
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]. 



Isopentatis als olige: angenehni rirclieude Fliissigkeit zuruck, welche 
in1 Ather leicht unji in1 Alkohol weniger liislich ist. Dieses Roh- 
produkt wurde durch Destillation in] Wasserdarnpfstroni iu eioeri 
fliichtigen iiud einen nichtfliichtigen l'eil getrennt. Der  Iiichtfliicli- 
nige Teil ist eine diclte, gelbliche, ltlare AInsse uud der Iliichtige Teil 
eine farblose, leicht be\\-egliche, wohlriechencle Iiliissigkeit, von  welcher 
folge.de Frnktionen genonnen und annlysiert, wurden : 

, S d \ I .  
4 I  . . . 
H . . .  
0 (Diff.) . 

4 :  . . . .  
H . . . .  

4 :  . . . 
H . . .  

100- 1 1( I'J 

82.33 
1.5.39 
2.2s 

S4.36 
15.64 

C8€ili  

84.2 
1.i.s 

h i  1C; inin 

l~X~-1800 iiicht, f 1 i i t : h t i ~  
51.7 1 52.71 
13.16 12.22 
4.1:; .5.01 

Sti.2X S'i.24 
13.71 12.76 

Die erste E'raktion hat x i f  Grund der 1 )nnipfdichtebestinitTi~in~ 
41x3 .\lolekul;trgewicht 118.6; tlie Forniel Gs HI8 v e r h g t  114. 

Dime ilnalysen zeigen, dal3 die Il;lektrokondensatiousprodllkte 
.rleh Isopetitans die gleiche Eigenscliaft hnbetr wie (lie aodereii Elektro- 
i~c~~~denso t io i i sp rod i i~~ te ,  iiirnlich Sarierstoff aus der 1,uft aufzauehnien. 
AuMerdeni zeigen dies? Annlyheii, dall die Protlukte i u  sehr verscliie- 
rleiieni Grade koridensiert sitid, denn das Isopentnu ist i n  hiihere fie- 
siittigte uud  ungesiittigte Yerbindungen iibergegangin, wobei die 1111- 

.,resit.tigteii Verbintliingen vorwiegentl sitid. 
\-e r s t iche 111 i t  n o  r in. I l e  s an.  - I< ah I b  ;L u i n  d i e s  noriti. Ilesnn 

<Stlp. W"), welclies ;tus l'ropyljodid gewontien ist, kondensiert sicli 
.riut.er (lei Einwirkuug cler stillen elektrisclien I<ntlntlung x u  hiiherei~ 
I'rodukteu linter Gasentwiclilung (eioe Blnse pro Minute). Lfieses 
(;as enthi l t  Wasserstoff 40 Yol.-Proz., geslttigte I(~li len\~,xsser~toffe 
(;\Iethnn) 58 Yol.-Proz. und ungesiittigte I(ohleu\\.asserstoffe 2 Vol.-Proz. 
I)RS kondensierte Produkt wurde clurch eine nestillation ini \Vnssei- 
tlnmpfstro~ii in eineu fliichtigeu und i n  eineu nichtfliichtigen Teil ge- 
treiint. 1)er nichtfliichtige l'eil ist eioe gelbliche, dicke, klare Xasse, 
und der fliichtige eine farblose, bewegliche, wohlriechende Fliissigkeit, 
\velche dtirch tlie Destillation i n  folgendr Fr;iktione.a getrennt wiirde:  



bei 16 iiim 

Sdp. . .  100-llOo 120-140" lGO-lSO* 1SO--20CIn 140-160° 
C . . .  51.57 S3.34 S3.SO S.4.44 81.55 
H . . .  15.69 15.34 15.09 14.97 13.33 
0 (Piff.) 2.74 1.39 1.11 0.59 .4.:32 

(; . . .  S3.97 84.45 s4.74 s4.94 s5.55 
H . . .  16.0:: . 15.55 15.26 15.06 14.45 

(>?Hi6 CioI i2?  Cla€T26 CirlIso CnHiri 

Vwliiltiiis C : I1 

1Siitsprccliei.tle Foniicl 

c . . .  84.0 S4..> s-t.7 S4S5 s5.7 
I I  . . .  16.0 15.5 15.:: 15.15 14.3 

iii(.ht fluclitig 
83.29 
13.4F 
3.25 

86.1 
13.9 

Nnch tier 1)anipfdichte hat die erste Fraktion eiu Xloleliul:tr- 
gewiclit von  95; die Fclrniel ( ~ ~ I I ~ , ;  verlangt 100. 

