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5. Yerl ia l ten der  Hefe-Dipept idase  gegeniiber acy l i e r t en  Pep t iden .  
(Nach Versuchen niit E. Waldschmid t -Le i t z  und W. Klein.) 

Trotz der Anwendung grol3er Enzyni-Mengen und langer Spaltungs- 
zeiten ergab sich bei keineiii der neugepriiften Substrate ein sicher auklerhalb, 
der Fehlergrenze gelegener Aciditats-Zuwachs. Dagegen ist die friiher mit- 
geteilte 35) Beobachtung zu bestatigen, wonach Acetyl-[phenyl-alanyll-alanin 
von Hefe-Dipeptidase-Priiparaten, wenngleich sehr langsani, hydrolysiert wird. 

Tabel le  9. 
E inwi rkung  der  Hefe -Dipep t idase  auf acy l i e r t e  Pept ide .  

(Die 'Jitrationsprobe Ton 10 ccin enthalt I l>ip.-Einh.; plr = 7.8; 18 Stdn. bei p o i  
Titration niit t t  leo-KOH. j 

Substrat 

I 
Benzoyl-glyc yl-glycin . . . . . . . . . . . . . . . . .  
(:lycyl-glycin-carboiisa~ire . . . . . . . . . . . . .  

~aphthalinsulfonyl-filgcyl-tyrosin . . . . . .  

Benzoyl-diglvcyl-glvciii . . . . . . . . . . . . . . .  

Carbathoxyl-glycJ-I-d, I-leucin . . . . . . . . . .  

Xcetyl-[phenpl-alanpl--alanin . . . . . . . . . .  

0.128 

O . T O 3 0  

0.0901 

0.1290 
0.0839 

0.147 

0.00 

0.10 

0.09 
0.04 
0.23 
0.00 

0 

,. 
3 
3 
6 

l o  
Der N o t  ge mei n s c h a f t d e r D eu t s c he  n Wi s s e ns  c h a f t danken wir 

ergebenst fur die Forderung unserer -4rbeit durch die zur Verfiigung ge- 
stellten Mittel. 

105. H. G a l l  und G. L e h m a n n :  
nber Oxydation von Alkalicyaniden durch Permanganat. 

[Aus d. Anorgan. Laborat. d .  Techn. Hochschule Miinchen.] 
(Eingegangen am 13. Juli 1927.) 

Nachdem Baudr imon t l )  hei der O s y d a t i o n  von Cyaniden  d o r c h  
P e r m a n g a n a t  sowohl in alkalischem wie saureni Medium eine game Reihe 
von Reaktionsprodukten beobachtet hatte, war es Vol h a r d2) gelungen, 
indirekt Ka l iumcyana t  als Hauptprodukt der Keaktion festzustellen, 
in dem das interniediar entstehende Cyanat durch Ammoniumsulfat in 
Harnstoff iibergefiihrt und in dieser Form isoliert wurde. - h f  diesem Wege 
lassen sich 68 "/o des angewandten Cyanids als Harnstoff gen.innen. Messungen 
des Permanganat -Verbrauchs bei dieser Osydation des Cyanids sind aus 
den Angaben Vol h a r d s  nicht z u  ersehen, weshalb wir zunachst anniihernd 
den Verbrauch an Permanganat bei der Osydation des Cyanids festgestellt 
haben. In  stark alkalischeni Medium entspricht der Permanganat -Verhr:Luch, 
bezogen auf die angewandte ALerige Cyanid, ungefahr 3 Xquivalenten Sauer- 
stoff. Die Osydation erfordert jedoch mehrere Stunden mid ist mit umt'ang- 
reichen Nebenreaktionen verkniipft, so da13 diese direkte Orydntion in 
analytischer Hinsicht volllioninien ausscheidet. 11.k \-ei-.;uchten deshalb, 

1) B a u d r i m o n t ,  Compt. rentl. Acad. Sciences 89, 1II.j. 

z, Volhard ,  A. 2.59, 377. 
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durch Zugabe von K a t  a 1)-s a t  ore n eine Beschleunigung des Ox>-dations- 
Vorganges zu erzielen. Sobald man der Liisung, die Kaliurncyanid, Kali- 
lauge und Kaliumperrnanganat enthalt, Kupfe r su l f a t  zusetzt, ist nach 
einigen h h u t e n  beini Erwarmen auf 60° ein Verbrauch von zwei &-pi- 
valenten Sauerstoff auf ein Mol. angewandtes Cyanid zu beobachten. 

rh bei verschiedenen Varianten wechselnde Ergebnisse zu beobachten 
waren, haben wir zunachst den Einf luB der  verschiedenen  Kornpo- 
nen ten  auf die  Geschwindigkei t  der  Reak t ion  fes tges te l l t .  Zu 
diesem Zweck haben wir mehrere Versuchsreihen durchgefuhrt, bei denen 
stets nur e in  e Redingung variiert wurde, wahrend die ubrigen konstant 
gehalten wurden. Bei samtlichen Versuchen wandten wir eine ca. 0.1-92. 

