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H e x a m e t h y l b e n z o l  wurde weder im Sonnenlicht, noch bei er- 
hijhter Temperatur (wegen seines hoheren Schmelzpunktes wurde die 
Retorte auf einer Asbestplatte erhitnt) von Brom angegriffen. Erst 
als es im Bombenrobre mit der fur das Monobromproduct bereehneten 
Menge Brom (bei Anwesenheit von etwas Wasser) 5 Stunden ttuf looo 
erhitzt wurde, lieferte es H e x  a b r o m -  h e  x a m  e t by1  b e n z o 1. 

Obige Experimente ergaben : 
1. Die kettensubstituirende Wirkung des Sonuenlichtes macht sich 

bei der Bromirung der hiiheren Methylbenzole nicht geltend. 
Hexamethylbenzol wird unter dem Einfluss des Lichtes nicht an- 

gegriffen, Pentamethylbenzol und Durol liefern kernsubstituirte Derivate. 
Durol bildet Monobromdurol im Sonnenlicht und eiue Mischung von 
Monobrom- und Dibrom-Durol im Dunkeln. 

2. Bei erh6hter Temperatur tritt Brom beim Durol in die Seiten- 
kette, beim Pentamethylbenzol in den Kern. Durol verhalt sich also 
sowohl unter dem Einfluss des Sonnenlichtes, wie auch der erhohten 
Temperatur, dem Mesitylen analog. 

Das  Hexamethylbenzol erfordert eine langere Einwirkung des Brome 
bei erhijhter Temperatur, um im Bombenrohre (bei Anwesenheit yon 
etwas Wasser) Hexabromhexamethylhenzol zu liefern. 

K r  a k a u ,  XI. cbem. Universitatslaboratorium. 

131. A. Baoh:  Ueber das Verhalten der Chromsaure gegerm 
Hydrop eroxy d,! 

(Eingeg. am 10.Februar 1902: vorgetr. in der Sitaung vou Hrn. A. Rosenheim.) 
In der Absicht, Aufschliisse iiber den Mechanismus der Ein- 

wirknng von Oxydationsmitteln auf Hydroperoxyd zu gewinnen'), 
versuchte ich das Verbalten der Chromsaure gegeu Hydroperoxyd 
auf quantitativem FVege naher kenuen zu lernen. I m  Folgenden sei 
uber die dabei erhaltenen Resultate berichtet. 

Chromsaure verhiilt sich gegen Hydroperoxyd verschiedea, je 
nachdem die Reaction in Abwesenheit oder in .Qnwesenheit von Sauren 
vor sich geht. Wahrend im ersteren Falle die Chromstiure unbegrenzte 
Mengen Hydroperoxyd - unter Bildung eines braunrothen Zwischen- 
productesz) - zu zersetzen vermag, ohne dabei selhst reducirt zu 
werden, findet im letzteren Falle zwischen den genannten Kijrpern 
eine glatte chemische Reaction statt , indem unter voriibergehender 

- 

I) Vergl. diese Berichte 34, 3851 [1901]. 
3 )  Die Bildung dieses Zwischenprodnctes wurde bereits von B e r t  he 1 o t 

beobachtet (Compt. rend. 1 OX, 477). 



Bildung der bekannten blauen Verbindung die Chromsaure zu Salzen 
des  Cbromoxyds reducirt wird. 

E i n w i r k u n g  v o n  C h r o m s a u r e  a u f  H y d r o p e r o x y d  
i n  A b w e s e n h e i t  v o n  Sl iuren .  

