
Das Praparat war also nicht rein. Es hatte jedenfalls ebenso 
wie die  gleich qu bescbreibende Dichlor-dimethyl-hydurilsaure durch 
Aufnehmen mit verdiinnter Natronlauge und Fallen mit Saure ge- 
reinigt werden konnen. Dazu reichte unser Material nicht mebr. In 
organischen Losungsmitteln loste sich Dibrom.dimethyl-hydurilsaure 
sehr wenig; mit kochendem Alkobol ging sie in A t h o x y - b r o m - d i -  
m e t h y  1 - h y d u r i l s i i u r e  uber. Es gelang somit nicht, sie einfach 
umzukrystallisieren. 

5.5'-Dia h l  o r -  d i m e  t h y 1- h y d u r i l  sa  u re .  
In ein Gemisch von 3 g Dimethyl-hydurilsaure und 10 ccm halb- 

konzentrierter Salzsaure wurde unter Umschwenken nacb und nach 
1.5 g gepulvertes Ealiumchlorat eingetragen. Die Umsetzung erfolgte, 
ohne daB ein Losungsvorgaog zu . erkennen war. Ausbeute 3.2 g. 
Tifelchen von 'rhombischem Umrisse. Beim Erhitzen im Schmelz- 
punktrohrchen war von 2700 a b  Gelbfarbung und beginnende Zer- 
setzung, bei 295-300° Aufschlnmen und Braunung wahrzunehmen. 
Ds der Stoff i n  allen iiblicben Losungsmitteln so gut wie unloslich 
war, wurde e r  zur Reinigung mit der funfzigfachen Menge Wssser 
gemischt und unter Umschwenken durch Zugabe von Natronlauge gelost. 
Das Filtrat wurde mit Salzsiiure angesiiuert und mit Eis gekuhlt: 
dabei schieden sich 9Oolo der  angewandten Menge als rhombisch be- 
grenzte Taielchen ab. Auch dies Priiparat begann sich von 2700 gelb 
zu fiirben und zu zersetzen und schiiumte bei 300-305° (k. Th.) unter 
Briiuoung auf. 

0.1171 g Sbst.: 0.1459 g CO2, 0.0311 g HQO, 0.0132 g CI. 
C,oHIcOsNICls. Ber. C 34.2, H 2.8, CI 20.2. 

Get. s 34.0, D 3.0, B 19.8. 
Es gelang uicbt, den gleicben Stoff durch Schutteln einer alka- 

lischen Losung von Dicblor-hydurilsiiure mit Dimethylsulfat zu er- 
halten. 

B r e s l a u ,  Chemieches Institiit der Universitit. 

142. R. F. Weinland und Joeef Heinnler: 
dber Arsenstlure-brenzcatechin.Verbindungen. 

[ A i l s  dem Chemisclien Laboratorium der Universitat Tiihingen.]. 
(Eingegangen am 6. Mai 1919.) 

A u s  konzentrierten Losungen von A r s e n s i u r e  pod B r e n z c a -  
t e c h i n  in beiBem Wasser scbeidet sicb beim Erkalten bezw. nach 
einigem Stehen eine B r e n  z c a t  e c h  i n  - a r  s e n  s a u  r e in farblosen. groaen, 
dickplattigen Krystallen in reichlicber Menge aus : 
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0 : As(0. GI Bd. OH), + 4 HIO. 
Wie &us der Formel ersichtlich ist, enthiilt sie auf ein Molekiil 

Arsensiiure drei Brenzcatechin-Reste; es haben somit alle drei . Hy- 
droxylgruppen der Arsensiiure reagiert: 

O:As(OH), + 3HO.CsH1.OH = o:As(O.cgH~.oH)a + 3  HiO. 
Man erbalt dieselbe Sgure, ob man Arsensiiure und Brenzcatechin 

in berechneter Menge verwendet oder eines von- beiden steigert. 
Eine Verbindung, die nur ein oder zwei Molekole Brenzcatechin 

enthielte, haben wir nicht beobachtet. 
Die SHure ist ausgezeichnet befiibigt, vorz t ig l ich  k r y s t a l l i -  

s i e r t e  S a l z e .  mit beliebigen Basen, auch rnit Schwermetallen, w 
geben. Die A l k a l i -  und A m m o n i u m s a l z e  scheiden sich direkt auf 
Zusatz von Alkalihydroxydlosungen bezw. Ammoniak zu konzentrier- 
ten Losungen der Siiure aus, da diese Salze in Wasser ziemlich 
schwer loslich sind. Man bekommt sie aber auch auf Zusatz von Al- 
kalisalzen, z. B. Chloriden, zu konzentrierten wiiarigen Liisungen der 
SHure, also in saurer Losung. Auf diese letztere Weise lassen sich 
viele andere Salze daretellen, z. B. das S i l b e r s a l z  aus der Sliure 
und Silbernitrat, feroer Salze der E r d a l k a l i m e t a l l e  und Salze 
z w e i w e r t i g e r  Schwermeta l l e .  

Besonders interessant ist es, daS man die A l k s l i m e t a l l -  und 
Ammoni  umsa lze  auch aus heiSen konzentrierten Losungen der 
pr imi i ren  A r s e n a t e ,  die mit Brenzca tech in  versetzt sind, be- 
kommt. Dagegen bilden sich die Salze nicht mehr mit Arsenaten, 
die mehr ale ein iquivalent Alkali entbalten. Es reagieren somit bei 
den piimiiren Arsenaten nicbt nur die beiden noch vorhandenen Wasser- 
stoffatome der Arsensiiure, sondern auch das Sauerstoffatom der Gruppe 
OK wird durch einen Brenzcatechin-Rest ersetzt, wahrend in alka- 
lischer Liisnng das Brenzcatechin eu dieser Substitution nicht im- 
stande ist. 

Was nun die einreloen Salze betrifft, so erbielten wir bemer- 
kenswerterweise aus a lka l i scher ' )  u n d  siburer LBaung  d a s s e l b e  
p r i m a r e  Ka l ium-  und  N a t r i u m s a l z :  

[ O : A s ( O . C s H ~ . O ) ~ ]  &; K bezw. Na ; bezw. f3:+2H20. 

