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gedeutet’) und der Einea) von uns fur die Bestimmung geringer Men- 
gen Mangans in  Gesteinen naher beschrieben. 

Diese Untersuchungen sollen fortgesetzt werden, weniger um nene 
Trennungsmethoden des Mangans von anderen Elernenten zu bringen, 
als um zu untersuchen, ob irgend welche Beziehungen unter den 
Elernenten, bei denen derartige Trennongen gelingen oder nicht, 
vorhanden sind. 

H e i d e l b e r g ,  Laboratorium von Prof. D i t t r i c h .  

266. Jan v. Zawidzki: Zur Henntniss der arsenigen Saure. 
{Eingegangen am 24. April 1903.) 

Ausgehend von den Thatsachen, dass Arsentrioxyd mit Basen 
mehrere Reihen ron Salzen bildet, und dass seine waserigen Liisungen 
eine obwohl sehr schwache, dennoch aber  ausgepriigt saure Reaction 
zeigen, hatte man auf die Existenz mehrerer Hydrate desselben ge- 
schlossen, welche B l o x a m 3 )  zuerst als das normale Orthohydrat 
As(OH), und dessen Derivate HAs02, Hq AsaOa u. s. w. definirte. 

Die B l o x  am’sche Auffassung wurde allgemein angenommen *), 
insbesondere nachdem es C r a f t s  5, gelungen war, durch Einwirkung 
von Alkyljodiden auf Silberarsenit die Ester der hypothetiechen ortho- 
arsenigen Saure darzustellen, deren Dampfdichten genau den Formeln 
B S ( O C H ~ ) ~ ,  As(OCnHa)3 u. s. w. entsprachen. 

tm J a h r e  1858 hatte aber  W a l d e n  in seiner ausgezeichneten 
Arbeit: XUeber die Bestimmung der  Molekulargrosse von Salzen aus 
der elektrischen Leitfabigkeit ihrer wassrigen Losungenn: 6), die Rich- 
tigkeit dieser Auffassung aus folgenden Grunden angefochten. Da die 
Leitfahigkeit der Lijsungen des Natriummetaarsenits sich mit der Ver- 

*) Ibid. 1161. 
3) B loxam,  Journ. Chern. SOC. 15, 281 [1862]; Journ. fur prakt. Chem. 

[l] S7, 114 [I8641 
4) Vergleiche hieriiber die Lehrbiicher von: Roscoe ,  S c h o r l e m m e r  

1 ,  591 [1895]; I. R e m s e n ,  2 .  A. 529 [1899]; B o d l a n d e r  299 [1896J; Men- 
delejew,  7. A. 594 [1903], sowie die Handbucher und encycloptidischen 
Werke von: G r a h a m - O t t o  (Micbaelis) 2, 474 [1881]; G m e l i n - K r a u t  
(Hilger)  2, I1 5.51 [1897]; 0. D a m m e r ,  2, I, 170[1894]; A. Wiirtz,  Dic- 
tionnaire 1, 399 [1869]; Ladenburg’s  Handworterbuch 2, 41 [la841 u. s. w, 

5, J. M. C r a f t s ,  Bull. soc. chim. [2] 8, 206 [1867]; 14, 99 [18’70]; Ann. 
d. Chem. Suppl. Bd. 5, 218 [1867]; auch H. Schi f f ,  Bull. soc. chim. [2 ]  8, 
99 [1867]; Ann. d. Chem. 118, 8ti [1561]. 

a) Diese Berichte 35, 4072 [1902]. 

6) Zeitschr. fur physikal. Chem. 2, .50 [ISSS]. 
Berichte d. D. cham. Gesellschaft JAhrg. XXXVI. 92 
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diinnung in gleichem Maasse knderte wie diejenige von Magnesiurnsalzen 
oder von Natriumsalzen zweibasiscber Sauren, so folgerte er daraus, dass 
>die arsenige Same demnach in wassriger Losung als Doppelmolekiil 
reagirt, und wir haben sie als Dimetaarsenigsaure von der Mole- 
kularformel HO .o A s :  As 0. OH aufzufassena;. Aus den hohen Werthen 
der molekularen Leitfahigkeit des orthoarsenigsauren Natriums und 
deren geringer Zunahrne mit der Verdiinnung schloss er andererseits aaf 
die Nichtexistenz einer dreibasischen Orthoarsenigsaure und betrachtete 
ihre Salze ale basische Verbindungen der Dirnetaarsenigsaure. 

