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146. Alired Rieche und Richard Meister:
Uber Peroxyde des Formaldehyds. Pertrioxymethylen und Tetra-
oxymethylen-diperoxyd (X. Mitteil. iiber Alkylperoxyde).

1Aus d. Chem. T.aborat. d. Universitidt Tirlangen.!

(Fingegangen am 30. Mdrz 1933.)

Von Peroxyden der TFormaldehyd-Reihe sind bisher nur das Di-
oxvmethylperoxyd bekannt, das durch Addition ven 2 Mol. Formaldehyd
an Wasserstoffperoxyd gebildet wird, sowie einige Oxymethylalkylperoxyde,
entstanden durch Addition von Formaldehyd an Alkylhydroperoxyde ).
Allerdings kénnte man auch das monomolekulare (I), sowie das mehrfach-
molekulare Athylen-ozonid als peroxydisches Derivat des I'ormaldehyds
ansehen, geht doch z. B. das erstere bei lingerem Aufbewahren in Poly-
oxvmethylen {iber?).

00 00~
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CH.CH,

Das Athylen-ozonid gehort zu den peroxydischen cyclischen Acetalen,
von denen wir in der Acetaldehvd-Reihe verschiedene herstellen konnten,
wie z. B. den Monoperparaldehyd?) (II). Die duBlerst hohe FExplosivitit
des Athylen-ozonids 148t erwarten, daB alle Verbindungen, die die Peroxy-
methylengruppe —H,C--00— enthalten, sehr zersetzlich und besonders
explosiv sind. So wenig einladend deshalb vom priaparativen Gesichtspunkt
aus eine Untersuchung der sich vom IFormaldehyd ableitenden Peroxyde
auch schien, so besitzen doch gerade diese Peroxyde eine ganz besondere
Bedeutung im Hinblick auf andere Problemie, z. B. das der Assimilation.
lis ist durchaus wahrscheinlich, dafl irgendein Formaldehydperoxyd als
Zwischenprodukt der Umwandlung von Kohlensiure in Formaldehyd
auftritt.

Kine Methodik, die die Gewinnung und Untersuchung von cycl'schen
Peroxyvden mit Peroxvmethylengruppen moglich erscheinen lie, hatte sich
bereits bei urseren Untersuchungen iiber Peroxvde mit Athylidengruppe
ergeben?).

I. Bis-oxymethyldther des Di-oxymethyvlperoxvds.

Die Anlagerungsfahigkeit von TFormaldehyd an Wasserstoff-
peroxyd ist mit der Aufnahme von 2 Mol. Formaldehyd, also der Bildung
von Di-oxymethylperoxyd noch nicht erschopft. LAGBt man nimlich
weitere 2 Mol. I‘ormeldehvd in &therischer I.dsung auf Di-oxvmethylper-

Y Bacyer u. Villiger, B. 38, 2485 1900 ; Wieland u. Wingler. A 431, 301
‘1923°; Rieche, B.63, 20642 [1930]; Uber stickstoff-haltize Peroxvde aus Form-
aldehyd s, v. Girsewald u. Siegens, B. 54, y90 [1921].

5} A. Ricehe, Alkylperoxyde u. Ozonide [Steinkopff, 1931], 8. 8o.

3 B.68h, 1274 1932 Y B. 64, 2335 ‘19310, 65, 1274 ‘19327,
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oxyd?) wirken, so addieren sich auch diese an das Peroxyd unter Bildung
der Dimethylolverbindung des Di-oxvmethylperoxvds:

(H,—00 -CH, 4 z2CH,0 » CH, OO CH,
0L =0
OH OH CH,.OH HO.CH,

Nach dem Abdunsten des Athers im Vakuum hinterbleibt ein nicht
besonders explosives Ol von der Konsistenz des fliissigen Paraffins, das in
Wasser leicht loslich ist. Iis ist nicht anzunehmen, daf} hier etwa eine Lisung
von Formaldehyvd in Di-oxymethylperoxyd vorliegt; denn die Analysen-
Zahlen ergeben eindeutig das Verhiltnis Wasserstoffperoxyd : FFormaldehyd
= 1:4, das sich auch nach stundenlangem FEvakuieren nicht dndert.

Dic jodometrische Bestimmung des aktiven Sauecrstoffs ergibt 9.29,. ber.
10.4 %,. Durch Titration mit Titantrichlorid, cinem Reduktionsmittel, das sich zur
Bestimmung des aktiven Sauerstoffs in solchen Peroxyden, die mit Jodwasserstoff nur
schr schlecht reagieren, wie Dimethylperoxyd$), sonst bestens bewihrte, wird nur die
Hilfte des aktiven Sauerstoffs erhalten. Dieses Verhalten ist ein weiteres Beispiel fiir
die von uns 6fter beobachtete Tatsache, dall Peroxyde mit freien Hydroxylgruppen it
Jodwasserstoff vollkommener reagieren als mit ‘Titantrichlorid.

