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J&-g0V Milorad: TRANSMUTATION OF CARBON TO OXYGEN -« Ethylene
& acetylene were reacted with phosphorus or copper oxide, condensed and
analyzed. Elemental carbon had been transformed to Oxygen! The experiment
was repeated with various reagents and similar results. Here are 2 papers -
- IN GERMAN -- reporting the remarkable simple experimental details.. This
process has enormous implications for industry, agriculture, geochemistry,
etc..
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Chemical Absiracts.

The Condensation Products of Ethylene and Acetylene Formed through the Agency
of the Silent Electric Discharge. MiLorap Z. Jovitsuimrscn.  Bergau-Akademie
in Belgrad. AMonaish., 29, s—14.—Berthelot has shown that a silent electric discharge
acting upon saturated or unsaturated hydrocarbons will split off hydrogen in vary-
ing quantities from the molecule and, instead of polymerization products, condensa-
tion products will result. The anthor reports the work upon ethylene and acctylene
under these conditions. The pure dry gases were introduced into a synthetizer, an
ozonizer with mmnometer attachment. In the case of ethylene the condensation
produet is soluble in EtOH and Ft,0 and gives a high molecular weight of 420, This
corresponds to a formula approaching CyH,. The action of bromine and nitric acid
upon this product led to its classification with cyclic compounds. 7The acetylene con-
densation product is extremely insoluble and hence no molecular weight determina-
tion could be directly obtained. The compound is similar in chemical properties
to the preceding one, and is undoubtedly of ring structure. The deficiency in per-
centage of carbon in these compounds is worthy of note. An explanation for the
same is given by the author in the following abstract (Monatsh., 29, 1-4).

WiLLiam J. HaLE.

The Mysterious Deficiency of Carbon in the Condensation Products from Ethylene
and Acetylene. Mitoran Z, Jovrrscurrscir.  Bergau-Akademie in  Belgrad.
Monatsh., 29, 1-4.—Pure dry ethylene and acetylene were in turn brought under the
influence of silent electric discharge, and the condensation product in each case ana-
lyzed. The purest chemical reagents were employed in the combustions. From several
determinatiuns the percentage of carbon and hydrogen taken together fell below the
theoretical 100%; in the case of the ethylene product a 7% and in that of the acetylene

product a 229, deficiency was noted. This loss in the amount of hydrogen and car-

bon required by the formulae of hydrocarbons has been accounted for by Bertheiot
in the possibility of oxygen absorption from the atmosphere. The author has ex-
cluded this possibility by working with dry gases and preserving the products in ber-
metically sealed tubes immediately upon their formation. It is stated also that con-
densed ethylene loses no carbon on exposure to the air and that condensed acetylene
is hardly affected by many weeks’ standing. The analysis of the products {rom sealed
tubes and those exposed for some time to the air were in agreement witheach other.
The possible intake of oxygen during the removal from the tubes is practically nil,
owing to the rather insoluble nature of the compounds and the absence of any change
in their appearance. These facts present us with a scientific riddie, a chemical
anomaly, which the author believes can be explained only through experimental er-
rors or through the transformation of elements. As great care and precision were taken
in all of the determinations, the author is more convinced of the latter possibility,
especially since these condensation products, notably that of acetylene, possess strong
radicactive properties. These products, therefore, may be considered, not as simple
hydrocarbons, but as compounds of these with known or unknown elements lere
brought into existence through the action of the silent electric discharge upon gaseous
ethylene or acetylene. WiLLiam 1. Hawr.
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Dur ratselhafte Mangel an Kohlenstofl' bei

den Kondensationsprodukien von Athylen
und Acetylen

yonu

Milorad Z. Jovitschitsch.

Aus dem Laboratorium der Bergbau-Akademie in Beigrad. - .

{Vorgelegt in der Siczung am 10. Oktober 1907.)

Der zu wiederholtem Mate bedeutend geringer gefundene
Kohienstoffgehalt bei diesen Produkten dringte mich, hieraber
Aufklarung zu erhalten. Vor allem beobachtete ich die grofite
Sorgfalt bei der Darsteliung. Das Athyvien sowohi als auch
das Acetylen wurden vollkommen trocken in den Synthetisator
eingefithrt, dessen Inhalt kaum lber 50 bis 50 cme® betrug. Das
kondensierte Athyten wurde auf Schwefeigehalt zepriift, das
kondensierte Acetylen auf Phosphor, beidemal mit negativem

Eriolge. .
Dann schritt ich mit allen zu Gebote stehenden Vorsichts-

mitteln zur Verbrennung. Die Verbrennungen wurden zuerst
mit Kupferoxyd ausgefithrt, indem die Substanzen innig mit

diesem. zusammengemischt waren; das Kupferoxyd. ist von-

Kahlbaum bezogen. Dann fithrte ich die Verbrennung im
Sauerstoffstrom und schlieflich mit Bleichromat aus, welches
ebenfalls von Kahibaum herrihrte. in allen diesen Fiillen
waren die Resultate dieselben.

