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69. Arthur Rosenheim und Robert Bilecki:
Uber Molybdansaure-alkylarsinate.
(Zur Kenntnis der Iso- und Heteropolysalze. VIII. Mitteilung.)

(Eingegangen am 6. Februar 1913.)

Die Erfolge der Wernerschen Theorie fir die Systematisierung
und Erforschung der Komplexverbindungen hatten A. Miolati’) ver-
anlaBt, diese Betrachtungsweise auch auf die Heteropolysduren,
die Verbindungen des Typus der Molybdinsiure-phosphorsaure,
Wolframsaure-phosphorsiiure usw., zu iibertragen. Er geht von der
Tatsache aus, daB in einer sehr groBen Anzahl dieser Verbindungen
12 Mol. eines Siureanhydrids mit der Siure des »Zentralatoms¢, in
den apgefiihrten Beispielen also des Phosphors, verbunden sind. In
manchen Fillen ist die Zabl kleiner, niemals aber — soweit es sich
um exakt untersuchte Stoffe handelt — grofer. Man kann mithin
mit Recht diese Verbindungen als die »Grenztypen« betrachten, deren
Zusammensetzung an die Existenz der zahllosen komplexen Ionen
des Typus [MPX's]"—6 erinnert, »die verschiedene Wertigkeit, je nach
der Valenz des Zentralatoms baben«. Die Anpionen der Heteropoly-
sauren sind demnach als Derivate sauerstoffbaltiger Anionen [XO]™
zu betracbten, die veben den biufigeren der Zusammensetzung [XO,]?
in einfachen Verbindungen allerdings nur bei Zentralatomen von
schwacher Elektroalffinitit existenzfihig sind, wie in [PbO¢]VIIL, [TeO4]V1,
[J0s]Y, jedoch iu Komplexverbindungen auch bei Zentralatomen voo
stairkerer Elektroaffinitit, wie bei PV oder AsY, zutage treten. Die
Anionen der Heteropolysiuren leiten sich hiervon derart ab, daB die
Sauerstoffatome durch die Anionen von Metallsiuren wie z. B. [WO,}",
[(MoO4}' oder [W:0:]", [Mo0:0:]" ersetzt sind, und die Basizitit
der gebildeten Komplexe ergibt sich dann aus der Differenz dér
Wertigkeit des Zentralatoms und der um dieses gelagerten Anionen ?).
lo den »gesittigten Grenzverbindungen« sind simtliche Sauerstoifatome
der Auionen des Typus [XOs]™ durch Siurereste ersetzt, in den »un-
gesittigten Grenzverbindungen« ist dies nur bei einem Teile der
Sauverstoffatome der Fall. AuBlerdem gibt es bei beinahe allen
Heteropolysalzen Verbindungsreihen, die als Derivate der Aniounen
[XO4" aufzufassen sind — ganz ebenso wie bei den meisten Metall-
amminen neben Kationen des Typus [M(NH;)]™ solche des Typus
[M(NH,)J" existieren.

1 J. pr. [2] 77, 417 [1908).
%) Vergl. A. Rosenheim, Z. El. Ch. 17, 694 [1911],
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Mit dieser Arbeitshypothese hat der eine von uns seit einiger
Zeit eine Reihe von Heteropolyséiuren und Heteropolysalzen erneut
experimentell untersucht, und es gelang hierbei einige neue Tatsachen
zu ermitteln, die unzweifelbaft die Brauchbarkeit dieser Annahmen
fiir die Systematisierung dieses groBen und bisher ganz uniibersicht-
lichen Gebietes beweisen.

1. Es wurde gezeigl, daBl die Basizitat der Heteropoly-
sduren der »Grenzreihens héber ist als bisher angenommen wurde?),
und in allen Fallen der obigen Hypothese entspricht. Waihrend
z. B. bisher die 12-Molybdénséiure-phosphorsiure aut Gruod
der Zusammensetzung des analytisch bekannten Ammoniumsalzes
(NH.); PO4(M003);2 als dreibasisch bezeichpet wurde, ergab sich, dal
die Siure in Wahrheit mit der Formel H;[P(Mo:0:)] siebenhasisch
ist. Analoge Ergebnisse wurden Lei anderen Grenzverbindungen er-
halten, und es kaon hiernach u. a. die Zusammensetzung folgender
Heteropolysalze als erwiesen bezeichnet werden:

R5 [J (MOO;)G] Ru [Te (MOO4)5] R1 [P (MOa 01)(;]
Rs[J(WO.)]  Re[Te(WOs]  Ri[P(W20:%]
Rs[Si(Moz 0;)s]
Re[Si(W: 01)s]  Ro[B(W300)].

2. Die Anwendung der Hypothese auf die freien Heteropoly-
siuren ermoglichte eioe ubersichtliche Gruppierung derselben?).
Die Séuren der Grenzreihen bilden meist nur zwei bis drei Hydrate,
und es existieren zwei isomorphe Reiben: 28-Hydrate und
22-Hydrate.

3. Die Metawolframsdure, deren Isomorphismus mit den Hetero-
polywolframsiuren schon lange bekaunt, aber unaufgeklirt war, erwies
sich als eine Heteropolysiure, als die zehnbasische 12-Wolfram-
sdure-aquosiure Hio[Hs(W3207)]%. Dadurch wird das durchaus
abweichende Verhalten der Metawoliramate von den iibrigen Poly-
wolframaten erklart. Analog den Metawolframaten nehmen auch die
Octomolybdinate sowie die Tetramolybdinate eine Sonder-
stellung unter den Isopolymolybdinaten ein. Auch diese Reihen sind,
wie gezeigt wurde*), Salze einer allerdings in Substanz nieht
) Rosenheim und Pinsker, Z. a. Ch. 70, 73 [1911]; Rosenheim,
Pinsker, Bilecki und Haeberle, Z. El. Ch. 17, 694 [1911].

7 Rosenheim und Jaenicke, Z. a. Ch. 77, 239 [1912).

3) Rosenheim und Kohn, Z. a. Ch. 69, 247 [1911]; 70, 418 [1911];
75, 141 [1912). H. Copaux, A. ch. [8] 17, 477. Z. a. Ch. 70, 297
{1911}, 74, 351 [1912].

%) Rosenheim und Felix, Z. a. Ch. 79, 292 [1913].
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isolierten Heteropolysiure, der 12-Molybdinsiure-aquosidure
H,o[H;(Mos 01)6] ’).

Trotz dieser unleugbaren Erfolge bedarf diese Hypothese, bevor
man sie als allgemein giiltig ansehen kann, wnoch vielfacher
experimenteller Stiitzen. Es ist u. a. ihre Brauchbarkeit lei den
gghllosen Verbindungsgruppen zu prjifen, die picht den »(Grenzreihen«
angehdren; es ist festzustellen, wie sie die Isomerien erklirt, die nach
Marignacs klassischen Arbeiten?) bei der 12-Wolframséure-
kieselsiure bestehen sowie von Copaux?) bei der 12-Wolfram-
sfiure-borséiure entdeckt sind und sicherlich auch bei anderen
Stoffen dieser Art sich auflinden lassen werden, und es mul versucht
werden, experimentell zu beweisen, dal tatsichlich die Anionen der
Heteropolysauren als Derivate der sauerstoffhaltigen Anionen [XO,j™
bezw. [X0;J2 zu betrachten sind, indem stufenweise der Ersatz der
Sauerstoffatome durch die Anionen von Metallsiuren erfolgt. Dieser
letzteren Aufgabe sollten die in vorliegender Abbandlung beschriebenen
Versuche dienen.

