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¥ariationen wie die Versuche der Tabelle 4 aufweisen~ und dass grosse 
Mengen yon Ammoniumsalzen (Versuche 5 und 12) die Ergebnisse ein 
wenig erniedrigen. Endlich ergibt sich aus der Tabelle 6, wo die 
¥ersuche bei rascher Fallung ausgefiihrt sind, dass bei Gegenwart yon 
KC1 oder grosser Uberschtisse von MgCl~ und NH 3 die Ergebnisse viel 
zu hoch, und bei Gegenwart yon grossen Mengen Ammoniumsalzen etwas 
niedrig ausfallen. 

Versuche mit KC1 habe ich hie ausgeflihrt, well ich nicht die 
Ausarbeitung einer direkten Magnesiumfitllung erzielt habe, abet all die 
anderen Befunde stehen mit meinen Ergebnissen und Erfahrungen in 
vSlligem Einklang. 

K o p e n h a g e n ,  im N[~rz 1925. 

Natriumarsenit, das Reagens auf locker gebundenen, reaktiven 
Sauerstoff, ebensolchen Schwefel uild Stickstoff. 

Von 

A. Gutmann. 

I1. 
Vor  k u r z e m  1) h a b e  ich  m i t g e t e i l t ,  das s  t e r t i ~ r e s  

N a t r i u m a r s e n i t  das  R e a g e n s  a u f  d r e i w e r t i g e s ,  l o c k e r  
g e b u n d e n e s ,  r e a k t i v e s  H a l o g e n  is t .  So r e a g i e r t  z. B. 
im v i o l e t t r o t e n D i j o d p h e n o l j o d C 6 H 3 J ~ O . J  ~ nur  das  e i n e ,  
d r e i w e r t i g e  ( r e a k t i v e )  J o d  m i t  b ~ a t r i u m a r s e n i t ,  w o b e i  
N a t  r i u m a r s e n a t  u n d  D i j o d p h e n o l  e n t s t e h e n  n a c h :  
C6H~J~O. J ~  -~- As0~Na 8 -~- H~0 ~- C6 H3Jg.. OH + As0~Na 3 -~ JH,  
w h h r e n d  im i s o m e r e n  w e i s s e n  T r i j o d p h e n o l  C6H~J3.0H , 
w e l c h e s  d u r c h  E r h i t z e n  aus  dem v i o l e t t r o t e n  e n t s t e h t ,  
a l l e  d r e i  J o d a t o m e  e i n w e r t i g  und  f e s t g e b u n d e n  s i nd  
und  d e s h a l b  mi t  N a t r i u m a r s e n i t  n i c h t  m e h r  r e a g i e r e n .  

Im f o l g e n d e n  w e r d e  i c h  z e i g e n ,  d a s s  t e r t i ~ t r e s  
N a t r i u m a r s e n i t  a u c h  das  R e a g e n s  i s t  a u f  v i e r w e r t i g e n ,  
l o c k e r  g e b u n d e n e n ,  r e a k t i v e n  S a u e r s t o f f  . 0 . ,  bezw. 0 " 0 .  
( P e r o x y d e ) ,  ebenso l chen  S c h w e f e l  . S ~ S .  ( P e r s u l f i d e )  und  
..S.. ( P o l y s u l f i d e ) ~  und  f e r n e r  au f  f t i n f w e r t i g e n ,  l o c k e r  

1) Diese Ztschrft. 65, 246 (1924/25). 
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g e b u n d e n e n ,  d r e i f a c h e n  S t i c k s t o f f  . N _ ' ~ i  N, b e z w . . N : N : N :  
( o r g a n i s e h e  A z i d o v e r b i n d u n g e n ) .  

Beschreibung der Versuche. 

I. V e r b i n d u n g e n  m i t  v i e r w e r t i g e m  r e a k t i v e n  S a u e r s t o f f  
w e l c h e  d i e s e n  t e i l s  d i r e k t  a l s  s o l c h e n ,  t e l l s  u n t e r v o r h e r -  
g e h e n d e r  H y d r o l y s e  an  A r s e n i t  a b z u g e b e n  v e r m O g e n :  

A d d i t i o n .  
N a t r i u m i ~ t h y l t h i o s u l f a t  (SO~Na) . .O. .SC~H~-H20.  
Giesst man eine konz. w~ssrige LSsung yon SgO~NaC~tt 5 in iiber- 

schtissige terti/~re Natriumarsenitl0sung ein, so entsteht sofort unter 

Selbsterwiirmung eine trabe, milchigweisse Fltissigkeit, welche sehr 
stark naeh M e r c a p t a n  riecht. Auf Zusatz yon Alkohol scheidet 
sich N a t r i u m a r s e n a t aus. Die Reaktionsfliissigkeit enthlilt nur 
N a t r i u m s u l f i t ,  keine Spur Sulfat. 

Der Ester der Thioschwefels~ure, bezw. die Thioschwefels~ture selber 
ist damit zerfallen naeh: 

(SO, H ) . 9 .  SC~H~ + H O H = S O ~ I t ~  + . 9 .  + C~HsSH, 
bezw. (SO~H)..O..SH -~-HOtI -~-~SO~H:-~- . .O.Q-SH 2. 

Als Z w i s c h e n p h a s e  ist die Bildung yon T h i o ~ t h y l n a t r i u m -  
pe roxyd~  halbseitig gesehwefeltes J~thylnatriumperoxyd 1) C~ II 5 S..0.. Na 
anzunehmen nach : 

(SO.~ Na)..0.. SC~H 5 -~- HONa = (SO~Na). ONa -~- g .  9 .  SC~H5 

H.  O. SC2H ~ -~- AsO~Na 3 = H .SCsH~ -Jr AsO~Na 3. 

Zum Nachweis dieses Zwischenproduktes habe ich Natrium~thyl- 
thiosulfat in 98 °/oigem Alkohol gelOst und mit aberschfissiger alkoholischer 
Kalilauge 2) einige Zeit am Rtickflussktihler erhitzt. Es scheidet sieh 
bald ein weisses, krystallinisches Pulver a) ab, welches die Reaktionen 

1) Nach K. F r i e s '  Nomenklatur iithylsulfensaures Natrium genannt, nach 
der yon T h. Z in c k e Athylsulfoxydnatrium. Ber. Deutsch. Chem. Ges. 45, 2965 
(1912); Ann. der Chem. 400, 1 (1913). 

3) Von Interesse dtirfte vielleicht sein, hier besonders darauf hinzuweisen, 
dass durcb Verseifen yon Natriumiithylthiosulfat~ mit alkoholischer Kalilauge 
auf einem ganz neuen Wege leicht grsssere Mengen yon S c h w i c k e r t schen 
Salzen, Natrinmkaliumsulfi~ (SOsNa).OK and (SO~K).ONa, erhalten werden 
kSnnen. 

3) Auffallenderweise scheidet eine Liisung yon Natrium~i~hylthiosulfat in 
absolutem Alkohol mit einer Nai~riumathylatlssung keinen Niederschlag etwa 
yon Natriumsulfi~ ab. 

F r e s e n i u s ,  Zeitschrift f. anal. Chemie. LXVI. 6. Heft. 15 
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yon S u l f i t  zeigt und vollst~ndig frei yon Thiosulfat, Sulfid und Sulfat 
ist. Das alkoholische Filtrat ist fast ohne Geruch ' und farblos. Es 
enthiilt somit weder Diiithyldisulfid, noch Xthylmercaptan (eine wi~ssrige 
L0sung yon •itroprussidnatrium wird nieht violett gefi~rbt). Giesst 
man aber das alkoholische Filtrat in konz. Natriumarsenitl0sung ein, 
so macht sich sofort unter Selbsterw~rmung der Geruch nach X t h y l -  
m e r e ap t a n bemerkbar (Nitroprussidnatriuml(isung wird jetzt violett 
gefiirbt) und die LSsung erstarrf zu einem Brei yon Krystallnadeln, 

welche die Reaktionen yon A r s e n a t zeigen. 

p - T o l u o l - t h i o s u l f o n s ~ t u r e i ~ t h  y l e s t e r  (CH3. C~ H4). SO (..0.. S.  C~Hs) , 
k u r z  p - T o l y l ~ t h y l d i s u l f o x y d  g e n a n n t .  

