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von 0.6 g Natriumnitrit in 10 ccm Wasser hinzu, so erhiilt man auch 
bei Iortwahrender Eiskuhlung schon nach einer Stunde eine gelbe 
Liisung und eine bladgelbliche Fiillung, die sich nach allen Reaktionen 
als identisch erwies mit dem vorher beschriebenen primiiren Natriumsalz. 

Zur Aufspaltung unter Reduktion lost man 2 g des primaren 
Natriumsalzes in 20 ccm 20-prozentiger Salzsaure in der Kiilte, gibt 
5 g Zinnchloriir hinzu und liidt schliedlich 10 Stunden bei gewbhnlicher 
Temperatur verweilen. Nach dem Verdunnen mit Wasser f d l t  Benzalde- 
hyd ein krystallines Pulver, das aus absoluteru Alkohol umkrystallisiert, 
mit dem B e  n z a l -  t e t raz  y 1 h y d r a z i  n von T h i e l e  ') iibereinstimmte : 
gefunden vierseitige rechtwinklige Prismen bis wiirfelahnlicbe Tafeln, 
doppeltbrechend parallel der Langsrichtung ausloschend, Schmp. 235O 
unter Gasentwicklung. 

293. S. M. Losanitsch: mer Ellektroeynthesetn. V.*) 
[Aus dern I. Chem. Institut der Universitiit Belgrad.] 

(Eingegangen am 2. Juni 1910.1 
V e r s u c h e  rnit ; \ fe thgla l .  - Wenn Methylal der stillen elek- 

trischen Entladung ausgesetzt wird , so bilden sich unter Gasentwick- 
lung aldehydartige Produkbe. Die Gase enthalten K o h l e n o x y d ,  
M e t h a n  und etwas W a s s e r s t o f f ,  neben einer kleinen Menge u n g e -  
s a t t  i g  t e r  K o h l  e n  w as sers t of f e, welche aus Methan entstanden eind. 
Der kondensierte Teil ist eine gelbliche, in Wasser ud6sliche Pliissigkeit, 
welche einen starken Aldehyd-Geruch beaitzt und starke A l d e h y d -  
Reaktion zeigt. Dieses Produkt babe ich, soweit als miiglicb, frak- 
tioniert und die einzelnen Destillate analysiert : 

bei 16 mm 
Sdp. .  . . . 95-105' 110--120' 110-120° 140-1500 
C. . . . . 40.09 43.26 49.18 49.01 
H .  . . . . 9.06 6.96 9.19 8.53 
0 (Diff., . . 50.85 47.76 41.63 42.46 

Entsprechende Fomel  
Ca Hs 03 G Hie 0 6  Ca HIE 05 (CIHB O d n  

C .  . . . . 39.1 42.4 49.5 46.7 
H. . . . . 6.7 9.1 9.3 8.1 
0 .  . , . . 52.2 46.5 41.2 43.2 

9 Ann. d. Chem. 273, 115. 
2, Auszug aus einer Mitteilung der Serbischen Akademie der Wissen- 

schaften. - Fortsetzung der IV. Mittcilung, diese Berichte 42, 4394 [1909]. 



Ihrer Zusammensetzung nach sind alle diese aldehydartigen Ver- 
bindungen P o l y m e r e  von A c e t -  und F o r m s l d e h y d :  

CI He 0s ist CHa 0, Ca H10, Hz 0, 
Cr HIE 06 2 CHs 0,3CaHc 0 , 2 R a  0, 
ce H , ~  o5 )) 4 CJL 0, Fr2 0, 
(C3 €16 O?),, n (CII, 0, ca 11, O).. 

Diese letzte Verbindung hat die gleiche Zusaitimensetzung wie die 
letzte Verbindung, welche durcli die Elektrokondensation des Acet- 
aldehyds gewonnen wurde'). 