Die Greuzreihe der Molybdinsiure-arsenate entspricht in
threr Zusammensetzung vollstindig den bekannten 12-Molybdiinsﬁure-
phosphaten?). Es ist ein Ammoniumsalz (NH,); Hi[As(Mo; O1)s]
.4H;0 und ein apnaloges Kaliumsalz leicht darstellbar. Das
komplexe Anion ist jedoch wesentlich unbestindiger, als die analoge
phosphorhaltige Verbindung; daher ist hier die freie Saure nicht
isolierbar, und es - bilden sich ubter Abspaltung von Mo: Or-Resten
durch Hydrolyse andere bestindige Reihen, die im komplexen Anion
auf ein Arsenatom 10 bezw. 9 Molybddusdurereste enthalten. Diese
Verbindungen gehdren, wie nachgewiesen werden konute, zu den »un-

'y In einer Abhandlung »Uber Heteropolysiuren, welche Vanadinsaure
enthaltene (Z. a. Ch. 79, 97 [1912)) bringt W. Prandt! gegen die von mir
vertretene Hypothese cine Reihe von Bedenken vor. Trotzdem ich diese
groBtenteils nicht gelten lassen kann, mdchte ichjin cine Diskussion unseres
beiderseitigen Standpunktes nicht eintreten, die so lange unfruchtbar bleiben
muB, als noch nicht geniigend Tatsachenmaterial vorliegt, sowie dies aber
heschafft ist, sich von selbst eribrigt. Aus den cxperimentellen Erfolgen
meiner »Arbeitshypotheses, die bisher noch in' keinem Falle versagt hat,
leite ich die Berechtigung ab, sie weiterhin meinen Versuchen zugrunde zu
legen. In Prandtls Versuchen, das Gebiet zu systematisieren, Versuche,
die lediglich auf formalistische Ausfibrungen, nicht auf experimentelle Be-
weise sich stiitzen, vermag ich meinerseits einen Fortschritt nicht zu erblicken.

Rosenheim.

% A. ch. [1] 8, 17 [1864]. % A. ch. [8] 17, 477 [1909).

Y A, Rosenheim und J. Pinsker, Z. a. Ch. 70, 81 [1911].
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gesattigten Grenzverbindungenc und sind mit folgenden Formeln zu
belegen ?):

0
R [As(Mon 01)s )

0 (o)
Rs AS(MO:O1)4 (MOzOf)¢AS .
_._,M0301 !

Alle diese Verbindungen sind biernach Derivate des Anions
[AsOg]Vll; die zweite Reihe ist den »mehrkernigent Metallamminen
vergleichbar. Ahnlich konstituierte Verbindungen finden sich bei den
meisten Heteropolysalzen. Ferner existiert eine wohlcharakterisierte
Reihe molybdansiure-irmerer Molybdansiurearsenate: sie enthalten
auf ein Arsenatom 3 Molybdénsiurereste im komplexen Anion. Diese
Verbindungen sind als Derivate des Anions [AsO,]" aufzufassen.
‘Hier sind sowohl die freie Sdure, wie zahlreiche Salze leicht dar-
stellbar.

Ist nun die Apnabrhe berechtigt, dal} diese Stoffe Derivate der
Anionen [AsOg]VIL bezw. [AsO,]1! sind, und daB sie dadurch ent-
stehen, daBl in diesen Anionen die Sauerstoilatome ganz oder teilweise
durch die Reste [Mo:O:]', bezw. [MoO4]" substituiert werden, so
mul bei Ersatz von [AsOs]V!l und [AsO,]J1 durch analoge, aber
sauerstoffirmere Aunionen, vorausgesetzt, dafl auch sie Heteropolysalze
bilden, der Gehalt der entstehenden Verbindungen an Molybdénsiure
verglichen mit dem der obigen Molybdins&urearsenate abnehmen und
in stochiometrischen Beziehungen zu dem Sauerstoffgehalte des Stamm-
anions stehen. Verbindungen, die sich fir die Durchiiibrung dieses
Gedankeus eignen, sind die Alkylarsiosiiuren, die durch zablreiche
Arbeiten der letzten Jahre leicht zugiinglich geworden sind. s war
nach einigen Messungen von A. Miolati?®), der das elektrische Leit-
vermdgen gemischter Losungen vou Methylarsinsiaure bezw. Kakodyl-
sdure mit Molybdénsiure bestimmt hat, wahrscheinlich, da sie Hete-
ropolysalze bilden.

Die Anpionen der Alkylarsinsiuren sind nach der Werner-
schen Koordinationshypothese zu formulieren:

Alk Alng l: Alkaj
[As O.] [A As 0
Monoalkyl-arsinate Dialkyl-arsinate Trialkyl-arsinoxyde.

) Z. EL Ch. 17, 694 [1911]). Mit der experimentellen Feststellung der
Bildungsbedingungen dieser Reihen ist Frl. A. Traube beschiftigt.
%) J. pr. [2] 77, 431 [1908].
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FEtwa entstehende Heteropolysalze dieser Verbindungen kdénnten
s1ch analog wie bei den Grenzverbindungen der anderen Sauren von
den folgenden hoher koordinierten Anionen des Typus [XOs]
ableiten:

l:As %‘:{]VI l:As .Agi’]v [As %:“]IV .

Zur Untersuchung wurden im Folgenden verwendet die Methyl-
arsinsiuren: Monomethyl-arsinsidure, Kakodylsiure und Trimethyl-
arsinoxyd sowie die Phenyl-arsinsduren: Monophenyl-arsinsiure
und einige ibrer Derivate wie p-Amino-phenyl-arsinséure, p-Oxy-phenyl-
arsinsiure usw., ferner Diphenyl-arsinsiure und Triphenyl-arsinoxyd.

Der sehr verschiedene Dissoziationsgrad dieser Siduren war
geeignet, auch zur Aufklirung folgender, noch offener Frage zu dienen.
Bei der oben angefiibrten Formulierung den gesattigten Grenzver-
bindungen war in einigen Fillen, wie bei den Molybdinsiure- und
Wolframsiure-perjodaten Rs[J(MoO4)s] und Rs[J(WO,)s] der Ersatz
der Sauerstoffatome des Stammanions [JOs]V durch [Mo 0]’ bezw.
{WO,]” angenommen, wibrend in anderen Fillen [Mo;O7]" bezw.
[W;04)" in die Verbindung eintritt. Die Art der Substitution hingt
offenbar von der relativen Affinitit der beiden sich zur Heteropoly-
siure vereinigenden Bestandteile ab, wie qualitativ aus dem. vor-
liegenden Tatsachenmaterial zu folgern war. Da pun die Affinitiits-
verhiltnisse der einander analogen Alkylarsinsiuren genauer festzulegen
stod, als es bei den sebr von einander verschiedenen anorganischen
Metallsiuren der Fall ist, so war zu erwarten, daB hier diese Er-
scheinung sich priziser wiirde erkldren lassen.