Die Dimethyvlolverbindung des Di-oxymethylperoxyds verwandelt sich
bei mehrtigigem Stehen nach und nach in ein krystallines Produkt. Dieses
riecht auch nach mehrmaligem Waschen auf der Nutsche mit Ather noch
stark nach TFormaldehyd. Das Umwandlungsprodukt sublimiert zum Teil
bei 140—145° der Rest schmilzt bei 152°. Es konnte also ein Poly-oxy-
methvlen vorliegen, doch ergibt die Analyse, daB es sich um ein sauerstoff-
reicheres Produkt handelt, indem auf 6 C-Atome 7 O-Atome treffen
(CcH,,0,). Molekulargewichts-Bestimmungen lieflen sich wegen der Unlds-
lichkeit des Korpers in allen gebrduchlichen Losungsmitteln nicht durchfiihren.

Vielleicht liegt hier ein Poly-oxyniethylen oder ein Poly-oxwniethylen-
Hydrat vor, in dessen Kette Methylenperoxydgruppen ecingebaut sind:
—[CH,.0)y —CH,—00—CH,—[O.CH,]\—. Allerdings setzt ¢s aus Jod-
wasserstoff nur sehr langsam und wenig Jod in Freiheit.

Der DBis-oxymethylither des Di-oxymethylperoxyds ist als niedrig-
molekulares Modell fiir die von H. Staudinger?) untersuchten Poly-oxy-
methylen-Hydrate zu betrachten: HO.CH,—[O.CH,l, —CH,.OH. Durch
Wasser-Abspaltung geht das ,, Hydrat"in den cyclischenPolv-oxymethylen-
Typus des Tri-oxymethylens — Pertrioxymethylen — iiber, einc
Reaktion, die bei Poly-oxymethvlen-Hydraten noch nicht durchgefithrt :st,
deren Verwirklichung aber durchaus denkbar wire.

%) Es ist zweckmaBig, nicht gleich 4 Mol. FFormaldehyd auf 1 Mol. Hydroperoxyd
cinwirken zu lassen, somdern zundchst krystallisiertes Di-oxymethylperoxyd
herzustellen, dieses in Ather zu Iésen und 2 Mol. Formaldehvd in Ather hinzuzufiigen.
Die Herstellung krystallisierten Di-oxynicthylperoxyds gelingt nicht immer. Héufig
hinterbleibt ein O1, das nicht zur Krystallisation zu bringen ist. Die Ursache liegt darin,
daB bei der Gewinnung der TFormaldehyd-Lésung durch Ausschiitteln von Iormalin
Formaldehyd-hydrat in den Ather geht. Man bekommt dalier sicher krystallisiertes
Di-oxymethylperoxyd, wenn man die Ather-Lésungen von Wasserstoffperoxyd und
Formaldehyd vor der Vercinigung kurz mit Phosphorpentoxyd trocknet.

% B. 61, 951 1928, WA 474, 145 1929

45+
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2. Pertrioxymethylen.

Wenn man aus obiger Dimethylolverbindung durch FEinwirkung von
Phosphorpentoxyd Wasser abspaltet, sollte unter RingschluB Tetraoxy-
methylen-monoperoxyd (III) entstehen:

CH,- 00 -CH, CH,—00—-CH,
% | | |
O O —HO_ III.O 0
| i l |
CH,—O{H HO-{-CH, CH,-- 0—CH,

Diese Verbindung bildet sich anscheinend jedoch nur in geringer Menge.
Hauptprodukt der Reaktion ist vielmehr Pertrioxymethylen (IV):

CH, - 00 CH,

1,0 ~cx
| : O~ O
CH,—OH HOCH, CH,

Pertrioxymethylen.

Es erfolgt also Abspaltung von Formaldehyd und Wasser.

Zur Durchfiihrung des Ringschlusses unter Wasser-Abspaltung aus der
Dimethylolverbindung behandelt man deren atherische I0sung langere
Zeit mit Phosphorpentoxyd. Nach dem Entfernen des Athers im Vakuum
hinterbleibt ein wasser-unlésliches, diinnfliissiges Ol, das sich in zwei Frak-
tionen trennen 14Bt, eine fliichtige, die bei 35—36°/12 mm siedet, und ein
nicht fliichtiges, dickfliissiges Ol. Mit dem fliichtigen Ol geht eine kohlenstoff-
reichere Verbindung iiber, die nur sehr schwer durch mehrfaches Traktio-
nieren abgetrennt werden kann.

Die mehrmals im Vakuum fraktionierte Verbindung besitzt nach Analyse
und Molekulargewichts-Bestimmung die Iormel CyHgO;. Wir halten sie
fiir das peroxydische Analogon des Trioxymethylens: Pertrioxymethylen
{IV). Die Verbindung entspricht in ihrem Bau zugleich dem von uns vor
kurzem beschriebenen Monoperparaldehyd (II).

