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290. Alfred Rieche und Richard Meister: Uber Peroxyde
des Formaldehyds: Oxymethyl-hydroperoxyd (XI. Mitteil. iiber
Alkylperoxyde).

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universititen Erlangen und ILeipzig.]
(Eingegangen am 28. Juni 1935.)

Acetaldehyd und hohere Aldehyde lassen sich mit Wasserstoffperoxyd
zu Oxyalkyl-hydroperoxyden vereinigen?'):

R.CHO +~ H.O0.H — R.CH(OH).00.H.

Die Anlagerung von Wasserstoffperoxyd an Aldehyde ist der Addition von
Blausdure, Bisulfit und Ammoniak an die Seite zu stellen. Eine grofle Zahl
von Oxyalkyl-hydroperoxyden wurde so gewonnen. Dagegen gelang es
zunichst nicht, den einfachsten Vertreter dieser Klasse von Peroxyden, das
Oxymethyl-hydroperoxyd, HO.CH,.0O.H, darzustellen. Brachte man
namlich geeignete Mengen von Formaldehyd und Wasserstoffperoxyd
in Atherischer Losung zusammen, wobei die Formaldehyd-Losung durch
Ausschiitteln von Formalin mit Ather, die Wasserstoffperoxyd-I6sung
durch Ausschiitteln von Perhydrol und Trocknen mit Natriumsulfat hergestellt
waren, so hinterblieben nach dem Abdunsten des Athers zersetzliche Ole
wechselnder Zusammensetzung. Beim Berithren oder Evakuieren setzte
eine andauernde Gasentwicklung ein. Auch schied sich hiufig Di-oxymethyl-
peroxyd krystallin aus dem Ol ab.

Zuniachst war es unerklarlich, weshalb hohere Aldehyde sich glatt an
Wasserstoffperoxyd zu bestindigen Verbindungen anlagern sollten, Form-
aldehyd dagegen nicht. Die anfinglich schlechten Erfolge lagen daran, daB
durch Ausschiitteln von Formalin hergestellte Ather-Losungen Form-
aldehyd-Hydrat enthalten. Bei Verwendung einer hydrat-freien
Formaldehyd-ILdsung erhielten wir denn auch Oxymethyl-hydroperoxyd.

Formaldehyd-Hydrat und wasser-freier Formaldehyd in Ather.
U.-V.-Absorption des Formaldehyds in Lésung.

Eine durch Ausschiitteln von konz. willriger Formaldehyd-Losung
erhaltene I.6sung und eine solche, die durch Einleiten von gasf6rmigem Form-
aldehyd in Ather erhalten wird, unterscheiden sich in vieler Beziehung. Die
durch 3-maliges, je /,-stdg. Ausschiitteln von 40-proz. Formalin mit dem
gleichen Volumen Ather gewonnene Isung enthilt etwa 49, Formaldehyd,
riecht jedoch nur schwach danach. Sie ist wochenlang unverindert haltbar,
auch iiber Natriumsulfat. Eine Abscheidung von Poly-oxymethylen erfolgt
auch bei lingerem Stehen nicht.

Durch Einleiten von gasférmigem Formaldehyd hergestellte Ather-
Lésungen von 1—29, Gehalt riechen auBerst stechend und scheiden stindig
polymeren Formaldehyd ab, so daBl der Gehalt in wenigen Stunden auf die
Hilfte und tiefer herabsinkt.

Das Fehlen jeglicher Absorption im Ultraviolett ergibt, dal die
durch Ausschiitteln erhaltene Ather-Idsung nur Formaldehyd-Hydrat,
CH,(OH),, enthalt. Auch wifirige Formaldehyd-L6sungen enthalten,
wie aus dem Fehlen jeglicher Absorption bei verd. Losungen eindeutig hervor-
geht, fast nur Hydrat. Das Hydrat wandert beim Ausschiitteln in den
Ather. Entwissert man das Hydrat in itherischer Iésung mit Phosphor-
pentoxyd, so tritt die charakteristische Absorptionsbande des Formaldehyds

1) A. Rieche, B. 63, 2643 [1930].
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auf. Allerdings geht mit der Entwisserung rasche Polymerisation Hand in
Hand. Wegen der schnellen Polymerisation hydrat-freier Formaldehyd-
Lésungen und der damit verbundenen Unsicherheit in der Gehalts-Bestimmung
kann die Absorptionskurve des Formaldehyds in Ather (Fig. 1) keinen An-
spruch auf quantitative Genauigkeit erheben.
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Fig. 1. Formaldehyd in Ather (als Gas eingeleitet), etwa 0.033-n.

