
257 1 

Die Krystalle gehoren demnach der H e m i m o r p h i e  d e r  t e t r a -  
g o n a l e n  H o l o e d r i e ,  d. i. d e r  d i t e t r a g o n a l -  p y r a n i i d a l e n  
K l a s s e ,  an. 

D a  die angegebene Methode der Darstellung des Phlorins immer 
noch Schwierigkeiten bietet, werden im hiesigen Institut Versuche an- 
gestellt, sie zu verbessern. 

332. C. von Girsewald: Beitrage eur Kenntnie des Waeeer- 
stoftperoxyds. tfber die Einwhkung des Waeserstoffperoxyds 

auf Hexamethylentetramin. 
[Mitteil. aus dem Techn.-chem. Institut d. Kgl. Techn. Hochschule zu Berlin.] 

(Eingegangen am 7. August 1912.) 

J e  nachdeni man Wasserstoffperoxyd auf die freie Base Hexa- 
methylentetramin in waI3riger Losung oder auf Salze der Base in 
konzentrierten Losungen auf einander einwirken liiBt, erhlllt man vollig 
von einander verschiedene Reaktionsprodukte. Hexamethylentetramin 
in wHI3riger konzentrierter Wasserstoffperoxyd-Lasung gibt ein neues 
Salz des letzteren, ein H e x  a m  e t h y l e n t e  t r  a m i  n - W a s s e r s t  of f p e r -  
o x y d  von der Formel: (CH9)G N I , H ~  0 s .  Aus Hexametbylentetrarnin- 
Salzen entsteht mit Wasserstoffperoxyd, das  bereits von L e g l e r  l) und 
spiiter von B a e y e r  und V i l l i g e r a )  auf anderem Wege gewonnene 
H e x  a m  e t h y l e u  - t r i p  e r  o x y d -  d i a m i  n , 

/ CH1 .O .O . CHs, 
N q C H , .  0.0. C H s 7 N .  

CHs. 0.0 .CHa 
Dieses verschiedene Verhalten des Hexamethylentetramins liegt 

in der Natur des Wasserstoffperoxyds. Schon von vielen Seiten ist 
auf die saure Realrtion des Wasserstoffperoxyds aufrnerksam geinacht 
worden. Man bezeichnet daher auch hHu€ig das Natriumperoxyd, das 
Bariumperoxyd usw. als Salze des Wasserstoffperoxyds. Im Gegen- 
satz zu dieser Anschauung haben C a r r a r a  und B r i n g h e n t i a )  daraut 
hingewiesen, daI3 sich Wasserstoffperoxyd unter bestimmten Bedin- 
gungen, wie eine e i n b a s i s c h e  Siiure verhalte. Sie schlossen aus 
den Zersetzungsspannungen VOD achwefelsauren Wasserstoffperoxyd- 
losungen auf das Vorhandensein von H- und O.OH-Ionen. In der 

1) L. Legler ,  B. 18, 3343 [1885]. 
2) B a e y e r  und Vi l l iger ,  B. 33, 2479 [1900]. 
a) C s r r a r a  und B r i n g h e n t i ,  G. 33, 362 [1903]. 
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Tat sind eine Heilie T u n  Heaktionen bekaunt, in denen sich Wasser- 
stoffperosyd wie eine einbasisclie Siiure rerhiilt. I n  wiiBrigen Lij- 
sungen, in dissoziiertem Zustaode v e r i d t  sich d a j  Wasserstoffperoxyd 
wie eine W a s s e r s t o f f - l ) e r s B u r e ,  die niit eiuern Molekiil einer Base 
Snlza Z I I  bilden verning, tlereu IVasserstoffatoni durch Alkyl- oder 
nndere organische Griippen ersetzt werden kann. Sie verhiilt sich 
iu der Beziebung wie das Anfarigsglied einer homologeu Reihr, 
Hhnlich nie  auch die Aineiseusiiure uur scheiubnr eine Ausuabme- 
stellung iu der Reihe tier einbasischeu Fettsiiureu eiunimmt. Es leiten 
sich ron der M’nsserstoffpersjiure z. 13. ab:  CHa. 0 . O  .H hIethylhydro- 
peroxyd, Hs . O .  0 . H  ~t t iylhydroperospd iisw., ferner die Peranleisen- 
szure, die Peressigaiiure uaw. Als Salze dieser S u r e  sind zu be- 
trachteii z. B. das von l’afel  I )  beschriebene Natrylbydroxyd Na.O.O.H, 
ferner das yon Tan  a t a  r 2, zuerst dargestellte Carbamid-Wasserstoffper- 
oxyd CO(NB2)2, II2 02, das neuerdings uuter dem Namen ,€Iyperok 
in den Handel gekommen ist. DaB es sich bei diesen Salzen nicbt 
urn Krystall- Wasserstoffperoxyd handelt, geht aus dem Verbalten bein) 
Erwarrnen im Vakuum hervor: bei steigender Temperatur tritt eher 
Zersetzung ein, als da13 Wasserstoffperoxyd unzersetzt niit iiberdestil- 
lierte, wie es bei den organischen, Krystall-Wasserstoffperoxyd ent- 
haltenden Salzen der Fall ist. Zu dieser Klasse yon Salzen der 
M‘asserstoffpersaure gehijrt nun auch daa erwahnte Hexamethylen- 
tetramiu-M‘asserstoffperoxyd. Beim Eindampfen i m  1-akuum scheidet 
sich auch bei wechselnden Mengen der Kornponenten stets aus der 
waarigen LBsung zuerst die gleiche Molekiile enthaltende Verbindung 
aus. Ein Ersatz der beiden Wasserstoffatome durch Basen oder Me- 
talle in waBriger h u n g  ist nieiuals beobnchtet worden. - 

