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639. K. A. Hofmann, Graf Armin Zedtwitz und H. Wagner:
Ester der Uberchlorsiure.
[Mitteiluug aus dem Chem. Laborat. d. Kgl. Akad. der Wissensch. zu Manchen. ]
(Eingecangen am 8. November 1909.)

Wie Hofmavn und Zedtwitz?) vor kurzem mitgeteilt haben, ent-
steht aus konzentrierter wilBriger Uberchlorsiure durch Einleiten von
Nitritgasen das charakteristische Nitrosylperchlorat, ClO;.NO
-+ H.0, als weifles, im trocknen Zustande sehr bestindiges Krystall-
pulver, das in Beriihrung mit aromatischen Aminen sofort explosiv
entflamrat und iiberhaupt fast alle Kohlenstoffverbindungen energisch
angreift,

Wir haben die Absicht geduflert?), aus dem Nitrosylperchlorat
durch Einwirkung von Alkoholen die bisher fast unbekannten Iister
der Uberchlorsiture darzustellen und fanden auch, daB auf diesem
Wege mneben Alkylnitrit die Alkylperchlorate entstehen. Doch
kann man nur mit grifter Vorsicht durch Bintragen des Nitrosyl-
perchlorates in iiherschiissigen Alkohol und nur durch Anwendung
geringer Substanzmengen spontane Explosion vermeiden, und auch die
fertigen Perchlorate der einfachen Alkohole sind so gefihrlich, daB
wir diese Versuche aufgaber. Schon Roscoe®) fand, daB Athyl-
perchlorat, C10,.CoH;, beim Ubergieflen aus einem Gefill in ein
anderes heftig explodiert,

Wir beschrinkten uns schlieflich auf die Untersuchung der ein-
fach-iiberchlorsauren Ester von Glykol und Monochlorhydrin, die
aus dem Athylenoxyd bezw. aus dem Ipichlorhydrin durch
konzentsierte wiiBrize Uberchlorsiure von 60°, Gehalt fast ge-
fahrlos dargestellt werden kinnen.

Diese beiden Lster, C1O,.C:H,.O.C, H;.OH und €10,.CH.,Cl1
(OII).CH: Cl, explodieren zwar bLeim Uberhitzen iullerst heftig, sind
aber gegen Stoll und Schlag wenig empfindlich. Der dem Chlor-
monoperchloratohydrin analoge Salpetersiiureester, NO;.CI,.CH(OH)
LCH, ClL, ist zuin Unterschied von dem Perchlorat nicht detonierbar.

Auffallend ist die Unbestindigkeit unserer Uberchlorsiiureester
gegen Wasser. Die Verseifung erfolgt nimlich bei dem Chlorhydrin-
perchlorat schon bhei + 17° binnen weniger Stunden bis iiber die
Hilite, withrend der Salpetersiiureester unter gleichen Bedingungen
nur Spuren von Siure abgibt. Bekanntlich Ist auch das Glycerin-
trinitrat unter Wasser lange Zeit bestiindig. Ein entsprechendes Triper-
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chlorat oder ein der Schiefbaumwolle entsprechendes Celluloseper-
chlorat konnten wir unter den verschiedensten Bedingungzn nicht dar-
stellen, weil die Hydrolyse den Bildungsvorgaug stets iiberwiegt. Und
doch kommt die Uberchlorsiure an Stirke der Salpetersiiure nahe,
wie aus dem molekularen Leitungsvermigen folgt. Auch macht kon-
zentrierte wifirige Uberchlorsiiure aus Chlornatrium  sofort Chlor-
wasserstoft frei; gehdrt also zu den starksten Siuren. Aber sie ver-
hillt sich in vieler Hinsicht?) wie die Schwefelsiiure, nicht wie die
Salpetecsiiure und  besitzt eine ganz aulerordentliche Affiniziit zum
Wasser, die sich ja auch in der Bildung von sehr bestindigen Hydraten
kundgibt.

