
Fur die Fettreihe hat dime Beobachtung keine praktische Be- 
deutung, d a  bier die Acetale leicht nach dem gewohnlichen Verfahren 
(mittels der Alkohole) gewirinbar sind. Von Werth ist sie dagegen 
fiir die aromatiscben Aldehyde, deren Acetale bisher nur auf umstand- 
lichem und ziemlich miihsamem Wege erhalten werden konnten. Erprobt  
wurde das neue Verfahren zunachst am B e n z a l d e h y d ,  welcher mit 
Orthoameisenather behandelt ziemlich die berechnete Menge V O D  dem 
Acetal CcHs. CH(OC2Hs)a ergab; eberiso leicht konnte aus F u r f u r o l  
das  Diathylacetal, (C, H3 0) . C H  (OCa H& (Oel vom Sicdepunkt 
187-190O) erbalten werden. 

Ausfiibrlicheres iiber die hier angedeutetm Reactionen, bei deren 
Ausarbeitung ich von Hrn. Dr.  T h o  m a s  in trefflichster Weise unter- 
stiitzt wurde, sol1 demnachst an anderer Stelle mitgetheilt werden. 

180. R. F. Weinlend und 0. R u m p f :  U e b e r  Sul foxyersena te .  
[Vorlaufige Mittheilung aus dem Laboratorium fiir angewandte Chemie der 

Universitat Minchen.] 
(Eingegangen am 26. Mara.) 

Mit der Untersucbung der Sulfoxyarsenate beschaftigt, mocbten 
wir die bis jetzt erhaltenen Ergebnisse kurz mittheilen. 

Mit Ausnahme der von B o u q u e t  und Clo&z ' )  angegebenen Dar- 
stellungsweise des primaren Kaliummonosulfoxyarsenates durch Ein- 
wirkung von Schwefelwasserstoff auf Dikaliumarsenat, sowie der von 
M c. 'Cays) beobachteten Bildungsweise der Monosulfoxyarsensaure bei 
der Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf schwach salzsaure Arsen- 
saurelosungen, ferner der von P r  e i  s 3, entdeckten Bildungsweise des ter- 
tiaren R'atriumdisulfoxyarsenates durch Erhitzen von Natriumsulfarsenat 
rnit Natronlauge, sind die anderen Darstellungsmethoden a u f  mehr oder 
weniger undurchsichtige Reactionen gegriindet, so diejenige des primaren 
Xaliommonosulfoxyarsenatee beim Kochen von Arsentrisulfid mit 
Kaliumcarbonatlosung oder bei der Auflosung von Arsenpentasulfid 
in Kaliumarsenatlosung nach N i l s  on4), ferner diejenige des Natrium- 
trisulfoxydiarsenates, As205S3Na6, durch Erhitzen von Natriumhydroxyd 
mit Arsenbisulfid, wobei sich gleichzeitig Amen abscheidet, nach 
Q e u t  h e r  9, und schliesslich die Hildungsweise von tertiarem und 
,secundarem Natriunimonosulfoltyarp.enut, tertiarem Natriumdisulfoxy- 

') Ann. Cbim. Phys. 13, 44. 1545. 
a) Americ. Chem Journ. 10, 459; Zeitschr. f. analyt. Chem. lYSS, 632. 
3, h n .  d. Chem. 267, IS5. 4, Journ. prakt. Chem. (2) 14, 21 u. 155. 
5, Ann d. Chem. 240, 22.3. 
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arsenat, Natriumpentasulfoxytetraarsenat, AsbS5011 Nalz, nebeneinander 
urid gleichzeitig mit Natriumarsenat und Natriumsulfarsenat beim Er- 
hitzen von Arsentrioxyd (1 Mol.) mit einer Losung ion Natrium- 
moriosulfid ( 2  Mol.) nach P r e i s  ( I .  c.). Einige Selenoxyarsenate 
wurden von C l e v e r  und  Muthmnr in ' ) ,  sowie \on  S 7 n r r a s y 2 )  durch 
Aoflosen von Arsenpentaselenid in Kalium- beew. Natriumhydroxyd- 
lijsung erhalten. 

Wir suchten durch Darstellung dieser Kijrper auf einfacherem 
Wepe diese Reactionen klarzustellen. 

