
2515 

und den Scbmp. 166--167° zeigt. Durcb I1/2-stiindiges Kocben mit 
45procentiger Schwefelsaure wurde der Bijrper verseift. 

Dabei bildeten sich eine Saure, die sicb als identisch mit Benzoz- 
saure erwies, und p(-Tetrahydronaphtylamin, welcbes mit Acetylcblo- 
rid wieder das oben bescbriebene Acetyl-6-tetrabydronaphtalid vom 
Schmp. 107O lieferte. Das Umlagerungsproduct des hocbscbmelzenden 
Oxims ist also Benzoyl-1-tetrabydronaphtalid und das Oxim selbst 
besitzt folgende Configuration : 

CioHii. C - C6 H5 
H 0 . N  

Dns zweite Oxim (Schmp. 116O) lagert sich in einen Kijrper vom 
Schmp. 141 nm ; bei der Verseifung (unter denselben Bedingungen) 
giebt der Letztere Anilin (durcb Cblorkalkreaction charakterisirt) und 
eine Sgure, die den Scbmp. 153O zeigt. Wahrscbeinlich ist dieselhe 
$-Tetrabydronaphto&saure (a-Tetrahydronaphtogsaure ist bekannt, sie 
scbmilzt bei 125O). Das Umlagerungsprodnct des zweiten Oxims ist 
also das AniIid der $-Tetrabydronaphtozsaure. Das Oxim bat die fol- 
gende Configuration: 

CioHii. c. c6 Hs. 
N. OH 

Die Natur der Umlagerungsprodude der beiden znletzt bescbrie- 
benen Oxime spricht dafiir, dass bei der Friedel-Crnfts’schen Re- 
action das Benzoylradical analog dem Acetylreste in $-(6)-Stellung 
des Tetrabydronapbtalinkerns eintritt. 

Organiscbes Laboratorium der Techn. Hocbschule zu Mo s k au. 

411. F. Foerster und A. Friessner: 
Zur Kenntniss der Elektrolyse wassriger Losungen an pltltinirten 

Anoden und uber elektrolytisohe Dithionatbildung. 
[Bitiheilung aus dem elektroehemischen Laboratorium der Kgl. Sgehs. Tecbn. 

Hochschule zu Dresden.] 
(Eingepangen am 3. Ju l i  1902.) 

Wena man eine Losung von Scbwefelsaure oder von Natron- 
hydrat bei constant gebaltener Temperatur und ganz gleichbleibender 
Stromstarke zwischen platinirten Elektroden elektrolysirt, beobachtet 
man ein ganz continuirliches Ansteigen der Blemmenspannnng, welcbes 
anfangs scbneller, spater immer langsamer erfolgt, aber aucb nach 
1-2 Tagen nocb nicbt abgescblossen ist. Die Erscbeinung riibrt 
daher, dass das Potential der Anode zu immer biiberen Werthen an- 
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steigt. Folgender, einer ausfiihrlicheren, demniichst in der Zeitschrift 
fiir Elektrochemie erscheinenden Mittheilung von F. F o  e r s  t e r  und 
E r i c h  Miil ler entnommene Versuch kann die VerhLltnisse veran- 
schaulichen, Er wurde bei 160 mit 0.3 AmpBre und zwar der Strom- 
dichte 0,021 Amp/qcm ausgefiibrt zwischen zwei schwarzplatinirten 
Elektroden: 

E l e k  t r o l y t  u n d  Na t ron lauge .  

Zeit nach 
Beginn der 
Elektrolyse 

10 Min. 
36 * 
47 )) 

60 * 
2”/r )) 

8~ 
23 >) 

13/., sta. 

Klemmenl 
spannung in 
Volt = K 

2.04 
2.085 
2.12 
2.14 
2.16 
2.155 
2.23 
2.3 1 

Anoden- 
potential in 
Volt = A 

- 1.798 - 1.839 - 1.872 
- 1.896 
- 1.920 
- 1.941 
- 1.957 
- 2.044 

Differenz der 
absoluten Zahlen 

K - A  

0.242 
0.246 
0.248 
0.244 
0.240 
0.244 
0.243 
0.266 

Die sich ergebende constante Differenz zwischen Klemmenspan- 
nung und Anodenpotential zeigt, da die Stromstarke constant blieb, 
dass das Kathodenpotential wahrend der Elektrolyse keine Aenderung 
erfuhr. Solche erleidet allein das Anodenpotential, und zwar, wie 
man sieht, nur ganz allmahlich. Schaltet man den elektrolysirenden 
Strom aus, belasst aber ein geeignetes Voltmeter an den Klemmen 
der Zelle , so zeigt dieses das Vorhandensein von Polarisationsspan- 
nungen bis 2.05 Volt an. Diese Hiichstwerthe liegen also fast 1 Volt 
hijher als die E. R. 1.1 Volt einer Zelle, deren platinirte, in Natron- 
lauge tauchende Elektroden mit Wasserstoff bezw. Sauerstoff unter 
Atmoupharendruck gesattigt siad. Die anodische Polarisation kann 
also Platinschwarz vie1 starker mit Sauerstoff beladen, als es durch 
reines Sauerstoffgas mijglich ist. Wie diese Beladungen zu Stande 
kommen kiinnen, sol1 hier nicht eriirtert werden. Die Versuche lehren, 
dass die Sauerstoffbeladungen stetig erfolgen, also als ob das Platin- 
schwarz den Sauerstoff in irgend einer Form g e l 6 s t  enthalt. 