Hier Jie Grenzwerte jener zwei Analysen des konden-
sierten Athylens, zwischen denen Jdie Werte aller anderen
Wasserstoff- und Kohlenstoffzaklen einer und derselben Por-

tion variierten:?!

1 Ieh erwarte, dal je nach der Stromstdrie und Finwirkzrosdacer ver-

schiedene Werte fir Kohiensioff gefunden werden.

Chemia-Heft Xr. 1. 1
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U0 1147 7 Suhstanz eruaben 001425 = 1,0 und 33384 ¢ €O, oder
oL Hound so-4407, O
T4 Substanz ergaken 002062 g Hau und 13108 g CO,y oder
a-1me Hound Tues40, O

um G, oo

Hier die Resultate von drei Ana'vsen kondensierten Ace-
tylens, von welchen je eine mit Kupferoxyd allein, im Sauer-
stoffstrom und mit Bleichromat ausgefiihrt wurde.

o100 g Substanz ergaben 00818 ¢ Hy0 und 0-3432 g COy oder
Grusey, Hoond 71-969, €. Iée Substanz wurde direkt nach der Dar-
stellung mit Alkohol auspgekocht. sodann im Exsikkator getrocknet.

H. Absichtlich dnppeltes Gewicht abgewogen.

0-260 g Substanz ergaben 0-1628 ¢ HoO und 0-884 ¢ CO, oder
6-040, H und 71-98%, C,

01490 ¢ Substanz ergahen 00919 ¢ HoO und 03905 ¢ CO, oder
G877, H und V1-23%, C. Dic Substanz ist lingere Zeit vor der Ver-
brennung der atmosphdrischen Luft ausgesetzt warden, wobei sie an
Gewicht nicht zugenommen hat. Einige Millizramm \Vasser nimmt sie
wohl dabei auf, verliert es aber im Exsikkator wieder,

Die Summe von Kohlenstoff und Wasserstoff ist hier um
22%,, zweiundzwanzig Prozente, geringer als 100. So oft
die Verbrennung unter welchen Bedingungen immer aus-
gefithrt wurde, bekam man nie mehr Kohlenstof.

Das sind Tatsachen, welche vorliufig keine Erklirung
finden. An die Berthelot'sche Angabe, daB diese Kondensa-

tionsprodukte begierig Sauerstoff aufnehmen, ist gar nicht zu

denken. Kondensiertes Athylen wird beim Stehen an der Luft
zwar dickflissiger, verliert dabei aber von seinem Kohlenstoff-
gehalte kaum etwas. Kondensiertes Acetylen aber &ndert sich
auch bei wochenlangem Stehen an der Luft nicht im geringsten
dulertich. Ob Berthelot zu jener Angabe durch eventuell
konstatierte Verluste an Kohlenstoff mittels einer Elementar-
analyse, woriiber er keine Mitteitung macht, gebracht worden
ist oder durch irgend eine andere Beobachtung, weiB ich
nicht. Die Angabe ist fiir meine Prdparate, die in hermetisch
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Ein riteeihafler Mangel an Kohlenstoff. 3

grachinssenen Gefafien aufbewahrt wurden, da ich dieser
Heetn-'at hen Anpabe Rechnung trug, ausgeschlossen, wenn
arp aucie -onet zutrife. Ubrigens, wie gesagt, zeichnen sich
div Anatlvsen Jes an der Luft ausgesetzten von dem im
die.o oo 5iB aufhewahrten Priparate durch nichts aus.
F~ ~onnte nur noch eine Maplichkeit vorhanden sein, nédmlich
Lo dan der Sauerstoff withrend des Herausnehmens der Sub-
prarate hinzukam, Dies scheint mir aus-
tne~en: ersiens deshalh, weil kein Unterschied, keine
Jdabei zu beobachien ist, und zweitens, weil ein
siger umd nirpends auflislicher Korper eine
hieit ~chweilich besitzen kdnnte.