Bemerkenswert ist das Auftreten von Strukturen bei der Messung
in Lésung, die sonst nur beim gasférmigen Formaldehyd beobachtet wurden.
Bei der vorliegenden sehr rasch durchgefiithrten Messung einer ganz frischen
Formaldehyd-Lésung, die durch Einleiten des Gases in Ather erhalten wurde,
treten die Strukturen am kurzwelligen Ast sehr deutlich auf, und zwar fast
genau an derselben Stelle wie bei der Absorptionskurve des gasférmigen
Formaldehyds. Wenn auch die fiir die genaue Angabe von Lage und Hdéhe
der beobachteten Banden nétigen Mefpunkte fehlen und auch die Banden
eine gewisse Unschirfe zeigen, die wohl darauf zuriickzufiihren ist, daBl der
frisch geléste Formaldehyd in einer Umwandlung begriffen ist (Ubergang
der Einzelmolekiile in Aggregate, beginnende Polymerisation), so ist die
Ubereinstimmung mit dem Absorptionsspektrum des gasférmigen Form-
aldehyds von Henri, sowie von Herzberg?) recht gut.

2) Transact. Faraday Soc. 27, 378—384 [1931]. Die hier bei - 3151 (= O), -.3039
(= E), ~ 2937 (= F) und 2847 (= G) gefundenen kurzwelligen Hauptbanden (aus
der schematischen Darstellung der Autoren roh entnommen) diirften unseren bei ~ 3160,
3050, 2965 und 2860 gefundenen Banden entsprechen. Die von uns bei 2910 gefundene
schwache Bande ist wohl als eine der vielen Nebenbanden zu betrachten, die zwischen
den Hauptbanden liegen. Von S. A. Shou, C. 1928, I 2351, wurde die Absorption von
Formaldehyd in Heptan-Losung unter Verwendung von Kiihl-Cuvetten bei — 70° ge-
messen; s. a. die unter dhnlichen Bedingungen durchgefiihrte Messung von Dieke u.
Kistiakowsky, Proceed. nat. Acad. Sciences 1982, 18.
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Unsere Messungen wurden in gewShnlichen Cuvetten mit Quarz-Fenstern
bei 15—20° gemacht. Fine Zersetzung wihrend der kurzen Dauer der Auf-
nahme konnte nicht beobachtet werden.

Es geht also aus den Absorptionsmessungen eindeutig hervor, da8
Formaldehyd in Wasser fast ausschlieBlich als Hydrat
{Methylenglykol) vorliegt, dessen Vorhandensein in wafrigen Lésungen
iilbrigens bereits durch Arbeiten von Tollens?®), sowie Auerbach und
Barschall4) wahrscheinlich gemacht wurde. DaBl Formaldehyd-Hydrat
mit Ather aus wiBrigen Losungen extrahiert werden kann, beweisen die Ver-
suche von Staudinger und Signer?), die aus dem Ather ein sehr zur Poly-
merisation neigendes Ol erhielten, das etwa die Zusammensetzung des
Methylenglykols besafl. Die Absorptionsmessung bestitigt diese Beobachtung
und beweist, daB nur Formaldehyd-Hydrat in den Ather wandert und eine
Dehydratisierung durch Natriumsulfat nicht, wohl aber durch Phosphor-
pentoxyd méglich ist.

Uber die Darstellung von monomerem reinem Formaldehyd
ist vor allem von Trautz und Ufer®) gearbeitet worden. Das sehr umstind-
liche Verfahren wurde von Staudinger und Mitarbeitern?) vereinfacht.
Fiir uns kam jedoch fiir die Herstellung der Ather-Lésungen die Verwendung
keines dieser Verfahren in Frage, da der groBte Teil des Arbeits-Aufwandes
zur Verhinderung jeglicher Polymerisation bei der Berithrung des monomeren
reinen Formaldehyds mit Ather und Erwirmung auf 15—20° wieder zunichte
geworden wire.

