
Ueber die Modification von Orsa  t's Apparat mit automatiscber 
Abmessung leicht- und schwerliislicher Gase werde ich demnlchst 
berichten. 

Hrn. Dr. M. W e i l e r  sage ich fiir seine Unterstiitzung meinen 
besten Dank. 

Vorliegende Arbeit wurde ausgefiihrt in dem unter der Leitung 
von Hrn. Prof. J a n n a s c h  stehenden gasanalytiechen Laboratorium 
des chem. Institutes. 

H e i d e l b e r g ,  im Juli 1895. 

488. W. v. M i l l e r  und Hans Hofer: Synthese von Mono- 
oarbonsauren der Fettreihe auf elelctroahemiea h e m  Wege. 

[ Mittheilung aus dem elektroohemischen Laboratorium der kgl. techn. Hoch- 
schule Miinchen.] 

(Eingeg. am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. F. v. Dechend.) 

Die Synthesen auf organischem Gebiete, welche wir  der Elektro- 
lyse verdanken, sind nicht allzu zahlreich. Das erste und zugleich 
typische Beispiel solcher Synthesen bildet die von K o l  be') aus- 
gefiihrte Elektrolyse fettsaurer Salze, so z. B. des essigsauren Kaliums, 
wodurch er  zum Aethan gelangte. W u r t z a )  ging einen Schritt weiter, 
indem er die Mischungen zweier fettsauren Salze der  Elektrolyse 
unterwarf und dadurch eine Vereinigung der nun entstehenden ver- 
schiedenen elektrolytischen Eteste zu den entsprechenden Kohlenwasser- 
stoffen erzielte. 

Die von K o l b e ,  B o u r g o i n  und Anderen3) unternommenen 
Elektrolysen von OxysPuren batten nach der  Seite der Synthese hin 
keinen Erfolg aufzuweisen, und bei einer von uns durchgefiihrten noch- 
maligen Priifung') mussten wir uns iiberzeugen, dass die nach Ab- 
spaltung der Eohlensaure verbleibenden elektrolytischen Reste nicht 
mit einander zusamrnentreten , sondern der Oxydation zu Aldehyden, 
Ketonen und weiteren Abbauproducten aaheimfallen. Dagegen gelang 
es K o l  b e ,  bei der Elektrolyse von Cyanessigsaure 5) das Aethylen- 
dicyanid, das Nitril der Bernsteinsaure, zu erhalten. I n  gewisser Hin- 
sicht bildet dieser Versuch ein Analogon zu der sehr vie1 spater von 

I) Ann. d. Chem. 69, '279. 
3) Ann d. Chem. 113, ?44; Jahresbericht 1567, 250; Centralblatt 1868, 

4) W. v. Mi l le r  u. H. H o f e r ,  diese Berichte 27, 461. 
5, Moore,  diese Berichte 4, 520. 

%) Jahresbericht 1855, 575. 

961; Ann. d. Chem. 131, 79. 
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B r o w n  und W a l k e r ’ )  ausgefiihrten Elektrolyse der Salze von Di- 
carbonsauremonoestern, wobei wegen der elektrolytischen Unwirksam- 
keit der Estergruppe nur ein Carboxyl abgespalten wird und der ver- 
bleibende Rest nach Ar t  der R o l b  e’schen Aethanbildung mit einem 
zweiten zu einem Dicarbonsaurediester zusammentritt. Diese elegante 
Reaction hat aber nicht nur die geringe Zahl elektrosynthetischer 
Methoden vermehrt, sondern zugleich den Anstoss zu weiteren der- 
artigen Arbeiten gegeben. So gelang es  Mu 11 i k ena)  in neuester Zeit, 
aus Natriummalonsaureester zum Aetbantetracarbnnsaureester zu ge- 
langen, und Z e l i n s k y 3 )  erhielt aus dem Kaliumsalz des Nitroiso- 
propans das Dinitrohexan. 

Obgleich nun die Oxysaureu sich’ zur Synthese als nicht geeignet 
erwiesen batten, kamen wir doch wieder auf dieselben zuriick und 
elektrolysirten G e m  is c h e  von Oxysauren und gewohnlichen fettsauren 
Salzen in der Hoffnung, dass sich die elektrolytischen Reste doch mit 
einander vereinigeo mochten. So musste z. B. bei der Elektrolyse von 
glycolsaurem und essigsaurem Kalium Aethylalkohol entetehen. 

.,.,.CH3 . C O O  K a  
.“CHaOH. COO K a  - - 2 K a  + 2 COa + CH3. CHaOH. 

Um aber die Oxydation der Glycolsaure moglichst hintan zu halten, 
wurde das glycolsaure Salz an den negativen, das essigsaure Salz a n  
den positiven Pol gebracht. Die Reaction gelang thatsachlich , die 
Menge des erhaltenen Alkobols aber war sehr unbedeutend. 