sinchy. Jdatd wir durch diese experimentellen
n groties wissenschaftliches Ritsel gebracht

sanT omis Jdem

Lover
woarden sind Als Schiltzenberger?! vor 25 Jahiren bei den
Liementaranalvsen kaukasischen Petroteums hiufig 101 bis
Tap hvrs Kohlen- und Wasserstofl statt 100 erhalten  hatte,
glaubte er den Grund dafiir »in der Unsicherheit der Grund-
lapre unseres wissenschaftlichen GebAudes finden zu kiinnene,
:ndem er noch hinzufiigte, dafl es diese Fihigkeit durch
tieiichtung verliere, im Dunkeln aber behalte. Damals bezeich-
nete man diese Angabe als eine chemische Anomalie.

Meine experimentellen Beweise aber sind keine Ano-
malien. Denn wenn bei einer chemischen Reaktion, in diesem
Falle einer Synthese aus einem bekannten Kohlenwasserstoffe,
wieder nur ein Kohlenwasserstoff resultiert, dessen Summe
von Bestandteilen aber um 7, beziehungsweise 22 ¢/, von dem
normalen Werte von 100 differiert, so kdnnen da nur zwei
Mbglichkeiten vorhanden sein. ‘Entweder hat man mit einem
analytischen Fehler oder mit einer Transformation von
Elementen zu tun. Etwas Drittes ist vollig ausgeschloszen.

Mag die Ansicht tiber die Transformation von Flementen
bei der Einwirkung dunkler elektrischer Entladung auf Athylen
und Acetylen noch so unglaublich erscheinen, sie ist der tat-
sdchlichen Sachlage gemiB die einzig gestattete. Ich bin ven
ihr um so mehr liberzeugt, als beide _.T._:Lc:m.u:o:mm:,:g

! Ber. der deutschen chem. Ges., 13, 988 (1352).
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4 M. 7. Jovitschitsch, Fin fatcelhafter Mangel an Kohlenstofl.

sesonders Jas Jes Acetvlens, stark radioaktive Eigenschaften
hesizen, Somit wiren Jiese Kondensationsprodukte keine ein-
tachen Kohlenwasserstoffe. sondern Verbindungen mit noch
vinem entweder bekannten oder unbekannten Elemente, zu
dessen Dilduny die Finwirkung dunkler elekirischer Entladung

aul pasformeoes Athylen und .,,.:.aJ;o.: den Anlaffl gegeben
hatte. Der obise Mangel bis 100 mufi also diesem dritten
Elermente zuiiomnien.

Trifft diese Vermuuing zu, so sind selvstverstindlich die
experimentellen Resultate der’ vorhergehenden Ahbandiung
anders zu deuten. Aber nicht nur sie, sondern das ganze
- chemische Gebiude wird dann in neuem lichte erscheinen.

Zum Schlusse soll noch erwihnt werden, daff die in der
zitierten ersten Arbeit ausgesprochene Vermutung iiber erfolg-
reiche Finwirkung des stark wechselnden sogenannten Tesla-
schen Stromies auf chemische Reaktionen in dem Syntheti-
sator sich nicht bewahrheitete. Als ich in ein einige Zentimeter

breites, beiderseits offenes, mit Korken gut verstopftes Glas,

durch welches zwei parallele Driihte gingen. diesen Strom dem
darin befindlichen Aceivlen zuflbrte, spaltete sich Wasserstoff
unter Ablagerung von Kohle an den Drihien ab. Es scheint
somit diese Tesla’sche Elektrizitit der Funkenelektrizitat, be-
treffend die chemischen Reaktionen, gleichzukommen.

i e ¢t U
AL ﬁma _,A. mﬁomwv

{iber die Kondensationsprodukte von Athylen
und Acetylen mittels der dunklen elektri-
schen Entladung

von

Milorad Z. Jovitschitsch.

{Vorgelegt in der Sitzung am 10. Oktober 18075

Vor etwa 45 Jahren studierte Berthelot die Einwirkung
Junkler elektrischer Entladung auf die chemischen Reaktionen
:n seinem Ozonizator und erhieft das Ozon, das Schwefelhepta-
uxyd und noch einige andere Korper. Vor zehn Jahren?! fithrien
l.ozanitsch und ich eine Reihe von Synthesen in demselben,
durch einen Manometeransatz modifizierten Apparat aus, den
wir Elektrisator nannten, fiir den ich aber infolge der syntheti-
schen Prozesse, die in ihm verlaufen, den Namen Synthetisator
vorschlage. Unter anderem wurde die Einwirkung dunkler
elektrischer Entladung auch aul die ungesittigten Koblen-
wasserstoffe gepriift, flir welche wir wegen der physikalischen
Eigenschaften der erhaltenen Produkte Polymerisation zu
Verbindungen von hohem Molekulargewicht annahmen. Vor
uns schon studierte Thenard im Jahre 1874 diese Elektrizitat,
aber nur auf Acetylen, und fand ebenfalls, daf es sich dabet zu
einem von der Zusammensetzung Jdes Acetylens #uflerst
bestindigen Produkt polymerisiert.?