Aus diesen Lijsungen wird der.Sauerstoff nur sehr langsam frei- 
willig wieder abgegeben, wenn die polarisirenden Kriifte zu wirken 
auf hiiren; eine nur Secunden dauernde kathodische Polarisirnng nimmt 
aber sofort der Anode das hohe Potential wieder, ein Zeichen, dass 
dies durch s e h r  g e r i n g e  Sauerstoffmengen bedingt ist. 

Durch verschieden starke und lange anodische Polarisirung kann 
man also einer mit Platinschwarz iiberzogenen Elektrode sehr wech- 
selnde, von dem im Zustand der frischen Platinirung zu beobachtenden 
Werthe erheblich verschiedene Potentiale aufzwingen. Da diese, wie 
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gesagt, sich auch ziemlich lange halten, wird man mit derartig ver- 
schieden vorbehandelten piratinkten Elektroden auch sehr wechselnde 
Wirkungen hervorrufen konnen. 

In  welchem Maasse dies moglich ist, kann als Beispiel d a s  Ver -  
h a l t e n  d e s  N a t r i u m s u l f i t e s  be i  d e r  E l e k t r o l y s e  zeigen. Die- 
ses widersteht im Gegensatz zum Bisulfit und znr schwefiigen Saure 
der kathodischen Reduction durchaus. Man kann es deshalb bei be- 
liebigen Temperaturen ohne Diaphragma zum Studium der anodischen 
Vorgange elektrolysiren. 

An der Anode entsteht, sofern die Sulfitconcentration nicht sehr 
gering ist, keine nachweisbare Menge von gasfiirmigem Sauerstoff. 
Es spielen sich die folgenden beiden Vorgange ab: 

1. Ee erfolgt Sulfatbildung durch die depolarisirende Wirkung 
der $&-Ionen anf die OH-Entladung: -- 

SO3 + 2 0 H  -t 2 @> = SG4 + HaO. 
2.  Es findet Dithionatbildung statt durch theilweise Entladung 

der 803-Ionen: 
2363 4- 2 0  = & 6 ~ ,  

Von diesen erfordert die Sulfatbildung das niedrigere Anoden- 
potential. Sie umfasst an frisch platinirter Anode 100 pet. der Strom- 
arbeit. Die Dithionatbildang aber, we lche  o f f enba r  als A n a -  
Bogon d e r  P e r s u l f a t b i l d u n g  e r s c h e i n t ,  ist an e in  hiiheres 
Anodenpotential gebunden; an Bleisuperoxydanoden kann sie mit 
einer Stromausbeute v m  iiber 50 pCt. durchgefiihrt werden. Das aus 
dem Elektrolyten isolirte Natriumdithionat zeigte alle fiir dieses Salz 
kennzeichnenden Eigenschaften. Man kann beide Vorgange neben- 
einander titrimetrisch verfolgen, da aie den Jodtiter der Snlfitliisung 
im Sinne obiger Gleichungen in verschiedenem Maasse verandern, und 
die Ditbionatbildung an der Anode keine Saure liefert, welche das 
gleichzeitig an der Kathode entstehende Alkali neutralisirt, mithin den 
Elektrolyten alkalisch rnacbt. 

Wahrend nun an frisch platinirter Anode keine Dithionatbildung 
stattfindet, kann man dieselbe Anode zur Dithionaterzeugung zwingen, 
weiin man sie euvor iiber Nacht in Natronlauge anodisch polarisirt; 
andererseits kann man ihr spater durch kurze kathodische Polarisation 
diese Fabigkeit wieder zum griissten Theil nehmen. Vollig auf das 
Ausgangsstadium kommt man nicht zuriick, da die Oberfiachenent- 
wickelung der frischen Platinirung im Laufe der Versuche sich natur- 
gemass etwas vermindwt. 

Bei den folgenden Versuchen dienten je 125 ccm einer Liisung 
von etwa 380 g Naa SQ, 7HaO in 1 L als Elektrolyt. Als Elektroden 
wurden zwei senkrecht eingesetzte, schwarz platinirte Platinbleche 
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(wirksame Kathodenftache 12 qcm, wirksame Anodenflache 17 qcm) 
benutzt. Die Anode war in der Mitte durchbohrt, nnd trug hier ein 
Glasrohr angeschmolzen, welches zwecks Messung des Anodenpoten- 
tials zur Calomeldecinormalelektrode fiihrte. Strornstarke = 0.1 7 Amp, 

DLL = --______ Temperatur 15O const. Versuchsdauer 10 Stunden, 0.01 Amp. 
l q c m  . 