Grossere Erfolge durften dagegen erwartet werden, wenn man 
Gemische von Salzen der Fettsauren und der Monoester von Dicarbon- 
sauren zur Elektrolyse brachte. Dabei mussten die Ester ron Mono- 
carbonsluren entstehen. Es erschien nun selbstverstandlich, die Pole 
durch Diaphragmen zu trennen , urn die verseifende Einwirkung des 
a m  negativen Pol  auftretenden Alkalis auf den sich bildenden Ester 
zu verhindern. Dagegen mussten erst eine Reihe von Versuchen die 
Iilntscbeiduog bringen, welche Anordnung der Elektrolpte die beste 
sei. Hierbei stellte es  sich heraus, dass an den positiven Pol ein 
Gemisch der Salze der Fettsauren und der Dicarbonsauremonoester 
gebracht werden muss, wenn die giinetigsten Ausbeuten a n  dem ge- 
wfinschten Monocarbonsaureester erhalten werden sollen. An den 
negativen Pol  das Estersalz zu bringen, vorbot sich eigentlich schon 
wegen der verseifenden Wirkung des dort in grossen Mengen sich 
bildenden Aetzalkalis, so dass an diesen Pol die Lijsung des fett- 
sauren Salzes gebracbt wurde. In der Folge zeigte sich jedoch, dass 
sich hier das fettsaure Salz mit griisstem Vorteil durch kohlensaures 
Kali ersetzen Iaset, welches auf einfachste Weise durch Einleiteii von 

l)  Ann. d. Chem. 461, 107; 274, 41. 
3, Chem.-Ztg. 1595, 81. 

a) Diese Berichte 26, 884. 
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Kohlenslure immer in gleicher Zusammensetzung erhalten werden 
kann. -Nach dieser Anordnung gelangen uns in  sehr zufriedenstellen- 
der Weise die nachfolgenden Synthesen, und zwar diente zur Aue- 
fiihrung der Elektrolysen der sich hier specie11 bewiihrende Apparat 
von Hoferl) .  

Wird also z. B. ein Gemisch ron essigsaurem Ealinm und Kalium- 
iithjlsuccinat der Elektrolyse unterworfen , so kann nach folgender 
Gleichung Rich Buttersaureathylester bilden. 

,CHs. COO Ka 
CH*. COO Ea = ~ E ~ + C O I + C B ~ . C H ~ . C H ~ . C O O ~ H ~ .  
CHa . COO C& Hb 
Anfgnglich hatten wir das essigsaure Kalium an den negativen 

Pol, das Kaliumiithylsuccinat an  den positiven Pol gebracht. Es ent- 
stand hierbei zwar etwas Buttersaureester, in der Rauptsache aber 
hatte sich Adipinsiiureester gebildet. Bei der Umkehr der Pole ent- 
stand nun allerdings kein Adipinsiiureester mehr, aber auch nur 
Spuren von Buttersiiureester. Die nach der ersten Versuchsanordnnng 
entstehenden bedeutenden Meogen von Adipindureester veranlaasten 
uns nnn zuniichst, die Brown-Walker 'sche Synthese in unserem 
Apparate auszufiihren, in  der Erwartung, eine bessere Ausbeute EU 

erzielen, ale sie nach Brown  und W a l k e r  gewonnen wird. Als wir 
an beide Pole unseres Apparates die LBsung des Kaliumiithylsucci- 
nates brachten, bekamen wir sofort 65 pCt. Adipinsiiureester (auf ver- 
brauchtes Estersalz berechnet) gegen 35 pCt. nach Brown  und Walker. 
Dabei aber zeigte es sich, dass die im negativen Elektrodenraum be- 
findliche EsterealzlBsung durch das .dart entstehende Kali fast voll- 
stiindig verseift worden war, also der beabsichtigten Reaction ent- 
zogen wurde. Um dies zu verhindern, brachten wir anstatt des Ester- 
salzes eine LBsung a n  den negativen Pol, die nur den Zweck hatte, 
den Strom zu leiten, und wiihlten als solche kohlensaures Kali. 
Durch die Elekrolyee wird dasselbe in  Kaa und COs zerlegt, 
ersteres wird im negativen Polraum zu Ealihydrat und kann durch 
Einleiten von Kohlensiiure sofort wieder in kohlensaures Ealium 
umgewandelt werden, der Rest COs dagegen wsndert in den 
positiven Polraum , verbindet sich mit den dort befindlichen Ealium- 
ionen wieder zu Kaliumcarbonat , wahrend die Estersaureionen zur 
Abscheidung gelangen. Etwa regenerirte Estersiiure wird dsnn sofort 
von dem gebildeteo Kaliumcarbonat ins Estersalz iibergefiihrt und 
dadurch wieder in den Bereich der Reaction gebracbt. Eine Ab- 
scheidung des Radicals C 0 3  a m  positiven Pol und Zersetzuog 
in KohleneCure und Sauerstoff scheint nicht eingetreten zu sein, da 
der Sauerstoffgehalt der Gase eber geringer wurde. 