Wurde eine neutrale waBrige Losung von methylarsinsaurem
Natrium in der Siedebitze mit Molybdantrioxyd abgesittigt und
die Lauge zur Darstellung der fiir Heteropolysalze besonders charak-
teristischen Guanidiniumsalze mit Guanidiniumchlorid versetzt, so
-erhielt man zwei krystallographisch deutlich unterscheidbare Verbin-
dungen, die sich infolge ihrer verschiedenen Loslichkeit in Wasser
leicht trennen lieBen. Die eine Verbindung bestand aus rechteckigen,
in Wasser schwer loslichen Tafeln, und ihre Analyse ergab, daB sie
auf ein Arsenatom 6 Molybdinatreste enthielt. Hiernach wiirde bei
Annabme der Formel:

H
(CN: Ho), [As ?M; 01)3] 11H,0

I
Cgf’] ! durch Ersatz der Sauer-

stoffatome durch [Mos O7)" entstanden sein. Es zeigte sich, daf} dieser

«die Verbindung aus dem Anion [As
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Anpahme entsprechend das gesamte Wasser als Krystallwasser im
Salze vorhanden war. Die Bestimmung des elektrischen Leitvermogens
der wiflrigen Losungen ergab ferner, daB zwar ein Neutralsalz vor-
lag, daB aber das komplexe Anion leicht hydrolytisch gespalten wird.

Die zweite, in Wasser leichter losliche Verbindung krystallisiert
in feinen Nadeln; sie enthilt auf 4 Guanidivium, 9 Molybdinatreste
und ein Methylarsinat. Sie gehort zu den mehrkernigen Heteropoly-
salzen und leitet sich zum Unterschied voo der ersten Verbindung,
die das Derivat eines Stammions des Typus [XO,] ist, voo einem
Ioo des Grenztypus [XOg] ab. Das Verhalten  der Verbindung fithrt
zu der Formel:

CH, CH;
(CN2He)s H, [AS(MO-‘O1)4 (MosO1 ) As}SHaO
MO: 07

AusschlieBlich diese letztere Verbindung wird erhalten, wenn
map die Losung des Monomethylarsinates bei der Behandluog mit
Molybdéntrioxyd schwach alkalisch macht. Nach der gewihlten For-
mulierung enthilt die Verbindung zwei saure Wasserstoffatome; sie
sind jedoch nicht durch Metalle ersetzbar obhne daB das komplexe,
leicht hydrolysierbare Anion gespalten wird. Auch in diesem Falle
stimmten sowohl die Krystallwasserbestimmungen wie die Werte der
Leitfahigkeitsmessungen mit der angenommenen Formel.

Aus einer mit Molybdintrioxyd in der Siedehitze abgesittigten Lo-
sung voo monophenyl-arsinsaurem Natrium wurde beim Erkalten
ebenfalls ein Gemisch zweier krystallographisch deutlich unterscheid-
barer Guanidiniumsalze erbalten. Beim Auskochen des Produktes mit
Wasser blieb ein aus farblosen Blittchen bestehendes, praktisch un-
losliches Salz zuriick. Die Analyse desselben ergab die Formel

(ONsH)H [ As (b ) |0,

Die Verbindung ist hiernach ein Apalogoo des ersten Methyl-
arsinats, nur dal} hier Mo O,-Reste an Stelle der dort angenommenen
Mo; O;-Reste in das komplexe Anion eingetreten sind. Sie ist ein-
basisch in Bezug auf ihren Guanidiniumgehalt; es gelang jedoch nicht,
sie in ein der Methylarsinatverbindung "vollstindig analoges zweiba~
sisches Salz iiberzufiihren, da sie sich infolge ihrer Unldslichkeit beim
Bebaodeln mit iberschiissigem Guanidiniumecarbonat nicht veridnderte.

Das zweite Salz krystallisierte aus den Laugen des ersten in
schonen, zu Biischeln vereinigten Nadeln aus. Es enthdlt nach der
Analyse auf einen Phenylarsinatrest 4.5 Molybdinatreste und 2.5
Guanidinium. Die Formel

CsHs G Hs
(CN3He)sHs | As (M0 O,)s (Mo Oy)sAs | 5H:0
.\'IO 04
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ist auch hier in Bezug auf das Verbiltois von Monophenyl-arsinat zu
Molybdinat ein vollstindiges Analogou der Methylarsinat-Verbindung,
wenn man annimmt, daB hier Mo O,-Reste, dort Mo, O;-Reste in den
Komplex eintreten. Die Basizitiit beider Verbindungen ist auch hier
eine verschiedene, und zwar ist, wie im ersten Falle, die der Ple-
vylverbindung niedriger. Aus schwach alkalischen Lésungen des
Natrium-phenylarsinats wird ebeoso wie bei der Methyl-Verbindung
pur das zweite Salz erhalten.

Ganz ebenso wie die Monophenyl-arsinate verhalten sich dieje-
pigen Derivate derselben, deren Anion nicht zu stark elektronegativ
ist, um npoch zur Bildung von komplexen Anionen sich zu eignen.
p-aminophenyl-arsinsaures Natrium und p-oxyphenyl-arsinsaures Na-
trium bilden mit Molybdintrioxyd schon krystallisierte Heteropolysalze;
p-carboxyphenyl-arsinsaures Natrium dagegen, das ein sehr viel starker
elektronegatives Anion enthiilt, reagiert mnicht unter Bildung von Mo-
lybdinsiureverbindungen. Iis wurden hier bisher nur die einfacheren
Verbindungen, picht die mehrkernigen Salze untersucht und das in
hellgelben Blittchen krystallisierende (I), sowie das in weilen Nadeln
sich abscheidende (II) dargestellt. Beide Salze sind etwas lgslich in

I (oNsH as GEENT 51,0 11 (ONyHon [ As (oo, | 2H:0

Wasser und daher leichter zu reinigen als (CNsHa)Hl:As t\‘rslf){é)»)a:]H?O’
Sie sind vollstindige Analoga — auch in Bezug auf die Basizitat —
der Methylarsinat-Verbindung, wenn man die Annahme zuldfit, das
Mo O; und Mo:0; einander #quivalent sind

Die Leitfahigkeitswerte und die Konstitutionswasser-Bestimmungen
stimmen bei allen diesen Verbindungen auf die aus den angenom-
menen Konstitutionsformeln zu ziehenden Folgerungen.