V e r s u c h e  m i t  A c e t a l .  - Acetnl kondensiert sich bei der Ein- 
wirkung der stillen elektrischen Entladung unter Gasabscheidung zu 
einer gelblichen, i n  Wasser unliislichen Fliissigkeit, welche einen al- 
dehydartigen Geruch besitzt und  auch Aldehyd-Reaktion zeigt. Bei 
der Destillation habe ich folgende Produkte bekommen : 

Sdp. bei 16 nim 100-1 100 1-10--160° 160-2000 Riickstancl 
C . . . . . 62.49 63.52 63.34 
H . . . . . 10.48 10.17 9.70 
0 (Diff.). . . 27.03 2G.31 26.96 

Ents prec h en de F orinel 
CI; I l l 2  0 2  C I ~  Hs.005 

c . . . . .  63.1 63 6 
H . . . . .  10.3 9.9 
o . . . . .  27.6 26.5 

66.12 
8.89 

24.99 

C14112? 0, 
66.1 
8.7 

25:2 

Wenn wir berucksichtigen, da13 alle diese Produkte eine s tarke 
Aldehyd-Reaktion aufweisen, so sind sie ihrer Zusammensetzung nach 
wahrscheinlich Polymere folgender Art: 

c6 Hia 0 2  ist (cs H6 o),, 

Cic E1.a 0 4  * 
c16 H30 0 5  B 4 C3 ITS 0, CI Hg 0, 

cz 1 1 4  0, 3 c4 Hs 0. 
V e r s u c h e  m i t  M e t h y l s u l f i d .  - Wenn Methylsulfid der stillen 

elektrischen Entladung nusgesetzt wird, bildet sich unter Gasentwick- 
lung eine dunkelgelbe, unangenehm riechende, in Wasser unlosliche 
Fliissigkeit, welche bei der Destillation folgende Produkte gab: 

Sdp. bei 14~1111 45--500 8C-900 120- 1 40° li iickstand 
C . . . . . 29.54 3 2  .:; 1 29.55 28.7 1 
I1 . . . . . G.14 6.62 6.18 4.97 
s .  . . .  - - 63.54 G.10 

C5H1?S4 C7H16S C5€lllS+ CrHlrS6 
Entsprechcncle Yormel 

C . . . . . 30.0 32.31 30.0 28.96 
H . .  . . . 6.0 6.1 .-I 6.0 4 3 3  
S . . . . . 64.0 61.54 64.0 66.3 1 

I )  Diese Berichte 42, 4397 [1909]. 



Ihrer Zusanimensetzung nach sind alle diese Produkte Polyrnere 
des  l’hioforrn- und Thioacetaldebyds: 

C5 €319 Sc h t  CHIS, 2 CiMi S, HS S, 
crH16ss CHsS,3G&S,&S, 
Cs 111 3 SI 

Ce 8 1 4  Ss 
* (CHn S, 2 CI, Hd S. H) S)n, 

5 CH2 S, Cn €14 S. 
V e r s u c l r e  r n i t  I s o p e n t a n ,  u n d  A m m o n i a k .  - Wenn Isopentan 

i n  einer Ammoniak-Atmospbiire der stillen elektrischen Entladung &_us- 
gesetzt wird, so bildet pich eioe unangeoehnl riechende, gelbe Fl,E&g- 
keit, welche in Snlzsiirire unter Erwiirmung teilweise loslich ist, wah- 
rend der gr613ere Teil des ProduktA ds 01. zuriickbleiht. Durch die 
Annlyse wurde festgestellt, daI.3 der i n  Salzsaure unlosliche Teil eiu 
Kohlenwasserstoff von der Zusammensetzung C,Hsn ist; er ist also ein 
Kondensationsprodukt des Isopentans, das  ohne Mitwlrkung von Am- 
moniak eutstanden ist. Der  in Salzsaure losliche Teil wurde bis zur 
Trockne verdunstet. Das  zuriickgebliebene Salz wurde mit JCalium- 
hydroxyd zersetzt und der atherische Auszug der freien Base mit 
festem Kaliumhydroxyd getrocknet. Die vom i t h e r  befreite Base 
stellt eioe dhnne, gelbliche, unangenehrn arnmoniakrcrtig riechende 
Flussigkeit dar ,  welche in Wasser liislich ist und im Vakuum VOD 

1 4  mm zwischen 90° und 95O siedet. Mit Salzsaure gibt sie ein kry- 
stallinisches Salz. Die Base enthiilt: C 69.4, H 13.0, N 13 6 und 0 
4.0. D u r c t  Umrechnung dieser Andyseo, unter Weglnssen des Sauer- 
stoffs, welcher aus der Liift absorbiert ist, wiirden folgende Werte  
erbalten: 

CsHl3N. Ber. C 72.73, H 13.13, N 14.14. 
GeE. 72.30, * 13.54, )b 14.16. 

