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146. A l f r e d  R i e c h e  und R i c h a r d  M e i s t e r :  

oxyniethylen-diperoxyd (X. Mitteil. uber Alkylperoxyde). 
Uber Peroxyde des Formaldehyds. Pertrioxymethylen und Tetra- 

~ .lus (1. Clieni. 1,aborat. (1 I-niversitiit 1;rlangcn.l 

(1Cingeg:uigcn am .<o. Marz 19.3j.j 

Von P e r o s J - d e n  d e r  P 'orn ia ldehyd-Reihe  sin.d bisher nur das Di -  
o s y m e t h y l p e r o s y d  bekannt, das durch Addition vm 2 Mol. P'ormaldehyd 
an Wasserstoffperoxyd gebildet wird, sowie einige Oxymethylalkylperoxyde. 
entstanden durch Addition von I:ornialdehyd an Alkylhydroperoxyde I ) .  

Allerdings kiinnte man auch das monomolekulare (I), sowie das mehrfach- 
molekulare A t h y l e n - o z o n i d  als peroxydisches Derivat des Forrnaldehyds 
ansehen, geht doch z. 13. das erstere bei Iangereni Aufbewahren in Pol?-- 
osymethylen iiber 2) .  

,OO, , 00 , 
CH,, . CH CH. CH,, 

11.  ' 0 ,  ,O' 
CH, CH, 

1. \..ow/ 
CH . CH,, 

I )as dthylen-ozonic1 geliort zu den peroxydischen cyclischen Acetalen , 
yon denen wir in der Acetaldehyd-Reihe verschiedene herstellen konnten, 
wie z. 13. den M o n ~ p e r p a r a l d e h p d ~ )  (11). Die a d e r s t  hohe 1El:xplosivitS.t 
des Athylen-ozonids lallt erwarteti, daB alle Verbindungen, die die Perox)-- 
rnethylengruppe --H,C ~- 00 ~~ enthalten, sehr zersetzlich und besorderh 
esplosiv sind. So wenig einledend deshalb voni praparativen Gesichtspunkt 
aus eine I'ntersuchung der sich vom Pormaldehyd ableitenden Perosyde 
auch schien, so besitzen doch gerade diese PeroxJ.de eine ganz besondere 
Redeutung in1 Hinblick auf andere Problenie, z. U. das der Assiniilation, 
1:s ist durcliaus wahrscheinlich, daB irgendein I:orInaldehydperoxyd als 
Zwischenprodukt der I'niwandlung \-on Kohlensiiure in Fornialdehyd 
aiiftritt. 

l<ine Metliodik, die die Gewinnung und I*ntersuchung von cycl'schen 
I'erosyden init I'erosyniethylengrupperi niiiglich erscheinen liell, lictte sich 
bereits bei urseren I'ntersuchiingen iiber Pero de r i i i t  Athylidengruppe 
ergeben 4). 

r . €3 i s - o s y in e x il y 1 a t  h c r de s 1) i - o s y m e t  h y l p  e r o 2; )- (1 s. 

I)ie Anlagerungsfahigkeit von I:or ni a l d  eh  y d an \\-a sse r s t of f ~ 

p e r o s y d  ist init der Aufnahxne \-on z Mol. Formaldehyd, also der Uildwig 
von I ) i -ox?- i i ie thvlperosyd  noch nicht erschiipft. LaDt man nanilich 
weitere 2 Mol. 1:orni~ldehyd in iitherischer 1,iisung auf I)i-ox?-nietliylper- 
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osyd3) wirken, so addieren sich auch diese an das Peroxyd unter Bildung 
der I ) i ni e t h > lo 1 v e  r bi ii d tin g ides 1) i -ox  y 111 e L h y l p  e r o x y d s : 

CH,---OO --CH, j 2 CH,O - >  CH, 00 CH, 

( )H OH CH,.OH HO.CH, 
o< >( ) 

Nach den1 Abdunsten des athers  im \'akuuin hinterbleibt ein nicht 
besonders explosives 0 1  von der Konsistenz des fliissigen Paraffins, das in 
Wasser leicht liislich ist. 1% ist n.icht anzunehmen, daB hier etwa eine I,iisiing 
von Vormaldehyd in I)i-oxyinethyIperox?rd vorliegt ; denn die ilnalysen- 
Zahlen ergeben eindeutig das Verhaltnis Wasserstoffperoxyd : Formaldehyd 

I : 4, das sich auch nach sturidenlangem Evakuieren nicht andert. 
I)ic jodoinetrische I3 e s  t i m m n n g  des n k t i vexi S nii e r s t  o f f s ergiht 9. L 7;. ber. 

1 0 . 4  "0. 1)nrch Titration niit T i t a n  t r i c h l o r i d ,  einem Kcduktionsniittcl, d a s  sicli ziir 
Ilestiinniung des aktiven Sanerstoffs in solchen Perosyden, die mit  Jodwasserstoff n iu  
schr schlecht re:igiereii. v i e  l)irneth~ylperosydG), sonst bestcns bewBhrte, wird niir dit, 
llalfte des aktiveii Sauerstoffs erhnlten. Dieses Verlialten ist ciii weiteres Beispiel fiir 
(lie Tori iiiis iifter beolxditetc Tatsachc, dal3 Per IIytlrosylgrnppen mil 
otlwvasserstoff vollkonimener reagicren als mit  

Die Dimethylolverbindung des Di-oxymethylperoxyds verwaiidelt sich 
hei mehrtagigeni Stehen nach und aach in ein krystallines Produkt. Dieses 
riecht auch nach mehrmaligein Waschen auf der Nutsche niit A%ther noch 
stark nach Formaldehyd. Das Umwandlungsprodukt sublimiert zum Teil 
bei 140-1450, der Rest schiiiilzt bei 152~.  Es kiinnte also ein Poly-oxy- 
ixethylen vorliegen, doch ergibt die Analyse, da13 es sich um ein s a u e r s t o f f -  
rei c h e r e s  Produkt handelt, indem auf 6 C-Atonie 7 0-Atome treffen 
(C6Hl,0,). blolekulargewichts-Bestiiiimungen lieBen sich wegen der Unlos- 
lichkeit des Kirpers in allen gebrauchlichen 1,ijsungsmitteln nicht durchfiihren. 