Wie aus der groIjen Anzahl der bekannten Perosydverbindungen 
z u  erseheo ist, verhalt sich das Wasserstoffperoxyd keineswegs immer 
wie eine einbasische Saure. Wird die Dissoziation der Saure durch 
eioen groBen UberschuB von Salz oder aucb durch Sauren auf ein 
Minimum zuruckgedrangt, so geht die Bildung von P e r o x y d e n  vor 
sich, d. b. von Verbindungen, in deoen die beiden Wasserstoffatome 
durch neue Atorne oder Atomgruppen ersetzt sind. 

So entsteht unter AusschluB von Wasser aus Schwefelsaurean- 
bydrid (2 Mol.) und Wasserstoffperoxyd (1 Mol.) die Uberschwefelshre: 
OH .SOa. 0.0 .SO*, OH, wahrend bei Gegenwart von Wasser die Mo- 
uopersulfoslure (Carosche  Saure) entsteht: OH. SO2 .O.OH. Dieae 
ist ebenfalls als ein Derivat der einbasischen Wasserstoffpersaure 
aufzu fassen. 

9 Tafe l ,  B. 27, 816 u. 4297 [1894]. 2, T a n a t a r ,  X.40, 376 [1908]. 
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Abnlich liegen nun auch die Verhaltnisse beim Hexametbylen- 
tetramin, welches bekanntlich mit einer Reihe yon orgsnischen Sawen 
hochkonzentrierte, iibersattigte Losungen zu bilden vermxg. Die disso- 
ziierende Wirkung des Wassers auf das Wasserstoffperoxyd wird 
zuruckgedrangt, und es entsteht unter Ammoniak-Abspaltung unter 
Substitution der beiden Wasserstoffatome das bereits erwabnte Hexa- 
methylen-triperoxyd-diamin. Der Korper ist unloslich i n  Wasser; 
daher tritt, nachdem er einmal gebildet ist, nachtrlglich lceine Disso- 
ziation mit Wasser mehr ein. 

Die Ausbeute ist abbangig von der Menge undissoziierten Wasser- 
stoffperoxyds. Daher tritt die Reaktion in verdiinnten Liisungen, 
trotz der Unloslichlieit der Substanz in Wasser, iiberhaupt nicbt ein. 
Da die Saure primar an der Reaktion nicht teilnimmt, so ist es  gleich- 
gultig, ob man Essigsaure, OxalsHure, Citronensiiure oder andere Siiuren 
anwendet. Stets entsteht in mehr oder weniger guter Ausbeute das 
genannte Peroxyd, vorausgesetzt, daB man moglicbst wenig Wasser 

' als Lii3uogsmittel verwendet. Die besten Ausbeuten wurden rnit 
Citronensiure erzielt. 

L e g l e r  erhielt die Verbindung aus der bei der langsamen Oxy- 
dation des i thy la thers  entstehenden Lampensaure, OH.CH3.0.0., 
CHs.OH, des Diformal-peroxyd-hydrats, mit Ammoniak. Hier lag also 
in  dem Ausgangsmaterial das  fertig gebildete Peroxyd bereits vor. 