Gleich nach unserer Publikation ergriff Berthetot von
neuem die Arbeit auf diesem Gebiet® und bewies, da8 bei der
Einwirkung dunkler elektrischer Entladungen sowohl auf
Eesiittigte als auch ungesittigte Kohlenwasserstoffe sich Wasser-

W 1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 70, 135 (1897).
¥ 2 Ber. der Deutschen chem. Ges, 7, 180 (1874},
* Comptes Rendus (1898), I, 581.
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stoffl in vercehiedenen Quantitiiten abspalte. somit keipe
Polvnterieations. sondern Kondensationsprodukte sich bitden.
Yer zu dic<emn Zwecke durch le 24 Stunden Javernde Strom
war von Jder Stiirke 2 Ampére und 12 Volt.

Ioh bediente mich diesmal eines noch kriftigeren Stromes,
als fiir die ersten derardigen Versuche angegeben wurde, und

zwar Gher 3 Ampére und acgen 100 Volt. Iy dem Synthetisator

el il dwnch 3 Tage und 2 Niichte fast ununterbrachen diesen
Strom aut Jdas trockene .M:ﬂd_o:,‘ dargestellt aus Alkohol und
Schwefelsiture, sinwitken, Das Athvlen gelangte aus eipem
Cuasomerer in Jen Synthetizaior in dem Mafle, in welchem es
in diesem s erbraucht wurde, Fs entstanden 36 g von dem schon
frither Unwc::mrmsn? dickMiiss<igen gelbritlichen, Gher 2000
siedenden  Produkte. Auf dieselbe  Weise (Versuchsdauer
30 Stunden) stellte ich geoen 4 ¢ vom festen Rondensati s
rrodukfe des Acetviens dar, Das Acetylen wurde avs Caicivm-
carbid gewonnen und vellstindig trocken  der Finwirky

Al
dunkicr elektrischer Entladung ausgesetzy,

Untersuchungen iiber kondensiertes Athylen.

Es interessierte mick, zuniichst die GroBe des Motekular-
gewichtes Jdieser beiden Kérper zu ermitteln, Das aus Acetylen
erhaitene, beim Erhitzen stark zu verpuffende Produkt ist aber
S0 gut wie unlislich, dagegen das aus Athylen in Ather und
Alkehol Teicht listich. Dureh die Freundtichkeit des Herrn
Prof. Siegfried aus Leipzig wurde das Molekulargewicht

mittels  der mmm,_mn::Emm}a:::m hestimmt und auf 419-7
gefunden.

Gewicht des Alkohols | e 1970,
Gewicht der Substanz . ceew... 0-46888.
,M.m_ﬁﬁm_.m”:am}@:c:m Ceve... 00085

Die Formej CraHey, deten Molekulargewicht 420 betragt,
ist ausgeschlossen, weil, wie schon erwihnt, bei der Reaktion
keine Polvmerisation stattfindet. \uf Grund seiner analytischen
Daten, dufi aus 100 Volumen Aihyien 25- 15 Volumen Wasses-
stoff uind 1-45 Volumen Athan entstehen, hat Berthelot das

Atomverhiitnis  des Kohlenstafles zy Wasserstoff in  dem

Kondensationsprodukte von Athylen.

Koendensationsprodukte zu C, 0 H, _um:uns:mm und n:mawya_,m
Forme 8T oMo Ow splter die Formeln (CoH, )y oder (€ H |,
stpuers et . .