Eine alkoholische LSsung yon 6 g Ester wurde in einer Druck- 
flasche mit 4 g  As.~O:~ in 50g  25°/oiger Natronlauge im koehenden 
Wasserbade mehrere Stunden erhitzt. Beim 0finch der Flasehe machte 
sieh ein starker Geruch nach A t h y l m e r c a p t a n  bemerkbar. Auf 
Zusatz yon viel Alkohol krystallisierte ~ a t r i u m a r s e n a t  aus. Aus 
der alkoholischen Ausschfittelung wurde nach Entfernung des Athyl- 
mercaptans, dureh Koehen mit konz. bTatronlauge, Alkohol und Benzyl. 
chlorid p-Tolylbenzylsu]fon vom Schmp. 1440 erhalten, wodurch das 
Vorhandensein yon t o l u o l s u l f i n s a u r e m  N a t r i u m  festgestellt 
wurde. Die Reaktion ist verlaufen nach: 

C 7 H 7 . SO(..0.. S C~ H 5) -~- :Na OH ~ C 7 H 7 . SO~. ~Na -j- C~ H.~. S..O.. H und 
C~H 5 . S..0.. H -~- AsOaNa ~ ~ C~HsS. H --~-AsO~bTa~. 

Das Disulfoxyd hat damit an Arsenit nur e i n e n  Sauerstoff ab- 
gegeben. Dieses VerhalLen ist ein Beweis fiir die ¥erschiedenartigkeit 
der zwei Sauerstoffatome nicht nur in Bezug auf ihre Wertigkeit und 
ihre Bindung, sondern auch auf ihre Reaktionsfiihigkeit, was am besten 
mit der unsymmetrischen Konstitution in Einklang zu bringen ist. Denn 

bei einer symmetrischen Konstitutiou mit zwei gleichartig gebundenen, 
zweiwertigen Sauerstoffatomen~ wie sie O. H in s b e r g vorgeschlagen hat, 
hlitten sie tiberhaupt nicht reagieren dtirfen oder im Falle der Ein- 
wirkung dann nur durch Abgabe der beiden unter sich ~anz gleich ge- 
bandenen Sauerstoffatome zu den Disulfiden~ welche weiter mit Arsenit 
h~tten reagieren k0nnen, entweder unter Abgabe yon einem Atom 
Schwefel (S. 237) zu den Thio~tthern unter Entstehung yon Natrium- 
monosulfoxyarsenat oder unter Zerlegung yon Wasser (S. 234) Entstehung 
yon Thioalkohol und Arsenat. 
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Weitere untersuchte Ester: wie p-Toluolsulfons~ureathylester, sym- 
metrisches Diitthylsulfit (C. A. F. K ahl  baum), oxy~ithylthiokohlen- 

saures •atrium (sogen. xanthogensaures Natrium), Dimethylsulfat and 
Natriumathylsnlfat, verm6gen ~Natriumarsenit n i c h t  zu Arsenat zu 
oxydieren und enthalten somit keine reaktive Atomgruppe. 

N - D i m e t h y l a n i l i n - N - o x y d  (C6H~).(CH~)~N:O~. 

Eine schwach gelblich gefi~rbte L6sung yon Dimethylani]inoxyd, 
dargestellt nach den Angaben yon E. B a m b e r g e r ~  wurde mit tiber- 
schiissiger Arsenitl6sung kalt versetzt. Unter Selbsterw~rmung und 
starker Trfibung trat Reaktion ein. Die Trtibung war D i m e t h y l -  
a n i l i n ,  welches an seinem Geruche erkannt wurde. Auf Zusatz yon 
Alkohol krystatlisierte N a t r i u m a r s e n a t aus. 

C h i n i n o x y d  C~oHe~N~03. 

Chininoxyd, welches nach E. S p e y e r  und A. B e c k e r  eines 
seiner drei Sauerstoffatome am dreiwertigen Stickstoffatom des Piperidin- 
komplexes enthalt, gibt beim Zusammenbringen mit Natriumarsenitl6sung 
an dieses unter Rtickbildung yon C h i n  in e in Sauerstoffatom ab. 

Das Dimethylanilinoxyd und Chininoxyd sind somit keine gewShn- 
lichen 0xyde mit zweiwertigem Sauerstoff, sondern P e r o x y d e  mit 
vierwertigem Sauerstoff. 

T e r p e n t in 6 l, der Luft und dem Lichte ausgesetzt - -  autoxy- 
diert - -  gibt mit Arsenit geschtittelt unter Selbsterwhrmen Ar sen at. 
Es enthMt gleichfalls reaktiven ozonisierten S~uerstoff. 

D i b e n z y l s u l f o x y d  C~HsCH 2.S.O.CHeC~HS,  

welches man als beiderseits alkyliertes und halbseitig geschwefeltes 
Wasserstoffsuperoxyd betrachten kann, reagiert n i c h t  mit Natrium- 
arsenit. Es enthalt somit kein reaktives Sauerstoffatom, ist also ein 
einfaches Oxyd. Ebenso verhalten sich Dibenzylsulfon, p-Tolyliithylsulfon 
und p-Tolylbenzylsulfon. 

p- Chin  on C 6H 40e, mit tertiarer Natriumarsenitl6sung erhitzt, 
gibt k e i n  Arsenat. Dieses Verhalten spricht far die F i t t i g s c h e  
Ketonformel. 

Vom autoxydablen B e n z a l d e h y d  C~HsCOtt , welcher aus der 
Luft Sauerstoff aufnimmt und dabei zu Benzoesi~ure wird und welcher 
weiter unter Zersetzung yon Wasser in Wasserstoff und Sauerstoff in 
ein Reduktions- und ein Oxydationsprodukt, Benzylalkohol und Benzoe- 

15" 
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siiure, zerfaIlt nach 9 C6 I:I5 COH -~ tteO -~- C6ttsCH~OH -~- C6H~COOH 
w~tre zu erwarten gewesen, dass er mit Natriumarsenit in Benzylalkohol 
und Arsenut zerfiele. Er wirkt jedoch auf Arsenit n i c h t  ein. Ebenso 
verhatten sich Paraldehyd, Chloralhydrat und Chloroform~ wi~hrend Jodo- 
form 1) und Bromoform~ wie ich gezeigt habe, Arsenit oxydieren. 

S t i c k o x y d  NO. 

Das aus Ferrocyankalium~ Natriumnitrit und Essigs~ture nach 
Ch. yon  D e v e n t e  r dargestellte autoxydable Stickoxyd wurde durch 
NatriumarsenitlSsung geleitet. Unter Selbster~armung und Entweichen 

eines farblosen Gases~ welches sich an der Luft nicht mehr r(itete und 
einen glimmenden Holzspan zur Entflammung brachte, trat Reaktion 
ein. Im wassrigen Anszug der Asche des Holzspanes wurde Salpeter- 
s~ure nachgewiesen, wodurch sich das farblose Gas als S t i c k o x y d u l  
erwie$. Aus der Reaktionsfli~ssigkeit krystallisierte auf Zusatz einiger 
Tropfen Alkohol Ar s e n a t  aus. Einwirkung dtirfte somit stattgefunden 
hubert nach: 2 NO -~- AsO~ b~a~ ~ N~O + As 04 Na 3. In analoger Weise 
reagiert S t i c k o x y d - K a l i u m s u l f i t  mit Arsenit. 

~ i t r o s o b e n z o l  C6H ~.NO. 

Frisch bereitetes Nitrosobenzol wurde mit einer LSsung yon terti~rem 
bTatriumarsenit zusammengebracht. Bei Zimmertemperatur zeigte sich 

keine Einwirkung. Erst beim Erhitzen auf dem Wasserbade trat zuerst 
unter Grtl~!~rbimg, sp~ter Rotf~rbung Reaktion ein. Die schwach 

rStlich gefi~rbt% erkaltete Flllssigkeit enthielt Krystallnadeln, welche 
dureh ihren Schmp. yon 37 0 als A z o x y b e n z o l  festgestellt wurden. 
Beim Eindampfen krystallisierte N a t r i u m a r s e n a t aus. Ausserdem 
wurden noch geringe Mengen yon Anilin festgestellt. Die Rcaktion 
dtirfte damit verlaufen sein nach: 

2 Coil 5 . NO + AsO~bTa 8 ~ C6H.~. NON. C~H 5 -~ AsO~lNa~. 
2 M o l e k i i l e  S t i c k o x y d ,  bezw. N i t r o s o b e n z o l  en tha l t en  

e in  l o c k e r  g e b u n d e n e s ,  v i e r w e r t i g e s  S a u e r s t o f f a t o m ,  
wie es im H , O : . O . H  a n g e n o m m e n  w i r d :  

~.0.." o.,N minus O ~ N . O . N  

C~H~. N . o  ~ o . I~ .  C6H 5 minus 0 ~ C6H 5 . ]N .0 .N.  C~H~. 