Es gelang das von P r e i s ,  wie oben angegeben, zuerst erhaltene 
tertiare Natriummonosulfoxyarsenat, sowie das entsprecbende noch 
unbekannte Kalium- und Ammoniumsalz durch directe Anlagerung von 
Schwefel an die Orthoarsenite darzustellen. 

Zur Bereitung des Natriumsalzes kocht man die massig comen- 
trirte Natriumarsenitlosung mit der berechneten Menge pracipitirten, 
in Wasser aufgescblammten Schwefels etwa eine halbe Stunde lang, 
filtrirt von einer kleinen Menge ungelosten Srhwefels a b  und verdampft 
eventuell, worauf beim Erkalten das Salz in fast quaatitativer Aasbeute 
iri scbonen, wohl ausgebildeten, zum Theil gut begrenzten, anscheinend 
monoklinen Prismen auskrystallisirt. 

Analyse: Ber. fiir: AsOsSNas. 12Ha0: 
Procente: As 17.05, S 7.28, Na 15.70, HzO 49.07. 

Gef. )) 17.03, s 7.12, 15.52, D 48.56. 
Beim Kaliumsalz rerfiihrt man ebenso, aber man bringt es wegen 

seiner grossen Hygroskopicitat nur im Vacuumexsiccator zur Krystalli- 
sation Es bildet farblose, glanzende Blattchen. Die Ergebnisse der 
Analysen zeigten indesseri, dasq es nicht rein war;  die dickfliissige 
Mutterlauge wurdc offenbar durch das A ufstreicbeu des Krystallbreies 
auf T h o n  nicbt vollstiindig von den Krystallen beseitigt. Das Ver- 
halten des Salzes beim Erhitzen mit Sauren (Bildnng von arseniger 
Saure und Schwefela\)scheidung) sowie die Hildung des primiren, gut 
charskterisirten Monosulfoxyarsenates daraus beweisen indessen, dass 
die gesuchte Verbindurig vorliegt. 

Beim Ammoniumsalz ist es niithig, den Schwefel in der Ammonium- 
arsenitlosung unter Druck im Wasserhad zu losen; hierbei bilden sich 
jedoch gleichzeitig Sulfarsenat und Arsenat, von denen das Salz nur 
durch fractionirte Krystallisation aus verdunntem Alkohol getrennt 
werden kanri. Die Ausbeute an reinem, arsenatfreiem Salz ist in 
Folge dessen gering. 

Es bildet kleine, farblose, seidenglanzende Blattchen und zersetzt 
sich rascb an der Luft durch Ammoniakverlust. 

1) Zeitschr. f. anorgan. Chem. 10, 117. 
a) Diese Berichte 1595, 2654. 
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Analyse: Ber. fiir As 03s (NH4)3 .3Ha 0. 
Proeente: As 28.52, S 12.17, NH4 20.57. 

Gef. )) n 29.23, ) 12.04, s 19.66. 
Dieses Salz zerfallt schon beim Kochen mit Wasser in dr r  fur 

die  freie Saure charakteristischen, von M c. Cay iintersuchten Weisr, 
nimlich unter Ammoniakverlust in arsenige Saure und Schwefel. 

Ebenso leicht wie Schwelel, addirt sich auch S e l e n ,  wie wir 
ain Natriumsalz festetellten, an Orthoarsenite. Man erhalt so das ron 
S z a r  vasy  durch Einwirkung von Natronlauge auf Arsenpentaselenid 
neben Natriumselensrsenat dargestellte trrtiare Natriummonoselenoxy- 
arsenat, welrhes dieaer nur unter Schwierigkeiten von dern ersteren 
trennen konnte, auf  einfache Weise und in niit dem Schwefelsalz 
durchaus ubereinstimmender F o r m .  Die von S z a r v a s y  beronte grosse 
Zersetzlichkeit a n  der Luft und in  wassriger Losung zeigte unser 
Salz nictit. 

Analyse: Ber. fiir As03SeNa3.13  HzO. 
Procente: As 15.41, Se 16.22. 

