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Das Priparat war also nicht rein. Es hitte jedenfalls ebenso
wie die gleich zu beschreibende Dichlor-dimethyl-hydurilsdure durch
Aufnehmen mit verdiinnter Natronlauge und Fillen mit Siure ge-
reinigt werden konpen. Dazu reichte unser Material nicht mebr. In
organischen Losungsmitteln léste sick Dibrom-dimethyl-hydurilsaure
sehr wenig; mit kochendem Alkohol ging sie in Athoxy-brom-di-
methyl-hydurilsiure iber. Es gelang somit nicht, sie einfach
umzukrystallisieren.

5.5'-Dichlor-dimethyl-hydurilsidure.

In ein Gemisch von 3 g Dimethyl-hydurilsiure und 10 ccm halb-
konzentrierter Salzsiure wurde unter Umschwenken nach und nach
1.5 g gepulvertes Kaliumchlorat eingetragen. Die Umsetzung erfolgte,
obne daB ein Lbsungsvorgang zu erkennen war. Ausbeute 3.2 g.
Tafelchen von rhombischem Umrisse. Beim Erhitzen im Schmelz-
punktréhrchen war von 270° ab Gelblirbung und beginnende Zer-
setzung, bei 295—300° Aufschiumen und Briunung wahrzunehmen.
Da der Stoff in allen iblichen Losungsmitteln so gut wie unloslich
war, wurde er zur Reinigung mit der fiinfzigiachen Menge Wasser
gemischt und unter Umschwenken durch Zugabe von Natronlauge gelost.
Das Filtrat wurde mit Salzsiure angesiuert und mit Eis gekiihlt:
dabet schieden sich 909/, der angewandten Menge als rhombisch be-
grenzte Tifelchen ab. Auch dies Priparat begann sich von 2700 gelb
zu farben und zu zersetzen und schiumte bei 300—305° (k. Th.) unter
Braupung auf.

0.1171 g Sbst.: 0.1459 g CO,, 0.0311 g H,0, 0.0232 g C),

CioHa Qs N4 Cl;. Ber. C 34.2, H 2.3, Cl 20.2.
Gel. » 34.0, » 3.0, » 19.8.

Es gelang vicht, den gleichen Stoff durch Schiitteln einer alka-
lischen Lésung von Dichlor-hydurilsiure mit Dimethylsulfat zu er-
halten.

Breslau, Chemisches Institut der Universitit.

142. R. F. Weinland und Josef Heinzler:
Uber Arsensiure-brenzcatechin Verbindungen.
{Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.].
(Eingegangen am 6. Mai 1919.)

Aus konzentrierten Losungen von Arsensiure unnd Brenzca-
techin in heilem Wasser scheidet sich beim Erkalten bezw. nach
einigem Stehen eine Brenzcatechin-arsensiure in farblosen, groBen,
dickplattigen Krystallen in reicklicher Menge aus:
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0:As(0.C¢H,:.OH); + 4H;0.

Wie sus der Formel ersichtlich ist, enthidlt sie auf ein Molekiil
Arsensiure drei Brenzcatechiv-Reste; es haben somit alle drei-Hy-
droxylgruppen der Arsensdure reagiert:

0:As(OH); + 3HO.CsH,.0H = 0:As(0.CsH,.OH) + 3 H;0.

Man erbilt dieselbe Siure, ob man Arsensiiure und Brenzeatechin
in berechneter Menge verwendet oder eines von'beiden steigert.

Eine Verbindung, die nur ein oder zwei Molekille Brenzcatechin
enthielte, haben wir nicht beobachtet.

Die S#ure ist ausgezeichnet befdhigt, vorziiglich krystalli-
sierte Salze. mit beliebigen Basen, auch mit Schwermetallen, zu
geben. Die Alkali- und Ammoniumsalze scheiden sich direkt auf
Zusatz von Alkalihydroxydlosungen bezw. Ammoniak zu konzentrier-
ten Losungen der Siure 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 waBrigen L&sungen der
Siure, also in saurer Losung. Auf diese letztere Weise lassen sich
viele andere Salze darstellen, z. B. das Silbersalz aus der Sdure
und Silbernitrat, ferner Salze der Erdalkalimetalle und Salze
zweiwertiger Schwermetalle.

Besonders interessant ist es, da man die Alkalimetall- und
Ammoniumsalze auch aus heiBen konzentrierten Liosungen der
priméren Arsenate, die mit Brenzcatechin versetzt sind, be-
kommt. Dagegen bilden sich die Salze picht mehr mit Arsenaten,
die mehr als ein Aquivalent Alkali enthalten. Es reagieren somit bei
den piimiren Arsenaten nicht nur die beiden noch vorhandenen Wasser-
stoffatome der Arsensiure, sondern auch das Sauerstoffatom der Gruppe
OK wird durch einen Brenzcatechin-Rest ersetzt, wiihrend in alka-
lischer Ldsung das Brenzcatechin zu dieser Substitution nicht im-
stande ist.

Was nun die einzelnen Salze betriift, so erhielten wir bemer-
kenswerterweise aus alkalischer!) und saurer Lésung dasselbe
primire Kalium- und Natriumsalz:

[0+ 45(0..C: H,..O)] B, bezw. B bezw. R -+2Hs0.