Die zu unseren Versuchen verwendete Uberchlersiiure wurde aus
der von Neustalfurt in den Ilaudel gebrachten Siure vom spez. Ge-
wicht 1.125 dargestellt dureh LKindampfen in einer Porzellanschale,
bis das eingetauchte Thermometer 128° zeigte. Diese konzeatrierte Siiure
hat ein spez. Gewicht von ca. 1.72 und enthilt 62-—63.2 (ewichts-
prozente CLO,IL

Zur Darstellung von Monochlor-monoperchloratohydrin,
ClO4.CH:.CH(ON).CI. Cl, werden 10 cem Epiclhlorhydrin in 40 ccm
reinem Ather gelést und bei 0° bis 4 5° allmithlieh wit 16 g kon-
zeutrierter Uberchlorsiure vermischt, so daf kein stirkeres Aufsieden
eintritt.  Nach 1—2 Stunden wird mit 50 cem Wasser durchgeschiit-
telt und die Atherschicht iiber wasserfreier Soda getrocknet. Die
Atherlosung hinterlift beim Abdampfen im Vakuum das Chlormono-
perchloratohydrin als farbloses, scliweres Ol von schwachem Geruech
in einer Ausbeute von 11 g.

Bei cinem quantitativ durchgetahrten Versuch waren 16 ¢ Uherchlorsiure
(entsprechend 10.096 g C1OsH) verwendet worden, die witdrige Schicht enthielt
4.676 g ClLO,IL; also war die Dilferenz, nimlich 5.420 1 CIOH, gebunden
worden, und zwar zu 10.9872 g Ol Dicses enthielt demnach 49.3%, ClO4H,
withrend fiir C1Oy.CHs.CH(OH).CH, Cl foloen 51.7%, 1O, H.

Durch Umlosen mit trockuem Chloroform wurde das O] weiter gercinigt
und nach dem Trocknen im Vakuum ither Phosphovpentoxyd analysiert.

Da das trockne Ol beim Verbrennmen im Robr auch unter Anwendung
von Verdiimnungsmitteln explodiert, wurde die abgewogene Substanz  mit
reinster Natronlauge verseift, die Losung auf 100 cem verdinnt und hiervon
ein abgemessener Teil mit Chiromsiure-Schwefelsiture erhitzt. Die entweichenden
Gase wurden durch silbevsuifat und dann durch cine heifle Silbersvirale von
Chlor Lefreit, in der Platincapillare mit Luft gemischt, vollig verbrannt und
nach dem Trocknen mittels Pentoxyd in den Kaliapparat geleifet.

B loe, cit. 2034, Hlofmann und Zedtwitz,
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Das dem Epichlorhydrin entstammende Salzsiure-Chlor bestimmten wir
in der verseiften Lisung cinfach durch Fallen mit Nilbernitrat und Reinigen
des Chlorsilbers mittels verdiinnter Salpetersiiare.

Die Bestimmung des Gesamtchlorgehaltes, also Perchlorat- und Salzsiare-
Chlor, gelingt nach dem Abdamplen der verseiften Liwung mit reiner Soda
(ca. 20-fnche Menge des ursprituglichen Oles) in cinem Platingefi und Er
hitzen auf 550—600° cbentalls dpreh Iillen mit Silbernitrat in schwach
salpetersaurer Lasung,

C10,.CH:. Cl1(O1l).CH; Cl.

Ber. C 18.65. Gesamtchlor 36.75. Salzsiiure-Chlor 18.39.
Gel. » 18.6G9, 18.46. > 36.23. > 17.94.

Dadurch wird also die aus dem Verbrauch an Uberchlorsiure
vorhin abgeleitete Zusammensetzung bestiitigt. Die hier angenommene
spezielle Formel entspricht dem Verhalten des Epichlorhydrins gegen
Salzsiture und Schwefelsiiure, wodurch bekaunntlich ') die in 3-Stellung
egterifizierten Chlorhydrine entstehen.

