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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].
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Isopentans als olige, angenehm riechende I'liissigkeit zuriick, welche
im Ather leicht und im Alkohol weniger loslich ist. Dieses Roh-
produkt wurde durch Destillation im Wasserdampfstrom in einen
fliichtigen und einen nichtfliichtigen Teil getrennt. Der nichtflich-
wige Teil ist eine dicke, gelbliche, klare Masse und der flichtige Teil
eine farblose, leicht bewegliclie, wohlriechende Fliissigkeit, von welcher
folgende Fraktionen gewonnen und analysiert wurden:

bei 16 mm

Sedp. .. 100—110" 130—140° 200—220° 160—180° nicht fliichtie
LB 82.33 84.28 81.32 82.71 82.77
H .. .. 15.39 14.57 13.46 13.16 12.22
O (Ditt) . . 2.28 1.15 522 +.15 501
Verhiltuis C: 1
« 84.36 85.26 85.80 36.2%8 87.24
H 15.64 14.74 14.20 13.72 12.76
Eutsprechende Formel
Cs HH CnH-.zn ( "20 Has‘ ((‘8 HN)H

L 84.2 85.7 86.3 87.3

H . . .. 15.8 14.3 13.7 12.7

Die erste Fraktion hat auf Grund der Dampfdichtebestimmung
das Molekulargewicht 118.6; die Formel CsHis verizngt 114,

Diese Analysen zeigen, daB die IKlektrokondensationsprodukte
des Isopentans die gleiche Eigenschaft haben wie die anderen Eleltro-
kondensationsprodukte, nimlich Sauerstoff aus der Luft aufzunebmen.
Aulerdem zeigen diese Analysen, dafi die Produkte in sehr verschie-
«denem Grade kondensiert sind, deun das Isopentan ist in hohere ge-
siittigte und ungesittigte Verbindungen ibergegangen, wobei die un-
wesattigten Verbindungen vorwiegend sind.

Versuche mit norm. Hexan. — Kalhlbaumsches norm. Hexan
{8dp. 699), welehes aus Propyljodid gewonunen ist, kondeunsiert sich
unter der Linwirkung der stillen elektrischen Intladung zu hoheren
Produkten unter Gasentwicklung (eine Blase pro Minute). Dieses
Gas enthilt Wasserstoff 40 Vol.-Proz., gesiittigte Kohlenwasserstolfe
{Methan) 58 Vol.-Proz. und ungesittigte Kohlenwasserstofie 2 Vol.-Proz.
Das kondensierte Produkt wurde durch eine Destillation im Wasser-
dampistrom in einen fliichtigen und in eineu nicbtfliichtigen Teil ge-
trennt. Der nichtfliichtige Teil ist eine gelbliche, dicke, klare Masse,
und der fliichtige eine farblose, bewegliche, wohlriechende Fliissigkeit,
welche durch die Destillation in folgende Fraktionen getrennt wurde:
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bei 16 mm
Sdp. . . 100—110° 120—140° 160—180° 180--200° 140-—160° nicht fluchtig

c. . . 8157 83.34 83.80 8444 81.85 83.29
H. . . 1569 15.34 15.09 14.97 3.33 13.46
0 (Diff.) 2.74 1.32 1.11 0.59 +.32 3.25

Verlilinis C: H
S4.74 84.94 85.5: 86.1
1

C. . . 8397 54.4¢ D
) 4.45 13.9

H
H. . . 1603 - 15.55 15.26 15.06
Intsprecher.de Formel
C'{ H](; Cm Hgg Clz HQG C” 1134) Cn Hzn (;‘20}135

c. . . 840 84.5 4.7 84.85 85.7 86.3
H. . . 160 15.5 15.5 15.15 14.3 13.7

Nach der Dampfdichte hat die erste Fraktion ein Molekular-
gewicht von 995; die Formel C7I1,6 verlangt 100.

Die Elektrokondensationsprodukte des norm. Hexaus nehmen
also ebenfalls Sauerstoff aus der Luft auf; sie enthalten vorwiegend ge-
sittigte Produkte. Isopentan hatte dagegen mehr ungesittigte Pro-
dukte geliefert. AufBlerdem unterliegt das wvorm. Hexan bedeutend
langsamer der Einwirkung der stillen elektrischen Lntladung als das
Isopentan.

