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69. Arthur Rosenheim und Robert Bileoki: 
fher  Molybdbsliure-alkylarsinate. 

(Eingegangen am 6. Pebriixr 1913.) 

Die Erfolge der W ernerschen  Theorie f i r  die Systernatisierung 
und Erforschung der I<omplerverbindungen batten A. M i o l a t i  I) ver- 
anlaBt, diese Betrachtungsweise auch auf die H e t e r o p o l y s i i u r e n ,  
die Verbindungen des Typus der MolybdBnsSure-phospborsiure, 
Wolframsgure-phosphorsiiure usw., zu bbertragen. E r  geht von der 
Tatsache aus, daB in eine! sehr groBen Anzabl dieser Verbindungen 
1’2 Mol. eines Saureanhydrids mit der Siiure des ~Zentralatoms~c, in 
den angefuhrten Beispielen also des Phosphors, verbunden sind. In 
rnanchen Piillen ist ,die Zahl kleiner, niernals aber - soweit es sich 
urn exakt untersuchte Stoffe handelt - groBer. Man knnn mithin 
rnit Recht diese Verbindungen als die BGrenztypenu betrachten, deren 
Zusamrnensetzung an die Existenz der zahllosen komplexen Ioneo 
decl Typus [M*X’6J1--6 erinnert, ))die verschiedene Wertigkeit, je nacb 
der Valenz des Zrntralatorns habenu. Die Anionen der Heteropoly- 
sauren sind deninach als Derivate snuerstoffhaltiger Anionen [XOsIm 
zu betrachten, die neben den haufigeren der Zusarnmensetzung [XO# 
in einfacben Verbindungen allerdings nur bei Zentralatomen von 
schwacher Elektroaffinitat existenzfahig sind, wie in [ P ~ O G ] ” ~ ~ ~ ,  [TeOsIVI, 
[ JO#, jedoch i u  Komplexverbinduogen auch bei Zentralatomen von 
starkerer Elektroaffinitat, wie bei Pv oder As\‘, zutage treten. Die 
Anionen der Heteropolysaiiren leiten sich hiervon derart ab, dal3 die 
Sanerstoffatorne durch die Anionen von Metallsauren wie z. B. [WO,])), 
 MOO^]' oder [W, O,]”, [MOZ 0 r - J ”  ersetzt sind, und die Basizitat 
d’er gebildeten Koinplexe ergibt sich dann ails der Ilifferenz der 
Wertigkeit des Zentralatorns und der urn dieses gelagerten Anionen ”. 
I n  den Bgesattigten Grenzverbindungena sind siimtliche Sauerstoifatome 
der Anionen des Typus [XO,]m durch Saurereste ersetzt, in den pun- 
gesiittigten Grenzverbindungena ist dies nur bei einern Teile der 
Sauerstoffatome der Fall. AuBerdem gibt es bei beinahe nllen 
Heteropolysalzen Verbindungsreihen, die als Derivate der Anionen 
[X01]” aufzufassen Bind - ganz ebenso wie bei den rneisten Metall- 
amminen neben Kationen des Typus [M(NH?)@ solche des ‘J’ypus 
[ M (NHa)r]n existieren. 

(Zur Kenntnis der Iso- und Heteropolysalae. VIII. Mitteilung.) 

I) J. pr. [2] 77, 417 [1908]. 
2) Vergl. A. Rosenhoim,  Z. El. Ch. 17, 694 [1911]. 
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&lit dieser Arbeitshypothese hat der eine VOII  tins seit einiger 
Zeit eine Reihe yon Heteropolysiiuren und Heteropolysalzen erneut 
experimentell untersucht, und es gelang hierbei einige neue Tatsachen 
zu ermitteln, die unzweifelhaft die Brauchbarkeit dieser Annahmeo 
fiir die Systernatisierung dieses grol3en und bisher ganz unubersicht- 
lichen Gebietes beweisen. 

1. K s  a u r d e  gezeigt, dal3 die B a s i z i t a t  der H e t e r o p o l y -  
s l u  r e n  der SGrenzreihenu h 6 h e r  ist ah  bisher aogenommen wiirde'), 
und i n  allen Fallen der obigen Hypothese entspricht. Wahrend 
z. €3. bisber die 12-Molybdi ins i iure-phos l lhorsaure  auf Grund 
der Zusanimensetzung des analytisch bekannten Ammoniurnsalzes 
(NH& PO1 (MOO& als dreibasisch bezeichpet wurde, ergab sich, dalJ 
die Siiure i n  Wahrheit mit der Formel Hi [P(Moz @7)6] siebenbasisch 
ist. Analoge Ergebnisse wurden bei anderen Greozverbindungen er- 
hnlten, untl es kann hiernach u. n. die Zusnmmensetzung folgeoder 
Heteropolysalze als erwiesen bezeichnet werden : 

2. Die Anwendung der Hypotbese auf die t r e i e n  H e t e r o p o l y -  
s k u r e n  ermoglichte eine ubersichtliche Gruppierung derselben 3. 
Die Siiuren der Grenzreihen bilden meist our zwei bis drei Hydrate, 
rind es existieren z w e i  i s o m o r p h e  Reihen: 2 8 - H y d r a t e  und 
22 - H y d r a t e .  

3. Die M e t a w o l f r a m s a u r e ,  deren Isomorphismus mit den Hetero- 
polvwolframsauren schon lange hekaunt, aber uoaufgekllrt war, erwies 
sich als eioe Heteropolyslure, a19 die z e h n b a s i s c h e  1 2 - W o l f r a m -  
s l u r e - a c l u  0s  iiu r e  Hlo[Hp (Wa 07)G-j 3). Dadurch wird das durchaus 
abweichende Verhalten der Metawolframate von den ubrigen Poly- 
wolframaten erklart. Analog den Metowolframaten nehmen auch die 
O c t o m o l y b d a n a t e  sowie die T e t r a m o l y b d l n a t e  eine Sonder- 
stellung unter den Isopolymolybdiinaten ein. Auch diese Reihen sind, 
wie gezeigt wurde'), S a k e  einer allerdings in Substaoz nicht 

I) Rosenheim und P i n e k e r ,  Z. a. Ch. 70, 73 [1911]; Rosenheim,  
P i n s k e r ,  B i l e c k i  und H a e b e r l e ,  Z. El. Ch. 17, 694 [1911]. 

3 Rosenheim und J a e n i c k e ,  Z. a. Ch. 77, 239 119121 
s, Rosenlieim und K o h n ,  Z. a. Ch. 69, 247 [1911]; 70, 418 [1911]; 

76, 141 [1912]. H. C o p a u x ,  A. ch. [3] 17, 477. Z. a. Ch. 70, 497 
[1911], 74, 351 [1912]. 

4) Rosenheim und F e l i x ,  Z. a. Ch. 79, 292 [1913]. 
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isolierten Heteropolysaure, der 12- Mol y bdiiii sa u r e  - a q  u o sau r e  
Hio [Ha (MOS 01)~.] '). 

Trotz dieser unleugbaren ErIolge bedarf diese EIyl)otheae, heror 
inan sie als allgemein gultig aosehen kann, noch vielfaclrer 
experinienteller Stiitzen. Es ist u. a. ihre Brauchbarkeit Iiei den 
@dlosen Verbindungsgruppen zu prffen, die nicht den PGrenzreihena 
angehiiren; es ist festzustellen, wie sie die Isomerien erklart, die nach 
M a r i g n a c s  klassischen Arbeiten8) bei der 1 2 - W o l f r a m s a u r e -  
k i e s e i s a u r e  bestehen sowie von C o p a u x  3, bei der 1 2 - W o l f r a m -  
s k u r e - b o r s i u r e  entdeckt sind und sicherlich auch bei anderen 
Stoffen dieser Art sich auffinden hS3en merdeu, und es  mu13 versucht 
werden, experimentell zu beweisen, daB tatsachlich die Anionen der  
Heteropolysiiuren als Derivate der sauerstoffhaltigen Anionen [XO,jm 
bezw. [XOtiIn zu betrachten sind, indem stufenweise der Ersatz der 
Sauerstoffatome durch die Anionen von Metallsiiureo erfolgt. Dieser 
letzteren Aufgabe sollten die in vorliegender -4bbandlung bescbriebenen 
Versuche dienen. 