Zu Gunsten der W alden’schen Ansichten sprachen, einerseits die 
complexe Natur des Arsenigsaureanhydrids I ) ,  andererseits die von 
Thorn  sena) studirten xbnormen Wiirmetiinungen bei seiuer Neutra- 
lisation. Trotzdem wurden sie anfanglich rnit gewissern Vorbehalt 
aufgenommen 9, gewannen, aber allmahlich AnklangP), insbesondere 
nachdem sich fiir dieselben O s t w  a l d  in seinem reforrnatorischen 
Werke SGrundlinien der anorganischen Chemiec ausgesprochen hatte. 
Er schreibt namlich Folgendes: ,Die wassrige Aufliisung des Arsen- 
trioxyds reagirt schwach sauer und enthalt eine Saure, die aus dem 
Trioxyd durch die Aufnahrne der Elemente des Wassers entsteht. 
Dabei findet aller Wahrscheinlichkeit nach eine Spaltung statt, sodass 
die daure nur zwei Verbindungsgewichte Arsen enthalt. Welches von 
den rerschiedenen Hydraten HS Asa 0 6 ,  HI Asa 05, HZ Ass 0 4  in der 
Liisung v o r w i e g e n d  vorhanden ist, ist unbekannt; wegen der sehr 
schwach entwickelten sauren Eigenschaften wird die Formel Hz As2 0 4  

der angemessenste Ausdruck der Verhsltnisse sein.n: Weiterhin fiigt 
er aber hinzu: ,Die elektrolytische Dissociation der arsenigen SBure 
ist ausserst gering; ihre loslichen Salze sind daher merklich h y d r o -  
l y t i s c h  g e s p a l t e n ,  und insbesondere die Alkalisalze reagiren basisch.n: 

Diese letzte Bemerkung weckte in mir ein Bedenken beziiglich 
der Richtigkeit der Schlussfolgerungen, die W a1 d e n  aus seinen Leit- 
fiihigkeitsrnessungen gezogen hatte, und deshalb versuchte ich, dieselben 
einer erneuten experimentellen Priifung zu unterziehen. Es schien mir 
dies urn so mehr angemessen, als auch in den ausfiihrlichsten Hand- 
biichern der anorganischen Chemie nur ausserst sparliche Angaben 

I) Siehe Mitscherlich, Pogg. Ann. 29, 193(1838]; Ann. d. Chem. 12, 
137 [1834]; Ann. de chimie et phys. [a], 55, 5 [1833]: V. Meyer und C. 
Meyer, diese Beriohte 12, I l l i  [1879]; H. Biltz,  Zeitschr. fiir physikal. 
Chem. 19, 417 [1896]. 

a) Thermochemische Untersuchungen 1 ,  199. Leipzig 1882. 
3) Wie z. B. in Dammer’s Handbuch 1. c. 170; in Gmel in-Kraut ,  

4) Siehe z .  B. Bredig,  Zeitschr. fiir physikal. Chem. 13, 191 [1894]. 
5, Leipzig 1900, 717-718. 

1. c.  2 ,  11, 551. 
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uber den Zustand der arsenigen Saure in  wassrigen Losungen zu finden 
waren. 

Vor allem wurde uach der bekannten Beckmann 'schen  Siede- 
methode 1) die Molekulargrosse des Arsentrioxyds in wassrigen Lii- 
sungen bestimmt und im Anschluss daran auch das elektrolytische 
Leitvermogen seiner Losungen nach dem iiblichen Verfahren von 
K o h l r a u s  c h- 0 s t w al da). 

Die Ergebnisse dieser Meesungen sind unter Beibehaltung iiblicher 
Bezeichnungen in den Tabellen 1 und 2 schematisch zusammengestellt: 

1. M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  d e s  AsqOs; M=396. 
g Ha0  g A8406 t A M 

- 24.65 0 2.21 1 0 
24.35 0.400 2.296 0.085 100.6 
23.85 0.724 2.366 0.155 101.8 
23.25 1.062 2.445 0.234 101.5 

2. Molekulare  Lei t f i ih igke i t  d e r  H ~ A s O ~  bei  t = 25.003). 
V 16 32 64 125 256 512 1024 
pvcorr. 0.22 0.30 0.40 0.60 0.96 1.45 2.11 
k log 22 21 19 21 (27) (30) (32) 

k =21.10-9. 