Vielleicht liegt hier ein Polj--osymethylen oder ein Poly-oxymethylen- 
Hydrat vor, in dessen Kette Methylenperosq-dgruppen eingebaut sind : 
- [CH,.C>]s ~CH2-(10-CH,--O.CH,],~-.  allerdirgs cetzt cs 311s Jod- 
v as:erstoff nur zehr lmgsam und wenig Jod in Freiheit. 

I k r  Bis-oxymethyl~~tlier des I>i-os?-iiieth).lperoxyds ;st als niedrig- 
molek~ilares Modell fiir die von H. S t a u d i n g e r ' )  untersuchten I'oly-osy- 
iiiethj-len-Hydrate z u  bttrachten : HO . CH,- [(I. CHJ, - CH, . OH. Ihrcli 
\~'asser-Abs~)altung gelit das , , H y d r a  t" in den c y cli s c  h e n  I'ol?--osyiiiethy!en- 
'I'ypus des T r i - o x y m e t h y l e n s  - P e r t r i o x y i m e t h y l e n  - iiber, eine 
Iieaktion, die bei Poly-osymetliylen -Hydraten rioch nicht durchgefiihrt ist, 
deren T'erwirklichung aber durchaus denkbar wiire. 
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2 .  P e r t  r i ox  y me t h y le n. 
Wenn man aus obiger Diinethylolverbindung durch Einwirkung von 

Phosphorpentoxyd Wasser abspaltet, sollte unter Ringschlul3 T e  t r ao  x y  - 
met  h y le n -mono pe r o x y d (111) entstehen : 

CH, 00 CH, CH,-00-CH, 
I I I 

0 0 .-He+ 111. 0 0 

kH2-0 H HO- -CH, 
I 

CH,- ~ 0 ~ 

I 
- CH, 

Diese Verbindung bildet sich anscheinend jedoch nur in geringer Menge. 
Hauptprodukt der Reaktion ist vielmehr Pe r t r ioxymethy len  (IV) : 

00 
H,C/ 'CH, 

CH, ~-~ 00 ~ CH, 

I 
0 - CH,OF 

I - HzO IV. A, ,o 0 

CH, 
I 
CH,-O H'HoCH, 

Pertrioxymethylen. 

Es erfolgt also Abspaltung von Formaldehyd und Wasser. 
Zur Durchfiihrung des Ringschlusses unter Wasser-Abspaltung aus der 

Dimethylolverbindung behandelt man deren atherische 1,osung langere 
Zeit mit Phosphorpentoxyd. Nach dem Entfernen des Athers im Vakuuni 
hinterbleibt ein wasser-unliisliches, diinnfliissiges 01, das sich in zwei Frak- 
tionen trennen la&, eine fliichtige, die bei 35-360112 mm siedet, und ein 
nicht fliichtiges, dickfliissiges 01. Mit dem fliichtigen 01 geht eine kohlenstoff - 
reichere Verbindung iiber, die nur sehr schwer durch mehrfaches Praktio- 
nieren abgetrennt werden kann. 

Die mehrmals im Vakuum fraktionierte Verbindung besitzt nach hnalyse 
und Molekulargewichts-Bestimmung die Pormel C,H,O,. Wir halten sie 
fur das peroxydische Analogon des Trioxymethylens: Pe r t r ioxymethy len  
(IV). Die Verbindung entspricht in ihrem Bau zugleich dem von uns vor 
kurzem beschriebenen Mon o pe rp  a r  a1 dell yd  (11). 

Die Dich te  ist bei 16.70 1.2765, der Brechungs index  bei derselben 
Temperatur T L N ~ D  = 1.4216. Daraus ergibt sich die Molekular re f rak t ion  
= 21.086. Der unter Verwendung der Inkremente fur 4 Ather-Sauerstoff- 
atome berechnete Wert ist 20.424. Hieraus folgt eine Exaltation von 0.66, 
die das Vorliegen einer  Peroxydgruppe beweist *). 

Pertrioxymethylen ist unloslich in Wasser und leicht liislich in Alkohol 
und Ather. Seine Dampfe riechen zunachst angenehm, nach kurzer Zeit 
tritt scharfes Stechen in den Atmungsorganen auf, offenbar weil auf den 
feuchten Schleimhauten durch Hydrolyse Fornialdehyd und Wasserstoff - 
peroxyd frei werden. 

Pertrioxymethylen ist recht explos iv .  Beim Uberhitzen im Reagens- 
glas detoniert es niit lautem Knall. Dabei bildet sich ein weil3es Sublimat 
von P o  1 y - o x y me t h y le n. 