Beim A m rn o n i u m beobachteten wir auf3er dem primiiren Salze, 
das dem Kaliumsalz entsprechend zusammengesetzt ist , noch ein 
solches, welches auf drei Molekiile der Siiure etwa sieben Molekiile 
Amrnoniak entbiilt: 

3 [O : As(0 .Cs Hc. O)n]Ha, 7 NHs. 

1) Rie 2u 8 Aquivalenten Alkalibjdroxyd euf ein Molekhl Sure .  
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Von diesem Salz wird weiter unten ( S .  1324) noch die Rede bein. 
Die i i b r i g e n  S a l z e  stellten wir so dar, daB w i r  z.ur konzen- 

trierten Losung der Saure ein geeignetes Salz des betreffenden Metalles 
binzufigten. 
[O : A s ( 0 .  Cs H4.  0 ) 3 ]  Ag Ha, kleine farblose Nadeln, sebr schwer loslich; 

BaH4 + 8Ha0; 
sechsseit ige Bliittchen. 

Auf diese Weise bekamen wir die folgenden Salze: 

[ O : A s ( 0 . C s H 4 . 0 ) , ] ~ C a H p  + 8HrO'); 
kleine, farblose Quader 

n 
MgH1+ 8 H s 0 ;  ZnH4 + 8 H t O ;  YeH4 + 8 H g 0 ;  

sehr kleine, farblose kleine, farblose kleine, schwach blaugrfine 
Wiirfel Wiirfel und Oktaeder Wiirfel und Oktaeder 

NiH, + 8 H s 0 ;  C o H , + 8 H , O ;  M D  H, + 8H3O. 
blaogriine Wiirfel, isomorph rosa, isomorph farblos, isomorph 

rnit dem Eisonpalz m i t  dem Eiseosalz niit dem Eisensalz 
Fugt man bei der Darstellung der Kalium- und Ammoniumsalze 

wesentlich mehr Brenzcatecbin hinzu, als berechnet ist, so scheiden 
sich S a l z e  Bus, die auf e i n  M o l e k u l  A r s e n s a u r e  m e h r  a1s d r e i  
M o l e k i i l e  B r e n z c a t e c h i n  enthalten und zwar auf drei Molekiile 
Arsensaure zehn Molekiile Rrenzcatechin. Wie der e i n e g )  von  u n s  
mahrfach beobachtet hat, ist das  Brenzcatecbin (und ,andere Phenole) 
imstande, sich wie Wasser an beliebige Salze anzulagern. Es war  
dies bei Alkalsalzen organischer und anorganischer Sauren festgestellt 
worden, wie folgende Falle zeigeo : 

H . COOK + Cs 1 1 4  (0 H )a ; Cs Fls . SO, K + C6 Hd (OH):, ; 
CaCh + 4Cs&(OH)a + 2CsHs .OH.  

Wir mochten annebmen, dalJ den fraglichen ArserrsBure-brenz- 
catechin- Verbindungen aucb die Tribrenzcatechin-arsensHure zugrunde 
liegt, und daB das dariiber hinausgebende Rrenzcatechin i n  der Art der  
obigen Anlagerungsverbindungen an das  Kalium, bezw. Ammonium 
gebunden ist. Damit steht in Einklang, daB die wLl3rige Losung 
dieser Salze mit Eisenchlorid sofort die bekannte Brenzcatechin-Reak- 
tion gibt, wahrend dies bei den anderen Salzen der Tribrenzcatechin- 
arsensaure nicbt der Fall ist. Wiirde etwa das  Brenzcatechin dae 
doppelt an das  Arsen gebundene Saueratoffatom ersetzen, so ware zu 
erwarten, daB in waBriger Liisung iiicht sogleich die Reaktion auf 
freies Brenzcatechin rnit Eisencblorid eintritt. Die Tatsache, daB bei 
diesen Salzen, wenn sie in  heiBem Wasser gelost werden, Brenzcate- 
chin sich abspaltet und die primiiren Salze der Brenzcatechin-arsen- 
silure auskrpstallisieren, deutet cbenfalls auf eine 5uuBere Anlagerung 

I )  Uber den Wassergehalt dieses und der folgenden Salze 8. u. S. 1328. 
2, Weinland urid W. Denzel ,  B. 47, 2244, 2990 (19141; Weinland 

uiid G. Har locher .  R. 32, 147 [1919]. 
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von Brenzcatechin. 
den Ammoniurnsalzes ist somit folgende: 

Die Formel des Kaliumsalzes und des entsprechen- 

3 [ 0 :AS (0. Cs Hd . O),]K (NHc) H3 + Cs Hd (OH),. 
Wie man eieht, iet die g r o d e  M e h r z a h l  d e r  oben  a n g e f u h r t e n  

S a l z e  p r imi i r ,  und es macht den Eindruck, da die primiiren auch 
aus stark alkalischer Liisung sich ausscheiden, als wiire die 's i inre  
nur e i n b  asisoh.  Indessen sind noch verhiiltnisrniidig wenige Salze 
dargestellt und bei den AlkaEsalzen noch nicht alle Darstellungsmiig- 
lichkeiten erschopft, so da13 die Frage nach der Basizitiit der Siiure 
vorlaufig offen bleibt. Man konnte meinen, daB aus der Zusammen- 
setzung des oben S. 1317 erwiihnten Arnmoniumsalzes: 

hervorginge, dd3 die S h r e  mehrbasisch ist. Wie im experimentellen 
Teil ausgeffihrt werden wird, ist die Einheitlichkeit dieses Salzes nicht 
mit Sicherheit festzustellen, da es fortgesetzt Ammoniak verliert. 
Immerhin enthielt es in dem Zustand, in dem es analysiert wurde, 
auf die 9 Wasserstoffatome der 3 Molektile Brenzcatechin-arsensiiure 
7 Molekiile Amrnoniak. Man konnte also meinen, ee sei ein Gemenge 
von 2 Molekiilen eines sekundiiren 'Ammoniurnsalzes der S u r e  mit 
1 Molekiil des tertiliren : 

3 [0 : AS (0. Cs Hc .O),] Ha, 7 NBa 

(NH 1 2 [ 0 : As (0 . CS Be. O), J 

Hiernach wiire die Sfure zwei- und dreibasisch. Aber, da es 
zahlreiche anomale Ammoniumsalze gibt, wie z. B. 