Beim Ammonium beobachteten wir aufler dem primiiren Salze,
das dem Kaliumsalz entsprechend zusammengesetzt ist, noch ein
solches, welches auf drei Molekiile der Siure etwa sieben Molekiile
Ammoniak enthilt:

3[0 H AB(O .Ca Hd. O)a]Ha, 7NH;.
1y Bis zu 8 Aquivalenten Alkalibydroxyd auf ein Moleka! Saare.



1318

Von diesem Salz wird weiter unten (S. 1324) noch die Rede sein.
Die iibrigea Salze stellten wir so dar, da wir zur konzen-
trierten Losung der Siure ein geeignetes Salz des betreffenden Metalles
hinzufiigten. Auf diese Weise bekamen wir die folgenden Salze:
{0:A8(0.CsH;.0)] Ag Hs, kleine farblose Nadeln, sehr schwer loslich;
[0:A8(0.CsH,.0);,Caly + 3H,0Y); BaH, + 8H,0;

kleine, farblose Quader  sechsseitige Blittchen.

I
MgH4+8HsO, ZDH4+8H~40; FeH4+8H10;
sehr kleine, farblose kleine, farblose kleine, schwach blaugriine
Wiirfel Wiirfel und Oktaeder Wiirfel und Oktaeder
NiH4+8H20; COH¢+8H:O; MUH4+8H:O.
blafgrine Wiirfel, isomorph rosa, isomorph farblos, isomorph
mit dem Eisensalz wit dem Eisensalz mit dem Eisensalz

Figt man bei der Darstellong der Kalium- und Ammoniumsalze
wesentlich mehr Brenzcatechin hinzu, als berechnet ist, so scheiden
sich Salze aus, die auf ein Molekiil Arsensiure mehr als drei
Molekiile Brenzcatechin enthalten und zwar auf drei Molekiile
Arsensiure zehn Molekiile Brenzcatechin. Wie der eine?) von uns
mehrfach beobachtet hat, ist das Brenzcatechin (und andere Phenole)
imstande, sich wie Wasser an beliebige Salze anzulagern. Es war
dies bei Alkalisalzen organischer und anorganischer Siuren festgestelit
worden, wie folgende Fille zeigen:

H.COOK+CG}{4(OH)2; Cs[‘ls.SOnK+CsH4(OH)g;
CaCl; + 4Cs Hy(OH): + 2C; Hs . OH.

Wir mochten aonebmen, dall den fraglichen Arsensidure-brenz-
catechin- Verbindungen auch die Tribrenzcatechin-arsensiure zugrunde
liegt, und daf} das dariiber hinausgebhende Brenzcatechin in der Art der
obigen Anlagerungsverbindungen an das Kalium, bezw. Ammonium
gebunden ist. Damit steht in Einklang, daB die wiBrige Losung
dieser Salze mit Eisenchlorid sofort die bekannte Brenzcatechin-Reak-
tion gibt, wihrend dies bei den anderen Salzen der Tribrenzcatechin-
arsensiure nicht der Fall ist. Wiirde etwa das Brenzcatechin das
doppelt an das Arsen gebundene Sauerstoffatom ersetzen, so wire zu
erwarten, dafl in willriger Losung uicht sogleich die Reaktion auf
freies Brenzcatechin mit Eisencblorid eintritt. Die Tatsache, daB bei
diesen Salzen, wenn sie in heillem Wasser gelost werden, Brenzeate-
chin sich abspaltet und die priméren Salze der Brenzcatechin-arsen-
siure auskrystallisieren, deutet ebenfalls auf eine auBlere Aplagerung

Y Uber den Wassergehalt dieses und der folgenden Salze s. u, S. 1328,
?) Weinland und W. Denzel, B. 47, 2244, 2990 [1914]; Weinland
und G. Birlocher. B. 52, 147 [1919].
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von Brenzeatechin. Die Formel des Kaliumsalzes und des entsprechen-
den Ammoniumsalzes ist somit folgende:
3[0:As(0.CsH,.0)%]K(NH,) H, + Cs Hi (OH)s.

Wie man sieht, ist die groBe Mehrzahl der oben angefiihrten
Salze primir, und es macht den Eindruck, da die primiren auch
aus stark alkalischer Losung sich ausscheiden, als wire die Siure
nur einbasisch. Indessen sind noch verbiltnismiBig wenige Salze
dargestellt und bei den Alkalisalzen noch nicht alle Darstellungsmdg-
lichkeiten erschiopft, so dafl die Frage nach der Basizitit der Siure
vorldufig offen bleibt. Man kinnte meinen, daB aus der Zusammen-
setzung des oben S. 1317 erwihnten Ammoniumsalzes:

3[0:AB(O.C¢H4.0);]H3,7NH],

hervorginge, dafl die Stiure mehrbasisch ist. Wie im experimentellen
Teil ausgefiihrt 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 Molekiile Brenzcatechin-arsensiure
7 Molekiile Ammoniak. Man konnte also meinen, es sei ein Gemenge
von 2 Molekiilen eines sekundiren Ammoniumsalzes der Saure mit
1 Molekiil des tertidren:

] (Ng.),

2[0:A8(0.CsB,.O) +[0:As(0.CsHy. 0)](NH,).

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

(NHa);, HBr bezw. HJ; (NH;.0H), HJ; [SbCls]H, (NHy),
ist es moglich, da8 auch in diesem Salz ein anomales Ammoniumsalz
vorliegt:

2[0:As(0.Cs H. O)a]H » (NHa)

+ [0:48(0.CsH,.0)s) F (N -

Da dies uicht entschieden werden kann, 1aBt sich mcht angeben,
ob die Brenzcatechin-arsensidure ein-, zwei- oder dreibasisch ist.