Wesentlich einfacher verliuft die Bildung von Heteropolysalzen
der Dialkyl-arsinate. INioe wiiirige Losung von kakodylsaurem
Natrium wurde in der Siedehitze mit Molybdantrioxyd abgesittigt;
aus der eingeengten Losung erhilt man ein schwer l8sliches, jedoch
nur ganz feinpulverig sich ausscheidendes Natriumsalz. Da dieses
schwer umzukrystallisieren ist, so wurde die Losung mit Guanidinium-
chlorid umgesetzt und dadurch ein in groBlen durchsichtigen Prismen
krystallisierendes Guanidiniumsalz dargestellt. Es enthalt auf ein Ka-
kodylat vier Molybdinatreste und zwei Guanidiniumradikale. Die

Basizitit des komplexen Anions ist also hoher als die des einwertigen
Kakodylat-Anions, [As (O(iHS)?J. lis war mithin wabrscheinlich, da} das

Bervichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI. 35
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komplexe Anion zu den Grenztypen der Formel [XO;] gehdrte und
bei dieser Annahme waren, da die Verbindung, wie nachgewiesen
wurde, Krystallwasser nicht enthielt, die folgenden drei Formulierungen
zu diskutieren:

(CIT3)a " (CHs)
I. (CN-; IIG)ZH[AS (M02 07)-,) Il. (CN,{IIG)2]I;; As (MOg 01)2
(OH). 0. Jd

L (ONsHo 15[ as h e |
Eine experimentelle Entscheidung zwischen diesen Formeln ist
nicht moglich; immerhiu neigen wir dazu, I oder Il vor Ill zu bevor-
zugen. Da nimlich erfabrungsgemifl stirker elektronegative Stamm-
anionen mit Mo O4-Resten zu Heteropolyanionen sich kuppeln, wihrend
schwiicher elektronegative Mo; O;-Reste anlagern, eine Erfabrung, die
auch hier in der Zusammensetzung der Methylarsinat-Verbindungen
verglichen mit den Phenylarsinaten eine neue Bestatiguug erbielt, so
erscheint es logischer, fiir das auBerordentlich schwach elektronega-
tive Kakodylat-Auion?) die Kupplung mit dem Mo, O;-Rest anzunehmen,
Versuche, durch Zusatz von Basis hoher Lasische Salze dieser Hete-
ropolysiuren zu erhalten, fiihren zur Spaltung des komplexen Aniouns
in Molybdinat uod Kakodylat. Durch doppelte Umsetzung lassen
sich aus der Ldsung des Natriumsalzes zablreiche andere Molybdin-
siure-kakodylate darstellen, von denen das gut krystallisierende I a-

lium- und Bariiimsalz genauer untersucht wurden.

Aus der Diphenyl-arsinsiure erhilt man ein den Kakodylaten
ganz apalog zusammeogesetzes Heteropolysalz, ein in schneeweiflen
sechseckigen Tifelchen krystallisierendes Guanidiniumsalz

(CeHs)a ]

(CNs Hs);’, 1 [AS(MO? 07)9
(OH),

Hier ist also die Differenzierung in der Zusammensetzung, die
sich zwischen den Methyl- und Phenylarsinat-Verbiodungen zeigte,
verschwunden, und diese Tatsache ist wohl verstidndlich, wenn man
bedenkt, daB wahrend das Phenylarsinat-Anion wesentlich stirker
elektronegativ ist als das Methylarsinat-Anion, die Dipbenyl-arsinséiure

) Die Affinititskonstante fiir das Kakodylat-Anion ist pach Zawidazki
(B. 36, 3325 [1903]) k =4.2.10—7, die lir das Methylarsinat-Anion k =
1.1.10—4. Vergl. auch Hantzseh, B. 8%, 1076 [1904].
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ganz ebenso wie die Kakodylsiure ein »amphoterer Elektrolyt« ist?),
mithin zwischen diesen beiden Stoffen keine oder nur hdchst geringe
Affinititsuunterschiede bestehen.

Bei den Trialkyl-arsinoxyden verschwindet diese Analogie
bei der Bildung der Heteropolysalze wieder, und auch hier ist diese
Yrscheinung durch die Affinititsunterschiede der Muttersubstanzen
bedingt. Triphenyl-arsinoxyd hat lediglich basische Eigenschaften,
und dementsprechend entsteht bei Einwirkung von Molybdintrioxyd
auf die Verbindung ein Dimolybdinat des Triphenyl-arsinoxyds:

CsHy)a
I:AS gMOE 87)]’

Trimethyl-arsinoxyd dagegen reagiert nach Hantzsch?)
unter Umstinden amphoter und fungiert z. B. in dem Natriumsalz
(CH,)s As(ONa): als Saure. Dementsprechend verhilt es sich auch
bei der Einwirkung von Molybdinsiure: aus einer wilrigen Losung
von Trimethyl-arsinoxyd, die in der Siedehitze mit Molybdantrioxyd
abgesittigt ist, erbilt man ein gelbliches Krystallpulver. Die Substanz
enthilt auf 3 Mol. Trimethyl-arsivoxyd 8 Mol. Molybdénsiure; sie
wurde angesprochen als eine Verbindung der Formel:

(CH’*)-’ (CHa)a
[As (C(g'al)a] H, [AS (Mo, O’l” O(EO, Or)e AS] .

Setzt man ihre Losung mit Guanidiniumchlorid um, so erhilt man
ein Guanidiumsalz:

(CHs)s (CH3);
(CN3 He)a [AS (MOz 01)2 O(MOg 01)3 As] .

Io der ersten Verbinduog fungiert nach dieser Annahme das
amphotere Trimethyl-arsinoxyd sowohl als Basis wie als Bestandteil
des komplexen Anions.

Die Ergebnisse dieser Versuche beweisen erneut.die Fruchtbarkeit
der Werner-Miolatischen Hypothese fiir die Konstitutionsaufklirung
der Heteropolysalze. Die Zahl der mit den Alkylarsinaten zu Kom-
plexverbindungen sich kuppelnden Mo Q.- bezw. Mos Or-Resten stebt
in deutlichem Zusammenbang mit der Anzahl der im Arsinat-Anion

1) Diphenyl-arsinsiure bildet nach A. Michaelis (A. 821, 150) ein gut
'.chara.kterisiertcs Nitrat (CsHs)} AsO.0.NOs.
?) B. 37, 1079 [1904].
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enthaltenen Sauerstoffatome und pimmt mithin mit der steigenden
Anzabl der Alkylgruppen in demselben ab.

Die Busizitit der entstandenen leteropolysiuren ist entweder
gleich (bei der einen Reihe der Monoalkylarsinat-Verbindungen) oder
meist hoher als die der zugehérigen Alkylarsinate. Nicht in allen
Fillen konnten die an Basis gesittigten normalen Heteropolysalze er-
balten werden: dies ist leicht verstindlich, da es sich teilweise um
sehr schwach elektronegative komplexe Anionen bandelt, die bei voll-
stindiger Neutralisation der Losungen bydrolytisch gespalten werden.

Die Zusammensetzung der Heteropolysalze ist abhiingig von der
Elektroaffinitiit des Kern-Anions: die stirker elektronegativen Anionen,
wie das Phenyl-arsinat- und p-Oxyphenyl-arsinat-Anion kuppeln mit
Mo O,-Resten, schwiicher elektronegative Anionen, wie die Dialkyl-
arsinat-Anionen dagegen mit Moj O;-Resten.