*) Uber Refraktioti der Perosydgruppe siehe -2. Rieche ,  B. 62, 218 [1929]. sowie 
1 ,eder le  U. R i e c h e ,  B .  62, 2573 [1929j. 
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Die nach dem Abdestillieren des Pertrioxymethylens verbleibenden 
Riickstande ergeben ein Molekulargewicht von I33 und Analysenwerte 
von 36.4% C und 6.7% H und enthalten deshalb wahrscheinlich P e r t e t r a -  
o x y  me thy len  (111) neben hoheren Polyoxymethylen-peroxyden und niedrig- 
molekularen Zersetzungsprodukten. 

3.  Te t r  ao xyme thy len  -di per  oxyd.  
Bei der intensiven Einwirkung von Phosphorpen toxyd  auf eine 

atherische Losung von Di-oxymethylperoxyd wird nach dem Abdunsten 
des Athers ein k rys t a l l i s i e r t e s  Pe roxyd  erhalten, das im Gegensatz 
zum Ausgangs-Korper unloslich in Wasser und schwerloslich in organischen 
Losungsmitteln ist. Das Peroxyd lafit sich aus Ather umkrystallisieren. 
Die farblosen, glitzernden Krystalle de tonieren  auf Reibung,  S toB 
und Warme mi t  beispiel loser  Gewalt. In1 Kupferblock erhitzt, detoniert 
der Korper bei 94O, ohne vorher zu schmelzen. 

An a1 y se  und Mole ku la r  ge wi c h t s - Best  i m mun g sowie verschiedene 
Reaktionen ergaben, daB der krystallisierte Korper Te t raoxynie thylen-  
d iperoxyd (V) ist. Seine Bildung erfolgt durch Abspaltung von Wasser 
aus 2 Mol. Di-oxymethylperoxyd folgendermafien : 

H,C -OH H 0-CH, 
I I 

H,C-0 -CH, H,C 0 CH, , 
1 I 

1 
HZC-0 H HO -CH, 

I I I 
H,C- 0 - CH, H,C - 00-CH, 

-4 n a 1 y s e d e s T e t r a o s y m e t h y  len  - d i p  e r o x y d s d u r c 11 Mi k r o - N a B v e r - 
b r e n n u n g :  Die Verbrennung eines Korpers von so groBer Brisanz nach den iiblichen 
Methoden ist natiirlich ganz unmoglich. Wir konnten viele, auch hochexplosive Per- 
oxyde, nach der Preglschen Mikro-methode  analysieren. Hier war auch diese Methode 
nicht geeignet. Schon 2-3 mg Substanz, die mit Kupferosyd oder indifferenten Stoffen. 
wie Bariumsulfat, vermischt waren und im Porzellanschiffchen in eineni beiderseits 
offeneu kurzen Rohr vorsichtig erwarmt wurden, detonierten unter Feuer-Erscheinung 
rnit solcher Gewalt, daR das dickwantlige Rohr an der Stelle, wo das Schiffchen stand, 
zertrummert und das Schiffchen vollig zersplittert wurde. 

SchlieBlich gelang es aber, die Substanz nach der kiirzlich von L ieb  
und Krainickg) veroffentlichtert Methode der Mikro-Nafiverbrennung 
zur Analyse zu bringen. 

Allerdings muWte diese Methode etwas modifiziert werden, da Tetraoxymethylen- 
diperoxyd auch durch Silberbichromat-Schwefelsaure explosions-artig zersetzt wird, so 
daB bei Verwendung der Liebschen Apparatur in ihrer urspriinglichen Form CO,-Ver- 
luste unvermeidbar waren. Gute Resultate wurden erzielt durch Verwendung eines 
Zerse tzungskolbchens  m i t  se i t l i chem S c h w e r t a n s a t z ,  in welchen die Oxyda- 
tionssaure vor Beginn der Verbrennung gefiillt wurde. Es war auf diese Weise miiglicli, 
in vollig geschlossener Apparatur durch Neigen des Kolbchens die Saure zur Substanz 
flieBen zu lassen, ohne daB Gase entweichen konnten. Da die Zersetzung des Perosyds 
beim Zusatz der Oxydationsrnischung explosions-artig verlauft, besteht die Gefahr, daB 
die Verbrennung zum Teil nur bis zu Kohlenoxyd und Ameisensaure fiihrt, die gasformig 

9) Mikrochemie, Band IX [193I-], 367. 



rlurcli das vorgelegte, selir kiirze ~cr1)reiiiiiiiigsrolir entwciclien kiinnten , Ilalier wiirtlc. 
s ta t t  des yon 1,iel) und K r  a i n i c k  verwcntleten kurzen Ver1)rennungsrolires rnit Silher- 
wolle und I'latin-Kat:i14.s;itor eiti niit K i ip fe rosy -  I ~ l e i c l i r o n i a  t liescliicktes langc 
Verbrennungsrohr, wie es fiir die C-H-Uestinimiiiig nach €'reg1 gebraucht wird, zwische:! 
%ersetzuiigskolbcheii iind die Barytlauge enthalteiicle 1-orlage geschaltet. 1:erncr fandc:i 
wir, ( i d 3  der Sauerstoff-Ilruck eines (;asonietcrs vnii Go -70 cni 1V:isserliijlie niclit a w -  
reicht, iini gegeu Znde tles Versuclis d e n  Snuerstoff-Stroni in (:ang zu  lialten, wenn di: 

erteilers teilweise dnrcli I3ariuiricarl)oiiat wrs topf t  sintl. ISs xviirde tl:ih[.r 
eine griiI3ere Tauchglocke von ~ . j o  ern LLnge n:icli deru Vorbild der von I ' regl ziir 1)rucl;- 
Regulierung lwi der C-H-Bestimmung verwendeten kleinen Tauchglocken konstruiert. 
Nach Fiilliing mit der Borrihe liefert dieser , ,( ;asometer" einen geniigend starken 1)ruck. 