Aus den Zahlengrossen fiir die molekulare Leitfahigkeit folgt zu- 
niichst im Einklange mit den friiheren Beobachtungen und Messungen 
von B l e e k r o d e ' )  und B o u t y 5 ) ,  dass die arsenige Saure in wassrigen 
Losungen nur in ausserst geringem Betrage in  Ionen gespalten ist und 
dementsprechend eine sehr schwache Saure darstellt. Beriicksichtigt 
man diesen Umstand, so lehren uns die Ergebnisse der Molekularge- 
wichtsbestimmungen, dass entgegen den dargelegten Ansichten von 
W a l d e n  und O s t w a l d  und im Einklange mit der alteren Auffassung 

1) Siehe B e c k m a n n ,  Zeitschr. fiir physikal. Chem. 8, 223 [1891], sowie 
Ostwald-  L u t h e r ,  physico.-chemische Messungen 301 [1902J 

a) Vergleiche O s t w a l d - L u t h e r ,  1. c. 406 oder Kohl rausch-Holborn .  
Das Lsitvermijgen der Elektrolyte, 25 [1898]. 

3) Die Bestimmungen der Leitfahigkeit wurden in dicht verschlossenen 
Gefrissen mit blanken Platinelektroden ausgeffihrt, da in Gegenwart von 
Plstinschwarz die Oxydation der arsenigen Saure durch den LuftsauerstofE so 
schnell vor sich geht, dass sie keine genauen Messungen gestattet. (Ver- 
gleiche hieritber E. M u l d e r ,  Rec. Trav. Chim. des Pays-Bas 2, 44 [1883]. 
Die molekularen Leitftihigkeiten pV sind iiberall in reciproken S i e mens-Ein- 
heiten angegeben worden. Zur Ueberfiihrung in reciproke Ohm miissen die- 
aelben mit 1.066 multiplicirt werden. 

') L. B l e e k r o d e ,  Phil. Mag. [5] 5, 375, 439 [1878]; Wied. Annal. d. 
Phys. 3, 161 [1878]. 

3) E. B o u t y ,  Ann. de chim. et phys. [6] 3, 478 [1884]. 
P2 



von B l o x a m  die arsenige Saure n u r  e i n  V e r b i n d u n g s g e w i c h t  
A r s e n  e n t h a l t .  

Denselben Schluss konnte man bereits ziehen aus den vor zwei 
Jahrzehnten von R a o u l t  l) ausgefiihrten kryoskopischen Bestimmungen, 
welche fiir die Griiase des Molekulargewichts der arsenigen S a m e  in 
wassrigen Losungen die Zablen 117 beziehungsweise 132 ergeben 
haben. Dies that auch H. Bi l tz2) ,  nachdem er nach der ebulliosko- 
pischen Methode das  Molekulargewicht der arsenigen Saure gleich 133 
gefunden hatte. Er beging nber den Fehler, auf Grund dieses einzigen 
Befundes auf das alleinige Vorwalten des Orthohydrats As(OH)3 
(M = 126) in den wiiserigen Losungen zu schliessen ”. 

Nachdem hierdurch das Vorhandensein nur eines einzigen Ver- 
binduugsgewichtes Amen in der Molekel der arsenigen Saure ein- 
deutig festgelegt war, erschien es noch notbig, diejenigen Umstande, 
durch welche W a l d e n  zu seiner Auflassung der Constitution dieser 
Saure verIeitet wurde, aufzuklaren und auch in  der  Frage nach dern 
Hydratationszustande jener Verbindung in wassrigen Liisungen eine 
Entscheidung zu treffen. 

