1008

Fiir die Fettreihe hat diese Beobachtung keine praktische Be-
deutung, -da hier die Acetale leicht nach dem gewdhnlichen Verfahren
(mittels der Alkohole) gewinnbar sind. Von Werth ist sie dagegen
fir die aromatischen Aldehyde, deren Acetale bisher nur auf umstiind-
lichem und ziemlich miihsamem Wege erhalten werden konnten. Erprobt
wurde das neue Verfabren zunichst am Benzaldehyd, welcher mit
Orthoameisendtbher behandelt ziemlich die berechnete Menge von dem
Acetal C¢H;. CH(OCyHs)s ergab; ebeunso leicht konnte aus Furfurol
das Didthylacetal, (C4H; O).CH (OCyH;); (Oel vom Sicdepunkt
187—1909) erhalten werden.

Ausfiibrlicheres iiber die hier angedeuteten Reactionen, bei deren
Ausarbeitung ich von Hro. Dr. Thomas in trefflichster Weise unter-
stitzt wurde, soll demnichst an anderer Stelle mitgetheilt werden.

180. R. F. Weinland und O. Rumpf: Uebsr Sulfoxyarsenate.
[Vorliufige Mittheilung aus dem Laboratorium fir angewandte Chemie der
Universitat Minchen.]

(Eingegangen am 26. Marz.)

Mit der Untersuchung der Sulfoxyarsenate beschiftigt, méochten
wir -die bis jetzt erhaltenen Ergebnisse kurz mittheilen.

Mit Ausnahme der von Bouquet und Cloézl) angegebenen Dar-
stellungsweise des primiren Kaliummonosulfoxyarsenates durch Ein-
wirkung ven Schwefelwasserstoff auf Dikaliumarsenat, sowie der von
Mec. Cay?) beobachteten Bildungsweise der Monosulfoxyarsensiure bei
der Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf schwach salzsaure Arsen-
siureldsungen, ferner der von Preis3) entdeckten Bildungsweise des ter-
tidren Natriumdisulfoxyarsenates durch Erhitzen von Natriumsulfarsenat
mit Natronlauge, sind die anderen Darstellungsmethoden anf mehr oder
weniger undurchsichtige Reactionen gegriindet, so diejenige des priméren
Kalinummonosulfoxyarsenates beim Kochen von Arsentrisulfid mit
Kalinumearbonatlésung oder bei der Auflésung von Arsenpentasulfid
in Kalinmarsenatlosung nach Nilson?), ferner diejenige des Natrium-
trisulfoxydiarsenates, AssO;83Nag, durch Erhitzen von Natriumhydroxyd
mit Arsenbisulfid, wobei sich gleichzeitiz Arsen abscheidet, nach
Geuther?®), und schliesslich die Bildungsweise von tertidirem und
secunddrem Natriummonosulfoxyarsenat, tertidrem Natrinmdisulfoxy-

1 Ann. Chim. Phys. 13, 44. 1845.

?) Americ. Chem Journ. 10, 459; Zeitschr. f. analyt. Chem. 1388, 632.
3) Ann. d. Chem. 257, 185. %) Journ. prakt. Chem. (2) 14, 21 u. 155.
% Apn. d. Chem, 240, 223.
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arsenat, Natrinmpentasulfoxytetraarsenat, As48501; Na;o, nebeneinander
und gleichzeitig mit Natriumarsenat und Natriumsulfarsenat beim Er-
hitzen von Arsentrioxyd (1 Mol.) mit einer Ldsung von Natrium-
monosulfid (2 Mol.) nach Preis (l. ¢.). Einige Selenoxyarsenate
wurden von Clever ond Muthmann?), sowie von Szarvasy?) durch
Auflésen von Arsenpentaselenid in Kalium- bezw. Natriumhydroxyd--
16sang erhalten.

Wir suchten durch Darstellung dieser Koérper aof einfacherem
Wege diese Reactionen klarzustellen.