Die Grenzreihe der M o l y  b d a n s i u r e - a r s e n a t e  entspricht in 
ihrer Zusammensetzung vollsthdig den bekannten 12-Molybdansaure- 
phosphaten'). Es ist ein A m m o n i u m s a l z  (NH4)aHr[As(Mol O,),] 
.4 Hs 0 und ein analoges K a1 i u  m sal z leicht darstellbar. r)as 
komplexe Anion ist jedoch wvesentlich unbestandiger, als die analoge 
phosphorhaltige Verbindung; daher ist hier die freie Saure nicht 
isolierbar, und es bilden sich unter Abspaltung von bfoz O,-Resten 
durch Hydrolyse andere bestiindige Heihen, die im komplesen Anion 
nuf ein Areenatom 10 bezw. 9 Molybdansaurereste euthalten. Diese 
Verbindungen gehiiren, wie nachgewiesen werdeii konnte, zu den >tin- 

') I n  eincr Abhandlung BUber Heteropolyshren, welche V a n a d i n s a u r e  
entbaltena (Z. a. Ch. 78, 97 [1912]) bringt W. P r a n d t l  gegen die von inir 
rertretene Hypothese cine Reihe yon Bedeoken voi'. Trotzdem ich diese 
grofltenteils nicht gelten lassen kann, mochte ichj i i i  cine niskussion unseres 
bciderseitigen Stnndpunktes nicht eintreten, die so laogc uirfruchtbor bleiben 
muO, als noch nicht geniigend Tatsachenmaterial vorliegt, sowie dies aber 
I)eschafft ist, sich voii selbst eriibrigt. Aus den expcrirncntellen Erlolsen 
meiner BArbeitshypothesea, die bisher noch in' keinem Palle vcrsazt hat, 
leite ich die Berechtigung ab, sie weiterhin meioen Versnchen zngrunde zu 
legen. In P r a n  d t l s  Versuchen, das Gebiet zu systeniatisieren, Versnclie, 
die lediglich auf formelistisclie Ausfiibrungen, nicht auf cxperimentelle Be- 
wise sich stiitzen, vermag ich meinerseits einen Fortschritt nicht zu erblickeo. 

R o  s e n  h e i  ni. 

2, A. ch. [l] 8, 17 [1864]. 
') A. Hosenheim und J. P i o s k e r ,  Z. a. Ch. 70, 81 [1911]. 

3, A. ch. [3] 17, 477 [1909]. 
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gesiittigten Grenzverbindungena und sind 
belegen I) : 

r o  

mit folgenden Formeln i u  

d l l e  diese Verbindungen bind hiernach Derivate des Anions 
[As 0#'11; die zweite Reihe ist den *mehrlcernigena Metallamminen 
vergleichbar. Ahnlich konstituierte Verbindungen finden sich bei den 
meisten Heteropolysalzen. Ferner existiert eine wohlcharakterisierte 
Reihe molybdansaure-iirmerer Molybdansaiirenrsenate: sie enthalten 
aiif ein Arsenatom 3 Molybdansaurereste im komplexen Anion. Diese 
Verbindungen sind ah  Derivate des Anions [AsO,]llI nufzufassen. 
Hier  siod sowohl die freie diiure, wie zahlreiche Salze leicht dar- 
stellbar. 

1st nun die Annahfie berechtigt, dalj diese Stoffe Derivate der 
Anionen [Aso6]v11 bezw. [ A s ~ I ] ~ ~ ~  sind, iind dafl sie dadurch ent- 
stehen, dal3 in diesen Anionen die Sauerstoffatome ganz oder teilweise 
durch die Reate [Mo:! 07]1', bezw. [Mo O,]l' substituiert werden, so 
mufl bei Ersatz von   AS@^]^" und [Bsi),]I1I durch analoge, nber 
sauerstoffarrnere Anionen, rorausgesetzt. did3 auch sie Ileteropolysalze 
bilden, der Gehalt der entstehenden Verbindungen an Molybdansaure 
verglichen rnit dem der obigen Molybdansaurearsenate abnehmen und 
in stochiometrischen Beziehungen zu dem Sauerstoffgehalte des Stamm- 
anions stehen. Verbindungen, die sich fur die Durchfiihruug dieses 
Gedankeus eignen, sind die A l k y l a r s i n s l i u r e n ,  die durch zahlreiche 
Arbeiten der letzten Jahre leicht zuganglich geworden sind. lh war 
nach einigeo Messungen von A. Mioln t i*) ,  der das  elektrische Leit- 
vermogen gernischter Losungen yon Methylarsinsaure bezw. Kakodyl- 
saure mit Molybdiinskure bestimmt hat, wahrscbeinlicb, da13 sie Hete- 
ropolysalze bilden. 

Die Anionen der A l k y l a r s i n s a u r e n  sind nacli der W e r n e r -  
schen Koordinationshypotbese zu Formulieren: 

[.s 3" [Ae A;kq' [As A t a ]  

Monoalkyl-are.inate Dinlkyl-arsinate Trialkyl-nr3inoxyde. 

I) Z. El. Cli. 17, 691 [1911]. 

%) J. pr. [Z] 77, 431 [1908]. 

Xit der cxperimentellen lieststellung der 
Bildungsbedingnngeu dieser Reiheu ist Frl. A .  T r a  lib e beschiiltigt. 
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Etwa entstehende Heteropolysalze dieser Verbindungen kiinnten 
s ich  analog wie bei den Grenzverbindungen der anderen Siiuren von 
d e n  folgenden hoher koordinierten Anionen des Typus [x 0 6 1  

ableiten: 

Zur Untersuchung wurden im Folgenden verwendet die M e t h y l -  
a r s i n s a u r e n :  Monomethyl-arsinsiure, Kakodylslure und Trimetbyl- 
arsinoxyd sowie die P h e n y l - a r s i n s i u r e n :  Monophenyl-arainsaure 
und  einige ihrer Derivate wie p-Amino-phenyl-arsinsaure, p-Oxy-phenyl- 
arainsaure usw., ferner Diphenyl-arsinsaure und Triphenyl-arsinoxyd. 

Der sehr verschiedene Dissoziationsgrad dieser Sauren war 
geeignet, auch zur Aufklarung folgender, noch offener Frage zii dienen. 
Bei der oben angefiihrten Formulierung den gesattigten Grenzver- 
bindungen war in einigen Fallen, wie bei deu Molybdiinsaure- und 
Wolframsaure-perjodaten R5 [J(Mo O&] und R5 [J(Wo,),] der Ersatz 
der Sanerstoffatorne des Stammanions [Jo6Iv durch [Mo 011" bezw. 
[WOJ' angenommen, wahrend in anderen Fiillen [Mo:, 07J' bezw. 
[W,O,Y in die Verbindung eintritt. Die Art der  Substitution hiingt 
offenbar von der relativen Affinitiit der beiden sich zur Heteropoly- 
silure vereinigenden Bestandteile ab, wie qualitativ aus  dem vor- 
liegenden Tatsachenmaterial zu folgern war. D a  nun die Affinitattl- 
verhiltnisse der einander analogen Alkylarsinsiiuren genauer festzulegen 
siod, als es bei den sehr von einander verschiedenen anorgaoischen 
Metallsiluren der Fall ist, so war zu erwarten, daB hier diese Er- 
.scheioung sich praziser wurcle erklaren lassen. 