(NHI),, HBr. bezw. H J ;  (NHs.OH)r, HJ; [SbCI,]H, (NH&, 
ist es m6glich, daQ auch in diesem.Salz ein anomales Ammoniumsalz 
vorliegt : 

' + [ 0 : As (0. CO Hd .O)P] (NHJs. 

2[0 :As(O .CsH4.0)3] H~ ' (NHs ' r  + [o: A s ( 0 .  CsH4. o),] H~ H ,(N a Is. 
Da dies nicht enteehieden warden kann, liiSt sich nicht angeben, 

ob die Brenzcatechin-arsensgure ein-, zwei- oder dreibasisch ist. 
Da die wiidrige Liisung der Alka l i s a l ze  der Brenzcatechin- 

arseneliure nicht sauer reagiert (violettblaues Lackmuspapier und Phe- 
nol-phthalein werden nicht verfndert) wie die der primiiren Alkali- 
arsenate, sondern n e u t r a l ,  ist das zweite Wasserstoffatom der Saure 
sehr wenig .dissoziiert. Titriert man die Siiure mit Phenol-phthalein 
als Indicator, so tritt Rotfiirbung auf nach Zusatz von genau 1 Aqui- 
valent Alkali. Titriert man die Siiure mit Methyl-Orange a l s  lndi- 
cator, so beobachtet man den Farbenumschlag, wenn etwa '111 weniger 
als die berechnete Menge Alkali zugesetzt ist. Die Sliure ist hier- 
nach schwiicher als die Arsensiiure, bei deren Titration mit Methyl- 
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Orange der Farbenumschlag genau nach 
Alkali erfolgt und der des Phenol-phthaleins 

Wie oben, S. 1316, ausgefiihrt wurde, 

Zusatz von 1 iiquivalent 
erst bei 11/1 Aquivalenten. 
bildet sich die Sture aus 

den Komponenten in beider konzentrierter wiiBriger Liisung. An- 
dererseits ist die S i iu re  in v e r d i i n n t e r  wiidr iger  L a s u n g  n ich t  
b e  s t  iin d ig ,  sondern erleidet darin ziemlich rasch Hydrolyse, welche 
durch Erhitzen vermehrt wird. Dieser Vorgang wird durch Zusatz 
von Siiuren noch beschleunigt. Eine frisch bereitete wiiBrige Lasung 
gibt mit Eisenchlorid nicht sogleich die bekannte Brenzcatechin-Reak- 
tion (Griinfiirbung), sondern diese tritt ie nacb der Konzentration der 
LGsung nach verschieden langer Zeit auf. Bei einer 1-proz. waarigen 
Losung (etwa lIso-mol.-norm.) beobachteten wir bei 1 5 O  Folgendea: 
Sogleich nach der Bereitung der Losung gibt Eisenohlorid keine 
Reaktion auf Brenzcatechin. Aber schon nach 5 Minuten tritt diese 
in schwachem Grade ein, nach */a Stunde ist sie wesentlich stiirker, nach 
24 Stunden ist sie sehr kriiftig. Die frisch bereitete waBrige Losung 
der Siiure 1 : l O O  gibt mit Silbernitrat eine weil3e Fiillung des oben 
angefuhrten Silbersalzes der Saure. Schon nach ' I S  Stunde bekommt 
man mit Silbernitrat nicht mehr einen rein weiden, sondern einen blaB- 
rotlichen Niederachlag infolge Beimengung von Silberarsenat, welch 
letzteres auf Zusatz von wenig verdunnter Salpetersiiure verschwindet. 
Nach 24 Stunden gibt die 1-proz. Losung scheinbar nur einen roten 
Niederschlag von Silberarsenat; wird aber verdiinnte Salpetersiiure 
hinzugefugt, so verschwindet das rote Silberarsenat und eine starke 
weiDe Triibung bleibt zuriick. Hieraus geht hervor, daB nach dieser 
Zeit immer noch ein Teil der Siiure unzersetzt ia der Losung vor- 
handen ist. In diesem Zustand bleibt die Losung bei noch liingerem 
Stehen. Die Siiure ist also noch in dieser Verdunnung nicht voll- 
stiindig hydrolysiert, sondern nur bis zu einem bestimmten Gleichge- 
wicht. Zur Ermittlung der Lage dieses Gleichgewichtes mussen wir 
erst eine genaue Bestimmungsmethode fur Arsensiiure neben Brenz- 
catechin-arsensiiure ausarbeiten. 

DaB die Saure aus konzentrierter wiidriger Losung sich umkry- 
stallisieren liidt, ist hiernach nicht auffallend. 

Durch kurzes Erhitzen mit Alkalien wird die Saure nicht zer- 
zetzt; allmiihlich fiirben sich aber doch die Losungen dunkel, wie es 
alle alkalischen Brenzcatechinlosungen an der Luft tun. 

Im Verhalten in saurer oder alkalischer Losung ist demnach die 
Brenzcatechin-arsensii~ire der Athylschwefelslure ahnlich, welche such 
in alkalischer Losung bestiindig ist, dagegen in saurer Spaltung er- 
leidet. 
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Wie der eine') von uns friiher im Verein mit K a r l  B i n d e r  
fand, ist die tiefrote dreibasiilcbe B r e n z c a t e c h i n  - f e r r i s & u r e ,  
(Fe(0.  CS Hd . O)r]Ha, in alkalischer Lasung sogar in der Hitze be: 
stiindig, sie wird aber i n  saurer LBsung sogleich zersetat. In dieser 
Hinsicht besteht eine Analogie zwischen beiden. Ein groBer Unter- 
schied ist aber, daB die Brenzcatechin-ferrisiiure iiberhaupt blo6 in 
alkaliscber Liisung sich bildet, wlihrend die Brenzcatechin-arsensiiure, 
wie wir oben ausfiibflen, nur aue Brenzcatechin und frefer ArsensOure 
oder primiiren Arsenaten dargestellt werden kann. 