T,.. ;.:m”.,?:u:_nqu:s_..a.mm:N:m:“mn:m_um?:.n_n_._mo_:ﬁn:mﬂm
Forme! den Koadensationsprodukt zukommt. stiel aufl ::”
siwva lele Sioawvierigkeiten, e fir den Kohlenstoff w:?..o:_ bei
SreoAathaGenverhindung wls auch bei der Acetyienverbindung

wnuvdenen Zahlen bringen mich zu der Ansicht, daf eine

toshor v beranete Pehtorquelie vorliegt.

oo ocich nter aut Grund der Berthelot'schen Zahlen
- , Wassorstoffwerten dann doch eine Be.
P srette o n MY D nroew ohie von rund 420 passen
N TI wnt UL ven den Molekular-
LR TP tesonders Jdie erste und dritte.

werte nehanerer . Verbrennungen  variierten

swmchen T8 und 14 und sins im Mittel 1&-45%,.

. Die Formel Cy, My, fordert nur 12-20% H, die m.,c_._:rw._
b 12-73 L Sie sind nlso auszuschlicBen. Es d_.a_g. somit
als wahrecheinlichste Formel C,, H, . welche 13-04%/, Wasser-
Zur Emtscheidung. ob man es mit einem den
alyphatisehen oder zyklischen Verbindungen gehdrigen Kéarper
@ iun huaite, studierte ich die Einwirkung von wqoa...

Lie dtherische Lisung wurde mit Brom im Uberschuf
versetzt. Es schied sich nichts aus. Nach Verdunstung des
Athers blieb eine braune, zihe Masse zurlick, die sich in
warmem Alkohol nicht auflést, sondern nur schmilzt und heim
Erkallen asphaltahnlich wird. Um darin Brom zu bestimmen,
erhilzte ich es in zugeschmolzenem Rohre mit konzentriertor
Salpetersdure in Gegenwart von Siltbernitrat bis 100°. Es
entstand reichlich eine gelblich-weiie Substanz, die sich aber
nicht als Silberbromid, sondern als eine bromfreie Verbindung
erwies, welche auf Zusatz von wenigen Nubikzentimetern
Salpetersdure in Lasung ging. 1as durch Brom entstandene
Praune Produkt, degsen Gewicht aus 0-32 7 kondensierten
Athylens nur etwas fiber 0-213 & betrup, st deshalk wahr-

stoff ertorde

! Comptes Rendus (JRO8, 770
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scheintich em .ﬂ.?u.%:e:.ﬂ,aa:_ﬂ. und Jas durch m_.:.,.a.:w::m
von Salpetersiiure auf ducse[pe erhaltene gelblich-weiBie Silper-
calz, in svelchem Stickstoff nachzuweisen ist, ein Nitrifikations-
frroduke

Wiive Jdre Binduns der Koblenstoffatome in dem Konden-
sntionsprodukie eipe geiadlinige, so miilte dje Bromaddition

relativ leicht vor s
aus -3 bis 35 ¢ angewandter Substanz einige Milligramme
eines  Brom enthaltenden, celblich ausschenden  Karpers
austallen: nach seiper geringen Menge ist er wohl aber als
ein Produkt sinep sekundiren Reaktion zu betrachten. Dieses
Ausbleiben einer Promadditing I8t auf eine zykiische Bindung
der Kohlensteffatome im Molekul des xo:a»:mm:o:nﬁqoacﬁmm
schiiefien.

Dafiir spricht auch das Verhalten der konzentrierten
Ralpetersiiure gegentiiber. Von dieser wird es sofort braun, wie
wenn man diese zu Anilin oder Benzol hinzufiigt. Es entsteht
ein dem bei der w_,oamis,_,_,r.:nu erhaltenen dhnlicher Karper-
Auch beim lingeren Stehen tritt keine weitere a,mam:ach:m
€in; es trennt sich nur dje Saure von der an deren Oberfliche
mn::_mS:_c:am:_uam::@:non_q_:mm_.m_ﬁm:.mqwa:an: Erwirmenayf
dem Wasserbade aur 50 bis 60° tnitt stiirmische Reaktion ein,
welche man durch Wegnehmen des Gefiiles vom Wasserbade
miBigen kann. Das Glasrohr, in welchem am besten die Reaktion
Auszufiitren ist, fillt sich mit einer schaumigen Masse und die
Flissigkeit wird gelblich klar, Nach Zusatz von Wasser erstarrt
die schaumige Masse zu einem plastischen, volumindsen, gelb
gelirbten Korper, welcher, mehrere \lale mit viel Wasser,
schlieSlich mit Alkohol ausgewaschen, fast unslislich und im
Exsikikator bis Zum konstanten Gewicht getrocknet wird. Dabej
wird er hart, von rétlichem Aussehen. Aus 0-53 £ des Konden-
mmzosmnqoa:rﬁmm. die mit 5 bis Bem? roammnq_.mnn_,Mm_ﬁn»mammca
behandatlt wurden, entstanden 0-552 g von diesem letzteren und
aus der sauren Flissigkeit samt Waschwasser und Alkohol,
beim Eindampfen bis zur Trockene, blieben noch Q-065 ¢
zurtick, im ganzen also 0617 g