Wird reine Chromsaure mit reinem saurefreiem Hydroperoxyd 
zusanime~igebracht, so nimmt die orangegelbe Fliissigkeit eine dunkel 
brannrothe Fat bung a n ,  welche allmahlich unter Sauerstoffentwicke- 
lung verschwindet, urn der urspriinglichen Orangefarbung Platz zu 
maclien. Die quintitativen Versuche wurden folgendermaassen aus- 
gefiihrt: 

Durch Zersetzen von scharf abgewogenem reinstem Kalium- 
hichromat ulit der genau erforderlicheri Menge decinormaler Srhwefel- 
saure wurde eine Chromsaurelosung dargestellt, welche in 10 ccm 
19.2 mg disponiblen S:rurrstoff enthielt. Auf diese Cbromsiiureliisung 
wurde eine Thiosulfatliisung und auf Letztere eine JodlSsung genau 
eingestellt. Andererseits wurde eiue HydroperoxydlBsung bereitet, 
welche im ccm 5 mg activen Sauerstoff enthielt. In das Zersetzungs- 
gefgss des friiher *) beschriebenen Apparates, welches mit verschie- 
denen, sber  genau abgemessenen Mengen der Hydroperoxydlosung 
besehickt war ,  wurden aus der  Biirette j e  1 0  ccm der Chromsaure- 
liisung gegeben , und das Gefass geschtittelt , bis keine Sauerstoff- 
entwickelung mebr stattfand. Nach Ablesen des Sauerstoffvolums 
wurde die Reactionsfliissigkeit in ein Becherglas gebracht, das Zer- 
setzungsgefass mit etwa 150 ccm Wasser nachgespiilt nnd in den ver- 
einigteu Fliissigkeiten die zoriickbleibende Chromsaure jodometrisch 
bestimmt. 

Disponibler Sauer- Aetiver Sauerstoff Disponibler Sauer- 
itoff in der in der Hydro- Entwiekelter stoff in der 

Ch~oms5uretBsung peroxpdlosung Sauerstoff Reactionskliissigkrit 
19.1 mg 5.0 mg  4.62 mg 18.51 mg 
12.2 2 10.0 )) 9.26 > 15.40 )) 

1 9 2  )) 15.0 )) 14.17 )> 18.63 * 
13.2 )) 10.0 P 19.46 )) 18.76 

Wie aus obigen Zahlen ersichtlich, wird bei der Eiuwirkung von 
Chromsiiure nuf Hydroperoxyd in Abwesenheit Yon Saurrn eine Sauer- 
s tofhenge  entwickelt, welche dem Gehalt der angewandten Hydro- 
peroxydlosung an activem Sauerstoff entspricht. Die Chromsaure- 
liisung bleibt dabei praktisch unverandert. 

Dime Berichte 38, 1507 [1900]. 

In diescr Weise wurden folgende Resultate erhalten : 

- ~ 

I.eriehte d. D. ebem. Gesellsehaft. Jehr:. XSXV. 56 
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E i n w i r k u n g  v o n  C h r o m s a u r e  auf  H y d r o p e r o y d  
i n  G e g e n w a r t  v o n  S a u r e n .  

B a u m a n n ' )  bat fiir die quantitative Bestimmung der Chrom- 
saure eine gasvolumetrische Methode ausgearbeitet, welcbe auf der  
Voraussetzung begriindet war ,  dass bei der Einwirkung von Chrom- 
saure auf Hydroperoxyd in Gegenwart von Schwefelsaure fiir j e  ein 
Molekiil Chromsiiure vier Atome Sauerstoff entwickelt werden. Nach 
Ma r c h 1 e w s k i 2, ist B a u m an  n 's Voraussetzung nicht ganz richtig, 
da  bei dieser Reaction stets etwas weniger Sauerstoff freigemacht 
wird. Meine Versuche haben M a r c h l e w s k i ' s  Angabe bestatigt und 
ergeben, dass fiir j e  ein Molekiil Chromsaure nicht 4, sondern genau 
3'/2 Atome Sauerstoff in Freiheit gesetzt werden. 

Die Versuehe wurden rnit denselben L6aungen und unter den- 
selben Bedingungen wie oben ausgefiihrt? mit dem Unterschied, dass  
j e  5 ccm normale Schwefelsaure gleichzeitig mit der Peroxydl6sung 
in  das  Zersetzungsgefass gegeben wurden. Die erhaltenen Resultate 
Bind in folgender Tabelle zusammengestellt. 