Es gelang das von Preis, wie oben angegeben, zuerst erhaltene
tertidre Natriummonosulfoxyarsenat, sowie das entsprechende noch
unbekannte Kalium- und Ammoniumsalz durch directe Anlagerung von
Schwefel an die Orthoarsenite darzustellen.

Zur Bereitung des Natriumsalzes kocht man die missig concen-
trirte Natriumarsenitldsung mit der berechneten Menge pricipitirten,
in Wasser aufgeschlimmten Schwefels etwa eine halbe Stunde lang,
filtrirt von einer kleinen Menge ungeldsten Schwefels ab und verdampft
eventuell, worauf beim Erkalten das Salz in fast quantitativer Ausbeate-
in schonen, wohl ausgebildeten, zum Theil gut begrenzten, anscheinend
monoklinen Prismen auskrystallisirt.

Analyse: Ber. fir: AsQO3SNaz. 12H;0:

Procente: As 17.05, S 7.28, Na 15.70, H:0 49.07.
Gef. » » 17.03, » 7.12, » 15.52, » 48.86.

Beim Kaliumsalz verfihrt man ebenso, aber man bringt es wegen
seiner grossen Hygroskopicitit nur im Vacuumexsiccator zur Krystalli-
sation. Es bildet farblose, glinzende Blittchen. Die Ergebnisse der
Analysen zeigten indessen, dass es nicht rein war; die dickflissige
Mutterlauge wurde offenbar durch das Aufstreichen des Krystallbreies
auf Thon nicht vollstindig von den Krystallen beseitigt. Das Ver-
halten des Salzes beim Erhitzen wmit Sduren (Bildung von arseniger
Sdure und Schwefelubscheidung) sowie die Bildung des primiren, gut
charakterisirten Monosulfoxyarsenates daraus beweisen indessen, dass.
die gesuchte Verbinduug vorliegt.

Beim Ammoniumsalz ist es nithig, den Schwefel in der Ammonium-
arsenitlssung unter Druck im Wasserbad zu lésen; hierbei bilden sich
jedoch gleichzeitig Sulfarsenat und Arsenat, von denen das Salz nur
durch fractionirte Krystallisation aus verdinntem Alkohol getrennt
werden kann., Die Ausbente an reinem, arsenatfreiem Salz ist in
Folge dessen gering.

Es bildet kleine, farblose, seidenglinzende Blittchen und zersetzt
sich rasch an der Luft durch Ammoniakverlust.

1) Zeitschr. f. anorgan. Chem, 10, 117.
%) Diese Berichte 1895, 2654.
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Analyse: Ber. fir AsO33(NH,)3..3H,0.

Procente: As 28.52, S 12.17, NH, 20.57.
Gef. » » 2923, » 12.04, » 19.66.

Dieses Salz zerfillt schon beim Kochen mit Wasser in der fiir
die freie Sdure charakteristischen, von Mc. Cay untersuchten Weise,
niamlich unter Ammoniakverlust in arsenige Sdure und Schwefel.

Ebenso leicht wie Schwelel, addirt sich auch Selen, wie wir
am Natrinmsalz feststellten, an Orthoarsenite. Man erhilt so das von
Szarvasy durch Einwirkuug von Natronlauge auf Arsenpentaselenid
neben Natriumselenarsenat dargestellte tertiire Natriummonoselenoxy-
arsenat, welches dieser nur unter Schwierigkeiten von dem ersteren
trennen konnte, auf .einfache Weise und in mit dem Schwefelsalz
durchaus iibereinstimmender Form. Die von Szarvasy betoote grosse
Zersetzlichkeit an der ‘Luft und in wiéssriger Losung zeigte unser
Salz nicht.

Analyse: Ber. fiur AsO38eNa;. 12 Hy0.

Procente: As 15.41, Se 16.22.
Gref. » » 1523, » 16.43.

