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Ueber die Modification von Orsat’s Apparat mit automatischer
Abmessung leicht- und schwerléslicher Gase werde ich demnichst
berichten.

Hro. Dr. M. Weiler sage ich fiir seine Unterstiitzung meinen
besten Dank.

Vorliegende Arbeit wurde ausgefiihrt in dem unter der Leitung
von Hrn. Prof. Jannasch stehenden gasanalytischen Laboratorium
des chem. Institutes.

Heidelberg, im Juli 1895,

483. W. v. Miller und Hans Hofer: Synthese von Mono-
carbonsduren der Fettreihe auf elektrochemischem Waege.

[Mittheilung aus dem elektrochemischen Laboratorium der kgl. techn. Hoch-
schule Minchen.]

(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 Kolbe!) aus-
gefiibrte Elektrolyse fettsaurer Salze, so z. B. des essigsauren Kaliums,
wodurch er zum Aethan gelangte. Wurtz?) ging einen Schritt weiter,
indem er die Mischungen zweier fettsauren Salze der Elektrolyse
unterwarf und dadurch eine Vereinigung der nun entstehenden ver-
schiedenen elektrolytischen Reste zu den entsprechenden Kohlenwasser-
stoffen erzielte.

Die von Kolbe, Bourgoin und Anderen3) unternommenen
Elektrolysen von Oxysiduren hatten nach der Seite der Synthese hin
keinen Erfolg aufzuweisen, und bei einer von uns durchgefihrten noch-
maligen Priifung*) mussten wir uns idberzeugen, dass die nach Ab-
spaltung der Kohlensiiure verbleibenden elektrolytischen Reste nicht
mit einander zusammentreten, sondern der Oxydation zu Aldehyden,
Ketonen und weiteren Abbauproducten anheimfallen. Dagegen gelang
es Kolbe, bei der Elektrolyse von Cyanessigsiure®) das Aethylen-
dicyanid, das Nitril der Bernsteinsiure, zu erhalten. In gewisser Hin-
sicht bildet dieser Versuch ein Analogon zu der sehr viel spiter von

1) Ann. d. Chem. 69, 279. ) Jahresbericht 1855, 575.

3) Ann. d. Chem. 113, 244; Jahresbericht 1867, 280; Centralblatt 1868,
961; Ann. d. Chem. 131, 79.

49 W. v. Miller u. H. Hofer, diese Berichte 27, 461.

%) Moore, diese Berichte 4, 520.
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Brown und Walker!) ausgefihrten Elektrolyse der Salze von Di-
carbonsiduremonoestern, wobei wegen der elektrolytischen Unwirksam-
keit der Estergruppe nur ein Carboxyl abgespalten wird und der ver-
bleibende Rest nach Art der Kolbe’schen Aethanbildung mit einem
zweiten zu einem Dicarbonsiurediester 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 Mulliken?) in neuester Zeit,
aus Natriummalonsiiureester zum Aethantetracarbonsiureester zu ge-
langen, und Zelinsky?3) erhielt aus dem Kaliumsalz des Nitroiso-
propans das Dinitrohexan.

Obgleich pun die Oxysiuren sich zur Synthese als nicht geeignet
erwiesen hatten, kamen wir doch wieder auf dieselben zuriick und
elektrolysirten Gemische von Oxysiuren und gewdhnlichen fettsauren
Salzen in der Hoffnung, dass sich die elektrolytischen Reste doch mit
einander vereinigen m&chten. So musste z. B. bei der Elektrolyse von
glycolsaurem und essigsaurem Kalium Aethylalkohol entstehen.

..CH;. COOKa _
\CHQOH .’ COO Ka = 2Ka + 2C03 + CH; . CH; OH.

«

Um aber die Oxydation der Glycolsiure méglichst hintan zu halten,
wurde das glycolsaure Salz an den negativen, das essigsaure Salz an
den positiven Pol gebracht. Die Reaction gelang thatsdchlich, die
Menge des erhaltenen Alkohols aber war sehr unbedeutend.