Dieses Verhalten des Stickoxyds und ~itrosobenzols spricht ftir 
die yon W. T r a u b e, J. W. B r a h t ~ A. M i c h a ~ 1 i s u. a. ~orgeschlagene 
verdoppelte Formel. 

1) Diese Ztschrft. 65, 2¢7 (1924125). 
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N i t r o s o m e t h y l u r e t h a n  CH 3 . N . ( N O ) . C 0 ~ C ~ H  5 oder 
CH~. N : N .  O. CO sC 2H 5. 

Eine Aufl6sang yon 4 g As~O~ in 8 ccm  30°/oiger Natronlauge 
wurde noch mit 20 c c m  Natronlauge (1-}-1)  vermischt. Zu dieser 
erkalteten Mischung warden 2,6g Nitrosomethylurethan (C. A. F. K a h l-  
baum)  gegeben; das Gemisch wurde verrtihrt. Unter intensiver Gelb- 
fiirbung and sehwacher Erwiirmung trat weiter keine Reaktion (etwa 
Gasentwicklung) ein. Erst auf allm~hlichen Zusatz yon 2 0 c c m  Wasser 
land langsam Gasentwicklung stattl). Das Gas zeigt e einen dumpfen, 
muffigen Gerach (Methan?) und bestand aus S t i c k s t o f f  und M e t h y l -  
a m i n ,  b e z w .  A m m o n i a k  (mit Salzs/iure Nebelbildung). Die 
Reaktionsfliissigkeit erstarrte zu einem Brei yon farbids~ ~:Nadeln, 
N a t r iu m a r  s e n a t ,  deren Ausbeute bei verschiedenen~' ~'~rsUchen 
zwischen 3,5 and 7,5g schwankte, statt berechnet 13g. A a s S e ~ N l t r l t  
and A t h y l a l k  o ho 1 warden bei der Destillation mit PhosPho~s~ure 
geringe Mengen einer S~ture erhalten, welehe Mercurichlorid reduzi~r~e 
(Ameisensiiure?). 2,6 g Nitrosomethylurethan lieferten zwischen 250 
and 280 c c m  Gas bei 15 0 and 743 mm Druek. 

Das Nitrosomethylurethan diirfte wegen der Gelbfiirbang und Nicht- 
entwicklung eines Gases zuerst mit der konz. Lauge anter Verseifang z u  
Natriumcarbonat, J(thylalkohol and normales Diazomethan CH i . N : N. 0H~ 

. . . . .  " ~2. 

reagiert haben naeh: CH~N(NO)CO,2C~H 5 -}- Na0H ~ CH~NNONa 
~-C0~HOC~H 5. Dana erst setzt die Einwirkung yon Arsenit auf das 
normale Diazomethannatrium ein : CHsNNONa ~- AsOsNa ~ ~- H 0 H  

CH~-~- N 2 -}- As0aNa 3 --~ NaOH. Daneben dtlrften auch noeh die 
yon H. yon P e c h m a n n  ~) bei der Einwirkung yon Alkalien auf Nitroso- 
methylurethan beobaehteten drei Nebenreaktionen stattgefunden haben. 

Es sei noch die auffgllige Tatsache erw~thnt , dass beim Arbeiten 
mit verdtlnnter Arsenitliisung and 10°/oiger Lauge gar kein Arsenat 
erhalten werden kann, auch nieht, wenn man dareh Eindampfen die 
LSsung konzentriert. Dabei entstand wohl gelbes Diazomethangas, 
welches aber mit Arsenit nieht reagiert. 

:) Auf Zusatz yon Methylalkohol wurde die Gasentwicklung sttirmisch, 
und die Wand des Entwicklungsgefasses bedeckte sich mit btauvioletten 
Tropfen, welche beim Schiitteln mit der Eeaktionsflfissigkeit artier Entfiirbung 
wieder verschwanden, 

2) Ber. Deutsch. Chem. Ges. 31, 2651 (1898). 
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Nitrosodimethylanilin und ~itrosophenol (Chinonmonoxim) vermOgen 
ArsenitlOsung nicht zu oxydieren. Ebenso verhiilt sich h'itroprussidnatrium, 
welches lediglich nach: 2 Na~ Fe (CN)~ (NO) ~ 2 hTau 0 ~ ~Naa Fe (CN)6 
Q- 2 ~NaNO 2 -~ 2 Na CN ~- Fe(CN)2 reagiert. 

Der Sauerstoff der Nitrosogruppe in den drei zuletzt aufgeffihrten 
Verbindungen hat keine oxydierenden Eigenschaften wie der im Stick- 
oxyd und iNitrosobenzol; er ist daher als reaktionslos und zweiwertig 
zu betracbten. 

p - D i a z o b e n z o l - s u l  f o n s a u r e s  N a t r i u m  
C~ H4(SO ~ 0[1). bT : N. O~Na. 

Eine frisch bereitete L(isung yon 4g Diazobenzol-sulfons~ureanhydrid 
in ilberschtissiger eisgektihlter ]~atronlauge wurde mit tiberschtissiger 
NatriumarsenitlOsung gemischt~ wobei vortibergehend Carmoisinrot-Fiirbung 
eintrat. Die L0sung war schlicsslich nur noch gelb gefi~rbt und 
entwickelte wenig Gas. Erst beim Erw~irmen trat starke S t i c k s t o f f -  
entwicklung ein. Die nur schwach gelblich gef~rbte L0sung scbied 
~ a t r i u m a r s e n a t  in bTadeln aus. Beim Abfiltrieren dieser Krystalle 
fi~rbte sich die Mutterlauge yon oben nach unten intensiv rot, was 
wohl auf die Nebenbildung yon oxy-azobenzol-sulfonsaurem Natrium 
zurtickzufiihren sein diirfte. Einwirkung hat in der Hauptsacbe statt- 
gefunden nach: C¢ Ha(SO z 0II) N~ ONa -~- AsO a Na 3 ~ C6H5SO~b~a -~- 2 N 
--~-AsOaNa ~. Ein s t a b i l e s  p-diazobenzol-sulfonsaures Natrium ist 
nicht bekannt. 

Gelbes Diazomethangas CHe:N.N<: ,  das Anhydrid des normalen 
Diazomethannatriums (S. 229) und gelbgrtiner Diazoessigester 

CH. (COOC,~H~) : N. ~ 
oxydieren Arsenit n icht. Sie haben keine rcaktive Gruppe und sind 
damit Isoverbindungen. 

){itroso-acetanilid C6H 5.~(COCH~).NO. 

Das nach O. Fischers Angaben dureh Einwirkung yon NsO 3 

auf eine L0sung yon 7g Acetanilid in Eisessig gewonnene =Nitroso- 

acetanilid wnrde in tiberschiissige ~atriumarsenitl6sung eingetragen. In 

der Kiilte zeigte sich unter R(itlichfi~rbung nut schwache Stickstoff- 

entwicklung. Beim Erwiirmen trat unter Rotf~trbung st~rkere Stick- 

stoffentwicklung ein. Benzol hatte sich als 01 abgeschieden Auf 

Zusatz yon AlkolJol krystallisierte Natriumarsenat aus. Reaktion 
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hut damit stattgefunden nach: C~ H.~. N (CO CH3). N0 -{- As O~ N% -}- NaOH 
C,H G ~ 2 N ~- CH3C00Na  ~-  As04Na3. 

B e n z o y l - p h e n y l n i t r o s a m i n  C6H 5 . N ( C 0 . C 6 H S ) . G O .  

Das nach den Angaben y o n  P e c h m a n n s  aus 4 ,6g  Anilin 
frisch bereitete, noch feuchte Benzoy]-phenylnitrosamin warde in iiber- 
sebtissige NatriumarsenitlSsung eingetragen. Unter voriibergehender, 
himbeerroter F~trbung trtibte sich beim Erw~rmen die Fltissigkeit, wobei 
S t i c k s t o f f  entwich and B e n z o l  sich als braune Schmiere abschied. 
Auf Zusatz yon Alkohol krystallisierte A rs  e n a t aus : 

C~H 5 . N(COC6Hs) .  NO -J- As03Na 3 -~- N a 0 H  ~ C~Ht~ -~- 2 N  
-j- As04Na 3 -Jr C~HsC00Na.  

