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22. 5. M. Losan i t sch  und M. Z. Jovi tschi tsch:  
Ueber chemische Synthesen mittele der dunklen elektrischen 

Entladung 
[Auszug auB der Mittheiliing der k6nigl. serb. Akademie der Wissenschaften 

zu Belgrad.] 
(Eingegangen am 15. Janunr) 

D e r  elektrische Strom ist in chemischrn Laboratorien eiitweder 
als constanter Strorn zur Zersetzung chemischer Verbindungen (Elek- 
trolyse) oder in Form eines Punkenstroms sowohl zur Zersetzung 
als auch zur Synthese von Verbindungen verwendrt worden. In  der 
Form dunkler Entladung eudlich scheint vr ausschliesslich chemische 
Synthesen zii bewirken, wie sowohl die von R e r t  h e 1 o t aufgefundenen 
Thatsachen, als auch . die hier nritzutheileiiden Hesultnte eigebeir. 
Interessant ist, dass die elektrische Energie der Warme sehr oft ent- 
gegen wirkt, indem sie die durch Warme zerlegbnren Verbindungen 
entstehen 18sst. 

Das von uns unternommene Studium von Erscheinungrn, welche 
unter dern Eiiifluss dunkler elektrischer Entladungen sich :ibspielen, 
ist dem Zufall zu rerdanken, dass der Eine von uns durch dunkle 
Entladung die Bilduiig von Wasser beobachtete, a1s er in den Ozoni- 
sator, in welchem Wasserbtoff vorhanden w a r ,  Ssuer-toff einfiihrte. 

Um sofort I I I  erfahren, ob bei jedem einzelnenversuch eiii chemischer 
Process sich rollzieht oder nicht, und gleichzeitig. um fiber die Dauer 
der Reaction Aiifschluss zu rrhalten, bedienten wir uns einrs niit 
dem Ozonisator 1 )  rerbundenen Rohres , welches in Wasser oder 
Quecksilber eintauchte und als Manometer diente. Die in dew 
Ozonisator stattfindende Reaction giebt sich durch das Aufsteigen des 
Wassers oder Querksilbers in das Manoiiieter knnd. Fiir Vor- 
lesungen kann man mittels dieses Manometers die Contraction des 
in Ozou iibergehendeii Snuerstoffs sehr s c h h  demonstrirrn. 

An dieser Stelle miichten wir vorschlagen, den Xameri O z o n i -  
s a t o r  zweckmassiger duich den Namen E l e k t r i s a t o r  zii ersetzen, da  
der Ozonisator eine weitere Anwendung, und nicht nur zur  Ozon- 
Erzeugung, gefunden hat. 

Rei diesen Versuchen bedirnten wir uns einer Strornstarke von 
ungefahr 70 Volt und 3 - 5 Amp. ; dieser Strom p s s i r t e  einen 
griissereu R u h m k o r f f ’ s c h e n  Apparat. Wir  fanden. dass der Strom 
hohen Potentials bessere Wirkungen austibe, iind siiid der Meinung, 
dass der stark wechselnde Strom hohen Potentials noch bessere Ke- 

’) Der Ozonisator wiir dcr von Bo r t h e 1 o t (MCchnnique chirnique I 222) 
beschriebenc. 
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sultate liefern werde. Dieseri Strom gedenken wir in Biilde anwenden 
zu k6nnen. 

Es sei uns gestattet, die rrste Reihe uiiserer Versuche miteu- 
theileii, voii welchrn Eiiiige hohe Hedeutung in verschiedener Hinsicht 
haben kiiiinen. 

I. K o h l e n o s y d  u n d  Wasse r .  In den mit Wasser ange- 
fenchteten Elrktrisator leiteten wir Kohlenosyd, bis alle Luft aus  
dem App:irat verdraiigt war,  uiid liessen darauf den elektrischen 
Strtrm eiiiwirkeu. Das Manoinrter zeigte sofort Contraction und 
biiinen zwei Stuiidrii stir;: das Wasser in deniselben bis auf 400 mm. 
Im Elektrisstor war die stark saui’e Fliissigkeit nur Ameisensaure, 
an ihrer ICigenschaft amnioni:tkalische Silberlijsung zu reduciren, er- 
kaiint. Uin riiie etwnigr Reduction durch Kohleuosyd zu be- 
seitigen, koclitrii wir vorlier die 1:Iiissigkeit: 

