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639. K. A. Hofmann, Graf Armin Zedtwitz und H. Wagner: 
Ester der Uberchlorsiiure. 

[Mitteiluug BUS ticin Clieni. 1,nbor.Lt. (1. Iigl. Altntl. dcr \\:iaseiisch. zii Miinclittn.1 

(1Pingc~niigcti aiii 8. Novetiibcr 1909.) 

\Vie H o f m a i i i i  u n d  %edtwi t ,z ' )  vor kiirzeni mitgeteilt linbeu, ent- 
steht :iiis konzentrierter 1.vlllriger fitierchlorsHure (lurch Eittleiten VOIP 

Nit,ritgnsen d:is cliarakteristisclie K i t r o s ) . l p e r c l i l o r n t ,  Clod . N O  
+ Il?O, nls weil.les, iin troclinen %ustnride sehr bestiindiges Iirystnll- 
pulver, tlas i n  l~erul i rung niit :ironintisclien Aiiiineri sofort esplosiv 
en t f 1 n ni mt II n ti i i 0 er I i n i i  11 t f :I st :I 11 e Kc) h 1 en sto f f ve rbi n tl :in grn energi sc t r  
:in,greift. 

\Vir linhen tl ic .  I\l)sicht. geiinf3ert 2), :ius tletii Sitros!.lpercIilorat 
tlurch J<in\virkiiiig von Alkoliolen die bislier fast uii1)ek:ini~teii 1Sstei- 
der GberciiIorsiiure tI:trzusteIIeii rind faiidrii : iucI i ,  dnB : t i i f  tlieserit 
\\,'ege iielwii Alkylnitrit (lie A l l c y l  p e r c l i l o r n t e  entstehen. 1)oclr 
k a n n  man iiur rnit griiflter \'orsiclit clrircli ISiotragen des Kitrosyl- 
lwrchlorates i n  i i1)erschiiesigen Alkoliol i i n t l  n i i r  diirch Anwendung 
fie r i n ge r S u bs t n i i  z ni en g e n s p on t n i i e E s 111 osi 0 n ve r in e i tie n , u n tl n I I  ch die 
fcrtigen Perchlorate d P r  eiiifnchen r\lkolicile sind so gefihrlich, dali 
wir rliese \-ersiicIie :iufgnbrt.. ScIioii fanil, tine X t ~ i y l -  
1 ie rcI i Iora t ,  ( ' 1 0 4  .c?H,: Oeiiii GlrergielSeii : i t is eiiieni (;efiifi i i i  e i n  
aiideres heftig esplotlirrt. 

IYir I~eschriinkten uns schlief3lich nnf  die Untersncliiing tler ein- 
f:icli-iibercliloraniireii I k e r  voii G 1 y k o l  und A1 11 II o c 11 l o rh  y d r i  n ,  die  
: i i i s  tleiii x t t i  y 1 en  o x  y (I bezw. :iiis tleiii JSpi cli l o  r I i  p t l r in  (lurch 
konzeiitrierte wiilirige ~ J I ) e r c I i l o r s i i n  r e  yoti GOo/" Oehalt fast ge- 
f:ilirlos dargestellt wcrden kiinnen. 

I)iese beiden Ester, C1 0,. C,? E-1,. 0 .  C h  I € & .  (JII und CIO,.  CIJ?. Cli  
(011). c1j2 (>I, exphdierett  zw:ir beitii ijbrrhitzeii iiiiljrrst heftig, bind 
xber gegeri St,oli und Sctilag wenig etripfintllicli. I)er tlerri Clilor- 
m o i i o ~ ~ e r c l i l o r ~ t ~ ~ h y ~ i r i i i  an:iloge Siili.'etersiiiirerster, 90, . C11? . CH(OH) 
. CIIy Cl, ist z u n i  Uiiterscliied yon tiem l'erclilornt uiclit tletonierbar. 

