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1.3-Dichlor- (5) und 1.3-Dibrom-aceton (6) wurden mit Wasserstoffperoxid zu den ent- 
sprechenden Bis-hydroperoxy-dialkylperoxiden 7 und 8 umgesetzt, von denen entsprechende 
Acetylderivate erhalten werden konnten. Mit Blei(1V)-acetat cyclisieren 7 und 8 zu den halo- 
gensubstituierten 1.2.4.5-Tetroxanen 11 und 12. Mit Ketonen in Gegenwart von Phosphor(V)- 
oxid entstehen aus 7 und 8 Neunringperoxide. Durch Rantgenstrukturanalyse wurde die 
Kristallstruktur des Sechsringperoxids 12 ermittelt. 

Durch Umsetzung von Aceton mit Wasserstoffperoxid wurden bisher drei defi- 
nierte kristalline ,,Acetonperoxide" 1 bis 3 erhalten. 

H3C\ p-0, ,CH3 

H3C/& A'CH, 

H H  

H3C\ p-0, ,CH3 H3C, C P-\FH3 c c  
c c  H3C'i,c , p H 3  

H3C/ '0-d \CH3 b A  
1 H3C' 'CH3 2 3 

Das ,,dimere Acetonperoxid" (1) bildet sich aus Aceton und Caroscher Siiure31, 
das ,,trimere Acetonperoxid" (2) aus Aceton und Wasserstoffperoxid in Gegenwart 
von Mineralsaure4-6). Erfolgt die Umsetzung von Aceton mit Wasserstoffperoxid 
unter peinlichem AusschluO von Mineralsaure, entsteht die Bis-hydroperoxy-Ver- 
bindung 37). 

Uns interessierte, wie sich ein 1.3-dihalogen-substituiertes Aceton gegenuber 
Wasserstoffperoxid verhalten wurde. Der -1-Substituent sollte die ersten Additions- 
produkte stabilisieren, die Bildung cyclischer Peroxide vom Typ 1 und 2 jedoch 
erschweren. 

1) Dissertat. K. Kirschke, Humboldt-Univ., Berlin 1966. 
2) 11. Mitteil.: M. Schulz, A. Rieche und K. Kirschke, Chem. Ber. 100, 370 (1967). 
3) A. Bueyer und V. Villiger, Ber. dtsch. chem. Ges. 32, 3625 (1899); 33, 2479 (1900). 
4) R. WolQenstein, Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 2265 (1895). 
5 )  A. Rieche und K .  Koch, Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 1016 (1942). 
6 )  R. Criegee, W. Schnorrenberg und J. Becke, Liebigs Ann. Chem. 565, 7 (1949). 
7) R. Criegee und K. Metz, Chem. Ber. 89, 1714 (1956). 
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Tatsachlich konnten Kharasch und Sosnovsky 8)  aus a-Halogen-cyclohexanonen und 
waigriger Wasserstoffperoxidlosung relativ stabile a-Hydroxy-alkylhydroperoxide (4) 
erhalten. Die Bildung von 4 erfolgt jedoch unter AusschluB von Mineralsaure. Unter 
diesen Bedingungen reagieren weder 1.3-Dichlor- (5) noch 1.3-Dibrom-aceton (6) 
rnit Wasserstoffperoxid. Mit 84-proz. Wasserstoffperoxid in Gegenwart von 70-proz. 
Schwefelsaure jedoch entstehen die Bis-hydroperoxy-dialkylperoxide 7 und 8 in 
recht guten Ausbeuten 9). 

CHzX I a ~~o~ XH,C.Cp-O, ,CH& 

I XHzC/I I'CHzX CHzX 
C 2 c=o - 

ROO OOR 
4 5: x = c1 

6: X = Br 
7: X = C1,  R = H 
8: X = Br, R = H 
9: X = C1,  R = AC 

10: X = B r ,  R = Ac 

Die fur Aceton charakteristische Reaktion rnit Wasserstoffperoxid zum ,,dimeren" 
(1) und ,,trimeren Acetonperoxid" (2) konnte bei den halogensubstituierten Acetonen 
nicht beobachtet werden. 