Grossere Erfolge durften dagegen erwartet werden, wenn man
Gemische von Salzen der Fettsiuren und der Monoester von Dicarbon-
siiuren zur Elektrolyse brachte. Dabei mussten die Ester von Mono-
carbonsduren entstehen. Es erschien nun selbstverstindlich, die Pole
durch Diaphragmen zu trennes, um die verseifende Einwirkung des
am negativen Pol auftretenden Alkalis auf den sich bildenden Ester
zu verhindern. Dagegen mussten erst eine Reihe von Versuchen die
Entscheidung bringen, welche Anordnung der Elektrolyte die beste
sei. Hierbei stellte es sich heraus, dass an den positiven Pol ein
Gemisch der Salze der Fettsiuren und der Dicarbonsiuremonoester
gebracht werden muss, wenn die ginstigsten Ausbeuten an dem ge-
wiinschten Monocarbonsiiureester erhalten werden sollen. An den
negativen Pol das Estersalz zu bringen, verbot sich eigentlich schon
wegen der verseifenden Wirkung des dort in grossen Mengen sich
‘bildenden Aetzalkalis, so dass an diesen Pol die Losung des fett-
sauren Salzes gebracht wurde. In der Folge zeigte sich jedoch, dass
sich hier das fettsaure Salz mit grésstem Vorteil durch kohlensaures
Kali ersetzen lisst, welches auf einfachste Weise durch Einleiten von

) Apn. d. Chem, 261, 107; 274, 41. 3) Diese Berichte 26, 884.
%) Chem.-Ztg. 1895, 81.
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Kohlenséure immer in gleicher Zusammensetzung erhalten werden
kann. Nach dieser Anordnung gelangen uns in sehr zufriedenstellen-
der Weise die nachfolgenden Synthesen, und zwar diente zur Ans-
fihrang der Elektrolysen der sich hier speciell bewihrende Apparat
von Hofer?). ’

Wird also z. B. ein Gemisch von essigsaurem Kalium und Kalium-
thylsuccinat der Elektrolyse unterworfen, so kann nach folgender
Gleichung sich Buttersiureiithylester bilden.

<CH;; .1CO0 Ka

CHy. COO Ka = 2 Ka + COy + CH;. CH; . CHs . COOC; H;.

CHz. COOCyHy '

Anféinglich hatten wir das essigsaure Kalium an den negativen
Pol, das Kaliumiithylsuccinat an den positiven Pol gebracht. Es ent-
stand hierbei zwar etwas Buttersdureester, in der Hauptsache aber
hatte sich Adipinsiureester gebildet. Bei der Umkehr der Pole ent-
stand nun allerdings kein Adipinsiureester mehr, aber auch nur

" Spuren von Battersiureester. Die nach der ersten Versuchsanordnung
entstehenden bedeutenden Mengen von Adipinsiureester veranlassten
uns nun zundchst, die Brown-Walker’sche Synthese in anserem
Apparate auszufiihren, in der Erwartung, eine bessere Ausbeute gzu
erzielen, als sie nach Brown und Walker gewonnen wird. Als wir
an beide Pole unseres Apparates die Losung des Kaliumithylsueci-
nates brachten, bekamen wir sofort 65 pCt. Adipinsidureester (auf ver-
brauchtes Estersalz berechnet) gegen 35 pCt. nach Brown und Walker.
Dabei aber zeigte es sich, dass die im negativen Elektrodenraum be-
findliche Estersalzldsung durch das -dort entstehende Kali fast voll-
stindig verseift worden war, also der beabsichtigten Reaction ent-
zogen wurde. Um dies zu verhindern, brachten wir anstatt des Ester-
salzes eine Lésung an den negativen Pol, die nur den Zweck hatte,
den Strom zu leiten, und wihlten als solche koblensaures Kali.
Darch die Elekrolyse wird dasselbe in Ka; und COs zerlegt,
ersteres wird im negativen Polraum zu Kalihydrat und kann durch
Einleiten von Kohlensidure sofort wieder in kohlensaures Kalium
umgewandelt werden, der Rest CO; dagegen wandert in den
positiven Polraum, verbindet sich mit den dort befindlichen Kalium-
ionen wieder zu Kalinmcarbonat, wihrend die Estersiureionen zur
Abscheidung gelangen. Etwa regenerirte Estersdure wird dann sofort
von dem gebildeten Kaliumcarbonat ins Estersalz tibergefiibrt und
dadurch wieder in den Bereich der Reaction gebracht. Eine Ab-
scheidung des Radicals CO3 am positiven Pol und Zersetzung
in Kohlengdure und Sauerstoff scheint nicht eingetreten zu sein, da
der Sauerstoffgehalt der Gase eher geringer wurde.