Gef. D )) 15.23, )) 16.43. 
Auch T e l l u r  lost sich in sehr concentrirter Natriumorthoarse- 

iiitlosung in der Siedehitze zu einrr rothen Flcssigkeit, die im Va- 
cuumexsiccator zu einern Krystallbrei erstarrt; durch Aufstreichen 
auf Thon befreit man den krystallinischen Korper oon der rothen 
Mutterlauge. Er bildet dann gelbliche, prismatische Krystallchen, 
die aucli von sebr wenig Wasser (der Laftfeuchtigkeit) unter Tellur- 
abscheidung zersetzt werden. Wir konnten den KBrper deshalb 
iiicht umkrystellisiren. Die Analyse fiihrte nicht zu einer dem Selen- 
uiid Scbwefelsalz analogen Formel; es ergab sich das Verhaltniss: 

As : T e  : N a  = 4.1 8 : 1 : 12.1 1 ,  

was einem Tetraarsenat, in dem 1 Atom Sauerstoff durch Tellur er- 
setzt ist, Asr015TeNal2, entsprechen wurde. Die Einheitlichkeit des 
Korpers ersctieint hirrnach noch fraglich ; weitere Untersucljuugen 
werden ergeben miissen, oh er ein Oemenge voti Natriummonotellur- 
oxyarsenat mit Natriumarsenat oder miiglicherweise ein solcties eitlrs 
durch die Einwirkung des Tellurs auf das Natriumhydroxyd neben 
Tellurknlium gebildeten Tellurites mit einem Arsenit vorstellt. Die 
Art  der Zersetzung des Korpers durch kaltes Wasser, welche das  
Selensalz in geringerem Maasse, die freie Monosulfoxyarsensaure beim 
Kocben zeigen, spricht indessen dafur, dass er zu dieser Rlasse von 
Verbindungen gehiirt. D a  'I'ellorarsenate his jetzt nicht bekaiint sind, 
wiirde durch die Existenz des Salzes ein neues Moment fiir die Zu- 
gehorigkeit des Tellurs zur Schwefelgruppe beigebracht sein. 

Wir hatten das Natriummonosulfoxyarserlat zungchst durch An- 
lageruug von in Natriumsulf hydrat gelostem Schwefel an das  Arse- 
nit dargestellt; so zeigte es mehr langnadelige Form und sch6nen 
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Seidenglanz. Aber es bildete sich auf dieee Weise nie allein, sondern 
immer in Begleitung mit anderen, scbwefelreichereo Sulfoxyarsenaten, 
die, wie wir vermuthen, Gemenge deu Manosulfoxyarsenates rnit Di- 
sulfnxparsenat sind, und zwar wacbst deren Menge mit der Zunahme 
des zum Liisen des Schwefels angewandten Sulfhydrates. Am ge- 
eignetsten ist das der Gleichung: 

3.isO3Nad + NazSq = 3AsOsSNas + Na2S 
entsprechende Verhaltniss. hfan trennt das Salz von seinen Begleitern 
durch Zusatz von Alkohol zu der erwarmten, wassrigen Liisung bis 
ziir eben verschwindenden Triibung. 

Analyae: Ber. Procente: S 7.28. 
Gef. * )) 7.31 (Mittel aus 2 Analysen). 

Werden der Gleichung: 
N a 3 A s 0 3  + S a 2 S z  = As03SNae + Na2S 

e,ntsprechenJe Mengeri gtmonimrn, so entsteht vnrwiegend Disulfoxy- 
.arsenat (s. unten). 

L)ie secariddren und  primaren Monosulfoxyarsenate entstehen, 
wie wir heim Natrinor nachgewiesen haben, nicht durch directe An- 
lagerung von Schwefel an die betreffenden Arsenite; es bilden sich 
heirn Kochen ihrer Losungen rnit Schwefel rielrnehr hauptsachlich 
tertiiires und secundlres Natriumarsenat neben Natriumsulfid und 
Sulfarseniten. Durch Einwirkung von SWuren auf die tertiaren Sake 
entstehen sie zwar ,  aber meist nicht ohne theilweise Zersetzung 
(namentlich beim Abdamp fen), und ausserdem lassen sich die Salze 
nicht yon einander trerinen. Durch Anwendung von Salicylsaure, 
deren Alkalimetallsalze ails dem trockenen Salzgemisch durch Behand- 
luilg mit Alkohol entfernt werden kiinneil, gelang es ,  das \-on B o u -  
q u e t  rind C1 oB z entdeckte primiiire Kaliiimuiouosulfoxyarsenat in 
guter Ausbeute darzustellen. 