Die Bis-hydroperoxy-dialkylperoxide 7 und 8 lassen sich mit Acetanhydrid zu 9 
und 10 acetylieren, die im Gegensatz zu 7 und 8 hochexplosiv sind und sich heftig 
durch Schlag, Reiben oder Erhitzen zersetzen. 

Mit Blei(1V)-acetat reagieren 7 und 8 unter heftiger Gasentwicklung. Wird nach 
Criegee, Schnorrenberg und Becke6) mit Blei(1V)-acetat in Eisessig gearbeitet, tritt 
Cyclisierung zu den halogensubstituierten 1 -2.4.5-Tetroxanen 11 und 12 ein. 

XH 2C\dO-Ok/C H zX 

c-- 7, 8 - XHS'C) C)\CHzX XH2C\ p-O\ Pb(Ac), Keton 

' A  p4010 

XHzC'Cb- C?\CHzX 9, / 
11: x = c1 
12: X = Br H&' \R 

13: X = C1, R = CH3 
14: X = Br, R = CH3 
15: X = C1,  R = C2HS 

Die Umsetzung von 5 und 6 rnit Caroscher Saure fiihrt aber nicht zu den Sechs- 
ringperoxiden 11 und 12, darin liegt ein weiterer Unterschied zum Aceton3). 

Werden 7 und 8 rnit Ketonen in Gegenwart von P4O10 als Kondensationsmittel 
umgesetzt, gelingt der RingschluB zu Neunringperoxiden. Mit Aceton entstehen 13 

8) M. S. Kharasch und G .  Sosnovsky, J. org. Chemistry 23, 1322 (1958). 
9) Bei der Umsetzung von 5 rnit Wasserstoffperoxid konnte bei einigen Ansatzen die Bil- 

dung einer kristallinen Zwischenstufe, vermutlich @P'-Dichlor-a-hydroxy-isopropyl-hydro- 
peroxid beobachtet werden. Dessen Umwandlung zu 7 und der ddbei eintretende stufen- 
weise Austausch der Hydroxylgruppen gegen Hydroperoxidgruppen konnte dunnschicht- 
chromatographisch verfolgt werden. 
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und 1410), mit Methylathylketon 15. Bei Reiben und auf Schlag zersetzen sich 13 bis 
15 unter Explosion. 

Die NMR-Spektren von 11,12, 13 und 14 stehen rnit den angegebenen Formeln 
in Ubereinstimmung 11) .  Die Spektren von 11 und 12 besitzen bei Raumtemperatur 
in CDC13 ein Singulett. Bei tiefen Temperaturen beobachtet man bei beiden Ver- 
bindungen eine Aufspaltung zu zwei Singuletts, fur 11 zentriert um T = 5.95 (Av = 

33.0 Hz) und fur 12 um T = 6.07 (Av = 34.8 Hz). Dies deutet auf das Vorliegen von 
Sesselstrukturen hin. Fur 11 liegt die Koaleszenz-Temperatur bei -23", fur 12 bei 
-18". Die freie Aktivierungsenthalpie AG+ berechnet sich fur 11 zu 12.4 kcal/Mol 
und fur 12 zu 12.6 kcal/Mol. 

Fur das ,,dimere Acetonperoxid" (1) wurde von Murray, Story und Kaplan12) 
eine Koaleszenz-Temperatur von 29" gefunden, AG* betragt hier 15.4 kcal/Mol. 

Die NMR-Spektren der Neunringperoxide 13 und 14 besitzen bei Raumtemperatur 
in CC4 fur die Methylprotonen ein Singulett bei 7 = 8.53. Die beiden Methylen- 
protonen der Halogenmethylgruppen bilden ein AB-System rnit je einem Dublett, 
fur 13 zentriert um 7 = 6.16 und 6.28 rnit JAB = 12 Hz, fur 14 zentriert urn 7 = 

6.27 und 6.37 rnit JAB = 12 Hz13). 