1) Diese Berichte 27, 464.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XX Vill. 155
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Auf diese Weise konnten fast theoretische Ausbeuten an Adipin-
siureester erhalten werden. :

Um nun unsern anfinglichen Zweck zu erreichen und mdglichst
viel Buttersiureester zu erhalten, brachten wir an den negativen Pol
das kohlensaure Kali, an den positiven Pol aber ein Gemisch von
essigsaurem Kali und Kaliamithylsuccinat. Sofort stieg die Ausbeute
auf 40 pCt. der theoretischen. Durch entsprechende Vermehrung der
Menge Kaliumacetat liesaen sich die Ausbeuten an Buttersdureester
auf etwa 69 pCt. erhdhen. )

Die Ausdehnung dieser Reaction koonte nach zwei Richtungen
erfolgen: durch Wechsel in den Monocarbonsiuren einerseits und den
Dicarbonséiuremonoestern andererseits.

Bei der Anwendung von propionsaurem, -buttersaurem und iso-
battersaurem Kalium mit dem Kaliumithylsuccinat erhielten wir so
die Ester der Valeriansiure, Capronsiure und Isobutylessigsiure.
Insbesondere wurde die normale Capronsiure in so guter Ausbeute
erhalten, dass sich diese Methode als einfache Darstellangsweise der-
selben empfieblt. :

Andererseits wurden - statt des Bernsteinsiuremonithylesters der
Malonséiuremonithylester und die verschiedenen Estersiuren der Tri-
carballylsiure verwendet und z. B. mit Kaliumithylmalonat und
Kaliumacetat Propionsiureester, mit propionsaurem Kali Buttersiure-
dthylester und mit buttersaurem XKali Valeriansiureester erhalten.
Die Versuche mit Tricarballylsiure und anderen Polycarbongiuren,
sowie mit aromatischen Siuren sind in Apgrif genommen. Von
letzteren ist ein Versuch mit Hydrozimmtsiure und essigsaurem Kali
im Gange, um zam Propylbenzol zu gelangen.

Auf dem angegebenen Wege schien es uns nicht unméglich, auch
anorganische Elemente und Reste, wie die Halogene, die Nitrogruppe
u. 8. w. mit organischen Resten zu vereinigen. Wenn man z. B. ein
Gemisch von Jodkalium und propionsaurem Kali elektrolysirte, so
konnte nach der Gleichung

CHs . CH;. COOKa _ ygy 4 0O, + CH;. CHy . J
J. Ka
Jodithyl und beim Elektrolysiren eines Gemisches von propxonsaurem
und salpetrigsaurem Natrium nach der Gleichung

Ot Cbr - ROONS _ 9Na + 0O, + CHy . CH; . NOy
Nitrodthan entsteben.

Dies geschah in der That, wenn es auch bisher noch nicht ge-
lungen ist, die Elektrolysenproducte in solchen Mengen zu erhalteu,
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 michtiger Jodausschei-
dung eintrat, weil eben das Jod einen geringeren Werth der elektro-
motorischen Kraft bei der Entladung giebt, 80 wurden die Pole durch
ein- Diaphragma getrennt und die Jodkaliumléseng an den negativen,
das organische Salz an den positiven Pol gebracht. Es gelang hier-
bei, wenn auch nur in sehr geringem Maasse, die gleichzeitize Ab-
scheidung des in den positiven Polraum wandernden Jodions mit dem
Siureion des organischen Salzes und damit die Verbindung zum Jod-
alkyl zu erzielen.

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

Experimenteller Theil

Der experimentelle Theil dieser Arbeit wurde unter unserer
Leitung und unter Anwendung des bereits erwihnten Apparates von
‘den Herren H. Reindel und H. Meyer ausgefiihrt. Als Stromquelle
fir die Versuche diente eine Accumulatorenbatterie. Die angegebenen
Stromstirken bedeuten zugleich die Stromdichte pro qem Anoden-
fliche.

Untersuchungen von H. Reindel.

Synthesen von Monocarbonsiiuren unter Verwendung
von Kaliumidthylsuccinat.

Bei der Darstellung des Kaliuméthylsuccinates wurden einige
Beobachtungen gemacht, die an anderer Stelle ausfiihrlicher mitgetheilt
werden sollen. .Die Herstellung des Estersalzes darch Halbverseifung
von Bernsteinsdurediithylester geschieht am zweckmiissigsten dadurch,
dass man den Ester in Alkohol gelést mit der néthigen Menge ver-
diinnten alkoholischen Kalis langsam zusammenbringt. Die weitere
JVerarbeitung kann nach Brown und Walker geschehen. Es lisst
sich 8o erreichen, dass die Menge des Kalinmithylsuccinates fast
4 Mal so gross wird als die des nebenbei entstehenden bernsteinsauren
Kalis. Die Gebaltbestimmung der Losung wurde in der Weise aus-
gefiihrt, dass zuerst durch eine Titration mit Normalschwefelsiure
unter Anwendang von Tropiolin das Gesammtalkali und dann darch
Verseifen mit Kalilauge und Zuricktitriren des Ueberschusses uater
Verwendung von Phenolphtalein das Estersalz bestimmt und daraus
das bernsteinsaure Salz berechnet wurde. Bei den nachfolgenden
Elektrolysen wurde die Bestimmung des unzersetzten Estersalzes
immer in dieser Weise ausgefiibrt. Die Darstellang der Estersiare
aus diesem Kaliumithiylsaccinat gelang nicht.