Kaliunicvanid-~iisung an, deren Gehslt an Cyan-Ion argentornetrisch nach 
T,iebig3) und teilweise bromonietrisch nach F. Oberhauser4)  bestimmt war. 

Eine Versuchsreihe uber die Wirkung der Laugen-Ronzen t ra t ion  
hatte ergeben, daB sie in weiten Grenzen variiert aerderi kann, ohne daB 
eine Anderung der Reaktions-Geschwindigkeit zu beobachten gewesen ware. 
Nur bei Anwendung sehr geringer Laugen-Mengen traten UnregelrnaBig- 
keiten auf, die in eineni i'berschreiten des theoretischen Permanganat- 
Verbrauchs bestanden. 

Eine hesondere Bedeutung war naturlich dem EinfluB der jeweils zu- 
gesetztm Kiipfer-Mengen zuzuschreiben, da wir gefunden hatten, daB 
durch Zusatz von Rupferdz eine aufierordentlich grol3e Beschleunigung 
der Reaktion zu beobachten war. Bei dieser Versuchsreihe wurden die Kon- 
zentration von Kdiurnpernianganat, Kaliurncyanid und Kalilauge, sowie 
die Ternperatur und %eitdauer konstant gehalten, wahrend die angewandte 
Kupfersulfat-Menge variiert wurde. 

TJm reproduzierbare Werte ZII. erhalten, benutzten wir folgende hrbeitsm-eise : Die 
Cyanid-T,,dsung von konstantern bekannten Gehalt versetzt man mit 20 ccm 28.  I-proz. 
Kalilauge. Davon getrennt werden j o  ccni 0.1-n. Kaliumpermanganat und die jeweilige 
Kupfersulfat-Menge in eineni 'I'herrnostateu auf 5 0 . 0 ~  bis zur Einstellung des Temperatur- 
Cleichgewichts erwarmt. Durch Zugabe von Wasser wird das Volumen wahrend der 
Versuchsreihe auf I I O  ccm konstant gehalten. Man vermischt dann die auf 500 erwarmten 
kosungen inoglichst rasch und lafit j Min. unter kraftigem Riihren bei 50.00 im 
Thermostaten reagieren. Die Reaktion wird leicht durch EingieRen in iiberschiissige 
Oxalslnre, die auf 60'' erwarnit und mit Schwefelsaure .angesauert ist, abgebrochen. 

.\ngewandt wurden o.oh,jr :: KCS, entspr. einer Konzentrat. von 0.00gog Mol. KCN. 

0.0286 
O.OIi.3 

o.ooj2 
0 .00 j7  
0.0043 
0.0014 
- 

Ei n f 1 u kl d e r I.: a t  a1 y s a t  o r  - Me ng e. 
Zeit ,j Jlin., Temp. jO.Oo.  

Konzentration Angev-. 
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Aus dieser Versuchsreihe geht demnach hervor, daf3 sich die zugesetzte 
Menge Kupfersalz unter den gegebenen Bedingungen bis auf ein Minimum 
von 0.0143 g Kupferoxyd herabdrucken lafit. Die Reaktion wird jedoch 
innerhalb der gegebenen Zeit von 5 Min. unvollstandig, sobald weniger als 
0.0143 g Rupferoxyd zur Anwendung kommen. 

Wie man aus der untersten Reihe der Tabelle erkennen kann, bleibt 
die Cyanat-Konzentration, die nian ohne Zusatz von Kupfersulfat nach 
5 Min. beubachtet, noch betrachtlich unterhalb der Crrenze, die sogar mit 
der sehr geringen Rupf er-Konzentration von 0.00016 Mol. CuO erreicht wird. 
Vnter Rerucksichtigung dieser Ergebnisse haben sich folgende zwei Arbe i t s -  
w ei se  n fur die osydinietrische Restimmung von Alkalicyaniden ergeben. 
Die eine Methode beruht auf der Osydation des Cyanids in der W a r m e  
bei 600, wahrend bei der anderen die Oxydation sich in der Kalte vollzieht. 
Die Titration in der Warme ist vorteilhafter. 