Wie schon oben erwihut, hat Miolati') die Anderung des spe-
zifischen Leitvermdgens von Losungen der Methylarsinsiure und
Kakodylsiure durch Zusatz von Molybdinsidure bestimmt und daraus
gefolgert, daB komplexe Anionen sich bilden. In der Leitfihigkeits-
kurve der Kakodylsiure findet er einen scharf ausgeprigten Kunick
bei Zusatz von 4 Mol. Mo Qs auf 1 Mol. Kakodylsiiure, und er folgert
daraus, dafl die entstehenden Verbindungen die entsprechende 7Zu-
sammeunsetzung haben miissen. Unsere Ergebnisse stimmen wie
ersichtlich vollstindig mit diesem Befunde iiberein.

Im Gang der entsprechenden Kurve fiir Monomethylarsinsiure
findet Miolati zwei weniger deutlich ausgeprigte Unstetigkeiten bei
2.5 Mol. MoO; auf 1 Mol. Monomethylarsingdure und bei 10 Mol.
MoO; auf 1 Mol. der Siure. Hier differieren unsere Resultate von
seinen Messungen; denn die erhaltenen Verbindungen enthalten 6 Mol
MoO; bezw. in der zweiten Reibe 9 Mol. MoO; auf 1 Mol. Methyl-
arsinat. Es wurde deswegen auf Grund der uunzweifelhaft zuverlassigen
Messungswerte von Miolati die Leitfibigkeitskurve erneut konstruiert,
und hierbei ergab sich, dall Miolatis Kurve nicht exakt gezeichnet
war und dal} bei Anwendung eines elwas groleren Mallstabes ilie
zwar nicbt scharfen aber immerhin doch deutlichen Un-
stetigkeiten in genauer Ubereinstimmung mit unseren Lr-
gebnissen bei den Molekularverhiltnissen: 6MoO;:CHs. AsQ:H,
bezw. YM0oO3;:CH;.AsO:Hy liegen., Miolati stelit die folgende
Tabelle auf:

5 T pr. [2] 77, 430 [1908].
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1 cem der Methylarsinsiiure-I.5sung enthielt 0.03353 g CHs.AsO;11g

1 » » Molybdinsiure-Losung »  0.0222 » MoOs.
Mol MoO; ' Mol MoOQ;
com MoOs ouf 1dol |k [m MOOa gup ipel 1k
€ | CHs.AsO:Hy " € | CH;.AsOll, |
0 - 0.3145 13 8.371 9.314
1 0.644 1.421 14 9.015 9.787
2 1.288 2.495 16 10.302 10.70
3 1.932 3.392 17 10.946 11.04
4 2576 4190 18 11.590 11.42
5 3.219 4915 19 12.234 " 11.81
6 3.863 5.542 20 12.878 12.20
7 14507 6.086 21 13.522 | 1255
8 5.151 6.703 922 14166 1295
9 5.795 7.169 23 14810 ' 13.30
11 7.083 8.248

Diese Zahlen ergebev folgende Kurve, deren allerdings schwache
Knicke bei den oben angegebenen Molekularverhiltnissen liegen.
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Experimenteller Teil.

1. Molybdénsiure-monomethylarsinate.

Eine siedende walrige Losung von 20.2 g (0.1 Mol.) methylarsia-
saurem Natrium ') Nas AsCH; O3, H:O in ca. 1Y3 1 Wasser wurde mit

1) Dargestellt nach Klinger und Kreutz, A. 249, 149 [1888].
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86.4 g MoO; (0.6 Mol.) portionsweise abgesittigt und von einem ge-
ringen Riickstaude abfiltriert. Das Filtrat wurde auf ca. '/; ] einge-
dampft und mit einem UberschuB vou Guanidiniumchlorid versetzt.
Es krystallisierte ein Gemisch von rechteckigen Tafeln und langea
weiflen Nadeln aus. Durch wicderholtes Umkrystallisieren aus Wasser
wurden die schwer lslichen Tafelu von den leicht ldslichen Nadeln
getrennt.
Die Analyse') der Tafeln lihrte zu der lformel:

(CNgﬂs){A UH;

® (Moy Or)s
C;; H;;T 032 Ns A\S .\[00.
Ber, C 2.73, H 2.82, N 6.37, AsQ, 10.54, Mo O; 65.43.
Gel. » 257,234, » 3.19,3.03, » 6.25,640 » 1086, » 65.25, 64.93.
"Krystallwasser-Bestimmung. Wasserverlust nach mehrwichentlichem
Trocknen iber Phosphorpentoxyd im Vakuum: 15.03%, berechnet 15.029%,.
Die Substanz war nach dem Entwiissern unverindert klar in Wasser lislich.

] 11 H,0.

Bestimmung des iquivalenten Leitvermogens bei 23°.
'/2 {(CN;HG).’[AS(CH;)(MO’ 07\3] 11 HQO}
vi 32 64 128 256 212 1024
Az [1014] 1200 139.3 163.4 1987 2314,
S == 11021_4‘.32 = 130.0.

Der Wert fir /3 wurde aus der Leitfahigkeitskurve graphisch extra-
poliert, da wegen der Schwerlislichkeit des Salzes erst die Y/g,-n. Losung dar-
stellbar war.

Bestimmung des spezifischen Leitvermdgens der 1/ig-n. Li-
sung bei Zusatz vou Yy o-n. NaOH (Neutralisationskurve) bei 259,
Angewandt je 23 cem der 'gi-n. Losung des Salzes, dic unter Zusatz von
1 o-n. NaOH und Wasser anf 50 cem verdiinnt wurden.

Yo~ NaO}H in cem:
0 1 1.2 14 165 2 3 4 b 6
x210%: 1087 1.073 1.085 1.102 1.127 1.165 1.285 1.460 1.653 1.844.

Hieraus ergibt sich, dal das Salz durch Basis ersetzbaren Wasser-
stoff nicht enthilt; das starke Abpwachsen der Leitfabigkeitswerte und
die Gréfle von .J = 130.0 ist daher auf Hydrolyse des komplexen
Anions zuriickzufiihren.

) Zur Bestimmung des Arsens und Molybdins in den vorliegenden Ver-
bindungen wurde dic abgewogene Substanz in einem Quarzkolben von 100 cem
Inhalt mit ca. 20 cem konzentrierter Schwefelsiure imnchrere Stunden lang
schwach gckocht und von Zeit zu Zeit cin Kérnchen Salpeter zugesetzt. Die
anfingliche blaue Losung wurde nach vollstandigem AufschluB farblos. Aus
ihr wurde \rsensiiure als Ammoninm-magnesinm-arsenat gefallt und in einem
Teile des I'iltrates Molybdinsiiure nach bekannten Methoden bestimmt.
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Die Analyse der leicht loslichen, weilen Nadeln, die aus den Matter-
laugen der Tafeln rein auskrystallisierten, ergaben dic Formel:

CH:! CH3
\
(CN;Hes H; [As (Mo:01)y  (Mop O7),

— 0. 07 —

As] SH,0.