Da die wiaBirige Losung der Alkalisalze der Brenzcatechin-
arsensiiure nicht sauer reagiert (violettblaues Lackmuspapier und Phe-
nol-phthalein werden richt verandert) wie die der primaren Alkali-
arsenate, sondern neutral, ist das zweite Wasserstoffatom der Saure
sehr wenig .dissoziiert. Titriert man die Siure mit Phenol-phthalem
als Indicator, so tritt Rotfirbung auf nach Zusatz von genau 1 Aqui-
valent Alkali. Titriert man die S#ure mit Methyl-Orange als lndis
cator, so beobachtet man den Farbenumschlag, wenn etwa !/;; weniger
als die berechnete Menge Alkali zugesetzt ist. Die Siure ist hier-
nach schwicher als die Arsensiiure, bei deren Titration mit Methyl-
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Orange der Farbenumschlag genau nach Zusatz von 1 Aquivalent
Alkali erfolgt und der des Phenol-phthaleins erst bei 1!/ Aquivalenten.

Wie oben, S. 1316, ausgefiihrt wurde, bildet sich die Siure aus
den Komponenten. in heifler konzentrierter wiBriger Losung. An-
dererseits ist die SAure in verdiinnter willriger Losung nicht
bestindig, sondern erleidet darin ziemlich rasch Hydrolyse, welche
durch Erhitzen vermehrt wird. Dieser Vorgang wird durch Zusatz
von Sauren noch beschleunigt. Eine frisch bereitete wifirige Losung
gibt mit Eisenchlorid nicht sogleich die bekannte Brenzcatechin-Reak-
tion (Griinfirbung), sondern diese tritt je nach der Konzentration der
Losung nach verschieden langer Zeit auf. Bei einer 1-proz. wiilrigen
Losung (etwa !/so-mol.-norm.) beobachteten wir bei 15° Folgendes:
Sogleich nach der Bereitung der Losung gibt Eisenchlorid keine
Reaktion auf Brenzcatechin. Aber schon nach 5 Minuten tritt diese
in schwachem Grade ein, nach !/; Stunde ist sie wesentlich stirker, nach
24 Stunden ist sie sehr kraftig. Die frisch bereitete wiBrige Losung
der Siure 1:100 gibt mit Silbernitrat eine weile Fillung des oben
angefiihrten Silbersalzes der Siure. Schon nach /3 Stunde bekommt
man mit Silbernitrat nicht mehr einen rein weiflen, sondern einen blaB-
ritlichen Niederschlag infolge Beimengung von Silberarsenat, welch
letzteres auf Zusatz von wenig verdiinnter Salpetersiure verschwindet.
Nach 24 Stunden gibt die 1-proz. Losung scheinbar nur einen roten
Niederschlag von Silberarsenat; wird aber verdiinnte Salpetersiure
hinzugefiigt, so verschwindet das rote Silberarsenat und eine starke
weiBle Triibung bleibt zuriick. Hieraus geht hervor, dall nach dieser
Zeit immer noch ein Teil der Siure unzersetzt in der Losung vor-
handen ist. In diesem Zustand bleibt die Lssung bei noch léngerem
Stehen. Die Siure ist also noch in dieser Verdiinnung nicht voll-
stindig hydrolysiert, sondern nur bis zu einem bestimmten Gleichge-
wicht. Zur Ermittlung der Lage dieses Gleichgewichtes miissen wir
erst eine genaue Bestimmungsmethode fir Arsensiiure neben Brenz-
catechin-arsensiure ausarbeiten.

Daf} die Siure aus konzentrierter waBriger Lésung sich umkry-
stallisieren 1iBt, ist hiernach nicht auffallend.

Durch kurzes Erhitzen mit Alkalien wird die Siure nicht zer-
zetzt; allmahlich firben sich aber doch die Losungen dunkel, wie es
alle alkalischen Brenzcatechinlésungen an der Luft tun.

Im Verhalten in saurer oder alkalischer Ldsung ist demnach die
Brenzcatechin-arsensiaure der Athylschwefelsiure ahnlich, welche auch
in alkalischer Losung bestindig ist, dagegen in saurer Spaltung er-
leidet.



1521

Wie der eipe') von uns f{riiher im Verein mit Kar] Binder
fand, ist die tiefrote dreibasische Brenzcatechin-ferrisidure,
[Fe(0O.CsHi.O);]H;, in alkalischer Losung sogar in der Hitze be-
stindig, sie wird aber in saurer L8sung sogleich zersetzt. In dieser
Hinsicht besteht eine Apalogie zwischen beiden. Ein grodler Unter-
schied ist aber, daB die Brenzcatechin-ferrisiure {iberhaupt blo8 in
alkaliscber Losung sich bildet, wihrend die Brenzcatechin-arsensiure,
wie wir oben ausfiihrten, nur aus Brenzcatechin und freier Arsensiure
oder primiren Arsepaten dargestellt werden kann.

Was die Loslichkeit der Saure betrifft; so 16st sie sich auch
in Methylalkohol und Athylalkohol, ferner bemerkenswerterweise in
Ather, Aceton, Eisessig und etwas in Chloroform, nicht in Benzol.

Die 4 Molekiile Wasser der Siure sitzen nicht sehr fest. Schon
in trockner Luft verwittert die Sdure langsam, tiber Chlorcaleium und
Schwefelsiure geschiebt dies rascher, doch verfliichtigt sich das ge-
samte Wasser erst im Vakuum iiber Schwefelsiiure.