B n e y e r  und V i l l i g e r  erzielten bedeutend bessere Ausbeuten, 
indem sie Formaldehyd und Wasserstoffperoxyd in  einer konzentrierten 
Losung yon Ammoniumsulfat (50 g Ammoniumsulfat, in 50 g %pro- 
zentigem Wasserstoffperoxyd gelost) auf einnnder einwirken lieBen. 

I n  alley! drei Fallen ist das  Prinzip der Bildung das niimliche: 
entweder muB eine konzentrierte Salzliisung vorliegen, oder das  sub- 
stituierte Wasserstoffperoxyd (bei der LampensLure unter AusschluB 
von Wasser durch Oxydation VOP Ather entstanden) muB fertig ge- 
bildet in Reaktion treten. 

E x  p e r i m e n t e 11 c. s. 

H e x  a m e t h y 1 e n  t e t r a rn i n - W a s  s e r s to f f p e r ox y d , (CH2)s Nd, H, 0 8 .  

Das zu den folgenden Versuchen benutzte ca. 30-proz. W a s s e r s t o f f -  
p e r o x y d  wurde aus dem gew6hnlichen 3-proz. Handelsprodukt durcb Ein- 
dampfen auf einem lebhaft siedenden Wasserbade untcr Zusatz einer mini- 
malen Menge einer Sgure gewonnen. Durch einen kraftigen Lultstroni viurde 
durch die bescbleunigte Verdunstung dafiir gesorgt, da13 die Temperatur nicht 
cber 60-700 sticg. Bei einer Anreicherung bis zu 3oo/o wurde durchschnitt- 
lich mit einer 90-95°/0 dcr Theorie betragenden Ausbeute gearbeitet. Die 
Konzentration laBt sich ohne Schwierigkeit in guter Ausbeute bis zu 60°/0 
und 70°/0 Wasserstoflperoxyd steigern, die bei der Reaktion frei werdende 
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Warme wirkt aber in hoheren Konzentrationen schadlich, weshalb meistens 
nur rnit 30-proz. Wasserstoffperoxyd gearbeitet wurde. 

Zur Darstellung des Salzes l63t man ein Molekul Hexamethylen- 
tetramin in wenig iiberschussigem 30-proz. Wnseeratoffperoxyd und 
engt, nschdem vollige Losung eingetreten iut, im Vakuum ein. Urn 
Zersetzungen zu vermeideo, sol1 das Vakuuni mindestens so stark ge- 
nommen werden, dal3 d d r  Siedepunkt nicbt iiber 4O-5Oo zu liegen 
kommt. Das Salz scheidet sich in derben, farblosen Krystallrnassen 
am, die durch Absaugen von der hlutterlauge getrennt und iiber 
Pbosphorpentoxyd vollig trocken erhalten werden konnen. 

Die Ausbeute wird nahezu guantitativ, wenn man die Losung 
viillig zur Trockne eindampft. Zusatz sehr geringer Mengen Saure 
beim Eindampfen erhiiht die Bestandigkeit des Salzes. GroBere 
Mengen (iiber 3 V 0 )  sind zu vermeiden, da sonst leicht sirupartige 
Fliissigkeiten entstehen, die nur schwer fest werden uod oft von 
selbst nach einiger Zeit spontane Zersetzung erleiden, die durch die 
ganze Masse sich fortpflanzt. Ahnliche Erscheinu ngen treten auch 
dann ein, wenn beim Konzentrieren die Temperatur uber 600 steigt. 
Dabei entsteht in groBen Mengen Ammoniak, Trimethylamin, Ammo- 
niumformiat usw. 

Das Salz ist leicht loslich in Wasser und Alkohol, sotvie den 
meisten organischen Lomngsmitteln. Konzentrierte Schwefelsaure zer- 
setzt das Salz unter lebhafter Verpuffung; aus konzentrierter Salz- 
saure wird durch Oxydation Chlor entwickelt. fjberhaupt zeigt die Lo- 
sung des Salzes die charakteristischen Eigenschalten der Komponenten. 

0.9938 g Sbst.: 45.42 ccm l/4-n. NHs. - 0.5393 g Sbst.: 61.13 ccm '/lo-n. 
KDdnO4. - 0.2188 g Sbst.: 25.10 ccni 1Ilo-n. KMnOd. 