Was die L o s l i c h k e i t  der $lure betrifft, so liist sie sich auch 
in  Methplalkohol und Athylalkohol, ferner bemerkenswerterweise in 
Atber, Aceton, Eiseesig und etwas in Chloroform, nicht in Benzol. 

Die 4 Molekiile W a s s e r  der Saure sitzen nicht sehr fest. Schon 
in trockner Luft verwittert die Sjiure langsam, fiber Chlorcalcium und 
Schwefelsiiure geschieht dies rascher, docb verfltichtigt sich das ge- 
samte Waeser erst im Vakuum iiber Schwefelsiiure. 

In  dieser Hinsicht steht die Brenzcatechin-arsensiiure i m  Gegefi- 
satz 2ur gewZihnbnliohen Araeneiiure, welche nur bygroskopische Hp- 
drate bildet. Diese schlecht krystallisierende Siiure erhiilt durch den 
Eintritt des Brenzclttechins groDe Krystallisationskraft. 

Die Siiure vefindert sich im zerstreuten Tageslicht nicht, dagegen 
fiirbt sie sich im direkten Sonneolicht grunschwarz, besonders wenn 
sie feucht ist. 

Aus der Existenz dieser charakterietischen Brenzcatechin-arsen- 
siiure gebt hervor, da13 Metallsiiuren wie Schwermetallhydroxyde und 
die Hydroxyde gewisser Leichtmetalle, wie Aluminiumhydroxyd, mit 
Brenzkatechin zu reagieren vermBgea. Dies ist auch bei der Molyb- 
diinsiiure der Fall, wie der eine von une im Verein mit Fr. G a i s s a r  
gefunden hat, woriiber an anderer Stelle beriehtet werden wird. Wie 
wir des weiteren feststellten, ist auch die Z i n n s L u r e  zur Reaktion 
rnit Brenzcatechin befahigt, und es ist zu vermuten, daB dies bei 
allen Metallsiiuren der Fall sein wird. Da13 auch gewisse Metalloid- 
siiuren mit Brenzcatechin leicht reagieren, bat J. Boeseken  s) fur die 
Bors i iu re  gezeigt. 

Versuche. 
1. T r i  b r e  n z c a t  echin - a r s e  n sii u re. 

Diese Saure bekommt man aus heiBen konzentrierten Losungen 
von Arseoslure (HZ hs04) und Brenzcatechin in den molekularen 

I) Z. a. Ch. 48, 148 [19121. 
9 R. 37, 184 [1917]; C. 1918, I 918, 
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Verbaltnissen von I : l / 2  bis 1 : 3. Als Arsensaure-Priiparat benutzten 
wir die von M e r c k als Acjdum arsenicicum 'puriss. sicc. bezeichnete 
Sliure, deren Zusammensetzung der Pyroarsensaure (Hd h a  0 7 )  ent- 
spricht. 

Zur Darstellung der Tribrenzcatechin-arsensaure verfahrt man 
folgendermaoen: M a n  lost 27 g der genannten ArsensLure in 70 g 
kochendem Wasser und fiigt zur siedenden LBsung 44 g Brenzcatechin 
(auf ein Molekiil Ha AS04 zwei Molekiile CS H4 (OH),), filtriert und 
liil3t an der Luft stehen. I m  Laute eines Tages krystallisiert d ie  
Brenzkatechin- arsensaure in reichlicher Menge aus '). Man zerkleinert 
die gebildeten Krystallaggregate, saugt auf einer Nutsche ab und 
whcht  mit kaltem Wasser einige Male. Man trocknet kurze Zeit 
iiber Chlorcalcium. Will man schone Krpstalle erzielen, so nimmt 
man doppelt soviel. Wasser, als eben angegeben. Die Krystalle sind 
dicke, farblose, teils recht-, teils schiefwin klige Platten von bis zu 
1 cm Kantenliinge. 

Hei miiBigem Erhitzen schmilzt die Siiure zu einer larbloser, 
Fliissigkeit, welche beim Erkalten langsam wieder erstarrt. Erbitzt 
man stiirker, so fiirbt sich die Schmelze allmiihlich dunkel und wird 
scblieBlich blauschwarz, wobei sich Wasserdiimpfe und Brenzcatechin 
verfluchtigen und spiiterhin der Geruch nach Knoblauch auftritt. Der 
Schmelzpunkt liegt bei etwa 1030, die Sinterung beginnt aber schon 
bei etwa 60°. 

Das Verhdten der Saure an trockner Luft und uber Cblorcalcium 
siehe oben S. 1321. In Wasser ist die Saure leicht loslich und sie kry- 
stallisiert beim Verdunsteo der Losung unverzndert wieder aus. Zer- 
kleinerte Krystalle zeigen mitunter, wahrend sie sich i n  Wasser losen, 
lebhaft drehende Bewegungen. Die Loslichkeit der SLure in organi- 
schen Losungsmitteln, ferner ihre Hydrolyse in  war ige r  Liisung siehe 
oben S. 1321, bezw. 1319. 

Manche zeigeo rhomboedrischen Habitus. 

a) S k u r e  B U S  e iner  L o s u n g  v o n  I H a X s 0 4 :  1 CC&(OH)1. 
0.5679 g Sbst.: 0.1800 g AS~SS'). - 0.3784 g Sbst.: 0.1189 g AssSs. - 

0.3075 g Sbst.: 0.4938 Cog, 0.1344 g 820. 

b) Saure a u s  1 : 2. 
0.3734 g Shst.: 0.1204 g AsaS5. - 0.4012 p Sbst.: 0.1385 g Ass&. - 

0.1346 g Sbbt.: o.'L181 g cosy 0.0638 g ape. 

1) .\usbeUte 80 O/o, auf das verwendete Brenzcatecbin gerechnet. 
3 Das Arsen wurde hei der Brenzcatechin-arsensHure nnd ihren Salzen 

durchweg in einer Losung der Verbindungen in 22-proz. SalzsBure bei 700 
als AspSg gefallt iind gewopen S. Daniel u. F r e i t a g ,  1naug.-Diss., Miin- 
chen 1910. 
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c) S a u r e  aus  I :3. 
0.4626 g Sbst.: 0.1488 g AS)$. 

d) S i n r e  B U S  2 :  1. 
- 0.3388 g Sbst.: 0.1114 g AssS,. - 0.4226 g Sbet.: 0.1378 g &ass. 