Den N i t r o s o a n i t i d e n ,  welehe man auch als Ester der Nitros- 
amine betrachten kann, wird zur Zeit die ftir die sehr bestitndigen 
Nitrosamine R .  N H .  N : 0 geltende Konstitutionsformel zugeschrieben 
(S. 230). Die Nitrosoanilide besitzen aber, wie auch von anderen fest- 
gestellt worden ist~ bei weitem nicht die Bestandigkeit der Nitrosamine 
- - s t a b i l e r  Diazoverbindungen-- ,  sondern verhalten sich viel mehr wie 
1 a b i l e  Diazoverbindungen. Eine Best~ttigung finder diese Reaktions- 
fiihigkeit dutch die vorstehend beschriebene Einwirkang auf Arsenit 
(S. 230). 

Die Nitrosoanilide besitzen eben als Ester der Nitrosamine nicht 
mehr deren Besti~ndigkeit. Ein ~thnliehes Verhalten der Ester im Gegen- 
satz zu den Salzen habe ich bei der Salpeters~ure (siehe unten) festgestellt. 
Den Nitrosoaniliden kommt daher besser die ihnen bereits von anderen 
beigelegte D i a z o f o r m e l  za: C6H 5 . N .y -  0 .  COCH~. 

Azoxybenzol und alas isomere p-O.~yazobenzol, Diazoamidobenzol und 
das isomere Amidoazobenzol~ ferner Azobenzol zeigten beim Erw~rmen 
mit Arsenitliisung keine Stickstoffentwicklung; sie haben keine reaktive 

Atomgruppe. 
J ~ t h y l n i t r a t  N O . O i 0 . C e H  5. 

Eine LSsung yon 5 g J~thylnitrat in Alkohol wurde in einer Druck- 
flasche mit iiberschtissiger NatriumarsenitlOsung im kochenden Wasser- 
bade erhitzt. Beim Erkalten krystallisierte arts der farblosen LSsung 
N a t r i u m a r s e n a t a u s  (wenn man Athylnitrat mit Lauge allein erhitzt, 
erhi~lt man dunkelbraun gef~rbte L0sungen yon Nitrosopers~ure~tthylester). 
Die Mutterlauge enthielt N i t r i t .  Der Verlauf der Reaktion ist unter 
intermediiirer Bildung yon A t h y l h y d r o p e r o x y d  verlaufen nach:  
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xNO20C~tt 5 -[- bTaOH ~---l~O,z b~a -~- C~H~ .O .." O . t t  
C~H 5 . 0 ~ 0 .  H -~ AsO3bTa 3 ~ C2HsOH -4- AsO~Na~. 

Isoamylnitrat verh~lt sich gegen Arsenit in analoger Weise. 

N i t r o g l y c e r i n  C~H~(O~O2) ~. 

7 ,3g ,  dargestellt nach E. S c h m i d t ,  Lehrbuch Pharm. Chem., 
wurde in Alkohol gelSst und mit einer Liisung yon 10g  As~O 3 in 60g 
20°[oiger Natroalauge zuerst kalt geschtlttelt, dann allm~hlich bis zum 
Kochen unter Schtitteln erhitzt. Aus der resultierenden~ farblosen 
LSsung schied sich auf Zusatz yon Alkohol nur w e n i g  Arsenat aus. 
D y n a mi t ,  5~0 g in derselben Weise behandelt, lieferte gleichfaUs nur 
w e n i g Arsenat. 

Bei der Einwirkung yon Iq i t r o m a n n i t auf ~atriumarsenitlSsung 
wurde kein Arsenat erha]ten. 

~ q i t r o b e n z o l  C6Hs~qO 2. 

Eine Mischung yon 6 g •itrobenzol mit Alkohol wurde mehrere 
Stuaden mit Natriumarsenitl~sung am Rtlckflussklihler gekocht. Beim 
Erkalten krystallisierte ) l a t r i u m a r s e n a t  aus. Auf der Reaktions- 
fitissigkeit hat sich ein bri~unlichgelber LNiederschlag yon A z o x y b e n z o l ,  
Schmp. 37 o abgeschieden. Ausserdem wurde noch eine geringe Menge 
Anilin erhalten. 

C 6 H 5 . N . / ' O ~ I q .  C6I:I 5 ~ 3 As03 l~a 3 ~ C6H5 .1~- -o - - l q .  C61:I5 
tl5o(I; 
O /  ~ 0  ~- 3 AsO4Na3. 

Z w e i  ~ o l .  5 ~ i t r o b e n z o l  e n t h a l t e n  s o m i t  d r e i  A t o m e  
r e a k t i v e n  v i e r w e r t i g e n  S a u e r s t o f f .  

N i t r o m e t h a n ,  mit Arsenit erhitzt~ gibt kein Arsenat und hat 
somit keinen locker gebundenen Sauerstoff. 

U n t e r c h l o r i g s i i u r e a t h y l e s t e r  C~H 5 . O : C 1 ,  

frisch bereitet i), wurde in einer Druckflasche tropfenweise in ArseniflSsung 
gebracht. Unter Selbsterw~rmung und vorttbergehender Grtinlichgelb- 
f~trbung war Reaktion eingetreten. In der Reaktionsflttssigkeit wurden 
ausser A r s e n a t  noch ~ t h y ! a l k o h o l  und A l k a l i c h l o r i d  nach- 
gewiesen. Die Reaktion hat somit nicht etwa unter glatter Abgabe yon 
Sauerstoff unter Bildung yon Athylchlorid nach 

C~H 5 . .O.. C1 -4- AsO3bTa3 ~ C~H~C1 -~- AsO~Na~, 

~) T. S a n d m e y e r ,  Bet. Deutsch. Chem. Ges. 18, 1767 (1885); 19, 857 (1886). 
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sondern unter Bildung einer Zwischenphase - -  ~thylhydroperoxyd - -  
stattgefunden nach : 

C~H~. 0 ~ CI-~- Na0H ~ C~H~. 0"  0 .  H ~- NaC1 
C~H 5 . 0 • 0 .  H ~- As03Na 3 ~ C~H 5 . OH -~ As0~Na 3. 

H y d r o x y l a m i n  NH 2 . 0 H .  
Eine Liisung yon 3 g salzsaurem Hydroxylamin in 8 g Wasser 

wurde mit iiberschtissiger Natriamarsenitliisung vermischt. Unter Selbst- 
erw~trmung machte sich der Geruch nach Amino  n i a k  bemerkbar. 
Beim Erkalten krystallisierte A r s e n a t  aus. Die Reaktion ist aber 
nicht quantitativ nach NH~ OH --]- AsO~ Na~ ~ NH 3 -~- As 04 Na 3 verlaufen, 
denn eine Titration des nicht verbrauchten Arsenits mit JodlSsung ergab 
das Vorhandensein einer grSsseren Menge Arsenits als der vorstehenden 
Gleiehung entspricht. Es dilrfte nebenher die schon !iinger bekannte 
Zersetzung des Hydroxylamins mit Lauge : 3 NH 2 OH ~ NHs -~ 2 N -~- 
3 H~O mitverlaufen sein. Auffallend ist~ dass das sonst reduzierende 
Eigenschaften besitzende Hydroxylamin gegen Arsenit oxydierend wirkt 
wie eine A m i d o p e r s ~ t u r e  t t~N. .0 . .H nach F. H a b e r l ) .  

f l - P h e n y l h y d r o x y l a m i n  C6H~.NH. 0H. 
In eine heisse Liisung yon 3 g As208 in 18 c c m  20 °/oiger Natron- 

lauge warden 4,4g Phenylhydroxylamin, in Alkohol gelSst, eingetragen. 
Unter Gelbfiirbnng und Triibung hatte sieh ein gelbes 01 abgeschieden, 
welches erkaltet und erstarrt den Schmp. 36 0 zeigte: A z o x y b e n z o l .  
Ausserdem wurde noch A n i l i  n nachgewiesen. Die Reaktionsfltissigkeit 
erstarrte unter Ausseheidung yon N a t r i u m a r s e n a t .  W~hrend des 
Reaktionsverlaufes machte sich ein schwacher Geruch nach Isonitril 
und ein starker nach Nitrobcnzol bemerkbar. Azoxybenzol wurden 1,8g 
erhalten, berechnet sind 1,98 g nach: 4C~H 5 . NH.  OH ~- AsO~Na 3 

AsO4Na ~ -~- 2 C~ HsNH ~ -~- C6HsNONC6H 5 ~- 2H20. 
Das ~-Phenylhydroxylamin zeigt durch die Entstehung yon Anilin 

P e r o x y d c h a r a k t e r :  Anilidopers~ure~ wiihrend die Bildung yon Azoxy- 
benzol nur mit dem Vorhandensein einer N i t r o s o g r u p p e  zu erklaren ist. 