C10H72 011 Noy AsgMoys.
Ber. C 3.39, H 2.09, N 9.49, AsO, 7.85, MoO; 73.16.
Gel. » 3.49, » 1.97, » 9.96, » 7.2, 7.91, » 73.13.
Krystallwasser-Bestimmung. Wasserverlust beim Trocknen iber
Phosphorpentoxyd im Vakuum 4.10 %, ber. 4.07 %,.

Bestimmung des dquivalenten Leitvermogens bei 25°

H.
s {(CNy HS)SH{AS, 250:)51)913 H,0 1.
v 32 64 128 256 512 1024

A: 8370 97.09 1104 1253 1444 1717,
4 = Ayg2e — Ag2 = 88.0. )

Halt man bei der Ninwirkung von MoOs; auf Natriummethyl-
arsinat die Losung schwach alkalisch, indem man eine Lésung von
10.1 g NagCH; AsOs, H:O (0.05 Mol.) unter Zusatz von 4.0 g NaOH
(0.1 Mol.) mit 432 g MoO; (0.3 Mol.) sittigt, so erhilt man aus-
schlieBlich das zweite, in Nadeln krystallisierende Salz.

2. Molybdinsiure-phenylarsinate.

Darstellung von Phenyl-arsinsiiure. Nach Pfeiffer und
Pietsch') wurde Triphenylarsin durch Einwirkung von Arsentri-
bromid auf Phenyl-magnesiumbromid in guter Ausbeute erhalten.
Durch Chlorieren in Chloroform- oder Kohlenstofftetrachlorid-Losung
wurde dieses in Triphenyl-arsindichlorid, (CeHs)s AsClz, tibergefiihrt.
Hieraus wird durch Erhitzen im trocknen CO;-Strome auf 300° Chlor-
benzol abgespalten. asverbleibende Diphenyl-arsinchlorid,(CsHs): AsCl,
wird durch Chlorieren in (CsH;s): AsCl; tibergefiibrt und die Abspal-
tung von Chlorbenzol in derselben Weise wiederholt. Nunmebr er-
hilt man C¢H;.AsCl;, das durch Chlorieren in wiliriger Suspension
direkt zu Phenyl-arsinsiure, CsH;.AsO3 Hs, oxydiert wird. Die Aus-
beuten bei diesem Verfahreo sind maBlige, jedoch ist die Darstellungs-
methode einfacher und sicherer als die ilteren, in der Literatur ange-
gebenen ?). Gute Ausbeuten erhiilt man dagegen nach dem Verfahren
von A. Bertheim?), ausgehend von der p-Aminophenyl-arsinsiiure,
das auch teilweise angewandt wurde.

1y B. 87, 4621 [1904].

2) Michaeclis und Loesner, B. 27, 265 [1894}; Dehn und Wilcox,
Am. 35, 1.

3) B. 41, 1855 [1908].
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2 g Phenyl-arsinsdure (0.01 Mol.) wurden in ca '/3 1 Wasser
suspendiert mit 0.8 g NaOH (0.02 Mol.) versetzt und die siedende
I.osung mit 8.6 g MoO; (0.06 Mol) abgesittigt. Aus der fil-
trierten und eiogéengten Losung krystallisierte beim Zusatz von Gu-
avidiniumchlorid ein Gemisch von zwei Krystallarten aus, die durch
siedendes Wasser getrennt werden konnten. Es blieb ein praktisch
unlésliches, in quadratischen weillen Blittchen krystallisierendes Salz
zuriick, dessen Anpalyse die Formel ergab:

(N HH [as (il Lin0.
CrHy; 013 N3 AsMos, Ber. C 11.81, H 1.98, N 5.91, As 10.54, Mo0O; 60.74.
Gel. » 11.80, » 208, » 6.10, » 1082, » 60.72.

Wrystallwasserbestimmung: Wasserverlust beim Irocknen dber
Phosphorpentoxyd im Vakuum 2.75 %o, ber. 2.54 %o.

Ls wurde eine Suspension des Salzes in Wasser unter Zusatz von
Guanidiniumcarbonat liogere Zeit gekocbt, um ein Neutralsalz darzu-
stellen: doch blieb die Verbindung unveriudert.

Die leichter losliche zweite Verbindung krystallisiert beim Ein-
engen der Laugen in weillen, biischelfdrmig verwachsenen Na-
deln aus,

(CNsH"’)ﬁ“{ (L\blgo ) (C\sxilo % ] 6H.0.
Mo O, - -

CuHﬂOnNm AsgMoy. .

Ber. C 9.46, H 2.64, N 9.74, As 6.96, Mo O3 60.10.

Get. » 9.75, » 280, » 10.23, » 6.87, 7.13, » 60.46, 60.68.

Krystallwasserbestimmung: Wasserverlust beim Trocknen iiber
Phosphorpentoxyd im Vakuum 4.86 %/, ber. 5.01 9%,

Bestimmung des dguivalenten Leitvermogens bei 250,
15 § (CN3 He)s. Hs[Asz (Co Hs)o (Mo O,),). 6 HaO }.
Ve 32 64 128 256 512 1024
A: 4804 5466 61.01 70.05 §2.54 102.44.
J = Aoy — A3z = 544,
Bestimmung des spezifischen Leitvermigens der '/,.s -n. Lo-
sung bei Zusatz von jw-n. NaOR bei 25°:
Yio-n. NaOH in cem: 0 1 2 3 5
x0s.10%:  0.854 0.916 1.105 1307 1.720,
Nach den Leitfibigkeitswerten verhilt sich das Salz wie eine
normale fiinfbasische Verbindung; die Wasserstoifatome sind nicht
durch Basis in wiifiriger Losung substituierbar.
Die letztere Verbindung wurde bei der Einwirkung von Molyb-
dintrioxyd auf Phenyl-arsinsiiure-Lisungen allein erbalten, wenn die
T.6sung bei Anwesenheit eines geringeren Uberschusses an Alkali ab-
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gesattigt wurde. Zu diesem Zwecke wurden 2 g Phenylarsinsiure
{0.01 Mol.) mit 1 g NaOH (0.025 Mol.) in ca. '/; 1 Wasser gelost und
in Siedehitze mit 6.5 g MoO;s (0.045 Mol.) abgesittigt.

Suspendiert man 1 g dieses Salzes in ca. 50 cem Wasser, setzt
0.3 g reines Guanidiniumcarbonat hinzu und erbitzt schwach, bis die
geringe Koblensiiureentwicklung aufhért, so erbilt man ein mikrosko-
pischen, sechsseitigen Tafeln krystaliisierendes Spaltungsprodukt der
Verbindung. Seine Analyse fiihrte zu der Formel

A Cs H; CeH
( 6 3 6 5
(CN: He)s Ha I}S (M0 0,)s (Mo 04)s AS] A0
OH Mo O, 1o |

C],,Has()anASglM:OL
Ber. C 1141, H 3.09, N 13.32, As 7.92, Mo Oy 53.22.
Gef. » 11.50, » 3.03, » 13.23, » 176, »  53.46.