Die Kristdlstruktur des 3.3.6.6-Tetrakis-brommethyl-1.2.4.5-tetroxans (12) 

(bearbeitet von E. Hohne unter Mitarbeit von I .  Seidel14)) 

Durch Rontgenstrukturanalyse sollte die raumliche Konfiguration des 1.2.4.5- 
Tetroxan-Molekiils rnit Valenzabstanden und -winkeln bestimmt werden. Da sich 
die Halogenatome relativ leicht lokalisieren lassen, eignete sich fur diese Untersuchung 
besonders das bromsubstituierte Peroxid 12. 

Von Einkristallen von 12 wurden rnit Cu-Rontgenstrahlung Schwenk- und WeiBen- 
berg-Aufnahmen der hOl-, hll- und Okl-Reflexe hergestellt. Aus der Symmetrie der 
Reflexintensitaten und den systematischen Ausloschungen lie13 sich die monokline 
Raumgruppe P21/n ermitteln. Die Gitterkonstanten betragen a = 10.53 A; b =- 

5.38 A; c = 10.65 8, und fi = 98". In der Elementarzelle befinden sich 2 Molekule. Die 
berechnete Rontgendichte der Substanz betragt pR6 = 2.57 g . cm-3 (ppyg - 2.45 
g. cm-3). Die beobachteten Intensitaten wurden rnit Polarisations- und Lorentz- 
Faktor korrigiert. Absorptions- und Extinktionseinflusse wurden nicht berucksichtigt. 

10) Die Rontgenstrukturanalyse der Substanzen 13 und 14 wird z. Z .  von E. Hohne, Berlin- 
Adlershof, bearbeitet. 14 besitzt monokline Kristallsymmetrie, Raumgruppe: 0 1 , ;  Gitter- 
konstanten der Elementarzelle: a = 15.8 A, b = 13.1 A, c = 9.12 A; p = 110". 

11) Herrn Priv.-Doz. Dr. H. Puufsen, Chemisches Staatsinstitut, Organisch-Chemisches 
Institut, Hamburg, und Herrn Dr. E. Griindernann, Institut fur Organische Chemie der 
Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin, Berlin-Adlershof, danken wir fur die 
Aufnahmen und Diskussionen der NMR-Spektren. 

12) R. W. Murray, P.  R. Story und M. L. Kaplan, J. Amer. chem. SOC. 88, 526 (1966). 
13) Ob das Auftreten des AB-Systems auf einer behinderten Rotation der Halogenmethyl- 

gruppe (s. F. Kapfan und D. Weisleder, J. Amer. chem. SOC. 88,4103 (1966)) oder auf der 
Asymmetrie des Molekuls beruht, konnte nicht untersucht werden. 

14) Institut fiir Strukturforschung der Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Beriin, 
Berlin- Adlershof. 
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Aus der vorliegenden Raumgruppe und Z = 2 ergibt sich, daI3 das einzelne Molekul 
ein Symmetriezentrum besitzen muI3, das gleichzeitig Symmetriezentrurn der ganzen 
Struktur ist. Daraus folgt, daB 12 in der Sesselform vorliegt. Diese wurde auch von 
Groth 15) fur das dimere Cyclohexanon- und das dimere Cycloheptanonperoxid durch 
zweidimensionale Fourier-Synthesen ermittelt. 