~ 

I 

Vorbehandlung 
der Anode 

3 Amp 5 Min. mit IOffqcm pla- 
tinirt und dadurch katho- 

disch polarisirt 
~- ____ 

Dieselbe Anode, frisch 
nachplatinirt und dann rnit 
0.25 Amp. 40 Stunden in 
reinster Natronlauge ano- 

disch polarisirt 

Dieselbe Anode, ohne 
Nachplatinirung voriiber- 
gehend rnit 0.5 Amp. ka- 

_ _ _ _ ~  -. 

I I 

I 

Diese Versuche zeigen, wie lange eine anodisch rnit Sauerstoff 
beladene platinirte Elektrode ihr Potential beibehalten und dasselbe 
dann bei anderen, an ih r  eingeleiteten, elektrolytischen Vorgangen be- 
thatigen kann. Mit einer platinirten Anode kann man a1so sehr 
wechselnde WirkuDgen erzielen. Ausser den dnrch die vorstehenden 
Versuche gegebenen Stromausbeuten an Dithionat konnten auch alle 
mbglichen Zwischenwerthe bei zahlreichen Versuchen erhalten werden. 

Um dem Einwande zn begegnen, dass Spuren von Mangandioxyd 
das Verhalten der in Natronlauge vorbehandelten' Anoden bedingen 
konnten, war bei dem zuletzt angefiihrten Versuch die Vorpolarisirung 
in einer Natronlauge vorgenommen worden, welche durch Einwirkung 
von Natrium auf Wasser gewonnen wurde, und welche bei erschtipfen- 
der Behandlung mit Chlor keine Spur yon Rosafarbung durch Ueber- 
mangansiiure erkennen liess. 

Bemerkenswerth ist, dass die durch Vorpolarisirung der platinirten 
Anoden erzielten Wirkungen durch Steigerung der Stromdichte nicht 
erreicht werden kbnnen.' Es kann sogar bei sehr hohen Stromdichten, 
bei denen ja  in  der Umgebung der Anode ein erheblicheres Sauer- 
werden der Losung erfolgt, der Fall eintreten, dass die Dithioaat- 



bildung beeintriichtigt w i d  - eine Eracheinang, welche wohl mit der 
Thatsache in Beziehung stebt, dass aus Bisulfitliisung anodisch niemals 
Dithionat erhalten werden konnte. 

Zum Schluss sei bemerkt , dass auch einer glatten Platinanode 
durch anodische Polarisirung in  Natronlauge bei der Sulfitelektrolyse 
ein erhiihtes Potential und damit eine gesteigerte Fiihigkeit zur Di- 
thionatbildung ertheilt werden kann. 

D r e s d e n ,  1. Jali 1902. 

412. 3. Rouben und L. Eesselkaul: Synthesen von 
Carbons Wren. 

(Eingegangen am 2. Juli 1902.) 

Im Jahre 1858 hat Wank lyn  mehrere interessante Syntbesen 
von Carbonsiiuren ausgefiihrt , indem er Kohlendioxyd auf Gemische 
yon Zinkalkylen und Natrium einwirken liess. Die Synthese verliiuft 
derart, dass sich zunachst aus Zinkalkyl und Natrium das ent- 
spi echende Natriumalkyl bildet, welches dann COs addirt. Mit Zink- 
alkylen allein gelingt die Reaction nicht. 
(CH& Zn + Naz = 2 CHa Na + Zn; CHa Na + COa = C&. CO 0 Na. 

Wan k l y n  gewann so die Propion-'), Essig-a) und Isobutylessig- 
SIlurea), jedoch mit sehr geringen Ausbeuten, sodass die Synthese obne 
praktische Bedeutung ist. Befriedigendere Resultate erhrelt man bei 
der Einwirkung von Kohlendioxyd auf die Natriumverbindungen der 
Monoalkylacetylene: L a g e r m a r k  fiihrte mit guter Ausbeute Allylen- 
natrium in Tetrolsiiure*),  G l a s e r  das Phenylacetylennatrium in 
Phenylpropiolsiiure 5, iiber. Analog stellte FaworskiG) die Propyl-, 
Isopropyl- und Butyl-Acekylencarbonsiiure dar. Auch die bekannte 
Siiuresynthese von K e k u l k  ist hier zu nennen, die in der Einwirkung 
von feuchtem Kohlendioxyd auf ein Gemisch von Halogenkohlen- 
wasserstoff und Natrium besteht und zu verschiedenen Sauren, haupt- 
sachlich der aromatischen Reihe, gefiibrt hat 9. 

In  neuester Zeit hat durch die Arbeiten von G r i g n a r d  und 
snderen Forschern das Magnesium grosse Bedeutung fiir Synthesen 

I) Ann. d. Chem. 107, 125. a) Ann d. Chem. 111, 234. 
3) Wanklyn und Schenk, Ann. d. Chem. Suppl. 6, 120. 
4) Diese Berichte 12, 854[1879]. 5) Ann. d. Chem. 154, 162. 
6 )  Journ. f. prakt. Chem. 37, 419. Diese Beriehte 21, Ref. 177 [lSSS]. 
7) Kekul8, Ann. d. Chem. 137, 150. Kekul6 und Thorpe, diese 

Berichte 2, 421 [1869]; R. Meyer und F. Xiiller, diese Berichte 15, 496, 
698, 1905 [1882]. 