Beim Knchen mit Alkohol liste sich bis auf 0-123 ¢ alles,
die auch beim wiederholten Behandeln mit diesem unlgslich

h gchen. Dann ung wann sah ich zwar

=1 0
Rondensationsprodukte von Athyien

tieren. dus Jlem noch warmen Filtrat schied sich zuerst sin
vromo ot oher Rirper im Gewichte von 00007 ¢ mc.n.,::a :hwq:
wor Ahkithiung des  Alkohols  eine  sirupartige
w.r"...un_.:_.,:. “ie Haupimasse des durch die Einwirkung von
suonsoetocorn - Splpetersdure erhaltenen Produktes ab, .;.n_.n:m.m

tovassen des Alkohols im Exsikkator zu einem
fichen, anfangs kiebrigen. spiter aber voll-
: witre-tindigen Korper erstarrte.

EAC

co0 by abhener Teil
: TRt i und G0 3040 £ GO, )
o . H K “men N bei Tod mm, [z 23% ader
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A Seeatienecoanet sich etnfaches Atomverhiltnis
[N g .
. e Gefunden
' Nmat——" i —— e
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In hewem Alkohol unlsslicher Teil.
Cr1il gz Sohetanz ergaben 0-0749 & HaO und 0-22828 o CO,.

"I 1o Tetlen:
Berechnet fiir

ﬁn:_.ZCm Gefunden
S r— o ———— ot p——
C.oo.. . H6-68 5623
H.o. .. ..., 709 7 4M

Die beiden Oxydations- oder vielmehr Nitrifikationsprodukte
unterscheiden sich voneinander um eine CH,-Gruppe, «ind
somit homologe Verbindungen. .

- 1 Infolge Mangels an der Substanz konnte” eine Stickstoffbestimmung
- nicht vorgenommen werden, Da das Atomgewicht des Stickstoffs beinahe dem
= dos Sauerstoffs entspricht, sa LBt sich, vordusgesetzt, dal der Rest his 10,
X _oollQ.Aw:Tum.uww = 36:28%, dem Saucrsto zukomme. folgendes Atom-
K verhlltnis herleiten: CgHyOy, und daraus die Zuh! der Stickstoffatome berechnen,
= nimlich CcHy NO,.




10 M. Z Jorvitschitsch.

Um die
suwvie auch jene =einer Derivate, bedarf man ihrer

Konstitution  des Kondensationsproduktes zu
lhsen
griferer Mengen. Diesmal zontigt festzustellen:

I. dall das reine Athvien bei der Einwivkung dunkler
elektiischer  Entladung  sich  nicht polvmerisiert, sondern
kondensiert, und

2. daB diese Kondensation der Klasse zvklischer Ver-

bindungen cehirt

Untersuchungen ther kondensiertes Acetvlen.
¢ Thenard? hat

gefunden, daf} es unlislich in allen
beliannten Losangsmittein ist,

Sein Molekularzewicht konnte
hekannten

deshath mittels  keiner der Methoden bestimmt
werden: ich war gezwungen, mich ciner Analomiemethode zu
bedienen.

el der Elementaranalyse fand ich noch arifiere Anomalien
al= heim hondensatinnsprodulit des Athylens, Man kann aber in
folgender Weise sich doch eine bestimmite Ansicht bilden,

Berthelot hat nach der kicinen Menge des bei der Ein-
witkung dunkler elektrischer Entladung  auf Allylen ab-
gespalteten Wasserstoffs fiir das entstandene Kondensations-
rrodukt Jdie Forme! 1C H,,), ader ¢, H, berechnet.! Er hat
weiter gefunden, dafi die Menge des abgespalteten Wasser-
stoffs bei der Einwirkung dunkler elektrischer Entladung auf
Acetylen ehenso gering ist, woraus sich Hir das Kondensations-
produkt des Acetylens auf die Formel C,,H,, oder CooHsg
schliefien 1iBt. Die Annahme des Fintritts von 30 Kohlenstoff-
atomen beim kondensierten Allvlen und Acetylen stimmte
somit mit den gefundenen 30 Atomen beim kondensierten
Athylen fiiberein sowie mit der Tatsache, daB -auch die in
der Natur vorkommenden héchsten Kohlenwasserstoffe bis
30 Atome in ihren Molekiilen enthalten. Die Elementaranalysen
ergaben iibereinstimmende Werte fiir Wasserstoff, weiche
zwischen 6-5 bis 7-00%, variierten. Die Formel Cyotlyy
erfordert 7-220/ und die Coa Hyg nur 6-74% | somit ist diese
letztere wahrscheinlich die richtigere. Der Kohlenstoffgehalt war

i Comptes Rendus (1808), 573.