Die Mikro-NaBverbretinung n x h  1,iel) und K r a i n i c k  durfte sich niit den vu I 

uns durcligefiihrten kleinen Abanderungeri allgemein fur die Kohlenstoff-Bestimmiiii:: 
bei hochesplosiven Knrperii ganz vorzuglicli eignen. 

Die An alysen stimmten rnit groller Genauigkeit auf die Formel C4H80,,. 
Das Molekulargewicht  wurde in Benzol zu 148, in Ilioxan xu 166 gefunderi. 
berechnet ist 152. 

Der G e h n l t  a n  a k t i v e r n  S a u e r s t o f f  betragt jodotnetrisch bestinirnt nur I I . . ~ ~ ; ; , ,  

mittels Titantrichlorids 14.36 yo, berechnet sind 1 1 . 1  yo. Es reagieren also nur  70Y0 des 
aktiL.cn Sauerstoffs mi t  Titantrichlorid, was offenbar die Folge einer nebenher verlaufen- 
den hydrolytischen Spaltung des Molekuls in Ihrmaldehyd und -$meisensanre ist.  

De tona t ionen  des  Tetraoxymethylen-diperoxyds: Das Peroxyd 
ist aullerst druck- und reibungsernpfindlich. Je groller die Krystalle, desto 
druckempfindlicher sind sie. So explodierten einmal etwa 100 mg auf eineni 
Uhrglas beim Reriihren rnit einem Metallspatel unter gewaltiger Detonation, 
wobei das Glas zu feinstem Staub zerschlagen und die Auflagestelle auf den1 
Tisch eingebeult wurde. Reibt man etwa 5-10 mg des Peroxyds rnit den1 
Metallspatel auf einem Tonteller, so explodiert es rnit lautem Knall unter 
Peuer-Erscheinung. Durch den Tonteller wird an der Auflagestelle ein kleines 
kreisrundes Loch geschlagen. Die Brisanz der Explosion ist so groll, dalJ 
1,uft sich wie ein fester Kiirper verhalt, nicht ausweicht und deshalb die 
Unterlage zerstort wird. Reim Erhitzen einer winzigen Menge von der GrGBe 
eines Stecknadelkopfes im Reagensglas iiber der Flamme tritt heftige Ex- 
plosion ein unter volliger Zertriiinmerung des Glases. Nach monatelangeni 
l,iegen an der Luft und auch in feuchtem Zustand verliert die Verbindung 
ihre Explosivitat nicht. 

Ke a k t i one  n d e s Nach d r r  
Analyse und Molekulargewichts-Bestimmung kEme fur die Verbindung 
auch die unsymmetrische Formel V I  in Frage. Auf Grund der BilduEgsweise 
1st diese jedoch sehr unwahrscheinlich. 

Die Spa1tun.g m i t  Alkali  m a t e ,  falls zuniichst Hydrolyse in z Mol. 
Di-oxymethylperoxyd stattfindet, zu Ameisensiiure fiihren, also in den 
bekannten Zerfall des Di-oxymethylperoxyds einmiinden : 

Te  t r ao  x y in e t h y le n - di per  o x y d s  : 

I. C,H,06 + 2 H,O --f 2 HO.H,C-00-CH,.OH + 4 NaOH --f 

4 H.COONa + z H, $- z H,O. 

Die Alkali-Spaltung verlauft aber nicht in diesem Sinne. Auch findet 
kein ausschliefilicher Zerfall in 2 Mol. Ameisensaure und z Mol. Formaldehyd 
statt. 

11. C,H,O, --f z H .  COOH + z H,CO. 
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Nach der ersten Reaktion miisten 121 I : , )  Anieiser 
(>efunden wurden ti j I;(,. AuBrrdeni ist die n'asserstoff-~:ntwicklung so 
schwach, daU die obige Iieaktion ntir in geringem Malle vor sich gehen kann. 
I )ie zweite Reaktion IriiiBte ho ':,, Ameisensaure neben 40 ",', P'ormaldehyd 
liefern. Es ist jedoch anzunehmen, da13 die Reaktion auf dieser Stufe nicht 
stehen bleibt, sondern ein Teil des Vormaldehyds nach der Can ni  z z a r oschen 
Reaktion ebenfalls Ameisensaure neben Methylalkohcl bildet. Die beiden, 
eben diskutierten Reaktionen werden sich iiberlagern, wobei wahrscheinlich 
Reaktion I1 iiberwiegt. 

Dagegen entspricht der Verlauf der S p  a l t  u n g  d e  s 're t r a o  x y m e  t h y le n- 
d i p e r o x y d s  m i t  Fer rosu l f  a t  eindeutig der von uns gewahlten Formu- 
lierung. Zahlreiche Spaltversuche an Alkylperoxyden haben ergeben, daB 
d u r c h P e r o x y d g r u p p e n  a m  s e l  b e n K o h l e n s t o f f  b e f i n d l i c h e  W a s s e r -  
s t o f f a t o m e  bewegl ich  g e m a c h t  werden .  Diese konnen unter Um- 
stgnden durch Alkali sogar als gasformiger Wasserstoff abgespalten werden. 
Die Bildung von Wasserstoff tr i t t  immer dann ein, wenn auBer der -00- 
Gruppe noch eine OH-Gruppe an einem Methylen-Kohlenstoffatom sitzt, 
so daR Ameisensaure entstehen kann. In diesem Sinne zerfallen z. €3. Di-  
o x y  me t h y l  p e r  o x y d  lo) und 0 x y - d i  m e t  h y l p e r o x  yd ll). Durch ge- 
eignete Katalysatoren, besonders Fe ' '-Salz, kann aber das ,,aktive Wasser- 
stoffatom" auf reduzierbare Molekiilteile iibertragen werden, also etwa 
auf die Peroxydgruppe selbst. Dann haben wir eine O x y d o - r e d u k t i o n ,  
die entweder wie beim Diathylperoxyd12) zwischen 2 Mol. oder wie bei 
Mono-oxydialkylperoxyden 13) oder beim Oxyathyl-hydroperoxyd 14) und 
schliel3lich auch bei Ozoniden lS) innerhalb desselben Molekiils vor sich gehen 
kann : 