Die ~lektrokoutleiisationsI,rotIulite des iioriii. Hesaiis nehnien 
also ebenfalls Sailerstoff nus der Laft aiifj sie enthalten wrwiegend ge- 
siittigte Produkte. Isoiientnn lintte dagegeii rnrhr ungeskttigte Pro- 
clulite geliefert. Buf3e:dem urlterliegt das norm. IIesaii bedeutend 
In i i  gsn 111 e r tler Ei II wi rk 11 n g d er still e I i elek t ri sc h en En tlatl 11 ii g :ils da s 
Iso 11 en tn n . 

V e r s u c h e  m i t  A t h y l i i t h e r .  - W'enii Methyl- oder ~ t l i y l a l k o h o l  
der stilleti elektrisclien Gntl:ictung ausgeset,zt wird,  so bildeii sich unter 
(;ns;iusscheidung :tldehydartige Produkte, die Healition ist xber selir 
langsaiii. i\tliyl$ther dagegen unterliegt tliesrr Reakt.ion selir schnell, 
linter starker Cr:iseiitwicklung (6-8 Gasblxsen i n  der Aliuute). Ilieses 
t i a s  eutbiilt $0 I'oL-I'roz. Aletl ir  n uiid 20 Yol.-Proz. \Vnsser -  
s t o f f ,  neben eiiier klrinen hlenge v o n  i i n g e s k t t i g t e n  I i o h l e n -  
w a s s e r s  t o  f f  e n  uiicl  I i o  h l e r i o s y  d. l lns  koiiderisierte Prodiikt ist 
eine gelSliche, bewegliche Fliissigkeit, welclie einen Forinaldehycl-Geruch 
hat iind eine st:irke h ltle h y c l  - Realition zeigt,. Kncliderri ich dieses 
Produkt riiit snnrer Baliiimsrilfitlij~~ing aiisgeschiittelt Iiatte, tiiii  cleu 
For  inn Id rli y d :ils I h p p e l v  erbiri ti tin g n bz iiscliridrn , 11 a be iclt es f ~ t k -  

tion i er t (1 11 d die e i n z el n e n  1)e bt i 1 I ;it e a n n I J  si e rt : 

*Stlp. . . . . .  
(I:. . . . . .  57.56 66.29 GS.4 
I < .  . . . . .  11.30 11.1s 9.S 
0 (Diff.) . . .  31.14 22.43 '313 

I< i i t~ l~ rcc l i c i i~ l c  1;ornicl 
c'j H I S  0 2  c, 1 1 8 0  c, FL 0. 

C .  . . . . .  57.69 G6.67 67.60 
1 1 .  . . . . .  11.54 11.11 9.56 
0 .  . . . . .  30.70 22.22 2'2.54 
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Danxch ist die Zersetzung cies Athers bei seiner E1ektrokcmdei1- 
axtion \vie folgt verlaufeu : 

wcibei das leicht kondensierbare Athylen zum gronten Teil weiter kon- 
densiert wird. AuDerdem vereinigen Forrnaldehyd irnd Ather sich zu 

(C2 Hs)z 0 = CH2 0 + CITr + C2 Ha, 

A t  h y 1 nl : 
CIl, 0 + (Cz H5)2 0 = CHz(O.CsIIs)2. 

Die I~ondensationsprodilkte des i thylathers  siud Cr HM 0 und 
428 1 1 1 4  0 2 ,  welche durch ~Vasserstoff-Abspaltun~ entshnden sind. 