Die Dichte ist bei 16.7° 1.2765, der Brechungsindex bei derselben
Temperatur ny,p = 1.4216. Daraus ergibt sich die Molekularrefraktion
= 21.086. Der unter Verwendung der Inkremente fiir 4 Ather-Sauerstoff-
atome berechnete Wert ist 20.424. Hieraus folgt eine Exaltation von 0.66,
die das Vorliegen einer Peroxydgruppe beweist$).

Pertrioxymethylen ist unldslich in Wasser und leicht 13slich in Alkohol
und Ather. Seine Diampfe riechen zundchst angenehm, nach kurzer Zeit
tritt scharfes Stechen in den Atmungsorganen auf, offenbar weil auf den
feuchten Schleimhduten durch Hydrolyse Formaldehyd und Wasserstoff-
peroxyd frei werden.

Pertrioxymethylen ist recht explosiv. Beim Uberhitzen im Reagens-
glas detoniert es mit lautem Knall. Dabei bildet sich ein weiBes Sublimat
von Poly-oxymethylen.

8) Uber Refraktion der Peroxydgruppe siehe A. Ricche, B. 62, 218 [1929], sowie
T,ederle u. Rieche, B. 62, 2573 [1929].
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Die nach dem Abdestillieren des Pertrioxymethylens verbleibenden
Riickstinde ergeben ein Molekulargewicht von 133 und Analysenwerte
von 36.4% C und 6.79%, H und enthalten deshalb wahrscheinlich Pertetra-
oxymethylen (ITI) neben héheren Polyoxymethylen-peroxyden und niedrig-
molekularen Zersetzungsprodukten.

3. Tetraoxymethylen-diperoxyd.

Bei der intensiven Einwirkung von Phosphorpentoxyd auf eine
atherische Losung von Di-oxymethylperoxyd wird nach dem Abdunsten
des Athers ein krystallisiertes Peroxyd erhalten, das im Gegensatz
zum Ausgangs-Korper unloslich in Wasser und schwerloslich in organischen
Iosungsmitteln ist. Das Peroxyd 148t sich aus Ather umkrystallisieren.
Die farblosen, glitzernden Krystalle detonieren auf Reibung, Stof
und Wirme mit beispielloser Gewalt. Im Kupferblock erhitzt, detoniert
der Korper bei 94° ohne vorher zu schmelzen,

Analyse und Molekulargewichts-Bestimmung sowie verschiedene
Reaktionen ergaben, dal} der krystallisierte Korper Tetraoxymethylen-

diperoxyd (V) ist. Seine Bildung erfolgt durch Abspaltung von Wasser
aus 2 Mol. Di-oxymethylperoxyd folgendermalen:

H,C—OH HO-CH, H,C—0-CH, . H,C O CH,
e G } i
0 O  _—aH0 ., O 0 ¢
0 o — > Y. 9 o VI g O
| | | | |
H,C—OH HO—CH, H,C—-O—CH, H,C —00—CH,

Analyse des Tetraoxymethylen-diperoxyds durch Mikro-NaBver-
brennung: Die Verbrennung eines Korpers von so grofler Brisanz nach den iiblichen
Methoden ist natiirlich ganz unméglich. 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 Kupferoxyd oder indifferenten Stoffen,
wie Bariumsulfat, vermischt waren und im Porzellanschiffchen in einem beiderseits
offenen kurzen Rohr vorsichtig erwdrmt wurden, detonierten unter Feuer-Ersclhieinung
mit solcher Gewalt, daB das dickwandige Rohr an der Stelle, wo das Schiffchen stand,
zertriimmert und das Schiffchen véllig zersplittert wurde.

SchlieBlich gelang es aber, die Substanz nach der kiirzlich von Lieb
und Krainick®) verbffentlichten Methode der Mikro-Nafiverbrennung
zur Analyse zu bringen.

Allerdings muflte diese Methode etwas modifiziert werden, da Tetraoxymethylen-
diperoxyd auch durch Silberbichromat-Schwefelsdure explosions-artig zersetat wird, so
daB bei Verwendung der Liebschen Apparatur in ihrer urspriinglichen Form CO,-Ver-
luste unvermeidbar waren. Gute Resultate wurden erzielt durch Verwendung eines
Zersetzungskdlbchens mit seitlichem Schwertansatz, in welchen die Oxyda-
tionssdure vor Beginn der Verbrennung gefiillt wurde. Es war auf diese Weise méglich,
in vollig geschlossener Apparatur durch Neigen des Kélbchens die Siure zur Substanz
flieBen zu lassen, ohne daB Gase entweichen konnten. Da die Zersetzung des Peroxyds
beim Zusatz der Oxydationsmischung explosions-artig verlduft, besteht die Gefahr, dafs
die Verbrennung zum Teil nur bis zu Kohlenoxyd und Ameisensiure fiihrt, die gasférmig