In dieser Hinsicht steht die Brenzcatechin-arsensiure im Gegen-
satz zur gewdbnhnlichen Arsensiiure, welche nur hygroskopische Hy-
drate bildet. Diese schlecht krystallisierende Siure erhilt durch den
Eintritt des Brepzcatechins groBe Krystallisationskraft,

Die Siure veriindert sich im zerstreuten Tageslicht nicht, dagegen
farbt sie sich im direkten Sonnenlicht griinschwarz, besonders wenn
sie feucht ist.

Aus der Existenz dieser charakteristischen Brenzcatechin-arsen-
saure gebt hervor, daf Metallsiuren wie Schwermetallhydroxyde und
die Hydroxyde gewisser l.eichtmetalle, wie Aluminiumbydroxyd, mit
Brenzkatechin zu reagieren vermdgen. Dies ist auch bei der Molyb-
dinséiure der Fall, wie der eine von uns im Verein mit Fr, Gaisser
gefunden hat, woriiber an anderer Stelle berichtet werden wird. Wie
wir des weiteren feststellten, ist auch die Zinnsiure zur Reaktion
mit Brenzcatechin befahigt, und es ist zu vermuten, daf} dies bei
allen Metallséiuren der Fall sein wird. DaB auch gewisse Metalloid-
siuren mit Brenzcatechin leicht reagieren, hat J. Boeseken?) fiir die
Borsiure gezeigt.

Versuche.

1. Tribrenzcatechin-arsensiure,

Diese Siure bekommt man aus heifien konzentrierten Losungen
von Arsensiure (HzAsO;) und Brenzcatechin in den molekularen

1) Z. a. Ch. 46, 148 [1912).
%) R. 87, 184 [1917); C. 1918, I 918.
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Verhiltnissen von 1:%/; bis 1:3. Als Arsensiure-Priparat benutzten
wir die von Merck als Acidum arsepicicum "puriss. sice. bezeichnete
Siure, deren Zusammensetzung der Pyroarsensiure (H;AssOr) ent-
spricht.

Zur Darstellung der Tribrenzcatechin-arsensiure verfihrt man
folgendermaflen: Man 18st 27 g der genannten Arsenséure in 70 g
kochendem Wasser und fiigt zur siedenden Losung 44 g Brenzcatechin
(auf ein Molekiil H; AsO, zwei Molekiile C¢H,(OH)), filtriert und
1iBt an der Luft stehen. Im Laufe eines Tages krystallisiert die
Brenzkatechin-arsensdure in reichlicher Menge aus!). Man zerkleinert
die gebildeten Krystallaggregate, saugt auf einer Nutsche ab und
wischt mit kaltem Wasser einige Male. Man trocknet kurze Zeit
iiber Chlorcalcium. Will man schone Krystalle erzielen, so nimmt
man doppelt soviel- Wasser, als eben angegeben. Die Krystalle sind
dicke, farblose, teils recht-, teils schiefwinklige Platten von bis zu
1 cm Kantenlinge. Manche zeigen rhomboedrischen Habitus.

Bei m#figem Erhitzen schmilzt die Siure zu einer farblosen
Fliigsigkeit, welche beim FErkalten langsam wieder erstarrt. Erhitzt
man stirker, so farbt sich die Schmelze allmihlich dunkel und wird
schlieBlich blauschwarz, wobei sich Wasserdimple und Brenzcatechin
verfliichtigen und spiterhin der Geruch nach Kuoblauch auftritt. Der
Schmelzpunkt liegt bei etwa 103°, die Sinterung beginnt aber schon
bei etwa 60°.

Das Verhalten der Saure an trockner Luft und iiber Chlorcalcium
siebe oben S. 1321, In Wasser ist die Sdure leicht 16slich und sie kry-
stallisiert beim Verdunsten der Losung unverindert wieder aus. Zer-
kleinerte Krystalle zeigen mitunter, wihrend sie sich in Wasser losen,
lebhaft drehende Bewegungen. Die Loslichkeit der Siure in organi-
schen Losungsmitteln, ferner ihre Hydrolyse in wiBriger Lésung siehe
oben S.132], bezw. 1319.

a) Saure aus einer Losung von 1 HyAsO,: 1 CeH(OH),.

0.5679 g Sbst.: 0.1800 g AsySs?). — 0.3784 g Sbst.: 0.1189 g Asy S5, —
0.3075 g Sbst.: 0.4938 g CO,, 0.1344 g H,0.

b) Sdure aus 1:2.

0.3734 g Shst.: 0.1204 g AssS;. — 0.4012 g Sbst.: 0.1288 g AssS;. —
0.1346 g Shst.: 0.2181 g CO,, 0.0638 g H30.

1) Ausbeute 80 9/o, auf das verwendete Brenzcatechin gerechnet.

%) Das Arsen wurde bei der Brenzecatechin-arsensiure und thren Salzen
durchweg in einer Losung der Verbindungen in 22-proz. Salzsiure bei 70
als AsySs gefillt und gewogen. S.Daniel u. Freitag, Inaug.-Diss., Min-
chen 1910.
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¢) Sdure aus 1:3.

0.4626 g Sbst.: 0.1488 g As; .

d) Sdure aus 2:1.

0.4226 g Sbst.: 0.1378 g AsySs. — 0.3388 g Sbst.: 0.1114 g AsSs. —
0.1423 g Sbst.: 0.2227 g CO;.

