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sammengebracht. Man filtriert vom Kochsalz ab und dampft das Filtrat 
im Vakuum ein. Das auf diese Weise erhaltene olige Produkt bleibt auch 
nach langerem Stehen im Vakuum unverandert. Die Bei l s t  ein-Reaktion 
fallt negativ aus. 

a, a’-Dibenzyldisulfon-aceton (IV): Das ijlige Dibenzyld i th io-  
ace ton  wird in saurer Losung rnit Ka l iumpermangana t  so lange ge- 
schiittelt, bis letzteres nicht mehr entfarbt wird. Nach dem Entfernen von 
Rraunstein rnit Schwefeldioxyd erhalt man einen krystallinischen Stoff, 
der, aus Alkohol umgelost, bei 18zO schmilzt. 

0.0972 g Sbst.: 0.1995 g CO,, 0.0446 g H,O. - 0.1107 g Sbst.: 0.1371 g BaSO,. 
C,,H,,O,S,. Ber. C 55.73, H 4.91, S 17.48. Gef. C 55.98, H 5.13, S 17.01. 

S p a 1 t u n  g d e s a, a’- D i b e n z y 1 s u l  f o n - ace  t o ns  rn i t a 1 k o h o li s c h e r 
Nat ron lauge :  1.8 g des Ketons werden mit einer Losung von 4 g Atznatron 
in 10-15 ccm ~O-PTOZ. Alkohol 4-5 Stdn. am RiickfluB erhitzt. Hierauf 
versetzt man die Losung rnit etwas Benzylchlorid und kocht noch einige 
Minuten. Nach dem Abkiihlen scheidet sich neben Kochsalz Dibenzyl -  
sulf on  vom Schmp. 148O ab. Misch-Schmp. rnit Dibenzylsulfon (150~) anderer 
Herkunft 148~. 

a, p, p, a’-Tetrabenzylsulfon-propan (Dibenzylsulfonal  des  
a, a’- D i b en  z y 1 s u l  f o n - ace t o n s) (VIII) . 

I bquival. a, a’-Dichlor-aceton wird rnit z Aquival. Benzylmer-  
c a p t  a n  zusammengebracht und Salzsauregas eingeleitet. Das olige Me r - 
cap to l  wird mit 2 Aquival. Na t r iumbenzy lmercap t id  versetzt, wobei 
sich Kochsalz ausscheidet. Nach langerem Stehen im Vakuum bleibt das 
Reak t ionsp roduk t  olig. Es wird in reinem Benzol gelost und rnit 
Ka l iumpermangana t  in saurer Losung oxydiert. Schmp. 198O, nach dem 
Umlosen aus Alkohol. 

a, a’-Dibenzyldisulf on-ace ton  und  Benzy lmercap tan :  I Aquival. 
Keton wird rnit 2 Aquival. Benzylmercaptan versetzt und in die Losung 
trocknes Salzsauregas eingeleitet. Nach vergeblichen Versuchen, das oli g e 
P r o d u  k t zur Krystallisation zu bringen, wurde es in reinem Benzol gelost 
und rnit Ka l iumpermangana t  in saurer Losung oxydiert. Schmp. und 
Misch-Schmp. 198~. 

0.1075 g Sbst.: 0 . ~ ~ 0 8  g CO,, 0.0425 g H,O. - 0.0989 g Sbst.: 0.1354 g BaSO,. 
C,IH,,S,08. Ber. C 56.36, H 4.84, S 19.39. Gef. C 56.02, H 4.42, S 18.8. 

206. N. D. Prjanischnikow:  nber die Einwirkung der stillen 
elektrischen Entladung auf die Kohlenwasserstoffe der Athylen-Reihe. 

;Xus d.  Laborat. fur organ. Chemie d. Landwirtschaftl. Timir j asewschen 
Akademie, Moskau.] 