Aus den beiden Patterson-Projektionen P(u, w) und P(v,  w) wurden zunachst die 
beiden symmetrieunabhangigen 3romatome raumlich lokalisiert. Nach der Methode 
der ,,heavy-atom-technique'' und nach der Methode der linearen Strukturfaktor- 
gleichungssysteme16.17) konnten schliel3lich auch alle ubrigen Atome (aul3er H-Atome) 
lokalisiert werden. Mittels normaler Elektronendichteprojektionen p(x, z )  und p b ,  z )  
sowie 1. verallgemeinerter Elektronendichteprojektionen p l  (x, z )  und anschliel3end aus- 
gefuhrter Differenz-Elektronendichteprojektionen wurden alle raumlichen Atom- 
koordinaten verf einert . 

Abbild. 1 zeigt die Struktur von 12 auf die x,z-Ebene, Abbild. 2 die Struktur von 12 
auf die y,z-Ebene projiziert. 

Q 
Q I 0 

@@iiJ 

Abbild. 1. Projektion der Struktur des 3.3.6.6-Tetrakis-brommethyl-1.2.4.5-tetroxans 
auf die x,z-Ebene 

15) P. Groth, Acta chem. scdnd. 18, 1301, 1801 (1964). 
16) L. Kutschabsky, Mber. dtsch. Akad. Wiss. Berlin 7, 95 (1965). 
17) L.  Kutschabsky und E. Hohne, Acta crystallogr. [Copenhagen] 19, 747 (1965). 
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Abbild. 2. Projektion der Struktur des 3.3.6.6-Tetrakis-brommethyl-1.2.4.5-tetroxans (12) 
auf die y,z-Ebene 

Die dem letzten Stand der Untersuchungen entsprechenden Diskrepanzfaktoren 
betragen R(h01) = 11 %, R(hl1) = 16% und R(Ok1) = 16%. Diese Werte bestatigen 
die prinzipiell richtige Losung der Struktur. Fiir die Bestimmung der insgesamt 21 
raumlichen Koordinatenwerte der 7 symmetrieunabhangigen Atome standen ins- 
gesamt 364 symmetrieunabhangige Strukturfaktoren F(hOl), F(hl1) und F(Ok1) zur 
Verfugung. Das ergibt eine 17fache Ubereinstimmung, die erfahrungsgemaB fur eine 
eindeutige und innerhalb der angegebenen Fehlergrenzen genaue Koordinatenbe- 
stimmung ausreicht. Die Tabelle enthalt die Atomkoordinaten und die isotropen 
Temperaturfaktoren BisO,,. 

Atomkoordinaten und isotrope Temperaturfaktoren 

Atom*) x Y z Bisotr. 

Br ( I )  0.1775 0.630 0.3700 2.9 
Br (2) 0.4025 0.386 0.8068 2.9 
0 (1) 0.441 0.300 0.423 3.8 

0 (2) 0.423 0.650 0.553 3.8 

C (1) 0.388 0.390 0.535 3.8 
C (2) 0.242 0.390 0.500 3.8 

C (3) 0.430 0.220 0.655 3.8 

1) Die Bezifferung ist den Abbildungen entnommen. 

In Abbild. 3 sind alle Valenzabstande und Valenzwinkel von 12 angegeben. Die 
Fehler in den Valenzabstanden betragen maximal h0.03 A, in den Valenzwinkeln 
maximal &4". 

Diskussion der Struktur: Die Molekiile der Substanz 12, deren Anordnung in der 
Elementarzelle die Abbildd. 1 und 2 wiedergeben, sind im Kristallgitter nur uber Van- 
der-Waals-Kontakte miteinander verknupft. Bemerkenswert ist eine starke anisotrope 
Warmebewegung der beiden Bromatome senkrecht zur entsprechenden Br -C- 
Bindung. 
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Abbild. 3. Prinzipskizze des 3.3.6.6-Tetrakis-brommethyl-1.2.4.5-tetroxans (12) 

Die beiden Valenzabstande C( 1)- 0(1) und C(1)- 0(2) sind aus Symmetriegriinden 
verschieden (1.47 bzw. 1.45 A). Ebenso sind die beiden Valenzwinkel C( 1)- O(2)- O( 1) 
und C(l)-O(l)-O(2) verschieden (106 bzw. 115")18). 