Das Salz ist durch partielle Bydrolyse des komplexen Anious
aus der vorigen Verbindung entstanden, die auf 2 Atome As 9 MoO;-
Reste enthilt. Verfibrt man bei dieser Reaktion unvorsichtig und
kocht man die Losung einige Minuten etwas stirker, so wird das
komplexe Anion vollstindig hydrolytisch zersetzt, und es scheidet sich
arsenfreies Guanidinium-molybdinat aus.

Ganz analog wie die Phenyl-arsinsiiure reagieren diejenigen ibrer
Derivate, die nicht allzu stark elektronegative Anionen bilden.

292g p-Aminophenyl-arsinsiiure?) (Arsanilsiure) wurden
mit 2 g Natronlauge iv ca. 100 ccm Wasser geldst und die siedende
Losung mit 6.5g MoO; abgesiittigt und dann mit 4.8 g Guanidinium-
chlorid versetzt. Es krystallisierte ein Gemisch gelber Nadeln und
hellgelber Bliittchen aus, die durch Umkrystallisieren ans Wasser ge-
trennt wurden. Die leichter loslichen gelben Nadeln enthielten ein
mehrkerniges Anion: es bestebt nach vorldufigen Analysen ganz
entsprechend der obigen Monophenyl-arsinat-Verbindung aus 9 MoO;-
Resten auf zwei Arsenatome. Genauer untersucht wurden die in
groferer Menge erhaltenen hellgelben Krystallbliattchen.

(CN:;II('.)‘J [AS ?§I§6§f{,] . 5H_'O
CeHay 0,7 N7AsMo; Ber. C 11.20, H 3.27, N 11.45, As 8.75, MoOs 50.41.

_ Gef. » 11.18, » 3.25, » 12,30, » 895, » 50.00, 50.01.

Das Salz ist mithin ganz analog koonstituiert wie die anderen
einkernigen Molybdansdure-monoalkylarsinate.

N Ls wurde teilweise cin reines Priparat verwendet, das wir der Giite
von Exzellenz Ehrlich verdanken. Teilweise steliten wir uns die Sdure aus
kiuflichem Atoxyl nach Bertheim (B. 40, 3293 [1907)) dar.
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285g p-Oxyphenyl-arsinsidure') und 0.4 g Natronlauge wur-
den in 100 ccm Wasser geldst und mit 4.3 g Mo O; abgesiittigt. Aus
der mit 4.8 ¢ Guanidiniumchlorid versetzten Losung erhielt man ein
Gemisch weiBer Nadeln und Plittchen. Iie schwerer léslichen Na-
deln wurden in groBerer Menge rein dargestelt und analysiert.

(CN:He) [ As Gis O | 2 1,0,
Cs Hy1 015 Ng AsMo;.  Ber. N 1045, As 9.33, MoO; 53.73.
Gef. » 10.55, 1049, » 9.38, » 53.52, 53.89.

Aus einer Ldsung von p-Carboxyphenyl-arsinsiure?), die

ebenso wie die anderen Stoffe mit MoO; behandelt wurde, krystalli-

sierte nur Guanidinium-molybdénat aus: eine Komplexbildung trat
nicht etn.

3. Molybdansiiure-kakodylate.

13.8 g (0.1 Mol.) Kakodylsiure werden mit 4.0 g (0.1 Mol.) reinem
NaOH rpeutralisiert und in ca. 1'/s 1 Wasser kochend allmihlich mit
38 g (0.4 Mol.) MoOs versetzt. Naclk dem Filtrieren wird auf dem
Wasserbade eingeengt, wobei sich bald ein schwer losliches, farbloses,
schlecht krystallisierendes Natriumsalz abscheidet; es wurde abgesaugt
und mit Wasser ausgewaschen. Die mit iiberschiissigem Guanidinium-
chlorid versetzte heile Liosung dieses Natriumsalzes ergiebt beim Ab-
kiihlen farblose, millimetergroe Tafeln, die aus Wasser beliebig oft
umkrystallisiert werden kdnpen, obne Zersetzung zu erleiden.

(CHz):
(CNaIfs)z [AS (MOQOI)?].
(OH)
CyH1p01NeAs Mo, Ber. C 5.53, 1 2.44, N 9.69,
Gef. » 6.08, » 2.55, » 10.13, 10.12, 9.75, 9.77, 9.96,
Ber. As O, 16.01, MoO; 66.34.
Gef.  » 1557, 15.94, 15.58, 1592, » 66.13, 66.41, 66.24.

Krystallwasserbestimmung: Die Substanz crleidet bei viermonat-
lichem Stehen iber Phosphorpentoxyd im Vakuum keinen Gewichtsverlust.

Bestimmung des dquivalenten Leitvermigens bei 25%

/2 {(CN3 He)2 H[As(CHy)a (Moy 01): (OH)]}
v: 32 64 128 256 512 1024
Ar 8T 857 92.1 99.9 1111 150.9
o = A1024— 232 = 2.2,

Durch Umsetzung der Losungen des Natriumsalzes erbalt man

mikrokrystallinische Metallsalze: ein Blei-, Kupfer- und Silbersalz.

1y Dargestellt nach Bertheim, B. 41, 1854 [1903).
) Dargestellt nach Bertheim, B. 41, 1857 (1908].
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Zur Darstellung des Kaliumsalzes siittigt man eine mit KOIL
neutralisierte Kakodylsiureldsung analog der oben gegebenen Vor-
schrift mit MoOs ab. Aus der eingedampiten Losung erbilt man das
Salz zunichst als halb kolloidale Ausscheidung, die jedoch bet Zusatz
von Kaliumchlorid zu der erwiirmten Losung in mikroskopische
Nadeln sich verwandelt.

(CHs):
K-) H | As (MO:O1)-,' .
(OH).
C.H 0,6 Kz AsMoy.  Ber. € 2.90, H 1.10, K 9.48, AsO, 16.82, Mo O3 69.69.
Gel. » 259, » 1.23, » 9.47, » 1644, » 69.95.
Bestimmung des dquivalenten Leitvermdgens bei 25°:
/s KsH[As (CHy)z (M0201)2 (OH).].
v 32 64 128 256 312 1024
A 992 1065 113.2 121.1 151.8 149.2
4 =50.0
Bestimmung des spezifischen Leitvermdgens der Viag-n, L0 -
sung bei Zusatz von !/jo-n. NaOH bei 25°:
Yio-n. NaOH in cem: 0 | 2 3
x.10%:  1.592 1.817 2,012 2.246.
Das Bariumsalz scheidet sich aus ciner Losung des Natriumealzes bei
Zusatz voun Bariumchlorid in mikroskopischen, schwer loslichen Tafeln aus:

(CHj). ‘]
BaH [As (Mo207)s 1.
(OH), ~J
C'_) HgOlG BaAs MO{.
Ber. C 2,71, H 1.02, Ba 15.52, AsO4 15.70, MouO3; 65.06.

Gel. » 2.50, » 143, » 1548, 15,74, > 1514, 1561, » 6477, 64.60.