Wiederholt zu dieseni Zwecke ausgefiihrte Bestimmungen d e r  
elektrolytischen Leitfahigkeit wassriger Losungen des Natriummeta- 
arsenits4) lieferten, in Uebereinstimmung mit W a l d e n ’ s  Angaben fiir 
die Differenz A =  PI024 - die Zahl 17, welche fiir den zwei- 
basischen Charakter dieser Saure sprechen wurde. Dieser Schluss ist 
a b w  aus dem Grunde unzulassig, da die LBsungen des Metaarsenits 
eine stark alkalisclie Reaction aufweisen, die auf eine weitgehende 
hydrolytische Spaltung des Salzes hindeutet. Mit steigenden Verdiin- 
nuogen wachst auch der hydrolytische Zerfall des Salzes, wodurcb 
seine molekulare Leitfahigkeit bedeutend starker zunimmt, als es fiir 
ein nicht hydrolytisch gespaitenes Salz der Fa l l  ware. 

Zwecks Zuriickdrangung der Hydrolyse war  es angezeigt, die 
Leitfahigkeit des Salzes in  Gegenwart eines geniigend grossen Uebes- 
schusses der freien Saure zu bestimmen5). Leider war  dieses Ver- 
fahren nicht ausfijhrbar wegen der Schwerloslichkeit des Arsenig- 
saureanhydrids, sodass ich mich auf die Bestimmung der Leitfahigkeit 
des, Salzes in  Gegenwart einer ’/X*-n.-Saure beschranken musste. Dem- 

I) F. M. R a o u l t ,  Annal. de chim. et phys. [6] 2, 84, 101 [1884j. 
2, H. B i l t z ,  Zeitschr. fiir physikal. Chem. 19, 422 [1896]. 
3, Denselben Fehler hat kiirzlich auch G u t b i e r  (Zeitsobr. fiir anorgan, 

4) Unter sorgfiiltiger Vermeiduog der Oxydation durch Luftsauerstoff. 
5) Nach dem B r e d  i g’schen Verfahren, siehe Zeitschr. fiir physikal. ChemL 

Chem. 49, 22 [I9013 in Bezug auf Tellursaure gemacht. 

13, 320 [1894]. 



1431 

entsprechend wurden in der Tabelle 3, ausser den Verdiinnungen (v) 
und den molekularen Leitfahigkeiten (p.) des Salzes, noch das Ver- 
hliltniss der Concentration der freien Saure zii derjenigen des Salzes 
(4. Columne) und schliesslict das Verlialten dieser Losungen gegen 
PhenolphtaleTn angegeben. 

3. Molekulare Leitfiihigkeit des NaHsAs03 hei 25.00. 
Conc. d. S&um Farbuog rnit 

k o  Cone. d. s& PhenolphtaleIn. 
32 68.7 82.7 1 stark 
64 71.7 82.7 2 stark 

12s 74.7 82.4 4 schwacher 
25% 76.3 82.3 8 schwjicher 
512 80.7 (84.7) 16 sehr schwach 

1014 8fi.3 (88.3) 32 sehr schwach 

Wie man sieht, sind die aus den entsprechenden p,-Werthen rnit 
der bekannten B r e d i g’schen I) Tabelle berechneten molekularen Leit- 
hhigkeiten fiir unendlich grosse Verdiinnung ( p a )  nur f5r die ersten 
vier Verdiinuungen ziemlich Constant. Von der Verdiinnung 5 12 eteigen 
sie plotzlich an, was sowohl durch Zunahme der Hydrolyse wie auch 
durch die kaum zu vermeidende theilweise Oxydation der arsenigen 
Saure zu Arsensiiure zu erkliiren ist. 

Dass wir es trotzdem rnit dem Sake einer einhasischen Saure zu 
thun haben. folgt aus Tabelle 4, in welcher die Unterschiede der 
Leitfiihigkeiten aufeinander folgender Verdiinnungen 8 = p2n - p,, des 
Natriumarsenits rnit denjenigen von Natriumsalzen ein- und zwei- 
basischer S&uren zusammengestellt wurden. 

Tabelle 4. 