(Eingegangen am 2 3 .  April 1928.) 
Die Versuche, die sich in vorliegender Arbeit beschrieben finden, bilden 

eine Fortsetzung der im Jahre 1926 veroffentlichten l). Bei diesen Forscbungen, 

1) N. Demjanow und X. P r j a n i s c h n i k o w ,  Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 58, 
462-473; C. 1927, I 5 3 .  
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die hauptsachlich dem Studium von I 'olyrnerisationsprodukten des  
d t h y l e n s  und  in geringerem MaBe denen des I s o b u t y l e n s  gewidmet 
waren, stellte sich heraus, daB sich diese Kohlenwasserstoffe unter der Ein- 
wirkung der stillen Entladung in eine bewegliche Fliissigkeit von charak- 
teristischem Geruch verwandeln, die aus Kohlenwasserstoffen von ver- 
schiedenem Molekularge\*iicht besteht ; diese Mischung enthielt bis zu 60 yo 
destillierbare Produkte. 

Ferner ergab sich, daB sich unter den Polymerisationsprodukten ge- 
sattigte und ungesattigte Verbindungen befinden ; auBerdem wurde aus 
dem Polyrnerisationsprodukt des Isobutylens ein Kohlenwasserstoff C,H,, 
vom Sdp. 30 -42O ausgeschieden, dessen Entstehung durch Zerreiflen von 
Isobutylen-Molekeln zu erklaren ist. Bei der Analyse unserer Produkte 
stellten sich nicht so bedeutende Defizite heraus, wie sie von Jowitschi tsch2)  
und anderen Autoren beobachtet worden sind ; geringere Defizite, bis auf 
2 %, lieI3en sich ohne weiteres durch Beirnischung von kleinen I,uft-Mengen 
zum Kohlenwasserstoff und Bildung von Sauerstoff und Stickstoff enthaltenden 
Produkten erklaren; die Anwesenheit von Stickstoff wurde qualitativ nach- 
gewiesen. 

Bei weiteren Versuchen wurden die Polymerisationsprodukte, die unter 
der Einwirkung der stillen Entladung auf P r o p y 1 e n und Pseudo b u t  y 1 e n  
entstehen, sowie die Ausbeuten und einige Eigenschaften der Rohprodukte 
bestirnmt ; die schon fruher erhaltenen Polymerisationsprodukte aus Iso- 
butylen wurden eingehender untersucht . Einen Vergleich der Eigenschaften 
der aus diesen Kohlenwasserstoffen erhaltenen Produkte ermoglicht nach- 
stehende Tabelle: 

$ Zusammensetzung bis 150° + - 
(Mittel aus z Analysen) (740 mm) $ :; $ a J  

Produkt aus r&z 3 9 Defizit gehen 2 9 
3 4  C% ~ H %  I % iiber t-a- 

Die bei der Untersuchung der Polyrnerisationsprodukte aus Isobutylen 
erhaltenen Resultate geniigen zwar noch nicht zu einer erschopfenden Er- 
klarung der Polymerisationsprozesse bei den Kohlenwasesrstoffen der Athylen- 
Reihe unter der Einwirkung der stillen elektrischen Entladung, lassen jedoch 
bereits die Grundzuge dieser Prozesse erkennen : 

Wie aus den Analysen hervorgeht, enthalten die leichten Fraktionen 
eine groRere Wasserstoff-Menge, als fur die Zusammensetzung C,,H2n notig 
ist, d. h. der Polymerisationsprozefl mu13 mit einer anderen Verteilung der 
Wasserstoffatome verbunden sein, Die durch diese Umgruppierung erhaltenen 
gesattigten Kohlenwasserstoffe, die widerstandsfahiger sind und . weniger 
zu weiteren Umwandlungen neigen, gelangen in die leichteren Fraktionen. 
Die ungesattigten Verbindungen, die sich rascher polyrnerisieren, dienen 

*) Bull. Acad. Roy. Belg., Classe Sciences [5]. 10, 465; C. 1926, 11473, 
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dagegen als Material zur Bildung von nicht-fluchtigen, harz-artigen Produkten 
vori hohem Molekulargewicht. Die Bildung von Verbindungen der CnH2n + 2- 
Reihe wurde auch von W. N. I p a t i e w  bei seinen Versuchen iiber die Poly- 
merisation der Kohlenwasserstoffe der Athylen-Reihe bei hoher Temperatur 
und unter hohem Druck beobachtet 3). Die Abspaltung und Ansaminlung 
von Wasserstoff, der die Reduktionsprozesse hervorrufen konnte, ist auch 
von B e r t he1 o t 4, beim Studium der Einwirkung der stillen Entladung auf 
Athylen, Acetylen und andere Kohlenwasserstoffe bemerkt worden. 