0.1423 g Sbst.: 0.2227 g CO9. 
[ O : h ( O . C g H ~ . O ) g ] H ~  f 4 Ha0 (490.14). 
Ber. hs 15.29, C 44.07, H 4.73. 

Gef. a) s 15.31, 15.18, D 43.80, 4.89. 
b) s 15.18, 15.51, n 44.19, 5.30. 
c) !a 15.54. 
d) '> 15.76, 15.89, !a 42.68'). 

W a s s e r - B e s t i m m u n g :  1.3056 g verloren im Vakuum iiber Schwefel- 

T i t r a t i o n  d e r  S&ure. (Vergl. oben 3. 1319). 
0.4210 g (0.4172 g) verbrauchten mit Phenol-phthalein ds Inhcator 

8.50 ccrn 'Ilo-n. KOB (8.25 ccm 'll0-n. ROB); ber. Iiir 1 Aquivalent Base 
8.59 ccrn (8.50 ccm). 

0.8190 g (0.5136 g) verbrauchten mit Mathyl-Orange als Indicator 
15.50 ccm (9.75 ccm) 1lj0-n. KOH, ber. ffir eio kquvivalmt Bsse 16.71 ccrn 
(10.48 ccrn). 

sirure 0.1862 g = 14.16 O/O Wasser; ber. fiir 4 Wasser: 14.70 "0. 

2. Am m o n  i u m -S a lze .  
A) Pr imi i r e s  Salz. 

Zu diesem Salz gelangt' man auf drei verschiedenen Wegen: 
a) Man liist 4.9 g Brenzcatechin-arsensiiure (l/loo Mol) in  20 ccm 

kaltem Wasser und gibt 1.8 ccm 10-proz. Ammoniaklosung unter 
Umriihren binzu. Die Abscheidung des Salzes beginnt sogleich. Man 
wiischt mit kaltem Wasser. 

b) Man lbst 4.9 g der Sfiure in etwa 20 ccm kaltem Wasser und 
fiigt etwa 5 ccm konzentrierte Ammoniumchloridlosung hiozu. Das 
Salz fallt sofort aus. 

c) Man lost 3.2 g Monoammonium-arsenat ('/loo Mole) in 20 ccm 
heiBem Wasser, fiigt 2.2 g Brenzcatechin (YIOO Mole) hinru und lUt 
erkalten. Das i n  Rede stehende Ammoniumsalz scheidet sich bald aus. 

Taflige, vielflachige, ungleich secheeckige, gut ausgebildete Kry- 
stalle. Zuweilen, besonders wenn des Salz liingere Zeit in der Mutter- 
lauge liegen bleibt, treten auch vier- oder sechsseitige, schief abge- 
schnittene SiSulen auf. Das Salz I&& sich unzersetzt umkrystdli- 
sieren. 

1 )  Der zu hohe Wert fir Arsen nnd der zu niedrige fiir Kohlenstoff 
riihrt davon her, daO die aogewandte Probe BUS einer LBsung atammt, welehe 
sehr reich an Arsensgure nnd arm an Brenzostechin war. Die Krystalle ent- 
hielten mechmieche Einschliike von arsens&ure-reioher Mutterlauge. 



S a l z  nach  a) d a r g e s t e l l t .  

0.3386 g Sbstlf 7.98 ccm 1/l0-n. HCI. - 0.6074 g Sbst.: 13.85 ccm 'I10-n. EC1. 

S a l z  nach  b) d a r g e s t e l l t .  

0.3759 g Sbst.: 0.1305 g Ass$. - 0.3176 g Sbst.: 7.68 ccm '/,o-n. HCl. - 
0.3485 g Sbst.: 8.72 ccm '/lo-n. HCI. - 0.3936 g Sbst.: 9.45 ccm l/lo-n. HC1. 
- 0.3928 g Shst.: 9.35 ccm l / l ~ - n .  HCI. 

Salz  n a c h  c) d a r g e s t e l l t .  

0.3612 g Sbst.: 0.1306 g Aa2S5. - 0.5203 g Sbst.: 11.46 ccrn ~ / I O - T L  HCI. - 
0.6484 g Sbst.: 14.53 ccm ]/lo-n. HCI. 

S a l z  u m k r y s t a l l i s i e r t .  

0.5728 g Sbst.: 0.1998 g A&&. - 0.3904 g Sbst.: 0.1375 g AsaSr. - 

0.3146 g Sbst.: 0.1095 g AssSb. - 0.3081 g Sbst.: 0.1075 g AeS, .  - 

0.3604 g Sbst.: 0.1276 g AslSg. - 0.5477 g Sbst : 0.1952 g Ass&. - 

0.4140 g Sbst.: 0.1437 g A s ~ S ~ .  - 0.3346 g Sbst.: 0.1158 g AS,&,. 

[o: As(0. cs HI. 0)3]H1 NH4 (435.1 1). 

Ber. As 17.23, NH, 4.15. 
GeF. a) 16.85, 17.02, 4.11, 4.21. 

b) )) 16.8?, 16.76, 16.78, 4.36, 4.51, 4.33, 4.29. 
c) 17.11, 17.22, 17.47, * 3.97,404. 

Umkryst. '> 16.77, 16.72. 

B) P r i m a r e s  S a l z  m i t  P u B e r e m  B r e n z c a t e c h i n .  
Man lost 3.2 g Monoammonium-arsenat ( a / ~ o o  Mole) in etwa 20 ccm 

heil3em Wasser und fiigt zu der kochenden Losung 8.8 g Brenzcatechin 
(*/loo Mole) hinzu. Beim Erkalten scheidet sich das in Rede stehende 
Salz in reichlicher Menge aus. Man wiischt es mit kaltem. Wasser. 