155*
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Syntbese von Buttersiuredthylester.

1. Vorversuch.

Pos. Pol. | Neg. Pol.
Kaliumathylsuceinat nack Brown 1‘ Kaliumacetatlosung Cone. 2:1.
und Walker. ' i

Stromstarke 0.9 Amp. Spannung 15 Volt. Dauer 6 Std.

Der negative Pol wurde durch Zugabe von Essigsiure neutral
gehalten.

Am positiven Pol hatte sich eine bedeutende Schicht Oel abge-
schieden. Dasselbe wurde fractionirt und das bis 150° iibergehende
.mit alkoholischem Kali verseift und zur Trockne verdampft. Mit
Schwefelsiure versetzt, entwickelte sich der charakteristische Geruch
der Buttersiure. Die hébere Fraction ging von 245—2479 iiber und
war Adipinsiureester, der in bedeutenderen Mengen entstanden war.

2. Die Anordnung der Flissigkeiten wurde vertauscht. Strom-
stirke 1 Amp. Spannung 16 Volt. Es war hierbei weder Adipin-
noch Bauttersiiureester in bemerkbaren Mengen entstanden, nur der
bei der Elektrolyse auftretende Geruch liess auf Buttersiureester
schliessen.

3. Anwendung ven Mischungen am posl Pol.

Es wurde hier neben dem Kaliumithylsuccinat auch saures herm-
steinsaures Kalium auf sein Verhalten gepriift.

a) Pos. Pol. 1 Neg. Pol.

26 g saures bernsteinsaures Kalium | Kaliumacetatlosung , wahrend der
gelost in 33 cem Wasser und 26 g | Elektrolyse neutral gehalten.
Kalinmacetat (Coue. 1.5: 1).

Stromstirke 1.2 Amp. Spannung 21 Volt.

Um die sich hier etwa bildende Buttersiure sofort der Einwirkung
des Stromes zu entziehen, wurde der positive Elektrolyt wibrend der
Elektrolyse constant mit Aether ausgezogen. Dies wurde dadurch
erreicht, dass ein mit Aetherdampf beladener Kohlensfiurestrom durch
den von aussen gekiihlten Elektrolyten hindurchgeblasen wurde. Indem
sich der Aetber in der kalten Fliissigkeit condensirt, nimmt er beim
Aufsteigen alles Lésliche in sich auf. Die Aetherlésung floss dann
durch das Abflussrohr des Apparates in ein untergestelltes Gefiss ab.
Die in Aether geldsten Siuren wurden hierauf durch Schiitteln mit
Natronlauge extrahirt, und durch Destilliren dieser Lgsung mit
Schwefelsiiure die flichtigen Siuren {ibergetrieben. Diese wurden
nun in die Barytsalze ibergefiihrt, welche nach dem Trocknen mit
Alkohol zur Extraction etwa vorhandenen buttersauren Baryums be-
handelt wurden. Der in Lésung gegangene geringe Theil des Salzes
ergab nach dem Abdampfen des Alkohols ‘durch Versetzen mit
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Schwefelsiure deutlichen Buttersiuregeruch. Adipinsiure konnte nicht
nachgewiesen werden.
b) Pos. Pol. Neg. Pol.

87.5 cem Kaliumathylsuccinatldsung Conc. Kaliumacetatldsung, stets neu-
(0.5152¢g im ccm). 37.5g Kalium- | tral gehalten.
acetatlosung (0.7515 g im cem).

Stromstirke 1.8 Amp. Spannung 11.5 Volt. Daner 3 Std.
Gasanalysen vom pes. Pol:

CO; 79—76.8 pCt.; O 0.2—0.3pCt.; CO 1.2 pCt.; Rest 18.9—23.6 pCt.;
davor 9.6 pCt. durch Bromwasser absorbirbar.