Der PolymerisationsprozeB ist aber nicht nur von einer Umgruppierung 
der Wasserstoffatome begleitet, sondern auch von einer Abspaltung und 
Adagerung von Kohlenwasserstoff-Radikalen, wodurch das Auftreten von 
Fraktionen erklart wird, die bei 32-52O und 75-85O sieden unrl ein Molekular- 
gewicht haben, welches Verbindungen der Reihen C, und C, entspricht. 
iiber die S t r u k t u r  der  Kohlenwassers tof fe ,  die in diesen beiden 
Fraktionen enthalten sind, lafit sich Folgendes sagen: Die bei der Analyse 
erhaltenen Werte deuten darauf hin, daB in diesen Fraktionen ca. 20 -30 yo 
Kohlenwasserstoffe der C,Hz,,-Reihe und 70 -80 % der C,1H2, + 2-Reihe 
enthalten sind. Die Addition von Brom und die Entfarbung von Kalium- 
permanganat weisen auf die Anwesenheit von Verbindungen mit Doppel- 
bindungen hin. Polymethylenverbindungen konnen in diesen Fraktionen 
nur in sehr geringen Mengen vorhanden sein, da ihnen ein vie1 hoherer Siede- 
punkt (Cyclohexan: Sap. ~ I O ,  Methyl-cyclobutan: Sdp. 72.2-72.5O, Methyl- 
cyclopentan: Sdp. 71 -780, Methyl-cyclopenten : Sdp. 75.5O, Trimethyl-cyclo- 
propan: Sdp. 56-57O) und ein hoheres spezifisches Gewicht eigen ist. Der 
aiuaerst niedrige Siedepunkt und das spezifische Gewicht der Verbindungen 
rnit 6 Kohlenstoffatomen lassen eine sehr verzweigte Struktur der diese 
Fraktion bildenden Kohlenwasserstoffe vermuten. In  der ersten Fraktion 
(32-52O) ist die Anwesenheit von 2 .2-Dimethyl -butan ,  Sdp. 49.6O, 
d! = 0.6646 (Markownikow) und 2.2-Dimethyl-buten (Sdp. 40.9-42.30) 
am wahrscheinlichsten; 2.3-Dimethyl-butan und das entsprechende Buten 
haben einen hoherea Siedepunkt (56-58O). In  der Fraktion Nr. 3 (75-85O) 
ist das Vorhandensein von 2 .4-Dimethyl -pentan ,  Sdp. 83-84O (Kono- 
w a1 o w) oder 80.80 (Ti mm e r m a n s) 5 ) ,  d! = 0.71 I I, 2.2 -Dime t h y 1 - p e n t  a n  , 
Sdp. 780und di0 = 0.6743 (Markownikow) oder Sdp. 79.3O (Timmermans) ,  
sowie auch von 2.2.3-Trimethyl-butan (Sdp. ca. 8 0 ~ )  und der entsprechen- 
den Pentene, ferner des dazugehorigen Butens wahrscheinlich. 

Die hoher siedenden Fraktionen sind bedeutend reicher an ungesattigten 
Kohlenwasserstoffen, aul3erdem trifft man dort auch noch N a p h t h  en-  
Kohlenwasserstoffe an. Die Zusa mmensetzung der Fraktionen, die bereits 
mit der Chrom-Mischung behandelt waren, entsprachen einem Gemisch 
von 60% C,Han und 40% CnHzn+?. Auch die fehlende Additionsfahigkeit 
weist auf die Zugehiirigkeit der ungesattigten Kohlenwasserstoffe zur 
Naphthen-Reihe hin. Da sich hei der Oxydation mit Chrom-Mischung Essig-  
s au re  und eine geringe Menge Ameisensaure  (sowie Sauren mit hoherem 
Molekulargewicht) bilden, ist es wahrscheinlich, da13 unter den Verbindungen 
mit Doppelbindungen in den ursprunglichen, noch nicht mit der Chrom- 

7 Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 43, 1420 [ I ~ I I ] .  

4) Compt. rend. Acad. Sciences 126, 567 [1898]. 
6 ,  Bull. SOC. chim. Belg. 36, 502-508 [I927!; C. 1928, 126. 
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Mischung behandelten Fraktionen die gewohnlichen Polymerisationsprodukte 
des Isobutylens, welche die Gruppierung (CH,),C < enthalten, vorhanden sind. 