T i t r a t i o n  i n  d.er Warme:  Zur Losung des Cyanids gibt man LO ccrn einer 
ca. 30-proz. Kalilauge und 20 ccm einer 5-proz. Kupfersulfat-Losung. wobei die hier 
angegebene Reihenfolge einzuhalten ist. Nach Zusatz von Pennanganat erwarmt man 
5 Min. auf Goo. Das iiberschiissige unverbrauchte Permanganat wird mit Oxalsanre 
zuriicktitriert. Es ist vorteilhaft, die gleiche Menge Oxalsaure, die der gesamten Menge 
des angewandten Permanganats entspricht, anzuwenden. Die Oxalsaure wird vor der 
Zugabe rnit IOO ccm 10-proz. Schwefelsaure angesauert und auf 70° erwarmt. 

Bei dieser Methode ist zu beachten, daS nach Zugabe des Permanganats 
die Losung sowohl in der Kalte, wie in der Warme die rein griine Parbe 
des Manganats zeigen muS. Verschwindet die Manganat-Farbe beim Er- 
warmen, ist noch so viel Pernianganat nachtraglich zuzusetzen, bis sie er- 
halten bleibt. Andererseits mu6 man unbedingt vermeiden, daS neben 
Manganat noch freies Permanganat auftritt. Pas  Auftreten des Permanganats 
la!% sich sofort durch das Unischlagen der grunen Farbe in b,lau erkennen. 
1st dieser Umschlag eingetreten, muB die zwei t e Arbeitsweise, die Titration 
in der Kalte angewandt werden. 

T i t r a t i o n  i n  d e r  K a l t e :  Zur Cyanid-Losung gibt man die gleiche Menge Kali- 
lauge und Kupfersulfat wie bei der ersten Methode. Dann setzt man so viel Permanganat 
zu, bis die Losung rein blau gefarht ist. Unmittelbar anschliel3end wird mit schwefel- 
saurer Oxalsaure austitriert. Fur die durchschnittlich notwendige Zeit ergibt der Leer- 
versuch einen Verbrauch von 0.2 ccm 0.1-n. KMnO,, entspr. 0.00025 g CN. Wenn es 
notwendig ist, kann dieser geringe Fehler beriicksichtigt werden. 

An Stelle von Oxalsaure laBt sich bei beiden Methoden schwefelsaure 

Analysen bei 60° (mit Oxalsaure): 
Gef. 12.4 ccni 0.1-n. KMnO,, entspr. 0.0161 g CN; her. 0.0161 g CN. - Gef. 21.5 ccm 

0.1-n. KMnO,, entspr. 0.0293 g CN: her. 0.0286 g CN. - Gef. 40.0 ccm 0.1-n. KMnO,, 
entspr. 0.0520 g CN; ber. 0.0519 g CN. - Gef. 53.1 ccm 0.1-n. KMnO,, entspr. 0.0691 g ;  
ber. 0.0690 g CN. 

0.1-n. F errosulfat-losung verwenden. 

Analysen bei 60° (mit Ferrosulfat) : 
Gef. 4.26 ccm 0.1-72. KMnO,, entspr. 0.0055 g CN; ber. 0.0051 g CN. - Gef. 3.96 ccm 

0.1-n. KMnO,, entspr. 0.0052 g CN, ber. 0.0051 g CN. - Gef. 18.37 ccm 0.1-n. KMnO,, 
entspr. 0.0239 g CN, her. 0.0249 g Ch-. - Gef. 14.63 ccm 0.1-n. KMnO,, entspr. 0.0190 g 
CN; ber. o.orgr g CN. 

Analysen bei Zimmer-'l'etnperatur (mit Ferrosulfat) : 
Gef. 3.96 ccm 0.1-n. KMnO,. entspr. 0.0052 g CN; her. 0.0051 g CN. - Gef. 

31.0 ccrn 0.1-n. KMnO,, entspr. 0.0403 g CN; ber. o r408 g CN. - Gef. 39.7 ccm 0.1-n. 
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KMnO,, entspr. o.oj16 g CN, ber. 0.0522 g CN. - Gef. 1.96 ccm 0.1-n. KMnO,, entspr, 
0.0026 g C S ,  ber. 0.0023 g CK. 