H H 

OH OH 

R-C-0 0-- R ;  CH,~ ~ C--0 OH ; 
1 I 

Entsprechend den eben erlauterten Fornien des Zerfalls von Peroxyden 
durch Fe'  '-Salz miil3te ein Kiirper, der wie Tetraoxymethylen-diperoxyd 
z Oxymethylen- und 2 Peroxymethylengruppen enthalt, in z Mol. Forni- 
aldehyd und 2 Mol. Anieisensaure gespalten werden. Diese Spaltung lehnt 
sich eng an den oben erwahnten katalytischen Zerfall der Ozonide an :  

H H  
HC-0 C H  

H 

H C - 0  -eH 
H H  

H 

lo) \Vieland LI. l y i n g l e r ,  -1.431, j o r  I 191.3.. 
18) W i e l a n d  u. C h r o n i e t z k a ,  B .  63, 1028 -19jo:. 
I:') A. R i e c h e ,  B.  63, 20.+7 [ r g j o ] .  
15) A. R i e c h e ,  Ztsclir. angew. Chem. 4 i ,  -1-52 ,193':. 

" )  -1. R i e c h e .  13.63, 204; Ir~). \o . 

1 4 )  Kieche  u.  M e i s t e r ,  13. 64, 2330 I19.31 . 
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\Venn man eine Ather-Losung des Peroxyds mit einer waBrigen I' 'erro- 
siilfat-Losung unterschichtet, 2 Tage stehen laWt und unter Zusatz von Phos- 
phorsaure weitgehend abdestilliert, so findet man im Destillat 78 yo der 
nach obigem Schema berechneten Menge Ameisemaure und 110 yo d. Th. 
Formaldehyd. Die Werte lassen erkennen, daB ein Teil des peroxydischen 
Sauerstoffs vom Ferrosalz verbraucht wurde, was eine Minderung der 
Ameisensaure- und eine Vermehrung der Formaldehyd-Menge bedeutet. 
Jedoch ergibt sich aus der Reaktion unzweifelhaft, daW das Verhaltnis von 
Peroxymethylen- : Oxymethylengruppen = I ist. 

Auch in den Ozoniden ist das Verhaltnis Peroxyalkyliden- : Oxy-al- 
kylidengruppen = I : I. Man konnte Tetraoxymethylen-diperoxyd als di  - 
niolekulares  Athylen-ozonid  bezeichnen, und es ist eigentlich zu er- 
warten, daB auch das monoinere  Athylen-ozonid  bei der Wasser-Ab- 
spaltung aus Di-oxymethylperosyd entsteht, ebenso wie aus Di-oxyathyl- 
peroxyd dimeres und monomeres Buty len-ozoni  d nebeneinander gebildet 
werden 16). Wegen seines niedrigen Siedepunktes kann monomeres Athylen- 
ozonid unter den Versuchs-Bedingungen, die zu seinem Dimeren, den1 Tetra- 
oxymethylen-diperoxyd fiihren, nicht erhalten werden. Wir haben aber 
begriindete Hoffnung, das einfachste Ozonid aus Di-oxymethylperoxyd 
unter anderen l'ersuchs-Bedingungen, vor alleni durch Verwendung niedrig- 
siedender Losungsmittel, doch noch gewinnen zu konnen. 

Beschreilbung der Versuche. 
1) a r s t e 11 u n g v o n kr  y s t a 1 li s i e r t e in I1 i -ox y m e t h y 1 per  o x  y d. 
Form ali n wird init dem gleichen Volumen peroxyd-freien L4thers 

Stde. auf der Maschine geschiittelt. Nach Abtrennung der atherischen 
Schicht schuttelt inan dieselbe Fornialin-Menge in gleicher Weise noch 
e-3-nial aus und laiWt dann die vereinigten atherischen Ausziige einige 
'rage unter ofterem Umschutteln iiber gegliihtem Natriumsulfat stehen. 
,halog verfahrt man, ausgehend von saure-freiem Pe rhydro l ,  bei der 
Herstellung der atherischen Wasserstoffperoxyd-1,osung. Der genaue Gehalt 
der getrockneten Formaldehyd-Losung wird nach B lank  und F in  ken-  
be iner  17) bestinimt, wobei man der Reaktionsmischung zoviel Wasser zu- 
sctzt, daB sich der Ather darin lost. Das Wasserstoffperoxyd wird mittels 
Kaliumpernianganats bestimmt. Die Werte liegen zwischen 3 und 4 7;. 

