lzienng von 100 Theilen 
Wumarsenit  (mit 66pCt. AssOs) in 200 Theilen Wasser 80 lange 
Kohlendore leitet, bis der @sate Theil dee vmhandenen Aetzkalis 

KCl + 2 A@ 0 3 .  
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gesittigt iat, und diese Liieung mit einer eolchen von 30 Theilen Chlor- 
kalium in 150 Theilen Wasser bei Zimmertemperatur rermischt, SO 

triibt sich die Fliissigkeit nsch kurzer Zeit und es scheidet sich bei 
ruhigem Stehenlaesen ein weisser Niederechlae; Bus. Dieeer zeigt eich 
unter dem Mikroskop ala bestehend aus sehr zierlichen, diinuen, eechs- 
seitigen Bliittchen, die hiiufig sternarmig gruppirt sind. Wenn man 
den Niederschlag abfiltrirt , auf unglaairtem Porzellan und zwischen 
Fliesspapier von anhaftender Mutterlauge moglichst abpresst, dann 
trocknet, so ergiebt die Analyse, dass das Molecularverhiiltniss zwischen 
Chlorkalium und arseniger Siiure gleich 1 : 1 ist, aber wegen des an- 
haftenden Alkalis ist eine Analyse von befriedigender Genauigkeit nicht 
zu erlangen. Um die Verbindung von anhaftender freier Mutterhuge zu 
erhalten, wird die obige Liisung mit dem Niederschlage erhitzt, der 
Niederschlag lost sich schon bei miissigem Erwiirmen leicht. Aus der 
in Baumwolle erkalteten Liisung setzen sich an eingestellten Glae- 
plrtten perlglanzende Bliitter ab, die unter dem Mikroskop, auch schon 
mittelst einer Lupe , die Form hexagonaler BlPtter erkennen lassen. 
Die Verbindung darf nicht mit Waaser abgespiilt werden, eie wird 
zwischen Fliesspapier stark abgepresst. Von den Glasplatten l b s t  
sie sich sehr leicht abschaben, ist nach dem Trocknen weich, von 
talkartiger Beechaffenheit und liisst sich schwer pulverisiren. Wieder- 
holt wird sie der Wirkung von Kohlensaure ausgeaetzt und schlieslich 
bei 150° vollig getrocknet. Auch diem Verbindong erlitt selbst bei 
4000 keine Zersetzung, die einzelnen Krystallbliitter bleiben vollig klar 
und durchsichtig. Diese Verbindung hiilt wegen der grBsseren Menge 
des anhaftenden Alkalis und der Schwierigkeit, dieselbe fein zu pul- 
veriairen, das Waeeer vie1 energischer zuriick ale die vorigen Verc 
bindungen und daher war ich anfangs der Ansicht, daas die Verbindung 
wasserhaltig aei. Die erheblichen Schwankungen, welche der Waaser- 
gehalt der wiederholt analysirten Verbindung zeigte, besondere aber 
der Umstand, dass eine snaloge Ammoniumverbindung sich sofort als 
wasserfrei zeigte, kliirte mich iiber die Natur des, wenn auch geringen 
Waesergehaltes auf, bis es gelang, durch wiederholtes Pulverisiren, 
Einwirkenlaesen von Kohlenaiiure und langdauerndes Erhitzen auf 1500 
das anhaftende und eingeschlossene Wasser zu entfernen. 

Die Analyse der Verbindung ergab: 
Gefunden Berechnet 

As303 i2.59 72.66 pCt. 
K 14.33 14.34 m 

13.00 m c1 - 13.09 --__ 
100.01 100.00 pct. 