P64 -U32 3 3 5 
P.128 -PI34 3 3 5 
paw --pias 2 2 4 
p5n -Pa56 (4.5) 2 4 
[J 1034--t*512 (4.5) 1 2 

Zu demselben Schlusse gelangten kiirzlich M i o l a t i  u. M asce t t ia )  
durch das Studium der Abnahme der elektrischen Leitfahiglceit W ~ S S -  

riger Natriumhydratlasungen in Folge allmahlicher Neutralisation der- 
selben rnit der arsenigen Sgure. Sie fanden namlich, dass beim Zu- 
setzen wachsender Mengen arseniger Saure die Leitfiihigkeit des 
Natriumhydrats stetig itbgenommen hatte, bis zu dem Verhaltnisse 

A == plogr  - p39 = 16.6: p m  = 82.7. 

6 NaHr As03 Einbas. Saure Zweibas. Saure 

I) Siehe Zeitschr. fur physikal. Chem. 13, 198 [1894]. 
a) Gaz. Chim. 31, I 124 [lSOl]. 
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von einem Grammaquivalent arseniger Saure auf ein Grammaquivalent 
Natriumhydrat, was der Bildung des Metaarsenits NaAs02 entsprechen 
wiirde. Ein grijsserer Ueberschuss der arsenigen Saure bewirkte eine 
weitere, aber unbedeutende Abnahme der Leitfahigkeit, welche in der 
Zurtickdrangung der Hydrolyse des Metaarsenits ihre Erklarung findet. 

Schliesslich fiihren auch T h o  m s en’s I) Messungen der Neutra- 
lisationswarmen wassriger Arsenigsaurclosungen durch wachsende 
Mengen des Natriumhydrats zu den namlichen Schlussfolgerungen. 
Dieser ausgezeichnete Forscher hatte namlich folgende Warmethungen 
beobachtet : 

5. Neutralisationswarmen. 
Mol. As203 mit Mol. NaOH gaben Gal. 

1 1 73.0 
1 2 137.8 
1 4 150.7 
1 6 155.8 

Wie man sieht, entspricht die griisste Warmetijnung der Bildung 
des Mononatriumarsenits. Ein griisserer Ueberschuss der Natronlauge 
bewirkt zwar eine weitere, aber verhaltnissmassig so geringe Warme- 
tiinung, dass &t.elbe durch den Riickgang der Hydrolyse des gebil- 
deten Salzes vollstandig erklart werden kann. 

Anf Grund all’ dieser Thatsachen darf man wohl schliessen, dass 
beim Auflosen des Arsentrioxyds in Wasser eine einbasische Saure 
entsteht, worauf iibrigens in unzweideutiger Weise auch die elektro- 
metrischen Titrationsversuche von R o t tge r a) hindeuten. Damit sol1 
aber keinesfalls behauptet werden, dass in wassrigen Losungen das 
Metahydrat iiberwiegt. Die betrachteten Thatsachen lassen sich 
ebenso gut mit der Annahme eines Metahydrats vereinbaren, das nach 
dem Schema: 

+ 
HAs02 = A s 0 9  + H 

dissociirt ware, wie auch rnit derjenigen eines Orthohydrats, in welchem 
nur einem der drei Wasserstoffatome die Fahigkeit zukame. in den 
Ionenzustand iiberzugehen, entsprechend dem Schema: 

+ - 
HsAs03 = Ha As03 f H. 

Liisst man eine dieser Voraussetzungen zu, so ergiebt sich aus 
den Daten der Tabelle 4 fiir die Leitfahigkeit des Monouatrium- 
arsenits bei unendlicher Verdiinnung die Zahl pm = 82.1 und hieraus 

nach Abzug der Wanderungsgeschwindigkeit des Na = 39.2 die 
r 

1) Diese Berichte 7, 935 [1874], auch Thermochemische Untersuchungen 

2) W. Bottger,  Zeitschr. fiir physikal. Chem. 24, 293 [189T+ 
1, 199 [l882j. 
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- 
Wanderungsgeschwindigkeit des Anions As02 oder Ha As 0 3  = 43.5'). 

Setzt man die Wanderungsgeschwindigkeit des H = 325, so folgt fiir 
die Leitfahigkeit der arsenigen Saure poo = 368.5. 