Die entsprechend dem Verhaltnis 2 Mol. Formaldehyd : I Mol. Wasser- 
stoffperoxyd abgemessenen Ather-Losungen werden zur Erzielung absoluter 
Trockenheit vor dem ZusammengieBen uber wenig P,O, (ca. 5 g auf IOO ccm 
1,osung) etwa 30 Min. unter ofterem Umschwenken stehen gelassen. Man 
giel3.t dann vom Phosphorpentoxyd ab und lafit die vereinigten Losungen 
unter VerschluB mit einem P,O,-Rohr ca. 15 S-tden. stehen. Nach dem Ab- 
dunsten des Athers aus einem Rundkolben mit kurzem, weitem Hals und 
eingeschliffener Kappe, die ein kurzes senkrechtes Rohr zur Aufnahme der 
Capillare und einen seitlichen Ansatz zum Absaugen trs,gt, hinterbleibt 
bei einer Badtemperatur von ZOO krystallisiertes Di -oxymethylperoxyd.  

lb) Rieche  u. Meister ,  B. 66, 1274 [1g3z]; Ztschr. angew. Chem. 46, 452 [1g3z]- 
B. 31, 2979 [1898]. 
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dem nur ganz wenig 0 1  anhaftet. Durch Abnutschen und Waschen niit wenig 
kaltem Ather wird das Praparat rein und trocken erhalten. Es lafit sich auch 
aus warmem Ather unikrystallisieren. Die Ausbeute betragt 70 7;. 

I) a r s t e 11 u n g d e s I) i -ox y m e t h y 1 per  o xy d - b i s - ox y me t h y 1 a t  h e r s. 
Man lost ca. 2 g kryst. Di -oxymethylperoxyd in 200 ccin peroxyd- 

freiem Ather und fiigt die atherische Losung von 2 Mol. Formaldehyd 
hinzu. Nach Zusatz von 5 g P,O, als Trockenmittel bleibt die Liisung gut 
verschlossen 15 Stdn. bei oo stehen. Dann wird die voni P,O, abgegossene 
1,osung aus dem vorstehend beschriebenen Schliffkolben bei zoo abgedunstet. 
Das als Riickstand hinterbleibende 0 1  zeigt anfangs geringe Gasentwicklung, 
die nach etwa 2-stdg. Evakuieren fast ganz aufhort. 

7.797 mg Sbst.: 8.310 mg CO,, 4.779 mg H,O, 
C,H,,O,. Ber. C 3 1 ~ 7 ,  H 6.49. Gef. C 30.65, H 7.23. 

J o dome t r is  c he  B e s t i m m u n g  d e s  a k t i  veil S au e rs  t o f f s : Die alkoliol. Losuiix 
\-on 0.1581 g Sbst. wurde 211 einer 45O warmcu Losung von Jodkalium und Schwefel- 
same in zoo ccm Wasser gegeben. Die Reaktionsmischung blieb dann im verschlossenen 
Kolben unter ofterem Umschiitteln 18 Stdn. stehen. Bei der Titration wurden ver- 
lxaucht: 18.23 ccm n/,,-Thiosulfat-Losg., entspr. 14.6 mg 0, ber. 16.4 mg; gef. 89 
(1. '1'11. 

D a r s t el lung  von P e r t  ri ox  y me t h y le n 
Man lost etwa 2 g krystallisiertes Di -oxymethylperoxyd in zoo ccni 

peroxyd-freiem Ather und gibt die atherische Losung von 2 Mol. Forni-  
a ldehyd hinzu. Nach Zusatz von 5 g P,O, laat man die Losung 20 Stdn. 
bei oo stehen. Ilanach fiigt man unter Eiskiihlung und Umschiitteln etwa 
20 g P,O, in mehreren Portionen zu und schiittelt die Reaktionsmischung, 
die sich in einer Glasstopsel-Flasche befindet (der Stopfen ist niit zerflosseneni 
P,O, abgedichtet), 15 Stdn. auf der Maschine. Das Phosphorpentoxyd 
haftet nach dieser Zeit infolge der Wasser-Aufnahme fest an der Wandung 
und hat sich dunkel gefarbt. Man setzt erneut etwa 5 g P,O, zu, lafit 12 
Stdn. im Eisschrank stehen und schiittelt noch 15 Stdn. Nun wird die Losung 
voni P,O, abgegossen und in der iiblichen Weise mit Capillare bei zoo abge- 
dunstet. Wenn die Hauptmenge des Athers entfernt ist, legt man eine mit 
Kaltemischung gekiihlte Spirale vor ; es verfliichtigt sich nanilich niit den 
kher-Dampfen ein zienilich bctrachtlicher Teil des Pertrioxymethylens. 
Der Riickstand wird noch etwa 10 Min. bei Zimmer-Temperatur evakuiert. 
Das hinterbleibende, etwas gelblich gefarbte 01 wird bei einer Bad-Tempe- 
ratur von 6oo und bei 12 mm abtlestilliert. Etwa die Halfte geht als farbloses, 
diinnfliissiges 01 iiber. 

Das in der Kiihlschlange aufgefangene Kondensat wird vom A4ther- 
durch Rehandeln in einem Wasserbade von 50° bei gewohnlicheni Drwk 
unter Vorschaltung einer mit Glasringen gefiillten Fraktionierkolonne befreit- 
Das zuriickbleibende diinnfliissige 0 1  wird mit dem fliichtigen Teil des Riick- 
standes vereinigt. Das Rohprodukt wird nun bei einer Bad-Teniperatur 
von 60° im Vakuuni fraktioniert. Nach einem kurzen Vorlauf geht ein Teil 
konstant bei 35-360/12 mm iiber; mehr als die Halfte hinterbleibt als etwas 
dickfliissigerer Riickstand. Man fraktioniert das Destillat z -3-maI bei der- 
selben Bad-Temperatur. Es bleibt jedesmal ein schwerer fliichtiges 01 zuriick, 
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Substanzmenge I 5.286 nix 

\.orgelegt. n/,,-Ba(OH),. . . . . . 