Wir stellten uns unsere dtherische Lo6sung von Formaldehyd
mit Hilfe beistehend abgebildeter Apparatur (Abbild. IT) durch Erhitzen

lrocker

A Frer vonGy /

Fig. 2.
%) B. 21, 1566 [1888]. 4) Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 22, 584 [1905].
5) H. Staudinger, Die hochmolekularen organ. Verbindungen [Springer, 1932]
S. 248. %) Journ. prakt. Chem. [2] 113, 113 [1926].

?) H. Staudinger, Die hochmolekularen organischen Verbindungen, S. 280.
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von Paraformaldehyd dar. Der Paraformaldehyd wird mehrere Tage im
Vakuum iiber Phosphorpentoxyd vorgetrocknet. Die Dimpfe von depoly-
merisiertem Paraformaldehyd werden mdoglichst rasch durch einen absolut
trocknen und sauerstoff-freien Stickstoff-Strom in die eis-gekiihlte Vorlage
iibergefiihrt, die absol. Ather enthilt. Die Repolymerisation in den R&hren
und im Ather wird dadurch auf einen kleinen Betrag zuriickgedringt. Aus
der Vorlage wird die Ather-Loésung, nachdem sie in etwa 1/, Stde. Zimmer-
Temperatur angenommen hat, mit Stickstoff durch die abgebildete Filtrier-
vorrichtung unter Luft- und Feuchtigkeits-Ausschlufl in einem Kolben
gedriickt und dadurch von ausgeschiedenem Poly-oxymethylen befreit. Man
erhilt so Konzentrationen von 1-—29%8).

Wir sind uns natiirlich durchaus dariiber klar, daBl die so erhaltenen
Losungen nicht ausschlieBlich monomeren Formaldehyd enthalten werden,
sondern wahrscheinlich auch niedrigmolekulare Polymerisate. Jedoch sind
die Losungen fiir die Gewinnung von Oxymethyl-hydroperoxyd geniigend
rein.

So dargestellte I,osungen von Formaldehyd in Ather bilden mehr oder
weniger schnell Poly-oxymethylen, das sich zunichst aus der Gasphase
an der Kolbenwand bis dicht iiber der Ather-Oberfliche abscheidet. FErst
nach einigen Tagen erfolgt auch die Abscheidung von Poly-oxymethylen
aus dem Ather in Form eines fest am Glase haftenden Belages. Die Geschwin-
digkeit der Abscheidung ist auch hier abhiingig von den bereits von Trautz
und Ufer?) aufgefundenen Faktoren, also z. B. Feuchtigkeit, Glassorte,
Sauerstoff und Fremdkorpern. Fiigt man Phosphorpentoxyd zur Lésung,
so setzt die Polymerisation sofort ein, und der Gehalt an geléstem Formaldehyd
sinkt rasch auf Bruchteile des urspriinglichen. Die Bestindigkeit der Lsungen
ist jedoch fiir die Herstellung von Oxymethyl-hydroperoxyd ausreichend.

Oxymethyl-hydroperoxyd, HO.CH,.00.H.

Zur Darstellung von Oxymethyl-hydroperoxyd 148t man &dqui-
molare Mengen von Formaldehyd und Wasserstoffperoxyd in 4the-
rischer I,6sung 1 Tag aufeinander einwirken und dunstet den Ather im Vakuum
ab. Da das Peroxyd als nicht destillierbarer Riickstand hinterbleibt, ist es
wichtig, peroxyd-freien, reinen Ather zu benutzen.