Die positive Polfliissigkeit hatte stark saure Reaction und war mit
einer betrichtlichen Esterschicht bedeckt. Unverdndert waren 4.75 g
Estersalz und 16.5 g Kaliumacetat geblieben. Das Estergemisch wurde
verseift mit alkoholischem Kali, die Buttersdure hieraus mit Schwefel-
siare idberdestillirt und durch Neutralisation mit Normalnatronlauge
ibre Menge bestimmt. Dieselbe betrug 2.6 g entsprechend 40 pCt. der
Theorie. Nebenbei war in bedeutenderem Maasse Adipinsiiureester
entstanden.
<) Pos. Pol. Neg. Pol.

wie bei b). ' Conc. Kaliumearbonatlgsung durch
Einleiten von Kohlensiure in ihrer
Zusammensetzung erhalten.
Stremstirke 1.8 Amp. Spannung 11.5 Volt. Dauer 3 Std.
] Gasanalysen vom pos. Pol.
Proc.: COs 82.8—78.8, O 0.4, CO 0.3—3.1, Rest 16.6—19.6.

Die positive Polfliissigkeit hatte hier schwach alkalische Reaction
and enthielt 1,92 g Kaliombicarbonat, an KEstersalz waren 5.5 g on-
verindert geblieben. Auch hier ergaben sich 2.6 g Buttersiiure ent-
sprechend 40 pCt. der Theorie.

d) Pos. Pol. Neg. Pol.
50 ecm Kaliumacetatlosung (0.7515 g Conc. Losung von Kaliumearbonat
im ccm). und Einleiten von Kohlensiure.

25 ccem  Kaliumathylsuccinatldsung
{0:5152 g im ccm).
Stromstirke 2 Amp. Spannung 10.75 Volt. Dauer 3 Std.
Gasanalysen vom pos. Pol.

Proc.: CO; 76—74.3, O 04—0.3, CO 1.0—1.4, Rest 22.6—24.

Der positive Elektrolyt war bier gleichfalls schwach alkalisch
and enthielt 3.3 g unverindertes Estersalz. Die Buttersiiurebestim-
mung im abgeschiedenen Estergemisch ergab hier 3.2 g Buttersiure
resp. 4.2 g Buttersiureithylester oder 69.5 pCt. der Theorie. Neben-
bei waren noch 21.9 pCt. Adipinsdureester entstanden.

Nachweis der Buttersiure.
Die Buttersiiure haltenden Titrationsfliissigkeiten, zum grossten
Theil aus buttersaurem Natrium bestehend, wurden alkalisch gemacht,
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zur Trockne eingedampft und aus dem Trockenriickstand durch
Destillation mit syrupdser Phospborsiure die Buttersiure freigemacht.
Daraus wurde sodann das Calciumsalz hergestellt. Dieses zeigte die
fir das normale Calcinumbutyrat charakteristische Eigenschaft, beim
Erwirmen seiner kaltgesittigten Lésung zum Theil auszufallen. Zur
Analyse wurde das Calciumsalz in das Silbersalz vermittels Silber-
nitrat iibergefiihrt (ein Ueberschuss des letzteren ist zu vermeiden,
weil sonst Silbernitrat mit niedergerissen wird, das sich nicht ganz
auswaschen lisst).

Die Analyse bestitigt das Vorbandensein von Silberbutyrat.

Ber. fir AgCyH70,.

Procente: C 24.6, H 3.61, Ag 55.31.
Gef.  » » 24.2, » 3.62, » 5554, 55.37.

Synthese von Valeriansdureithylester.

Pos. Pol. Neg. Pol. .
25 g Natriumpropionat gelést in Cone. Kaliumecarbonatlésung und
25 cem Wasser. Einleiten von Kohlensaure.

25 cem  Kaliumithylsuceinatlésung
(0.7875 g in ccm).
Stromstirke 1.8 Amp. Spannung 11.2 Volt. Dauer 3 Std.
Gasanalysen vom pos, Pol.
Proc.: COy 73.4—74, O 0.4, CO 3.0—3.4, Rest 23.2—-22.4.

Im Gegensatz zur Buttersiuredarstellung trat hier die Ester-
bildung langsam ein, sodass die schon einmal elektrolysirte Fliissig-
keit abermals elektrolysirt wurde, wobei weitere Mengen des Esters
entstanden. Der pos. Elektrolyt hatte schwach saure Reaction und
enthielt noch 8.45 g unverindertes Estersalz.

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

Der hierbei gewonnene Ester wurde fractionirt. Bis 1200 gingen
geringe Mengen von esterartigem Geruch iber. Von 120--160°, wo-
rin der Valeriansiureester, gingen 4 g iiber. Der Rest bis 2500 ent-
bielt hauptsichlich Adipinsiureester und betrug ebenfalls etwa 4 g.