Mit Hulfe dieser letzten Gruppe berechnet sich aus den Daten der  
Tabelle 2 die Dissociationsconstante der arsenigen S&ure k = 21. lo-'. 
Sie stellt also eine iiberaus schwache Saure dar , welche eine 
Mittelstellung zwischen Borsaure (k = 1.7.1 und Schwefelwasser- 
stoff ( k  = 57. loT9) einnimmt. Wegen der schlechten Beschaffenheit 
des Leitungswassere und der  Bereitungsart der LSsungen (durch 
Kochen mit Arsenigsaureaohydrid) ist die Dissociationsconstante der  
Arsenigsaure eher zu hoch als zu niedrig ausgefallen, sodass in 
Wirklichkeit ihre sauren Eigenschaften sich noch mehr denjenigen 
der Borsaure anschliessen wiirden. 

Bekanntlich stellt das  Amen ein Uebergangselement von den 
eigentlichea Metalloi'den zu den Metallen dar ,  und dementsprechend 
sollten auch seine Hydroxylverbindungen neben einem schwach sauren 
auch einen schwach basischen Charakter aufweisen 2). Eben hatten 
wir gesehen, daes die sauren Eigenschaften in der arsenigen Saure 
ausserst schwach entwickelt Bind. Dafiir, dass dieser Verbindung 
ebenfdls eiu basischer Charakter eigen ist, sprechen zahlreiche That-  
sachen, insbesondere die Bildung salzartiger Verbindungen mit Saure- 
anhj driden und Sauren3). Man findet Angaben iiber krystallinische 
Verbindungen des Arsentrioxyds mit Sehwefeltrioxyd und Schwefel- 
saure '), mit Arsenpentoxyd 5 ) ,  ChromsaureG), Essigsaure und Bor- 
saure '), ferner uber Doppelverbindungen rnit Alkalichloriden und 
Alkalijodidens). Arsentrichlorid und Arsentribromid zeigen gleichfalls 
nur theilweise das  Verhulten echter Halogenoanhydride, zum Theil 
aber auch dasjenige von Halogensalzen, denn unter dem Einflusse des 

+ 

1) Und nicht 47.6, wie es B r e d i g  (Zeitschr. fur physikal. Chem. 13, 

2, Vergl. hieriiber D. Mendele jew,  Grundlagen der Chemie 1892, 856; 

3) Siehe Mendele jew,  1. c. 856; auch J. J. Berze l iue ,  Lebrbuch der 

9 R. W e b e r ,  diese Beriohte 19, 3185 [1886]; A d i e ,  Journ. Chem. SOC. 

5, A. J o l y ,  Compt. rend. 100, 1221 [1885]. 
6, Nevile ,  Chem. News 34, 220 [1876]. 
?) Schi i tzenberger ,  Compt. rend. 53, 538 [ISSI]. 
4 E m m e t  u. S i l l i m ,  Scient. Amer. Journ. [I] 18, 58 [1830]; H a r m s ,  

Jahresber. d. Chem. 1857, 354; H. Schi f f  11. Ses t in i ,  Ann. de Chem. 228, 
72 [1885]; F. R i i d o r f f ,  diese Bericbte 18, 1441 [1885]; 19, 2668 [18S6]: 
21, 3051 [l 8881. 

236 [1894] Wr das zweiwerthige Anion As204 angiebt. 

W. O s t w a l d ,  Grundlagen der analgtischen Chemie, 2. A., 1897, 168. 

Chemie, 5. A., 2, 252 [1844]. 

55, 157 [ISSS]. 



Wassers bilden sie Verbindungen wie As(OH), CI und As(OH)z Br, 
die sich mit Alkalichloriden zu Doppelsalze verbinden (z. B. As ( 0 1 1 ) 2  C1 
.2  NH4 cl) '). Im Arseutrijodid uberwiegt der salzartige Charakter 
bereits dermaassen, dass sich diese Verbindung sogar aus Wasser 
umkrystallisiren Iasst. Schliesslich ist Arsentrioxyd in wassrigen 
Saurelasungen bedeutend loslicher als in reinem Wasser a). 