Ber. N 32.25, H z 0 2  19.54. 
Gef. 3 32.03, I) 19.59, 19.58. 

Der G e h a l t  an W a s s e r s t o f f p e r o x y d  kann ohne weiteres mit Per- 
manganat in  saurer Losung bestimmt werden, da die Oxydntion des Formalde- 
hyds bci gew6hnlichcr Tempentur nur sehr langsam vor sic11 geht. I)er 
erste TropEen Permanganat, der die Losung etaa drei bis vier Sekunden rosa 
f&rbt, ist als Endpunkt der Wasserstoffperoxyd-Titration anzusehen. Titrationen 
mit Jodkalium und Titration des ausgeschiedenen Jods mit Thiosulfat ergeben 
dieselben Werte. 

Bei der S t i c k s t o f f - B e s t i m m u n g  nach K j e l d a h l  mu9 man die Sub- 
stanz erst in wenig Wasser losen und dann allm&hlich die Schwefelsaure zu- 
ftigen, da mit konzentrierter Siure die Reaktion vie1 zu heftig verlanlt. 

H e x  a m  e t h y l e n -  t r i  p e r  o x  y d - d i a  m in , (CIII)~ N4 0 6 .  

D a  die anorganischen Sauren meist zersetzend auf das  Peroxyd 
wirken, so eignen sie sich nicht zu dessen Darstellung. Die besten 
Ausbeuten wurden mit C i t r o n e n s i i u r e  erzielt. 



Liist man 28 g Hexamethylentetramin und 42 g Citronensiiure in 
140 g 30-proz. Wasserstoffperoxyd, so erwarmt sich die Liisung etwas 
und scheidet allmahlich reichliche Mengen von Hexamethylen-tri- 
peroxyd-diamin in kleinen, regelmiifligen, rhombischen Krystallen aus. 
Mit Wasser und dann mit Alkohol gewaschen, erhalt man 27.5 g, 
was einer Ausbeute von 6 6 O l o  der Theorie entspricht und zwar be- 
zogen au€ Hexamethylentetramin. 

Die Eigenschaften dieses interessanten Kiirpers sind bereits von 
L e g l e r  (I. c.), sowie von B a e y e r  uod V i l l i g e r  (1. c.) eingehend be- 
schrieben worden, weshalb ich nur auf diese Publikationen verweisen 
miichte. 

AuBer durch seine Eigenschaften wurde das Peroxyd durch die 
Analyse identifiziert: 

0.1991 g Sbst.: 0.2521 g Cog, 0.0914 g HaO. - 0.3005 g Sbst.: 28 72 ccm 
"/]o-NHa. - 0.2948 g Sbst.: 28.12 ccm "/lo-NHs. - 0.1313 g Sbst.: 38.40 ccm 
"/I o - N ~  S, 01. 

Ber. C 34.60, H 5.81, N 13.46, akt. 0 23.07, 0 23.06 (Diff.). 
Get. D 34.53, B 5.14, * 13.39, 13.36, D. 2339, s 23.59 n . 

Wie so viele der aliphatischen Peroxyde, ist das  Hexamethylen- 
triperoxyd-diamin ein sehr e x  p l o s i v e r  XBrper, dessen Herstellung 
allerdings ganzlich gefahrlos ist. Immerhin empfiehlt es sich nicht, den 
Korper trocken aufzubewahren. Man lberschichtet ihn am besten mit 
Wasser, von dem er nicht weiter angegriffen wird. 

Der  Liehenswurdigkeit von Hrn. Geheimrat Will-Neubabelsberg 
verdanke ich eine Reihe von Untersuchungen dieses Korpers als 
S p r e n g s t o f f ' ) ,  uber die ich noch kurz referieren will, um vor der 
enormen Gelhhrlichkeit bei unvorsichtigem Hantieren zu warnen. 