Die Herstellung von peroxyd-freiem Ather, der auch fiir Messun-
gen der U.-V.-Absorption in Ather-I,dsung geeignet ist, wird folgendermaflen
vorgenommen: Zunichst wird der Ather zur Disproportionierung der Peroxyde
mit Ferrosulfat-I.6sung geschiittelt, dann mit festem Atznatron in Pastillen-
form behandelt, wobei Sidure gebunden wird, Acetaldehyd verharzt und
die Eisensalze ausgefillt werden. Zur volligen Entfernung von Aldehyden
wird mit Chromsiure-Lésung geschiittelt und sodann iiber calc. Soda destilliert.
SchlieBlich erfolgt Vortrocknung mit Natrium-Stiicken (nicht mit Chlor-
calcium) und Destillation iiber Na-Draht. Man bewahrt den gereinigten Ather
am besten iiber etwas Na-Draht auf. Die Priifung auf Reinheit erfolgte bei
uns dann durch Aufnahme der U,-V.-Durchlissigkeit. Ein so behandelter

8) Der Formaldehyd-Gehalt kann in Losungen von 129, nach Blank u. Finken-
beiner bestimmt werden. Nach starkem Absinken der Konzentration oder Verdiinnen
mit Ather liefert diese Bestimmungs-Methode ungenaue und schwankende Resultate.

%) 1 c.
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Ather neigt nicht zur Autoxydation und ist gut durchlissig fitr Ultraviolett
bis mindestens 222 pp.

Oxymethyl-hydroperoxyd ist ein verhiltnismiBig bestindiges Ol
von mittlerer Konsistenz und dem Brechungsindex ny,p bei 16° = 1.4205,
das nicht stechend, eher angenehm riecht. Es ist nicht reibungs-empfindlich,
detoniert dagegen beim Erhitzen {iber der Flamme &dullerst heftig, wobei
das Glas vollig zersplittert wird. Analyse und Molekulargewichts-
Bestimmung in Dioxan stimmen auf die Formel CH,O;. Die Verbindung
ist leicht 16slich in Wasser, Alkohol, Ather, Aceton, Dioxan, schwerléslich
in Chloroform und Petroldther und fast unléslich in Benzol. Die jodometrische
Bestimmung des aktiven Sauerstoffs ergab 949, d. Th.

Die analytischen Befunde lieBen die Méglichkeit offen, dafl ein Gemisch
von Di-oxymethyl-peroxyd und Hydroperoxyd vorliegen koénnte. Dagegen
spricht zunichst die auBerordentliche Explosivitit des Ols im Gegen-
satz zu der geringen Explosivitit einer entsprechenden Ldsung von Di-oxy-
methyl-peroxyd in 100-proz. Hydroperoxyd. Gegen das Vorliegen einer
Mischung spricht auch folgende Beobachtung: Dunstet man eine frische
Mischung dquimolekularer Mengen Di-oxymethyl-peroxyd und Hydroperoxyd
in Ather rasch ein, so krystallisiert aus dem Riickstand der gréBte Teil des
Di-oxymethyl-peroxyds aus; daneben ist aber eine geringe Menge Oxy-
methyl-hydroperoxyd entstanden, das duBerst explosiv ist. Dunsteten wir
andererseits eine solche Losung nach 7-tigigem Stehen ein, so wird kein
Di-oxymethyl-peroxyd erhalten, sondern nur Oxymethyl-hydroperoxyd.
Daraus geht hervor, daBl sich aus Di-oxymethyl-peroxyd und H,0, bei
geniigend langer Einwirkung Oxymethyl-hydroperoxyd bildet. Falls hier,
was wahrscheinlich ist, wirklich das Gleichgewicht:

2 HO.CH,.00.H = HO.CH,.00.CH,.OH + H,0,

besteht, so liegt dieses zweifellos iiberwiegend in Richtung der Oxymethyl-
hydroperoxyd-Bildung. Das geht iibrigens auch aus der glatten Bildung von
krystallisierten Oxyalkylperoxyden hoherer Aldehyde hervor1®).

Ferner verhalten sich Oxymethyl-hydroperoxyd und Di-oxymethyl-
peroxyd in Atherischer L8sung gegen Phosphorpentoxyd grundsitzlich ver-
schieden. Oxymethyl-hydroperoxyd bildet polymeres Methylen-
peroxyd, woriiber spiter noch berichtet wird. Di-oxymethyl-peroxyd
dagegen liefert Tetra-oxymethylen-diperoxyd!l). So ist also anzu-
nehmen, daB in Ather und in Abwesenheit von I,6sungsmitteln tatsichlich
Oxymethyl-hydroperoxyd vorliegt. In Wasser dagegen wird obiges Gleich-
gewicht mehr von links nach rechts verschoben, wenn Stoffe wie Alkali oder
Fe-Salze vorhanden sind, die eine rasche Zersetzung des Di-oxymethyl-
peroxyds und damit seine Beseitigung aus dem Gleichgewicht herbeifiihren.