\ 

Diese Berichte 27, 464. 
Berichta d. D. chem. Cesellachaft. Jahrg. XXVlI1. 155 
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Auf dieee Weise konnten fast theoretische Ausbeuten an Adipin - 
eiiureeeter erhalten werden. 

Urn nun unsern anfanglichen Zweck zu erreichen und m6glichst 
vie1 Buttersaureester zu erhalten, brachten wir an den negativen P o l  
das  kohlensaure Kali, an den positiven Pol  aber ein Gemisch voii 
essigsaurem Kali und Ealiumathylsuccinat. Sofort stieg die Ausbeute 
auf 40 pCt. der theoretischen. Durch entsprechende Vermehrung der 
Menge Kaliumacetat liesaen sich die Ausbeuten an Buttersaureester 
auf  etwa 69 pCt. erhiihen. 
. Die Ausdehnung dieeer Reaction konnte nach zwei Richtungen 

erfolgen : durcti Wechsel in den Monocarbonsauren einerseits und den 
Dicarbonsauremonoestern andererseits. 

Bei der Anwendung von propionsaurem, .buttersaurem und iso- 
buttersaurem Kalium mit dem Kaliumathylsuccinat erhielten wir so 
die Ester der Valeriansaure, CapronsHure und Isobutylessigsaure. 
Insbesondere wurde die normale Capronsaure in so guter Ausbeute 
erhalten, dass sich diese Methode als einfache Darstellungsweise der- 
sclben empfiehlt. 

Andererseits wurden statt des Bernsteinsauremonathylesters der 
Malonsauremonathylester und die verschiedenen Estersauren der Tri- 
cerballylsaure verwendet und z. B. mit Kaliumathglmalonat und 
Kaliumacetat Propionsaureester, mit propionsaurem Kali Buttereaure- 
at hylester und mit buttersaurem Kali Valeriansaureester erhalten. 
Die Versuche mit Tricarballylsaure und anderen Polycarboneauren, 
sowie mit aromatischen Siiuren sind in Angriff genommen. Von 
Irstzteren ist ein Versuch mit Hydrozimmtsaure und essigsaurem Kali 
iiu Gange, urn zum Propylbenzol zu gelangen. 

Auf dem angegebenen Wege schien es uns  nicht unmoglich, auch 
aiiorganische Elemente und Reste, wie die Halogene, die Nitrogruppe 
u. s. w. mit organischen Resten zu vereinigen. Wenn man z. B. eiu 
Gemisch von Jodkalium und propionsaurem Kali elektrolysirte, so 
konnte nach der Gleichung 

CH3 * ‘HZ ’ Ka = 2 K a  + COz + CH, . CHa . J J .  K a  
Jodathyl und beim Elektrolysiren eines Gemisches von propionsaurem 
und salpetrigsaurem Natrium nach der Gleichung 

CH3 * cEJ2 ’ Na = 2 N a  + COa + CH3. CH2. NO2 NOa. N a  
Nitroathan entstehen. 

Dies geschah i n  der That ,  wenn es auch bisher noch nicht ge- 
lungen ist, die Elektrolysenproducte in solchen Mengen zu erhalten, 
dass sie nach allen Seiten charakterisirt werden konnten. Da, wie 
vorauszusehen war, ohne Diaphragma nur eine Zersetzung der anorga- 
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nischen Salze, also z. B. des Jodkaliums, unter machtiger Jodausschei- 
dung eintrat, weil eben das J o d  einen geringeren Werth der  elektro- 
motoriscben Kraft bei der Entladung giebt, so wurden die Pole  durch 
ein Diaphragma getrennt und die Jodkaliumliisong an den negativen, 
das organische Salz an den positiven Pol gehracbt. Ee gelang bier- 
bei ,  wenn auch nor in sehr geringem Maasse, die gleicbzeitigs Ab- 
acbeidung des in den positiven Polraum wandernden Jodions mit dem 
SIureion des organischen Salzes und damit die Verbindung eum Jod- 
alkyl eu erzielen. 

Es lassen sich natiirlich eine Menge interessanter Versuche nach 
dieser Richtung denken, wie z. B. Gewinnung von Tetrachlorkohlen- 
stoff aus Trichloressigsiiure uod Cblormagnesiuni , bisher aber sind 
wir  damit noch zu keinem Abschlnss gekommen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  
Der experimentelle Theil dieser Arbeit wurde unter unserer 

Leitung und unter Anwendung des bereits erwlhnten Apparates von 
den Herren H. R e i n d e l  und H. M e y e r  ausgefiihrt. Als Stromquelle 
fiir die Versuche diente eine Accumulatoreribatterie. Die angegebenen 
Stromstiirken bedeuten zugleicb die Stromdichte pro qcm Anoden- 
tlache. 