Analyse: Ber. fiir AsOsSKH2. 
Procente: S 16 33. 

Gef. n x 16.34. 
Das tertiare Natriurnsalz zersetzte sich beim Abdampfen mit der 

ftir primares Salz berechneten Menge Salzsaure vollstandig. Heim 
Versitch, das secundare Kaliurnsalz aus dern tertiaren auf die gleiche 
Weise darzustrllen, erhielten wir eine kleine Merige des primaren; 
die LSildung des secundSren aus dem primaren beobachteten wir da- 
gegeii beim Aufliisen des letzteren in Ealilauge, konnten es aber 
wegeri seiner hygroskopischen Beschaffenheit noch nicht analysenrein 
erhalten. 

D n s  von P r e i  s aus dern , wie ohen angegeben , entstehenderi 
Salzgcmenge isolirte, sowie durch Einwirkung von Natriunihydroxyd 
a u f  Natriumsalhrsenat dargesdl te  tertiare NatriomdisolfoxSarsenat 

A s O ? Q ~ N a ~ ,  10H?O, 
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erhielten wir bei verschiedenen Reactionen; so bildet es sich, aller- 
dings neben Sulfarsenat, durch Addition von Natriumdisulfid an Na- 
triummetaarsenit nach 

A s 0 2 N a  + NazSt, = AsOrSrNaa;  
ferner wie bereits oben angeqeben , durch Einwirkung von Natrium- 
disulfid (1 Mol.) aiif Natriiirnortboarsenit (1 h h l . ) ,  wobei, wie es 
scheint, das zuniicbst gebildete Monosiilfoxyarsenat durch das Natrium- 
disulfid noch weiter gevchwefelt wird. 

Analyse: Ber. Procente: S 15.26. 
Gef. )> 14.76. 

Thatsiichlicb gelingt es auch Monosulfoxyarsenat durch Erhitzen 
rnit Natriumdisulfidlijsung in Disulfoxyarsenat z u  verwandeln; aller- 
dings bildet sich dabei auch Sulfarsenat. Schliesslicb erhielten wir 
es, wieder neben Sulfarsenat, bei dem Versuch ein Natriumtrisulfoxy- 
arsenat durcb Einwirkung von Natriumpolysulfid auf  Arsenoxysulfiir 
(durch Zusammenschmelzen rnn hrsentrioxyd rnit Srsentrisiilfid he- 
reitet) entsprecbend der Gleichimg: 

A s z 0 2 S  + NaCS5 = 2AsOSaNas  
darzustellen. 

Analyse: Ber. Proc.: S 15 26. 
Gef. )) n 15 51. 

Dieses Trisiilfoxyarsenat sucbten wir auch auf andere Weise 
darzustellen, aber bis jetzt ohnc Erfolg. So liess sich eine Oxy- 
dation des Natriumorthosiilfarsenites rnit den schwacheren alka- 
liscben Oxydationsmitteln nicht ausfiihren und ebensowenig gelang es  
im Ntltriumsulfarsenat ein Schwefelatom gegen Saiierstoff auszutauschen 
durch Einwirkung von Natriumhydroxydlosring ; dabci werden stets 
zwei Schwefelatorne ausgetauscht und der Rest des Sulfarsenates 
bleibt unverandert. 

&fit weiteren Versuchen hierubw, sowie mit solchen iiber andere 
Bildungsweisen der Monosulfoxyarsenate und der ubrigen von uns 
noch nicht erhaltenen Siilfoxyarsenate, ferner rnit der Untersuchung 
des Verhaltens dieser Kiirper gegen J o d  sind wir noch bescbaftigt. 
Ausserdem lassen sich roraussichtlich rnit Hiilfe der aufgefundenen 
Reactionen Arsenate darstellen , die gleichzeitig Schwefel, Selen und 
Sauerstoff enthalten, und aus deren Verhalten die no& zweifelhafte 
Constitution der Sulfoxyarsenate - es  handelt sich beispielsweise bei 
den Monosulfoxyarsenaten darurn, o b  ein Hydroxylsauerstoffatom oder 
das  rnit beiden Affinitaten an das Arsen gebundene Sauerstoffatom 
durch Schwefel ersetzt ist - moglicherweise bestimmt werden 
kiinnte. 

Mi inchen ,  den 23. Mgrz 1896. 




