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Zum SchluB sei es mir verginnt, Hro. Prof. Dr. A. Werner
und dem Kuratorium der Stiftung fiir wissenschaftliche Forschung an
der Universitit Ziirich, sowie der Schweizerischen Chemischen Gesell-
schaft fir die hochherzige, verstindnisvolle Forderung dieser Arbeiten
durch den Jahrespreis meinen besten Dauk auszusprechen.

Meinen Mitarbeitern, besonders den HHrn. Ch. Grénacher,
Ferd. Blumer, E. Dingemanse und Dr. D. Reichinstein spreche
ich ebenfalls meinen besten Dank aus.

Ziirich, Chemisches Universitits-Laboratorium.

225. A. Gutmann: Uber die Einwirkung von Arsenit
und Cyanid-Sulfid auf Unterchlorigsiiure-ester.

(Eingegangen am 15. Oktober 1917.)

Die unterchlorige Siure bezw. deren Salze entwickeln insbe-
sondere bei Gegenwart von gewissen Substanzen, wie Kobalt-, Nickel-,
Mangan- und Eisensalzen, glatt Sauerstoff in Gasform; mit Alkali-
arsenit reagieren sie quantitativ nach:

Na.l([).Cl + AsO3Naz = AsOsNag + NaCl.

Wegen dieser leichten Sauerstoff- Abgabe kann dietunterchlorige

Sdure auch als Chlorid des Wasserstoffsuperoxyds aufgefafit

werden :
H.0.0.H und H.O.Cl.
I I

Die Alkyliester der unterchlorigen S&ure oder nach vor-
stehender Auffassung das Chlorid des betr. Alkylbydroperoxyds
kann auf zweierlei Weise auf Alkaliarsenit einwirken. Entweder
es gibt an Arsenit glatt Sauerstofl ab unter Bildung von Arsenat und
Alkylchlorid nach:

CqHs(l)Cl -+ ASOaNaa = CzIIsCl —+ ASO;Naa,
|

oder es entsteht unter Bildung einer Zwischenphase, eines Alkyl-
hydroperoxyds bezw. dessen Verseifungsprodukt Alkalibydroperoxyd,
Arsenat, Alkobol und Alkalichlorid nach:

C,H;.0.Cl +~ NaOH = CaHs.Oi.O.H + NaCl
i |

CgH.-,.P.O.H + NaOH = C;H;.OH + Na.0.0.H
! I

Csz.?.O.H + AsO3;Na; — AsO(Na; + C.H;s.OH.
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Wie aus dem Folgenden bervorgeht, reagiert der Athylester
der unterchlorigen Siure nach vorsteheoden Gleichungen und kann
daber als das Chlorid des Athyl-hydroperoxyds aufgefafit werden.

Einwirkung von Arsenit aut Athyl-hypochlorit.

3 g Unterchlorigsiure-ithylester’) wurden iu einer Druckilasche
tropfenweise’ zu einer Ldsung von 5 g As;O; in 40 g 15-prozentiger
Natronlauge gegeben. Unter Selbsterwirmung und voriibergehender
Gringelbfirbung hatte Einwirkung stattgefunden. Zur Vollendung der
Reaktion wurde noch /> Stunde im Wasserbade erhitzt. Die erkaltete
Flissigkeit war zu einem Brei von Krystalloadels, welche die Re-
aktionen von tertidirem Natriumarsenat zeigten, erstarrt. Auler-
dem wurde noch Athylalkohol nachgewiesen.

Finwirkung von Kaliumsulfid-Kaliumecyanid
auf Athyl-hypochlorit.

2 g Ester wurden wie oben allmihlich in eine frisch bereitete
Losung von Cyanid-Sulfid — hergestellt durch Einleiten von Schwe-
felwasserstoff in 7 g 15-prozentige Natronlauge bis zur Sittigung und
Zusatz von 10 g Natronlauge (1:3) und 2 g Kaliumeyanid — einge-
tragen. Unter Selbsterwirmung war Reaktion eingetreten. Die er-
kaltete farblose Fliissigkeit mit Salzsiure im Uberschull und Eisen-
chloridldsung versetzt, zeigte intensive Rotfirbung (Rhodaneisen).
Im Destillat war Alkobol nachzuweisen:

CgHs.(l?.Cl + CNK 4+~ KSH =CNSK + KCl 4+ C;H;.OH.

Auflerdem machte sick Geruch nach organischen Schwefelverbindungen,
entstanden durch Nebenreaktion, bemerkbar.

Zur Zeit bin ich mit der Einwirkung von tertiirem Natriumarsenit
auf Jodoform, Bromoform und Chloroform, welch letzteres tertiires
Natriumarsenit nicht zu oxydieren vermag im Gegensatz zu ersteren,
die glatt Natriumarsenat geben, beschiftigt.

Weiflenburg in Bayern, Oktober 1917.

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