Versuche mit Athylither. — Wenn Methyl- oder Athylalkohol
der stillen elektrischen Entladung ausgesetzt wird, so bilden sich unter
GGasausscheidung aldehydartige Produkte, die Realktion ist aber sehr
langsam. Athylither dagegen unterliegt dieser Reaktion sehr schnell,
unter starker Gasentwicklung (6—§& Gasblasen in der Minute). Dieses
Gas enthidlt 80 Vol-I'roz. Methan und 20 Vol.-Proz. Wasser-
stoff, neben einer kleinen Menge von ungesittigten Koblen-
wasserstoffen und Kohlenoxyd. Das kondensierte Produkt ist
eine gelbliche, bewegliche Fliissigkeit, welche einen Formaldebyd-Geruch
hat und eine starke Aldehyd-Reaktion zeigt. Nachdem ich dieses
Produkt mit saurer Kaliumsulfitldsung ansgeschiittelt hatte, um den
Formaldehyd als Doppelverbindung “abzuscheiden, Labe ich es frak-
tioniert und die einzelnen Destillate analysiert:

140—160° bei 16 mnw

Sdp...o L 10221050 Destillat Rickstand
C.o .. . . . B8 66.39 68.4
K. .. . . . 1130 11.18 BR
O (Ditt) . . . 38L14 22.43 218
Entsprechende Formel

51,200 CyHyO Cs Hp, 02
C. . . . . . 5169 66.67 67.60
m. . . . . . 1154 11.11 9.86

o. . . . . . 3070 22,22 22.54
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Danach ist die Zersetzung des Athers bei seiner Llektrokonden-
sation wie folgt verlaufen:
(Cz Hs)z 0= CH?O + CH, + Cz Hq,
wobei das leicht kondensierbare Athylen zum groBten Teil weiter kon-
densiert wird. Auflerdem vereinigen Formaldehyd und Ather sich zu
Athylal:
CH.O + (C2 Hs)z O = CH; (O .G I‘Is)n.
Die Kondensationsprodukte des Athylithers sind CiHs O und
Cs Hy4 02, welche durch Wasserstoff-Abspaltung entstanden sind.
Versuche mit Acetaldebyd. — Acetaldehyd kondensiert sich
bei der Einwirkung cer stillen elektrischen LKntladung unter starker
Gasausscheidung (bis 20 Blasen pro Minute), wobei sicli ca. 80%,
des verwendeten Aldehyds zersetzen und nur 209, sich kondepsieren,
Dieses Gas enthiillt gleiche Raumteile von Kohlenmonoxyd und
Methan, wneben einer geringen Menge von Wasserstoff und
Athylen. Die Hauptzersetzung des Acetaldehyds ist also:

CH:;.CHO = CO 4 CH,.

Aullerdem bildet sich eine betrichtliche Menge von Formal-
aldehyd, der sich weiter polymerisiert.

Der elektrokondensierte Teil des Acetaldebyds ist eine griinlich-
gelbe, bewegliche Fliissigkeit, welche einen aldehydartigen Geruch hat
und auch Aldehyd-Reaktion zeigt. Sie lést sich in Alkohol und Ather
leicht, aber in Wasser nur teilweise. Das rohe Produkt siedet von
70—190°; das Destillat bat griinlichgelbe Iarbe und stechenden
Geruch. Das frische Destillat reagiert nicht auf Lackmuspapier, beim
Stehen aber wird die Reaktion stark sauer, was jedenfalls einer Oxy-
dation des Aldehyds zuzuschreiben ist. Bei einer Destillation habe
ich folgende Produkte bekommen:

Sdp. . . . 70900 100—120° 130— 1500
C . . . . 4531 43.51 49.02
H . . .. 9.75 8.62 8.12
O (Difr) . . 4494 45.87 42.86
Entsprechende Formel
CiHy 05 Cs Hys Os CoHig O
C . . .. 45.28 45.71 48.65
H . . .. 9.44 8.H8 8.11
O .. .. 40.28 45.71 43.24