Das isomere p-Amidophenol ist ohne Einwirkung auf Arsenit. 

f l - P ~ t h y l h y d r o x y l a m i n  C2H ~ N H . O H .  
Eine solehe alkoholische LOsung e) wurde mit iiberschiissiger Natrium- 

arsenitlOsung vermischt and kurze Zeit gekocht. Beim Erkalten krystalli- 

1) Ber. Deutsch. Chem. Ges. 29, 2444 (1896); A. G u t m a n n ,  Ber. Deutsch. 
Chem. Ges. 53, 444 (1920). 

~) A. Han tzs  ch und W. t t i l land,  Ber. Deutsch. Chem. Ges. 81, 2065 (1898). 



234 A Gutmann : Natriumarsenit, das Reagens auf locker gebundenen, 

sierte A r s e n a t  aus. Ausserdem war noch _ ~ t h y l a m i n  entstanden. 
Das fl-)~_thylhydroxylamin zeigt damit im Gegensatz zu/?-Phenylhydroxyl- 
amin nur Peroxydeigenschaft. 

C y a n - i m i d o - k o h l e n  s a u r e ~ t t h y l e s  t e r  
C~H 5. O . ~ : c : ~ =  C. 

2,5 g Ester, dargestellt nach J. U. N e f l ) ,  mit iiberschtissiger 
Natriumarsenitl(isung gekocht, lieferten A r s e n a t ,  C y a n i d und A t h y 1- 
a l k o h o l ~  wobei als Zwisehenphase die Entstehung yon ) ~ t h y l -  
h y d r o p e r s a u r e  anzunehmen ist naeh: C2HsONCiNCit- ~ HOH -~- 2HCN 

-~- H.  0 ! O. C~ H 5 und H. 0 .." O. C 2 H 5 ~- As O~ Na 3--~ HOC~ H~ -~- As04 Na 3. 
D e r  E s t e r  i s t  d a m i t  n i c h t s  a n d e r e s  a l s  n o r m a l e r  

C y a n s a u r e a t h y l e s t e r  ( C y a n a t h o l i n  nach  F. St. Clo~z),  d e m  
HCN a n g e l a g e r t  i s t ,  m i t  e i n e m  l o c k e r  g e b u n d e n e n  S a n e r -  
s t o f f a t o m .  

Cyanamid, Dicyandiamid, Dicyan und eyansaures Kalium sind ohne 
Einwirkung auf Arsenit. 

II, V e r b i n d u n g e n  m i t  v i e r w e r t i g e m  l o c k e r  g e b u n d e n e n  
s o g e n a n n t e n  P e r s u l f i d s c h w e f e l .  

Diese verm0gen gleichfalls Arsenit zu Arsenat zu oxydieren, obwohl 

sie iiberhaupt keinen Sauerstoff enthalten. Dabei ist anzunehmen, dass 
sie zuerst selber in zwei Reste zerfallen. Diese sind befahigt, unter 
Ubertragung ihrer Reaktivitat auf Wasser, dieses in seine Bestandteile 

Wasserstoff. H .  H u n d  Sauerstoff i 0 - -  Aktivierung - -  zu zerlegen. 
Der Sauerstoff lagert sich an das Arsenit an unter Bildung yon Arsenat, 
die Wasserstoffatome lagern sich an die BruehstQcke der betreffenden 
Verbindung. 

Der Verlauf der Reaktion am Diiithyldisulfid, als der am einfaehsten 
zusammengesetzten der im folgenden beschriebenen ¥erbindungen, ware so: 

C 2H,-, . S" S .  C~H 5 ~ C 2H 5. S .  ~ - F -  C~H 5. S .  

C~H 5 . S .  ~ ~- C2H~ . S .  ~ - ~ -  . H -~- . H ~ 20~H5.  S ,  H 
AsO~la~ ~- i 0 ~ AsO4bla 3. 

D i a t h y l d i s u l f i d  C,~tt 5 . S ' S . C 2 H  ~. 
5g  Diathyldisulfid wurde mit einer L0sung von 5g As,~O 3 in 40g 

15°/oiger bIatronlauge geschtittelt. Unter Selbsterw~rmung trat sofort 
Reaktion ein. Zur Vollendung der Reaktion wurde noch 1/~ Stunde 

1 Ann. der Chem. 287, 323 (1895). 
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[~rhitzt. Beim Erkalten krystallisierte" A r s e n a t aus. Die Reaktions- 

flttssigkeit enthielt  noch ~_ t h y 1 m e r c a p t a n. 

LOsungen yon D i a m y l d i s u l f i d ,  D i p h e n y l d i s u l f i d ,  D i t h i o -  

N - d i m e t h y l a n i l i n  und ) ~ t h y l p h e n y l d i s u l f i d  L) verhalten sich 

gegen ArsenitlOsung in der g le i chen  Weise unter Entstehung des 

betreffenden 5~ercaptans, w~thrend D i b e n z y l d i s u l f i d  auffallender 

Weise nicht angegriffen wird. 

D i r h o d a n  1 N C . S ! S . C N .  

Eine nach E. S S d e r b i ~ c k s  ~) Angaben frisch bereitete LSsung 

yon Dirhodan in Ather wurde mit fiberschttssiger 1NatriumarsenitlSsung 

bei Zimmertemperatur gemischt. Unter schwacher Selbsterw~irmung 

und vortibergehender Gelbf~irbung t ra t  Einwirkung ein. Zur Vollendung 

der Reaktion wurde auf dem Wasserbade noch 1/2 Stunde erhitzt. 

Beim Erkal ten krystall isierte N a t r i u  m a r  s e n a t  aus. Ausserdem 

wurde noch R h o d a n i d  nachgewiesen. Einwirkung hat unter Bildung 

einer Zwischenphase yon R h o d a n p e r s a u r e stattgefunden ; 

NCS ~ SCN ~ H 0 H  ~ NCSH ~ NCS. O. g 
NCS . .0.. H -~- AsO3Na j ~ N C S t t  -J- AsO4Na 3. 

P h e n y l s c h w e f e l r h o d a n i d  C~H 5 . S ' S C N .  

Eine nach H. L e c h e r  und M. W i t t w e r 3 )  frisch bereitete 

Liisung yon Phenylschwefelrhodanid in Petrol~tther wurde in einer Druck- 

flasche mit tiberschtissiger Arsenitl0sung zuerst kalt  ttichtig geschtittelt, 

dann wurde der Petrol~ther abdestil l iert  und stiirker erhitzt. Die erkaltete 

Reaktionsfltissigkeit enthi~lt aus~er R h o d a n i d noch T h i o p h e n o 1 und 

A r s e n a t  nach:  

CG H~SsCN ~- tt~O dr- AsO3Na 3 ~ C~HsSH ~- NCSH -~- AsO4Na 3. 

C y a n s u l f i d ,  j e t z t  R h o d a n c y a n i d  g e n a n n t .  C : N . S . C N .  