%) Mikrochemie, Band IX {1931], 367.
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durch das vorgelegte, sehr kurze Verbrennungsrohr entweichen kdénnten. Daher wurde
statt des von Lieb und Krainick verwendeten kurzen Verbrennungsrohres mit Silber-
wolle und Platin-Katalysator ein mit Kupferoxyd-Bleichromat beschicktes langes
Verbrennungsrohir, wie es fiir die C-H-Bestimmung nach Pregl gebraucht wird, zwische:n
Zersetzungskolbchen und die Barytlauge enthaltende Vorlage geschaltet. Ferner fandcu
wir, dall der Sauerstoff-Druck eines Gasometers von 6o—yo cm Wasserhidhe nicht aus-
reicht, um gegen Ende des Versuchs den Sauerstoff-Strom in Gang zu halten, wenn dic
Poren des Gasverteilers teilweise durch Barimmncarbonat verstopft sind. Iis wurde daher
eine groflere Tauchglocke von 150 em Lidnge nach dem Vorbild der von Pregl zur Druck-
Regulicrung bei der C-H-Bestimmung verwendeten kleinen Tauchglocken konstrujert.
Nach Fiillung mit der Bombe liefert dieser ,,Gasometer’ einen geniigend starken Druck.

Die Mikro-Naflverbrennung nach I.ieb und Krainick diirfte sich mit den vo:
uns durchgefiihrten kleinen Abidnderungen allgemein fiir die Kohlenstoff-Bestimmun::
bei hochexplosiven Kérpern ganz vorziiglich eignen.

Die Analysen stimmten mit groler Genauigkeit auf die Formel C;H,O,.
Das Molekulargewicht wurde in Benzol zu 148, in Dioxan zu 166 gefunden,
berechnet ist 152.

Der Gehalt an aktiveiln Sauerstoff betridgt jodometrisch bestimmt nur 11.3Y,,
mittels Titantrichlorids 14.36 9%, berechnet sind 21.1 9%,. Es reagieren also nur 709, des
aktiven Sauerstoffs mit Titantrichlorid, was offenbar die Folge einer nebenher verlaufen-
den hydrolytischen Spaltung des Molekiils in Formaldehyd und Ameisensdure ist.

Detonationen des Tetraoxymethylen-diperoxyds: Das Peroxyd
ist auBerst druck- und reibungsempfindlich. Je gréfler die Krystalle, desto
druckempfindlicher sind sie. So explodierten einmal etwa 100 mg auf einem
Uhrglas beim Berithren mit einem Metallspatel unter gewaltiger Detonation,
wobei das Glas zu feinstem Staub zerschlagen und die Auflagestelle auf dem
Tisch eingebeult wurde. Reibt man etwa 5—10 mg des Peroxyds mit dem
Metallspatel auf einem Tonteller, so explodiert es mit lautem Knall unter
Feuer-Erscheinung. Durch den Tonteller wird an der Auflagestelle ein kleines
kreisrundes Loch geschlagen. Die Brisanz der Explosion ist so grof}, dal}
Luft sich wie ein fester Korper verhilt, nicht ausweicht und deshalb die
Unterlage zerstort wird. Beim Erhitzen einer winzigen Menge von der Gro3e
eines Stecknadelkopfes im Reagensglas iiber der Flamme tritt heftige Fx-
plosion ein unter volliger Zertriimmerung des Glases. Nach monatelangem
Liegen an der Luft und auch in feuchtem Zustand verliert die Verbindung
ihre Explosivitit nicht.

Reaktionen des Tetraoxymethylen-diperoxyds: Nach der
Analyse und Molekulargewichts-Bestimmung kiéme fiir die Verbindung
auch die unsymmetrische Formel VI in Frage. Auf Grund der Bildungsweise
st diese jedoch sehr unwahrscheinlich.

Die Spaltung mit Alkali miilte, falls zunichst Hydrolyse in 2 Mol.
Di-oxymethylperoxyd stattfindet, zu Ameisensiure fithren, also in den
bekannten Zerfall des Di-oxymethylperoxyds einmiinden:

1. C(,HO¢ + 2 H,O - 2 HO.H,C—-00-—-CH,.OH + 4 NaOH —
4 H.COONa -+ 2z H, + 2 H,O.

Die Alkali-Spaltung verliuft aber nicht in diesem Sinne. Auch findet
kein ausschlieBlicher Zerfall in 2 Mol. Ameisensiure und 2z Mol. Formaldehvd
statt.

II. C,H,O4 > 2 H.COOH + 2 H,CO.
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Nach der ersten Reaktion miillten 1219, Ameisensiure entstehen.
Gefunden wurden 859, AuBlerdem ist die Wasserstoff-Entwicklung so
schwach, daf die obige Reaktion nur in geringem Mafle vor sich gehen kann.
Die zweite Reaktion miilte 60, Ameisensdure neben 40", Formaldehvd
liefern. Es ist jedoch anzunehmen, daBl die Reaktion auf dieser Stufe nicht
stehen bleibt, sondern ein Teil des Formaldehyds nach der Cannizzaroschen
Reaktion ebenfalls Ameisensidure neben Methylalkohel bildet. Die beiden,
eben diskutierten Reaktionen werden sich iiberlagern, wobei wahrscheinlich
Reaktion II {iberwiegt.