V e r s u c h e  m i t  A c e t a l d e h y d .  - Acetaldehyd kontlensiert sich 
bei der Einwirkung Cer stillen elektrischen Entladung uuter starker 
Gasausscheidung (bis 20 I3lasen pro Minute), wobei sich cn. SOo/o 
4les verwendeten Aldehyds zersetzen und nur 2 O 0 / o  sich kondensieren. 
nieses Gab e u t l d t  gleiche Raumteile ron K o 11 1 e n  m o n  o s pd und 
M e t h a n ,  iieben einer geringen Menge Y O U  I V a s s e r s t o f f  rind 
;\ t h y  1 en.  Die 13xul)tzersetzung des Acetaldehyds ist also : 

CH3 . CH 0 = C 0  + C I t .  
AulJerdem bildet sich eine betrachtliche Xleuge you F o r m a l -  

a I d  e h y d ,  tler sich weiter polyrnerisiert. 
Der  elektrokondensierte Teil des Acetnldehytls ist eine griinlicli- 

gelbe, bewegliche Pliisaigkeit, welclie einen aldehydartigen Geruch ha t  
uird aoch Aldehpd-Reaktiou zeigt. sir: liist sich in  Alkohol und  Ather 
leiclit, aber in IVasser nur tpilweise. ].)as robe I'rodukt, siedet ron 
70--19OU; das Destillat bat griinlichgelbe Fnrbe u n d  stecheudeu 
Geruch. Dns frische Destillat reagiert nicht auf Lackmuspapier, beiiii 
Steheu aber wird die Realition stark anuer, was jedenfalls eirier 0x3- 
tlation des Aldehyds zuzuschreiben ist. Bei einer Destillatiou hnbe 
ich folgende Produkte bekoninien : 

Sdp. . . . 70-90' 100-120" 130-1500 
C . . . . 45.31 45.51 49.02 
I1 . . . . 9.75 S.62 s.12 
0 (Diff.) . . 41.94 43.57 4"SG 

Entsprcclicntle E'oriid 
Cd H1oO3 CY HIS C)tj CsHlM06 

C . . . .  . 45.28 45.7 1 1S.K) 
' II . . . . 9.44 ?i..-,s 8.1 1 

0 . . . . 45.28 4.5.71 43.24 
Ihrer Zusanirnensetzung nach sind alle diese aldehydartigeii Yer- 

bindunge~i P o l p i e r e  von Acet- und Fornialdebgd: 

C c  Hlo O3 ist 2 Cz f14 0 .  Hz 0 
Ca His 0s )) 2CIIz 0 . 3  C2 H 1 0 . 1 1 ~  0 
C s I I i s 0 ~  )) 3CII20.3CzHAO. 

[loriclitc 11. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. X X X X I I .  
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Ua.. I3 i a c e  t.alde 11 y (1- h y d r n t ,  2 CZ 214 0 .H? t ), ist jedenf:ills dns 
erste Anhytlriti des Acetaltlehydhydrnts: 

CB3. CIT. 0. (.'IT. cIJ3 
011  O H  . 

Y e r s u c h r  i n i t  s a r i r e n . -  A n i e i s e n s i i u r e  zersetztsichin einem 
Iclektrisator iu i y n s s e r  iind K o h l e n o s y d ;  Essigsi i i i1 .e  gibt neben 
diesen beiden Produkteu noch eine teerige Mnsse, welche diirch (lie 
Kontlensation des Methyls entstnnden ist. 

P e r s i i c h e  n i i t  i t h y l n c e t a t .  - Wenn Athglacetnt der stillen 
elekt.risclien ISntladung nrisgesetzt wircl, entweicheu nus dem Elektri- 
sntor Gnsblasen, welche Wasse r s  t o  f f , .\I e t 11 :In und K o  h l e  11 o s y d 
euthnlter,; der kondensierte Teil stellt eine gelbliche, nldehydnrtig 
riecheritle Fliissigkeit clar. Beim Destillieren dieses Prodnktes snrnmelt 
sich fester P a r a f o r m a l d e h y d  in dem Destillationsrohr nn  und daneben 
bekonimt man folgende Prcrdukte: 

Stlp. . . . . 1000 110--130° 90-110') Ibei 16 mnr 
c . . . . . 54.19 50.32 53.5 9 
I1 . . . . . 9.04 S.7G 9.09 
0 (1)iff.) . . 36.77 40.92 3 7 . 3  

EntsprcchentLe Foriiiel 
' 3 5  HIO 0 3  ( ', I I , *  O? (('4 1-18 02)n 

c . . , . . .-A35 50.83 5 4..5.5 
I1 . . . . . 9.09 S.47 9.09 
0 . . . . . 36.3G 40.GS 30.36. 