A u s  seiner 
Losung in  heiI3em Wasser erhalt man das Salz ( A ) ,  das HuSere Brenz- 

Es bildet lange, schmale, rechtwinklige, dunne Tafeln. 

. catechin wird also abgespalten (S. 1318). 
0.3101 g Sbst.: 0.1014 g AsiSg. - 0.4280'g Sbst.: 0.1394 g AslSs. - 

0.6360 p Sbst.: 14.42 ccm ll1o-n. HCl. - 0.7372 g Sbst.: 17 ccm 'llo-n. HCI. 
- 0.5848 g Sbst.: 12.90 ccrn '/lo-n. HCI. - 0.2240 g Sbst.: 0.4194 g CO,. 

~ [ O : A A ( O . C C ~ H I . ~ ) ~ ] ~ ~ ,  CsH4(OH):, (1415.4). 

Ber. As 15.89, NHI 3.82, C 50.87. 
Gef. )) 15.78, 15.74, 4.09, 4.16, 3.98, D 51.07. 

h u e  d e r  w a l r i g e n  L o s u n g  d e s  S a l z e s  a u s k r y s t a l l i s i e r t e s  Sa lz  A. 
0.4366 g Sbst.: 0.1560 g lslSs = 17.26 o/io As; ber. sind 17.23 Ol0 (6. 0.). 

C) A r n r n o n i a k - r e i c h e s  Salz. 
Man lost entweder 4.9 g Brenzcatechin-arsensiiure Mol) 

in 20 ccm kaltem Wasser und fiigt etwa 20 ccm 25-proz. Ammoniak- 
losung hinzu ( 2 5 / ~ ~ ~  Mole), oder man gibt zu 2.7 g Pyroarsenslure 
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( 4 / ~ ~ ~  Mole Ha As0, )  in 25 ccm kochendem Wasser 2.2 g Brenz- 
catechin ('/loo Mole) und 1ii13t in  die ziemlich abgekiihlte Losung 
18 ccm 25-proz. Ammoniak einflieaen. In beiden Fiillen beginnt die 
Abscheidung des Salzes sofort oder nach kurzem Stehen der Losung. 
Man wlscht das  Salz auf der Nutsche mit wenig kaltem Wasser, 
legt es kurze  Zeit auf Ton und trocknet iiber gebranntem Kalk in 
einer Ammoniak-Atmosphlire. Das  Salz riecht nach Ammoniak, aul3er- 
dem fiirbt es  sich an der Luft allmiihlich braun. Man analysiert es  
in einem Zustand, in  dem es schon Ammoniak verloren hat, und aus 
den Werten der Analyse kann man daher nicht auf einen einbeit- 
lichen Kiirper rechnen. Die unten angegebene Formel sol1 lediglich 
das stochiometrische Verhiiltnis zwischen Brenzcatechin-arsensaure 
und Amrnoniak angeben und kein chemisches Individuum bedeuten. 
Das sa lz  bildet lange, schmale, riasige, schlecbt begrenzte Siiulen, 
hiiufig such Durchkreuzungszwillinge. 

0.3268 g Sbst.: 16.8 ccm ' / ~ o - R .  HCI. - 0.2984 g Sbst.: 15.60 ccm '/lo-n. HCL. 
- 0.2792 g Sbst.: 15.24 ccm ' / l o - ~ i .  HCI. - 0.1649 g Sbst.: 0.2876 g COs. - 
0.1748 g Sbst.: 0.3078 g COP. 

0.4688 g Sbst.: 0.1626 R AssSS. - 0.8102 Sbst.: 0.1088 g Asass. - 

~ [ O : A S ( O . C ~ H ~ . O ) ~ ] H ~ ,  7 NH, (1410.5). 
Bar. As 16.38, NH, 9.19, c 47.18. 
Gel. 16.76, 16.91, 2 9.37, 9.43. 9.85, * 47.58, 4803. 

3. K a l i u m s a l z e .  

A)  P r i m i i r e s  Salz.  

Man kann dieses Salz wie dae entsprechende Ammoniumsalz 
(S. 1323) nach drei Methoden daretellen. 

a) Man 16st 4.9 g Brenzcatechin-arsensiiure (1/100 Mol) i n  30- 
4 0  ccm kaltem Wasser und tiigt ' / l 0 0 - ~ 8 / 1 0 ~  Mole Ealiumhydroxyd, am 
besten etwa bilao Mole (2.8 g), hiozu. Die Ausscheidung des Salees 
beginnt sofort. Man wilscht mit kaltem Wasser und trocknet fiber 
Cblorcalcium oder Schwefelsanre. 

b) Zu einer.Losung von 4.9 g der Siiure . ( l / ~ ~ ~  Mol) in 20-30 ccm 
Wasser Iii13t man 5-10 ccm konzentrierte Chlorkaliumliisung flieben. 
Daa alsbald sich ausscheidende Salz trennt man nach einiger Zeit 
von der Mutterlauge uod verfilhrt d a m  nach a). 

c) Zu 3.6 g ( 2 / l o ~  Molen) primilrem Kaliumarsenat, in 25 ccm 
heiaem Wasser geliist, gibt man 2.2 g Brenzcatechin ( 2 / 1 ~ ~  Mole) hinzu. 
Das Salz scbeidet sich beirn Erkalten aus. 

Teils liingliche, ungleich sechseckige Tafeln, teils sechsseitige, gut 
begrenzte Saulen. Laa t  sich aus heiBern Wasaer umkrystallisieren. 
Die wiibrige Losung ist gegen Lackmus neutral, 



S a l z  nnch a). 

0.5642 g dbst.: 0.1860 g A~a.cS5, 0.1042 g KaSOI. - 02733 g Sbst.: 
0.0930 g Asass, 0.0.514 g KsSOs. - 0.3638 g Sbst.: 0.1282 g .bass. - 
0.3848 g Sbst.: 0.1318 p AsaS5. 

Salz  nach b). 
0.3546 R Sbst.: 0.1202 g Asass. 

S a l z  nach c). 
0.3270 g Shst.: 0.1086 g A s ~ S ~ ,  0.0630 g KgdOr. - 0.3’216 g Sbst.: 

0.1080 g A s ~ S ~ .  -. 0.3284 g Shst.: 0.1114 g hsaS5. 