Wurde eine neutrale waBrige Liisung von m e t h y l a r s i n s a u r e m  
N e t r i u m  in der Siedehitze mit M o l y b d a n t r i o x y d  abgesattigt und 
d i e  Lauge zur Darstellung der fur Heteropolysalze besonders cbarak- 
teristischen Guanidiniumsalze mit G u n  n i d i n  i u m c  b 1 o r  i d versetzt, so 
.erhielt man zwei krystallogrnphisch deutlich untersrheidbare Verbin- 
dungen, die sich iofolge ihrer verschiedenen Loslichkeit in Wasser 
leicht trennen liel3en. Die eine Verbindung bestand aus rechteckigen, 
.in Wasser schwer loslichen Tafeln, und ibre Analyse ergab, d a 9  sie 
a u f  e i n  Arsenatom 6 Molybdtinatreste enthielt. Hiernach wiirde bei 
Annabme der Formel: 

( C N ~  H ~ ) ~  [ AS 07)1] 11 H>O 

die Verbindung aus dem Anion [As :TI1' durch Ersatz der Sauer- 

stoffatome durch [Mos Or])) entstanden sein. Es zeigte sich, d a b  dieser 
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Annahme entsprechend das  gesamte Wasser als Krystallwasser i m  
Salze vorhanden war. Die Bestimmung des elektrischen Leitvermiigena 
der wLBrigen Liisungen ergab ferner, daB zwar ein Neutralsalz vor- 
lag, d a 8  aber das komplexe Anion leicht hydrolytisch gespslten wird. 

Die zweite, in Wasser leichter losliche Verbindung krystallisiert 
i n  feinen Nadeln; sie enthiilt auf 4 Guanidinium, 9 Molybdanatreste 
iind e i  n Methylarsinat. Sie gehort zu den mehrkernigen Heteropoly- 
salzen und leitet sich zum Unterschied von der ersten Verbindung, 
die das Derivat einev Stammions des Typus [XOJ] ist, von einern 
Ion des Grenztypus [XOG] ab. Das Verhalten' der I'erbindiing fuhrt  
x u  der Formel: 

CH, CH3 
As(l\loiO,), (MosO7)r -4s: 

MOS 0, 
AusschlieBlicb diese letztere Verbindung wirtl erhalten, wenn 

man die Losung des Monomethylarsinates bei der Behandlung init 
Molybdiintrioxyd schMVach alkalisch macht. Nacb der gewlihlten For- 
mulierung entbalt die Verbiudung zwei saure Wasserstoffatome; sie 
sind jedoch nicht durch Metalle ersetzbar ahne ds8 das komplexe, 
leicht hydrolysierbare Anion gespalten wird. Auch in diesem Falle 
stimmteu sowohl die Krystallwasserbestimmungen wie die Werte d e r  
LeitEhigkeitsmessungen mit der angenornmenen Formel. 

Aus einer mit Molybdantrioxpd in  der Siedehitze abgesiittigteu Lo- 
sung von rn o n  o ph  e n y 1- a r s i n  s au r e  rn N a t ri i i  m wurde beim Erkalten 
ehenlalls ein Gemisch zweier krystallographisch deutlich unterscheid- 
barer Guanidiniumsalze erhalten. Beim Auskochen des Produktes mit 
Wnsser blieb ein aus farblosen Blattchen bestehendes, praktisch iin- 

liidiches Salz zuriick. Die Analyse desselben ergah die Formel 

Die Verbindung ist hiernach ein Analogon des ersten Metliyl- 
nrsinats, nur daB bier Mo04-Reste an Stelle der dort angenomnienen 
.\IosO~-Reste in  das komplexe Anion eingetreten sind. Sie ist ein- 
hnsisch in Bezug auf ihren Guanidiniumgehalt; es gelang jedoch nicht, 
sie i n  ein der Methylarsioatverbindung ' vollstandig annloges zweiba- 
bisches Salz uberzufiihren, d a  sie sich infolge ihrer Unliislichkeit beim 
Hehandeln mit uberschussigem Guanidiniumcarbonat nicht veriinderte. 

Das zweite Salz krystallisierte aus den Laugen des ersten in 
schonen, zu Biischeln vereinigten Nadeln aus. Es enthiilt nach der  
Analyse auf e i n e n  Phenylnrsinatrest 4.5 Molybdanntreste und 2.5 
Guanidinium. Die Formel 

1 CcHs i;6& 
AS (Mo O,), (Mo O,), AS 5 H2O 

If0 0, 



ist nuch hier in Bezug’ nut das Verhiiltuis \-on .\IonophenJ I-arsiont zii 

Molybdiinat ein vollstandiges Analogou der Jlethvlarsinat-~erbindungr, 
weun man annimmt, da13 hier JIoO,-Reste, dort Mo~Or-Reste i n  den 
Komplex eintreten. Die Basizitiit beider Verbindungen ist nuch hier 
eine verschiedene, und zwar ist, wie im ersten Falle, die der Plie- 
uylverbindung uiedriger. Ans schwach alkalischen Losungen des 
Natrium-phenylarsinats wird ebenso wie bei der Methyl-Verbindung 
n u r  das zweite Salz erhnlten. 

Ganz ebenso wie die ~loiiophenyl-arsinate verhalten sich dieje- 
nigeii Derivate derselben, deren Anion nicht zu stark elektronegntiv 
ist, um noch ziir Bildung yon komplexen Anionen sich zu eignen. 
I)-aniinophenyl-arsiiisaures Natrium und 11-~”vphenyl-arsinsaures Na- 
trium bilden mit hlolybdiiutrioxyd schon krystallisierte Heteropolysalze; 
p.carboxypheny1-arsinsaures Natrium dagegen, des ein sehr vie1 s t l rker  
elektronegatires Anion enthalt, rengiert iiicht unter Bilduog yon RIo- 
lybdansaureverbindungen. I‘,s wurden hier bisher n u r  die einfacheren 
Verbindongen, nicht die mehrkernigeu Salze untersucht und das  in 
hellgelben Bliittchen krystallisierende (I), sowie das i n  weioen Nadeln 
sich abscheidende (11) dargestellt. Beide Salze sind etwas loslich in 

Wnsser u n d  daher leichter zu reioigen als (CNsHG)H[As &? c Lls 0,)3]H?0. 

Sie sind vollstandige Analoga - such i n  Bezug nui-die Basizitnt - 
der ~~ethylarsinat-\’erbiiidung, wenn man die Antiahme zulaBt. tlas 
Mood und MolO, einander iiquiralent sind 

Die Leittlhigkeitswerte und die Konstitutionswasser-13estimn1ungen 
stimmeo bei allen diesen Verbindungen nuf die aus den aiigenotn- 
in en en I< on s tit 11 t i o n sf or rn el n z u z ie h ende 11 Folger i i  n ge n . 