O x )  da t ion  von  Alka l icyaniden  m i t  Manganat .  
Die Osydation des Cyanids durch Permanganat erfolgt bei einer Kon- 

zentration von 0.8 Mol. KOH. Diese Laugen-Konzentration geniigt bereits, 
nm die schon lange bekannte Reaktion von Pernianganat mit Lauge we- 
nigstens teilweise in Gang zu bringen, wodurch es in Manganat  unter 
Sauerstoff-Entwicklung iibergeht. Aus den von uns durchgefuhrten re- 
aktionskinetischen Messungen ergibt sich, daB bei der Oxydation von Cyanid 
in pr i inarer  Reaktion mit unmeobarer Geschwindigkeit sofort Mangana t  
entsteht. Qualitativ erkennt man die Bildung des Manganats sehr leicht, 
wenn man zu einer alkalischen Losung von Kaliumcyanid und Kupfersulfat 
I ccm KMnO, gibt, die ganze Fliissigkeit farbt sich sofort intensiv griin. 
Der Leerversuch 1aBt unter sonst gleichen Bedingungen keiiie deutlich sicht- 
bare Manganat-Bildung erkennen. Mit den1 Ergebnis, daB die primare Re- 
aktion niomentan zu Manganat fiihrt, ergibt sich der SchluB, daB nicht 
Pernianganat, sondern Mangana t  in alkalischeni Medium das stabile Oxy- 
dationsmittel darstellt. Ganz allgemein kann man sagen, daB sich eine 
Oxydation mit Pe rmangana t  bei Gegenwart von Lauge  nur d a m  durch- 
fiihren laDt, wenn das Pernianganat sofort in Mangana t  iibergeht. Das 
Manganat selbst ist nach den Untersuchungen von Hol lu ta5)  um so be- 
standiger, je hoher die Laugen-Konzentration ist, indem der Sauerstoff- 
Druck des Manganats proportional tier vierten Potenz der Hydroxyl-Ionen- 
Konzentration sinkt. Daraus erklart sich auch der von uns beobachtete 
Mehrverbrauch an Permanganat bei niederer 1,augen-Konzentration, indem 
hier das entstehende Manganat unbestandig ist und unter Sauerstoff-Abgabe 
weiter zerfallt, wodurch sich ein zu hoher Permanganat -Verbrauch ergibt. 

Die Oxydation des Cyanids durch Permanganat fiihrt unmittelbar zu 
Manganat, das auch bei der erhohten Temperatur von 6oo und der Alkali- 
Konzentration von 0.8 Mol. vollkommen bestandig ist. Wird jedoch so vie1 
Permanganat angewandt, daB die t o t a l e  Oxydation zu Cyanat n u r  den 
Ubergang in Manganat erfordert, ist die Moglichkeit gegeben, daB freies 
Permanganat neben Manganat auftritt. I n  diesem Falle wurde die I,auge 
einen Fehler bedingen, der sich jedoch, wie in der zweiten Arbeitsvorschrift 
angegeben ist, durch Arbeiten in der K a l t e  auf einen belanglosen Retrag 
reduzieren IaBt. 

Voraussetzung fur eine analytisch brauchbare Permanganat-Oxydation 
bei Gegenwart von Alkali ist demnach der momentane  cbergang des 
Pernianganats in Manganat. In  allen solchen Fallen, bei denen diese Reaktion 
nur sehr langsam stattfindet, tritt Permanganat -Verhrauch durch Einwirkung 
von 1,auge ein. Rei der a lka l i schen  Oxyda t ion  von Ruthenium(I1) -  
c hlo r i d haben wir 6, bereits einen Fall beschrieben, bei dem der Oxydations- 
vorgang nicht unmittelbar zu Manganat fiihrt. Wir bedienten uns dort 
eines Kunstgriffes, indem wir als Oxydationsmittel nicht Permanganat, 
sondern Mangana t  anwandten. I n  analoger Weise 1a13t sich auch Kalium- 
cyanid durch Manganat bei Gegenwart von Kupfersalz zu Cyanat osy3eren. 

3 )  J .  Hol lu ta ,  Ztschr. physikal. Chem. 102, 3 2  [ I g r z ] .  
0)  H. G a l l  und G. L e h m a n n ,  B. 60, 2491 lI9271. 

Berjcllte d. D .  Cliem. Cesellscli~ft. Jahrn. L S I .  45 
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Die Darstellung der Xanganat-Losung geschieht in Anlehnung an die bereits 
von Jolles’) niitgeteilte Methode, auf die von uns schon friiher a. a. 0. 
beschriebene Weise. 