C-Wert (ber. 31.58 yo) . . . . . . . I 31.r+% 
L'erbr. ~ L / ~ ~ - B : L  (OH), 

I ~ . . - ~ I o  ccrn ' 

5..jo5 ,, ~ 

' 

Zuriicktitr. r~/,,-€1Cl . . . . . . . . . I 10.805 ,, ~ 

. . . . . . . . 

dessen Menge sich jedesmal verringert. Die Siedeteinperatnr des fliichtigen 
Produkts halt sich unverandert auf 35 -36O/12 mm. 

5.419 mg I 5.289 mg 5 . 7 2 0  mg 

I , ~ . O L O  ccni 1.3.460 ccni 13.960 ccrti 

5.710 ,. 5.560 ,. 5.98, ,. 
7.310 ,, 7.900 ,, 7.97.j ,. 

. j ~ . j . g  % .i I .39 9;) 31.61 yo 

5.1.37 mg Shst. (3-ma1 fraktioniert): 6.500 mg CO,, 2 ,767  mg H20. ~~ o.26jo 
Slxt.  in  1 4 . 1 1  g Renzol (K = ~ I O O ) :  A ~-~ 0.884". 

C:,H60.,. Ber. C .j4.00, H ,j.6,j, Mol.-Gew. 100. 
(;ef. ,, 34.52, ,, 6.02, ,, I O H .  

B e s t  i rnm u n g  d e s :i k t i Y e 11 S a 11 c r s  t o f f s. a) J o cl om e t r i s  c h : 1)ie :ilkolioi. , ,osung '' . von 0.13.37 g Shst. wurde unter I~mschiitteln in 45" warnie HJ-Losung gegeberi. 
Xacli 20 Stdn.  wvurden verbraucht 5.53 ccrn ~~/,,-'I'liiosulfat-l,~sg., entspr. 4.3 mg 0 
, j .31 yo: ber. 15.1  yo 0 .  - b) M i t t e l s  ' I ' i tantr ic l i lor ic ls :  I)ie Losung voii O . I I I ~  g 
Sbst. in perosyd-freieni Xther wiirde riiit 1.j ccni 'I'itantrichloricl-I,osiing in CO,-Xtmo- 
sphiire I I Stdri. geschiittelt. 1)er UberschuW des 'I'itantrichlorids wurde dann i r i i t  Verri- 
chlorid-1,osung zuriicktitriert. Verbr. : ,j.M ccm n/ln-'~iC13-1,6sg. entspr. 4.7 mg 0 :- 
4.2 %. Sowohl mit Jodwasserstoff als :nich rnit Titantrichlorid reagiert der aktivc 
Sauerstoff ties Pertriosymethyleris also nur unvollkomnien. 

1) a r  s t e 1 lung  v o n T e  t r a o xy in e t h y len - di  pe  r o x y d 
Man lost 2 Tle. kryst. D i -oxymethy lpe roxyd  in etwa 300 Tlr .  

iiber Natrium getrocknetem Ather und versetzt die Losung unter linischiitteln 
und Kiihlung mit Eis in kleineren Portionen mit ca. 20 Tln. Phosphor -  
p e n t o x y d .  Die Mischung bleibt nun 12-15 Stdn. bei oo unter Ver- 
schluW mit einem P,O,-Rohr stehen und wird dann nach erneutem Zusatz vo:.i 
etwa 10 Tln. P,O, in einer Glasstopsel-F'lasche, deren Stopfen mit zerflosseneni 
Y,O, abgedichtet ist, noch 2 - 3  Stdn. auf der Maschine geschiittelt. Nach 
dem Filtrieren dunstet man den Ather und andere fliichtige Produkte mit 
Capillare im Wasserbad von 15-zoo ab. Als Riickstand erhalt man einen 
farblosen , krystallisierten Korper, den1 nur geringe Spuren 01 anhaften. 
Bei der Herausnahme der Krys tak  aus dem Kolben und der weiteren Be- 
handlung ist wegen Explosionsgefahr auBerste Vorsicht geboten (Schutz- 
brille!). Man iibergieBt den Riickstand in1 Kolben mit wenig kaltem Ather. 
bringt den Krystallbrei mit der Gummifahne, evtl. unter Zuhilfenahme 
cines Hornspatels, auf die Nutsche und saugt ab. Zur Reinigung werden die 
Krystalle auf der Nutsche init wenig kaltem Wasser gewaschen. Tetraoxy- 
niethylen-diperoxyd laiUt sich aus Ather umkrystallisieren. Man vermeide 
vor allem, die Krystalle mit den1 Spate1 gegen den Nutschenrand zu driicken, 
da sonst schwere Detonationen unter Zertriimmerung der GefaiBe ausgelijst 
werden konnen. Metallspatel diirfen iiberhaupt nicht verwendet werden . 

A n a l y s e  d u r c h  ~ ~ i k r o - ~ - a O v e r h r e n n u n g :  In der folgenden 'I'ahelle sirid die 
\Verte von 4 rerschiedenen Suhstanzen zusammengestellt. Die hei der 'l'itration Yer- 
wendete ?i/,,-Baryt-I,osg. ist in n/,,,-Baryt-J,ijsg. umgerechnet. 