U n t e r s u c h u n g e n  v o n  H. R e i n d e l .  
S y n t h e s e n  v o n  M o n o c a r b o n s a u r e n  u n t e r  V e r w e n d u n g  

v o n  K a l i u m l t h y l s u c c i n a t .  
Bei der Darstelluog des Kaliumathylsuccinates wurden einige 

Reobachtungen gemacht, die an auderer Stelle ausfiihrlicher mitgetheilt 
werden sollen. Die Herstellung des Estersalzes durcb Halbverseifung 
von Bernsteinsaiirediiithylester gescbiebt am zweckmlssigsten dadurch, 
dass man den Ester in Alkohol gelost mit der notbigen Menge ver- 
diinuten alkoholischen Kalis lsngsam zusammenbringt. Die weitere 
,Verarbeitung kann nach B r o w n  und W a l k e r  geschehen. Es llisst 
aich so erreichen, dass die Menge des Kaliumathylsuccinates fast 
4 Ma1 so gross wird als die des nebenbei entstehenden bernsteinsauren 
Kalis. Die Gehaltbestimmung der Losung wurde in der Weise aus- 
gefiihrt, dass zuerst durch eine Titration mit Normalschwefelsaure 
nnter Anwendong von Tropaolin das Gesammtalkali und dann dumb 
Verseifen mit Kalilauge und Zuriicktitriren des Ueberachusses unter 
Verwendung von Phenolphtalei'n das Estersalz bestimmt und daraue 
das bernsteinsaure Salz berechnet wurde. Bei den nachfolgenden 
Elektrolyeen wurde die Bestimmung des unzersetzten Estersalzes 
jmmer in dieser Weise ausgefiihrt. Die Darstellung der Esterelore 
aus diesem Kaliumiitliylsuccinat gelang nicht. 

155' 



S y n t h e s e  v?n B u t t e r s i i u r e a t h p l e s t e r .  

1. Vorversuch. 

Pos. Pol. I Neg. Pol. 
Kalinmiithylsuccinat nach Brown 1 RaliurnacetatlBsung Conc. 2 : 1, 

Stromstiirke 0.9 Amp. Spannung I5 Volt. Dauer 6 Std. 
und Walker. I 

Der negative Pol wurde durch Zugabe von Essigsaure neutral 
gebalten. 

A m  positiven Pol  hatte sich eine bedehtende Schicht Oel abge- 
schieden. Dasselbe wurde fractionirt und das bis 1 50° iibergehenda 
mit alkoholischem Kali verseift und zur Trockne verdampft. Mit 
Schwefelsaure versetzt, entwickeIte sich der cbarakteristische Gerucb 
der Buttersaure. Die hiihere Fraction ging von 245-2470 iiber undl 
war Adipinsaureester, der in bedeutenderen Mengen entstanden war. 

2. Die Anordnung der Flfissigkeiten wurde rertauscbt. Strom- 
starke 1 Amp. E s  war hiirbei weder Adipin- 
noch Buttersaureester in bemerkbaren Mengen entstanden, nur der 
bei der Elektrolyse auftretende GeFuCh liess auf Buttersaureester 
scbliewen. 

3. A n w e n d u n g  r c n  M i s c h u n g e n  a m  pos.  P o l .  
Es wurde hier neben dem Kaliumathylsuccinat auch saures bern- 

Spannung 16 Volt. 

steinsaures Kalium auf sein Verhalten gepriift. 
3 Pos. Pol. 

gel6st in 33 ccm Wasser und 26 g Elektrolyse neutral gehalten. 
Kaliomacetat (Conc. 1.5 : 1). 

I Neg. Pol. 
26 g saures bernsteinsaures Kalium 1 Kaliurnacetatl6sung, whhrend der 