Auch Tellur lést sich in sebhr concentrirter Natriumorthoarse-
nitldsang in der Siedehitze zu einer rothen Fliissigkeit, die im Va-
cuumexsiccator zu einem Krystallbrei erstarrt; durch Aufstreichen
auf Thon befreit man den krystallinischen K&érper von der rothen
Mutterlauge. Er bildet dann gelbliche, prismatische Krystillchen,
die auch von sehr wenig Wasser (der Luftfeuchtigkeit) unter Tellur-
abscheidung zersetzt werden. Wir konnten den Korper deshalb
nicht umkrystallisiren. Die Analyse fiihrte nicht zu einer dem Selen-
oud Schwefelsalz analogen Formel; es ergab sich das Verbiltniss:

As:Te: Na=4,18:1:12.11,

was einem Tetraarsenat, in dem 1 Atom Sauerstoff darch Tellur er-
setzt ist, AsqOy;TeNuys, entsprechen wiirde. Die Einheitlichkeit des
Kérpers erscheint hiernach noch fraglich; weitere Untersucliungen
werden ergeben miissen, ob er ein Gemenge vou Natriammonotellur-
oxyarsenat mit Natriumarsenat oder mdglicherweise ein solches eines
durch die Binwirkang des Tellars auf das Natriumhydroxyd neben
Tellurkalium gebildeten Tellurites mit einem Arsenit vorstellt. Die
Art der Zersetzung des Korpers durch kaltes Wasser, welche das
Selensalz in geringerem Maasse, die freie Monosulfoxyarsensiiare beim
Kochen zeigen, spricht indessen dafiir, dass er zu dieser Klasse von
Verbindungen gehért. " Da Tellurarsenate bis jetzt nicht bekannt sind,
wiirde durch die Existenz des Salzes ein neues Moment fiir die Za-
gehoérigkeit des Tellurs zur Schwefelgruppe beigebracht sein.

Wir hatten das Natrinmmonosulfoxyarsenat zunéichst durch An-
lagerung von in Natriumsulfhydrat geldstem Schwefel an das Arse-
nit dargestellt; so zeigte es mehr langnadelige Form und schénen
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Seidenglanz. Aber es bildete sich auf dieee Weise nie allein, sondern
immer in Begleitung mit anderen, schwefelreicheren Sulfoxyarsenaten,
die, wie wir vermuthen, Gemenge des Monesulfoxyarsenates mit Di-
sulfoxyarsenat sind, und zwar wichst deren Menge mit der Zunahme
des zum Lé&sen des Schwefels apgewandten Sulfhydrates. Am ge-
-eignetsten ist das der Gleichung:

3 As03Na; + NagSy = 3A303SNaj + NagS
entsprechende Verhidltniss. Man trennt das Salz von seinen Begleitern
durch Zusatz von Alkohol zu der erwirmten, wissrigen Lisung bis
zur eben verschwindenden Triibung.

Analyse: Ber. Procente: S 7.28.
Gef. » » 7.31 (Mittel aus 2 Analysen).

Werden der Gleichung:

Nag AsO; + Nag S = AsO3SNay + Nag 8
entsprechende Mengen genommen, so entsteht vorwiegend Disulfoxy-
arsenat (s. unten).

Die secundiiren und primiren Monosulfoxyarsenate entstehen,
wie wir beim Natrium nachgewiesen haben, nicht durch directe An-
lagerung von Schwefel an die betreffenden Arsenite; es bilden sich
heim Kochen ihrer Lésungen mit Schwefel vielmehr hauptsichlich
tertiires und secundires Natriumarsenat neben Natriumsulfid und
Sulfarseniten. Durch Einwirkung von Siuren auf die tertidren Salze
-entstehen sie zwar, aber meist nicht ohne theilweise Zersetzung
(namentlich beim Abdampfen), und ausserdem lassen sich die Salze
nicht von einander trennen. Dureh Anwendung von Salicylsiure,
deren Alkalimetallsalze aus dem trockenen Salzgemisch durch Behand-
lung mit Alkohol entfernt werden kdnuen, gelang es, das von Bou-
quet und Cloéz entdeckte primire Kalinmmonosulfoxyarsenat in
gater Ausbeute darzustellen.