Was die aromatischen Verbindungen anbetrifft, die sich bei der Ein- 
wirkung der stillen Entladung auf Acetylen6) bilden, so ist die Wahrscheinlich- 
keit ihrer Bildung aus Kohlenwasserstoffen der Athylen-Reihe sehr gering. 
In  vorliegender Arbeit wurden zwar keirie Versuche zum Nachweis von Ver- 
bindungen der aromatischen Reihe unternommen, allein die Konstanten 
der hergestellten Produkte lassen nicht auf die Anwesenheit irgendwie be- 
deutender Mengen von Verbindungen dieser Reihe schlieBen. 

Der PolymerisationsprozeB der Kohlenwasserstoffe der Atbylen-Reihe 
unter Einwirkung der stillen Entladung erinnert im allgeinc inen sehr an  
die von W. N. I p a t i e w  (1. c.) erforschte Polymerisation dieser Kohlen- 
wasserstoffe bei hohen Temperaturen und unter hohem Druck. Der Charakter 
der nach dem elektrischen Verfahren erhaltenen Produkte hangt stark von 
den Bedingungen, im besonderen von der Dauer des Versuches, ab: jede 
Verzogerung vergroQert die Ausbeute an hochpolymerisierten, nicht-flucbtigen 
Stoffen. Die VergroBerung der Stromspannung scheint dagegen nicht im 
gleichen MaBe den Charakter der Produkte zu beeinflussen, sondern im 
wesentlichen den PolymerisationsprozeB nur zu beschleunigen. Die Ausbeute 
nahm bei Verstarkung der Spannung von 12 auf 20-25 Tausend Volt um 
ein Mehrfaches zu. Bei dieser Verstarkung des Stromes mussen die Apparate 
sorgfaltig mit kaltem Wasser gekuhlt werden, um dem Zerspringen derselben 
vorzubeugen; die Spannung uber 35 ooo Volt zu bringen, gelang nicht, d a  
die Apparate hierbei stets durch den Strom zerstort wurden. 

Einen grooen EinfluB iibt die Struktur der ursprunglichen Kohlen- 
wasserstoffe auf die Geschwindigkeit der Reaktion aus. So verlauft z. B. 
nach meinen Beobachtungen unter sonst gleichen Bedingungen die Poly- 
merisation des Cyclopropans fast doppelt so langsam wie die Propylen- 
Polymerisation, was auch schon von Ber the lo t  bemerkt worden ist. 

Es gelang mir nicht, die elektrische Energie, die von den Apparaten 
zur Polymerisation verbraucht wurde, zu bestimmen, da' mir ein Wattmeter 
fehlte; auf die Angaben des Amperemeters und Voltmeters war kein VerlaB, 
da wattlose Strome in der Kette, die den Kondensator (Elektrisator) und 
die Selbstinduktion (Transformator) einschloB, herumzirkulierten. Es ist 
aber anzunehmen, daB der tatsachliche Energie -Verbrauch nicht sehr groS 
ist, und daB der PolymerisationsprozeQ, durch den man aus Gasen fliissige 
Produkte erhalt, auch technische Verwendung finden kann. Die sich bei 
der, Polymerisation bildenden harz-artigen Produkte lassen sich mittels 
des Cr a eking-Prozesses in fluchtige Kohlenwasserstoffe zerlegen. 

Beschreibund der Versuche. 
Zur Herstellung von Polymerisationsprodukten des I s  o b u t y len  s 

diente ein Kohlenwasserstoff , der aus Isobutylalkohol (Sdp. 104-106~, 
unkorr.) nach I p a t i e w  bereitet worden war. Die Polymerisation wurde 
in demselben Apparat und unter denselben Bedingungen durchgefiihrt, 
die in der oben erwahnten Abhandlung beschrieben sind. Im Elektrisator, 
der mit Wechselstrom von 12 ooo Volt Spannung gespeist wurde, vemandelte 
sich das Gas quantitativ in eine bewegliche, gelbliche, olige Fliissigkeit 

6 )  H. P. K a u f m a n n ,  A. 417, 34 [1g18] 
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von charakteristischem Geruch ; die Eigenschaften dieser Fliissigkeit sind 
in der Tabelle auf S. 1359 bereits angegeben. 