[0: As(0O.CsH,.0)]Hy + 4 HyO (490.14).
Ber. As 15.29, C 41.07, H 4.73.
Gef. a) » 15.31, 15.18, » 43.80, » 4.89.
b) » 15.18, 15.51, » 44.19, » 5.30.
c) » 1554,
d) » 15.76, 15.89, » 42.68").

Wasser-Bestimmung: 1.8056 g verloren im Vakaum dber Schwefel-
sdure 0.1862 g == 14.16 0/, Wasser; ber. fir 4 Wasser: 14.70 9/,.

Titration der S&ure. (Vergl. oben S. 1319).

0.4210 g (04172 g) verbrauchten mit Phenol-phthalein als Indicator
8.50 ccm '/1o-n. KOB (8.25 cem '/jp-n. KOH); ber. fiir lAquivalent Base
8.59 cem (8.50 cem).

0.8190 g (0.5136 g) verbrauchten mit Methyl-Orange als Indicator
15.50 eccm (9.75 cem) Y/yp-n. KOH, ber, far ein Aquvivalent Base 16.71 cem
(10.48 cem).

2. Ammonium-Salze.
A) Primires Salz.

Zu diesem Salz gelangt man auf drei verschiedenen Wegen:

a) Man l6st 4.9 g Brenzcatechin-arsensiure (Y/100 Mol) in 20 cem
kaltem Wasser und gibt 1.8 cem 10-proz. Ammoniaklésung unter
Umriihren hinzu. Die Abscheidung des Salzes beginnt sogleich. Man
wiischt mit kaltem Wasser.

b) Man 16st 4.9 g der Sure in etwa 20 ccm kaltem Wasser und
fiigt etwa 5 ccm konzentrierte Ammoniumchloridlosung hinzu. Das
Salz fallt sofort aus.

¢) Man 15st 3.2 g Monoammonium-arsenat (/100 Mole) in 20 ccm
heiBem Wasser, fiigt 2.2 g Brenzcatechin (/100 Mole) hinzu und 1i8t
erkalten. Das in Rede stehende Ammoniumsalz scheidet sich bald aus.

Taflige, vielflichige, ungleich sechseckige, gut ausgebildete Kry-
stalle. Zuweilen, besonders wenn das Salz lingere Zeit in der Mutter-
lauge liegen bleibt, treten auch vier- oder sechsseitige, schief abge-
schnittene Siulen auf. Das Salz liBt sich unzersetzt umkrystalli-
sieren.

) Der zu hohe Wert fiir Arsen und der zu niedrige fiar Kohlenstoff
rihrt davon her, daf die angewandte Probe ans einer Losung stammt, welche
sehr reich an Arsensiure und arm an Brenzcatechin war. Die Krystalle ent-
hielten mechanische Einschliissé von arsenshure-reicher Mautterlange,
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Salz nach a) dargestellt.

05728 g Shst.: 0.1998 g AssS;. — 0.3904 g Sbst.: 0.1375 g AssSs. —
0.3386 g Shst** 7.98 ccm Yip-n. HCL. — 0.6074 g Sbst.: 13.85 cem Y/yo-n. HCL

Salz nach b) dargestellt.

0.3146 g Shst.: 0.1095 g AssS;. — 0.3081 g Sbst.: 0.1075 g AsySs. —
0.3759 g Sbst.: 0.1305 g AsyS;. — 0.3176 g Sbst.: 7.68 cem '/yo-n. HCl. —
0.3485 g Sbst.: 8.72 ccm !/yo-n. HCL. — 0.3936 g Sbst.: 9.45 cem !/3o-n. HCIL.
~— 0.3928 g Shst.: 9.35 ccm 1/;0-n. HCL

Salz nach ¢) dargestellt.
0.3604 g Shst.: 0.1276 g As;Ss. — 0.5477 g Sbst : 0.1952 g AsyS;. —
0.3612 g Sbst.: 0.1306 g As;S;. — 0.5203 g Sbst.: 11.46 ccm /4o-n. HCL. —
0.6484 g Sbst.: 14.58 ccm /;-n. HCI,

Salz umkrystallisiert.
0.4140 g Sbst.: 0.1437 g As:Ss. — 0.3346 g Sbst.: 0.1158 g AsySs.
[o:As(o.csH..O)a]gfl‘ (485.11).
Ber. As 17.23, NH, 4.15.
Gef. a) » 16.85, 17.02, »  4.11, 4.21.
b) » 16,82, 16.76, 16.78, » 4.36, 4.51, 4.33, 4.29.
ey » 1711, 17.22, 1747, » 38.97, 404.
Umkryst. > 16.77, 16.72.

B) Primires Salz mit 4ullerem Brenzcatechin.

Man lést 3.2 g Monoammonium-arsenat (%100 Mole) in etwa 20 cem
heiBem Wasser und fiigt zu der kochenden Lésung 8.8 g Brenzcatechin
(%100 Mole) hinzu. Beim Erkalten scheidet sich das in Rede stehende
Salz in reichlicher Menge aus. Man wischt es mit kaltem Wasser.

Es bildet lange, schmale, rechtwinklige, diinne Tafeln. Aus seiner
Lésung in heiBem Wasser erhilt man das Salz (A), das duBere Brenz-
“catechin wird also abgespalten (S. 1318).