[O: AsiO. Cs Hd. 0 1 3 1  k2 (456.17). 

Ber. A s  16.44, K 8.57. 
Gef. a) * 15.99, 16.44, * 8.31, 8.44. 

1)) * 16.38. 
c) B 16.05, 16?3, 16.39, 8.64. 

B) P r i m a r e s  K a l i u m s a l z  m i t  a u f i e r e m  B r e n z c a t e c h i n .  
Man 18st 3.6 g prirnares Kaliumarsenat (a/m Mole) in 25 ccm 

heiBern Wasser und gibt 11 g Breozcatechin (9’m Mole) zu. Mit  
dem Erkalten der Losung beginnt die Krystallisation des Salzes i n  
langen, Flachen, rechtwinklig begrenzten, dern eptsprecbeodeo Ammu- 
niumsalz (S. 1324) isomorphen Tafeln. 

0.4370 g Sbst.: 0.1394 g A s ~ Q ~ .  0.0758 KsSO,. - 0.1468 R Sbst.: 
0.2626 g CO,. - 0.1626 g Sbst.: U.4884 g CO,. 

~ [ O : A S ( O . C ~ ~ I , . ~ ) ~ ] ~ ~ ,  CsH4(OH)a (L47S.6). 

Ber. As 15.21, I< 7.93, C 45.69. 
Get. n 15.52, * 7.84, B 48.79, 48.37. 

Auv der Liisdog des Salzev in  heil3em Wasser krystallisiert das  
Das aufiere Rrenzcatechiu wird bierbei abge- primare Kaliumsalz. 

spa1 t en. 
0.3281 g Sbst.: 0.1 138 g ASS&, 0.0621 g I<gso~. 

Ber. As 16.44, IT 8.57. 
Gef. B 16.76, .a 8.49. 

4. N a t r i u m s a l z e .  
Wir baben ein wagserhaltiges und ein wavserfreies Natriumsalz 

der Siiure aufgefunden. 

A) S a l z  m i t  2 HaO. 
Man gibt zu einer Losung von 4.9 g Brenzcatechin-arsensgure 

(l/loo Mol) in 15-20 ccm kaltem Wasser eine solche von 0.4-0.8 g 
Natriurnhydroxyd (1 /100-2~100 Mol) in  wenig Wasser. In  der Regel 



tritt sogleich Abscbeidung des Salzes ein; ist diese gering, so stellt 
man uber Schwefelsliure. 

Dasselbe Salz erhiilt man aut Zusatz von konzentrierter Natrium- 
chloridlosung (5 - 10 ccm) zu der beim ersten Verfahren benutzten 
Brenzcatechin-arsenslure-Losung. 

Das Salz bildet hellgliinzende, mehrseitige Siiulen, die entweder 
schief abgeschnitten oder durch eine Pyramide begrenzt sind. 

0.2988 g Sbst.: 0.0968 g Am&, 0.0462 g NasS04. - 0.4598 g Sbst: 
0.2492 g As&%, 0.0684 g NaSSOd. -- 0.3023 g Sbst.: 0.1002 g As&, 0.0461 g 
NwSOI. - 0.3502 g Sbst.: 0.1370 g As&,, 0.0618 g N'a~sos. 

[O:As(O.CsH,.O)&: + 2 H20 (476.1). 

Ber. As 15.74, Na 4.83. 
Gef. n 15.65, 15.70, 16.0'2, 16.14, 2 5.03, 4.82, 4.94, 5.26. 

Wasserbes t imm ung: 

Ber. 7.57 HaO. 
h Wasserba'dtrockensc~rank verloreo 0.314Bg Sbst. 0.0'21 g HIO = 6.67 830. 

B) W a s u e r f r e i e s  Salz. 

Zu einer Lbsung von 4.9 g Brenzcatechin-arsensiure fugt man 
etwa 2 g Natriumhydroxyd, in wenig Waaser gelSst, und erwarmt, 
bis die aufgetretene Fallung wieder verschwunden ist (eventl. unter 
Zusatz von Wasser). Beim Erkalten erhl l t  man das  Salz in Form 
von mehrfljichigen, dachformig begrenzten Prismen. 

0.4845 g Sbst.: 0.1726 g As&&, 0.0766 g NasSOd. - 0.3104 g Sbst.: 
0.1102 rlssSa. - 0.3032 g Sbst.: 0.5456 g COa. - 0.4690 g Sbst.: 0.4800 g 
co,. 

[OAs(O.C~H,.O)r]~: (440.72). 

Ber. A s  17.03, 
Gef. * 17.20, 17.15, 5.1'2, n 49.08, 48.67. 

Na 5.23, C 49.08. 

5. S i l b e r s a l z .  
Zur  Darstellung dieses schwer loslichen Salzes fugt man zu einer 

Lospng von 4.9 g Brenzcatechin-arsensiiore in 60 ccm Wasser Silber- 
nitratlosung (etwa normal) und siiuert mit Salpetersiiure schwach 
an, urn etwa mitaus€allendes Silberarsenat (5 .  S. 1320) zu losen. Der  
weiSe, zuniichst voluminbse, schein bar amorphe Niederschlag ver- 
wandelt sich bald in ein krystallinisches, rasch absitzendes, sch weres 
Pulver, das aus  mikroskopisch kleinen Stiibchen besteht. Das Salz 
ist in  wenig verdiinnter Salpetersiiure und Arnmoniak unloslicb, mehr 
Sdpetersliure und Ammoniak wirken Iosend. Die Verbindung ist nicht 
lichternplindlich. 
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0.5156 g Sbst.: 0.1414 g AgCl'), 0.1530 g Ass&. - 0.08UU Sht.: 
0.1215 g Cog. 

[ O : A s ( O . C , j H ~ . O ) ~ ] ~  (526.0). Ber. Ag 20.55. As 14.28, C 41.15. 
Gef. * 20.64, 14.34, )) 41.39. 