Die hsfiihrung der Osydation gestaltet sich folgenderma13en: Zur Losung des 
Cyanids gibt man 10 ccm einer ra. 3o-proz. Kalilauge und 20 ccm einer S-proz. Kupfer- 
sulfat-Losung. Dazu gibt inan die Manganat-Losung und erhitzt auf freier Flamme 
fast bis zum Sieden. Die griine Farbe des Manganats mu13 unter allen Unistanden nncli 
Beendigung der Osydation noch vorhanden sein, anderenfalls ist noch Manganat zu- 
zusetzen. Das Zuriickmessen des iiberschiissigen Manganats geschieht durch Zugabe 
riner stark sauren O . I - H .  FeS0,-Losung oder 0.1-n. Oxalsaure. 

Gef. 4.1 rcm 0 .1 - t z .  KMnO,, entspr. 0.0053 g CN; ber. O . O O ~ I  g CN. - Gef. 5.77 crni 
0 .1 -n .  KMn04, entspr. o . o r ~ q  g C X ;  ber. o.orr7 g CN. - Gef. 5 .21  ccm 0 . 1 - I [ .  KMnO,. 
entspr. 0.0067 g C X ,  her. 0.0064 g C S .  -- Gef. 9.67 ccin 0.1-~1. KMnO,, entspr. 0.0116 g 
CN; ber. 0.0117 g CN8). 

Nach unserer Ansicht spielt hier das Kupfer-Ton die Rolle eines Kata- 
Iysators. da einerseits eine betrachtliche Keaktions-Beschleunigung auftritt, 
andererseits Sauerstoff in keineni stijchiometrischen Verhaltnis iibertragen 
wird. Die beschriebene Osydation von Cyanid zu Cyanat erscheint uns des- 
halb von Interesse, da der Katalysator niit der zu oxydierenden Substanz 
eine Zwischenreaktion eingeht. Nach den Untersuchungen von F. P. 7’ re a d  - 
\v el 1 g, ist anzunehnien, daB die vorhandenen Kupfer-Ionen mit Kaliuni- 
cyanid reagieren unter Bildung von Kupfer (11)-cyanid, das seinerseits unter 
-1bspaltung von Cyan in Kupfer (I)-cyanid iibergeht. Das auftretende Cyan 
verwandelt sich in alkalischein Medium in Cyanid und Cyanat, so da13 auf 
I Mol. Cyanat z Mol. Kupfer (I)-cyanid entstehen nach folgendeni Schema : 

zCUSO, + 6KCX = CU,(CN),K, + 2K2S04 + (CN),. 

N’elcher Koniplex hierbei auftritt, spielt fiir diese Uetrachtung keine 
Rolle, so daB die Beobachtung von R. I,anglo), der das Auftreten ver- 
schiedener Komplexe in Abhangigkeit von der Hydroxyl-Ionen-Konzentration 
festgestellt hat, ohne Beriicksichtigung bleiben kann. Das unter jeder Be- 
dingung auftretende, einwertige komplese Kupfer-Ion wird dann durch 
Pernianganat neuerdings zu zweiwertigein Kupfer oxydiert und so der Ka- 
talysator regeneriert. Wir halten dies fur einen typischen Fall, bei dein der 
Katalysator unter Eingehen bekannter Zwischenreaktionen wieder voll- 
kommen unverandert aus der Reaktion hervorgeht. Die Katalyse selbst 
erfolgt durch einen raschen Yalenzwechsel  des Katalysators. 

1> a r s t e 11 ung  v o  n K a li u ni c y a n a t. 
Sobald zu praparativen Zwecken groBere Mengen Cyanid durch Per- 

inanganat allein osydiert werden sollen, sind aufierordentlich lange Re- 
aktionszeiten notwendig. Die Darstellung von Cyanat gelingt jedoch unter 
Zusatz von Kupfersulfat. Da Kaliumcyanat sehr leicht der Hydrolyse 
unterliegt, mufiten satntliche Faktoren, die diesen Vorgang beschleunigen, 
ausgeschaltet werden. 

;) Jol les ,  Ztschr. analyt. Chemie 38, 238. 
.) Die Werte hei der Osydation init Manganat sind umgerechuet nuf  o I - ) I  I<JIn( I r .  