CO + H?O = HCOOH. 
2. K o l i l e i i d i o s y d  und  Wiisser. Diese beiden Kiirprr, dem 

elektrischrii Strom aiisgrsrtzt , rrrbinderi sich zu Ameiseiisiiure , iii- 
dern Saiierstoff frri wird: 

CO? + I 1 2 0  = IICOOH + 0. 
Der S;turrstoff osydirt writer d:is Wasser zu Wasserstofsuper- 

osyd. Die Ameisetisiiurr wurde wir oben, das Superoxyd durch 
Ziiikjodid-St~il.kelijsuii~ riachgewirsrii. 

Bei diesrm Versuch rergriisserte sich :mf;iiigs d:is Voluriirii in- 
folge des walii~eiid d r r  Reaction frri werdrntlen Sauerstoffs, iiiid nach- 
her f:md Contraction statt, jedoch Inngsairier als iiii ersten Fnlle. 
Erst nach :i Stuiideri zeigte das MiiIioiiieter 400 mni Wassersiiule. 

Uiese und einige weitere Reactioiieii konnteii vielleicht einige 
Wichtigkeit fur die A d  kliruiig dr r  I~flanzenernaliriiiig besitzen, 
bei welcher Kol~lensiiiire uiitl Wassrr d i r  Grundstoffe fiir den Auf- 
bail der Pfl:uize nbgrben. Die Eiitwickeluiig von Sacierstoff sri hier 
brsonders hervorgehoben. 

3. K o h l  e i i o s y d  u i i d  W ; i s s r r s t o f f .  Gleich grosse Volumina 
dieser Gase, i i i  den Elrklris:itor grtmicht, rerniiridern ihr Volume11 
binrirn drei Stuiideii bis ziir IIiilfrr ririer Atmosphare. Das Gas- 
voliirnrn wird dariii noch writer bis zuin rolligen Verschwindeii con- 
trahirt., iiidrtri ‘L‘riipfchrn einrr dickrn Fliissigkeit entstehen. Es 
bildet sich zuniichst Formaldrhyd 

w l c h e r ,  iiach den beiiii Acetaldehyd erhdtrnen Result.aten zu schliesseii, 
w:ihrechriiilich i n  den polyiiiereii Glycolaldehyd iibergeht. 

CO + H? = C H : 0  

C l r 2 0  t CHaO = C H n O H C 1 1 0  = ( C H y 0 H C H O ) n .  
De I’ I+’oi.ni al d eh y d w urtl e d II r1.h sri iieii c h  a rnk t ( 4 s  tisch en G eruch 

und seine die ammoniakolischt~ Silberlosiing in der Kiiltr stark redu- 
cirrridr Eiyenschnft rrkaiiiit. Er verschwindrt aber nach kurzer Zeit, 
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urn den dicken Tropfchen Platz zu machen, welche die Aldebyd- 
eigenechaft, ammoniakalische Silberlosung zu reduciren. beibehalteii 
haben. 

Wenn man den Irurrst gebildeten Formaldehj-d durch die all- 
mahliche Einfiihriing neuer Mengen diescr Gase in den Elcktrisntor 
aus der Reaction entfrrnt, so kann man rille wiissrice Liisung des- 
srlben erhalten. 

Hier  sol1 rrwiihnt werdrn, dass H r o d i e I)  bei der Einwirkung 
der elektrischen Funken auf rine Mischung von einrm Volumeri 
Rohlenoxyd und drei Volumen Wasserstoff das Methan rrhalten hat, 
welches wir in unserem Elektrisntor mittels der dunklen elektrischexi 
Entladung nicht nachweisen konnten. Sollte es  irgendwie dabei ent- 
stehen, so wiirde es  sich sofort mit iiberschiissigeni Kohlenoxyd ver- 
einigen mussen, wie wir  es gleich when werden. 

4. K o h  1 e n d i o x ?  d II  n d W a  s s e r s t o  f f .  Diese briden 
Qase zu g1riche:i Voliimen geinischt lieferii Ameisensaur e: 

K o h 1 e n o s ? d u n d M e t h a n. 
C O j  + H2 = IICOOH. 