--iiirf:illetid ist die C.Tribestiindigkeit unserer ~bercl i lors i i i i reest~i .  
gegeti \\'nsser. Die verseifung erfolgt n h l i c h  bei deni Chlorhydrin- 
Iwrclilornt sclioii Iiei + 1 7 O  binnen weiiiger Stiintleu bis iiber die 
I-I ii 1 f t c , \vii 11 rend d e r S:i I pe t ersiiu rees te r 1 I n te r g lei cli ? ii Red i II g unge II  

i i i i r  Spi,ren von Siiure nbgibt. 13ek:itintlicli Ist nuch dns Glycerin- 
triuitrnt unter \Vasser hnge  h i t  I)estiindig. Ein entspr~che~ides  Triper- 
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chlorat oder ein der Scliiefibauniwolle entsprechendes Celluloseper- 
rtilorat lionnten wir  unter den verschiedensten Eedingungm iiicht dar- 
stellen, weil tlie Iiydrolyse deli Rildungsvorgnrig st,ets iiberwiegt. Und 
doch koninit d i e  i;'berchlorsiirire an Stiirke der Salpetersiiure nnhe, 
wie nns dein niolekril;iren Leitiingsverniiigen folgt. Auch macht Iio~i- 
zeritriertr TviiBrige Cberchlorsiiure ni is Cliloriintriuin aolort Clilor- 
wasserstolf frei, gehiirt alho zii den stzrksten Syiiireri. Aber sie ver- 
Iiiilt sich in vieler I l insicht I) \vie tlie Sch\veTel.;iiure, nicht v i e  tlir 
S:iIpetersiirire r ind  besitzt eiiie gaiiz anl3erordentliche Affiniriit zuin 
IVasser, (lie sicli ja auch  in tler I%ilduug y o n  selir b e  
k 11 ut lgi I.) t,. 

I) i e z t i  I  I  i i  se r en ~e rsii c ~ i  e n ve r we n ti  e t e U Lie rv i i i t ,  rsii i i  re \v u rct e n I I s 
tier voii SeiistnRfrirt i n  tleii IInudel ge\)rnrlittJn S'iiure Toni spez. Ge- 
wirht l .  125 tlargrstellt tliircli ISiritlnnipfeii i i i  eirier Porzrll;inscli:Lle, 
bis (Ins einget:inclite lhern ionie te r  1 2 8 O  zeigte. T)iese k(lrizeit.rierte Siirire 
lint eiii spez.  (iewiclit von cn. 1.7-2 rind entliiilt 65--(;:1.-3 (:e\vichts- 
prozrnte CIOr 11. 

Znr n n r ~ t e l l i i n g  y o n  JIo n o c  11 l o  r -  III  o II  o p e  r c Ii l o  rate h y d r i ii , 
G 1 0 ,  . C H r .  CfI(OII).CIfy CI, \verdeii 10 ccni I<piclilorhydriu in 40 ccni 
reirieiii - i t he r  geltist t i r i d  bpi 00 bis + 5' nllniihlich i ~ i i t  16 g kon- 
zeritrierter ~be rch lo r s~ i r i r e  veriiiischt, so tlaD keiii stiirlteres Aufsieden 
eintritt.  Xnch 1-2 Stiinden wird rnit 50 rein M':Lsser durcl-geschiit- 
t r k  unt{ die AtherscIiicIit iiber wasserfreier Soda gytrocknet. Die  
. \ t h e rl i i s  u ii g 11 i i i  t e rl ii D t. bei ni il btl n ni 1) fen i rn IT:& I I  11 ni d ;is C: I i 1 o r ni o n o - 
perc1ilorntoti)tlriii als fnrbloses, scliweres 0 1  voii sc.Il\v::Icheni Geriicli 
in eiiier Ausbciite yon 11 g. 

h i  i>iiiciii (lii:iiititafiv durcligcfiiIri.teii \'crsucli -,vart*ii 1 I; g L'l~crchlorsiiur~: 
(entspre(.hrntl 10.096 g ClO, 11) vrrwciitlc't \rortlen, die w\.liJt.ige Scliiclii cnlliielt 
4 . G i G  g CIO1 11; a l . ~  war die I)ilFcreiiz, nliiiili(.li  5.420 2 ClO,lI ,  gcbruitleii 
worileii, u t i i l  zwnr zii  10.9872 g 01. Diesrs cnthirlt dcmn icli 49.3"il, (110, €1, 
wviihrend fiir C1O~.C€1~.CIl(Ofl).(~li~CI folceii 51.7"iO "IOIH. 

Diircli C'niliiscn mif frocliiicni Cliloio[iirni \ v u r ( I ~ ~  d;is 0 1  \veifcr gcrcinigt 
uiid nncli ilem Trocltneii i i n  Vxltuum iil)er Pliosl,liorpentos?.tI aiinlysicrt. 