” )  F. P. Treadwel l ,  Ztschr. anorgan. Chem. 38, 92. 
10 R.  L a n a ,  Ztsrhr. anoryari. Chern. 130, I ~ I .  
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Zu j g Kaliumcyanid uiid j g Kaliumhydroxyd, die beide in moglichst wenig Wasser 
gelost waren, wurde Kupferhydroxyd gegeben, das durch Fallen von 10 g kryst. Kupfer- 
sulfat niit Kaliumhydroxyd erhalten und bis zur Sulfat-Freiheit ausgewaschen war. 
1)as sorgfaltige Auswaschen ist notwendig, da sonst das Kaliumcyanat durch Kalium- 
sulfat verunreinigt ist. Zu der niit Kupferhydrosyd versetzten Losung wurden 8 g 
Kaliumpermanganat gegeben, das in moglichst wenig Wasser gelost war. Das ganze 
Reaktionsgeniisch erhitzte man 2 Stdn. auf 60°. Das nun noch vorhandene iiberschiissige 
Permanganat wurde durch langsamen Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd vollkommen 
zerstort. Durch AbfiItrieren des ausgefallenen Brannsteins, in dem keine Spur von 
Cyanid inehr nachweisbar war, erhalt man eine vollkommen klare Losung. Das Filtrat 
wurde vorsichtig eingeengt und die Losung durch eine Eis-Kochsalz-Yischung gekuhlt, 
wodurch nach kurzer Zeit Kaliunicyanat auskrystallkierte. Das Rohprodukt wurde 
schliel3lich noch nach den Ingaben von H. Erdmannl ' )  aus 80-proz. Athylalkohol, 
der 10 yo Methylalkohol enthielt, umkrystallisiert. 

Die Ausbeute an Rohprodukt betrug 6 g, nach dem Umkq-stallisieren 
erhielten wir j g reines KCNO. Zur Identifizierung zogen wir einerseits 
die von B 1 o nis t r a n d angegebene Reaktion von Cyanat rnit Kobaltacetat 
heran, wobei sich die Losung unter Bildung von K, [Co (NCO),] lasurblau 
farbt. Andererseits benutzten wir die von E. A. Werner13) enipfohlene 
Reaktion mit Pyridin und Kupfersulfat, wobei ein Kupfer-pyridin-cyanat 
von der E'orniel Cu (C5H5N), (CNO), entsteht, das in Chloroform rnit blauer 
Farbe liislich ist. Damit ist erwiesen, daR als Endprodukt der Osydation 
von Cyanid mit Permanganat bei Gegenwart von Kupfer-Ton Kaliunicyanat 
auftritt. 

106. Wilhe lm Ste inkopf  und S i e g f r i e d  S c h m i d t :  
Zur Kenntnis organischer Arsenverbindungen, X1.l) : Ober die Ein- 
wirkung von Thionylchlorid auf primare wad sekundare Arsinsauren. 

~ X a s  d. Institut fur organ. Chemie d. Techn. Hochschule Dresden.: 
(Eingegahgen ain 21.  Februar 1928.) 

Es interewierte uns die Frage, ob primare und sekundare Chlorarsine 
der Form R . AsC1, und R,AsCl, die bisher meist aus primaren und sekundaren 
,Irsinsauren durch Reduktion rnit schwefliger Same bei Gegenwaa von Salz- 
saure und etwas Jod hergestellt wurden, sich auch analog den Carbonsaure- 
chloriden mit Thionylchlor id  gewinnen lieBen, wobei allerdings das 
Thionylchlorid das 5-wertige Arsen gleichzeitig zu gTwertigem reduzieren 
niul3te. Die Reaktionen sollten so verlaufen: 

R . ,k,O(OH), + 2 SOC1, = R . AsC1, f SO,Cl, + SO, + H,O (I) bzw. 
R,AsO(OH) i 2 SOC1, = R,AsCl + HC1 + SO,C1,.+ SO, (11). 

Zur Verwendung kamen Phenyl - ,  Diphenyl -  und I -An th rach ino-  
nyl -a rs insaure .  Es ergab sich, daB Phenyl-arsinsaure in der Tat etwa zur 
Halfte im Sinne der Gleichung I unter Bildung von Phenyl -ars indich lor id  
init Thionylchlorid reagiert, daR aber daneben eine zweite Reaktion verlauft, 
- 

11) H. E r d m a n n ,  B. 26, 2441 [1893]. 
12) B l o m s t r a n d ,  Journ. prakt. Chem. [z] e3, 206. 
13)  -1. W e r n e r ,  Journ. chem. SOC. 1,ondon 121, 2318. 

10. Mtteilung: B. 59, 1.t6.3 [1926]. 
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