Eine tiefgelbe LOsung von Cyansulfid in Schwefelkohlenstoff - -  

frisch bereitet  nach den Angaben yon F. L in  n e m a n n 4) aus Jodcyan 

und Silberrhodanid in J~ther - -  wurde mit tiberschitssiger Natrinm- 

arsenitlÛsung bei Zimmertemperatur unter ttichtigem Umschittteln ge- 

mischt. Unter Selbsterw~irmung und voriibergehender Dunkelgelbf~rbung 

trat  Reaktion ein. Nachdem die triibe, braune Flocken enthaltende 

1) It. L e c h e r  und M. W i t t w e r ,  Ber. Deutsch. Chem. Ges. 55, 1479 (i922). 
3) Ann. der Chem. 419, 217 (1919). 
~) Ber. Deutsch Chem. Ges. 55, 1477 (1922). 
~) Ann. der Chem. 120, 36 (1861). 
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L0sung noch einige Zeit zur Entfernung des Schwefelkohlenstoffs erhitzt 

worden war, wurde erkalten gelassen. Das Ganze erstarrte zu einem 

Brei yon Nadeln yon N a t r i u m a r s e n a t .  In das F i l t ra t  wurde in 

dcr Warme Kohlensiiure eingeleitet, wobei der Gerueh nach C y a n -  

w a s s e r s  t o f f  auftrat. Nachdem die Entwicklung yon Cyanwasserstoff 

aufgeh0rt hatte, wurde die restierende kalte L(isung mit Salpeters~ure 

und Eiscnchlorid versetzt. Es t rat  merkw0rdigerwcise nur eine eigen- 

artige Rosarotf~rbung yon R h o d a n e i s e n (Isoverbindung?) auf, welches 

wenn man die saure L(isung vor dem Zusatz yon Eisensalz gekocht 

hatte, viel intcnsiver ausfiel (( lbergang yon CI~SH in NCSt I? ) .  Die 

Reaktion di~rfte damit unter Zwischenbildung yon R h o d a n p e r s ~ i u r e  

CNS. .0 . .  H verlaufen sein nach: 

CNSCbT -~- H 0 H  ~ -  C N S O H  -~ HCI~ 

C~NSOH - ~  As08 Na ~ ~ CNSH -~- As0~Na 3. 

C u p r i r h o d a n i d  N G . S : S , . G N .  
\ /  

Cu 

Man fiillt aus einer CuprisulfatlSsung mit KaliumrhodanidlSsung 

Cuprirhodanid als schwarzen Niederschlag aus. Erhitzt  man diesen mit 

I~atriumarsenitlSsung, so erhiilt man zuerst eine gr0ne Ausscheidung, 

welche beim Kochen in rotes Cuprooxyd unter Entstehung yon A r s e n a t 

iibergeht nach:  

2 Cu (SCN)2 ~ 2 H~O ~ 2 AsO3Na ~ ~ Cu20 ~ 4 I-ISG~N ~ 2 As0~Na 3. 

Als Zwischenphase ist die Bildung yon Dirhodan, bezw. Rhodan- 

persi~ure anzunehmen. 

N o r m .  R h o d a n ~ i t h y l  C - ' ~ - S . C ~ H ~ .  

3 g Rhodaniithyl werden mit NatriumarsenitlOsung am Rtickfiussktihler 

1/2 Stunde gekoeht. Dabei t r i t t  s tarker  Geruch nach A t h y 1 m e r c a p t a n 

und A m m o n i a k  auf. Die Reaktionsfi0ssigkeit wird unter Durchleiten 

yon Kohlensiiure gekocht, wobei C y a n w a s s e r s t o f f entweicht. Erkal te t  

krystal l isiert  alles zu einem festen Brei yon Nadeln, welche die Reaktion 

yon A r s e n  a t  zeigten. Die Reaktion ist verlaufen nach: 

CNSC~H~ -~- Na0H -~ AsO3Na ~ ~ CNNa -~ C2H~ SH ~- As0~Na 8. 

I)abei ist als Zwischenphase die Bildung yon T h i o ~i t h y I h y d r o- 

p e r o x y d (S. 225) Cull 5 S..0... H, welches Arsenit oxydiert, anzunehmen. 

Denn Rhodan~tthyl, in Alkohol mit alkoholischer Kalilauge erhitzt, 

scheidet ein weisses krystallinisches Pulver aus, welches die Reaktion 
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yon C y a n k a l i u m  gibt. Die alkoholische LSsung gibt an Arsenit 

Sauerstoff ab unter Entstehung yon .~ t h y 1 m e r c a p t a n. 

I s o - R h o d a n a l l y l  o d e r  SenfS1  C~Hs.NCS. 

Der Schwefel der Isorhodanverbindungen wirkt auf Arsenit nicht 
addierend, etwa unter Bildung von Monosulfoxyarsenat oder wie bei 
den normalen Rhodanverbindungen unter Zerlegung yon Wasser oxy- 
dierend - -  Arsenat - - ,  sondcrn substituierend ein wie Schwefelwasserstoff-- 
Sulfarsenit. Dabei tritt der Geruch nach A n i s 6 1  und A m m o n i a k  auf. 
ili.  V e r b i n d u n g e u  m i t  l o c k e r g e b u n d e u e m ,  v i e r w e r t i g e m ,  
s o g e n a n n t e u  P o l y s u l f i d - S c h w e f e l ,  w e l c h e  d i e sen  S c h w e f e l  
d i r e k t  an A r s e n i t  a b g e b e u  - -  A d d i t i o n  - -  u n t e r  B i l d u n g  

y o n  M o n o s u l f o x y a r s e n a t .  

N a t r i u m t h i o s u l f a t  S ~ O ~ N % + S H s O ,  
Eine konz. LOsung von 1 Mol. S20~lqa s mit 1 Mol. tert. Natrium- 

arsenitlOsung zusammengebracht, l iefer t  unter Selbsterwi~rmung tert. 
N a t r i u m m o n o s u l f o x y a r s e n a t  u n d  I q a t r i u m s u l f i t  nach: 

(SO s Na) .  S. 0 Na -~- As 08 Na 3 ~ SO 3 Na s -~- SAs 08 bTa 3. 
Auch mit einem grossen Uberschuss yon Natriumthiosulfat entsteht 

k e in  Disulfoxyarsenat, welches auf ganz andere WeisO) erhalten wird. 
Dagegen gibt 1 Mol. Natriumthiosulfat mit 1 Mol. p r i m a r e n  

Natriumarsenit gekocht S u 1 fo x y  a r  s e n i t  und Y~'at r i  u m s u l f a t  nach :  
S02h~a. (.Q.SR~a) @ AsO~qaH~ = S04Na ~ -~- NaAsOS -~- H20 

und, wenn Thiosulfat im ~ b e r s e h u s s ist, entsteht noch S u I fa r  s e n it nach: 

2 SO~Na (. O. SNa) -~- AsO3NaH 2 = AsS~Na + 2Na,  SO~ + H20. 
Dieses verschiedene Verhalten des Thiosulfats gegen tert. und prim. 

~qatriumarsenit ist damit zu erklaren, dass im ersteren Fall naeh der 
Konstitutionsformel (SO,~ H) .  S. OH ~ SO s + H~O -~ S Polysulfid- und im 
letzteren nach der tautomeren (SO 3 H). StI = S03 + SHs Sehwefelwasser- 
stoff-Schwefel reagiert. Der Merkwardigkeit halber sei hier an einen 
weiteren dritten Zerfall des Thiosulfats, gegentiber Stannit (S. 225), erinnert, 
naeh welchem es unter Entstehung von Stannosulfid, Sulfostannat, 
Stannat und Sulfit, ohne dass eine Spur Sulfat entsteht, zerfallt nach: 

sos  ~. .0 . .  s .  g ~ SO s + 0 + SH s. 

T o l u o l t h i o s u l f o n s a u r e s  N a t r i u m  C~H4(CH3).SeO~.Na. 

Eine wiissrige LOsung dieses Salzes wurde a u f  dem Wasserbade 
mit NatriumarsenitlSsung erw~irmt. Unter vorabergehender Gelbfiirbung 

t) R. F. W e i n l a n d  und O. Rumpf ,  Ztsehrft. f. anorg. Chem. 14, 60 (1897). 
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scheiden sich seidengliinzende Krystalle yon p-  t el  u o I s u 1 f i n s a u r e m 

a t r i um aus, welches als Benzyl-p-tolylsulf'on Schmp. 1460 identifiziert 
wurde. .&uf Zusatz yon Alkohol krystall isierte ~ , r a t r i u m m o n o -  

s u l f o x y a r s e n a t  aus. Als Zwischenphase ist die Bitdung yon gelbem 

~NaO. S .  t I  anzunehmen nach: 

(CTH 7 . SO)..S.. ONa -~- ~'aOH ~ CTH 7 S02~a  ~-  H O .  S.. bTa 
HO..S.. :Na ~-  A s O ~ a  3 = NaOH -~  S AsO3Na a. 