Zu dieser Tabelle ist Folgendes zu bemerken: Der  in  Reaction 
getretene Chronisa i i resauers t~~ wurde einerseits aus der Differenz 
zwischen dem entwickelten Sauerstoff und dem actireti Sauerstoff in 
der angewandten Hydroperoxydlosung berechnet, andererseits auf jodo- 
metrischem Wege direct bestimmt. Sobald die angewandte Hydro- 
peroxydmenge die dem ermittelten Reactionsverhaltniss Cr 0 3  : Hz 0 2  
= 1 : 2  entsprechende uberschritten hatte, konirte in der zuruckbleiben- 
den Fliissigkeit mittels Kaliumpermanganat ein Hydroperoxydiiber- 
schuss naebgewiesen werden. 
Disponibler 
Sauerstoff 

in der 
Chrom- 

saurelBsung 
19.2 mg 
19.2 * 
19.2 
19.2 j) 

19.2 >) 

19.2 % 

hetiver 
Sauerstoff 

in der 
Hydroper- 
oxydlosung 

5.0 mg 
10.0 x 
15.0 * 
20.0 )) 

25.0 )) 

30.0 x 

In Reaction getretener 
Ent- Chromsguresauerstoff Reactions- 

wickelter -- verhaltniss 
Sauerstoff (gasvolu- (jodo- CrOs: Hs 0 2  

metrisch) metrisch) 
8.56 mg 3.56 mg 3.70 mg 1:2.10 

16.66 )) 6.66 )) 6.81. )> 1 : 2.25 
25.98 )) 10.98 j) 10 22 )) 1 : 2.03 
34.34 14.34 )> 15.04 )) 1 : 2.03 
43.34 18.34 )) 15.26 )) 1 : 2.04 

(Hydroperox yduberschuss) 
44.88 B 19.20 mg 1 : 2.00 3) 

I) Zeitschr. f. angew. Chem. 1891, 135-142. 2, ibid. 1891, 392-395- 
3, In diesem Falle wurde der in Reaction getretene Hydroperoxydsauer- 

stoff am der Differenz zw-ischen dem entwickelten Sauerstoff und &em an- 
gewaodten ChromELuredauerstoff ermittelt. 
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Aus obiger Tabelle geht hervor, dass bei der Einwirkung von 
Chromsaure auf Hydroperoxyd in Gegenwart von Schwefelsaure gegen- 
seitige Reduction beider Reagentien stattfindet, und zwar in  der  Weise, 
dass fiir j e  1 Molekiil Chromsaure 2 Molekiile Hydroperoxyd reducirt 
werden. 

4 Cr 0 3  + 8 H2 Og + 6 SO4 H3 = 2 [crz (SOl)3] + 7 02 f 14 H, 0. 
Die  Reaction verlauft daher nach folgender Gleicbuiig: 

Das quantitative Verhalten der Chromsaure gegen Hydroperoxyd 
kann durch folgenden einfachen Versuch veranschaulicht werden: 

Von einer beliebigen Hydioperoxydliisung wird eine bestimmte 
Menge rnit Kaliumpermanganatliisung und Schwefelsaure in  iiblicher 
Weise zersetzt, der entweichende Sauerstoff aufgefangen und ge- 
messen. Versetzt man nun ebenso grosse Mengen derselben Peroxyd- 
16sung mit iibeischussiger Chromsaure einmal ohne Zusatz und ein 
anderes Ma1 unter Zusatz von Schwefelsaure, so erhalt man im erste- 
ren Falle genau die Halfte uud in letzterem ‘/8 der mit Permanganat 
entwickelten Sauerstoffmenge. Aus der Differenz lasst sich das Re- 
actionsverhaltoiss Chromsaure : Hydroperoxyd leicht berechnen. Z. B. 
5 ccm einer Hydroperoxydlijsung entwickelten 

mit Permauganat . . . . . . . . . 36.8 ccrn 0 (nicht reducirt) 
5 ccm derselben Losung ergaben mit Chrom- 

sPure in Abwesenheit von Schwefelsiiure . 18.2 n >) 

in Gegenwart von Schwefetshre . . . . . 31.4 > 1) 

In Reaction getrzteuer Chrornsauresauerstoff . . 13.2 ccm 0. 
Reactionsverhaltniss Chromsiiure : Hydroperoxyd = (13.2 x 2) : (18.2 x 3)  

= 1 : 2.09. 