Stromstgrke 1.2 Amp. Spannung 21 Volt. 
Um die sich hier etwa bildende Buttersaure sofort der Einwirkung 

des Stromes zu entziehen, wurde der positive Elektrolyt wiibrend der 
Elektrolyse constant mit Aether ausgezogen. Dies wurde dadurch 
erreicht, dass ein mit Aetherdampf beladener Kohlensaureatrom durch 
den von aussen gekiihlten Elektrolyten hindurchgeblasen wurde. Indem 
sich der Aether in der kalten Fliissigkeit condensirt, nimmt er  beim 
Aufsteigen alles Liisliche in sich auf. Die Aetherlosung floss dann 
durch das Abflussrohr des Apparates in ein untergestelltes Gefass ab. 
Die in  Aether geliisten Sauren wurden hierauf durch Schiitteln mit 
Natronlauge extrahirt , und durch Destilliren dieser Liisung mit 
Scbwefelsgure die fliichtigen Sauren iibergetrieben. Diese wurden 
nun i n  die Barytsalze iibergefiibrt, welche nacb dem Trocknen mit 
Alkohol zur Extraction etwa varhandenen buttersauren Baryums be- 
handelt wurden. Der i n  Losung gegangene gerioge Theil dee sa lzes  
ergab nach dem Abdampfen des Alkohols 'dumb Versetzen mi t  
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Scbwefelsiiure deutlichen Buttersiiuregernch. Adip inskre  konnte nicbt 
nachgewiesen wer d en. 

Ytromst&rke 1.8 Amp. Ypanuuug 11.3 Volt. Uaoer Y zlcta. 
Gaaanalysen vom pos. Pol: 

COa 79-76.8 pCt.; 0 0.2-0.3 pCt.; CO 1.2pCt.; Rest 18.9-23.6pCL; 
&won 9.6 pCt. durch Bromwasser absorbirbar. 

Die positive Polfliissigkeit hatte stark saure Reaction und war mit 
einer betrachtlichen Esterschicht bedeckt. Unverindert waren 4.75 g 
Esterealz und 16.5 g Kaliumacetat geblieben. Das Estergemisch wurde 
verseift mit alkoholischem Kali, die Buttersaure hieraus rnit Schwefel- 
a h r e  iiberdestillirt und durch Neutralisation mit Normalnatronlauge 
ihre  Menge bestimmt. Dieselbe betrug 2.6 g entsprechend 40 pCt. der 
Theorie. Nebenbei war in bedeutenderem Maasse Adipinsfureester 
entstanden. 

- 
Stremstiirke 1.8 Amp. Spannung 11.5 Volt. Dauer 3 Std. 

Gssanalysen vom pos. Pol. 
Proc.: COa 82.8-78.8, 0 0.4, GO 0.3-3.1, Rest 16.6-19.6. 

Die positive Polflissigkeit hatte hier schwach alkalische Reaction 
m d  enthielt 1.92g Raliumbicarbonat, an Estersalz waren 5.5 g on- 
veriindert geblieben. Auch hier ergaben sich 2.6 g Buttersaure ent- 
sprechend 40 pCt. der  Theorie. 

~ - .  ._ - . 

- 
StromstSrke 2 Amp. Spannnng 10.75 Volt. Dauer 3 Std. 

Gasanalysen vom pos. Pol. 
Proc.: COa 76-74.3, 0 0.4-0.3, CO 1.0-1.4, Rest 22.6-24. 
Der  positive Elektrolyt war  hier gleichfalls schwach alkalisch 

a n d  enthielt 3.3 g unveriindertee Estersalz. Die Buttersaurebestirn- 
mnug im abgeschiedenen Estergernisch ergab hier 3.2 g Buttersaure 
resp. 4.2 g Buttersaureathylester oder 69.5 pCt. der Theorie. Neben- 
bei waren noch 21.9 pCt. Adipinsaureester entstanden. 

N a c h w e i s  d e r  B u t t e r s a u r e .  
Die Buttereiiure haltenden Titrationsfliissigkeiten , zum griiesteo 

Thei l  aue buttereaurem Natrium beetehend, wurden alkalisch gemacht, 
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zur  Trockne eingedampft und aus dem Trockenrickstand d u m b  
Destillation mit syrupijser Phosphorsaure die Butterssure freigemacht. 
Daraus wurde sodann das  Calciumsalz hergestellt. Dieses zeigte d i e  
fiir das  normale Calciumbatyrat charakteristische Eigenschaft, beim 
Erwarmen seiner kaltgesattigten Losung zum Theil auszufallen. Zur  
Analyse wurde das  Calciumsalz in das  Silbersalz vermittels Silber- 
nitrat ubergefuhrt (ein Ueberschuss des letzteren ist zu vermeiden, 
weil sonst Silbernitrat mit niedergerissen wird, das sich nicht ganz 
auswaschen lasst). 

Die Analyse bestatigt das Vorhandensein von Silberbutyrat. 
Ber. fiir AgC4H7 02. 

S y  n t h e s e  v o n V a l e r i  a n sa u r eii t h y  l e  s t e  r. 

Im Gegensatz zur Buttersauredarstellung trat hier die Ester- 
bildung langsam ein , sodass die schon einrnal elektrolysirte Fliissig- 
keit abermals elektrolysirt wurde, wobei weitere Mengeu des Esters  
entstanden. Der  pos. Elektrolyt hatte schwach saure Reaction un& 
enthielt noch 8.45 g unverandertes Estersalz. 