I>n dns t i w k i i c  iil bcini Vcrlircnncii iin 1:ohr nnl ti uiiter Aiiivciidung 
\-on I'c.rtliiuiiuiigrjriiiftclii csl)lotlicr,t, witrile tlic n l q w o c y n e  Snhitxnz mit 
reinztrr Nstiwiilangc TeixiEt, die Li)sring ;tiif 100 C I ' I I L  vculiinnt und hicrrnn 
riii :hgciiicsscncr Tcil init ( : l i l .nn is i i i i rc -~ch\ye~~i~~urc  crhitzt. Die ent\veiclienilcii 
Gnsc \\-urtlr~n tlurcli Silbersulfat nnd chin tliirrti ciiic IiciUe Silbera:>irale v011 

Clilor I~ t~hci t ,  in tler Pl;tfincapillarc mit  L i i f t  geniisclit, \-iilIig vcrbraiinl untl 
linch tlrni  'Trncliiieii niittcls I'entoxyd in den l<:tli~ippnrat~ gcleifet. 

1 0 , .  cif. 2O:L!, I l o F n i ; i n n  i i i l c l  Zed twi fz .  



Das dcm Rpiclilorhylriii entstammeiide Salxs;iurc-Cblor bestiiiimten wir 
hi dar vcixcifttm IA6simg cinfach tlumli F h I h  mit Yilberiiitrat i i i i c l  Iicinigi-n 
clcs C hlorsi Ibm mi t tels verd i n  nter Snl 1 tetorsiiurc. 

Die Deetiitimuiig dcs Gcsaiiitclilul.~chalt~, idso l’rrchlorut- untl Salr~iurc- 
Chlor, gclingt nach tleiii dbdaiiipfen dcr verscittcn Liimig iiiit wincr Sod:r 
(ca. 40-Irrehe Mcnge tics ui-spriiiiglichon dies) in t i n e r n  P1:itinpfiiO iuid Eib 
liitzcn rul 550-6OV cbenfrlls brch  IQillcn mit Silberuitrat in scliwach 
en11 iotciw u i w  1,iisiiny. 

cIo+.cll?.cIl(oII).cI~~cl. 
Scr. C 18.65. Gesanitclilor 36.i8. SalxdweCIilor 18.39. 
GCF. )D 18.1;9. I8:IIi. D 31;.%3. D 17.94. 

IJdurch wird also die ails dern Verbreiich an Cberchlorsiurp 
rorliin nbgelcitete %usaninieiisetziing bestiitigt. Die liier :ingeiioiiiiiieue 
spezielle Poriiiel entspriclit deiii rerlirlten des Epichlorliydrins gegeii 
Sdzsiiiire unrl Scliwefelsiiure, wodurch I~ekniintlicli I) die iii 3-Stelliing 
esterifisierten Chlorhyclrine eiitstehen. 

Oliwolil nur riii c berchlorshrersst in  tleni Mnlekiil eiitlinlten ist, 
verbreiint cliescr Ester, in Pii pier ocler Asbeat r.iitgesniigt, bei 13~- 
riiliruiig iriit riiier Flniiiine selir scliuell, Ihnlich \vie Scliiel3baiiriiwolle. 
1)iirch tien Sclilag iiiit cleni Ihninier explotliert cl:irr dl leic*bter nls  
Xitroglycerin. 

13riiigt iiinii rinige Mi1ligr:iiniii iii eiiiriii (~~i~)illnrroliri~lien derart 
in die I3 ii n sen-Flnmiiie, tlaU dns 01 glrichrn1Big rorgewiirint lint1 

clnnii jiili erhitzt wircl, so erlolgt eiiie Explosion, tlir fast nocli betiiii- 
liender wirkt als die voii Sprengd. IlliDt iiinii 0.3 g i i i  riiieni lciipierneii 
Riilirclieii diiroh etwis Riinllquecksillier auf eiiier J3leiplntte von 3 111111 

J Iicke esplodiereii, so erfolgt eine stilrke Auxbniichung clieser Unter- 
inge, obw~ihl eicli ein Teil des cler Yerbremiing entzieht. Die 
aus iiusereni 61 u n d  SchieBbnainwolle iiiittels lhigiither ocler Aceton 
bereiteten Gelntineii hreuiien bei I%eriihrung niit eiiier Plniiiiiie selir 
heltig nli, wiihrsiitl brkaiiiitlich die iius 3iitrop;:pcerin erhiiltlicheii 
Yprenggelntineii, offeii entziinclet, zieiiilich laiigsniii shzischen. Das 
iinsereni Chlorinonoperclilorntoli~driii entqrechende Nitrrit koiiiiteii 
wir niolit ziir 1)etoii:ition briiigeii, \vorms die groDe Cberlegeiiheit 
der Cberchlorsiiire gegeniiler tier Snlpetersiiure Iiiiisiclitlicli cies Ver- 
breiinunfiseffektes herrorgeht. 