Obwohl nur ein Uherchlorsiinrerest in dem Molekiil enthalten ist,
verbrenot dieser Ester, in Pupier oder Asbest zufgesaugt, bei Be-
rithrung mit einer Flamme selir schuell, fihnlich wie SchieBbaumwolle.
Durch den Schlag mit dem Hammer explodiert das Ol leichter als
Nitroglyecerin,

Bringt man einige Milligramm in einem Capillarréhrehen derart
in die Bunsen-Flamme, daBl das Ol gleichméBig vorgewiirmt und
dann jih erhitzt wird, so erfolgt eine Explosion, die fast noch betiin-
lender wirkt als die von Sprengil. Liilt man 0.3 g in einem kupferven
Rohrchen durch etwas Kunallquecksilber auf einer Bleiplatte von 3 mm
Dicke explodieren, so erfolgt eine starke Ausbauchung dieser Unter-
lage, obwohl sich ein Teil des Ols der Verbrennung entzieht. Die
aus unserem Ol und NchieBbaumwolle mittels Essigither oder Aceton
bereiteten Gelatinen brennen bei Berithrung mit einer Flamme sehr
heftig ab, wiihrend Uekanutlich die aus Nitrogiycerin erhiiltlichen
Sprenggelatinen, offen entziindet, ziemlich langsam abzischen. Das
unserem Chlormonoperchloratohydrin entsprechemle Nitrat konnten
wir nicht zur Detonation bringen, woraus die groBe Vlberlegenheit
der Cberchlorsiure gegeniiber der Salpetersiure hinsichtlich des Ver-
brennunyseffektes hervorgeht.

Aber diesem auffallenden Vorzug, den die Cberchlorsiiure an Wirk-
samkeit bietet und dem weiteren Vorzug der beinahe gefahrlosen Dar-
stellungsweise des hier heschriebenen ksters steht ein Nachteil ent-
gegen, der die praktische Verwenduug unseres ().s ausschlieflen wird,
vimlich die grofle Empfindlichkeit gegen Feuchtigkeit. Selbst die ge-

D Beilstein T, 244,
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latinierten Priiparate ziehen an der Luft Wasser an und lassen Uber-
chlorsiure austreten. GieBt man das freie Ol in Wasser, so sinkt es
zunachst unter, wird aber auch bei + 5% sehr schoell verseift. Um
den Grad dieses hydrolytischen Zerfalls ndher zu bestimmen, haben wir
10.9872 g des reinen Ols mit 100 ccm Wasser bei +17° 40 Stunden
lang unter oiterem Umschiitteln bebandelt. Die darauf folgende Ti-
tration sowohl als auch die Wigung in Form von Kaliumperchlorat
ergab, daB 2.51 g Uberchlorsiure ausgetreten waren, also fast die
Hilfte. Ungelost Lleibt ein nicht mehr explodierbares Ol, das wahr-
scheinlich ein durch Polymerisation infolge des Verseifungsprozesses
entstandenes I'olychlorhydrin enthilt.

Cntsprechend dieser Empfivdlichkeit gegen Wasser erbilt man
nur ca. 4 g eines nicht explodierbaren, sondern hochstens schwach
verpuffenden (s, wenu man bei der vorhin beschriebenen Darstellung
von vornherein zu den 16 g Uberchlorsiure 5 cem Wasser fiigt.

Zum Vergleich mit dem hier untersuchten Chlormonoperchlorato-
hydrin stellten wir den entsprechenden Salpetersiureester dar, indem
wir auf 10 cem Epichlorbydrin in 40 cem reinem Ather eine Mischung
von 7.5 g NOsII mit 1.5 ccm Wasser einwirken lielzn und im {ibrigen
genau dieselben Bedingungen einhielten wie vorhin.

