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101. Hans Hofer: Elektrosynthese von Diketonen
und Ketonen.

[Mittk, aus dem elektrochem. Lab. der techn. Hochschule Ménchen.}
(Eingegangen am 26. Februar.)

Bei dem weiteren Ausbau der von mir in Gemeinschaft mit dem»
verstorbenen Hrn. Prof. v. Miller gefundenen elektrosynthetischen-
Reaction?), welche auf der Elektrolyse von Kalinmsalzen organischer-
Sauren in Mischung mit essigsanrem Kalium und anderen, niederen,
fettsauren Salzen beruht, wurden auch die Salze von Ketonsduren in
den Bereich der Untersuchung gezogen. Da dieselben bisher nicht
der Elektrolyse unterworfen warden, war es nbthig, sie zunéchst:
fiir sich allein zu elektrolysiren, um zu erfabren, ob sie zu syntbetischen
Reactionen neigen oder nicht. Als einfachste Ketonséiuren boten sich.
Brenztraubensfiure, die Acetessigsiiure und die Lavulinsdure dar, die:
Vertreter der a-, g~ und y-Ketonsiuren. Von diesen sind Brenz-
traubensdure und Liivulinséiure als solche und in ibren Salzen sebr-
bestindig, die Kaliumsalze derselben sind in Wasser ausserordentlich
leicht ldslich, sodass also Schwierigkeiten fiir die Elektrolyse nicht
bestanden. Die Acetessigsfiure und noch mehr ibre Salze sind da-
gegen sebr zersetzlich, es war also schon von Vornherein zu erwarten,.
dass dieselbe sich fiir die Untersuchung nicht recht eignen wiirde..
In der That war es nicht mdglich, trotz vieler mit grosser Sorgfalt
ausgefiibrter Versuche, ein fir die Elektrolyse taugliches reines.
Kaliumsalz zo erbalten, und da auch die Homologen der Acetessig-
siiure, wie Methyl- und Dimethyl-Acetessigsiure ein ganz gleiches Ver-~
halten zeigen, so musste vorliunfig die Elektrolyse von g-Ketonsiuren
unterbleiben,

Wie schon bemerkt, wurden brenztraubensaures uné
livulinsaures Kalium zuerst fir sich der Elektrolyse unterworfen.
Die Losung dieser Salze wurde in den positiven Polraum des von
mir angegebenen elektrolytischen Apparates gebracht, wiihrend der
negative Polraum Kaliumcarbonatiésung enthielt, durch die bestindig:
Kohlensinre geleitet wurde. Beim brenztraubensauren Kalium firbte
sich der Elektrolyt allmiblich griinlich, auch das vorgelegte Wasch--
wasser, welches die am positiven Pol entwickelten Gase passiren:
mussten, nahm eine gelblich-grine Firbung an. Dies deutete sofort.
auf das Vorhandensein von Diacetyl hin, dessen Entstehen in aller-
dings ziemlich bescheidener Menge durch die folgende Untersuchung

Y Die bei einer grossen Apzahl organischer Sauren gewonnenen Resultate,
welche eine fast aligemeine Anwendbarkeit dieser Reaction beweisen, werde
ich spiter veroffentlichen,



sicher festgestellt werden konnte. Die Hauptreaction bestand aber in
der Bildung von Essigsdure, was sich schon daran zeigte, dass der
Elektrolyt nach kurzer Zeit stark saunre Reaction annahm. Der
Elektrolysenvorgang verlduft also nach den Gleichungen:
CH;.CO.COO” + —OH- = CH; . COOH + CO;
o 6 2000 = CHy .CO . CO . CHs + 200, ,
der Rest CH3.CO. der Brenztraubensiiure wird grosstentheils in
Essigsiure ibergefiihrt, geht aber auch in geringem Grade die syn-
thetische Reaction ein.