Dagegen entspricht der Verlauf der Spaltungdes Tetraoxymethylen-
diperoxyds mit Ferrosulfat eindeutig der von uns gewihlten Formu-
lierung. Zahlreiche Spaltversuche an Alkylperoxyden haben ergeben, daQ3
durchPeroxydgruppenam selbenKohlenstoff befindliche Wasser-
stoffatome beweglich gemacht werden. Diese konnen unter Um-
stinden durch Alkali sogar als gasférmiger Wasserstoff abgespalten werden.
Die Bildung von Wasserstoff tritt immer dann ein, wenn auller der —OO-
Gruppe noch eine OH-Gruppe an einem Methylen-Kohlenstoffatom sitzt,
so daBl Ameisensdure entstehen kann. In diesem Sinne zerfallen z. B. Di-
oxymethylperoxyd') und Oxy-dimethylperoxyd!). Durch ge-
eignete Katalysatoren, besonders Fe '-Salz, kann aber das ,,aktive Wasser-
stoffatom’* auf reduzierbare Molekiilteile {ibertragen werden, also etwa
auf die Peroxydgruppe selbst. Dann haben wir eine Oxydo-reduktion,
die entweder wie beim Didthylperoxyd!?) zwischen 2 Mol. oder wie bei
Mono-oxydialkylperoxyden??) oder beim Oxyiathyl-hydroperoxyd) und
schlieflich auch bei Ozoniden !?) innerhalb desselben Molekiils vor sich gehen
kann:

H H
R—-C—-00-R: CH,-C-—-O.0H;
| |
OH OH
00 Hf H OH",O

H A )
R—C< 5 SC-R - R/ {'/\\CWR > R.CHO + HOOC.R
)

Entsprechend den eben erlduterten Formen des Zerfalls von Peroxyden
durch Fe '-Salz miillte ein Korper, der wie Tetraoxymethylen-diperoxyd
2 Oxymethylen- und 2 Peroxymethylengruppen enthilt, in 2 Mol. Form-
aldehyd und z Mol. Ameisensdure gespalten werden. Diese Spaltung lehnt
sich eng an den oben erwihnten katalytischen Zerfall der Ozonide an:

H H
HC-O-CHd
| H
O 9] 2 H,C 0—C - 2 H,CO + 2 H.COOH
: > ! Al
o0 0 o o0
i H -
HC—-O-CH
H H
10) Wieland u. Wingler, A. 431, 301 (1923 . " A Rieche, B.63; 2047 1930

)
12) Wieland u. Chrometzka, B. 63, 1028 (1930,
4 A Rieche, B. 63, 2047 (1930]. M) Rieche u. Meister, B. 64, 2330 [1931".
) A. Rieche, Ztschr. angew. Chem. 45, 352 (1932 .
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Wenn man eine Ather-Idsung des Peroxyds mit einer wilrigen Ferro-
sulfat-Losung unterschichtet, 2 Tage stehen 148t und unter Zusatz von Phos-
phorsidure weitgehend abdestilliert, so findet man im Destillat 789, der
nach obigem Schema berechneten Menge Ameisensdure und 1109, d. Th.
Formaldehyd. Die Werte lassen erkennen, dafl ein Teil des peroxydischen
Sauerstoffs vom Ferrosalz verbraucht wurde, was eine Minderung der
Ameisensiure- und eine Vermehrung der Formaldehyd-Menge bedeutet.
Jedoch ergibt sich aus der Reaktion unzweifelhaft, dafl das Verhiltnis von
Peroxymethylen- : Oxymethylengruppen = 1 ist.

Auch in den Ozoniden ist das Verhiltnis Peroxyalkyliden-: Oxy-al-
kylidengruppen = 1:1. Man konnte Tetraoxymethylen-diperoxyd als di-
molekulares Athylen-ozonid bezeichnen, und es ist eigentlich zu er-
warten, daB auch das monomere Athylen-ozonid bei der Wasser-Ab-
spaltung aus Di-oxymethylperoxyd entsteht, ebenso wie aus Di-oxyathyl-
peroxyd dimeres und monomeres Butylen-ozonid nebeneinander gebildet
werden16). Wegen seines niedrigen Siedepunktes kann monomeres Athylen-
ozonid unter den Versuchs-Bedingungen, die zu seinem Dimeren, dem Tetra-
oxymethylen-diperoxyd fithren, nicht erhalten werden. Wir haben aber
begriindete Hoffnung, das einfachste Ozonid aus Di-oxymethylperoxyd
unter anderen Versuchs-Bedingungen, vor allem durch Verwendung niedrig-
siedender Losungsmittel, doch noch gewinnen zu koénnen.

Beschreibung der Versuche.
Darstellung von krystallisiertem Di-oxymethylperoxyd.