T h e o  r e  t i sc h es. 
Das Verhalten der Chromsaure gegen Hydroperoxyd liefert wich- 

tige Anhaltspunkte fur die Beurtheilung der Hypothesen, welche zur 
Erkliirung der Einwirkung von Oxydationsmittelr~ auf Hydroperoxyd 
aufgestellt worden sind. Unter diesen Hypothesen kommen bier die 
T r a u b e ’ s c h e  und die B e r t h e i o t ’ s c h e  in Betracht. 

Naeh T r a u b  e sol1 bei der Einwirkung von Kaliumpermanganat 
oder Silberoxyd auf Hydroperoxyd der  Wasserstoff dee Letzteren 
oxydirt und der Sauerstoff freigemacht werden. Im Sinne der  
Traube’schen  Ansicht niiisste bei der Einwirkung von Chromsaure 
auf Hydroperoxyd Erstere zu Chromoxj-d reducirt und aus Letzte- 
rem satiimtlicher Sauerstoff entwickelt werden. Dies ist aber nicht 
der  Fall. Wie oben festgestellt wurde, bleibt in Abwesenheit Lvon 
Sawen die Chromsaure viillig unverandert, wlhrend aus dem Hydro- 
peroxyd die Hiilfte seines Saueretoffs - also nur der a c t i v e  Sauer- 
stoff - freigemacht wird. 

56 * 
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Das Verhalten der Chromsiiure gegen Hydroperoxyd in Gegen- 
wart  von Siiuren ist ebenfalls mit der Traube’schen  Hypothese 
n i c h t  vereinbar. Hier  wird zwar die Chromsaure zu Chromoxyd 
reducirt; die reducirte Chromsauremenge ist aber geringer a ls  die- 
jenige, welche der Oxydation des in Reaction getretenen Hydro- 
peroxyds entsprechen sollte. Der  genannten Hypothese nach sollte 
die Reaction gemass der Gleichung: 

2 CrO3 + 3 H202 + 3 HzSOa = Cr2 (SO& + 3 0 2  + 6 H20 
stattfinden. Thatsachlich verlauft sie aber  im Sinne der Gleichung: 

4 Cr 0 4  + 8 HzOp + 6 HtS04 = 2 [Crs (SO,),] t 7 0 2  + 14 HzO. 
Es wird also weniger Chromsaure verbraucht und weniger Sauer- 

stoff entwickelt als fiir die erstere Gleichung erforderlich ware. Diese 
Thatsachen scheinen die Tr a u b  e’sche Hypothese vollig unhaltbar zu 
machen. 

Aber anch die Ber the lo t ’ache  Hypothese stimmt mit dem Ver- 
halten der Chromsaure gegen Hydroperoxyd nicht gut tiberein. Wollte 
man die Reduction der  Chromsaure in Gegenwart von Saaren durch 
die intermediare Bildung eines unbestandigen H y d r o t r i o x y d s  e\rkla- 
Fen, so mGsste man annehmen, dass von den acht an der Reaction be- 
theiligten Hydroperoxydmolekiilen sechs mit dem disponiblen Sauerstoff 
der Chromsaure sich zu dem hypothetischen Hydrotrioxyd vereinigen, 
wahrend die beiden iibrigen in irgend einer anderen Weise zersetzt 
werden, was kaum wahrscheinlich ist. 