Dieser Zusammeneetzung entspricht die Formel KC1 + Ass 0s. 
Ee mag noch hinzugefigt werden, dass diese Verbinduq d m h  

Ale ich die pulverisirte Verbindung auf einem Waseer zersetzt wird. 
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Filter mit dem etwa 5fachen Volumen kalten Wassere iibergoes, ent- 
hielt dieeelbe 73.5, nach mehrmaligem Uebergiessen mit Waseer, 
wobei die Menge bedeutend abnahm, 85.9 pCt. As~08.  LBst man die 
Verbindung in miiglichet wenig eiedendem Wasser und lZisst erkalten, 
so scheiden sich gldineende Octaeder aus, welche reine areenige Siiure 
sind, so dasa durch Wasser eine Zersetzung bewirkt wird. 

Wenn man die Jodkaliumverbindung in einem beiderseita offenen 
Glaarohr in der Bunsenflamme erhitzt, so zersetet &oh dieaelbe, ea 
tritt ein Sublimat von arseniger SHure und Jod auf, der Rackstand 
reagirt neutral und enthat Arsenshre. Nimmt man die Erhiteung in 
einer Atmosphiire von Kohlenahre vor, so sublimirt araenige SPure 
und Areen, aber kein Jod und der Riickstand enthat keine Arsenaiiure. 
Ebeneo verhiilt sich die Verbindung beim Erhitzen in einem einseitig 
geschloseenen Glaerohr, welches so eng ist, dam die Luft van oben 
keinen Zutritt hat. 

Ein Gemenge von arseniger Sgiure und Jodkalium reigt dieeelbe 
Erecheinung. Die Brom- und Chlorverbindungen verhalten sich ebenso, 
nur  dam kein Chlor oder Brom auftritt, auch hier rerhtilt eich die 
Verbindang wie ein Qemenge der Beetandtheile. 

Um die Temperatur, bei welcher die Zersetzuug der Verbindungen 
be@nnt, annahernd eu ermitteln, wurden etwa 0.5 g in ein liingeree, 
mten zo einer Kugel erweitertes Glasrohr gebracht und mittelst eines 
Korkes in einem L. Meyer'echen Luftbade') befestigt, so daea dae 
andere offene Ende dee Qlaarohrs herausragte. Bei langsam etSigender 
Temperatur konnte beobachtet werden, wann arsenige Siiure eben 
oberhalb des Korkee sublimirte. Die Zersetzung ist eehr deutlich bei 

der Jodkaliomverbindung bei etwa 3500 
der Bromkaliumverbindung bei etwa 3000  
der Chlorkaliumverbindung KC1 + Am03 2400 

1st aber bei obigen Verbindungen das anhaftende und ein- 
geecblossene Alkali nicht vtillig in Carbonat iibdrgefiihrt und die Ver- 
bindung nicht sehr fein pulverisirt, bei 150° getrocknet, so beginnt 
mar bei obigen Temperaturen die Zereetzung, aber wenn man aledann 
in demaelben Glasrohr die Verbindung in der Buneenflamme weiter 
erhitzt, so eeigt sich eine mehr oder minder deutliche Menge Waeeer, 
diesee iet nicht der Fall, wenn die oben angegebenen Bedingnngen 
eingehalten werden. 

Es ist mir gelungen, den Kaliumverbindungen analoge Verbindungen 
dee Ammoniums darmstellen. 

Die $chwierigkeit , welche die oben beschriebenen Verbindungen, 
namentlich die Chlorverbindungen wegen des anhafteoden h e n  81- 
kalis der Reindarstellung bereiteten, bracbte mich auf den Qedanken, 

l) Dim Berichte XVI, 1087. 
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da die Verbindungen nnr aus alkalischer U s u n g  gut krystallieirt 
zu erhalten eind, die durch Fgllen aus zosammengemischten Lasungen 
erhaltenen Verbindungen aus einer Liisung in Ammoniak m u -  
krystallisiren. Die Verbindungen liisen sich lcicht in erwiirmtem, velc 
diinntem Ammoniak, und es krystallisiren aus einer solchen Ueung 
beim langeamen Abkiihlen Krystalle, welche den aus den urspriing- 
lichen Liieungen erhaltenen durchaus ilhnlich sehen. Das anhaftende 
Ammoniak entweicht leicht. Die Analyse dieser Verbindungen ergab 
aber, dasa das Kalium zum Theil dorch Ammonium ersetzt war. 
Dieser Urnstand lieas auf die Exietenz analoger isomorpher Ammonium- 
verbindungen schliessen. 