Die ermittelten 0 -0-Abstande in 12 (1.45 A) entsprechen den Sauerstoffabstanden 
in offenkettigen Peroxiden, wie in Wasserstoffperoxid19) (gasformig 1.47 f 0.02 A) 
oder in Diacylperoxiden 20-22) ( I  .44 bis 1.47 A). Der gefundene c\o-o, -Dihedral- 

winkel betragt in 12 60.2". Dieser Wert liegt zwischen den Werten beim cyclischen 
Phthaloylperoxidz3) (38.1') und bei offenkettigen PeroxidenZ24) (100- 146"). Die 
starke Verkleinerung des Dihedralwinkels im cyclischen Phthaloylperoxid wird offen- 
sichtlich durch den ankondensierten Benzolring bewirkt. 

C 

Alle Rechenarbeiten wurden auf dem Rechenautomdten ZRA 1 durchgefiihrt. Es wurden 
Programme verwendet, die von den Mitarbeitern des Instituts fur Strukturforschung der 
DAdW zu Berlin, Ch. Krause, G. Weise, G. Kretschmer und K. H .  Denner, aufgestellt wurden. 

Frau Prof. Dr. K. Dornberger-Srhiff und Herrn Prof. Dr. A. Rieche danken wir fur das 
lnteresse an dieser Untersuchung. 

18) Die angegebenen Fehlergrenzen erlauben noch nicht, dime Unterschiede in den Valenz- 
abstlnden und -winkeln zu diskutieren. In bromsubstituierten Verbindungen (wie in 12) 
werden die Lagen der leichten Atome (0, C, H) unter dem hier benutzten experimentellen 
Aufwand nur innerhalb der angegebenen Fehlergrenzen genau. Auf Grund der vorlie- 
genden Resultate werden von dem einen von uns (E. H.) mit dem unsubstituierten 1.2.4.5- 
Tetroxan genauere Untersuchungen angestellt. 

19) W. S. Schumb, C .  N .  Satterfield und R. L. Wentworth in ,,Hydrogen Peroxide", Rein- 
hold Publishing Corporation, New York 1955. 

20) L. S.  Silbert, L. P.  Witnauer, D .  Swern und C. Rieciuti, Abstracts of the 134th Meeting 
of the American Chemical Society, Chicago, Illinois, Sept. 1958, S. 32. 

21) Y. Kasatochkin, S. Perlina und K. Ablesovn, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 47.37 (1945), C. A. 
40, 4044 (1946). 

22) M .  Sox, P. Eeurkens und S. Chu, Acta crystallogr. [Copenhagen] 18, 252 (1965). 
23) F. D .  Greene, J. Amer. chem. SOC. 81, 1503 (1959). 
24) M. T. Rogers und T. W.  Campbeil, J. Amer. chem. SOC. 74, 4142 (1952). 
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Beschreibung der Versuche 

Bis-~~.~'-dichlor-a-kydroperosy-isopropyl]-peroxid (7) : Zu 4.0 g I .3-Dichlor-nceton (5)  und 
15  ccm 70-proz. Schwefelsaure wurden bei 15 -20" 10 ccm 84-proz. walk. Wasserstoffperoxid 
getropft. Dabei ging 5 in Ltisung. Es wurde dann 5 Stdn. unter Eiskiihlung geriihrt. Bei einigen 
Ansatzen erfolgte sofort, bei den meisten aber erst nach rnehrstdg. Stehenlassen Abscheidung 
farbloser Kristalle. Nach 10 Tagen (Raumtemp.) verdiinnte man rnit Wasser, saugte die 
Kristalle ab und erwarmte mit 10 ccm 70-proz. Schwefelsaure und 5 ccm 84-proz. Wasser- 
stoffperoxid unter Riihren 5 Stdn. auf 50". Dann wurde wieder rnit Wasser verdunnt, die 
Kristalle wurden abgesaugt, mit Wasser gewaschen und auf Ton getrocknet. Ausb. 3.4 g 
(67 %), Schmp. 112- 114" (Zers.). 