Bei R e i  bversuchen  irn unglasierten PorzellanmBrser traten starke 
lokale Explosionen auf. Mit einem b r e n n e n d e n  Streichholz beriihrt, tritt 
Verpuffung ein, manchmal unter heftiRer Detonation. Mit einer hrennenden 
Ziindschnur in einem Keagemglase detoniert der KBrper unter Zertriimmerung 
des Glases. In  dem lockeren Erdboden wurde ein kleiner Sprengtrichter auf- 
geworfeu. Als im W o o d  schen Metallbad 0.05 g Substanz in einem Reagensglase 
mit einer Steigerung dcr Ternporatur urn ca. 200 pro Minute erwiirmt wurden, 
trat bei 139O eine heltigc Explosion unter Zertriimmerung des Glases ein. 
0.5 g, in eine gliihende Eisenschale geworfen, verpuffen heftig. 

l) Die Untersuchuogen wurden von Hrn. Dr. B u r k a r d  in den Labo- 
ratorien der Zcntraldelle fiir missenschattliche Untersuchung, G. m. b. H., 
Ncuhabelsberg auegefiihrt. Hrn. Geheimrat W i l l  und Hm. Dr. B u r k a r d  
m6chte ich auch an dieser Stelle meinen ergebensten Dank fkr ihre liebens- 
wiirdige Unterstiitzung aussprechen. 
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Bei den Versuchen der Esplosionseinpfindlichkeit mit dem Fa1 Ihamme r 
gen iigte meistcns eine FallhBhe von einem Zentimeter bei einem Geaichtc 
tles Hammers von 500 g, um den Kiirpcr zum Explodieren zu bringen. 

10 g in einem Trauzlschen Rleiblock mit einer K n a l l q u e c k e i l b e r -  
kapse l  Nr. 8 zur Explosion gcbracht, ergaben eine Ausbuchtung von 242 ccm 
netto. Die Ausbuchtung wire voraussichtlich bedeutend grb0er gewesen, 
wenn nicht infolge des geringen \'olumens der Substanz die AusbBhlung des 
Bleiblocks fast vollstsndig ausgefiillt gewesen ware, somit die deckende Sand- 
schicht nur  eine selir gcringe war. 

Am interessnntesten waren die Ycrsuche, die angestellt wurden, uni tlio 
Substanz auf ihre I n i t i a l w i r k u n g  hin  zu untersuchen. In einer Kupler- 
halsc Nr. 8 wurden 0.5 g Substanx, unter geeignetcn VorsichtsmaBregeln natiir- 
lich, einem langsam ansteigenden Druck ausgesetzt, urn einen Ioitialziinder 
herzustellen. Bei einem Drucke von ca. 250 Atmospharcn explodierte der 
IGrper, und die Hiilse durchschlug glatt eine bronzene Unterlage von 3.5 m m  
Stiirke, ein darunter licgendes Tuch in mehreren Schichten und den etwa 1 cm 
starken Holsboden des Apparates. 

Aus diesen Versuchen geht somit hervor, da13 es sich urn einen 
hochst gefahrlicheo Korper handelt, der  z. R. b e d e u t e n d  g e f a b r -  
l i c h e r e  u n d  s t a r k e r e  E x p l o s i o n s e i g e n s c h a f t e n  a l s  K n a l l -  
q u e c k s i l b e r  (Ausbuchtung irn Bleiklotz 77 ccm) b r s i t z t .  

Beim Experimentieren niit diesen Korpern ist daher liuaerste 
Vorsicht geboten. 

333. A .  Sieverts  und E. Bergner: 
Versuche iiber die LBslichkeit von Argon und Helium in 

festen und flWeigen Metallen. 
[Mitteilung aus dem Laboratorium fur angew. Chemie der Universitat Leipzig.] 

(Eingegangen ani 12. August 1912.) 

BVernuche zu beschreiben, die zu keinem Ergebnis gefuhrt haben, 
ist notwendig, wenn auch niclit immer aogenehm.a Mit diesem Satze 
leiteten R a m s a y  und T r a v e r s  den Bericht iiber eine Arbeit') ein, 
in der sie das niffusionsvermogen von Helium und Argon durch Me- 
talle gepriift hatten. Keines der beideu Gsse diffundierte durch E i s e  n ,  
P a l l a d i u m  und P l s t i n ,  auch nicht, wenn die Metalle auf 900-950° 
erhitzt wurden. 

Wir konnten denselben Satz an die Spitze uaserer Mitteilung 
stellen, denn keiner der zahlreichen Versuche, Argon oder Helium in 
einem festen oder flussigen Metal1 zu losen, hat eine sicher meB- 

I) Proc. Roy. SOC. London 61, 267. Ref. Ph. Ch. 24, 180 [1897]. 