Wesentlich besser reagirt die L#vulinsiure nach der Seite der
Synthese hin. Die am positiven Pol befindliche Lésung von lédvulin-
saurem Kalium schied im Verlaufe der Elektro\yse eine stetig wach~
sende &lige Schicht ab, die bei tieferer Temperatur erstarrte und
nach dem Umkrystallisiren reines 2.7-Oktandion lieferte. Bei
einem quantitativen Versuch wurden etwa 50 pCt. der theoretischen
Ausbeute an Diketon erhalten, die Reaction verliduft also wesentlich
nach folgender Gleichung:

CHs . CO. CH; . CHy--CO0~ _, o CHy.CO.CHy. CHy
CH, . CO . CH; . CH,- -COO - *™ CHs.CO.CH;.CH,

Das verschiedene Verhalten beider Sduren wird natiirlich durch
die Stellung der Carbonyglruppe bedingt.

Neben Oktandiop eptstehen aber auch bei der Livulinsiure
ziemliche Mengen von Essigsduare, indem der elektrolytische Rest der
Lévulinssiure, CH;.CO.CH,.CH;, theilweise der Oxydation anheimfillt,
wobei die beiden Methylengruppen zu Kohlenoxyd oxydirt werden
(aus der Gasanalyse ersichtlich) und die noch verbleibende Gruppe
CH;3.CO. mit .OH sich verbindet.

Nachdem so festgestelit war, dass sowohl brenztraubensaures
wie livulinsaures Kalium die Kolbe’sche Reaction eingehen, konnte
um 8o mebr erwartet werden, dass auch bei der Elektrolyse dieser
Salze mit fettsauren Salzen die entsprechenden synthetischen Producte
entstehen. Dies bestiitigte sich sofort bei den nun folgenden Ver-
suchen.

Ein Gemisch von brenztranbensaurem (1 Mol.) und essig-
saurem Kalium (3 Mol.) lieferte neben Diacetyl das nach folgender
Gleichung erwartete Aceton:

CH;.CO--COO.
CH;--COO0.
ebenso bildete sich bei der Elektrolyse von brenztraubensaurem und:
buttersaurem Kalium Methylpropylketon:
CH;.CO--COO™~
CH; . CHz . CHe- -COO.

= CH; COCHa +2CO?;

= CHs.CO.CH2.CH2.CH3+2002 N
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und endlich entstand aus ldvulinsaurem und essigsaurem Kalium das-
selbe Methylpropylketon:

CH,.CO . CHj . CHy- -C00 . _
CH;- -CO0O = CHS .CO.CH;. CH? .CH; + 2 COs.

Diese so giinstig verlaufenden Reactionen liessen es weiterhin
méglich erscheinen, dass ein Gemisch von brenztraubensaurem und
livulinsaurem Kalium ausser den fir jedes der Salze zutreffenden
Producten auch das nach der Gleichung:

CH; . CO--COO.
CH;.CO .CH..CH;- -COO~
= CHg. COCHQCHzCOCHs +2002,

sich ergebende 1.5-]—/Iexandion liefern miisste. Das war in der
That der Fall, doch entstanden nur geringe Mengen.

Es sollen natiirlich auch noch die Salze anderer Ketonsduren,
besonders der aromatischen Reihe, auf ihr Verhalten in Losungen fiir
sich und mit fettsauren Salzen gemischt untersucht werden, derartize
Versuche sind schon in Angrifl genommen.

Experimentelles.

Die experimentelle Durchfiihrung der im Folgenden beschriebenen
Versuche geschah durch Hrn Otto Uhl

Die zu den Versuchen bendthigte Brenztraubensiure und ein
Theil der Livulinsiure wurde nach den bekannten Vorschriften her-
gestellt, eine grissere Menge Livulinsiiure wurde von Kahlbaum in
vorziglicher Qualitdt bezogen. Bekanntlich euthilt die nach dem ge-
wdhuolichen Verfahren gewonnene DBrenztraubensiure immer etwas
schweflige Siure. Da deren Anwesenheit bei der Elektrolyse schid-
lich wirken wiirde, so musste ein Mittel gesucht werden, dieselbe zu
entfernen. Dies fand sich in der Destillation der rohen Sidure im
Vacuum. Mit den Wasserdimpfen entwich zuerst die Gesammtmenge
der schwefligen Siure, und die darauf bei 61 unter einem Druck von
12 mm dberdestillirende Breunztraubensdure war véllig rein. Aus
derselben wurde durch Neutralisiren mit Kaliumbicarbonat bei gelinder
Wirme und darauffolgendes Einstellen in Eis schén krystallisirtes
Kaliumsalz erhalten.