sy

73

b

£
-t

Kondensationsprodukte von Athylen. 11

ater immer ein bedeutend geringerer, als sich fiir diese Formeln
bterechnete. Ich legle anfangs aufl diese merkwiirdige Tatsache
mcht = - oennderes Gewicht, da doch aus einer reinen Kohlen-
;bmmnq_...«o_._......_,Zzac:n wieder nur eine Kohienwasserstoff-
verbindune entstehen kann.

" e yrirte das Verhalten gegen Brom. Das hornartige
~Neadonsatiorsprodukt verhdlt sich duflerst widerstandsfihig.
Wenn mar G vom uneren Rohre Jdes Synthetisators ahb-
Produrt mit Alkohol wWorin nur  ein

cekratzie auswiischt,

Aiconer Ted seloswird, und mit Brom direkt versetzt, so tritt

Pualvert man aber zu feinem Mehle
Lo L sootnitt momentan erhebliche Wiarme-
Mehrere VL ceosttten fest, dafl dabel nur
W Breenatiere addient uer vt owar nach dem den zwet
rrechenden Jduwachs oo Geovicht der angewandten
wlt

Substans sowce auch nach Jdem Brame

eratar und Druck, erpraben 05 1987 ¢ siatt 0-206 g Bromverhindung,
01262 o Suhstang ket denseiben Bedingurgen ergaben 0- 1600 & slatt
Uit
Substanz  ergaben G- 1426 ¢ ApPr oder ZE-BTO, Broostatt
n 10t Cn HogBr.

{2240 & Substanz ergaben 0 OB6R g [latt und O 4858 COy oder 4-7657, 11 und
S LA HLLUPE O

Wird das in wenig Ather odor Atkohnl suspendierte
Kondensationsprodukt in einem 2 bis 4 Jnz langen offenen Robr
mit Brom auf 100" auf dem Wasserbade erhitzt, hinterbieibt
nach Verdunstung des Lisungsmittels und nach mehrmaligem
Auskochen mit Alkohol ein Produkt, dessen Bromgehalt <o
ziemlich drei Bromatomen entspricht, Wahrscheinlich liegt ein
Gemisch von wenig Dibrom- und viel Trihromderivat vor. Bei
der Einwirkung war Auftreten von Bromwasserstoff bemerkbar.

0-38 g Substanz ergaben aul dicac Weise 0600 ¢ Bromderivat. Davon ergahen
0-350g, im zugeschmolrenen Rebr erhitzt, (- 307 £ ApBir oder 37 44, Br.
Die Formel CgaHy, Biy fordest 383307,

In einem zugeschinnlzonen Rohre, in welchem konden.
siertes Acetylen auf 100° wit einem Promitberschuf # Stunden
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fang erhitzl wurde, beobachtete ich beim Offnen des Rohres
starken Druck van reichlich gebildetem Bromwasserstoff, Der
Zuwachsan dem angewandien Kondensatinnsprodulkt entsprach
dem Eintritt von vier Brematomen. Fine Brombestimmung des
=0 ernaitenen Bromderivates bestiitigte dies.

0200 ¢ Sehstanz cozaben 0°2055 0 Av i oder 450010, Br statt 43-330% fur

stavz ermaben 00002 0 HLO und o> 1733 & €Oy oder w.mﬂoo H
und A5 .

Doe-Bi-und Tribromderivat, behandelt im zugeschmolzenen
Kahre nut Brom, geht in das Terrabromderivat (ther.

Was die Tatsache anbelangt, dafl die Addition ven nur
“wei Bromatomen sowie auch die Substitution von nur zwej
weiteren Biomatomen stattfindet, so kdnnte das fiir folgende
Nonstitution sprechen:

H, B H H W H

TR VAN AN

. : _ .; //
R R i _
N N A e NN e
H

Ha 1 H H

obwahl Jdurch sie das Ausbleiben weiterer Substitution nicht
erklirt wird Vielleicht daf bei tiber 100° gesteigerter Tempe-
ratur noch weitere Substitution erfolgt.