AlsBeweis  fiir d i e Z w i s c h e n b i l d u n g  you gelbem N a O S H s i n d  

die folgenden Reaktionen anzusehen: 

Beim Kochen der f a r  b 1 o s e n LSsung yon p-toluolthiosulfonsaurem 

Natrium mit k o n z .  N a t r o n l a u g e  t r i t t  nach kurzer Zeit bereits 

C i t r o n e n g e l b f S r b u n g  auf, wobei sich s u l f i n s a u r e s  N a t r i u m  

abscheidet. Die g e l b  e L0sung gibt mit Nitroprussidnatrium stahlblaue 

Fiirbung mit rStlicher Fluorescenz, mit Salzs~iure im (~berschuss milch- 

weissen Schwefel. Die Bildung yon Schwefelwasserstoff war nicht wahr- 

zunehmen. Mit ZinkatlSsung erh~lt man keinen Niederschlag yon Zink- 

sulfid, mit Natriumplumbitlbsung rotbraunen Niederschlag, mit Natrium- 

arsenit-, bezw. Cyankalil6sung sofort Entfiirbung unter Entstehung yon 

Mono-sulfoxyarsenat, bezw. Rhedanid. 

C u p r i s u l f i d  C u . S . , ~ . C u .  

Hierher gehSrt auch das yon R. F. W e i n ] a n d  mit Arsenit be- 

handelte Cuprisulfid, als einziges, bis jetzt bekanntes Sulfid, welches an 

Arsenit Schwefel abgibt nach: 

Cu . S .  S.. Cu @ AsO:~Na 3 ~ S AsO.~Na 3 @ Cu,2S , 

w~hrend Z i n n d i s u 1 f i d Sn Se, mit Arsenit behandelt, an dieses k e i n e n 

Schwefel abgibt etwa nach: SnS~ ~-  AsOuNaa = SnS ~-  SAsO31ffa a. 

Wenn U l t r a m a r i n e ,  wie allgemein angenommen wird, einen 

Tell ihres Schwefels als Polysulfid oder Thiosulfat enthalten, dann 

mussten sie, mit Arsenit erhitzt, solchen Schwefel an dieses abgeben, 

wobei ausserdem zu erwarten war, dass auch die Farbe des Ultramarins 

zerst(irt wfirde. Ultramarine verschiedener Farbe und I lerkunft  behielten 

ihre prachtige Farhe.  Das nur schwach gelbliche Fi l t ra t  euthielt kein 

Monosulfoxyarsenat. 

Zinndisulfid und Ultramarine enthalten somit keinen reaktiven 
Schwefel, sondern nur zweiwertigen Schwefel in der Schwefelvas~er-  

stoffform. 
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D i x a n t h o g e n  (CSOC~Hs)..S.. S.  (CSOC2Hs). 

Eine frisch bereitete alkoholische LSsung yon Dixanthogen - -  her- 

gestellt durch Einwirkung yon Jod auf xanthogensaures Kali - -  wurde mit 

NatriumarsenitlSsung kalt gemischt. Unter Selbsterwiirmung und vorliber- 
gehender Dunkelgelbfiirbung trat Reaktion ein, Nachdcm noch einige Zeit 
gekocht worden war, krystallisierte beim Erkalten M o n o s u l f o x y a r s e n a t  
aus. Die LSsung enthielt o x y t h i o k o h l e n s a u r e s  N a t r i u m  nach: 
(CSOC~H5 S)2 -{- H20 ~- 2 Na~ O ~- S hsOsNa3 + CS O~Na.~ -}- CS~ONa2 ~ 2 C~H~OH. 

D i a c e t y l d i s u l f i d  (CHsC0)..S.. S .  (COCHs). 
Eine solche LSsung - -  hergestellt aus thioessigsaurem I~atrium und 

Jod - -  mit aberschtissiger ArsenitlSsung gekocht, gab M o n o s u 1 f o x y - 
a r s e n a t  u n d o x y t h i o e s s i g s a u r e s ,  bezw. e s s i g s a u r e s N a t r i u m .  

Die thioschwefelsauren and die thiosulfonsauren Salze, ferner Cupri- 
sulfid, Dixanthogen und Diacetyldisulfid enthalten ein locker gcbundcnes, 

vierwertiges Schwefelatom in der Polysulfidform. 
IV. V e r b i n d u n g e n  m i t  l o c k e r  g e b u n d e n e m  v i e r w e r t i g e n  
S a u e r s t o f f - -  P e r o x y d f o r m - - u n d  e b e n s o ] c h e m  S c h w e f e l  in 
t ier  P o l y s u l f i d f o r m  - - P o l y t h i o n a t e - - , w e l c h e  an  A r s e n i t  
d i e s e n  S a u e r s t o f f  u n d  S c h w e f e l  a b g e b e n  u n t e r  B i l d u n g  

yon  A r s e n a t  u n d  l V i o n o s u l f o x y a r s e n a t .  

l q a t r i u m t e t r a t h i o n a t  (S02Na). .S.. 0 • 0 .  S .  (S02I~a). 
Eine w~tssrige L6sung yon Natriumtetrathionat mit iiberschiissiger 

ArsenitlSsung g e k o c h t ,  liefert I ~ a t r i u m m o n o s u l f o x y a r s e n a t ,  
N a t r i u m a r s e n a t  und S u l f i t  (keine Spur Sulfur) nach: 
S~OsNa~ + 3 As OsNa3 -~- 2NaOH ---~ 2 S As 03Naa + As 04Nas + 2 SOsNa~ -}- H2 0 

oder kurz : S~O 5 ~ 2 S -~- 0 -}- 2 SO s. 

I ~ a t r i u m t r i t h i o n a t  ( S 0 e N a ) . S . O I O . ( S 0 2 N a  ). 
Dieses dargestellt nach den Angaben yon R W il 1 s t ~i t t e r t) ver- 

h~lt sich gegen Arsenitliisung in analoger Weise wie Tetrathionat: 
SaO6Na,z ~ 2 ASO3Na3 + 2 N a O g ~  S As O.~Naa + As O4Na3 + 2 SO.~Na~ + H~O 

oder kurz:  S 3 0 - , ~ S ~ - 0 - ~ 2 S 0 3  . 
(Jber den n~iheren Verlauf der Reaktionen babe ich2) s. Zt. Aus- 

ftihrliches mitgeteilt. 
Dass im Tetrathionat ausser 2 reaktiven Polysulfidschwefelatomen 

auch ein solches P e r o x y d s a u e r s t o f f a t o m  enthalten sein muss, 

J) Ber. Deutsch. Chem. Ges. 86, 1831 (1903). 
~) Ber. Deutsch. Chem. Ges. 88, 1728 u. 3277 (1905). 
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folgt aueh aus dem Verhalten gegentiber Laugen 1) und Carbonaten 2) 
der Alkalien und alkalischen Erden. 

Mit L a u g e  allein n~mlich zerf~llt es nach: 
2 $406Na2 -~- 6~Na0H ~ 3 S203Na~ -~- 2 S03Na ~ -]- 3H20 

oder Slo 03o ~--- 6 S~0~ ~- 4S02. 
Mit S o d a zerfitllt es nach: 

4 S~ 0 o ~a  2 -~ 5 C 03 Na~ ~ 7 S 2 03 ±Na 2 -~ 2 S 0~ Na 2 -~ 5 C O~ 
oder Slo02o ~ 7S~0~-~ 2S0~. 

D i t h i o n a t e ~ )  sind gegen Laugen sowohi wie gegen Arsenit 
best~tndig, da sie kein reaktives Sauerstoff-und Schwefelatom enthalten. 

Y. V e r b i n d u n g e n  m i t  l o c k e r  g e b u n d e n e m S c h w e f e l i n d e r  
P o l y s u l f i d -  u n d  in d e r P e r s u l f i d f o r m ,  w e l c h e  a n A r s e n i t  
d i r e k t S c h w e f e l  u n d u n t e r  Z e r s e t z u n g  v o n W a s s e r  d e s s e n  

S a u e r s t o f f  a d d i e r e n ,  

M e t h y l t r i s u l f i d  CHa. S : S.CH~ 
\ /  
S 

Eine frisch bereitete alkoholische LOsung yon Methyltrisulfid 4) 
wurde mit fiberschassiger NatriumarsenitlSsung in einer Druckflasche im 
kochendem Wasserbade 1/2 Stunde erhitzt. 

Erkaltet krystallisierten N a t r i u m a r s e n a t  und bTatri  u m m o n o -  
s u l f o x y a r s e n a t  aus, welche durch fraktionierte Krystallisation 
getrennt wurden. Die alkoholische LSsung enthielt M e t h y l m e r c a p t a n .  
CH a S~ CH~ -~- 2 A s 0 ~ a  3 ~ H~0 ~ A s 0 ~ a  3 ~- SAs031qa 3 ~- 2 CH~SH. 