0.3104 g Sbst.: 0.1014 g AsyS;. — 0.4280 g Sbst.: 0.1394 g Asy S5, —
0.6360 g Sbst.: 14.42 ccm Yyo-n. HCL — 0.7372 g Sbst.: 17 cem 1/4o-n. HCL
— 0.5848 g Sbst.: 12.90 cem '/io-n. HCL — 0.2240 g Sbst.: 0.4194 g COs.

3[0:A8(0.CoHa.O)s] [, CoH, (OH)y (1415.4).

Ber. As 15.89, NH, 3.82, C 50.87.

Gef. » 15,78, 15.74, » 4.09, 4.16, 3.98, » 51.07.
Aus der wibBrigen Losung des Salzes auskrystallisiertes Salz A,
0.4366 g Sbst.: 0.1560 g \syS; = 17.26 /y As; ber. sind 17.23 ¢/, (s. 0.).

C) Ammoniak-reiches Salz.

Man lést entweder 4.9 g Brenzcatechin-arsensiiure (Y00 Mol)
in 20 cem kaltem Wasser und fiigt etwa 20 ccm 25-proz. Ammoniak-
losung hinzu (/100 Mole), oder man gibt zu 2.7 g Pyroarsensiure
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(*100 Mole H;AsO,} in 25 cem kochendem Wasser 2.2 g Brenz-
catechin (%/100 Mole) und 1Bt in die ziemlich abgekiihlte Lésung
18 ccm 25-proz. Ammoniak einflieBen. In beiden Fillen beginnt die
Abscheidung des Salzes sofort oder nach kurzem Stehen der Losung.
Man wischt das Salz auf der Nutsche mit wenig kaltem Wasser,
legt es kurze Zeit auf Ton und trocknet iiber gebranntem Kalk in
einer Ammoniak-Atmosphare. Das Salz riecht nach Ammoniak, auBer-
dem farbt es sich an der Luft allmihlich braun. Man analysiert es
in einem Zustand, in dem es schon Ammoniak verloren hat, und aus
den Werten der Anpalyse kann man daher nicht auf einen einheit-
lichen Kérper rechnen. Die unten angegebene Formel soll lediglich
das stochiometrische Verhiltnis zwischen Brenzeatechin-arsensiure
und Ammoniak angeben und kein chemisches Individuum bedeuten.
Das Salz bildet lange, schmale, rissige, schlecht begrenzte Siulen;
hiufig auch Durchkreuzungszwillinge.

0.4688 g Sbst.: 0.1626 g AsyS;. — 0.3102 g Sbst.: 0.1088 g AsyS5. —
0.3268 g Sbst.: 16.8 com Y/so-n. HCI. — 0.2984 g Sbst.: 15.60 cem yo-n. HCL
— 0.2792 g Sbst.: 15.24 cem '/1o-n. HCL — 0.1649 g Sbst.: 0.2876 g COy. —
0.1748 g Sbst.: 0.3078 g CO;. .

8{0:As(0.CsH,.0);]H;, 7 NH; (1410.5).

Ber. As 18.38, NH, 9.19, C 47.18.
Gel. » 16.76, 16.91, » 9.27, 9.43, 9.85, » 47.58, 48.03.

3. Kalinmsalze.
A) Priméres Salz.

Mao kann dieses Salz wie das entsprechende Ammoniumsalz
(8. 1323) nach drei Methoden darstellen.

a) Man 18st 4.9 g Brenzcatechin-argensiure (*/100 Mol) in 30—
40 ccm kaltem Wasser und fiigt */100— %100 Mole Kaliumhydroxyd, am
besten etwa %100 Mole (2.8 g), hinzu. Die Ausscheidung des Salzes
beginnt sofort. Man wischt mit kaltem Wasser und trocknet iiber
Chlorcalcium oder Schwefelsinre,

b) Zu einer. Losung von 4.9 g der Saure .(‘/100 Mol) in 20—30 cem
Wasser 1at man 5—10 ccm konzentrierte Chlorkaliumlésung flieBen.
Das alsbald sich ausscheidende Salz trennt man nach einiger Zeit
von der Mutterlauge und verfihrt dann nach a).

¢) Zu 3.6 g (%10 Molen) primirem Kaliumarsenat, in 25 cecm
heilem Wasser geldst, gibt man 2.2 g Brenzcatechin (?/y00 Mole) hinzu.
Das Salz scheidet sich beim Erkalten aus.

Teils lidngliche, ungleich sechseckige Taleln, teils sechsseitige, gut
begrenzte Siulen. LiaBit sich aus heiflem Wasser umkrystallisieren.
Die wibBrige Losung ist gegen Lackmus neutral,
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Salz nach a).

0.5622 g Sbst.: 0.1860 g As;Ss, 0.1042 g S0, — 02733 g Sbst.:
0.0930 g AssSs, 0.0514 g K380, — 03628 g Sbst.: 01222 g AsS. —
0.3848 g Sbst.: 0.1318 g AssS;.

Salz nach b).

0.3546 g Sbst.: 1.1202 g As,Ss.

Salz nach e).

0.3270 g Shst.: 0.1086 g AsySs, 0.0630 g K350, — 03216 g Sbst.:
0.1080 g AsySs. — 0.3284 g Shst.: 0.1114 g AseS;.

[0:As(0.CsH,.0)s) IE}’ (456.17).

Ber. As 16.44, K 8.57.
Gef. a) » 15.99, 16.44, » 8.32, 8.44.
by » 16.38.

¢) » 16.03, 1623, 16.39, » 8.44.