Glrich grosse Volurnina 
diesrr Gasr vermindrrn ihr Volnmrn ziemlich schnell, so dass sir 
nnch 5 - 6 Stunden vollkommrn vrrschwindan, indem eine dickr 
blartige Fliissigkeit von angrnrhmem Gcruch gebildrt w i d .  Zunachst 
eiitsteht Acetaldrhrd: 

welcher dui ch seinen Geriich und seine reducirende Eigeuschaft ex- 
kannt wiirde ; nachher aber  verschwindet der Aldeh) d, indem e r  sicti 
zu Aldol condensirt, mrlchea wieder scinerseits cine Polymerisation 
erleidet: 

5 .  

CO + CH+ = CHsCHO, 

CHBCHO + CHsCHO = CHsCHOII .CH2CHO 
= (CHs CH OH CH2 CHO) 11. 

Dies bestatigten wir durch eiiien nrit reinem. aus Aldehydammoniak 
praparirtem Aldehyd angestelltrn Versuch. Es eiitstand dieselbr 
iilartige, angenehm iirchenik, ammoniakalische Silberliisung redu- 
cirende, dickr Flussigkeit. 

Man findet somit in  dieser Method? rin allgemeines Vrrfalircii 
zur Darstellung von Aldehyden. Kohlriioxyd und Wassrrstofi gebeii 
Formalde h j  d, Kohlenox! d und Kohlenwasserstoffe verbinden sich 
zu hoheren Aldehyden. Ebenso gewinnt man suf diese Weise ihrc 
Condensationsproductr und ihre Polymcren. 

6. K o h 1 e n o x y d u n d  S c h w e f e  1 w a s s e r s t o f f. Gleiche 
Voluniiria diesrr Gase vermindern ihre Volumen sehr sclinell, indem 
an den Apparatwanden ein gelblicher Kiirper trusgescbieden wird, der  
iiichts anderes als Schwefel ist. Das zum Ausspulen des Apparatr 

- .  

1) Ann. d. Chem. 169, 270. 
9** 



pbrauchte  Wasser rrducirte amtnotii:ikalisclir SilbeilBsong und roc11 
iiuangetiehni stechend. Die Reaction vei.liiuft wahrschrinlich so, dnsY 
zuerst Forninldeliyd uiid tt:ichhrr ‘l‘ltiof(~riit:ildeh~d grbildet wird : 

CO + IIZS = CIX:(’ + S ;  CllrO + F1zS = CHyS + HzO. 
T .  K o h 1 r t i  o 1 J d II ti (1 S ;I I z s ii u r e zu glrichrn Voluiiirn 

verinischt zt,igeii c,inr Contractioii V O I I  40  mm Qiiecksilbersiiiile. Witllr- 
schrinlich eiitsteht diis Form! 1ctiIi)rid. 1:s wui.dr niclit iiiilter unteianclit. 

K o 11 1 v 11 o s y d 11 II  d A III t t i  o i t  i a k zii gleiclicw Voluuieri 
rtlrniischt vrrbiiidrii sicli raw11 riiiter F~~rmatnid-Rildi i t i~:  

8 .  

(10 + XH:j = CEIONH?. 
Es w i i i d v  durcli seiiirii Geiwl i  rrkaniit und dtrat), dnss rs beiiii 

geliiidrri Erwiirinen iriit Alkalien Ainiiioniak-Geruch rtitwickelt Eiit 
Thr i l  desselbeii ist mhydrisirt wordm. wobei Cy;inwnsserstoff wahrzu- 
nehnien war. 

!I.  S c t i w r f e l k o l i l r t i s t o f ~ ’  i i i i d  W n s s e r s t o f f .  In dem mit 
riner klrinvii \Irtigr von Schwefelki)lilrristoff nrid mit Wasserstoff gr- 
fii1ltc.n Elrktrisator w a r  nnch kiirzrr Zrit i h t .  reichliche Menge eines 
ditiikelgt~lb gefai.bten festeii liiirpers riitst;iiidrti. Nach deitt Oeffiien 
des hpp:iixts wurde drr Scliwrfr,lw:tsgrrstoff-CTel.uch drutlicli wahr- 
grnommen. Der ft>ste K G i p r  strllt dxs Monosulfid drs Rohlen- 
stofls dnr: 