C6H10Cl406 (320.0) Ber. cl 44.33 Gef. Cl 45.15 
akt. Sauerstoff + Chlor 100% (jodometr.) 

Bis-~~.~'-dibrom-a-hydroperoxy-isoprop.vl]-peroxid (8) : Zu 5.0 g 1.3-Dibrom-oceton (6)  und 
I5 ccm 70-proz. Schwefelsiiure wurden unter Riihren bei 15 -20" 10 ccrn 84-proz. Wasser- 
sfoflperoxid-Ltisung getropft, I Tag unter Eiskiihlung geriihrt und ca. 10 Tage bei Raumtemp. 
stehengekdssen. Dann wurde mit Wasser verdunnt, die Kristalle wurden abgesaugt und rnit 
Wasser gewdschen. Rohschmp. 70-90" (Zers.). Papierchromatographisch (Laufmittel: Essig- 
ester/Dioxan/Wasser (2.0: 4.5 : 4.6); partiell acetyliertes Papier 2043b der Fa. Schleicher& Schiill, 
Dassel)zs) konnte nachgewiesen werden, da13 ein Gemisch aus zwei Hydroperoxiden vorlag. 
Das Gemisch wurde rnit 10 ccm 70-proz. Schwefelsaure und 5 ccm 84-proz. Wasserstoffperoxid 
unter Riihren 8 Stdn. auf 50" erwarmt. Dann verdunnte man mit Wasser, saugte die Kristalle 
ab, wusch rnit Wasser und trocknete auf Ton. Ausb. 5.6 g (98 %), Schmp. 129" (Zers.). 

C6H10Br406 (497.8) Ber. Br 64.21 Gef. Br 63.16 
akt. Sauerstoff + Brom 100% (jodornetr.) 
MoLGew. 463 (kryoskop. in Dioxan) 

Bis-~~.~'-dichlor-a-acetylperoxy-isopropyI]-peroxid(9): 1 .OO g 7  in 15 ccm Acetanhydrid wurde 
1 Stde. auf 50" erwarmt. 10 ccrn Acetanhydrid wurden dann i. Wasserstrahlvak. (Bad nicht 
uber 5 0 )  abdestilliert. Das beim Abkiihlen kristallisierte Peroxid wurde iiber festem NaOH 
getrocknet. Ausb. 850 mg (67%), Schmp. 134" (Zers.). 9 explodiert auf Schlag und beim 
Kratzen. 

C10H14C1408 (404.1) Ber. CI 35.10 Gef. C1 36.63 
akt. Sauerstoff + Chlor 100% (jodometr.) 
Mol.-Gew. 379 (kryoskop. in Dioxan) 

Bis-[B.B'-dibrom-a-acel)tlperoxy-isopropyl~-peroxid (10) : 500mg 8 wurden in IOccm Acet- 
anhydrid I Stde. auf 50" erhitzt. Dann wurde i. Vak. auf weniger als die Halfte eingeengt. 
Beim 24stdg. Stehenlassen im Kuhlschrank schieden sich Kristalle ab. Aus Acetanhydrid 
nach Trocknen iiber festem NaOH Ausb. 450rng (8670, Schmp. 141-143". Vorsicht, 10 
explodiert beim Kratzen, auf Schlag und beim Erhitzen ! 