J o d a m m  o ni u m ve r b i n  dung. 

Zur Herstellung dieser Verbindung wurde daa gebriiuchliche 
Ammoniak (spec. Qew. 0 .935)  mit dem doppelten Volumen Waeser 
verdiinnt auf etwa 60° erhitzt und mit arseniger SHure geetittigt. 
100 ccm dieser Fliissigkeit enthielten 14.7 g Ass03 und 1.7 g NIL 
400 ccm dieser Liisung wurden mit 1000 ccm Wasser verdiinnt und 
unter Erwiirmen 21 g Jodammonium darin geliist. Bei Behandlung 
dieser Liisung in der friiher angegebenen Weiee erhielt ich Krystall- 
krusten , welche der entaprechenden Jodkaliumverbindung durchaus 
iihnlich sehen, glilnzend, eehr hart und spriide sind und unter dem 
Mikroskop die Form sehr gut ausgebildeter, sechsseitiger Siinlen mit 
Endfliiche zeigen. Die Krystalle wurden, da sie ebenfalle Mutterlaup 
einschliessen, fein gepulvert und bei 1300 getrocknet. Ich iibereeugte 
mich auch hier .wie bei den folgenden Verbindungen mit Hiilfe dee 
Mikroskops, dam eelbst bei 1800 keine Zersetzung eintritt. Die Ver- 
bindung liist sich selbst in siedendem Wasser n u r  echwierig, die ' 

Liisung reagirt auf Methylorange neutral, auf Lackmus schwach sauer. 
Die Analyse ergab ale Mittel aus 2 bia 4 Bestimmnngen folgendee 

Resultat: 
Gefu nden Bereohnet 

As20 73.18 73.23 pct. 
N)4 3.38 3.34 3 

J 23.28 23.43 3 

99.84 100.00 pct. 
Dieeer Zneammenaetzung entspricht die Formel: NH( J + 2 A ~ 0 s .  

Bromammoniumverb indung .  
Zur Darstellong dieser Verbindung wurden 400 ccm der oben 

erwiihnten Liieung von arseniger Siiure in Ammoniak nach Znsatz von 
600 ccm Wasser erwiirmt und 14.5 g Bromammonium zugefiigt. Aos 
der wie oben behandelten Liisung schieden sich an eingestellten Gclaa- 
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platten Krystallkrae@n au1, welche der Bromkaliumverbindung durchaue 
iihnlich waren. Die Krystalle blieben bis 2000 erhitzt vSUg klar 
nnd darcbsichtig, erst bei 2300 wurden dieselben triibe. Die Ver- 
bindung wurde sehr fein pulverieirt und bei 130° getrocknet. 

Die Analyse ergab: 
Gefunden Berechnet 

Ass08 80.24 80.18 pCt. 
NH4 3.66 3.65 s 
Br 16.05 16.17 s 

99.95 100.00 pct. 
entsprechend der Formel: N&Br + BAssOa. 

C h 1 or  a m m on iu  m ve r b i n d n n g. 

In 400ccm obigem Liisang von areeniger 88nw in Ammoniak 
w n r d e ~  nnter ErwHrmen 16 g Salmiak geliiet. Die bei langeamem 
Erldten erhaltenen Krystallkmsten waren hart, spriide, gliinzend. Die 
fein pulverieirte Verbindung m r d e  bei 1300 getrocknet. Die A n d p  
ergab: 

Gefnnden Berechnet 
AsaOa 78.80 78.74 pCt. 
NH4 7.16 7.17 B 

c1 13.86 14.09 s 

99.82 100.00 pct. 
Diese Zneammensetzung entspricht der Formel: N,&C1+ boa. 
Ueber analoge Verbindungen dea Natrinme werde ich spiiter 

berichten. 