Das ldvulinsaure Kalium wurde nicht in fester Form dargestellt,
sondern einfach in der fiir die Elektrolyse geeigneten Concentration
(1.5 Th. Salz auf 1 Th. Wasser) durch Neutralisiren von Lévulin-
siure mit Kalinmbicarbonat unter Zugabe der gerade ndthigen Menge
Wasser bereitet. ‘

Die bei den einzelnen Versuchen angegebene Stromstirke bedeutet
gleichzeitig die Stromdichte pro /3 qcm.
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Elektrolyse von brenztraubensaurem Kalium.

Anodenraum, ] Kathodenraum.
60 g brenztraubens. Kalium, gelést in !

40 ccm Wasser. )
Stromstdrke 1.5 Amp. — Spannung 17 Volt.

Kaliumcarbonatlosung.

Die wihrend der Elektrolyse am positiven Pol entweichenden
Gase hatten eine durchschnittliche Zusammensetzung von 98 pCt. COs,
0.4 pCt. O und 1.4 pCt. unabsorbirbaren Gasrest. Kohlenoxyd trat
nie auf.

Der positive Elektrolyt reagirte nach kurzer Zeit sauer und
nahm eine hellgrine Firbung an. Er wurde von Zeit zu Zeit mit
Kaliumbicarbonat neutralisirt. Auch das vorgelegte Waschwasser,
durch welches die am positiven Pol entwickelten Gase streichen
mussten, zeigte nach léngerer Elektrolysendauer einen Stich in's
Griinliche. Nach 10 Stunden waurde die Elektrolyse unterbrochen.
Der neutralisirte positive Elektrolyt und das Waschwasser wurden
hierauf theilweise abdestillirt, die dabei erhaltenen, stark griin ge-
firbten Wiisser unter Zusatz von Kochsalz wiederholt fractionirt und
die unter dem Siedepunkt des Wasser ibergegangenen Antheile mit
Calciumcblorid vollkommen getrocknet. Mit der geringen Menge der
schén gelb gefiirbten Fliissigkeit wurde eine Siedepunktsbestimmung
nach Siwoloboff ausgefiihrt. Durch den hierbei constatirten Siede-
punkt von 85—§6°, im Verein mit dem charakteristischen Geruch und
der Farbe der Fliissigkeit, ist die Anwesenheit von Diacetyl sicher
erwiesen. KEine Analyse des Korpers konnte nicht ausgefiihrt werden,
da durch einen Unfall die Hauptmenge der Substanz verloren ging.
Zum Ersatz derselben wurde der geringe Rest zur Anstellung einer
charakteristischen Reaction, néimlich der Ueberfiihrung in p-Xylochi-
non, benutzt und zu diesem Zweck mit verdinnter Natronlauge ge-
kocht. Die dabei entstandene dunkelgefirbte Fliissigkeit wurde aus-
geiithert und die dtherische Losung verdunsten gelassen. Es blieben
gelbe Niidelchen zuriick, welche den charakteristischen Geruch des
p-Xylochinons besassen.

Um auch die bei der Elektrolyse sich bildende Essigsiure
nachzuweisen, wurde bei einem weiteren Versuch die zeitweise Neu-
tralisation des Elektrolyten unterlassen, der Elektrolyt dann ausge-
dithert und die in Ld&sung gegangenen Siduren durch Schiitteln mit
Wasser wieder ausgezogen. Aus dieser wissrigen Lsung wurde mit
Phenylhydrazin die Brenztraubensiure ausgefillt, das Filtrat mit Cal-
ciumcarbonat am Riickflusskiibler gekocht, und die Ldsung des Cal-
ciumsalzes auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft. Dabei blieb
eine ziemliche Menge eines weissen Salzes zuriick, das die charak-
teristischen Reactionen der Essigsiure zeigte und mit salpetersaurem
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Silber ein Silbersalz lieferte, dessen Analyse auf essigsaures Silber

stimmte.
Ber, Ag 64.59. Gef. Ag 64.48.