Xnch der Dnmpftlichte hat die erste Fraktion ein Molekularge- 
wicfit von SB, die Formel C,4IIsC):' verlnngt 58. 

Die erste Verhindung C, Hs (12  ist ihrer %usniiiniensetzung, der  
Molekulargrdfie und der Aldehydreaktion nach ein v e r d o p p e l t e r  
d c e t a l d e h y d ;  sie ist (lurch eine Unilagerung tles ~ t b y l n c e t a t s  viel- 
leicht in folgender Weise entstnnden: 

0 CHB.CO. 0 .CITa.CHj = CH3. CH<O>CH.CII3. 

Die zweite Verbindung CS H l o  OJ i d  nach der Zusnniniensetziing 
und deni Siedepunkt diircb Vereinigung yon F o r n i n l d e  h y t l  init 
A k t h y l n c e t n t  etwn i n  folgender Weise gebildet 'worden: 

Die dritte Verbindung (CIITB OZ),, oder (CzHloO),, ist nnch Zu- 
snniniensstzung rind Aldehyd-Heaktionen ein Loheres Polynieres des 
.+Ice t ald e h y d s. 

V e r s u c h e  m i t  C h l o r o f o r m .  - Das Chloroform zersetzt sicb 
unter tler Einwirkung der stillen elektrischen Entladung ziernlich 
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schiiell, intlem es sicli linter Salzsliire-Aussclieitlrtr~ in eine dicke, 
ijlige Fliissigkeit ver\vandelt. Hei tler Destillntiori dieses Protluktrs 
im Wnsserstoffstroni geht zuerst ein iil u n d  nnchher eine weifle, kry- 
stdlinische hlnsse iiber. Das 61 hat fol~entla %iisaniiiiensetziing: 

c~F1?(’1~?. Rer. c 14.4, 11 (J.4, C1 S.5.2. 
Gef. )) 13.8. D U.5, )) S5.7 :DifF.). 

J)ie xeifle, krystallinische Nasw liryatnllibiert 811s A l k u h ~ ~ l - ~ ~ t h ~ r  
i i r  klaren Prisnirir, riecht caniplier:irtig, sclimilzt h i  185O ( i ink( irr . )  
i i i i t l  suhlirniert gleichzeitig. 1)iese I7erbindiicg ist alsn 1Ies:i  c l i  I o r -  
A ~ I I ~ I I ,  CsCIti (Schinp. Is i”) .  

Pieselben I’rotlukte linbe ich aucli a u s  1 i o l i l e n s t o f f t e t r : r -  
c h l o r i d  (CCI,) bekomiiirn, wenn ich es in einer Wnssersto~f-ntmo- 
sphi re  der stiilen elektrischen Entladung aussetzte. Aucli i n  diesein 
Fnlle bntte sich S:dzsiinre :iuagescliieden. 

\ ~ e r s i i c h e  n i i t  : i t h y l e n .  - 1Slelttrcikoiidensiertes Athylen ’) Iinbe 
ich tltirch Destillntiori in1 \~ns~er(l : inipfstrnni in einen fliichtigen und 
eiiieri niclitlliiclitigen Teil getrennt. Der  fliichtige Teil ist eine fnrb- 
low, ;ilige E’liissiglteit und tler nichtfliichtige Teil eine rote, dicke, 
kinre llasse. Diesr beiden Teile linben f(ilgende Zusnmmensetzring: 

h’liiclitiger Teil Nichtfliichtiger Tcil 
( ’  . , . . . SO..iO s2.45 YO.10 79.7s 
I 1  , . . . . 12.61 12.96 11.33 11.27 

I b (Diff.) . . . 6.S9 4.59 8.57 s.95 
Verliiiltnis C : TI 

( ’  . . . . . S6.46 SG.42 87.6 87.62 
€1 . . . . . 13.54 13.55 12.4 12.35 

.--.,-- --.- 
Entsprechcntle Forriiel 

c1c1130 U2G I{<, 
! : . . . . .  56.5 37.G.t 
€I . . . . .  1:3..; 12.3(j 

Diese beiden I’rodukte, welche liingere Zeit an der Luft gestnn- 
den sintl, enthnlten, \vie die Andysen zeigen, den Sauerstoff in  ato- 
mnreni Verhlltnisse. 