Ihrer Zusammensetzung nach sind alle diese aldehydartigen Ver-
bindungen Polymere von Acet- und Formaldebyd:
Ci¢Hyp0; ist 2Cs H; 0. H, 0
CsHisOs » 2CI:0.3C:H,(0.H,0
Co Il Oe » 3CH; 0.3 CH, 0.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIL 282
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Das Biacetaldehyd-hydrat, 2C;H, 0. H: 0, ist jedenfalls das

erste. Anbydrid des Acetaldehydhydrats:
CH;.CH.O.CH.CH,
OH OH

Versuche mit Siuren. — Ameisensiure zersetzt sich in einem
Elektrisator in Wasser und Kohlenoxyd; Essigsiiure gibt neben
diesen beiden Produkten noch eine teerige Masse, welche durch die
Kondensation des Methyls entstanden ist.

Versuche mit Athylacetat. — Wenn Athylacetat der stillen
elektriscaen Entladung ausgesetzt wird, entweichen aus dem Elektri-
sator Gasblasen, welche Wasserstoff, Methan und Kohlenoxyd
enthalter.; der koodensierte Teil stellt eine gelbliche, aldehydartig
riechende Fliissigkeit dar. Beim Destillieren dieses Produktes sammelt
sich fester Paraformaldehyd in dem Destillationsrohr an und daneben
bekommt man folgende Produkte:

Sdp. .. L 1009 110—130%  90—1107 lei 16 mm
C. . . . . 5419 50.32 58.59
H. . . . . 904 _ 876 9.09
O (Ditf)y . . 36,77 40.92 37.32
Entsprechende Formel
Cyls 00 Cs Hyo O3 (C4Hg Og)n
C. . . . . 04b) 50.85 54.55
H. . . . . 909 8.47 9.09
Oo. . . . . 3636 40.68 36.36.

Nach der Dampldichte hat die erste Fraktion ein Molekularge-

wicht von 86, die Formel CyHsO: verlangt 38.
Die erste Verbindung C;Hs O, ist ihrer Zusammensetzung, der

Molekulargrofle und der Aldehydreaktion pach ein verdoppelter
Acetaldehyd; sie ist durch eine Umlagerung des Athvlacetats viel-
leicht in folgender Weise entstanden:

CH;.C0.0.ClTy. CHy = CH; . CH< () >CH. CHj.

Die zweite Verbindung Cs HioO; ist nach der Zusammensetzung
und dem Siedepunkt darch Vereinigung von Formaldehvd mit
Athylacetat etwa in folgender Weise gebildet worden:

. . 0C.H; .
CHgO + C, 1{30.0(4'2 Hs = (JH2<OCz 1130

Die dritte Verbindung (CiHsOs)u oder (C:HioO)y ist nach Zu-

sammensetzung und Aldehyd-Reaktionen ein hoheres Polymeres des

Acetaldehyds.
Versuche mit Chloroform. — Das Chloroform zersetzt sich

unter der Einwirkung der stillen elektrischen Entladung ziemlich
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schnell, indem es sich unter Salzsiiure-Ausscheidurg in eine dicke,
olige Fliissigkeit verwandelt. Bei der Destillation dieses Produktes
im Wasserstoffstrom geht zuerst ein Ol und nachher eine weiBe, kry-
stallinische Masse iiber. Das Ol hat folgende Zusammensetzung:
CoHyCla. Ber. C 144, 1 0.4, Cl 85.2.
Gel. » 13.8, » 0.5, » 85.7 ‘Dilf).

Die weiBe, krystallinische Masse krystallisiert aus Alkohol-Ather
in klaren Prismen, riecht camplierartig, schmilzt bei 185° (unkorr.)
und sublimiert gleichzeitig. Diese Verbindurg ist also Hexachlor-

CAthan, CoCly (Schmp. 187°).

Dieselben Produkte habe ich auch aus Kollenstofftetra-
chlortd (CCL) bekommen, wenn ich es in einer Wasserstolf-Atmo-
sphire der stillen elektrischen Entladung aussetzte. Auch in diesem
Falle hatte sich Salzsiiure ausgeschieden.