Elektrolyse eines Gemisches von brenztraubensaurem
und essigsaurem Kalium.

Anodenraum. { Kathodenraum.

30 g brenztranbensaures Kalium, ge- . Kaliuncarbonatlésung.
168t in 20 ccm Wasser, ond 118 g Ka- |

liumacetatldsung (1.5: 1).

Molekularverhiltniss 1:3.

Stromstirke 1.5—2.0 Amp. — Spannung 17—18 Volt.

Gasanalyse: 68.4—78 pCt. COs, 0.2—0.4 pCt. O, 21.8—31.4 pCt.
Gasrest (wesentlich Aethan). Auch hier tritt Kohlenoxyd nicht auf.

Um mit den Gasen entweichendes Aceton aufzufangen, war an
die Gasableitungsrébre ein in Eis gestelltes U-Robr und eine mit
Wasser beschickte Waschflasche angeschlossen.

Der positive Elektrolyt blieb fir lange Zeit neutral, es tritt also
die Bildung von Essigsiure aus dem Rest der Brenztraubensiure in
den Hintergrund. Der neutralisirte Elektrolyt sowie das Waschwasser
wurden theilweise abdestillirt, dem Destillat der angenehm geistig
riechende Inhalt des U-Rohres beigefiigt und Natriumbisulfitlésung
zugegeben. Dabei schied sich eine kleine Oelschicht ab, die der
Natur der Sache nach nur Essigsiuremethylester sein konate,
welcher, wie Kolbe nachgewiesen hat, bei der Elektrolyse von essig-
saurem Kalium in geringer Menge entsteht. In der That liess sich
in dem Oel nach dem Verseifen Essigsdure leicht nachweisen. Die
Bisulfitlsung wurde hierauf mit einem kleinen Ueberschuss von Soda
zersetzt und theilweise abdestillirt. Es ging hierbei eine klare, von
etwas Diacetyl schwach griinlich gefiarbte Fliissigkeit dber, die, noch-
mals fractionirt, eine Hauptfraction von 58 —600 lieferte. Diese zeigte
alle Reactionen des Acetons und ergab mit p-Bromphenylhydrazin das
bei 939 schmelzende Bromphenylhydrazon des Acetons.

Elektrolyse eines Gemisclies von brenztraubensaurem
und buttersanrem Kalium.
Anodenraum. Kathodenraum.
30 g brenztraubensaures Kalium, ge- Kaliumcarbonatlésung.
lost in 20 ccm Wasser, dazu 90 g °
buttersaures Kalium, geldst in 60 cem ¢
Wasser. ‘
Molekularverbaltniss 1: 3.
Stromstirke 2 —2.5 Amp. — Spannung 20 Volt.

Gasanalysen: 81.4—89.2 pCt. CO,, 0.6—1.2 pCt. O, 1.0—1.8 pCt.
CO, 8.2—16.6 pCt. Gasrest (wesentlich ungesiittigte Kohlenwasserstoffe).
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Nach etwa !/s-stiindiger Elektrolyse war im positiven Polraum
die Bildung einer Oelschicht bemerkbar, die stetig anwuchs. Nach
beendigter Elektrolyse wurde der Elektrolyt neutralisirt, daranf die
dlige Schicht abgehoben und mit Natriumbisulfitlosung geschiittelt.
Die Bisulfitlésung wurde von einem in ziemlicher Menge unangegriffen
bleibenden Qel geirennt und nach dem Uebersittigen mit Sodalésung
der Destillation unterworfen. Dabei ging mit den Wasserdimpfen
ein etwas griin gefirbtes Oel (Diacetyl enthaltend) iiber, dds, mit
Chlorcalcium getrocknet, grésstentheils bei 99 —101°, dem Biedepunkte
-des Methylpropylketons,' liberdestillirte. Seine Identitit mit diesem
Keton konnte durch den Schmelzpunkt des Semicarbazons, der bei
100° lag, und durch eine Stickstoffbestimmung dieses Semicarbazons
-zweifellos festgestellt werden.