Wesentlicb einfacher verliiuft die Bildung von Heteropolysnlzen 
der D i a l k y l - a r s i n a t e .  I5ne wlBrige Liisung von k a k o d y l s a u r e m  
N a t r i u m  wurde in der Siedehitze niit MolybdFmtrioxyd abgeslttigt; 
aus der eingeengten Lijsung erhalt nian ein schwer liisliches, jedoch 
iiur ganz feinpulverig sich ausscheidendes Natriumsalz. Da dieses 
schffer umzukrystallisieren ist, so wurde die Losung niit Guanidinium- 
chlorid umgesetzt uiid dadurch ein i n  grofien durchsichtigen Prisnien 
krpstallisierendes Gunnidiniumsalz dargestellt. Es entbglt nuf eiii Ka- 
kodj la t  vier Molybdlnatreste und zwei Guanidiniuniradikale. P i e  
Basizitat dos komplexen Anions ist also lioher als die des einwertigeii 

Kakodylat-Anions, [As r)’]. Es war niithin wahrscheinlich, da13 das 

Be1 khte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI. 35 
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komplexe Anion ZLI den Grenztypen der Foriiiel [XOC] gehorte und 
bei dieser Annahme wareii, dn die Yerbindung, wie nachgewieseii 
wurde, Krystallwasser uirht entliielt, die Folgenden drei Formulierungen 
zu diskutieren : 

Eine esperinientelle Entscheidiing zwischen diesen Forrneln ist 
iiicht rnoglich; imrnerhiii neigen wir dam,  I oder 11 vor I11 zii bevor- 
zugen. Da nlmlich erfahrungsgernHB starker elektronegative Starnm- 
anionen mit Mo04-Resten zu Heteropolyanionen sich kuppeln, wahrend 
schwlcher elpktrouegntive MolO7-Reste aulagero, eine Erfahrung, die 
auch hier i u  der Zusarnmeiisetzung der Methylarsinat-Verbindungen 
verglicheii mit den Phenylarsiiinten eine neue Bestftigung erhielt, so 
ervcheint es  logischer, fur dns auflerordeotlirh schwach elektronega- 
tive Kakodylat-Aiiion ’) die K ~ p p l t i ~ g  rnit dem MoaOl-Rest auzunehrnen. 
Versnche, durch Zusatz von Basis hdher Gasische Salze dieser Hete- 
ropolysluren zii  erhalteii, Ftihren zur Spaltuiig des komplexen Anions 
ii i  Molybdliiat und Knkodylat. Diirch doppelte Urnsetzuog lassen 
sich x u s  der L i m n g  des Natriuuisalzes zablreiche andere Molybdan- 
slure-knkodylate derstellen, von deoen das gut krystallisierende Ka- 
liurn- iintl Bariiirnealz genauer untersucht wurden. 

Aus der n i p h e n y l - a r s i n s i i u r e  erhiilt man ein den Kakodylaten 
gsnz analog znsammeogesetaes Heteropolysalz, eiu in schneeweifien 
sechseckigen TiiIelchen krystallisiereiides Guanidiniiimsalz 

(CN3 He)? 11 As(Mo~ Oi)2 . [ ::::” ] 
Hier ist also die Differenzieruog in der Zusnrnmensetzung, die 

sich zwischen den Methyl- u n d  Phenylarsinat-Verbindungen zeigte, 
verschwunden, uud diese Tatsaclie ist wohl verstindlich, wenn man 
bedenkt, da13 wahrend das Phenylarsinnt-Anion wesentlich starker 
elektronegativ ist nls dns Methylarsinat- Anion, die Diphenyl-arsinsaure 

I )  Die ilfriiiitatslionstante fiir das lial;oclylat-Anion ist nnch Zawidzki  
(B. 36, 3326 [1903]) k = 1.2. 10-7, die fiir das Methylarsinat-Anion k = 
1.1.10-4. Vergl. nnch Hail tzscli,  B. 37, 1076 119041. 



ganz ebenso wie die Kakodylsaure ein wmphoterer Elektrolyt(( ist I) ,  

rnithin zwischen diesen beiden Stoffen keine oder nur  hochst geringe 
Af~initatsunterschiede bestehen. 

Bei den T r i a l k y l - a r s i n  o x y d e n  verschwindet diese Analogie 
bei dor Hildung der Heteropolysalze wieder, und such hier ist diese 
Erscheinung durch die Affinitiitsunterschiede der Muttersubstanzen 
bedingt. T r i p h e n y l - a r s i n o x y d  hat lediglich bssische Eigenschaften, 
und dernentsprecheod entsteht bei Einwirkung von Molybdantrioxyd 
auf die Verbindung ein Dirnolybdanat des Tripbenyl-srsioo?tyds: 

T r i m e  t h y I -nrs i  n o x  y d dagegen reagiert nnch H an t z s ch ') 
unter Umstanden amphoter und fungiert z. B. in dem Natriumsalz 
(CH& As(0Na)r als Slure .  Dementsprechend verhiilt es sich auch 
bei der Einwirkung von Molybdansaure: aus einer saBrigen Losung 
\-on Trimethyl-arsinoxyd, die in der Siedehitze mit hfolybdantrioxyd 
abgesattigt ist, erhalt man ein gelbliches Rrystallpulver. Die Substanz 
enthiilt auf 3 Nol. Trimethyl-nrsinoxyd 8 Mol. Molybdansaure; sie 
wurde angesprocben als eine Verbindung der Formel: 

Setzt man ihre Losung mit Guanidiniumchlorid um, so erhl l t  man 
ein Guanidiumsala: 

3 (CH3)3 (CH3)3 
(CN, Hs)a [As (MOY Or):! (Mo:! Or):! AJ . 

In der ersten Verbindung fungiert nsch dieser Annahme das 
amphotere Trimethyl-arsinosyd sowohl nls Basis wie nls Bestandteil 
des  komplesen Anions. 

-0- 

~ 

Die Ergebnisse dieser Yersuche beweisen erneut die Frrichtbarkeit 
der  W e r n e r - M  io la t i schen  Hypothese fiir die KoostitutionsaufklHrunfi 
der  Heteropolysalze. Die Zahl der mit den Alkylarsinsten zu Kom- 
plesverbindungen sich kuppelnden Mo 0,- bezw. Mor 97-Resten steht 
in deutlichem Zusammenhang mit der Anzahl der im Arsinnt-Anion 

1) Diphenyl-arsinsiure bildet nacli A. N i c l i a c l i s  (A. 321, 1.50) ein gut 

') B. 37, 1Oi9 [1904]. 
charakterisiertes Nitrat (CsHs)s A s O .  0 .Nos. 

:;.-> 
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entbnltenen Sauerstoffatome und nimmt mithin niit der steigenden 
Anzahl der Alkylgruppen i n  deruselben ab. 

Die Basizitiit der entstandenen Heteropolysauren ist entweder 
gleich (bei der einen Reihe der hlonoalkylsrainat-T'erbinduugen) oder 
meist hijher als die der zugehorigen Alkylarsinate. Nicht i n  allen 
Fallen konnten die an Basis gesiittigten normalen Heteropolysalze er- 
halten werden : dies ist leicht verstandlich, da  es sich teilweise urn 
sehr scbwach elektronegative komplexe Anionen handelt, die bei ~011-  
stlndiger Neutralisation der Losungeu hydrolytisch gespnlten werden. 

Die Zusammensetzung der Heteropolysalze ist abhiingig von cler 
Elektroaffinitiit des Kern-..lnions : die starker elektronegativen Anionen, 
wie dns Phenyl-arsinat- und ~-Oxyphenyl-arsinat-Anion kuppeln niit 
MoO,-Resten, schwicher elektronegative Anionen, wie die Dialkyl- 
arsinat-Anionen dagegen rnit Moa 0,-Resten. 

Wie schon oben erwiihut, hat M i o l a t i l )  die Anderung des spe- 
zifischen Leitvermogens ron  Liisungen der hletbplnrsinsaure und 
Kakodylsiiure durch Zusatz von Molybdinsaure bestinimt und tlnrnus 
gefolgert, daB kornplexe Anionen sich bilden. I n  der Leitfahigkeits- 
k t i n e  der Kakodylsaure findet er einen scharf ausgepragten Knick 
bei Zusatz von 4 Mol. Moo3  auf 1 hlol. Kakodylsiiure, u n d  er folgert 
dnraus, daB die eutstehenden Verbindungen die entsprechende Zu- 
samnieusetzung haben miissen. U n s e r e  E r g e b n i s s e  s t i r n m e u  \vie 
e r s i c h t l i c h  v o l l s t i i n d i g  m i t  d i e s e m  B e f u n d e  i ibere in .  