B) Primares Kaliumsalz mit 4ullerem Brenzcatechin.

Man 16st 3.6 g primires Kaliumarsenat (¥/100 Mole) in 25 cem
heiBem Wasser und gibt 11 g Breanzeatechin (%0 Mole) zu. Mit
dem Erkalten der Léosung beginnt die Krystallisation des Salzes in
langen, flachen, rechtwinklig begrenzten, dem entsprechenden Ammo-
niumsalz (S. 1324) isomorphen Tafeln.

0.4370 g Sbst.: 0.1394 g AsySs. 0.0758 g K380, — 0.1468 g Sbast.:
0.2626 g CO,. — 0.1626 g Sbst.: 0.2884 g CO,.

3(0:As(0.CeHy 0%}, CoHy(OH)s (1478.6).

Ber. As 15.21, K 7.98, C 48.69.
Gel. » 15.52, » 7.84, » 48.79, 48.317.

Aus der Losung des Salzes in heilem Wasser krystallisiert das
primire Kaliumsalz. Das duflere Brenzcatechiu wird hierbei abge-
spalten.

0.3281 g Sbst.: 0.1188 g AszSs, 0.0621 g K980,

Ber. As 16.44, K 8.57.
Gef. » 16.76, » 849,

4. Natriumsalze.

Wir haben ein wagserhaltiges und ein wasserfreies Natriumsalz
der Saure auigefunden.

A) Salz mit 2 HyO.
Man gibt zu einer Lésung von 4.9 g Brenzcatechin-arsensdure
(100 Mol) in 15—20 ccm kaltem Wasser eine solche von 04—08¢g
Natriumbydroxyd (*/160—%100 Mol) in wenig Wasser. In der Regel
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tritt sogleich Abscheidung des Salzes ein; ist diese gering, so stellt
man iiber Schwefelsiure.

Dasselbe Salz erhiilt man auf Zusatz von konzentrierter Natrium-
chloridlésung (5—10 ccm) zu der beim ersten Verfahren beunutzten
Brenzcatechin-arsensiure-Losung.

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

0.2988 g Sbst.: 0.0968 g AseS;, 0.0462 g NagSO,. — 0.4598 g Sbst.:
0.2492 g AsgSs, 0.0684 g NagSO,. — 0.3023 g Sbst.: 0.1002 g AsgS;, 0.0461 g
Nag80,. — 0.3302 ¢ Sbst.: 0.1270 g As,Ss, 0.0618 g NaySO,.

[0:45(0. CoHo. O)I® + 2 H,0 (476.1).

Ber. As 15.74, Na 4.83.
Gel. » 15.65, 15.70, 16.02, 16.14, » 5.03, 4.82, 4.94, 5.26.

Wasserbestimmung:

Im Wasserbadtrockenschrank verloren 0.3148 ¢ Sbst. 0.021 g Hy0 =6.67H,0.
Ber. 7.57 Hgo.

B) Wasserfreies Salz.

Zu einer Lésung von 4.9 g Brenzcatechin-arsensiaure fiigt man
etwa 2 g Natriumhydroxyd, in wenig Wasser gelost, und erwirmt,
bis die aufgetretene Fillung wieder verschwunden ist (eventl. ubter
Zusatz von Wasser). Beim Erkalten erhélt man das Salz in Form
von mehrflichigen, dachférmig begrenzten Prismen.

0.4848 g Sbst.: 0.1726 g AsgS;, 0.0766 g NagSO,. — 0.3104 g Sbst.:
0.1102 g AsgSs. — 0.3032 g Shst.: 0.5456 g CO;. — 0.2690 g Sbst.: 0.4800 g
CO0;.

[O:As(O.C.;H4.O),)§:‘ (440.72).

Ber. As 17.03, Na 5.23, C 49.08.
Gel. » 1720, 17.15, » 5.12, » 49.08, 48.67.

5. Silbersalz.

Zur Darstellung dieses schwer loslichen Salzes fiigt man zu einer
Lospng von 4.9 g Brenzcatechin-arsensiure in 60 ccm Wasser Silber-
nitratlésung (etwa /10 normal) und sfiuert mit Salpetersdure schwach
an, um etwa mitausfallendes Silberarsenat (s. S. 1320) zu losen. Der
weile, zundchst volumindse, scheinbar amorphe Niederschlag ver-
wandelt sich bald in ein krystallinisches, rasch absitzendes, schweres
Pulver, das aus mikroskopisch kleinen Stiibchen besteht. Das Salz
ist in wenig verdiinnter Salpetersiure und Ammoniak unloslich, mehr
Salpetersiure und Ammoniak wirken lésend. Die Verbindung ist nicht
lichtempfindlich.
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0.5156 g Sbst.: 0.1414 g AgClY), 0.1530 g Asy Sy, — 0.0800 g Shst.:

(0:A5(0.CeHL OB ]AT (526.0). Ber. Ag 20.55. As 1428, C 4115,
Gel. » 20.64, » 1434, » 41.39.

Die folgenden Salze der Brenzeatechin-arsensiure mit Erdalkali-
metallen und einigen zweiwertigen Schwermetallen stellten wir so dar,
daB zu einer Losung von 4.9 g Brenzcatechin-arsensiure in 15—20 cem
kaltem Wasser etwa 5 ccm einer konzentrierten Ldsung eines passen-
den Salzes des betreffenden Metalles hinzugefiigt wurden. Die Ab-
scheidung der Salze beginnt sogleich. Man saugt die pulvrig krystal-
lisierten Salze nach einigen Stunden ab und wiascht mit wenig Wasser.