Formalin wird mit dem gleichen Volumen peroxyd-freien Athers
1/, Stde. auf der Maschine geschiittelt. Nach Abtrennung der &therischen
Schicht schiittelt man dieselbe Formalin-Menge in gleicher Weise noch
2—3-mal aus und 14Bt dann die vereinigten &4therischen Ausziige einige
Tage unter Ofterem Umschiitteln {iber geglithtem Natriumsulfat stehen.
Analog verfihrt man, ausgehend von siure-freiem Perhydrol, bei der
Herstellung der atherischen Wasserstoffperoxyd-Losung. Der genaue Gehalt.
der getrockneten Formaldeliyd-Losung wird nach Blank und Finken-
beiner?!) bestimmt, wobei man der Reaktionsmischung soviel Wasser zu-
sctzt, daB sich der Ather darin 16st. Das Wasserstoffperoxyd wird mittels
Kaliumpermanganats bestimmt. Die Werte liegen zwischen 3 und 4 %.

Die entsprechend dem Verhiltnis 2 Mol. Formaldehyd : 1 Mol. Wasser-
stoffperoxyd abgemessenen Ather-Losungen werden zur Erzielung absoluter
Trockenheit vor dem ZusammengieBen iiber wenig P,O; (ca. 5 g auf 100 ccm
Losung) etwa 30 Min. unter &fterem Umschwenken stehen gelassen. Man
gie8t dann vom Phosphorpentoxyd ab und 1iBt die vereinigten IOsungen
unter Verschluf§ mit einem P,0;-Rohr ca. 15 Stden. 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 tragt, hinterbleibt
bei einer Badtemperatur von 20° krystallisiertes Di-oxymethylperoxyd,

16) Rieche n. Meister, B. 65, 1274 [1932); Ztschr. angew. Chem. 45, 452 [1932]-
%) B. 81, 2979 [1898].
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dem nur ganz wenig Ol anhaftet. Durch Abnutschen und Waschen mit wenig
kaltem Ather wird das Priparat rein und trocken erhalten. Es 1iBt sich auch
aus warmem Ather umkrystallisieren. Die Ausbeute betriagt 70 9.

Darstellung des Di-oxymethylperoxyd-bis-oxymethylathers.

Man 16st ca. 2 g kryst. Di-oxymethylperoxyd in 200 ccin peroxyd-
freiem Ather und fiigt die #therische Lésung von 2z Mol. Formaldehyd
hinzu. Nach Zusatz von 5 g P,O; als Trockenmittel bleibt die Losung gut
verschlossen 15 Stdn. bei 0° stehen. Dann wird die vom P,0O; abgegossene
TLosung aus dem vorstehend beschriebenen Schliffkolben bei 20° abgedunstet.
Das als Riickstand hinterbleibende Ol zeigt anfangs geringe Gasentwicklung,
die nach etwa 2z-stdg. Evakuieren fast ganz aufhort.

7.397 mg Shst.: 8.310 mg CO,, 3.779 mg H,O.
C4H yOq. Ber. C 31.17, H 6.49. Gef. C 30.65, H 7.23.

Jodometrische Bestimmung des aktiven Sauerstoffs: Die alkohol. Losung
von 0.1581 g Sbst. wurde zu einer 45° warmen Lésung von Jodkalium und Schwefel-
sdure in 200 ccm Wasser gegeben. Die Reaktionsmischung blieb dann im verschlossenen
Kolben unter 6fterem Umschiitteln 18 Stdn. stehen. Bei der Titration wurden ver-
braucht: 18.23 ccm nf,,-Thiosulfat-Losg., entspr. 14.6 mg O, ber. 16.4 mg; gef. 89 %,
d. Th.

Darstellung von Pertrioxyniethylen.

Man lost etwa 2 g krystallisiertes Di-oxymethylperoxyd in 200 cem
peroxyd-freiem Ather und gibt die #therische Idsung von 2z Mol. Form-
aldehyd hinzu. Nach Zusatz von 5g P,0; 148t man die Losung 20 Stdn.
bei o stehen. Danach filgt man unter Eiskithlung 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 mit zerflossenem
P,O, abgedichtet), 15Stdn. 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 5g P,0O, zu, 1Bt 12
Stdn. im Eisschrank stehen und schiittelt noch 15 Stdn. Nun wird die Losung
vom P,0; abgegossen und in der iiblichen Weise mit Capillare bei 20° abge-
dunstet. Wenn die Hauptmenge des Athers entfernt ist, legt man eine mit
Kiltemischung gekiihlte Spirale vor; es verfliichtigt sich ndmlich mit den
Ather-Dimpfen ein ziemlich betrachtlicher Teil des Pertrioxymethylens.
Der Riickstand wird noch etwa 1o Min. bei Zimmer-Temperatur evakuiert.
Das hinterbleibende, etwas gelblich gefirbte Ol wird bei einer Bad-Tempe-
ratur von 609 und bei 12 mm abdestilliert. Etwa die Hilfte geht als farbloses,.
diinnfliissiges Ol iiber.