Somit unterlag es keioern Zweifel, dass in wassrigen Losiingen 
der arsenigen Siiure neben Wasserstoff- aucb Hydroxyl - Ionen vor- 
handen sein mussten, dass also diese Verbindung einen a m p  h o t e r e  n 
E l e k t r o l y t e n 3 )  darstellen und dementsprechend folgendes Dissocia- 
tionsgleichgewicht bieten wird : 

OH + J;e(OH)2 + As(OH)s 4 f As(0H)aO + 6. 
Es haridelte sich noch darum, den Betrag der  Hydroxylionen 

quantitativ, wenn aucb nur annahernd, zu bestimmen. Dahiozielende, 
orientirende Versuche, deren Ergebnisse in Tabelle 6 und 7 zusammen- 
gestellt wurden, zeigteu aber, dass die Verminderung der Leitfahigkeit 
s tarker  Sauren durch Zusatze der arsenigen Saure vie1 zu gering war, 

T a b e l l e  6. 
t = 250. 

[J-v 
HCI i -2~  (OH)3 HCI "." - PVHC1 

16 366.3 368.5 + 2.2 
32 374.3 375.3 + 1.0 
64 379.6 379.2 - 0.6 

T a b e l l e  74). 

L e i t f g h i g k e i t  v o n  '13 AsJ3. 
V El. I J . ~  H J 
2 322.0 341.6 
4 345.3 353.4 
8 357.3 360.7 

16 364.3 367.0 
32 370.4 372. I 
64 375.6 37i.O 

128 379.1 379.7 

t = 250. 
pv - p.v 13 J 

19.6 
8.1 
3.4 
2.7 
1.7 
I .4 
0.6 

*) W a l l a c e ,  Phil. Mag. [4] 16, 358 [1858]; (42 17, 261 [1859]; Journ. 
fur prakt. Chem. [lJ 78, 119 [1859]. 

') Siehe S c h u l t z - S e l l a c ,  Diese Berichte 4, 109 [1871]: Chodounskp,  
Listy Chemickh 13, 114. 

3, Siehe Bredig ,  Zeitschr. fur Elektrocbemie 7, 215; W i n k e l b l e c h ,  
Zeitschr. fur physikal. Chem. 36, 545 [1901}; H a n t z s c h ,  Zeitschr. fiir 
anorgan. Chem. 30, 289 [19(12]. 

4) ringaben uher Leitfghigkeit des Jodwassewtoffs wurden entnommen 
O s t w a l d ,  Journ.  fiir prakt. Chem. [2j 33, 438 [ISSS]. 
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als dnss man hoffen konnte, die verscliwindend kleinen Mengen der  
Hjdroxylionen in wassrigen Liisungen der arsenigen Saure mittels 
directer Messmethoden genauer festzustellen. Ibr Vorhandensein 
wird durch obige Verwche jedenfalls angezeigt, ebenso wie die 
Sxistenz cam plexer Arsenkationen in  den Liismgen genannter Halogen- 
verbindungen. Daee es sich dabei nicht urn die Beeinfluesung des 
Losungsmittels oder irgend welche andere secundare V o r g h g e  han- 
delte, beweisen die Versuche von K a h l e n b e r g - L i n c o l n ’ ) ,  aus denen 
folgt , dass Liisungen des Arsenchloriirs in Aethylacetoacetat ebenso 
wie in Nitrobenzol den elektrischen Strom, obwohl sehr schwach, 
aber dennoch deutlich leiten. Noch iiberzeugender in dieser Richtung 
ist W a  Iden’s?) Beobachtung, dass Arsenbromiir in fliissigem Sohwefel- 
dioxyd den elektrischen Strom nur etwa 5- bis 6-ma1 schlechter leitet 
a19 die norrnalen Salae. 

Aus der allgemein bekannten Thatsache, dass beim Erhitzen 
salzsaurer Liisungen des Arsentrioxyds sich Arsenchloriir verfliichtigt 3), 

schliesst O s t w a l d ’ )  sogar auf das  Vorhandensein e l e m e n t a r e r  
A r s e n k a t i o n e n .  Zur Stiitze dieser Voraussetzung mochte ich noch 
folgende Thatsachen anfiihren : Bei der Elektrolyse wgsvriger Losungen 
des Arsenjodiirs beobachtete ich die Abscheidung des metallischen 
Arsens auf der Kathode, was bereits von B e c q u e r e l 3  fiir die sauren 
Liisungen des Arsentrioxyds angegehen wird. N e u r n a n n 6 )  hatte das  
Potential des metallischen Arsens gegen eine aquivalente Arsenchloriir- 
Posung = - 0.550 v gefunden; meine Messungen lieferten fiir das 
Potential des Arsens gegen aquivalente Arsenjodiirlosungen die niedere 
Zahl von - 0.539 v. Hieraus wiirde folgen, dass in  den Losungen 
des  Jodids weniger Areenionen vorhanden sind als in denjenigen des 
Chlorids, was  ebenfalls aus den Leitfahigkeitsmessungen zu erwarten 
war. 