Eine andere Mischung mit 32 g Natriumpropionat und 20 ccm 
Kaliumathylsuccinat lieferte wesentlich dieselben Resultate. 

Der hierbei gewonnene Ester wurde fractionirt. Bis 1200 gingen 
geringe Mengen von esterartigem Geruch iiber. Von 120-160°, WO- 

rin der Valeriansaureester, gingen 4 g iiber. Der Rest bis 2500 ent- 
hielt hauptsachlich Adipinsaureester und betrug ebenfalls etwa 4 g. 

Die Fraction 120-1600 wurde verseift und die Valerianeaure 
mit Phosphorsaure destillirt. Das Destillat , welches aus  2 Schichten 
bestand, wurde ins Kalksalz rerwandelt (Reaction beim Erwarmen), 
Zur  Analyse wurde ebenfalls das Silberaalz hergestellt; dasselbe 
lieferte folgende Zahlen. 

Ber. f i r  AgCsH902. 
Procente: C 28.53, H 4.31, Ag 51.60. 

Gef. )) P 25.53, D 4.37, 4.30, D 51.67, 51.70. 
Die reine Saure hatte einen Siedepunkt von 1850. 
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S y  II I 11 e s t: v o n C a p r o  ns an r r a t  h yl  e s t e r .  
Pos. Pol. I Neg. Pol 

'10 ccm KaliumBtliylsuccinatlBsling Conc. KaliumcarbonatlBsung and 

57 ccm Kaliumbutyratlasung (0.555g 
Einleiten von Kohlensiurc. : (0.7875 g in ccm). 

im ccm). 
Stromstiirke 1.85 Amp. Spannung 13 0 Volt. 

Gasanalysen vom pos. Pol. 
Proc.: COa 74-75, 0 0.3, CO 0.8-1.6, Rest 20.9-23.6. 

Die Rildung des Esters oollzog sich rasch und in bedeutenden 
Mengen. Der  positive Elektrolyt war  schwacli sauer und entbielt 
7.8 g unverbrauchtes Estersalz. Das Estergemisch der  fractionirten 
Destillation umterworfrn, lieferte V O I I  50-900 sehr geriuge Mengen, 
von 90-150' ebenfalls sehr wenig, von 150- 180" bedeutende Men- 
gen, darunter den Capronsaureester, und von 18O--P5O0 wenig Adi- 
pinsaureester. 

Die Capronsaure wurde wieder BUS dem Verseifungsproduct des 
Esters mit Phosphorsiiure frei gemacht und dann in das Baryumsalz 
ubergefiihrt , welches wie das normale capronsaure Baryum kugelige 
Aggregate bildete. 

Die Analyse des Silbersalzes gab fiir Capronsaure etimmende 
Zahlen. 

Analyse: Ber. fiir AgCsHll 02. 
Procente: C 32.30, H 4.94, Ag 48.40. 

Gef. 33.06, n 5.12, )) 48.45. 

Der Siedepunkt der reinen Saure lag bei 203.5". ( L i e b e n  und 
R o  s si geben fir synthetische Capronsaure aus Normalamylcyanid 
304-204.5" an.) 

S y n t h e s e  v o n  I s o b u t y l e s s i g s a u r e .  

\". . . 6 1- .,wY.,. I 

Stromstirke 1.7-2.7 Amp. 

Durch Bestimmung des Estersalzes irn positiven Elektrolyten er- 
gab sich, dass in der  dritten Mischung (c) dasselbe am besten aus- 

genutzt wurde. 
Das Estergemisch wnrde fractionirt und die Fraction 140- 17.i0, 

welche den IsobutylessigJaurcester enthalteii musste, mit alkoholischern 
Kali verseift; die durch Destillation mit Phosphorszure daraus ab- 

Spannung 10.5-15 Volt. 



geschiedene Siiure wurde iiber das Calciumsalz ins Silbersalz iiber- 
gefiihrt. Die Analvse des letzteren ergab : 

Die Silberbestimmung ging leider verloren. Auch der Siedepunkt 
der Saure konnte wegen zu geringer Menge nicht festgestellt werden, 
doch ist es sicher, dass hier Isobutylessigsaure vorliegt. 

~ 

E i n f i i h r u n g  v o n  J o d .  

Stromstarke 1 Amp. Spannung 13 Volt. 
D e r  positive Elektrolyt , welcher anfangs stark Kohlensaure ent- 

wickelte, farbte sich nach und nach braun von ausgeschiedenem Jod;  
nach mehreren Stunden hatte sich eine kleine Menge Oel gebildet, 
das  nach dern Entfarben mit Natronlauge durch den Siedepunkt 74O 
(nach S i w o l o f f )  und seine weiteren Reactionen als Jodathyl er- 
kannt wurde. Nebenbei war auch Jodoform und jodsaures Natrium 
entstanden. 