Die Fraction 120—160° wurde verseift und die Valeriansiure
wit Phosphorsiure destillirt. Das Destillat, welches aus 2 Schicbten
bestand, wurde ins Kalksalz verwandelt (Reaction beim Erwirmen).
Zur Apalyse wurde ebenfalls das Silbersalz hergestellt; dasselbe
lieferte folgende Zahlen.

Ber. fir AgCsHg0,.

Procente: C 28.83, H 4.31, Ag 51.60.
Gef. » » 28,533, » 4.37, 4.30, » 51.67, 51.70.

Die reine Siure hatte einen Siedepunkt von 185"
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Synthese von Capronsiduredthylester.

Pos. Pol. [ Neg. Pol
20 ccm  Kaliumithylsuecinatlosang . Conc. Kaliumcarbonatlésung und
(0.7875 g in ccm). Einleiten von Kohlensaure.
57 cem Kaliumbatyratlésung (0.555 ¢

im ccm).
Stromstarke 1.85 Amp. Spannung 13.0 Volt.

Gasanalysen vom pos. Pol.
Proc.: CO3 74—178, 0 0.3, CO 0.8—1.6, Rest 20.9—23.6.

Die Bildung des Esters vollzog sich rasch uand in bedeutenden
Mengen. Der positive Elektrolyt war schwach sauer und enthielt
7.8 g unverbrauchtes Estersalz. Das Estergemisch der fractionirten
Destillation unterworfen, lieferte von 50—90° sehr geringe Mengen,
von 90—150? ebenfalls sehr wenig, von 150— 180° bedeutende Men-
gen, darunter den Capronsiureester, und von 180—250° wenig Adi-
pinsdureester.

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

Die Analyse des Silbersalzes gab fir Capropsiure stimmende
Zahlen.

Analyse: Ber. fair AgCsHy( Oa.
Procente: C 32.30, H 4.94, Ag 48.40.
Gef. » » 32,06, » 5.12, » 4845,

Der Siedepunkt der reinen Siiure lag bei 203.5°. (Lieben und
Rossi geben fiir synthetische Capronsiure aus Normalamylcyanid
204—204.5% an.)

Synthese von Isobutylessigsiure.

Pos. Pol. 1 Neg. Pol.

a b ¢ Conc. Kaliumcarbonatlosung und
Kaliumiathylsuecinat cem 20 25 50 | Einleiten von Kohlensiure.
(0.7875 g im ccm).
Kaliumisobutyrat cecm 50 36 25
(0.77 g im ccm).
Stromstirke 1.7—2.7 Amp. Spannung 10.5—15 Volt.

Durch Bestimmung des Estersalzes im positiven Elektrolyten er-
gab sich, dass in der dritten Mischung (c¢) dasselbe am besten aus-
genutzt wurde.

Das Estergemisch wurde fractionirt und die Fraction 140—175%;
welche den Isobutylessigsiiureester enthalten musste, mit alkoholischem
Kali verseift; die durch Destillation mit Phosphorsiure daraus ab- -
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geschiedene Siure wurde iiber das Calciumsalz ins Silbersalz dber-
gefiihrt. Die Analyse des letzteren ergab:
Ber. fir AgCgHiy O,.
Procente: C 32.3, H 4.94.
Gef. » » 319, » 4.93.
Die Silberbestimmung ging leider verloren. Auch der Siedepunkt
der Siare konnte wegen zu geringer Menge nicht festgestellt werden,
doch ist es sicher, dass hier Isobutylessigsiure vorliegt.

Einfiihrung von Jod.

1. Pos. Pol. Neg. Pol.
20 g Natriumpropionat geldst in 20 g Kaliumjodid geldst in 20 cem
.20 cem Wasser. Wasser.

Stromstirke 1 Amp. Spannung 13 Volt.

Der positive Elektrolyt, welcher anfangs stark Kohlensdure ent-
wickelte, firbte sich nach und nach braun von ausgeschiedenem Jod;
nach mehreren Stunden hatte sich eine kleine Menge Oel gebildet,
das nach dem Entfirben mit Natronlauge durch den Siedepunkt 749
(nach Siwoloff) und seine weiteren Reactionen als Jodithyl er-
kannt wurde. Nebenbei war auch Jodoform und jodsaures Natrium
entstanden.

Bei einem zweiten Versuch, bei dem der pos. Elektrolyt aus
10 g Natriumpropionat und 10 g Kaliumjodid, in 20 ccm Wasser ge-
18st bestand, trat nur Jodausscheidung ein.

2. Pos. Pol. | Neg. Pol.

Cone. Dikaliumsuecinatljsung. ! Kaliumjodidlssung.

Stromstirke 1 Amp. Spannung 11.3 Volt.