Die 105 g Polymerisationsprodukte wurden zunachst unter gewohnlichem, 
dann unter vermindertem Druck destilliert. Beim Beginn des Erwarmens 
entwichen gasformige Produkte, die in der Flussigkeit gelost waren; bei 32O 
gingen die ersten Tropfen des Destillats uber. Es wurde bis 150° abdestilliert, 
wobei man 24 g (22.8%) Destillat erhielt; der Rest wurde im Vakuum 
destilliert, wobei 48.5 g oder 46.2 yo iibergingen. Der Riickstand, der sich 
unter diesen Bedingungen nicht abdestillieren lieS, wog 32.5 g (30.9 %). 
Die Anteile, die unter Atmospharen-Druck ubergegangen waren, wurden 
einer fraktionierten, 4-mal wiederholten Destillation unterworfen. Im ganzen 
wurden folgende Fraktionen erhalten: 

Nr. Temperatur 

- 52-68' 
1 32-52' 

2 68-75' 
3 7 5 - 4 9  
4 85-9j0 . 

Gewicht 
1 .20  g 

2 Tropfen 
0.80 g 
1.82 g 
7.32 g 

Nr  . Temperatur Gewicht 
5 95-1050 2.45 g 
6 105-1 15' 2.42 g 

I 7  I 15-1 250 2.73 g 
1 8  125-135' 2.98 g 

9 I35-I5O0 1.83 g 

Die Fraktionen Nr. I und 3 wurden eingehender untersucht: 
I .  F r a k t i o n ,  Sdp.,32-j20; 4 = 0.670; nb = 1.3807. 
0.0545 g Sbst.: 0.1665 g CO,, 0.0768 g H,O. - 0.0447 g Sbst.: 0.1330 g CO,, 0.0691 g 

H,O. 
C,H,,. Ber. C 85.71, H 14.29, C : H  = 6.0. 
C6H14. ,, ,, 83.72, ,, 16.28, ,, = 5.15. 

Gef. ,, 83.32, 83.51, ,, 15.81, 15.46, ,, = 5.27, 5.40. 
Mo1.-Gew.-Bestimmung nach V. M e y e r :  0.0602 g Sbst.: 16.9 ccm 1,uft bei 20" und 

Mo1.-Gew. ber. fur C,H,, 84, fur C,H,, 86; gef. 86.3. 
3.  F r a k t i o n ,  Sdp.75-85O. d: = 0.6853; ng = 1.3886. 
0.1138 gSbst . :  0.3485 g CO,, 0.1587 g H,O. - 0.1170 gSbst . :  0.3609 g CO,, 0.1629 g 

765.7 rnm. 

H,O. 
C,H,,. Ber. C 84.00, , H 16.00, C:H = 5.25. 

Gef. ,, 83.52, 83.44. ,, 15.62, 15.58, ,, = 5.35. 5.35. 
Mo1.-Gew.-Bestimmung nach V. M e y e r :  0.1245 g Sbst.: 32.7 ccm Luft bei 1 8 ~  und 

Mo1.-Gew. ber. fur C,H,, 98, fur C,H1, 100; gef. 96.5. 

Die beim Destillieren unter vermindertem Druck erhaltenen Fraktionen 

731.4 mm. 

wurden durch wiederholtes Destillieren wie folgt zerlegt : 
I. 45-70' bei 8 mni 5.2 g 111. 100-1250 bei 8 mni 9.7 g 
11. 70-rooo ,, 8 ,, 8.6 g IV. 125-150' ,, 8 ,, 12.3 g 

Die Fraktionen 11, I11 und IV wurden jede einzeln mit Chrom-Mischung 
(10 g X,Cr,O,, 10 ccm H,SO, und IOO ccm H,O) 10 Stdn. am RiickfluB- 
kiihler erwarmt und dann mit Dampf destilliert. Das sauer reagierende 
und mit S chi  f f schem Reagens eine schwache Reaktion auf Aldehyde zeigende 
Destillat wurde rnit 0.1-n. Natronlauge neutralisiert und nochmals niit 
Dampf behandelt ; in das Destillat gingen Kohlenwasserstoffe uber, die 
von der Wasser-Schicht im Scheidetrichter abgetrennt wurden ; im Kolben 
blieben die Salze von fliichtigen Sauren, die bei der Oxydation entstanden 



(1928); Entladung a u f  die Kohlenwasserstoffe cler Athylen-Reihe. 1363 

waren, zuriick. Die physikalischen Konstanten der Fraktion If erlitten 
bei der Behandlung mit der Chrom-Mischung folgende Veranderungen : 
Vor der Behandlung: clg = 0.7937, nL8 = 1.4427, nach der Behandlung: 

= 0.8002, ng = 1.4420. 