Aul das in einer Ausbeute von 12.4 g entstandene, nicht explo-
dierbare O waren gebunden worden 5.7 ¢ NOs H, also 45.9%,, wiihrend
Chlormononitratohydrin 40.7%, NOsH euthilt. Neben diesem war
also auch Chlordinitratohydrin') gebildet worden.  Fast zum
gleichen Resultat fihrte der Versuch mit einer Mischung von 7.5 g
NOs;H und 5 cem Wasser, wihrend die Uberchlorsiure, wie vorhin er-
withnt wurde, bei so grolem Wasserzusatz nicht einmal mehr das Chlor-
monoperchloratohydrin  liefert.  Der Einflull von Wasser auf die
Saurebindung an Epichlorbydrin ist also bei der Uberchlorsiiure un-
verbiiltnismifig viei grifler als bel der Salpetersiiure.  Dementsprechend
sind auch die Chlornitratohydrine gegen Wasser viel bestindiger, so
daf} z. B. aus 12.4 g des eben genannten Gemisches von Chlormono-
und -dipnitratokydrin in 100 cem bel +17° (wobei fast vollkommene
Loésung eintritt) withrend 40 Stunden nur so viel Salpetersiiure austritt,
als 0.8 com Yio-n. Kalilauge entspricht, also fast keine Verseifung erfolgt,
withrend die Uberchlorsiureverbindung unter denselben Bedingungen
zur Hiilfte hydrolysiert wird.

Durch finfstiindiges Erhitzen mit /,0-n. Kalilauge wird auch das
Nitrat gespalten und liefert dann neben Glycerin Chlorkalium und
Kaliumnitrat in der erwarteten Menge.

) Henry, Ann. d. Chem. 155, 1635,
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Zur Darstellung des Glykol-monoperchlorats aus Athylen-
oxyd und Uberchlorsiure mufite wegen der Flichtigkeit des Athylen-
oxyds jede Frwiirmung vermieden werden, weshalb wir die Uberchlor-
siure (3 g) vorher in 50 cem reinem Ather losten und diese Losung
zu der des Athylenoxyds (2.5 g) in 50 cem Ather bei 0° fiigten.  Weiterhin
verfuhren wir in der friiher angegebenen Weise und erhielten 1.3554 g
eines farblosen Ols neben 1.23 g unverbraucbter bezw. durch das
Waschwasser wieder abgespaltener Uberchlorsiure.

Die Analyse des Ols wurde ebenso ausgelithrt, wie weiter oben
geschildert worden ist.

Cl0,.C,1,.0.C,H,.OH. Ber. C 25.40, Cl 18.78.
Gef. » 2589, » 18.36.

Dieses Perchlorat ist also ein halbseitiger Xster aus der Gruppe
der Polyithylenglykole, wie ja auch Lssigsiure!) mit tberschiissigem
Athylenoxyd unter anderem Lssigester der Polyiithylenglykole liefert.

Erhitzt man das Ol in einer Capillare in der Bunsenflamme,
so erfolgt dullerst heftige Explosion. In Papier aufgesaugt brennt
das Ol beim Entziinden iihulich schnell ab wie SchieSbaumwolle. Bei
lingerem Aufbewahren im offenen Schiilchen zieht auch dieses Per-
chlorat Wasser an, firbt sich dunkel und wird langsam verseift, doch
ist die Bestindigkeit gegen Wasser grofler als die des Chlorperchlorato-
hydrins.

6840. S. M. Losanitsch: Uber die Elektrosynthesen. IV 3).
[Aus dem 1. Chem. Institut der Uuiversitit Belgrad.]
(Eingegangen am 1. Oktober 1909.)

Versuche mitIsopentan. — Kahlbaumsches Isopentan (Sdp.
30—31% wurde in einem Elektrisator der stillen elektrischen Ent-
ladung ausgesetzt; dabei kondensiert sich dieser Kirper unter Gas-
ausscheidung (3—4 Gasblasen pro Minute) zu héheren Produkten.
Das abgeschiedene Gas bestebt aus Wasserstofl und Methan und
enthilt ca. 5 Vol.-Proz. ungesittigte Kohlenwasserstoffe. Das kon-
densierte Produkt bleibt nach dem Abdestillicren des unveriinderten

) Beilstein 1, 303.
%) Auszug aus ciner Mitteilung der Serbischen Akademie der Wissen-
schaften, — Fortsetzung der I1I. Mitteilung, diese Berichte 41, 2683 [1908].