Im Gang der entsprechenden Kurve fur ;\.Ionomethyiarsinsiiire 
findet M i o l a t i  zwei weniger deutlich ausgepriigte Unstetigkeiten bei 
2.5 hlol. MOOJ auf 1 3101. ~1ooometh)larsinsEure und bei 10 N u l .  
Moo3 auf 1 Mol. der Saure. Hier differieren unsere Resultate \'oh 
seinen Messungen; denn die erhaltenen Verbindungen enthalten 6 hlol. 
3f003 bezw. in der zweiten Reibe 9 Mol. Moo3 auf 1 Mol. hiethyl- 
arsiirnt. Es wurde deswegen auf Grund der unzweifelbaft zuverl&ssigen 
JIessungswsrte voii M i o l a t i  die Leitfahigkeitskurve ernent konstruiert, 
uiid hierbei ergab sich, daW M i o l a t i s  Kurve nicht e d i t  gezeichriet 
war und dall bei An wendung eines etwas gr6Beren hlnBstabes (lie 
z w a r  n i c b t  s c h a r f e n  a b e r  i m m e r h i n  d o c h  d e u t l i c h e n  LII- 
s t e t i g k e i t e n  i n  g e n a u e r  U b e r e i n s t i m m u n g  m i t  u n s e r e n  L'r- 
g e  b n is s e n  b e i  d e n  hl o I e k ti l a  rver  h a1  t n i s s  e n  : 6 MOO, :CH~.AsOaH2 
bezw.  9 hio03:cH3.i\s03€T1 l i e g e n .  h l i o l a t i  stellt die folgeiicte 
Tnbelle auf: 
- 

') .T. pi'. ['?I 77, 430 [1908]. 
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ccm 'loor 
losung 

1l0l MOOS &lo1 bIoO3 ' 
auf 1 hi01 ~ k 1 ccm ,Bsung I auf 1 1101 1 k 

CHa.As0.: H1 CHj.As 0:112 

0 
1 
1 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

1 1  

- 0.3145 
0.644 1.441 
1.288 2.495 
I .932 3.398 
2.5i6 4 190 
3.219 4.915 
3.963 5.54'2 
4.507 G.086 
5.151 6.703 
*5.795 7.169 
7.083 8.248 

I3 
14 
16 
17 
18 
19 
20 
31 
22 
23 

8.37 1 9.3 14 
9.015 9.797 

10.304 10.70 
10.946 11.04 
11.590 11.42 
32.234 ' 11.81 
12.878 12.20 
13.522 12-55 
14 166 12.95 
14.810 ' 1330 

Diese Zahlen ergeben folgende Kurve, dereii allerdings schwncbe 
Knicke bei den oben angegebeneu lMolekularverhaltnissen liegen. 

k 
74 
f3 

7+2 

7I 
70 

9 

8 
7 

6 

5 

4 

3 
2 

.I 

? 2 J 4 s c 7 8 9 n a 19 15 76 v 18 n 2 o . a  22 ztccm 
M(003 - L OSUng 

E x p e r i m e n t  e l l e  r T e i  1. 

1, 11 01 y b d ii n s h u r e -  m o n o m  e t  h y l a  r s i n ate.  
Eine siedende waflrige Losung yon 20.2 g (0.1 Mol.) methylarsin- 

1 Wasser wurde rnit saurem Natrium I)  Na2AsCHI 03, H?O in ca. 1 

1) Dargestellt nnch Klinger nnd Krente,  A. 249, 149 [1888]. 
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S6.4 g Mo 0 3  (0 6 1101.) portionsweise abgesattigt und yon einem ge- 
ringeti Buckstande abt'iltriert. Das Filtrnt wurde auf ca. l / ,  l einge- 
damyft und niit einem UberschuB yon Guanidiuiumchlorid versetzt. 
Es krystallisierte ein Geniisch von rechteckigen Tafeln und laogen 
11 eil3en Nadeln RUS. Durch wictlerholtes Uinkrystdlisieren aus Kasser  
wirden die schwer loslichen Tnfeln voii den lricht loslichen Kadeln 
getrennt. 

--- - - 

Die Anal!sel) der Tafeln fuhrte zu der 1~01n1el: 

C:; H;li 03.-"6 -1s ~ [ O C .  

Bcr. C 2.73, H 2.81, N 6.37, As01 10.54, MOOS 69.43. 
Gel. D 2.57,2.54, D 3.19,3.03, x 6 . 2 5 ,  6.40 )) 10.S6, 65.25, 64.93. 

' K r y  s t a l l  ~ v n s s  cr-Bes t i m ni ung. Wasserverliist nach nielirmiichentlicheui 
Trocknen uber Phosphorpentoxyd im \:nkuum : 15.03Oi0, bercchnet 13.02O/o. 
Die Substanz war nach dem Entwissern unverjndert klar in Wasscr ii'dieli. 

Be 5 t i  ni ni ung  d es i i c ~  u i r a 1 e n  t e n Lei t v e r  in u g e n s  b e  i 25 c. 

\': 31 64 128 ?56 512 I(P24 
1: [101.4] 120.0 139.3 163.4 193.7 2:>1.4, 

'/3 {(CN~H&[AS(CH~)(MO:,O~\~] I 1  H 3 O i .  

J r110*,-i31 = 130.0. 
Dcr \Vert fur i3? wurde aus der Leitfjhigkeitskurve gralbliisch extra- 

Iioliert, da tvegen der Sehwerliislichkeit tles Salzcs erst die ' / G 1 - / t .  L6aong dar- 
stcllbar war. 

Hest immung des  bpeeif ischen Lei tvcrmdgens  d e r  '/13s-/c. Lij- 
s u n g  bei Ziisatz voii l/lo-n. NaOH (Neut ra l i sa t ions l iur re )  bei 250. 
.ingewandt jc 35 ccm der l'g4-n. LBsung des Salzes, die nnter ZusRtz von 
1, NaOH und Wasser nuf 50 ccm vevdiinnt wurden. 
l/l,)-n. NaOH in ccm : 

0 1 1.2 1.4 1.65 2 3 4 .5 6 
x l i j  loa: 1.057 1.073 1.085 1.1U2 1.127 1.165 1.3S5 1.460 1.653 I.Sl4. 

Hieraus ergibt sich, da8 das Salz durch Basis ersetzbaren Wasser- 
stoff nicht enthdt ;  das starke Anwachsen der Leitflhigkeitswerte und 
die Gr68e von J = 130.0 ist daher auE Hydrolyse cles koruplesen 
Anions zurtickzufiihren. 

I) Zur I<estimmuig des Arsens untl Molybdins in den vorliegentlen Ver- 
Iliutlungen ivurde dic obgewogene Subdanz in einem Quarzkolben von 100 ccm 
Inhalt niit en. 30 ccni konzentrierter dchwefelsiure inchrere Stunden lang 
schmach gckocht und von Zeit zu Zeit ein IC6rnchen Salpeter zugesetzt. Die 
nnl:ingliche blnuc LGsung murde nncli vollstiintligem -4ufschluB Ssrbloa. Aus 
ihr wurdc .lracnsiure a!s Ammoniuin-mngnesiuiii-arsenat gefallt untl i n  einem 
'I'eile dcs I'iltrates llolybdiinsiiure nach bekannten .\lethoden bebtininit. 



55 1 

Die Aiialyse der Icicht lijsliclien, winen Nadeln, die aus deli Mntter- 
laugen der 'Tafeln rein auskrystallisierteii, ergabeu dic Formel: 

CioHrnOrI Npi h s o b h s .  
Ber. C 3.39, H 2.09, N 9.49, ..lsO, 7.85, Moos i3.16. 
Gef. )D 3.49, n 1.97, m 9.96, )) 7.72, 7.91, 73.13. 

K r y  s t a l  Iw asser-Bes t i m mun g. Wasservcrlust beim Trocknen kber 
Phosphorpentosyd in1 Vakuuni 4.10 O/",. ber. 4.07 " / o .  

Best i inmuiig des i iquivalentcn Lei tvermtigens l e i  2.5'. 

v8 { [ ~ $ , ) J ~ H ~ o  1. 
v:  32 64 12s 256 512 1024 
I.: 83.70 97.09 110.4 135.3 144.1 171.7. 

d = Il,,r - 184 = 88.0. 