Spaltung von Oxymethyl-hydroperoxyd mit Alkali.
Oxymethyl-hydroperoxyd zerfallt mit Alkali sehr lebhaft unter Erwir-
mung uid Gasentwicklung. Dabei bildet 1 Mol. Peroxyd 1 Mol. Ameisen-
sdure (gef. 979% d. Th.). Das Gas besteht aus Wasserstoff und Sauerstoff
im Verhiltnis 2:1. Dieser Befund steht im Einklang mit folgendem Zerfalls-
Schema:

10) A. Rieche, B. 64, 2328 [1931].
1) Rieche u. Meister, B. 66, 718 {19331
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I. HO.CH,.00.H — H,CO + H;0, — H,0 + 1/,0,,

-

P

II. CH,0 + HO.CH,.00.H — HO.CH,.00.CH,.0OH — 2 H.COOH -+ H,
2 HO.CH,.00.H — 2 H.COOH + H, + 1/, O,.

Aus der entwickelten Gasmenge ist zu schlielen, daB} bei der Zersetzung mit
Alkali etwa 739, des angewandten Oxymethyl-hydroperoxyds nach diesem
Schema gespalten werden. Daneben liuft zu etwa 279, eine Reaktion,
die zu keiner Gasentwicklung, wohl aber zur Bildung von Ameisensiure
fithrt; denn es wurden 979, Ameisensiure gefunden. Hier kommt nur die
innere Disproportionierung zu Ameisensiure und Wasser in Frage:

H

III. H.C.0!0.H - H.COOH + H,0.

OH

Wir brachten zum Vergleich eine Mischung von 1 Mol. Di-oxymethyl-
peroxyd und 1 Mol Hydroperoxyd mit Alkali zum Zerfall. Hier wurden
90%, d. Th. Ameisensiure gefunden und ebenso 909, d. Th. an Wasserstoff
und Sauerstoff, gemischt im Verhiltnis 2:1. Dadurch wird bewiesen, daBl der
Zerfall des Oxymethyl-hydroperoxyds iiber Di-oxymethyl-peroxyd verliuft
und obiges Schema richtig ist. Bei Verwendung von Di-oxymethyl-peroxyd
-+ H,0, gehen jedoch ausschlieBlich die Reaktionen I und II vor sich, nicht
aber Reaktion III, welche Tejlreaktion beim Oxymethyl-hydroperoxyd
279%, ausmacht. Die Zersetzung von Di-oxymethyl-peroxyd erfolgt bei Gegen-
wart von H,0, genau so wie ohne H,0,.

Der aus Di-oxymethyl-peroxyd durch Alkali entbundene Wasserstoff
wird, wie Wieland und Wingler!?) fanden, molekular abgespalten.
Er entfarbt Methylenblau nicht. Auch in unserem Falle wire nach
dem Zerfalls-Schema zu verlangen, daBl der Wasserstoff molekular ab-
gespalten wird. In der Tat wird auch beim alkalischen Zerfall von Oxy-
methyl-hydroperoxyd Methylenblau nicht entfirbt. Da der entbundene
Wasserstoff inaktiv ist, reagiert er auch nicht mit dem gleichzeitig entstehenden
Sauerstoff. Dagegen wurde beim alkalischen Zerfall von Oxy-dimethyl-
peroxyd gezeigt, daBl der entwickelte Wasserstoff atomar ist.

Spaltung mit Ferrosulfat.