Bei eioem zweiten Versuch, bei dem der pos. Elektrolgt aus 
10 g Natriumpropionat und 10 g Kaliumjodid, in  20 ccrn Wasser ge- 
last bestand, trat nur Jodausscheidung ein. 

Stromstsrke 1 Amp. Spannung 11.3 Volt. 
Bei diesem Versuch wurde das  Entsteheo von Dijodathan er- 

wartet. Um dasselbe aber sofort der Einwirkung des Stromes und 
des Elektrolyten zu entziehen, wurde die Metbode des Durchatherns 
angewandt. Die so gewonnenen atherischen Ausziige wurden durch 
wiissrige schweflige Saure entfar l t  , verdunsten gelassen und der 
Riickstand mit wenig Aether behandelt. Hierbei blieb Bernsteinsaure 
zuriick (Schmp. 1840). Dcr  in Aether leicht liisliche Theil wurde 
mit Natriurnbicarbonatlosung gesch~t te l t ,  urn Sauren daraus zu ent- 
fernen, und verdunsten gelassen. I n  dem geringen schmierigen Riick- 
stand konnte jedoch Dijodathan nicht nachgewiesen werden. Der 
Natriurnbicarbonatauszug wurde mit verdiinnter Schwefelsaure genau 
zersetzt, und mit Aether ausgezogen. Beim Verdunsten hinterblieb 
ein etwas gcfarbter grossblattriger Kcrper, der leicht loslich in Alkohol 
und Aetber, schwer 16slich in kaltem Wasser war und durch Um- 
krystallisiren aus heissem Wasser mit all den der p-Jodpropionsaure 
zukommenden Eigenschaften und dem Schmp. 70--80° erhalten wurde. 
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Es iet somit klar, dass die Entstehung dieses Products am saurem 
bernsteinsaurem Ealium erfolgte, nach der  Gleicbung 

E i n f i i h r u n g  d e r  N i t r o g r u p p e .  
Neg. Pol. ! Conc. NatriumnitritlBsung. 

Pos. Pol. 
25 g Natriumpropionat gel& in 

2 5 ~ ~ m  Wasser. I 

Der positive Elektrolyt befand sich in einer in einem Becherglas 
mit Natriumnitrit stehenden Thonzelle. Um schiidliche Wirkungen 
des am negativen P o l  entstehenden Kalis zu vermeiden, wurde die 
negative Elektrode eben our eintauchen gelassen, so dass wahrend der 
ganzen Dauer des Prozessee eine Gasentwicklung an derselben nicbt 
eintrat. Nach mehreren Gtunden Elektrolyse batten sich Oeltropfchen 
vom gleichen spec. Gew. wie die Salzlosung abgeschieden. Mit Aetber 
extrahirt und mit alkoholischer Natronlosung versetzt, bildete sich 
daraus ein fester krystallinischer Kiirper, dessen wassrige L6sung 
mit Ferrichlorid eine blutrotbe, mit Kupfersulfat eine intensiv dunkel- 
griine Farbung ergab, was im Zusammenhalt mit dem spec. Gew. 
auf Nitroatban atimmen wiirde. Die Ausbeuten waren jedoch sehr 
gering, so dass ein scharferer Nachweis nicht gefiihrt werden konnte. 
Bei Anwendung von Gemischen am positiven Pol  trat iiberhaupt 
keine weitere Reaction als Oxydation des vorhandenen Natrium- 
nitrits ein. 

B i l d u n g  v o n  A e t h y l a l k o h o l .  

StromstBrke 0.9 Amp. Spannung 15 Volt. 

1. Der  negative Pol  wurde mit Glycolsaure neutralisirt. Es 
hatte sich Formaldehyd gebildet, Alkohol war  nicht nachzuweisen. 

2. Die  am positiven Pol sich bildende Saure wurde gleichfalle 
neutralisirt. Formaldehyd hatte sich nicht gebildet, dagegen Aetbyl- 
alkohol, nachgewiesen im Destillat durch die Jodoformreaction und 
Acetaldehy d. 

U n t e r s u c h u n g e n  v o n  H. M e y e r .  
S y n t h e s e n  von M o n o c a r b o n s a u r e e s t e r n  u n t e r  V e r w e n d u n g  

v o n  K a l i u m a t h y l m a l o n a t .  
Das Kaliumathylmalonat wurde genau nach der Freund’schen  

Methode hergestellt und in befriedigender Ausbeute erhalten. 
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S y n t h e s e  v o n  P r o p i o n s a u r e a t h y l e s t e r .  

- I , .  . - 

Stromstkrke 1.7-1.9 Amp. Spannung 21 Volt. 