H i l t  man bei der Einwirkung yon Mo 0, auf Nntriummethgl- 
arsinat die L B ~ u n g  schwach alkalisch, indem man eiue Liisung YOU 

10.1 g NaZCH3AsO8, HzO (0.05 Mol.) unter Zusatz von 4.0 g N a O I I  
(0.1 Mol.) rnit 43.2 g Moo3 (0.3 Mol.) siittigt, so erhalt man nus- 
s c h l i e  Rl ich das zweite, in Nadeln krystallisierende Salz. 

2. h l  o 1 y b d a n s 5 u r e  - p h e n  y I a r s i n a te .  
D a r s t e l l u n g  v o n  P h e n y l - a r s i n s i u r e .  Nach P f e i f f e r  und 

P i e t s c h  I )  wurde Triphenylarsin durch Einwirliung yon brsentri- 
bromid auf Phenyl-rnagnesiumbromid in guter Ausbeute erhalten. 
Durch Chlorieren in Cbloroform- oder Kohlenstofftetrachlorid-LBsung 
wurde dieses in Triphenyl-arsindichlorid, (c6 H5)3 As  Ch, ubergefuhrt. 
Hierniis wird durch Erhitzen im trocknen COS-Strome nuf 300' Chlor- 
benzol abgespalten. Das rerbleibenrleDiphenyl-arsinchlorid,(C6H5)1 AsCl, 
wird durch Chlorieren i n  (CgHS)PAsC13 ubergefuhrt und die Abspal- 
tung yon Chlorbenzol in derselben Weise wiederholt. Nunmeh'r er- 
halt man C6Hs.AsCl2, das  durch Chlorieren in  wiisriger Suspension 
direkt zu Phenyl-arsinsaure, c6 H5, As03 H?, oxydiert a i rd .  Die Aus- 
beuten bei diesem VerFahren sind maRige, jedoch ist die Dars tehngs-  
methode einfacher und sicherer d s  die alteren, in der Literatur ange- 
gebenen '). Gute Ausbeuten e r h d t  man dagegen nach dem Verfahren 
yon A. B e r t h  e i m 3) ,  ausgehend Y O U  der z)-Aniinoi)henyl-arsinsiure, 
dns auch teilweise angewandt wurde. 
~ 

1) 13. 37, 4631 [1504]. 
2) Michacl i s  und' L o e s n e r ,  B. '27, 265 [1S94]; DcIin untl W i l c o s ,  

a) B. 41, 1855 [1908]. 
Am. 36, 1. 



2 g Phenjl-arsinsaure (0.01 hlol.) wurden i n  ca ' / I  1 IVasser 
suspendiert mit 0.8 p Na OH (0.02 Mol.) versetzt und die siedende 
IAsung rnit S.6 g MOO, (0.06 Mid.)  abgesattigt. Aus der fil- 
trierten und eiog6engten Losung krystallisierte beirn Zusatz YOU Gu- 
auidiniumclilorid ein Gemisch voo zwei Krystallarten aus. die durcli 
sieclendes Wasser getrennt werden konnten. Es blieb ein praktisch 
unlijisliches, in quadratischen wejl3en Blattchen krystnllisierendes Salz 
zuriick, dessen Analyse die Formel ergab: 

C ; H ~ ~ O ~ ~ N ~ A S A I O ~ .  Bcr. C 11.81, H 1.98, N 5.91, AS 10.54, MoOa 60.74. 
GcF. D 11.80, B 2.08, n 6.10, n 10.83, D 60.72. 

l i r y s t n l I \ \ . a s ~ e l b e s t i n i m u n g :  l\'asserverIust beim l'rocknen iiIJer 
Pl~~spli~rpentox:ycl iin Vakunm 2.75 O/O, ber. 2.51 O/O. 

1:s wurile eine Suspension des Snlzes i n  Wasser uoter Zusatz Y O U  

C;uanidiniunicarbonat langere %eit gekocht, urn ein Neutralsalz darzu- 
stellen : doch blieb die Verbindung unverandert. 

Die leichter losliche zweite Verbindung krystallisiert. beini Ein- 
erigen der Laugen in  weifien , btischelforrnig verwachsenen R'a- 
clelu nris. 

C i i H s i 0 , ~ N i s  AszhIoS. 
Ber. C 9.46, H 2.61, N 9.i1, A a  6.96, M O O 3  60.10. 
Gef. )) 9.75, )) 2.80, n 10.33, D 6.Si, 7.13, 60.46, 60.68. 

Krys tall  wnsserbes t i m  mung:  Wasscrverlust hcim Trocknen iiber 
Pl~ospborpentoryd im Vakuum 4.56 O!O, her. 5.01 o/o. 

1:estirnniung des i i q u i v a l c u t c i i  L e i t )  c r m i i g e n s  bei  2 . 5 0 .  

','j { (C fy3 k1s j )L .  Hs   AS^ (CG Hj)s(Mo 0,)jJ. 6 11~0 ). 
v :  32 64 1 %  2.56 513 10?4 
1: 45.04 ,54.G6 61.01 70.0.5 S?..-J!~ 102.41. 

J = rl ,o2,  - As2 = 54.4. 
J3e s t i m ni u ug d c s  s p  ez  i f isc  li e n Lei t v c r  n) ii g c  n s d c r  '/l.a-n. I . i j  - 

s u n g  be i  Zusa tz  v o n  I / l ~ n .  NaOH b c i  ?j0: 
l / ,o- / l .  NsOH in ccm: 0 1 '? B > 

XI?S.IO':  0.854 0.911; 1.105 1.307 1.72Q. 

Nsch den Leitfiihigkeitswerten verhalt sich das  Salz v i e  eine 
normale funfbasische Verbindung; die Wasserstolfatome sind nicht 
dnrch Basis i n  wRBriger Liisung substituierbar. 

Die letztere Verbindung wurde bei der Einwirliung von hfolyh- 
cl5ntrioq-d aiif Phen~l -ars ins~nre-L~s~ingen ablein erhalten, wenn die 
Iikiung bei Anwesenheit eines geringeren Uberschusses an Alkali ab- 
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gesattigt wurde. Zu  diesem Zwecke wurden 2 g Phenylarsins%ure 
(0.01 Mol.) mit 1 g N a O H  (0.025 JIol.) i n  ca. ]I4 1 Wasser geliist untl 
in Siedehitze mit 6.5 6 Mooa (0.043 Jlol.) abgesattigt. 

Suspendiert man 1 g dieses Salzes i n  ca. 50 ccm Wasser, setzt 
0 . 3  g reines Guanidiniumcarbonat hinzu und erhitzt schwach, bis die 
geringe Kobleusiureent~vickluo~ aufhbrt, so erhalt man ein mikrosko- 
pischen, sechsseitigen lafeln lirystallisierendes Spaltungsprodukt der 
Yerbindung. Seine Analyse fiihrte zu der Formel 

C1,IIjs OsiNls AS:,MO?. 

Ber. C 11.41, 11 3.09, N 13.32, As 7.91, Moo3 58.22. 
Gef. B 11.50, n 3.03, )) 13.23, 7.76, )) 53.46. 

Das Salz ist durch partielle Hydrolyse des liomplexen Anions 
aus der rorigen Verbinduog entstanden, die auf 2 Atome As 9 MOO,- 
Reste enthalt. Verfahrt man bei dieser Reaktion unvorsichtig und 
kocht man die Losung einige Minuten etwas s tarker ,  so wird das 
liomplexe Anion vollstiindig bydrolytisch zersetzt, und es scheidet sich 
nrsenfreies Guanidinium-molybdanat Bus. 

Ganz analog wie die Phenyl-arsinshure rengieren diejenigen ibrer 
Derirate, die nicht alleu stark elektronegative Anionen bilden. 