Analyse: Ber. fir AsO3SKH,.

Procente: S 16 33.
Gef. » » 16.34.

Das tertidre Natriumsalz zersetzte sich beim Abdampfen mit der
fir primires Salz berechneten Menge Salzsiiure vollstindig. Beim
Versuch, das secundire Kaliumsalz aus dem tertiiren auf die gleiche
Weise darzustellen, erhielten wir eine kleine Menge des primiren;
die Bildung des secundiren ans dem priméren beobachteten wir da-
gegen beim Auflosen des letzteren in Kalilauge, konnten es aber
wegen seiner hygroskopischen Beschaffenheit noch nicht analysenrein
erhalten.

Das von Preis aus dem, wie oben angegeben, entstehenden
Salzgemenge isolirte, sowie durch Einwirkung von Natriumhydroxyd
auf Natriumsalfarsenat dargestellte tertiire Natriumdisalfoxyarsenat

As()38:Naz; . 10H-0,
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erhielten wir bel verschiedenen Reactionen; so bildet es sich, aller-
dings neben Sulfarsenat, durch Addition von Natriumdisuifid an Na-
trinmmetaarsenit nach
AsOyNa + NapSy == As 0S8z Nag;

ferner wie bereits oben angegeben, durch Einwirkung von Natrium-
disulfid (1 Mol.) auf Natrinumorthoarsenit (1 Mol.), wobei, wie es
scheint, das zunichst gebildete Monosulfoxyarsenat durch das Natrium-
disulfid noch weiter geschwefelt wird.

Analyse: Ber. Procente: S 15.26.

Gef. » » 14.76.

Thatsdchlich gelingt es auch Monosulfoxyarsenat durch Erbitzen
mit Natriumdisulfidiésung in Disulfoxyarsenat zu verwandeln; aller-
dings bildet sich dabei auch Sulfarsenat. Schliesslich erbielten wir
es, wieder neben Sulfarsenat, bei dem Versuch ein Natrinmtrisulfoxy-
arsenat durch Binwirkung von Natrinmpolysulfid auf Arsenoxysulfir
(durch Zusammenschmelzen von Arsentrioxyd mit Arsentrisulfid be-
reitet) entsprechend der Gleichung:

A8 028 + NagS; = 2As 0 S3Nag

darzustellen.
Analyse: Ber. Proc.: S 15.26.

Gef. » » 15.51.

Dieses Trisulfoxyarsenat suchten wir auch auf andere Weise
darzustellen, aber bis jetzt ohne Erfolg. So liess sich eine Oxy-
dation des Natriumorthosulfarsenites mit den schwicheren alka-
lischen Oxydationsmitteln nicht ausfiibren und ebensowenig gelang es
im Natriumsulfarsenat ein Schwefelatom gegen Sauerstoff auszutauschen
durch Einwirkung von Natriumbydroxydiésung; dabei werden stets
zwei Schwefelatome ausgetauscht und der Rest des Sulfarsenates
bleibt unverdndert.

Mit weiteren Versuchen hieriiber, sowie mit solchen iiber andere
Bildungsweisen der Monosulfoxyarsenate und der iibrigen von uns
noch nicht erhaltenen Sulfoxyarsenate, ferner mit der Untersuchung
des Verhaltens dieser Korper gegen Jod sind wir noch beschiftigt.
Ausserdem lassen sich voraussichtlich mit Hiilfe der aufgefundenen
Reactionen Arsenate darstellen, die gleichzeitig Schwefel, Selen und
Sauerstoff enthalten, und aus deren Verhalten die noch zweifelhafte
Constitution der Sulfoxyarsenate — es handelt sich beispielsweise bei
den Monosulfoxyarsenaten darum, ob ein Hydroxylsauerstoffatom oder
das mit beiden Affinititen an das Arsen gebundene Sauerstoffatom
durch Schwefel ersetzt ist — moglicherweise bestimmt werden
konnte.

Minchen, den 23. Mirz 1896,