I les t ininiui ig  d e s  a k t i v e n  S a u e r s t o f f s .  : I )  J o d o n i e t r i s c l i :  I)ie Iksiiiig voii 
hiire mit angeszuerter 

11 Stdn. auf der Mascliiiie :: winden verbraucht : 
sulfat-Losg., entspr. .;.+ nig 0 == I I . , < ~ ~ , .  lxr .  ~ 1 . o j 0 ; )  0. --I)) M i t t e l s  

' I ' i t~ i i i t r i c l i l o r id s :  Die Losung von 19.5 nig Sbst. in j o  ccm perosyd-freiem -%flier 
xiirde in CO,-AltrnosphHre mit 2 ;  ccni TiCl., 7 Stdn. geschiittelt. 1)ann wurtlen die 
Schicliten in einein rnit CO, gefiillten Scheidctrichter getrennt, der .tither mit \Vasser 
durchgeschiittelt und das M7aschwasser rnit der waBrigen Schicht vereinigt. Die iiher- 
schiissige Titantrichlorid-I,ijsuiig wurde mit Perrichlorid zuriicktitriert. Verbraucht : 
.<..jo ccm fi/ l , , - ' i~iCl~-l ,~s~.,  entspr. 2.8 mg 0 = 14.36%;  ber. 21.05 "4 0. 

S p a l t u n g  m i t  F e r r o s u l f a t :  Die Losung ' on  0.1.307 mg Shst. in LOO ccxn peroxytl- 
freiem -kther wurde mit .jo ccm Ferrosulfat-Losung vorsichtig unterschichtet. Xarh 
z-tagigem Stehen wurden waBrige und Htherische Schicht von den Bisensalzen abdestilliert. 
~- Die B e s t i m m u n g  d e r  A4meisensaure  erfolgte in der \Veise, dal3 die Fliissigkeit 
(Htherische und waWrige Schicht) bei Eiskiihlung (urn den Eintri t t  der Cannizzaroschen 
Keaktion zu verhindern) mit n/,,-NaOH durchgeschiittelt und die iiberschiissige 1,auge 
mit n/,,-HCl zuriicktitriert wurde. Verbraucht : 13.46 ccm n/,,-NaOH, entspr. 61.9 mg 
H.COOH = 7 8 % ,  d .  Th. (79 mg). Weiter zugesetzte Lauge wurde nicht mehr ver- 
braucht. Es findet also nnter den o bigen Bedingungen keine Disproportionierung des 
entstandenen Formaldehyds in Ameisensaure und Methylalkohol s ta t t .  - Nach der 
Bestimrnung der Ameisensaure wurde der G e h a l t  der beidenschichten a n  F o r m a l d e h y d  
nach B l a n k  und F i n k e n b e i n e r  ermittelt. Man fiigte 10 ccm neutrales 3-proz. H202  
und 3 0  ccm u/,,-NaOH hinzu, schiittelte einige Male nm und erwarmte schliel3lich 3 0  Min. 
unter RiickflulJ im Wasserbade von 70". Verbrancht : 18.95 ccm 74'10-XaOH, entspr. 
j6.8 mg Formaldehyd; ber. 51.6 mg CH,O, wenn aus I Mol. Tetraoxymethylen-diperoxyd 
2 Mol. Formaldehyd cntstehen. Gef. also IIO./, d .  Th. 

Die No t g e  mei  n s c h  af t d e  r De  u t s chen  Wi sse  n s ch  af t unterstiitzte 
diese Arbeit durch bereitwilligste Gewahrung von Mitteln, wofiir ihr auch 
hier ergebenst gedankt sei ! 

2 9 . 5  nig Sbst. in j o  ccni perosyd-freieni lither wurde in Co,-=\tnio 
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rnit p - Fluorphenyl-hydrazin und Bemerkungen iiber N-alkylierte 
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Ein wesentliches Ziel der Untersuchungen von G. Schien iann  u1.d 
Mitarbeitern iiber aromatische 1:luorverbindungen ist die Klarung der F'rage, 
welche IJmsetzungen ohne Storung durch ein in1 Molekiil vorhandenes Fluor- 
atom verlaufen. I m  Rahmen dieser Fragestellung interessieren die Uni - 
s e t  z un gen  mi t f l u  o ri e r  t e ni P h e n  y l -  h y d r a zi  n .  Seine Kondensatiors- 
Keaktionen ermiiglichen die H e r s  t e l lun  g f 1 u o  r - h a l t i  ge  r Der i  v a  l e  
v o n C a r b o n  y l v e  r b i n d u n  ge  n urd eroffnen U'ege zu h e  t e r o c y c li s c h c  11 
V e r b i n d u n g e n ,  deren Molekiil Fluor enthalt. Aus diesen Griinden b3- 
schaftigten wir uns rnit p -  I:luor p h e n  y1- h yd r a zi  n. 

cber  diesc ~- iihrigens bisher nicht nnalysierte ~~~ Verhindung findet sich nur einc 
Angabe von I .  J .  l i i n  kes2 ) ,  tier sie durch Keduktion dinzotierten p-I'luor-anilins rnit 
s:ilzsanrer %innchloriir-I,iis~ing erhielt uncl den ISrstnrrungspunkt 36.X0 feststellte. I k r -  

I )  S I I I .  (versehentlich als XII .  bezeichiiete) Mitteil.: ] U I I T I I .  prakt. Chem. ' 1 ;  

2 )  I .  J .  K i n k e s ,  C'tlem. U'eekbl. 1911, 362 (C.  1914, I 2 0 3 6 ) .  
13.5, 101 ;1932!: XII. Mitteil.: B.  66, 1439 I1g3j.r . 