Die folgenden Salze der Brenzcatechin-arsensaure mit Erdalkali- 
metallen und einigen zweiwertigen Schwermetallen stellten wir so dar, 
+I3 zu einer L8sung von 4.9 g Brenzcatechin-arsensaure in 15-20 ccm 
kaltem Wasser etwa 5 ccrn einer konzentrierten Liisung eines passen- 
den Salzes des betreffenden Metalles hinzugefugt wurden. Die Ab- 
scheidong der Salze beginnt sogleich. Man saugt die pulvrig krystal- 
lisierten Salze nach einigen Stunden ab und wiiseht mit wenig Wasser. 

Bei diesen wasserhaltigen Salzen ist es schwierig, sie einerseits 
vollig zu trocknen und aadrerseits zu vermeiden, daS sie schon zu 
verwittern anfangen. Wir haben die Salze, nachdem sie kurze Zeit 
auf Ton gelegen hatten, uber Chlorcalcium etwa '/8 Stunde getrocknet. 
Dann stimmen die analytischen Werte am besten auf 8 Mol. Wasser. 
Wir vermochten aber nicht zu behaupten, daB die urspriinglkhen 
Salze nicht vielleicht wasserreicher wiiren. 

Alle Salze, ausgenommen das gariumsalz, welches sich in dicken 
sechsseitigen Tafeln abscheidet, krystalkieieren in .sehr gut ausgebil- 
deten WIirfeln oder Quadern teilweise rnit abgestumpften Ecken. Gber 
die Farben der einzelnen Salze siehe oben, S. 1318. In vie1 Wasser 
sind sie alle loslich. 

Was die Analpsen betrifft, so wurde das Arsen von den Metallen 
jeweils durch FHllung rnit Sch wefelwasserstoff in stark salzsaurer Lzi- 
sung (8. oben, S. 1322, Anrn. 2) getrenot. Im Filtrat muate bei den 
Schwermetallsalzen zuniichst das Brenzcateohin beseitigt werden. Dies 
geschah nach dem Verdamplen des Filtrate durch a r a u c h e n  rnit 
konzentrierter Schwefelsaure unter spiiterem Zusatz von starker Sal- 
peterslure. 

6. M agn esi urn sal z. 
0.3092 g Sbst.: 0.0928 g AaaSs, 0.0320 g MgsPoO,. - 0.2441 g Sbst.: 

0.3801 g COa. 

[O:Aa(O.CsH, .O)J~~ + S Ha0 (1002.59). Ber. As 14.95, Mg 2.45, C 48.09. 

Gel. 14.50, m 2.26, 42.47. 

1) Zur Trennung des S i lbers  v o m  Arsen behandelt man die Sub- 
stans zuerst mit 5 ccm starker SalzsBure bei gew6hnlieher Temperatur 
I/, Stunde lang und gibt dann 30 ecm Wasser zu. Nach 2 Tagen iugt man 
nochmals Waaser zu (70 ccm) und erwirmt maig. Nach 24 Stunden filtriert 
man das Chlorsilber ab. Im Filtrat fgllt man das Amen als Magnesium- 
ammonium-arsenat, 16sf es in 22-proz. Salzsaure und bestimt das Amen wie 
immer als Pentasulfid. 
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7. Ca lc iumss lz .  
0.4708 g Sbst.: 0.1398 g As~SS, 0.0262 g CaO. - 0.3564 g Sbst.: 0.1062 g 

ABsS~,  0.0207 g CaO. 
[ O : A s ( O . C a H i . O ) & ~  + 8HsO (1018.28). 

Ber. As 14.72, Ca 3.93. 
Gef. s 14.35, 14.40, s 3.98, 4.15. 

8. Barinmsalz.  
0.3438 g Sbst.: 0.0948 g - 0.5224 g Sbst.: 0.1412 g AQ&. - 

0.2203 g Sbst.: 0.3155 g COS. - 0.6942 g Sbst.: 0.1403 g BaSO,. 
[O:As(O.CsEL.O)&Z + 8 H a 0  (1115.64). 

Ber. As 13.44, Ba 12.80, C 38.73. 
Gef. 13.35, 13.06, 11.89, 39.06. 

9. Zinksalz.  
0.4978 g Sbst.: 0.1470 g Ass%, 0.0365 g ZnO. - 0.3326 g Sbt.: 0.0988 g 

A%$. - 0.5370 g Sbst.: 0.1560 g AsaS5. 

( O : A s ( O . C 6 E ~ . O ) ~ ] a ~  + 8 HISO (1043.64). 

Ber. As 14.37, Zn 6.26. 
Gef. )) 14.27, 14.35, 14.04, 5.89. 

10. Ferroaalz.  
0.4337 g Sbst.: 0.1306 g AszSh 0.0318 g FesOa. - 0.3616 g Sbst.: 

0.1124 g B,ssSs, 0.0284 g FeSOa. 

[0 :As(0 .C6H( .0 )&E + 8 &O. Ber. As 14.50, Fe 6.40. 
Gef. 3 14.55, 15.02, 5.13, 5.49. 

11. Nickelsalz .  
0.5062 g Sbst.: 0.1497 g AsaSs, 0.1476 g Nickel-dimethylglyoxim. - 

0.3352 g Sbst.: 0.1OOO g Asass. - 0.4062 g Sbst.: 0.1179 g AsnS5. - 
0.2046 g Sbst.: 0.3136 g CO,. 

[ O : A s ( O . C 6 & . 0 ) & ~ ~  + 8 HpO (1036.95). 

Ber. As 14.46, Ni 5.66, C 41.66. 
Gef. 14.29, 14.42, 14.03, IP 5.92, 41.80. 

12. Kobaltsalz .  
0.3494 g Sbst.: 0.1034 g ASS,. - 0.4668 g Sbst.: 0.1886 g AssSg. - 

0.6214 g Sbst.: 0.0336 g Co').  

[O:A~(O.C~HI.O)&: + 8Hg0 (1037.24). Ber. A s  14.46, Co') 5.66. 
Gef. 14.30, 14.35, 5.41. 

T u b i n g e n .  den 3. Mai 1919. 

1) Aus ammoniakalischer Losung elektroljtisch abgeschieden. 
Berichte d. D. Chem. Ocsellschaft Jahrg. LI1. 87 