Bei diesem Versuch wurde das Entstehen von Dijoddthan er-
wartet. Um dasselbe aber sofort der Einwirkung des Stromes und
des Elektrolyten zu entziehen, wurde die Methode des Durchitherns
angewandt. Die 8o gewonnenen itherischen Ausziige wurden durch
wissrige schweflige Siure entfidrbt, verdunsten gelassen und der
Riickstand mit wenig Aether behandelt. Hierbei blieb Bernsteinsiure
zurlick (Schmp. 184°). Der in Aether leicht ldsliche Theil wurde
mit Natriumbicarbonatlosung geschiittelt, um Sduren daraus zu ent-
fernen, und verdunsten gelassen. In dem geringen schmierigen Rick-
stand konnte jedoch Dijoddthan nicht nachgewiesen werden. Der
Natriumbicarbonatanszug wurde mit verdiinnter Schwefelsiure genau
zersetzt, und mit Aether ausgezogen. Beim Verdunsten hinterblieb
ein etwas gefirbter grossblittriger Korper, der leicht 16slich in Alkohol
und Aether, schwer 15slich in kaltem Wasser war und durch Um-
krystallisiren aus heissemm Wasser mit all den der g-Jodpropionsidure
zukowmenden Eigenschaften und dem Schmp. 79—80° erhalten wurde.
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Es ist somit klar, dass die Entstehung dieses Products ans saarem
bernsteinsaurem Kalinm erfolgte, nach der Gleichung

CH, .CH,; . CO0O .Ka .
. B : = J.CH;y.CH;.COOH + 2 ,
COOH “J. Ka ] 3 H + Ka + CO,

Einfihrung der Nitrogruppe.

Pos. Pol. Neg. Pol.
25 g Natriumpropionat geldst in Conc. Natriumnitritldsung.

25 cem Wasser. i

Der positive Elektrolyt befand sich in einer in einem Becherglas
mit Natriomnitrit stehenden Thonzelle. Um schiddliche Wirkangen
des am negativen Pol entstehenden Kalis zu vermeiden, wurde die
negative Elektrode eben nur eintauchen gelassen, so dass wihrend der
ganzen Dauer des Prozesses eine Gasentwicklung an derselben nicht
eintrat. Nach mehreren Stunden Elektrolyse hatten sich Oeltrpfchen
vom gleichen spec. Gew. wie die Salzlosung abgeschicden. Mit Aether
extrahirt und mit alkoholischer Natronl6sung versetzt, bildete sich
daraus ein fester krystallinischer Kérper, dessen wissrige Losung
mit Ferrichlorid eine blutrothe, mit Kupfersulfat eine intensiv dunkel-
grine Firbung ergab, was im Zusammenhalt mit dem spec. Gew.
auf Nitrodthan stimmen wiirde. Die Ausbeuten waren jedoch sehr
gering, so dass ein schirferer Nachweis nicht gefiihrt werden konnte.
Bei Anwendung von Gemischen am positiven Pol trat Gberhanpt
keine weitere Reaction als Oxydation des vorhandenen Natrinm-
nitrits ein.

Bildung von Aethylalkohol

Pos. - Pol. Neg. Pol.
Essigsaures Kalium Glycolsanres Kalium
(Cone. 2:1). (Cone. 1:1).

Stromstirke 0.9 Amp. Spannung 18 Volt.

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

2. Die am positiven Pol sich bildende Siure wurde gleichfalls
neutralisirt. Formaldehyd hatte sich nicht gebildet, dagegen Aethyl-
alkohol, nachgewiesen im Destillat durch die Jodoformreaction und
Acetaldehyd.

Untersuchungen von H. Meyer.
Synthesen von Monocarbonsiureestern unter Verwendung
von Kaliumédthylmalonat.
Das Kaliuméithylmalonat wurde genau nach der Freund’schen
Methode hergestellt und in befriedigender Ausbeute erhalten.
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Synthese von Propionsiureidthylester.

1. Pos. Pol. Neg. Pol.
10 g Kaliumathylmalonat gelost in Kaliumacetatlosung.
8 g Wasser.
20 g Kaliumacetatlosung (75 pCt.).

Stromstirke 1.7—1.9 Amp. Spannung 21 Volf.

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

2. Pos. Pol. Neg. Pol.
wie bei 1. Cone. Kaliumcarbonatlosung und
Einleiten von Kohlensiure.

Es hatten sich 1.47 g Ester abgeschieden.

Die aus den verschiedenen Elektrolysen erhaltene Propionsidure
wurde ins Kalksalz iibergefiihrt und daraus das Silbersalz gewonnen.
Letzteres lieferte bei der Analyse folgende Zahlen.