Die unzweifelhafte intermediare Bildung einer hiihereu Oxydations- 
stufe des Chroms bei der Einwirkung von Chromsgure auf Hydro- 
peroxyd gestattet, meiner Ansicht nach, die Zersetzung des Letzteren 
durch mehr oder weniger sauerstoffreiche Oxyde in vie1 einfacherer 
Weise zu erklaren. Man kann namlich annehmen, es  bildet sich dabei als 
Zwischenproduct eine hiifiere Oxydationsstufe nicht des Hydroperoxyds, 
sondern des angewandten Elements. In einigen Fallen (U, V, Ti, 
Mo, W, Nb, Ta’)) ist dieses Zwischenproduct ziemlich haltbar; in 
anderen (Cr) ist es unbestandig, aber seine charakteristische Farbung 
stellt seine Existenz. ausser Zweifel; in noch anderen (Ag, Hg, Pt ,  
Pb, Mn) lasst sich die intermediare Verbindung durch auasere Kenn- 
zeichen nicht wahmehmen. 

Die Bildung derartiger hijherer Oxydationsstufen scheint dieselbe 
Rolle bei dem sogenannten katalytischen Zerfall, wie bei der regei- 
massigen Zersetzung des Hydroperoxyds zu spielen. Man kanu sich 
diese Vorgange folgendermaassen vorstellen : 

- -~ 

Vergl. die schanen Arbeiten von Melilrnff und Pissar jewski :  
Terhandl. Akad. Wiss. St. Petersburg 9, 5. 
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I n  beiden Fallen bildet sich zuerst durch Anlagern von Hydro- 
peroxyd an die angewandte Substanz dasselbe Zwiechenproduct. I n  
Abwesenheit von Sauren zerfsllt Letzteres in der Weise, dass sein 
iiberschhssiger , Ton dem Hydropei oxyd herstammender Sauerstoff 
entwickelt wird, wahrend die urspriiuglicbe Substanz regenerirt wird. 
I n  Gegenwart von Siiuren erleidet es dagegen eine tiefere Zersetzung 
unter Sauerstoffentwickelung und Bildung des entsprechenden Salzes. 
Enthalt die angewandte Substanz schwacher gebundenen ())disponiblenc) 
Sauerstoff (Mn02,  P b 0 2 ,  MnOdH, CrO& so wird dersefbe dabei 
mit dem von dem Hydroperoxyd herkommenden gleiehzeitig in  Frei- 
heit gesrtzt. Zwischen dem katalytischen Zerfall und der auf einer 
glatten chemisehen Reaction beruhenden Zersetzung des Hydroperoxyds 
scheint nlso kein principieller Unterschied zu existiren. 

Von dem Verhalten der CLromsiiure gegen Hydroperoxyd in 
Gegenwart von Sauren w urde das Reactionsverhiiltniss Chromsaure : 
Hydroperoxyd = 1 : 2 abgeleitet. Es ware von Interesse, durch Be- 
eignete Versuche festzustellen , ob dasselbe Reactionsverhaltniss artch 
fiir die IEinwirkung von Chromsaure auf Hydroperoxyd in Abwesen- 
heit von Sauren gilt, mit auderen Worten, ob das Zwischenproduct 
in beiden Fallen dieselbe Zusnmmensetzung besitzt. 

G e ti f. Privatlaboratoriurn. 

182. A. Hantzsoh und Arthur Horn: Ueber Pseudo- 
arnmoniumbasen und Derivate derselben. 

(Eingeg. am 12.Febrttar 1902; mitgeth. in der Sitzung von Hm. W.Marckwald.) 
Die Ergebnisse der Untersuchungen iiber die Pseudoammoninm- 

basenl) lassen sich im Allgemeinen bekanntlich in Kiirze dahin 
zusammenfassen, dass sich aus den Ammoniumsalzen zuerst die 
echten, stark dissociirten, dem Kali vergleichbaren Ammonium- 
basen (I) bilden, die sich aber mehr oder weniger rasch in die in- 
differenten, meist zu den Carbinolen geh8renden Pseudoammonium- 
basen (11) isomeriren, indem sich das vom Ammoniumstickstoff abdisso- 
ciirte Hydroxyl an einern anderen Atom (meist einem Kohlenstoff- 
atom) festsetzt : 

Auch entsprecbende Verhiiltnisse bei den Cyaniden liessen sich 
nachweisen : aus den echten, primar gebildeten Ammoniumcj aniden, 

~ 

I) H a n t z s c h  und ICalb, diese Berichte 32, 595, 3109 [1899]. 