Diese Base ist wahrscheinlich ein H e x y l e n a m i n ,  CsHlI .NHZ. 
Denselben Versuch habe ich aucb mit n o r m a l e m  H e h a n  wsge- 

fubrt, und auch in diesem Falle babe ich eine Base bekorpmen, welche 
einen dern Hexylenaniin iihnlichen Geruch bat und mit Salzsaure 
ein krystalliniecbes Salz liefwt. Aber auch in  diesem Fatle ist der 
groote Teil des Hexans ohne Mitwirkung des Amploniaks kondensiert 
und zwar zu Kohlenwasserstoffen C.II;, + 2 und C,H2,, nelche i n  
einem Vakuum yon 1 3  mm zwischen 4O-1OO0 sieden. 

V e r s u c h e  rni t  A t h e r  n n d  A m m o n i a k .  - Aus Ather und 
Ammmiak habe ich unter der Einnirkung der stillen elektrischen 
Entladung eine dicke, dun kelrote, klare Fltisaigkeit bekommen, welche 
eioen unnngenehmen, arnioartigeo Geruch besit, t. Diese Base ist in 
Wasser Mslich und gibt mit Salzsaure ein Salz. lhre  Analysen gaben 
folgende Werte: 

122 Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIU. 



CeHlrNaO. Ber. C 59.0, H 93, N 22.9, 0 8.7. 
Gef. )) 58.4, 9.3, B 23.5, s 8.8. 

Diese Base ist jedenfalls aus .dem Elektrokondensationsprodukt 
des Athers  mit 'Ammoniak entstanden. 

Zuletzt will ich eine kleine Veriinderung erwlhnen, welche ich am 
V e r b r e n n u n g s o f e n  angebracht habe, urn die Erhitznng der Substanz 
im Verbrennungsrohre besser regulieren zu kiinnen. Von der eisernen 
Rinne, in welcher das Verbrennungsrohr liegt, habe ich niirnlich ein 
Stiick con 15 cm an der Stelle ausgeschnitten, wo das  Schiflchen mit 
der Substanz irn Verbrennungsrohre liegt; diese leere Stelle habe ich 
rnit Asbestpapier ausgefullt. AuF diese Weise wird die vorzeitige Er-  
hitzung der Substanz durch die warme eiserne R i m e  beseitigt, was  
fiir die Vertirennung von leichtfliichtigen Korpern Bedeutung hat. 
Sogar in einem Ofen von 60 crn Liinge kann man auf diese Weise 
auch die leichtfliichtigen Korper ganz bequem verbrennen. 

294. 0. Hineberg: tZber dse Verhalten aromatisoher 
Dieulflde bei hOherer Temperatur. 

(Eiogegangen am 11. *Juni 1910.) 

In B e i l e t e i n s  Hnndbuch') findet sich eine Notiz, nach welcher 
P h e n y l d i s u l f i d  beim liingeren Kochen in M o n o s u l f i d  und freien 
S c h w e f e l  zerfallt. 

Ich habe diesen Versuch unter etwas anderen Bedingungtn - 
dae Phenyldisulfid wurde wiihrend einiger Stunden im geschlossenem 
Rohr aut ca. 280° erhitzt - wiederholt und habe dabei ein Gemisch 
ron P h e n y l m o n o s u l f i d  und - t r i s u l F i d ,  aber keine Spur  von freiem 
Schwefel erhaiten; die Reaktion verlauft nach der einfachen Gleichung: 

Die obige Angabe beruht daher in ihreni eweiten Teil sehr 
wahrscbeinlich auf einem Xrrtum '). Eine Ausdehnung der Unter- 
suchung aut andere aromstische Disulfide hat dann Folgendes ergeben : 

I. 2 C g  Hs . s s  . c g  Hs = CsHs. .Cg Ho + C G ~ &  .Sa . Cs Hs. 

.. _____ 
1) 111. Auflage Bd. TI, 815. 
3) DaI3 ein solcher vorliegt geht auch aus dcr Angabe von K r a f f t  und 

Vorljter (diese Bericlite 26, 2815 [1893]) hervor, welche besagt, daB Schwefel 
bei Gegenwart von siedendem Phenylsulfid gar nicht besandig ifit, sondcrn 
sich mit diesem zu Phenyldisulfid vereinigt. 