Ber. N 29.37. Gef. N 29.59.

Der bei der Behandlung mit Bisulfit zuriickgebliebene Antbeil
des Elektrolysenproducts bestand, wie die hier nicht pndher zu schil-
dernde Untersuchung zeigte, aus geringen Mengen von Estern der
Buttersiure, sowie aus grésseren Mengen von Koblenwasserstoffen,
wesentlich Hexan und Dekan. Die Bildung des Hexans erklért
sich oline Weiteres aus der Elektrolyse des buttersauren Kalinms,
-die des Dekans dagegen dadurch, dass die zur Herstellung des butter-
sauren Kaliums verwendete Buttersiure nicht rein war, sondern wie
-eine Priifung ergab, Capronsiure enthielt.

Elektrolyse von livulinsaurem Kalium.
Anodenraum. Kathodenraum.
'26.5 g lavulinsaures Kalium in Lsung ‘
(L5:1).
Stromstirke 2 Amp. — Spannung 20 Volt.

Gasanalyse: 85.4—86.8 pCt. COs, 0.2—0.4 pCt. 0, 10.2—11.0 pCt. CO,
2.0—3.8 pCt. Gasrest.

Kaliumcarbonatldsung.

Gegeniiber der Elektrolyse des brenztraubensauren Kaliums ist
bier das Auftreten grésserer Mengen Kohlenoxyds zu coustatiren,
dber dessen Entstehung schon das Nothige in der Einleitung gesagt
-wurde.

Im Verlaufe der Elektrolyse schieden sich bedeutende Mengen
-eines gelblich gefirbten Qeles ab, der Elektrolyt selbst warde stark
sauer und musste zeitweise neutralisirt werden. Das vom Elektrolyten
getrennte Oel besass einen stark zu Thriinen reizenden Geruch, wie
er dem Acrolein zukommt, doch konnte solches trotz mannigfacher
Versuche nicht sicher nachgewiesen werden. Zur weiteren Verar-
beitung wurde das Oel, welches etwas sauer reagirte, mit einer Lisung
von Kaliumbicarbonat geschiittelt und dann mit Natriumbisulfitljsung
versetzt. Unter starker Erwirmung bildete sich hierbei eine kleister-
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artige Substanz, die in Wasser gelost und zur Entfernung von Ver-
unreinigungen mit Aether extrahirt wurde. Die Bisulfitlisang wurde
hierauf mit Natriumcarbonat alkalisch gemacht und mit Aether aus-
geschiittelt. Nach dem Verdunsten desselben hinterblieb ein gelblich
gefirbter Krystallkuchen, aus dem beim Umkrystallisiren mit Petrol-
dther prachtvoll glinzende, farblose Bldttchen vom Schmp. 43 —44¢
erhalten wurden. Dieser Schmelzpunkt, sowie eine Elementaranalyse
beweisen die Identitit des Kdorpers mit dem schon von Marshall
und Perkin?) beschriebenen 2.7-Oktandion.

CsHy1;0s. Ber. C 67.60, H 9.86.
Gef. » 67.52, » 9,92,

Von diesem Diketon wurde noch das Semicarbazon dargestellt,
welches eine pulverige, feinkornige, in den gewdhnlichen Losungs-
mitteln fast unlésliche, weisse Substanz vom Schwp. 223° bildet.
Bei einer Stickstoffbestimmung desselben wurden 33.19 pCt. N gefunden,
wihrend die Theorie 32.8 pCt. N verlangt.

Die in Folge Oxydation des elektrolytischen Restes der Lavulin-
siure entstandene Essigsidure wurde durch Destillation des mit
Schwefelsiiure angesiiuerten wissrigen Theiles des Elektrolyten, Ueber-
fihren des sauren Destillates in das Calicumsalz und Ausfihrung der
Kakodyl- und Essigsiiuremethylester-Reaction in sicherer Weise nach-
gewiesen.

