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mi$ Wasser gelSscht, filSriert und Kolben und Filterriickstand mehrmals 
mi$ J~ther ausgewas.chen. Sobald das LSsungsmi$~el abdestillier$ war, ver- 
blieb ein farbloses O1, das bei der anschliel3enden Destilla~ion bei 0,1 Tort 
und 80 ~ Luf~bad~emp. als wasserhe]les ()l fiberging. Ausbeur 75 rag. 

Pikrat des fl-(Pyrrol-~)~thylamins. Zur CharakSerisierung des bei der 
LiAlH4-Reduktion entstandenen Amins wurde dieses mi~ benzollscher Pikrin- 
s/~ure in iib]icher Weise in das Pikrat iiberfiihrt. Erst nach 1/~ngerem Kochen 
mi~ iiberseh~isslger benzolischer Pikrins~ure beginnt das Basenpikrat zu 
kristallisieren. Nach dem Ur~lSsen aus Methanol erhglt man orangegelbe 
Kris~alle yore Schmp. 156 ~ (kerr.) u. Zers. 

C6H10N2 �9 CsHs0~N s. Ber. C 42,48, H 3,86. Gef. C 42,29, H 3,42. 

Die  t h e r m i s c h e  Z e r s e t z u n g  y o n  

B e n z o y l p e r o x y d  in  C y c l o h e x e n l i i s u n g .  

(Kurze Mi~e i lung . )  
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Bei unseren orientierenden Yersuchen tiber die I-Iemmung des BenzoyL 
peroxydzerfalles durch ]3enzochinon in versehiedenen LSsungsmitteln 
fielen die Ergebnisse an Cyclohexen etwas aus dem Rahmen 1. Die Ge- 
sehwindigkeit der ungehemmr Zersetzung war eSwa nur halb so grog 
wie die der gehemmr in anderen LSsungsmir ein Verhal~en, das 
mit den dort entwickelten Vorstellungen yore l~eaktionsmechanismus 
der Zersetzung nieht gut vereinbar war. 

Es stand uns damals nur eine kleine Menge eines Cyclohexens un- 
bekannter Herkunft zur Verfiigung; um die Ergebnisse zu fiberpriifen, 
haben wit Cyclohexen aus Cyclohexanol mir Kaliumbisulfa~ hergestellr 
und nach entsprechender l%einigung ffir unsere Versuche verwendet. 
Es wurden Zersetzungsversuche bei 80~ mir 2- 10-aMolen Benzoyl- 
peroxyd auf 1 Mol Cyclohexen unter Zusa~z versehiedener Mengen yon 
Benzoehinon ausgeffihrt (Tabelle 1). 

Tabe l l e  1. 
2 .10  -a Mole Benzoylperoxyd auf 1 Mol Cyclohexen bei 80 ~ 

Benzochinon, Mole/Mol 
Cyclohexen . . . . . . . .  

l~eaktionsdauer, Stdn. 
Peroxydumsatz, % . . .  

f 
0 [ 1,13. 10 -~ 

0,5 1 ~ 0,5 1 
6,35 12,6 [ 7,06 14,16 
6,18 ! 12,9 ] 7,48 14,22 

2,65. l0 -4 
1 

15,68 
15,98 

4,90" 10 -4 
1 

16,62 
16,66 

1 j .  W. Breitenbach und E. Kindl, Mh. Chem. 81, 1145 (1950). 
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Die kleine Zersetzu.ngsgeschwindigkeit (6,5% /Std.), die wir friiher 
ohne Chinonzusatz erhalten haben, k~nn nicht reproduziert werden. 
Ein gut gereinigtes Cyclohexen zeigt vielmehr ein durchaus normales 
Verhalten. Die Zunahme der Geschwindigkeit bei Gegenwart yon Chinon, 
die wir schon Irfiher festgestellt haben, wird allerdings bestgtigt. Die 
Verh~ltnisse sind ~hnlich den in ToluollSsung vorliegenden. Neben der 
t temmung durch Benzochinon in einer Reihe yon LSsungsmitteln gibr 
es also andere Systeme, in denen das Chinon einen gegenteiligen Effekt, 
ngmlich einen zus~tzlichen Peroxydumsatz hervorruft. Die bier mit: 
ge~eilten Zahlen zeigen, dab diese Zunahme der Zersetzungsgeschwin- 
digkeit in erster Ni~herung de r  Wurzel uus der Chinonkonzentration 
proportional ist. 

D a s  V e r h a l t e n  v o n  N a t r i u m c h l o r i t  an  d e r  
Q u e c k s i l b e r t r o p f k a t h o d e .  

(Kurze  Mi t te i lung . )  

Von 
N. Konopik. 

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universit~tt Wien. 

(Eingelangt am 18. Jan. 1952. Vorgelegt in der Sitzung am 31. Jan. 1952.) 

Bei dem groSen teehnischen Interesse yon Natriumchlorit besteht 
Bedarf an einer sauberen chemischen oder physikalisch-chemischen, 
~nalytischen Methode, die es gestattet, Chlorit neben Chlor ~ndcrer 
Wertigkeitsstufen in LSsung spezi/isch und, wenn mSglich, quantitativ 
zu erfassen. D~ sich Chlorit bereits in schwach saurer LSsung zu Chlor- 
dioxyd zersetzt, kommen'nur neutrule bzw. alkalische LSsungen in Frage. 
Es wurde versucht, diese Liicke auf polarographischem Wege zu fiillen. 

iJber d~s pol~rographische Verh~lten yon Chlorit konnte in der 
Literatur nichts gefunden werden; yon Chlorat ist bekannt, d~8 es an 
der Hg-Tropfkathode nicht reduzierbar ist. Die l~eduktionspotentiale 
der beiden m5glichen H~lbketten 

I-I~O + CIO 2' + 2 e ~ 2 OH' + CIO' und 2 I-I~O + C102' + 4 e = 4 0 H '  + CI' 

berechnen sich fiir In LSsungen zu + 0,59 und + 0,76 V (geg. n-Wasser- 
stoffelektrode). Diese Zahlen allein besagen natiirlich ffir das polaro- 
graphische Verhalten nichts; so sollte Chlorat, das bekanntlich sehr 
schwer reduzierbar ist, das heist  eine hohe iFberspannung erfordert, in 
In NaOI-I bei einem Potential yon nur +0 ,35  V (geg. n I-I~/H+-E.)zu 
Chlorit reduzier~ werden. 

Aufnahmen yon NaCIO 2 (Pr~parat Degussa) ~n In NaOK Ms Grund- 
elektrolyt gaben bei etwa - - 1 , 0 V  gegen die ges. Kalomelelektrode 