Analyse: Ber. fir AgC3HsOs.

Procente: C 19.89, H 2.77, Ag 59.65,
Gef. » » 19.72, » 2.90, » 59.84, 59.41.

Synthese von Buttersdureithylester.

Pos. Pol. Neg. Pol.
15 g Kaliumithylmalonat za 25 cem Conc. Kaliumcarbonatlésung und
gelost. Einleiten von Kohlensiure.
50 eccm Kaliumpropionatldsung(0.67 g

im ccm).
Stromstirke 2.5 Amp, Spannung 12 Volt, Dauer 3!/3 Std.
, Gasanalysen vom pos. Pol.
Procente: COj3 68.7; O 0.9; CO 2.8; Rest 27.6.

Erbalten wurden 2.8 g Ester, dabei waren 8 g Estersalz unver-
iindert geblieben, weshalb dieselbe Lésung nochmals elektrolysirt
wurde. Dadurch wurden neue Mengen Ester gewonnen.

Das Estergemisch wurde fractionirt und die Fraction- von 100
bis 1509 auf Buttersiure verarbeitet. Das daraus gewonnene Calcinm~
salz zeigte die bekannte Eigenschaft des Calciumbutyrates, beim Er-
wirmen seiner kaltgesittigten Lé&sung theilweise auszufallen. Zur
Analyse diente das Silbersalz, leider wurde bei der Fillung ein Ueber-
schuss von Silbernitrat verwendet, so dass die Silberbestimmung etwas
zu hoch ansfiel.

Analyse: Ber. fur AgC;H; 0.

Procente: C 24.60, H 3.60, Ag 55.3.
Gef. » » 24.21, » 3.66, » 55.98.
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Synthese von Valeriansiureidthylester.

-Pos. Pol. Neg. Pol.
15 g Kalinmathylmalonat za 25 ecm Cone. . Kalinmearbonatlésung  undi
gelost. Einleiten. ven Kohlensiare,
50 cem Kaliumbutyratldsung (0.6 g

im ccm).
Stromstirke 2.6 Amp. Spannung 13 Volit.
Gasanalysen vom pos. Pol..

Procente: CO3 76—173.8; O 1.0—1.2; CO 0.7—0.8; Rest 22,2—24.2.

Auch hier wurde dieselbe Fliissigkeit ein zweites Mal elektro-
lysirt. Die aus dem Ester gewonnene Valeriansiure ergab.zwar bei
der Analyse keine ganz genau stimmenden Zahlen, .es ist jedoch
zweifellos solche vorhanden. Darch weitere Wersuche soll erst noch.
geniigendes Material zn einer schirferen Reinigung gewonnen werden..

Trichloressigsiure und Chlormagnesium.

Wir konnten hierbei zun#ichst nur den Kérper von Elbs‘) und:
etwas Hexachloriithan finden.

~ DieVersuche zur Darstellung von Propylbenzol sind.noeh im Gange..

484. Carl Hell: Ueber die Einwirkung des feinvertheilten.
8ilbers auf halogenirte Fettséuren. ’

(Bingeg. am 5. October; mitgetheilt in der Sitzang von Hin. F. v. Dechend.)

Bei den zahlreichen Untersuchungen, die ich iiber die Einwirkung:
des fein vertheilten Silbers auf die Aethylester monohalogenirter Sauren.
der alipbatischen Reihe angestellt habe, wurde im Allgemeinen die-
Thatsache festgestellt, dass der Verlauf dieser Reaction keineswegs-
ein so einfacher ist, wie man dies aus den Mittheilungen von:
J. Wislicenus?), welcher diese synthetische Methode zur Darstellung-
zweibasischer Siuren zuerst anwandte, erwarten durfte, sondern dass-
hierbei neben einer grisseren Menge suriickgebildeten Fettsiureesters-
und eines der Acrylsiurereihe angehirigen Esters beew. dessen Poly-
meren in allen Fillen zwei isomere Dicarbonsiiureester gebildet werden,_
welche entweder, wie es bei den a-haloegenirten Fettsédnren der nor-
malen Reihe der Fall ist, ans dem beiden- stereochemissh verschie~
denen Modificationen der symmetrischen diakkylirten Bernsteinsiuren-
bestehen oder wie bei dem a-Bromisobuttersiurcester ans dem Tetra—
methylbernsteinsiioreester ond wie es die Untersuchnngen von Auwers.

1) Journ. prakt. Chem. 47, 104.
%) Apn, d. Chem. 149, 215; diese Berichte 2, 720y