Die Bromderivate diineln duferlich im aligemeinen der
Mustersubstanz, mit dem Unterschiede aber, daB sie beim Er-
hitzen nicht verpuffen.

Wie Thenard hervorhob, widersteht das kondensierte
Acetylen der Einwirkung rauchender Salpetersiure. Wie ich
heobachtet habe, wird sie aber in gepulvertem Zustande selbst
von gewdhnlicher konzentrierter Salpetersdure verdndert, von
rauchender =ogar sehr heftig angegriffen, selbst bei gewdhn-
licher Temperatur, Mit einem Dezigramm (0-1g) gelang mir
die Reaktion auch mit rauchender Salpetersiiure trefflich. Als
ich 0-7 g verarbeiten wollte, war die Einwirkung so stirmisch,
dafl das Robr erglithte ‘und von reichlichen Mengen eines
Rauches erfiillt wurde, deswen Geruch deutlich an den
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. .matischer Verbindungen erinnerte.? [ie ven der abge-
| edener Kohle abfiltrierte saure Flilssigkeit, ohne weiteres
s = He ckene abgedampft, hinterliefl einen lackdhnlichen,

aviersl ; arictlichen, braunen, in Wasser schr leicht lostichen
s mpors er war stickstoffhallig. Mehrere Male in Wasser gelivst,
; ”_..":m: und bis zur Trockene eingedampft. dann im Exsik-
..“;M.;. ti~ ~um Konstanten {iewicht getrocknet, gelangte er zur

v UST0 g Substanz erpaben 0101212 0 HyO omd 00495 g COL oder 4-69 5 H und
4_..w. onn,, C. Fiir Stickstoff bestimmung hatte ich leider keine Substanz meh:-
Weiter verarbeitete ich O 387 ¢ fein zermabhlenen Produktes

s gewdohlicher konzentrierter Salpetersiure. Bei gewdhnalicher

tomperatur tritt keine Veriinderung auch bei lingerem Stehen
cirn Beim Erwidrmen auf dem Wasserbade, am besten in einem
wohire, das in ein gerdumiges, auf RO bis 90° crhitztes Waseer
~athaltendes Becherglas taucht, tritt die Reaktion bald ein. Nach
ciwa 20 Minuten 10st sich das Produkt unter Stickstoffoxyd-

n:..:.mn_ﬁm::.n volikemmen klar auf; kocht man das Wasser im
lecherglas noch eine Zeit lang auf, so “scheidet sich durch
Zusatz von Wasser zu der Reaktionsflissighkeit gewohnlich
nichts aus oder aber es entstcht in geringer Menge ein geiber,
feiner Niederschiag.

Die abfiltrierte saure Flissigkeit, bis zur Trockene ein-
sedampft, hinterlie einen gelben, in Wasser und Alkohod
duflerst leicht [0slichen, stickstoffhaltigen Korper in einer Me:ce
von 00449 g Ohne weitere Reinigung gelangte er zur Analvse,

1. 0-2050 g Substanz ergaben 0-052 g HoO und 0-2064¢ CO, olur

2870/ Hund 39-560, C.

H. 0+1278 g Substanz srgaben 56 Volumen N bei 740mim und £ = 22° ole-

4-850/, N.

N

- Nach Auflgsen dieser Substanz in Wasser und Eindamy
- hinterbleibt sie mit dunklerer Farbe, doch mit densclben nif-

lichen Eigenschaften.

= 0115 ¢ Substanz ergaben 0°1637 g CO, oder 40° 160, C. Die Waszer-tofl-
bestimmung mifgliickte.
! Berthelot wies beim Erhitzen dieses Kirpers flir sich Has S
enter anderem nach,
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Aus diesen Zahlen berechnet sich die Formel CyoHasN3Oso
weiche fir & = 39-890, fur H = 2-750, und fir
N = 4-637/, fordert. L

Auffallend ist der so hohe Sauerstoffgehalt und der sehr
geringe Kohlenstoffgehalt. : ) -

Nachdem ich auch bei der Murtersubstanz, dem konden-
sierten Acetylen, sowie auch bei dessen Bromderivaten, Di- und
Tetrabromid, ebenfails ein Manko an Kohlenstoff beobachtet
habe, giaube ich nicht, Jaf analytische Fehler vortiegen, sondern
daBl diese Differenzen auf einer bisher nicht beobachteten Tat-
sache beruhen. {ber diese duere ich mich in der folgenden
Mitteilung.

Y