Elektrolyse eines Gemisches von livulinsaurem und essig-
saurem Kalium.
Anodenraum, | Kathodenraum.
26 g lavolinsaures Kalium und 49.6 g . Kaliumearbonatlgsung.
essigsaures Kalium in Losung 1.5: 1.
Molekularverhiltniss 1: 3.
Stromstirke 1.5—2.0 Amp. — Spannung 16 Volt.
Gasanalyse: 60.8—173.2 pCt. COq, 0.2—0.5 pCt. O, 1.8~4.0 pCt. CO,
23.4—25.0 pCt. Gasrest.

Die Reaction des positiven Elektrolyten war wihrend der ganzen
Dauer der Elektrolyse neutral, resp. schwach alkalisch. Nach 1-stiin-
diger Elektrolyse trat eine bridunlich gefirbte Oelschicht auf, deren
Menge stetig zunahm. Dieselbe wurde vom wiissrigen Theil getrennt
und nach dem Trocknen bis 130V destillirt, wobei ein farbloses Oel
iiberging, wihrend eine schmierige, dunkle Masse im Kolben zurfick-
blieb. Die Fraction bis 130° wurde nun mit Bisulfitlésung geschiittelt,
der entstandene Krystallbrei abgesaugt und mit Natriumcarbonat zer-
getzt. Das beim Destilliren ibergehende Oel erwies sich sowohl durch

) Journ. of the Chem. Soc. 56, 224.
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den Schmelzpunkt seines Semicarbazons (100°) als durch eine Stick-
stoffbestimmung des Letzteren als Methylpropylketon.
Ber. N 29.87. Gef. N 29.57.
Aus dem imKolben verbliebenen Riickstand kopnte 2.7-Oktandion
vom Schmp. 44° in grésserer Menge isolirt werden,

Elektrolyse eines Gemisches von brenztraubensaurem und
livulinsaurem Kalium.
Anodenraum. | Kathodenraum,
26 g brenztraubensaures und 31 g | Kaliumcarbonatlgsung.
{avulinsaures Kalium in Losung 1.5:1
Molekularverhéltniss 1:1.

Gasanalyse: 86.8—97.0 pCt. CO,, 0.2-04 pCt. O, 1.83—5.3 pCt. CO,
1.6—1.6 pCt. Gasrest.

Erst nach lingerer Zeit trat im positiven Elektrolyten die Bildung
einer relativ geringen Oelschicht ein. Der Elektrolyt wurde nach
Beendigung des Versuches neatralisirt und mit Aether ausgezogen.
Der nach dem Verdunsten des Aethers verbleibende Riickstand lieferte,
der fractionirten Destillation unterworfen, eine kleine Menge eines
gelblichgriin gefirbten Vorlaufs, eine Hauptfraction von 183—190°
und einen im Kolben zuriickbleibenden, schmierigen Rest. Letaterer
enthielt das bei der Elektrolyse gebildete 2.7-Oktandion. Die
Fraction 183—190", in welcher das erwartete Acetonylaceton vor-
liegen musste, wurde mit Salpetersiiure, 1.45 spec. Gewicht, schwach
erwiirmt und das Reactionsproduct mit Benzol ausgeschiittelt. Nach
dem Verdunsten des Letzteren hinterbleiben allerdings nur wenige
Krystillchen, deren Schmp. 128° mit dem von Angeli angegebenen
sibereinstimmt und die Gegenwart von Acetonylaceton beweist.

102. Ernst Menne: Ueber Pseudoharnstoffe.
[Aus dem I. Chem. Berliner Univ.-Laboratorium.)
(Eingegangen am 23. Februar.)

Als »Pseudothioharnstoffec hat Gabriel?!) basische Verbindungen
von ringformiger Constitution bezeichnet, welche mit den Thioharn-
stoffen isomer sind. Sie wurden von ihm und seinen Schiilern er-
halten theils durch Einwirkung von Bromithylamin und dessen Homo-
logen auf Rhodaokalium oder SenfGle, theils aus den ein ungesittigtes
Radical enthaltenden Thioharnstoffen vermittelst starker Salzssiure im
Einschlussrohr bei 100°. In beiden Fillen musste die intermediire

Y) Diese Berichte 22, 1139,

Berichte d. D. chem. Geselischart. Jahry, XXXIIL 43