S c h w e f e l r h o d a n t t r  N C . S : S . C N  
I I 
S--S 

Eine nach H. L e c h e r  und A. G o e b e l  5) frisch bereitete LOsung 
in Chloroform wurde mit bIatriumarsenitltisung in Druckflasehe und 
siedendem Wasserbade unter fleissigem Umschtitteln a/3 Stunde erhitzt. 
Nach Abdestillieren des Chloroforms wurde die LSsung mit Alkohol versetzt, 
wobei A r s e n a t  und M o n o s u l f o x y a r s e n a t  auskrystallisierten. Die 
alkoholisch-w~ssrige Liisung enthielt R h o d a n i d. 
~CS~CN ~ 3 As0~Na~ -~- H20 ~--- A s 0 ~ N a  3 -Jc 2 SAsO~Na~ -[- 2NCSH.  

1) A. G u t m a n n ,  Ber. Deutsch. Chem. Ges. 40, 8614 (1907). 
2) A. G u t m a n n ,  Ber. Deutsch. Chem. Ges. 41, 800 (1908). 
o) A. G u t m a n n ,  Ber. Deutsch. Chem. Ges. 88, 8280 (1905). 
a) W. S t r e c k e r ,  Ber. Deutsch. Chem. Ges. 41, 1105 (1908). 
5) W. S t r e c k e r ,  Ber. Deutsch. Chem. Ges. &5, 1488 {1922). 
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VI. Y e r b i n d u n g e n  mi t  l o c k e r  g e b u n d e n e m ,  r e a k t i v e n ,  
f t i n f w e r t i g e n  S t i e k s t o f f  ( A z i d e ) .  

Diese vermSgen Arsenit zu Arsenat zu oxydieren, obwohl sie keinen 

Sauerstoff enthalten - -  Analogie mit den Persulfidverbindungen. Dabei 
ist anzunehmen, dass sie selber in 2 Reste zerfallen: C~H~N,~ and 
. N ! ~ N . .  Diese zerlegen unter [Tbertragung ihrer Reaktivit~tt auf Wasser, 
dieses in . H -1-. H -~- ~ O-Aktivierung. Die Wasserstoffatome lagern sich 
an den einen dreiwertigen Stickstoffrest an  unter Bildung yon Amin 
bezw. Ammoniak. Der Sauerstoff lagert sich an die zwei ft~nfwertigen 

N ~ N  
Stickstoffatome an unter Bildung einer Zwischenphase yon ~. / /~  eines 

0 
reaktiven, hypothetischen Stickoxyduls, welches diesen reaktiven Sauer- 
stoff an Arsenit abgibt unter Bildung yon Arsenat und Stickstoff im 
Gegensatz zum gewShnliehen Stickoxydul, welches, wie ich Seite 228 
gezeigt habe, gegen Arsenit bestSndig ist. 

C(~HsCH ~ . N.  N i N -~ C~HsCH~N < 4 . N  ~ N. 

HOH= .H-~. H+ iO 
C~ H 5 CH~ N < -~- 2 H ~ C~ H 5 CH~ NH~ 
N."N 

. lXT i N. --}- i 0 ----- ~ / /  (Anhydrid yon anorg. Diazosaure t tNNOOH) 
0 

N~N 
~ / - t -  As 08~% = N ! ~ + AsO4N%. 

0 
B e n z y l a z i d  CTH 7.N~. 

Eine alkoholische LOsung yon Benzylazid wirkt bei Zimmertemperatur 
auf im Uberschuss vorhandene NatriumarsenitlOsung nieht ein. Beim 
Koehen tritt starke St i  c k s to ffentwicklung ein unter Entweichen von 
B e n z y l a m i n  und Bildung yon N a t r i u m a r s e n a t .  

Die Reaktion ist nach quantitativen Bestimmungen des entstandenen 
Arsenats zu rund 85°/o verlaufen nach: 

C 7 H 7 N~ ~ As O 8 N% -~- H~ 0 ---~ C 7 H 7 NH~ -~- 2 N -~ As O~ N%. 
p - A z i d o b e n z o l - s u l f o n s a u r e s  P h e n y l h y d r a z i n ,  init Arsenit 

gekocht, gibt unter Entweichen yon S t i c k s t o f f ,  s u l f a n i l s a u r e s  
N a t r i u m ,  P h e n y l h y d r a z i n  und N a t r i u m a r s e n a t .  

B e n z o y l a z i d  CGH~.CO.N 3. 
Eine alkoho]ische LSsung yon Benzoylazid, mit NatriumarsenitlOsung 

tinter Zusatz yon Natronlauge gekocht, gibt unter Entweichen yon 

lV r e s e n i u s ,  Zeitschrift  f. anal.  Chemie. LXVI.  6. t~eft 16 
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S t i c k s t o f f  und ± m m o n i a k  auf Zusatz you Alkohol N a t r i u m -  
a r s e n a t .  DiealkoholischeLOsungenth~lt b e n z o e s a u r e s N a t r i u m .  

Der Verlauf der Reaktion ist zu 84 °/o nach der Gleichung erfolgt : 
C6 H~CON ~ -~- AsO~Na 3 -I- 2 H~0 ~ C~ HsC00H ~ N~-~- NH 3 -Jr As0~ Na 3. 

Phenylazid (Diazobenzolimid) C6HsN 3. 

Dieses zersetzt sieh bereits in der K~tlte beim Vermischen mit. 

Arsenitli~sung. Unter Entweichen von Stickstoff und Anilin ent- 

steht N a t r i u m a r s e n a t .  
Bei den organ. Azidoverbindungen erfolgt der ±ngriff yon Arsenit 

in der reaktiven Azidgruppe im Gegensatz zu den Halogenaziden, bei 

welchen der Angriff, wie ich gezeigt habe 1), am dreiwertigen, reaktive~ 
Halogen stattfindet unter Intaktbleiben der Azidgruppe, welch letztere~ 
aueh bei den Salzen der Azide der Fall ist. 

W e is s e n b u r g in Bayern, Chem. Privatlaboratorium. 

Bericht fiber die Fortschritte der analytischen Chemie. 

II.  Chemische Analyse  anorganischer  Stoffe. 
Uran. N e u e  q u a l i t a t i v e  P r t i f u n g  a u f  U r a n .  H a r o l d  

D. B u e l l  e) 15st die Probe in Salpetersiiure, setzt aberschtissige Zink- 
spane zu und l~tsst beides li~ngere Zeit aufeinander einwirken. Bei 
Gegenwart yon Uran scheidet sich auf dem Zink ein gelber Beschlag: 
yon Ur 0 3 . 2  H20 ab. Dieselbe Reaktion erfolgt in w~ssriger Ura- 
nylnitratlOsung. Die Empfindlichkeitsgrenze der Reaktion liegt bei 
0 , 8 8 m g  Uran in 1 c c m .  Die Anwesenheit yon Salz- oder Schwefel- 
s~ure verhindert die Reaktion, grSssere Mengen yon Eisen und ¥anadia  
stSren dieselbe. Ohne Einfluss auf das Gelingen des Nachweises sind 
Gold, Platin, Thorium, Wolfram, Titan, Chrom, Quecksilber und Kupfer. 

Z u r  B e s t i m m u n g  des  U r a n s  im C a r n o t i t  wendet 
W. W. S c o t t  ~) die Eisessigmethode an und geht folgendermaiien vor:: 

0 ,5g  der Substanz werden mit 2 0 - - 4 0  c c m  Salpeters~ure (1 : l ) ,  
bis zum vollkommenen Aufschluss erw~irmt, die LCisung wird zur Trockne 
gebracht und nach Zuftigen yon 25 c c m  eines Gemisches yon 100 c c m  

Eisessig und 5 c c m  Salpeters~ure in einem Becherglase, unter Verwendung 
eines mit Wasser geftillten Rundkolbens als Kiihler, 5 Minuten gekocht. 
Man filtriert sodann yore roten Rtickstand ab, wiischt mit obigem Siiure- 
gemisch nach, dampft ein and gltiht den Rtickstand bis zur Schwarz- 
fiirbung. Den Gltihrtickstand behandelt man in der W~rme mit 10 c c m  

Salpeters~ure und 40 c c m  Wasser, neutralisiert die LSsung, versetzt mit 

~) Diese Z~schrft. 65, 252 (1924125). --  2) Journ. Ind. Eng. Chem. 14r 
593 (1922). 