Das in der Kiihlschlange aufgefangene Kondensat wird vom Ather
durch Behandeln in einem Wasserbade von 50° bei gewdhnlichem Druck
unter Vorschaltung einer mit Glasringen gefiillten Fraktionierkolonne befreit.
Das zuriickbleibende diinnfliissige Ol wird mit dem fliichtigen Teil des Riick-
standes vereinigt. Das Rohprodukt wird nun bei einer Bad-Temperatur
von 60° im Vakuum fraktioniert. Nach einem kurzen Vorlauf geht ein Teil
konstant bei 35-—36°/12 mm iiber; mehr als die Hélfte hinterbleibt als etwas
dick{liissigerer Riickstand. Man fraktioniert das Destillat 2—3-mal bei der-
selben Bad-Temperatur. Es bleibt jedesmal ein schwerer fliichtiges Ol zuriick,.
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dessen Menge sich jedesmal verringert. Die Siedetemperatur des fliichtigen
Produkts halt sich unverdndert auf 35—36°/12 mm.

5.137 mg Shst. (3-mal fraktioniert): 6.500 mg CO,, 2.767 mg H,0. -— 0.2650 y
Shst. in 14.11 g Benzol (K = 5100): A == 0.884°.

C4HO,. Ber. C 34.00, H 5.65, Mol.-Gew. 106.
Gef. ,, 34.52, ,, 6.02, ., 108.

Bestimmung des aktiven Saunerstoffs. a) Jodometrisch: Die alkolot.
Losung von 0.1337 g Shst. wurde unter Umschiitteln in 45° warme HJ-Losung gegeben.
Nach 20 Stdn. wurden verbraucht 5.53 cem n/j,-Thiosulfat-Losg., entspr. 4.4 mg O =
3.31%:; ber. 15.1% 0. — b) Mittels Titantrichlorids: Die L6sung von o.1114 g
Sbst. in peroxyd-freiem Ather wurde mit 25 ecm Titantriehlorid-Lésung in CO,-Atmo-
sphire 11 Stdn. geschiittelt. Der Uberschull des Titantrichlorids wurde dann mit Ferri-
chlorid-Igsung zuriicktitriert. Verbr.: 586 cem n/-TiCly-Losg. entspr. 4.7 mg O =
4.29%. Sowohl mit Jodwasserstoff als auch mit Titantrichlorid reagiert der aktive
Sauerstoff des Pertrioxymethytens also nur unvollkommen.

Darstellung von Tetraoxymethylen-diperoxyd.

Man lost 2z Tle. kryst. Di-oxymethylperoxyd in etwa 300 Tlr.
iiber Natrium getrocknetem Ather und versetzt die Losung unter Umschiitteln
und Kithlung mit Eis in kleineren Portionen mit ca. 20 TIn. Phosphor-
pentoxyd. Die Mischung bleibt nun 12—15 Stdn. bei 0° unter Ver-
schlufl mit einem P,0,-Rohr stehen und wird dann nach erneutem Zusatz vor.
etwa 10 Tln. P,O; in einer Glasstopsel-Flasche, deren Stopfen mit zerflossenemt
P,0, abgedichtet ist, noch 2—3 Stdn. auf der Maschine geschiittelt. Nach
dem TFiltrieren dunstet man den Ather und andere fliichtige Produkte mit
Capillare im Wasserbad von 15—20° ab. Als Riickstand erhilt man einen
farblosen, krystallisierten Korper, dem nur geringe Spuren Ol anhaften.
Bei der Herausnahme der Krystalle aus dem Kolben und der weiteren Be-
handlung ist wegen Explosionsgefahr duflerste Vorsicht geboten (Schutz-
brille!). Man iibergieBt den Riickstand im 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 mit wenig kaltem Wasser gewaschen. Tetraoxy-
methylen-diperoxyd 146t sich aus Ather umkrystallisieren. Man vermeide
vor allem, die Krystalle mit dem Spatel gegen den Nutschenrand zu driicken,
da sonst schwere Detonationen unter Zertriimmerung der Gefille ausgelost
werden konnen. Metallspatel diirfen iiberhaupt nicht verwendet werden.

Analyse durch Mikro-Nallverbrennung: In der folgenden Tabelle sind dic
Werte von 4 verschiedenen Substanzen zusammengestellt. Die bei der Titration ver-
wendete n/,,-Baryt-Losg. ist in n/,,-Baryt-Losg. nmgerechnet.

|

Substanzmenge | 5.286 my 5.419 mg 5.280 mg 5.720 mg

3 4

Vorgelegt. n/,,-Ba(OH),...... 16.310 cem i 13.020 ccm 13.460 ccm 13.960 ccm

Zuriicktitr. n/,e-HCl . ... . ... 10.805 ., 7-310 ,, 7:900 7975
Verbr. n/y-Ba(OH), ........ 5.305 , 5.710 ,, 5.560 . 5.985 .
C-Wert (ber. 31.589%,) ....... 31.24 % 31.619 31.54 % | 31.399
0.0770 g Sbst. in 14.11 g Benzol (K = 3100): A = 0.188°. Mol.-Gew. ber. 152,
gef. 148, — 0.0639 g Sbst. in 16.477 g Dioxan (K = 4965): A = 0.166. Mol.-Gew.