Aber dieseni :iuIfallenden Vorziig, clen die cberchlorsiiire an Wirk- 
snnikeit bietet iind dein weitereo Vorzug tier beinnhe gelnhrlosen I)nr- 
stellungsweise des hier Iiescbricbeiien Esters steht ein Kachteil ent- 
gegen, der die praktische Verwentluiig iinseres <):a ausschlieUeii wircl, 
iilnilich die groHe Empfiiidlichkeit gegen Fsuclitigkeit. Selbst (lie ge- 
-- .... .. -_ . . 

1) I:cilstciii 1. 24.1. 



latinierteu Priiparate ziehen an der Luft Wasser an und lnssen Uber- 
chlorsiiure austreten. GieIit inan das freie 0 1  i n  N'asser, so sinkt es 
zunichst  tinter, wird nber auch hei + S o  sehr schoell verseift. Uni 
den Grad dieses Iiyrlrolyt.isc11en Zerfalls nailer zu bestininieu, hnben wir 
10.9~72 g des reinen iiis niit 100 ccni \Vasser bei + l i u  -10 Stunden 
lang unter iiftereni Unischiit~telri behandelt. Die dnrnuf folgende Ti- 
tration sowoh1 nls auch die Wiigung i n  Foriii v o n  Iialiiirnperchlorat 
ergab, dalJ  2.51 g ~berchlorsli i ire ausgetreten waren, nlsci fast die 
Iliilfte. Ungeliiht lbleibt eiii nicht melir esplodierbnres 01, tlns wahr- 
scheinlich ein dtircb 1'olynieris:ition infolge cles Verseifuiijisprozesses 
rntstnndenes r'olyclilorliytlriu eiitliiilt. 

Entspreclientt dieser 1Siiipliudliclilieit gegen Wasser erhl l t  in:iii 

n i ir  ca. 4 g eines nicht esplodicrbaren, sondern Iiiichsteus sch.wac11 
verpuffentlen <:)Is, wenu man bei tier vorliin beschriebenen Darstelluug 
yon vornherein ZII den l ( i  g U1)erclilorsiiiire 5 ccin Wassrr fiigt: 

Zuni Yergleich niit den1 bier tintersuchten Clilormouo~~erclilorato- 
Iiydriii stellteii wir den entsprechentlen S n l p e t e r s 5 u  r e e s t e r  dnr ,  inclerii 
wir auf 10 ccm l~~~ic l i lu rhydr in  in 40 ccni reinern ;ither eiiie \lischring 
yon 7.5 g NO3 I1 niit 1.5 ccni Wasser eiiiwirken lielkn u n d  in, iibrigen 
genau tlieselben Bediugurigerr eiuhielten wie vorhin. 

Aut tlns i n  einer AusOeute von 12.4 g entstandene, n i c h t  esplo- 
tlierbnrr (')I w w e n  gebiruden worden 5.7 g NOS 11,  also 45.1) O/O,  wiihrend 
C l i l o r i i i o n o n i t ~ n t o h ~ d r i n  40.7'/0 KO311 e:itliiilt. Neben dieseni war 
also nucli G 11 lo rtl i 11 i t r  nt,o li y rl r i  n I )  gebililet worden. Past zuni 
gleichen Resultnt Fuhrte der Yerbucli niit eiiier ,Ilischung von 7.5 g 
NOS I1 nut1 5 ccni Wnsser, wdireiitl tlie cberchlors:iiiire, \vie vortiiri er- 
lviihnt wnrdr ,  bei so grolkni IVasserzusntz riicht eininal niehr dns Chlor- 
nionoperc~~~or:ctc~hyt~rin liefert. 1)er k;infltilJ yon I\,*asser nuf die 
SiinreOintIuug a11 El i ic .~ i~or~iy t~r in  ist also bei der C b e r c ~ i ~ o r s ~ u r e  t i n -  