Fliicliti~cr. ‘Tcil: C161T3OO. J3er. C SO.(;7, 11 12.61, 0 6.72. 
(3. B SO.50, )) 14.61, D 6.89. 

Nicl i t l l~icl i t i~cr  Teil : C26TTllO?. Ber. i) 80.4 I .  )) 1 1.5-1, )) 3.45. 
Gcf. )) PO.:O, n 11.33, )) 8.57. 

V e r s u c h e  n i i t  B e n z o l .  - Den fliis-igen Teil des elcktrokonden- 
sierten Benzols ’) hnbe ich durch eine nestillation in1 Wasserdampf- 
stroni in eirren fliichtigen unt l  einen nichtfliichtigen Teil getrenot, von 

I )  Uiese Bcrichte 40, 4661 [1907]. ?) 1)icsc 13ericlitt: 41, 26S3 [190,5], 
25:) 
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welciien der erste Teil eine olige Fliissigkeit und der zweite eiiie rote, 
dicke AIasse ist. Diese Produkte hnben folgende %u~aniniensetzuiig: 

C . . . . 92.08 90.21 
I1 . , . . i.72 9.97 
0 (Difi.) . . 0 YO 1 . 9  

Ycrliiiltni,. C: €1 
c . . . . 92.27 9 1 .ss 
II . . . . 7.73 8.12 

Entsprrclicnic 1 ~ i . i r i i i t ~ I  

(.; . . . . 92.31 91.72 
H . . . . 7.G9 8.23 

Fliichtig Kichtfluclitig 

(( '6 l~l,;)!, C24 1126 

Nach der Gef r i e r l ) i i n l~ t se rn ie r l r ig ,~ i~~  hat der nichtlliichtige 'l'eil eiu 
Rlolekulargewicht voii 31 9; die Formel C ~ ~ I I ~ G  verlangt 314. 

Drei Proben des nichtflcichtigen Teiles von elektrokondensierteiii 
Benzol, r o n  welchen zwei friilier 1-largestellt waren, haben folgende 
Zusaniniensetzung : 

C . . . . 9l.SS 91.91 91.88 C211146 verl. 91.72 
€1 . . . . 8.12 8.06 S.12 5.2s 

Diese Korper sind also isomer. 
V e r s u c h e  ni i t  B e n z o l  u n d  W a s s e r s t o f f .  - Dns elektrokon- 

densierte Produkt ails Benzol und Wasserstoff I )  hsbe ich durch 
nestillation in] TVasserdaiiipfstrom in einen fluchtigen und einen nicht- 
fluchtigen Teil getrennt. Der  fliichtige Teil ist eine farblose, olige 
Fliissigkeit und der nichtfliichtige eine rote, dicke, klare Rfasse. Der  
fluchtige Teil sieclet bei 241 --243*. Diese beiden Teile haben folgende 
Z u sani i n  e use tz 11 i i  g : 

I'liiclrtig Siclitllii(.lit ip 
c . . . . S!J.-LO 39.77 ss.ti0 
11 . . . . 8.85 8.81 9.26 
0 (UiFf.) . . 1.75 1.42 "I9 

Verliiltnis C:H 
c: . . . . 91.04 91.06 90.59 
If . . . . S.9(i 8.94 9.41 

1Sntsprechcnde Formel 
-- 

C,? €11 t G.8 Ha, 
c . . . . 91.14 90.s 
11 . . . . 8.36 9.2 

Nach der ~efrierpunkt'serniedriguufi hat der nichtfiuchtige Teil eiii 
Molekulargewicht ron 168 resp. 159; die Formel C28H34 verlangt dn- 
gegen :370. 

I )  Dicne Jlei.it.lite 41, 26S4 [1908!. 