Bei der Einwirkung von verd. Ferrosulfat-Losung auf Oxymethyl-
hydroperoxyd treten sofort Erwirmung und Gelbfirbung der Lésung durch
Bildung von Ferrisalz auf. Dabei entstehen 509, Ameisensiure und 509,
Formaldehyd. Die katalytische Disproportionierung erfolgt also nicht in
der Weise, wie beim Didthylperoxyd1®) oder Oxymethyl-athyl-peroxyd!4),
wonach aus 1 Mol. Oxymethyl-hydroperoxyd 1 Mol. Ameisensiure entstehen
miiffite, sondern verliuft wie beim Oxyithyl-hydroperoxyd?®), indem aus

12) A. 431, 301 [1923]. 13) Wieland u. Chrometzka, B. 68, 1028 [1930].
14) A, Rieche, B. 63, 2646 [1930].
%) Rieche u. Meister, B. 64, 2330 [1931].
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2 Mol. Peroxyd nur 1 Mol. Siure gebildet wird. Dieses Verhalten kann nur
so erklart werden, dal auch hier die Spaltung iiber Di-oxymethyl-peroxyd
erfolgt gemidB folgendem Schema:

I. HO.CH,.00.H — CH,0 + H,0,,
|

Y
II. HO.CH,.00.H + CH,0 - HO.CH,.00.CH,.OH.

/

'y

III. HO.CH,.00.CH,.0OH — H.COOH + CH,0 + H,0.

Di-oxymethyl-peroxyd selbst zerfillt, wie wir feststellen konnten, durch
Fe-Salz nach Reaktion III in Ameisensiure und Formaldehyd.

Das nach Reaktion I entstehende H,0, wird offenbar teilweise sofort
zur Oxydation von Fe” zu Fe'™” verbraucht, und der Rest zerfillt unter dem
katalytischen EinfluB von Fe”; denn sonst kdnnte der nach IIT gebildete
Formaldehyd wieder mit H,0, reagieren und miite schlieBlich doch in Ameisen-
siure verwandelt werden.

Verhalten von Oxymethyl-hydroperoxyd gegen Benzidin.

Wasserstoffperoxyd oxydiert saures Benzidin nicht zu Benzidinblau.
Es wird aber durch Formaldehyd aktiviert, so da H,0O,Formaldehyd-
Mischungen oxydierend wirken®). Wieland und Wingler??) zeigten,
daBl nur frische Mischungen Benzidin oxydieren, wihrend diese Fihigkeit
nach einigem Stehen der Mischung verloren geht. Sie vermuten, daf} das
zuerst entstehende halbseitige Additionsprodukt des Formaldehyds an Wasser-
stoffperoxyd, also Oxymethyl-hydroperoxyd, die Bliuung verursache. Das
doppelseitige Additionsprodukt, Di-oxymethyl-peroxyd, ist dagegen indifferent.
Es war deshalb von Interesse, das Verhalten von Oxymethyl-hydroperoxyd
gegen Benzidin zu priifen. Die folgende Tabelle zeigt das Verhalten der
verschiedenen, ‘hier interessierenden Peroxyde gegen salzsaures Benzidin.

Einwirkung von Peroxyden auf salzsaures Benzidin
(+ bedeutet: blaut, — bedeutet: bldut nicht).

12 o T U —
T < 00 JE —
HyOp 4 CHRO vttt ennnes +
H,0p 4+ CHy.CHO . .ooove i eiiiees +
HO.CHy 00 . H oottt e iiieennnnns —
HO.CH;.00.H 4+ CHyO «oovveeeiinnennns. +

HO.CH,.00.H 4 HOp.evoeerniinnannnnns —
HO.CH,.00.CH,.0H ....covviiniinnnnnns —
HO.CH,.00.CH,.0OH 4 HyOp+ oo vovvvnnnnn, —
HO.CH,.00.CH,.0H + CH,O .......vnvnn. —
IS Ao Yo X0 & A —
HyC.00.CHy . OH ottt —
H,C.00.H + CH,O «ovviiieeiiaiinannnnns +
CoHg .00 . H 4+ CHRO «nvvneiiiiininainens —