2.2 g z ’ - A n i i n o p h e n y l - a r s i n s ~ i i i r e  ’) (Arsanilsiiure) wurden 
tnit 2 g Natronlauge iu  ca. 100 ccni wauser gelost und die siedende 
Likung mit 6.5 g MOO.: abgesattigt und dann niit 4.8 g Guanidinium- 
cblorid versetzt. Es krystallisierte ein Gemisch gelber Nadeln und 
hellgelber Bliittchen aus, die d urch Umkrystnllisieren nus Wasser ge- 
trennt wurden. Die leichter loslichen gelben Nndeln enthielten ein 
rnehrkerniges Anion : es besteht nach vorlaufigeu Analysen ganz 
entsprechend der obigen Monophenyl-arsinat-Verbiuduog nus 9 Moo,- 
Resten nuf zwei Arsenatome. Genauer untersurht wurden die in 
grijeerer Nenge erhaltenen hellgelben KrystallblSittchen. 

C s H ~ , O , ~ N ~ A s A I o :  Ber. C 11.20, H 3.27, N 11.45, As 8.73, MOOS 50.41. 
Gcf. > 11.18, m 3.25, B 12.30, > 8.95, J’ 50.00, 50.01. 

Dns Salz iat mithin ganz analog konstitniert \vie die anderen 
einkernigen , \Iolybclansaure-mono~l~ylarsinate.  

1) 1% \v\.rircIc teilweisc cia reines Priiparat Tern-cndet, clas wir der Giite 
yon Exzellenz E hr l ich  verdanken. Teilweise stellten wir uns (lie Siure aus 
lr8oflichem Atoryl  nnch Bertheini  (U. -1.0, 3% [1907]) dnr. 
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den 
tler 

2,.Sjg ~ 1 - 0 s y p h e n ~ l - n r s i n s l u r e ~ )  u n d  0 . 4 g  Natronlauge wur- 
in 100 ccm Wnsser gel6st und mit 4.3 g Moo, nbgesittigt. Aus 
mit 4.8 g Guanidiiiiumchlorid versetzten Losung erhielt man ein 

Gemisch weiBer Nadeln unrl Pliittchen. Die schwerer loslichen Na- 
delo wurden i n  groBerer Menge rein dargestelt uod analysiert. 

Cs Hzl OlsNsAsMn3. Ber. N 10.45, AS 9.33, MOO, 53.73. 
Gef. D 10.55, 10 49, B 9.38, 53.52, 53.89. 

Aus  einer Liisung von p -  Ca r b o s J p h e n y l - a r s i  n s L u  r e  ?), die 
ebenso wie die nnderen Stoffe mit hfo O3 behnndelt wurde, krystalli- 
sierte nur Guanidinium-niolybdSinat nus: ei  n e K o  m p l e x  b i Id u n g t r a t  
n i c b t  e i n .  

3. !J o 1 y b d a n  sii ti r e -  k n k o d y 1 a te .  
13.S g (0.1 Mol.) Kakodylsaure werden mit 4.0 g (0.1 Md.) reinem 

NaOH neutralisiert und in ca. I t / ?  1 Waseer kochend allmihlicb mit 
5s g (0.4 Mol.) MoOr sersetzt. Nnch dem Filtrieren wird auf dern 
Wasserbade eingeengt, wobei sich bald ein schww Iosliches, farbloses, 
schlecht kryst:illisierendes Natriunisalz nbscheidet; es wurde abgesaugt 
und riiit Wnsser ausgewaschen. Die mit iiberschussigern Guanidinium- 
chlorid versetzte heiBe Losung dieses Natriumsalzes ergiebt beim Ab- 
liiihlen farblose, millirnetergrofie Taieln, die aus Wasser beliebig oft 
urnkrystnllisiert werdeu konnen, ohne Zersetzung zu erleiden. 

[ (OHh 1 (CHI)? 
(CN, ire)J A~ ( ~ 0 ~ 0 ~ ) ~  . 

C4H19016N~hs1\104.  Bey. C 5.53, 1-1 3.44, N 9.69, 
Gef. D 6.08, )) 2.3.5, )) 10.18, 10.12, 9.75, 9.7i ,  9.96, 

Bar. A s 0 1  16.01, M00;j 66.31. 
Gcf. 1537, 15.91, 15.5S, 15.92, B 66.13, 66.41, 66.24. 

Krystal l  wasserbcst imniung:  Dic Substanz crleidet bei vicrmonat- 
Iichciii Stehcn iiber Phosphorpentoxyd iiu Yrkuum k e i  oeii Ge\richtsverlust. 

Bast immiing dcs  Bquivalenten 1,eitYcrmiigeIis b c i  25": 
' /g  { (C N3 He)? H [AS kCH,)g (Mol 0 ; ) ~  (OH)?] I 

r :  32 64 138 25t; 512 I W 4  
i.: 'i8.i S5.7 92.1 99.9 1 1 1 . 1  13U.Y 

J = I.loa.~-I;>:! = 51.2. 

Durch Uinsetzuug der Lijsiiogen des Natriuiiisnlzes erhalt man 
Inikrokr?.stalliiiische Sletallsnlze: eiu Blei-, Kupfer- und Silbersalz. 

I) Dargcatellt iiacli Bert l ie im,  B. 41, IS51 [190b]. 
2, Dargestellt nach Ber the in i ,  B. 41, 1857 [1908]. 



%ur Darstellung des Kaliunisnlzes siittigt inno eiue rnit KOII 
neutralisierte Iinkodylaaurel6sung analog der obeu gegebenen Vor- 
schrift mit 1 1 0 0 3  nb. Ails der eingedamplten Losung erliilt man das 
Salz zunachst nls hnlb kolloidale Ausscheidung, die jedoch bei Zusatz 
yon Kaliumchlorid zu der erwiirmten Losung i n  niikroskopische 
Nadeln sich verwnndelt. 

(CHI)? 

[ (OH)? 1 I L I i  AS(MO?O?)2 . 

C ? H 8 O l ~ I ~ ? . ~ s M o 4 .  Ber. C 2.90, H 1.10, K 9.45, BSO, l G . S I ,  hlo03 69.69. 
Gef. B 4.59, B 1.23, 1) 9.47, x 16.44, D 69.95. 

B e s t i m ni u n  g d c s B q u i v a1 e n ten I, e i t v ern1 6 g e n s  b e  i ?so: 
'/.K?H[As(CHs)?(MopO,)s(OH~]. 

v 32 64 128 256 512 1014 
A 99.2 106.5 113.2 121.1 151.S 149.? 

il = 50.0 
Bestiniiiiung d e s  spez i f i schen  Lei tverniogens d e r  ' : ,?s-n.  L 6 -  

s u n g  bei Zusa tz  von ' / lo-a.  NaOH bei ?so: 
l/lo-n. NaOH in ccm: 0 1 2 " 

3 

i ( .  lo3: 1.592 1.817 1.011 2.146. 
Das Bar iumsalz  scheidet sich aus ciuer LBsung des Katriunisalzes bei 

Zusatz TOII Bariumchlorid in mikroskopischen, scliwer loslichcn Tafeln aus : 
(CH3)2 1 

Ba H A s  (Moz Orb [  OH)^ J' 
C? H 9 0 1 6  ltaAsMo4. 

Bey. C 2.71, €1 1.02, Ba 15.22, A s 0 4  15.70, bIoOa 65.06. 
Gef. D 2.50, n 1.43, n 15.48, 15.74, n 15.14, 15.61, )) 64.77, 64.60. 