Der  positive Pol  war von einer Esterscbicht (0.78g) bedeckt, 
die verseift und destillirt 0.370 g Propionsaure ergab. 

Es batten sicb 1.47 g Ester abgescbieden. 
Die aus den verscbiedenen Elektrolysen erhaltene Propionsaure 

wurde ins Kalksalz iibergefiihrt und daraus das Silbersalz gewonnen. 
Letzteres lieferte bei der Analyse folgende Zahlen. 

Analyse: Ber. fiir AgCsHgOa. 
Procente: C 19.89, H 2.77, Ag 59.65, 

Gef. D )) 19.72, D 2.90, * 59.84, 59.41. 

S y n t b e s  e v o  n B u t t e r  s a u  reat  b y l es  t e r .  

Stromstiirke 2.5 Amp. Spannung 12 Volt. Dauer 3l/a Std. 
Gasanalysen vom pos. Pol. 

Procente: COS 68.7; 0 0.9: CO 2.8; Rest 27.6. 

Erhalten wurden 2.8 g Ester ,  dabei waren 8 g Estersalz unver- 
andert geblieben , weshalb dieselbe Liisung nocbrnals elektrolysirt 
wurde. 

Das Estergemisch wurde fractionirt und die Fraction- von 100 
bis 1500 auf Buttersiiure verarbeitet. Das daraus gewonnene Calcium- 
salz zeigte die bekannte Eigenschaft des Calciumbutyrates, beim Er- 
warmen seiner kaltgesattigten Losung theilweise auszufallen. Zur  
Anslyse diente das Silbersalz, leider wurde bei der Fallung ein Ueber- 
schuss von Silbernitrat verwendet, so dass die Silberbestimmung etwae 
zu hoch ausfiel. 

Dadurch wurden neue Mengen Ester gewonnen. 

Analyse: Ber. fur AgQ H.10a.  
Procente: C 24.60, H 3.60, Ag 55.31. 

Gef. n n 24.21, x 3.66, )) 55.98. 



2439 

S y n t h e e a  von  Valerianeiiurelohyleetar. 

Stromettirke 2.6 Amp. Spannung 13 Volt. 
Gasanalyeen vom pos. Pol. 

Pro~nte:  GO2 76-73.5; 0 1.0-1.2; CO 0.7-0.8; Rest 32,2-242. 

Auch hier wurde dieaelbe Fliisaigkeit ein zweites Ma1 elektro- 
Iyeirt. Die aue dem Eater gewonnene ValeriansSure ergab ewar beZ 
der Analyee keine ganz genau stimmenden Zahlen, ea iet jedocb 
zweifelloe eolche vorhanden. Durch weitere Vereuche sol1 erst no& 
geniigendes Material zu einer scharferen Reinigung gewonnen werden.. 

T r i c h l o r e e s i g e i i u r e  und  Ch lo rmagnee ium.  
Wir konnten hierbei zuniichet nor den Kiirper von Elbe') un& 

DieVereuche zur Darstellung von Progylbenzol einhnoch im Gauge.. 
efwaa Hexachlorlthan finden. 

484. Carl Hell: Weber die Einwirkqng des feinwrtheilten, 
Silbers auf halogenirte Fettsiiuuren. 

(Eingeg. am 5. October; mitgetheilt in der Sitzung von &n. F. v. Dechend.) 
Bei den zahlreichen Unterauchungen, die icb iiber die Einwirkung: 

dee fein vertheilten Silbere auf die Aethylester monohalogenirter Siiurem 
der aliphatiechen Reihe angeetellt habe, warde im Allgemeinen d ie  
Thatsache festgestellt , dass der Verlauf dieser Reaction keineewegs- 
ein so einfacher iot, wie man diee aue den Mittheilungen vonr 
J. Wis l ice  II u as), welcher dieee syntlcetische biethode zur Daretellong 
zweibaeiecher Siiuren eueret anwandte, erwarten durfte, sondern dam- 
hierbei neben einer griiseeren Menge mriickgebiideten Fetteiiureesters- 
and einee der Acryleiiurereihe angehiirigen Eatere berw. deseen Poly- 
memo i n  alleu Fiillen ewei isomere Dicarbonsffolleester gebildet werden, 
relche entweder, wie ee bei den a-halogenirten Fettsiiwen der nor- 
malen Reihe der Fall ist, aue &R beiden. stereoohemisah verecbie- 
denen Modificationen der symmetriechen diakylirten Bernsteineiiuren- 
beetehen oder wie bei dem a-Bromisobuttere~rreeeter aue dem Tetra- 
methymerneteineiioreeater und wie ee die Untemuchii~igen pon Auw e r  8 

1) Joorn. prskt. Chem. 47, 104. 
3 Ann. d. Chem. 149, 215; dieee Berichta 8,7m 