1) G. Woker, Ztschr. allgermn. Phys. 16, 340 [1914]; B. 47, 1024 [1914].
17y AL 431, 306 [1923].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVIIL. 95
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Die Versuche zeigen, da Oxymethyl-hydroperoxyd Benzidin
nicht bliut. Fiigt man aber Formaldehyd hinzu, so ist die Ldsung wirksam,
wenn sie frisch verwendet wird. Die gleiche Beobachtung machte der eine
von uns beim Methyl-hydroperoxyd?®). Bei Di-oxyalkyl-peroxyden erfolgt
keine Aktivierung durch Formaldehyd mehr. Es tritt also nur dann Dehy-
drierung von Benzidin ein, wenn ein Hydroperoxyd-Wasserstoffatom frei
und ein Aldehyd zugegen ist. Dieser Aldehyd darf jedoch noch nicht fest
angelagert sein. Es hat also den Anschein, als wenn eine labile Anlagerungs-
Verbindung von Peroxyd an Aldehyd ein besonders reaktionsfihiger Wasser-
stoff-Acceptor ist. Der Aldehyd iibernimmt damit, solange keine Addition
unter Aufspaltung der C:0O-Doppelbindung erfolgt ist, etwa die Rolle eines
organischen Katalysators, indem er das Peroxyd zunichst an die Carbonyl-
-gruppe durch Nebenvalenzen bzw. Dipol-Wirkung locker anlagert und das
Peroxyd-Molekiil so deformiert, dal es als Wasserstoff-Acceptor wirken
kann. Erst wenn das Aldehyd-Molekiil durch Hauptvalenzen mit dem
Peroxyd-Molekiil verbunden wird (Oxyalkyl-peroxyd-Bildung), hért seine
aktivierende Wirkung auf.

Besehreibung der Versnehe.
Darstellung von Oxymethyl-hydroperoxyd.

Man vereinigt die durch Einleiten von gasférmigem Formaldehyd in
Ather gewonnene Formaldehyd-Iésung in dquimolarem Verh#ltnis mit einer
unter Eis-Kiihlung kurz mit P,O, getrockneten dtherischen Wasserstoffperoxyd-
Losung. Der Geruch nach Formaldehyd ist nach wenigen Minuten ver-
schwunden, ein Zeichen dafiir, daB sofort Reaktion eintritt. Nach 1—2-
tagigem Stehen im verschlossenen Kolben wird der Ather im Schiiffkolben
mit Capillare bei 20° abgedunstet und der Riickstand noch 30 Min. evakuiert.

5.600, 4.603 mg Shst.: 3.680, 2.997 mg CO,, 3.305, 2.980 mg H,0. — Molekular-
gewichts-Bestimmung (kryoskop.): 1. Einwage 0.1680 g Sbst. in 16.477 g Dioxan
(K = 4965): At = 0.775° 2. Einwage 0.1291 g Sbst.: At = 0.570°,

CH,O;. Ber. C 18.75, H 6.25, Mol.-Gew. 64.
Gef. ,, 17.93, 17.76, ,, 6.59, 7.24, " 65, 68.

Bestimmung des aktiven Sauerstoffs: Die wifirige Losung von 0.1424 g
Sbst. wurde zu 45° warmer, angesiuerter Jodkalium-Ldsung gegeben. Nach 2 Stdn.
wurden verbraucht: 41.58 ccm n/,-Thiosulfat (nach Abzug einer Nullbestimmung),
entspr. 33.3 mg Sauerstoff = 93.59%, d. Th.

Spaltung mit Alkali: 1) Bestimmung der gebildeten Ameisensiure: 0.1163 g
Sbst. wurden mit 30 ccm n/,,-NaOH im Kélbchen unter Umschiitteln zersetzt. Nachdem:
die Gasentwicklung nachgelassen hatte, wurde noch 30 Min. auf dem Wasserbade er-
wéarmt. Die iiberschiissige Lauge wurde mit n/,,-HCl zuriicktitriert. Verbraucht:
17.63 ccm n/,-NaOH, entspr. 81.1 mg H.COOH; ber. 83.6 mg Ameisensiure. Gef.
979, d. Th.