4. h l  ol  y b d P n s a u r e  - d i p h e n  y 1 n r s i n a te .  
2.62 g (0.01 Mol.) Diphenyl-arsiuaaure I) werden niit 0.4 g (0.01 

1101.) NaOH neutralisiert und siedend i n  ca. 1 Wasser allmahlich 
rnit 5.76 g (0.04 Mol.) Molybdanslure abgesattigt. Nach dem Fil- 
trieren wird eingeeogt uod, da  das  sehr leicht losliche Natriurnsalz 
iiicht isoliert werden kann, in der Siedehitze mit uberschussigern 
Guanidiniumcblorid rersetzt. Beim Abkuhlen scheiden sich glitzernde 
Bliittcheo am, die nacb dem Urnkrystallisieren aus Wasser schnee- 
weiae, sechsseitige Tafelchen bilden. 

( C ~ H S ) ~  
(CN,Hs)gH AS (?(10?01)9 H?O. [ (OH13 1 

C l r H ~ ~ O l , N g 4 s h I o ~ .  Ber. C 16.63, H 2.69, N 8.38, A s  7.13, M003 57.08. 
Gel. n 16.75, D ?.63> n S.45, )) 7.65. x 57.15. 

I) Diplienyla~~irisiiure \vurclc durcli Behantllung TOII (Cg H&,4s CI: mit 
__ 

Wnsser in guter -4usbeute clargestellt. 
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K r y s  t a l l  wasscrb cs t i m m 11 ng: Die Substanz verlor iiber Phosphor- 

Best i rnniung d e s  f i t [uivalcnten Leitverrniigens bei  25": 
pentosyd im V'akuam 1.88 O/O: ber. 1.78 Oio.  

'i2 {(CN:.H~)~H[AS(C~H~)~(M~~~~)~(HO),].H~O}. 
i- 32 64 128 156 512 1024. 
B [70.5] 7i." 84.5 92.5 104.0 120.5 

...I - 50.0 
B e s t i m m u n g  d e s  hpezifischen L c i t - i c r n i i i g c n s  d c r  ' / I ? s - ~ t .  Li;- 

s u n g  bei  Zusatz von ' / ,o-n.  NsOH Lei 25O: 
'l10-n. NaOH i n  ccm: 0 1 2 4 

. 10. , 0.6(;1 033s 1.048 1.439 

5. bI o I y b d % n s ii ti r e  - t r i m e t h j- 1 a r s i n a t e .  
Eine wiifirige Losung von Trimetb yl-arsinhydrosyd') (CHs)3As(OH)n 

wurde in der Siedehitze mit h i 0 0 3  abgeslttigt. Aus der stark kon-  
zentrierten , etwns bllulichen Liisung scheidet sich ein gelbliches, 
niikrokrystallinisches Pulver ab : 

1 (CH.:), ( C H B ) B  
A s ( C H ~ ) ~ ( O H ) ~ H ~  AS . :j H,O. 

C ~ H ~ ~ O Q ~ A S R I Y I O J .  Ber. C 6.49, H 2.37, As 13.20, hIo& 67.(;3. 
Gcf. 6.64, D 2.75, Y 12.85, 13,06, 67.75, 67.51. 

Wurde die wlfirige, iuit Molybdansaure abgesattigte Losung des 
Trirnethylarsinoxyds vor der A bscheidnng der vorigen Verbindung 
mit Guanidiniiilnchlorid versetzt, so erhielt man mikroskopische, weil3e 
Xifelchen. 

(CIfa):: (CHJ)I 

Ce H:,:i 0 2 9  N g  AS) M o ~ .  
Rer. C 6.60, II 2.28, N 'i.GS, 
Gef. D 6.48, 1.38, )) 7.55, 7.61, )) S.63, 70.49, 70.15 

As 9.15, Moo3 70.26. 

6. T r i p h e n y I n r s i n o s y t l -  m o I y b d a n R t. 
Kocht man eirie Suspension von Triphenylarsinoxq-d ?) in Wasser 

unter Zusatz Ton M o 0 3  oder niit loslicher Molybdansaure, so erhalt 
man eine hellgelbe, amorphe Verbinclnng. Zur Reiiidarstellung lijst 
man Triphenyl-arsinoxyd i n  einer siedenden, verdiinnten Natrium- 
molybdanat-Losung und siiuert d n n n  allrn%hlich rnit Salzsaure an. Der 

I )  1)nrgcstellt nnch l i i b b c r t ,  B. 39, 161 [190G] u i i t l  I I r n t z s c h  und 

2) P f e i f t e r  und I'ietscli, 8. 37, 4G21 [1901]. 
H i b b e r t :  5. 40, 1512 [I9Oi]. 
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entstehende gelbe,  amorphe  Niederschlag wurde  mit  Wasse r  aus- 
gewaschen untl lufttrocken nnalysiert. 

C ~ ~ H I S O ~ A S M O .  Bw. C 35.42, H 2.48, AS 12.29,  MOO^ 47.21. 
Gef. * 35.93, B 2.95, )) 12.59, B 47.14. 

Wissenschaltlich-chemieches Laboratorium, B e r l i n  N. 

70. H. Stoltsenberg: Gewinnung von Glutamineilure-' und 
Betain-hydrochlorid aus Melasseschlempe. 

Yit einer Bemerkung zu Fel ix  Ehrliche Arbeit'). 
(Ringegangen am 3. Februar 1913.) 

I. G e  w i n  n u n  g v o n  G l u t  a m i n  s i i u r e - h  y d r  o c  h l o  r i d  
a u s  M e l a s s e s c h l e m p e .  

In diesen Berichten ') hsbe  ich gezeigt, da13 du rch  l<inleiten von 
Chlorwasserstoffgas in Entzuckerungs-Schlempe d ie  Alkalien und  Glu- 
taminsaure-hydrocblorid gefiillt werden. Im Folgenden sei  d i e  Ge- 
v i n n u n g  d e r  Glu tamins iure  aus dem Salzgemenge bewhrieben. 

Aus 5 kg  Sclilempe ( I io s i t z ,  spez. Gew. 1.48 niit 269 g Stickstoff) wur- 
dcn nach Znsata voii 3700 ccm konzentrierter SalzsPure und Ssttiges niit 
Chlorwasserstoffgas 2705 g Salze (feucht von der Nutsche gewogen) mit 83.6 g 
Stickstoff gewonnen. Dies Salzgemisch wurde im hlarser zerrieben, in1 5 I- 
Kolben mit S 1 abs. Alkohol versetzt, und Chlorwasserstoifgas eingeleitet, iim das 
Glutamiiisiure - hydrochlorid in das leicht 16sl. Esterhpdrochlorid zu rcr- 
waudeln. Die Mischung wurde 2 Stunden lang suf tleui Wasserbade am 
KhckEluI3kfihler ini Sieden erhalten, \\ obei Lifters geschiittelt wurde. Nach 
dem Erkalten wurde auF einer Nutschc voxi 24 cm Durchmesaer abgesaugt 
u11d zweimal mit Alkohol gedeckt. Das Filtrat (mit 74.9 g Stickstoff) wurde 
im Yakuum Zuni Sirup eingedampft, mit 2'12 I Wasser aufgenommen und 
zum Siedeii erhitzt. Nacli dem Abfiltrieren geringer I lumin-Mengen (25 g 
feucht) wurde niit 120 g Tierkohle vollig en t fqbt  nnd bei eiuer 60° nicht 
iibersteigenden Temperatur des Wasserbadcs im Vakuum eingedamplt. Sobald 
die Krystallisatioii einsetzte, wurde der Kolbeninhalt in eine Saugflasche 
entleert und Chlorwasserstoffgas bis zur Siittigung in der Kirlte eingeleitet. 
Nach mehrtagigeni Stehen hatte sich das G l u  t a m i  n s i  u r e -  h J d r o c h l  o r i  d 
ausgeschieden. das im Vakuum-Exsiccator uber Kalistangeii und Natronkalk 
einige Tage getrocknet, 578.2 g meiBes Salz mit unangenehmem, noch schwach 
stechendem Geruch ergab. 538 g hicrvon wurden in 450 ccm IieiSem 
- -  

I) H. 45, 2409 [1912]. 2, B. 45, 2248 [1912]. 