4. Molybdinsdure-diphenylarsiaate,.

2.62 g (0.01 Mol.) Diphenyl-arsinsiure') werden mit 0.4 g (0.01
Mol.) NaOH neutralisiert und siedend in ca. /2] Wasser allmihlich
mit 5.76 g (0.04 Mol.) Molybdinsiure abgesiittigt. Nach dem Fil-
trieren wird eingeengt und, da das sehr leicht l6sliche Natriumsalz
nicht isoliert werden kann, in der Siedehitze mit iiberschiissigem
Guanidiniumchlorid versetzt. Beim Abkiihlen scheiden sich glitzernde
Blittchen aus, die nach dem Umkrystallisieren aus Wasser schnee-
weiBe, sechsseitige Tifelchen bilden.

(CsHs)s
(CN;\ H6>2H [AS (MOzOz)a} H‘JO
(OR),
Cu H‘;'{O)'{Ns ASMO{. Ber. C 16.63, H '.)69, N 832, As 743, 1\[003 57.02.
Gef. » 16.73, » 2.63, » 845, » 7.65. » 5715,
") Diphenylarsinsiiture wurde durch Behandlung von (CgH;)eAsCl; mit
Wasser in guter Ausbeute dargestellt.
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Krystallwasserbestimmung: Die Substanz verlor iber Phosphor-
pentoxyd im Vakuum 1.889/y: ber. 1.78 %/,
Bestimmung des diquivalenten Leitvermigens bei 259
173 {(CN; He)e H[As (Cs Hs)g (Moa O1); (HO),) . H,0}.
¥ 32 64 128 256 212 1024.
i[705] 772 845 925 1040 1205
A4 = 50.0
Bestimmung des spezifischen Leitvermogens der Yfjos-n. Li-
sung bei Zusatz von Yon. NaOH bei 25°:
Yio-n. NaOH incem: O 1 2 4
x.10%:  0.661 0.838 1.048 1,439

5. Molybdénsiure-trimethylarsinate,

Eine wiilrige Losung von Trimetbyl-arsinhydroxyd®) (CHs); As(OH).
wurde in der Siedehitze mit MoO, abgesittigt. Aus der stark kon-
zeatrierten, etwas bliulichen Losung scheidet sich ein gelbliches,
mikrokrystallinisches Pulver ab:

(CH:)s (CHa)s
AS(CH3)3 (OH)3H3 AS(MO:01)7 (MOQO1)2 As|. 3 Hn().
) Zo—
CgHang; AS:( M:Os. Bex'. C 6.49, H 237, AS 13.20, 1\[003 67.(;3.
Gel. » 6.64, » 2,75, » 1285, 13,06, = 67.75, 67.51.

Wurde die wifrige, mit Molybdinsiure abgesittigte Losung des
Trimethylarsinoxyds vor der Abscheidung der vorigen Verbindung
mit Guanidiniumechlorid versetzt, so erbielt man mikroskopische, weifle
Tifelchen.

(CHs); (CHa)a
(CN;;HG):; Ha [AS (:\10201)2 (1\10201)2 AS]
—O—
C‘JHm»OnggAS,]ﬂO;.
Ber. C 6.60, I 2.28, N 7.68, As 9.15, MoO; 70.26.
Gef. » 648, » 2.38, » 7.55, 7.61, » $.63, » 7049, 70.15

6. Triphenylarsinoxyd-molybdénat.

Kocht man eive Suspension von Triphenylarsinoxyd?®) in Wasser
unter Zusatz von MoO; oder mit lislicher Molybdinsidure, so erhilt
man eine hellgelbe, amorphe Verbindung. Zur Reindarstellung lost
man Triphenyl-arsinoxyd in einer siedenden, verdiinnten Natrium-
molybdinat-Losung und siiuert dann allmiblich mit Salzsiure an. Der

1y Dargestellt nach Hibbert, B. 839, 161 (190¢] und Hantzsch und
Hibbert, B. 40, 1512 [1907].

% Pfeifter und Pietsch, B. 37, 4621 {1904).
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entstehende gelbe, amorpbe Niederschlag wurde mit Wasser aus-
gewaschen uad lufttrocken analysiert.

(CGI‘Is)a
[As Mo, O :|

CisHis OrAsMo. Ber. C 35.42, H 248, As 12.29, Mo Qs 47.21.
Gef. » 35.93, » 2.95, » 1259, » 47.14.

Wissenschaltlich-chemisches Laboratorium, Berlin N.

70. H. Stoltzenberg: Gewinnung von Glutaminsiure- und
Betain-hydrochlorid aus Melasseschlempe.
Mit einer Bemerkung zu Felix Ehrlichs Arbeit!).

]

(Fingegangen am 3. Februar 1913))

I. Gewinnung von Glutaminsiure-hydrochlorid
aus Melasseschlempe.

In diesen Berichten®) habe ich gezeigt, dafl durch Linleiten von
Chlorwasserstoffgas in Entzuckerungs-Schlempe die Alkalien und Glu-
taminsdure-hydrochlorid gefallt werden. Im Folgenden sei die Ge-
winnuog der Glutaminsiure aus dem Salzgemenge beschrieben.

Aus 5 kg Schlempe (Rosttz, spez. Gew. 1.42 mit 269 g Stickstoff) wur-
den nach Zusatz von 3700 ccm konzentrierter Salzsiure und Sattigen mit
Chlorwasserstoffgas 2705 g Salze (feucht von der Nutsche gewogen) mit 83.6 g
Stickstoff gewonnen. Dies Salzgemisch wurde im Mérser zerrieben, im 5 I-
Kolben mit 2 1 abs. Alkohol versetzt, und Chlorwasserstofigas eingeleitet, um das
Glutaminsiure- hydrochlorid in das leicht 16sl. Esterhydrochlorid zu ver-
wandeln. Die Mischung wurde 2 Stunden lang auf dem Wasserbade am
RickiluBkihler im Sieden erhalten, wobei &fters geschiittelt wurde. Nach
dem Erkalten wurde auf einer Nutsche von 24 cm Durchmesser abgesaugt
und zweimal mit Alkohol gedeckt. Das Filtrat (mit 74.9 g Stickstoff) wurde
im Vakwuum zum Sirup eingedampft, mit 2'/; | Wasser aufgenommen und
zum Sieden erhitzt. Nach dem Abfiltrieren geringer Humin-Mengen (25 g
feucht) wurde mit 120 g Tierkohle vollig entfirbt und bei einer 60° nicht
iibersteigenden Temperatur des Wasserbades im Vakuum eingedampft. Sobald
die Krystallisation einsetzte, wurde der Kolbeninhalt in eine Saugflasche
entleert und Chlorwasserstofigas bis zur Sittigung in der Kilte eingeleitet.
Nach mehrtigigem Stehen hatte sich das Glutaminsdure-hydrochlorid
ausgeschieden, ‘das im Vakuum-Exsiccator itber Kalistangen und Natronkalk
einige Tage getrocknet, 578.2 g weifles Sa]z mit unangenehmem, noch schwach
stechendem Geruch ergab. 538 g hiervon wurden in 450 cem heiBem

1) B. 43, 2409 [1912]. 7) B. 43, 2248 [1912].