Versuche mit Athylen. — Elektrokondensiertes Athylen’) habe
ich durch Destillation im Wasserdampfstrom in einen flichtigen und
einen nichtfliichtigen Teil getrennt. Der fliichtige Teil ist eine farb-
lose, olige Fliissigkeit und der nichtiliichtige Teil eine rote, dicke,
kiare Masse. Diese beiden Teile haben folgende Zusammensetzung:

Fliachtiger Teil Nichttliichtiger Teil
¢ .. .. 8050 82.45 80.10 79.78
. .. .. 126l 12.96 11.33 11.27
O (Dift)y . . . 6.89 4.59 8.57 8.95

Verhiiltnis C: 11

¢ .. . . . 8646 86.42 87.6 87.62
H . . . . . 1354 13.58 12.4 12.38

R T T

Entsprechende Formel
Crgllao Cos Hay

CoLoL 86.5 87.64
H . . .. 135 12.36

Diese beiden Produkte, welche lingere Zeit an der Luft gestan-
den sind, enthalten, wie die Analysen zeigen, den Sauerstoff in ato-
marem Verhiltnisse.

Fliichticer Teil: CisH3 0. Ber. C 80.67, 11 12.61, O 6.72.
Gef, » 80.50, » 12.61, » 6.89.

Nichtiliichtiger Teil: CyeMHy4Oa. Ber. » 80.41, » 11.34, » 8.25.

Gef, » 80.10, » 11.33, » 8.57.

Versuche mit Benzol. — Den fliistigen Teil des elektrokonden-
sierten Benzols?) habe ich durch eine Destillation im Wasserdampf-
strom in einen fliichtigen und einen nichtflicatigen Teil getrennt, von

1) Diese Berichte 40, 4664 [1907].  2) Dicse Berichte 41, 2633 [1908].
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welchen der erste Teil eine 8lige Fliissigkeit und der zweite eine rote,
dicke Masse ist. Diese Produkte haben folgende Zusammensetzung:

Flichtig Nichtiluchtig
c . . . . 9208 90.21
H . . .. .12 9.97
0 (Difi) . . 020 1.82

Verhiltnis C:H
Cc . . . . 922 91.88
3 (O A 41 8.12
Entsprechence Forumel

(CeHen Coq Hog
C .o L. 9281 91.72
H . .. . 769 8.28

Nach der Gefrierpunktserniedrigung hat der nichtfliichtige Teil ein
Molekulargewicht von 319; die Formel C;i1y verlangt 314.

Drei Proben des nichtfliichtigen Teiles von elektrokondensiertem
Benzol, von welchen zwei frither dargestellt waren, haben folgende
Zusammensetzung:

C . . . . 9188 91.94 91.88 CosHyg verl. 91.72
H . . . . 812 8.06 8.12 8.28
Diese Kérper sind also isomer.
Versuche mit Benzol und Wasserstoff. — Das elektrokon-

densierte Produkt aus Benzol und Wasserstoff!) habe ich durch
Destillation im Wasserdampistrom in einen flichtigen und einen nicht-
fliichtigen Teil getrennt. Der fliichtige Teil ist eine farblose, dlige
Flissigkeit und der nichtfliichtige eine rote, dicke, klare Masse. Der
fliichtige Teil siedet bei 241—243° Diese beiden Teile haben folgende
Zusammensetzung:

Fliichtig Nichtilachtig
cC . . . . 8940 39.77 88.60
m . .. . 88 831 9.26
O (Diffy . . L75 142 2.19

Verhiltnis C:H
C . . . . 91.04 9106 90.59
H . . . . 89 894 9.41
Entsprechende Formel

CiaHyy Cug Hay
C . . . . 8114 90.8
H . ... &3 9.2

Nach der Gefrierpunkt‘s'erniedrigung hat der nichtiiiichtige Teil ein
Molekulargewicht von 168 resp. 139; die Formel CesHsi verlangt da-
gegen 370.

Y Dicse Berichte 41, 2684 [1908),