Die allgemeinen Ergebnisse dieser Untersuchung lassen sich fol- 
gendermaassen zusammenfassen: 

enthalten. 
1 .  In der  arsenigen Saure ist nur ein Verbindungsgewicht 

1) L. K a h l e n b e r g  u. A. L i n c o l n ,  Journ. of physical. Chem. 
[1899]. 

2) Laut einer Privatmittheilune des Hm. Prof. P. Walden .  

Arsen 

3, 2s 

- 
3) Auch Arsenjodiir sol1 sich mit Wasserdiimpfen verfliichtigen (Wal lace ,  

4) W. O s t w a l d ,  Analytieche Chemie, 2. A., 1Y95, 169. 
5 )  A. C. Becquere l ,  Elemeote der Elektro-Chemie, 2. A., 1848, 2.59. 
6) €3. Neumann,  Zeitschr. fur physikal. Chem. 14, 220 [lS94]. 

Phil. Mag. [4] 17, 122. 
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2. In wassrigen Losungen spielt sie die Rolle einer sehr schwachela 
einbasischen Saure. 

3. Ihre aauren Eigenscbaften sind ungefahr so schwach entwjckelt 
wie diejenigen der Borsaure. Ihre Dissociationsconstante betragt 
k = 31 

4. Ausserdem zeigt sie noch das Verhalten einer ausserordentlich 
schwacben Base, aber ihre basischen Eigensohaften sind zu schwach 
entwickelt, als dass man sie zahlenmassig definiren konnte. 

5. Dem Arsen selbst kommt die Fahigkeit zu, sowobl complexe 
wie elementare Kationen zu bilden. 

Riga ,  Polytechnicnm, physiko-chem. Laboratorium. 

267. Ju l ius  Sand: Ueber  Kobalto- und Kobalti-Rhodan- 
verb indung en. 

[Mittheilung a. d. chern. Laborat. d. kgl. Akademie d. Wissenschaft. zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 24. April 1903.) 

Beim Vereinigen concentrirter, wassriger LGsungen von Kobalto- 
salzen und Rhodanammonium erhalt man eine tiefblau gefarbte Lo- 
sung, der man durch Ausschiitteln mit Aether oder Amylalkohol die 
farbende Substanz entziehen kann. Vogel 1) benutzte diese Reaction 
zu einem empfindlichen Nachweis von Kobalt neben Nickel, die dabei 
entstehende Kobaltrhodanverbindung wurde aber erst spater VOD 

Rosenhe ima)  und Treadwe l l a )  naher untersucht. Es wurde fest- 
gestellt, dass aus Kobaltosalzen mit iiberschiissigem Rhodanammonium 
das complexe Salz Kobaltaammoniumrhodanid , Co [(SCN)(](NH& 
entsteht. 

Rosenhe im und Cohn') zeigten auch, dass bei der Elektrolyse 
dieses Rhodanides das Kobalt als c o m p l e x e s  An ion  Co(SCN)+ an 
die Anode wandert. Weiterbin haben R o s e n h e i m  und H u ld -  
s ch insky5)  die Vogel'sche Reaction zu einer sehr genauen quanti- 
tativen Trennungsmethode von Kobalt und Nickel ausgearbeitet. 

Die t r o  c k n e  amylalkoholische Lijsung des Eobaltoammoniurnrho- 
danides ist nun ein sehr bequemes Ausgangsniaterial zur Darstellung 
der im Folgenden beschriebenen neuen Verbindungen, und es sol1 hier 
zunachst die Einwirkung von Bmmoniak, Anilin, Pyridin und Phenyl- 

1) Diese Berichte 12, 2314 [18791. 
3, Zeitschr. f. anorg. Chem. 26, 108 [1901]. 
4, Ibid. 47, 291 [1901]. 

1) Diese Berichte 33, 1113 [1900]. 

5)  Diese Beriehte 34, 2050 [1901]. 


