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Zuni SchluB sei es mir vergount, Hrn. Prof. n r .  A .  W e r n e r  
und dem Kuratorium der Stiftung fur wissenschaftliche Forschung ‘in 
tier Universitat Ziirich, sowie der Schweizerischen Chemischen Gesell- 
schaft f i r  die hocbherzige, verstlndoisvolle F o ~ d e r u n g  dieser Arbeiten 
durch den Jahrespreis meinen besten Dauk auszubprechen. 

Meinen Mitarbeitern, besonders den HHrn. Cb.  G r a n a c h e r ,  
F e r d .  B l u m e r ,  E. D i n g e m a n s e  und Dr. D. R e i c h i n s t e i n  spreche 
ich ebenfalls meinen besten Dank aus. 

Zii r i c h .  Cheniisches Uiiiversitats-Laboratorium. 

225. A. Gutmann: l?ber die Einwirkung von Arsenit 
und Cyanid-Sulfld auf Unterchlorigsiture-ester. 

(Eingegangen am 15. Oktober 1917.) 

Die u n  t e r c h l o r i g e  Saure bezw. deren Salze entwickeln inslie- 
sondere bei Gegenwart von gewissrn Substanzen, wie Kobalt-, Nickel-, 
Mangan- und Eisensalzen, glatt S a u e r s t o f f  in  Gasforni; mit Alhali- 
arsenit reagieren sie quantitatir nach: 

X a . O . C I  + As03Na3 = A s 0 4 N a s  + NaCI. 
II  

Wegcn dieser leichten S a u e r s t o i F -  A b g a b e  k a n n  dieiuntercblorige 
Saure auch als C h l o r i d  des W a s s e r s t o ~ f s u p e r o x y r l s  aufgefaAt 
werden: 

H . O . 0 . H  und H.O.CI. 
II I I  

Die A l k y l e s t e r  der u n t e r c h l o r i g e u  S a u r e  oder nach vor-  
stehender Auffnssung das C h l o r i d  des betr. A I k y 1 h y d r o  p e r o x y  d s 

kann auf z w e i e r l e i  Weise auf Alkaliarsenit einwirken. Entweder 
es  gibt an Arsenit glatt Sauerstoff a b  unter Bildung vou Arsenat und 
Alkylchlorid nach: 

CIHg.O.CI + As03Na3 = CaIT5.Cl + A s 0 4 N a 3 ,  
II 

uder es entsteht unter Bildung einer Z w i s c h e n p b a s e ,  eines Alkyl- 
hydroperoxyds bezw. dessen Verseifungsprodukt Alkalihydroperoxyd, 
Arsenat, Alkohol und Alkalichlorid nach: 

CaHs.O.Cl+ N a O H  = C1Hg.O.O.H + NiaC.1 
II II 

CIHs.O.O.II + N a O H  = CIHb.OH + N a . O . 0 . H  
II II 

CzHs.O.O.H + AROSNaa = AsOdNaa + C4H5.0H, 
II 
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Wie nus den1 Folgenden bervorgeht, reagiert der i t h y l e s t e r  
der u n t e r c h l o r i g e n  S H u r e  nach vorstehenden Gleichungen u n d  kann 
d:ther als das C h l o r i d  des - ~ t h y l - h y d r o p e r o s p d s  aufgefnBt werden. 

E i n  w i r k 11 n g v on A r s e  n i t  a u  f t h 7 I - h y p o  ch Iori t. 
3 g UnterchlorigsLure-athylesier ') wurden i n  einer I~ruckflasche 

tropfenweise zu einer Losung von 5 g As20a  i n  40 g 15-prozentiger 
Natronlauge gegeben. Unter Selbsterwarmung und voriibergehender 
GrungelbfLrbung hatte Einwirkung stattgefunden. Zur Vollendung d e r  
Reaktion wurde noch I / ?  Stunde im Wasserbade erhitzt. Die erkaltete 
Fliissigkeit war zii einem Rrei von Krystallnadeln, welche die Re- 
aktionen von t e r t i a r e n i  N e t r i u m a r s e n a t  zeig !n, erstarrt. AuBer- 
dem wurde noch A t h y  l n l k o h o l  nnchgewiesen. 

I< i n w i r k u n g F o n K a1 i ti ni s u I l i d  - K a1 
a u  f k t h y 1 - h y p o c  h 1 o r i  t. 

u m c y a n i d  

2 g Ester wurden wie uben allmahlich in  eine frisch bereitete 
L6suug von Cyanid-Sulfid - hergestellt durch Kinleiten von Schwe- 
felwasserstoff i n  7 g 15-prozentige Natronlauge bis zur Sattigung uud 
Zusatz von 10 g Natronlauge (1 : 3) urtd 2 g Kaliumcyanid - einge- 
tragen. Unter Selbsterwarmung war Reaktion eingetreten. Die er- 
kaltete farblose Fliissigkeit mit Salzsaure im Uberschufi und Eisen- 
chloridliisung versetzt, zeigte intensive R o t  f 5 r b u  n g (Rhodaneisen), 
Im  nestillat war A l k o h o l  nacbzuweisen: 

C:,Hs.O.CI + C N K  + K S H  = C N S K  + KCI + CzHs.OH. 
II 

AuBerdem rnachte sich Geruch nach orgnnischen Schffefelverbindungen, 
entstanden durch Nebenreaktion, benierkbar. 

Zur  Zeit bin ich mit der Einwirkung von tertiarem Natriumarsenit 
auf Jotloform, Brornoform und Chloroform, welch letzteres tertiiires 
Natriumarsenit nicht zu oxydieren vermag im Gegensatz zu ersteren, 
die glatt Natriumarsenat geben, beschaftigt. 

W e i f i e n b u r g  in B a y e r n ,  Oktober 1917. 

I) B. 18, 1767 [1885]; 19, 857 [1886]. 
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