Das Gewicht der Fraktionen veranderte sich folgendermaaen: 
__-- 

nach dem Zur Neutralisation der Sauren 
wurden an 0.1-n. NaOH verbraucht: 

verwendete 
Substanz: Versuch: Fraktion 

Nach der Entwasserung mit geschmolzenem Chlorcalcium wurden die 
so vorbehandelten Anteile einer fraktionierten Destillation unter vermindertem 
Druck (8 mm) unterworfen; dabei teilten sie sich in folgende Fraktionen: 

I.: 60-75O; 11.: 75-850; 111.: 85-100~; IV.: IOO-IIO~; V.: 110-1250; VI.: 125 bis 
1300; VII. : undestillierbarer Ruckstand. 

Die Fraktionen I und I1 wurden eingehender untersucht. 
F r a k t i o n  I: Sdp. 60-750, d? = 0.7840, ng = 1.4400. 
0.1425 g Sbst.: 0.4421 g CO,, 0.1904 g H,O. - 0.1742 g Sbst.: 0.5408 g CO,, 0.2325 g 

H,O. 
C,,HZ6. Ber. C 84.70, H 15.30. Gef. C 84.50, 84.60, H 14.80, 14.94. 

Mo1.-Gew.-Bestimmung kryoskopisch in Benzol: 0.1446 g Sbst. in 24.72 g Benzol: 

Mot.-Gew. 6er. fur C,,H,, 170; gef. 167.6, 174.0. 
F r a k t i o n  11: Sdp. 75-850, dz' = 0.7992, ng' = 1.4456. 
0.1485 g Sbst. : 0.4603 g CO,, 0.1942 g H,O. 

Mo1.-Gew.-Bestimmung: 0.1775 g Sbst. in 20.15 g Benzol: Depr. 0.2130. - 0.1333 g 

Mo1.-Gew. ber. fur C1,H,, 212; gef. 209, 205. 
Die nach der Behandlung rnit Chrom-Mischung erhaltenen Losungen 

von Natriumsalzen der fliichtigen Sauren wurden vereinigt und einer frak- 
tionierten Fallung mit Silbernitrat untenvorfen. Die zur vollkommenen 
Absattigung der Sauren notige Silber-Menge, berechnet nach den Titrations- 
Ergebnissen, betragt 3.009 g AgNO,; fur jede einzelne Fallung wurde 1/4 

davon, d. h. je 0.752 g, zugesetzt. 
I .  F a l l u n g :  Der Niederschlag wurde beim Stehenlasseii tief schwarz. 0.4291 g 

2. Fa l lung:  Der Niederschlag wurde nicht schwarz. In 0.2270 gSalz waren 0.1468 g 

3 .  F a l l u n g :  0.5185 g Salz: 0.3347 g oder 64.6% Ag; fur ess igsaures  S i l b e r  ber. 
64.67% Ag. 

Meinem hochverehrten Lehrer, Hrn. Prof. N. J. Demjanow,  mochte 
ich fur die Uberlassung des Themas und die Unterstiitzung bei Ausfuhrung 
der Versuche auch an dieser Stelle meinen tiefgefuhlten Dank aussprechen. 

Depr. 0.177~. - 0.1312 g Sbst. in 24.72 g Benzol: Depr. 0.152~. 

C1,H,,. 

Sbst. in 20.15 g Bcnzol: Dcpr. 0 .169~.  

Ber. C 84.91, H 15.09. Gef. C 84.50. H 14.63. 

Ag-Salz enthielten 0.2069 g oder 48.8 yo Ag. 

oder 64.77; Ag vorhanden. 

Berichtc d. D. Chern. Gesellschaft. Jahrg. LXI. 89 