gef. 166,
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Bestimmunyg des aktiven Sauerstoffs. a) Jodometrisch: Die Ldsung von
29.5 mg Shst. in 50 cem peroxyd-freiem Ather wurde in CO,-Atmosphire mit angesinerter
Jodkalium-Lésung 11 Stdn. auf der Maschine geschiittelt. Iis wurden verbraucht:
.20 cemt 7if,- Thiosulfat-Losg., entspr. 5.4 mg O == 11.39%,; ber. 21.059%, O. — D) Mittels
Titantrichlorids: Die Lésung von 19.5 myg Sbst. in 50 cem peroxyd-freiem Ather
wurde in CO,-Atmosphire mit 25 ccm TiCl, 7 Stdn. geschiittelt. Dann wurden die
Schichten in einem mit CO, gefiillten Scheidetrichiter getrennt, der Ather mit Wasser
durchgeschiittelt und das Waschwasser mit der wilrigen Schicht vereinigt. Die iiber-
schiissige Titantrichlorid-Losung wurde mit Ierrichlorid zuriicktitriert. Verbraucht:
3.50 cem nfy,-TiCly-10sg., entspr. 2.8 mg O = 14.369%,; ber. 21.05% O.

Spaltung mit Ferrosulfat: Die Lésung von o.1307 mg Sbst. in 200 ccm peroxyd-
freiem Ather wurde mit 50 cem TFerrosulfat-Idsung vorsichtig unterschichtet. Nach
2-tdgigem Stehen wurden willrige und dtherische Schicht von den Eisensalzen abdestilliert.
-— Die Bestimmung der Ameisensdure erfolgte in der Weise, daBl die Fliissigkeit
(dtherische und wibBrige Schicht) bei Eiskiihlung (um den Eintritt der Cannizzaroschen
Reaktion zu verhindern) mit n/;;-NaOH durchgeschiittelt und die iiberschiissige Lauge
mit n/,,-HCl zuriicktitriert wurde. Verbraucht: 13.46 cem n/,,-NaOH, entspr. 61.9 myg
H.COOH = 789%, d. Th. (79 mg). Weiter zugesetzte Lauge wurde nicht mehr ver-
braucht. Es findet also unter den obigen Bedingungen keine Disproportionierung des
entstandenen Formaldehyds in Ameisensiure und Methylalkohol statt. — Nach der
Bestimmung der Ameisensidure wurde der Gehalt der beiden Schichten an Formaldehyd
nach Blank und Finkenbeiner ermittelt. Man fiigte 10 ccm neutrales 3-proz. H,O,
und 30 ccm n/;-NaOH hinzu, schiittelte einige Male um und erwédrmte schlieBlich 30 Min.
unter Riickflufl im Wasserbade von 70° Verbraucht: 18.95 cem n/,,-NaOH, entspr.
56.8 mg Formaldehyd; ber. 51.6 mg CH,O, wenn aus 1 Mol. Tetraoxymethylen-diperoxyd
2 Mol. Formaldehyd entstehen. Gef. also 1109, d. Th.

Die Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft unterstiitzte
diese Arbeit durch bereitwilligste Gewdhrung von Mitteln, wofiir ihr auch
hier ergebenst gedankt sei!

147. Giinther Schiemann und Wolfgang Winkelmiiller:
Uber aromatische Fluorverbindungen, XIV. Mitteil.: Umsetzungen
mit p-Fluorphenyl-hydrazin und Bemerkungen iiber N-alkylierte
Fluor-aniline ).
(Eingegangen am 3. April 1933.)

Fin wesentliches Ziel der Untersuchungen von G.Schiemann urd
Mitarbeitern iiber aromatische ¥luorverbindungen ist die Kldrung der Frage,
welche Umsetzungen ohne Stérung durch ein im Molekiil vorhandenes Fluor-
atom verlaufen. Im Rahmen dieser Fragestellung interessieren die Um-
setzungen mit fluoriertem Phenyl-hydrazin. Seine Kondensatiors-
Reaktionen ermoglichen die Herstellung fluor-haltiger Derivate
von Carbonyvlverbindungen urd eréffnen Wege zu heterocyclischen
Verbindungen, deren Molekiil Fluor enthilt. Aus diesen Griinden be-
schiftigten wir uns mit p-TFluorphenyl-hyvdrazin.

Ubcr diese — iibrigens bisher nicht analysierte — Verbindung findet sich nur eine
Angabe von I. J. Rinkes?), der sie durch Reduktion diazotierten p-I‘luor-anilins mit
salzsaurer Zinnchloriir-I.6sung erhielt und den FErstarrungspunkt 36.8° feststellte. Der-

1) XIII. {versehentlich als X1I. bezeichnete; Mitteil.: Journ. prakt. Chem. :@2;
135, 101 [19321; XII. Mitteil.: B. 65, 1430 [1932 . i
1. J. Rinkes, Chem. Weekbl. 1914, 362 (C. 1914, 1 20306).