Bei diesen wasserhaltigen Salzen ist es schwierig, sie einerseits
vollig zu trocknen und andrerseits zu vermeiden, da sie schon zu
verwittern anfangen. Wir haben die Salze, nachdem sie kurze Zeit
auf Too gelegen hatten, iiber Chlorcalcium etwa '/y Stunde getrocknet,
Dann stimmen die analytischen Werte am besten auf 8§ Mol. Wasser.
Wir vermdchten aber nicht zu behaupten, daB die urspriinglichen
Salze nicht vielleicht wasserreicher wiren.

Alle Salze, ausgenommen das Bariumsalz, welches sich in dicken
sechsseitigen Tafeln abscheidet, krystallisieren in sehr gut ausgebil-
deten Wiirfeln oder Quadern teilweise mit abgestumpiten Ecken. Uber
die Farben der einzelnen Salze siehe oben, S.1318. In viel Wasser
sind sie alle l3slich.

Was die Analysen betrifft, so wurde das Arsen von den Metallen
jeweils durch Fallung mit Schwefelwasserstoff in stark salzsaurer Ld-
sung (s. oben, S. 1322, Apm. 2) getrennt. Im Filtrat muBte bei den
Schwermetallsalzen zuniichst das Brenzcatechin beseitigt werden. Dies
geschah mach dem Verdampfen des Filtrats durch Abrauchen mit
konzentrierter Schwefelsiure unter spiterem Zusatz von starker Sal-
petersiure.

6. Magnesiumsalz.

0.3092 g Shst.: 0.0928 g AsySs, 0.0320 g Mga Py O;. — 0.2441 g Sbst.:
0.3801 g CO,.

[0:As(0.CH, O%1HE 4+ 8 H,0 (1002.59). Ber. Ae 14.95, Mg 2.43, C 43.09,
Gel. » 1450, » 2.26, » 4247,

) Zur Trennung des Silbers vom Arsen behandelt man die Sub-
stanz zuerst mit 5 cem starker Salzsiure bei gewohnlicher Temperatur
1/4 Stunde lang und gibt dann 30 cem Wasser zu. Nach 2 Tagen fiigt man
noehmals Wasser zn (70 cem) und erwirmt milBig. Nach 24 Stunden filtriert
man das Chlorsilber ab. [Im Filtrat fillt man das Arsen als Magnesium-

ammonium-arsenat, 16st es in 22-proz. Salzsiure und bestimmt das Arsen wie
immer als Pentasulfid.
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7. Calciumsalz.
0.4708 g Sbst.: 0.1398 g As3S;, 0.0262 g Ca0. — 0.3564 g Sbst.: 0.1062 g
AsgSs, 0.0207 g CaO.
[0: As(0. GeHy.O)sh & + 8 FaO (1018.28).
Ber. As 14.72, Ca 3.93.
Gel. > 14.85, 1440, » 3.98, 4.15.
8. Bariumsalz.

0.3438 g Sbst.: 0.0948 g As;Ss. — 0.5224 g Sbst.: 0.1412 g AseSs. —
0.2203 g Shst.: 0.3155 g CO;. — 0.6942 g Shst.: 0.1403 g BaS0,.

IO:As(o.c.;H..O).],ﬁj + 8 H0 (1115.64).

Ber. As 13.44, Ba 12.30, C 38.78.
Get. » 1335, 13.06, » 11.89, » 39.06.
9. Zinksalz.
0.4978 g Sbst.: 0.1470 g AsgS;, 0.0365 g ZnO. — 0.3326 g Shst.: 0.0988 g
AsySs. — 0.5870 g Sbst.: 0.1560 g AsgSs.
[O:As(O.CsH..O).],%": + 8 HyO (1043.64).
Ber. As 14.37, Zn 6.26.
Gef. » 14.27, 14.35,_ 14.04, » 5.89.
10. Ferrosalaz.

0.4337 g Sbst.: 0.1306 g As;Ss, 00318 g FeyO3. — 0.3616 g Sbst.:
0.1124 g Ag;s S, 0.0284 g Fey0,.
[OZAB(O.CGHpO)a]’gi + 8 H;0. Ber. As 14.50, Fe 5.40.

Gel. » 14.55, 15.02, » 5.13, 5.49.
11. Nickelsalz.

0.5062 g Sbst.: 0.1497 g As,Ss, 0.1496 g Nickel-dimethylgiyoxim. —
0.3352 g Sbst.: 0.1000 g As:Ss. — 0.4062 g Sbst.: 0.1179 g Asy 85, —
0.2046 g Sbst.: 0.3186 g CO,.

[0: As(O.CGH..O),],gi -+ 8 HO (1036.95).
Ber. As 14.46, Ni 5.66, C 41.66.
Gef. > 14.29, 14.42, 14.03, » 592, » 41.80.
12. Kobaltsalz,

0.3494 g Sbst.: 0.1034 g Asa8s. — 0.4668 g Sbst.: 0.1386 g AseS;. —
0.6214 g Sbst.: 0.0336 g Col).

[0:As (O.C.;H..O)a],%‘: + 8H;0 (1037.24). Ber. As 14.45, Co") 5.66.
Gef. » 14.30, 1435, » 541
Tibivngen, den 3. Mai 1919,

) Aus ammoniakalischer Lisung elektrolytisch abgeschieden.
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