verhiiltriihiiiii LJiR viei grillder nls bei der Snlpetersiiurr. Uementsprechend 
sind nut-h tlie (;lilornitrntoIiytlrinr! gegen W, er vi-1 I)estiindiger, so 
clali  z. 1;. nus 12.4 g tles eben geriatiirten Geniisches von Ghlorniono- 
und -diuitratolyclrin in 100 ccni hei + 1 7 O  (wobei fast vollkomniene 
Losiing pint,ritt) wiihrend 40 Stririden nnr  so vie1 Salpetersiiure austritt, 
als 0.8 c.mi ' / l o - ? / .  K:ililniige entspricht, :ilso fact lteiiie Verseifring erfolgt, 
wcthrend die ~berchlorsiiureverl,iiidiirig unter tleuselben 13edingnngen 
z n r  Hiilfte hydrolysirrt  w i d .  

Diirch fiinfstiitidiges Erliitzeri nrit ' / lo-n.  Iinlilauge~ wird such das 
Nit,rat gespalten und liefert clanrt nehen Glycerin Chlorltaliuni nnd 
Kalinniiiitrnt in der erwnrteten Jfenge. 

.. . . 

1) H e i i l y ,  Ati11. d .  Chcin. 155, 1G5. 



Zur  1)nrstellnng des C; I y k 01 -111 on o 1’ e r c  h l o  r at,s am Atbyleo- 
oxyd und Uberclilorsiiure mulite wegrn der I’liichtigkeit des Athylen- 
ospds jede 1Sr\~irmung verniieden werden, weahall) wir die uberchlor- 
sauie ( 3  g)  vorher in 50 ccm reineni Kther liisten und diese Losung 
zii tler des Xthylenosytis ( 2 . 5  g) i n  50 ccin i t i i e r  bei 00 fiigteo. Weiterliin 
verfuhren wir  i n  der friiher angegebenen Weisr nnd erhielten 1.3554 g 
eines farblosen 61s nebem 1.23 g iinverbrsuchter bezw. durch das 
Waschwasser wieder abgespakener GberchlorsSure. 

Die Analyse des 61s wurde ebenso ausgefuhrt, \vie weiter oben 
geschildert worden ist. 

‘ 2 1 0 4 .  Cz 1 1 4 . 0 .  CiHt.  OH. B c ~ .  C 25.40, C1 18.75. 
Gcf. 8 25.59, B 18.36. 

Uieses Perchlorat ist also ein halbseitiger Ester aus der Gruppo 
der Polyithplenglykole, \vie ja  auch Essigsiiure I) niit iiberschussigenr 
&liylenoxyd linter nnderem lhsigester der Polyiithglenglykole liefert. 

Erhitzt man das Ol in  einer C:ipilInre i n  der ~ u n s e r i ~ a n ~ m e ,  
so erfolgt jiulderst heftige Explosion. In Papier aufgesaugt brennt, 
das 0 1  beim Entziinden iihnlich schnell ab wie SchieObaumwolle. Bei 
lllngerem Aufbewahren im offenen Schiilchen zieht nuch dieses Per- 
chlorut Wasser an, f h b t  sich dunkel u n d  wird laogsani verseift, doch 
ist die Bestandigkeit gegen Wasser groOer als die des Chlorperchlorsta- 
ti y d ri II s. 

640. S. M. Losanitsch: aber die Elektrosynthesen. IV?). 
[Aus t l m  I. Cheni. Iiistitut cler Giiivcisitiit Belgrad.) 

(.Eiiigcganyii an1 1. Olctober 1909.) 

V e r s u c h e  ni i t  I s o p e n t a n .  - Kablbnuniscl ies  Isopent,an (Sdp. 
30-31O) wiirtle in einem Elelitrisntor der stillen elektrisclien Ent- 
ladung ausgesetzt; dabei liondensiert sich dieser 1ii;rper linter Gas- 
:iusscheidung (3-4 Gasblasen pro Minute) z u  hoheren Prodtiliten. 
1):)s abgeschiedene Gas besteht nus FVassers toff  und M e t h a n  und 
enthalt ca. 5 Vo1.-Proz. u n g e s i  t t i g t e  Kohlen\~asserstolfe. I)as kon- 
densierte Produkt bleibt ~ i a c h  dern Abdestillieren des unveriinderten 

1) B e i l s t e i n  1, 305. 
2, Auszug nus ciner Mitteiliing der S(~i.Iiisclieii Akadcniie dcr Wisseii- 

scliafinri. - l’ortsefzung der 111. Miticilung, diese Bericlite 41, 2653 [1908]. 