2) Analyse der bei Alkali-Spaltung entstehenden Gase: Zur Spaltung
diente ein Ko6lbchen mit seitlichem Schwert-Ansatz. In die Kugel des Kélbchens wurden.
78.4 mg Sbst. und in den Ansatz 5 ccm 2-n. NaOH gegeben, die man mit einer diinnen
Schicht Paraffindl iiberdeckte. Durch einen luft-freien COy-Strom wurde zunichst die
Luft aus Waschflasche und Zuleitungsrohr verdringt, dann der Schwert-Ansatz des
Kolbchens angeschlossen und auch hieraus die Luft verdringt. Der Hals des Kélbchens

1) Rieche u. Hitz, B. 62, 2467 [1929].
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wurde nun mittels eines 2-mal rechtwinklig gebogenen Rohres an ein Azotometer, das
50-proz. Kalilauge enthielt, angeschlossen und CO, durchgeleitet. Als die Blasen fast
verschwanden, lie man durch Neigen des Xo6lbchens die Lauge zur Substanz flieBen.
Unter ziemlicher Erwidrmung trat lebhafte Gasentwicklung ein, so da3 der Kohlendioxyd-
Strom fast ganz abgeklemmt werden mufte. Nachdem die Hauptreaktion voriiber war,
wurde das Gas mit einem langsamen CO,-Strom vollig in das Azotometer iibergetrieben.
Zuletzt erhitzte man mit einem Mikro-brenner die Fliissigkeit noch 5 Min. zum Sieden.

Gesamte Gasmenge 18.1 ccm bei 19° und 745 mm Druck (iiber Wasser). Gasmenge
reduziert auf 0° 760 mm:.16.16 ccm. Sauerstoff-Bestimmung mittels alkalischer
Pyrogallol-Losung: Gef. 5.6 com, reduziert 5.00 cem O, — Wasserstoff-Bestim-
mung durch Verbrennung am Platin-Asbest-Kontakt: 11.14 cem; reduziert 9.95 ccm
H,. Wenn die Spaltung nach dem auf S. 1470 angegebenen Zerfalls-Schema iiber Di-oxy-
methyl-peroxyd zu 1009, verlaufen wiirde, miifiten 6.9 ccm O, und 13.7 ccm H, ge-
bildet werden. Entstanden sind je 739, davon.

Spaltung mit Ferrosulfat: Bestimmung der Ameisensdure: Zur wiflrigen
Losung von 0.9679 g Sbst. wurde eine verdiinnte Ferrosuliat-Losung gefiigt und das
Reaktionsgemisch 20 Stdn. stehen gelassen. Nach Zusatz von Phosphorsédure destillierte
man dann die Losung aus einem Kolbchen mit Tropfenfianger in die mit Eiswasser ge-
kiihlte Vorlage zum gréBten Teil ab. Unter guter Kiihlung mit Eis wurde nun die
Ameisensdure im Destillat durch Titration mit n-NaOH bei Verwendung von Phenol-
phthalein als Indicator bestimmt. Verbraucht: 7.58 ccm »-NaOH, entspr. 348.8 mg
Ameisensiure. Berechnet sind 348 mg, wenn aus 2 Mol. Peroxyd 1 Mol. Sdure entsteht.

In einem Parallelversuch wurde die Formaldehyd-Menge durch Differenz-
Bestimmung ermittelt. Man lief} die willrige Lsung von 0.1403 g Sbst. mit wenig Ferro-
sulfat-Lésung 1 Tag stehen und destillierte dann die Fliissigkeit mit Phosphorsiure
bis zu &liger Konsistenz des Riickstandes ab. Als Vorlage diente ein mit 38.07 ccm
n/;c-NaOH und neutral. 3-proz. H,0, beschickter Fraktionierkolben, an den ein Peligot-
Rohr mit Wasser angeschlossen war. Beide Vorlagen wurden gut mit Eis-Wasser ge-
kiihlt. Nach Beendigung der Reaktion wurde der vereinigte Inhalt der beiden Vorlagen
30 Min. auf dem Wasserbade erwidrmt und die iiberschiissige I.auge mit n/,,-HCl zuriick-
titriert. Verbraucht: 18.77 ccm n/,,-NaOH, entspr. 86.4 mg Ameisensdure. Ber. 100.9 mg
Gesamt-ameisensiure. Bei der Bestimmung der Ameisensdure allein wurden 509, der
iiberhaupt méglichen Menge Ameisensdure gefunden. Es ist zwar eine geringere Menge
Formaldehyd als Ameisenséiure gefunden worden, doch 14t der Wert darauf schliefen,
daB Ameisensiure und Formaldehyd im Verhiltnis 1:1 entstehen.

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken
wir ergebenst fiir die zur Verfiigung gestellten Mittel.