cs2 + 112 ==- cs -t H,S. 
10. S I. h w e f r  l k o  h I en s t o  f f  u ti d K o h 1 e. n o  s y d cingrfiihrt i i i  

drn Elelrtrisntor vrrbiiidtw sich so schnell ohne Volum-Veranderung, 
dass die Reaction bitinen einigrr Minitten sich vollzieht. Das Innerr 
drs Elrktrisntors bekleidrt aicli init drin Monosulfid des Kohlen- 
stoffs, und das in ihm enthnlteridt~ Gas riecht iiach Kohlenoxysulfid: 

cs, + co = cos -t cs. 
11. S t i c k s t o f f  u n d  Wasse r .  H r r t h r l o t  fand, d:iss bei der 

Einwirkniig d r r  rlrkt.rischeii dimklrii Entladung iiuf Stickstoff und 
Wasser in srinem Ozonisator daa Aniiiioniutnnitrit entstaitd : 

h’, + 2 H. 0 5134 KO,. 
Wir kotnmrn zu drtn gleichen, voii dirsem Forecher im Jahre  1878l) 

beobachteteii Reault.at, wrlches voii phyaiologischer Bedeutung f i r  die 
Erkliiruitg der POarizriiertidhlnti~ ist. 

Diese Kijrper pol! - 
inerisiren sivli schr Ieicht, we~tti man sir d r r  Wirkung der elektrischeii 
dunklen Entl;tdung aussetzt. S o  z. B. wrwnndelt sich Aethylen in 
cine gelbe schwer bcwegliche Fliissigkeit ron  iiusserst starkem, ziem- 
lich mgeiiehmem Geruch, die Gber 200° siedrt. Etwa 2 Liter Aetbyleit 
durch den Elekt,risator Iiindurclijiegaiigeii, setzten sich in jene Fliissig- 
keit urn. Es entstand (C2Hd) n. D e r  Benzoldampf verwnndelt sich 

12. U ii g e s 5 t  t i g t e  K o  h 1 eii w as s c r  s to f  fe. 

. .  

I) Bulletin de la SOC. chimique de Paris 27, 338. 
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ebenso in eine dicke, klebrige. Iiusserst stark riechende hlaase. die 
wahrscheinlich sein P o l p i e r e s  darbteilt. Vorlaufig begniigten wir u11.c 

damit, das Verhalten dieser ungesattigten Verbindungen dem elektri- 
schen Strom gegeniibrr zu constatiren. Wir sind eben dabei, das 
Stodium diesrr Polymeren fnrtzuaetzeii. 

Die Anwendung dieser, nusscbliesslich S! tithesen herrorrufeo- 
deii. wichtigen Methode wird wahrscheiulich ein neues und sehr 
iiiteressantes Arbeitsgrbiet eriiffiien. Es kann Irhrreich fur die Syn- 
thesen der organischen Welt werdeii, besonders deshalb, weil niaii 
tiiittels dieser Mrthode ails einfaclien Grundstoffen diejenigeii Substaiizeii 
erhalten kaiin, die eine wichtige Rolle bei dern Aufbau der Yflmzeii 
spielen. Die sehr lrichte Eiitstehung von Aldeh? den, ihren C’onden- 
bationsproducten und iliren Polymeren, wie auch die Entstehung von 
polymeren Koh1enw:isserstoffeii linter der Wirkung der elektrischeii 
duiiklen Entladung wird vielleicht zur Aufkliiruog der suf  deii ersteii 
Hlick nnscheinrnd so cornplicirlrn Syntliese der organischen Welt 
beitragen. 

Chrrnisrhrs 1,:iboratoriuni drr Konigl. Hochschule zu Belgrad. 

. B c r i c h t i g u n g e n.  
Jahrgaug 29, Heft 17, Ref. S. 07G, Z. 9 v. u. lies: DJohann Walter. 

htstt nS. Walter(<. 
Jahrgang 29, Heft 18, S. 3044, lies statt dey in der letzten Cnlumnc 

fur 1896 angegebcncn Rcferatenzahleu: 
719 7-17 
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die fnlgcuden Zshleu: ,24 121 
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A. W Bchade’ l  Buchdroekerei (I,. S c h a d e )  in Berlin S, Stallschretbereh 45146. 