CloH1~Bi-408 (581.9) Ber. Br 54.94 Gef. Br 53.57 
akt. Sauerstoff + Brom 97 % (jodometr.) 
Mo1.-Gew. 518 (kryoskop. in Dioxan) 

3.3.6.6-Tetrakis-ch/ormerhyl-/.2.4.S-terroxan (11) : Zu 1 .OO g 7 in 50 ccm Eisessig wurden 
2.5 g Blei(1V)-acetnt gegeben. Nach l/*stdg. Stehenlassen unter mehrmaligem Schiitteln 

25)  A .  Rieche und M. Schulz. Angew. Chem. 70, 602 (1958). 
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wurde rnit 400 ccm Wasser versetzt, der flockige Niederschlag abfiltriert und vom Filter in 
Ather aufgenommen. Nach Abdampfen des Athers wurde aus Athanol umkristallisiert. 
Ausb. l5Omg ( IS%),  Schrnp. 80-82". 

C6HsC1404 (286.0) Ber. c1 49.00 Gef. CI 50.48 
akt. Sauerstoff + Chlor 100% (jodometr.) 
Mol.-Gew. 263 (kryoskop. in Benzol) 

3.3.6.6-Terrakis-6rommethgl-1.2.4.5-tetroxan (12) : 7.0 g 8 wurden in 100 ccm Eisessig mit 
6.2 g Bleitetraacetot versetzt. Nach 12stdg. Stehenlassen unter anfangs mehrmaligem Um- 
schutteln wurden 400 ccm Wasser hinzugefugt und die sich abscheidenden Kristalle ab- 
filtriert, vom Filter in Ather aufgenommen und nach Abziehen des Athers aus Athanol/ 
Wasser umkristallisiert. Ausb. 1.4 g (21 %), Schmp. 104 - 105'. 

C6H&404 (463.8) Ber. Br 68.92 Gef. Br 69.1 1 
akt. Sauerstoff + Brom 97 % (jodometr.) 
Mo1.-Gew. 451 (kryoskop. in Benzol) 

9.9-Dimethyl-3.3.6.6-tetrakis-chlormethy~-~.2.4.5.7.8-hexuxonan (13) : 100 mg 7 wurden in 
5 ccm absol. Aceton gelost und rnit ca. 500 mg P4010 15 Min. geschuttelt. Die Losung farbte 
sich dabei gelb bis braun. Dann wurde filtriert und das Aceton i. Vak. abgezogen. Der kristal- 
line Ruckstand kam aus Athanol/Wasser rnit Schmp. 138-140", Ausb. 40 mg (35%). 13 
explodiert auf Schlag und beim Reiben. 

C9H14C1406 (360.0) Ber. C1 39.39 Gef. CI 39.28 

9.9-Dimethyl-3.3.6.6-teirukis-6rummethyl-l.2.4.5.7.8-hexoxunan(14) : I .OO g 8  in 40ccm absol. 
Aceron wurde rnit 3 g &010 20 Min. geschiittelt. Vorn P4010 wurde abfiltriert und das Aceton 
i .  Vak. abgezogen. Aus khanol/Wasser Ausb. 450 mg (42%), Schmp. 159-162", Zers. erst 
oberhalb 200" unter Braunfarbung. 14 explodiert auf Schlag und beim Reiben. 

C9H,4Br@6 (537.9) Ber. Br 59.43 Gef. Br 59.36 
Mo1.-Gew. 509 (kryoskop. in Dioxan) 
Der Peroxidsauerstoff lie13 sich jodometr. nur zu 38 "/, erfassen. 

9-Methyl-3.3.6.6-tetrmkis-chlorinethyl-9-athyl-l.2.4.5.7.8-hexoxonan (15): 250 mg 7 in 10 
ccm Methyliithylketon wurden 20 Min. rnit ca. 1 g p4010 geschuttelt. Nach Filtrieren wurde 
das Methylathylketon i. Vak. bei 30" Badtemp. abgezogen, der olige Riickstand in heiBem Atha- 
no1 gelost und mit Wasser gefallt. Nach mehrtagigem Aufbewahren im Kiihlschrank 100 mg 
(34%) 15, Schmp. 68-70". 15 explodiert auf Schlag und beim Reiben. 

C I O H ~ ~ C I ~ O ~  (374.1) Ber. c1 37.92 Gef. C1 37.33 
[25/671 


